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SOMMAIRE

L'objectif de ce projet de recherche est de demontrer qu'il est possible de transferer

efficacement des populations du niveau vibrationnel fondamental (v = 0) vers des

niveaux vibrationnels excites. Ceci sera etudie dans Ie cas de molecules diatomiques

symetriques. Etant donne que ces molecules ne possedent pas de moment dipolaire

permanent, 1'efTet Raman doit-etre utilise afin de pouvoir coupler les difFerents niveaux

vibrationnels d'un meme etat electronique. Ainsi, une combinaison de deux impulsions

lasers sera utilisee pour efFectuer ces transferts de populations.

Tout d'abord, la resolution numerique de 1'equation de Schrodinger dependante du temps

decrivant un systeme a trois niveaux ro-vibrationnels montre qu'il est possible de porter

les populations du niveau vibrationnel Vg = 0 vers Ie niveau Vg = 12 pour la molecule

d'hydrogene (Hz) dans son etat electronique fondamental (X S^). Cette inversion est

realisee en considerant un couplage resonant avec un etat intermediaire, soit Ie niveau

vibrationnel Vu = 5 de Petat electronique excite B1E^. La modulation de la frequence et

de 1'enveloppe des deux impulsions lasers va creer des interferences entre deux differents

chemins quantiques menant tous deux aux transferts des populations vibrationnelles de

Petat initial vers 1'etat final. Le premier chemin est caracterise par deux transitions

resonantes successives, alors que Ie second est une transition Raman non-resonante. Le

calcul de 1'efficacite des transferts ainsi que 1'etude des interferences out ete realises a

1'aide d'un modele base sur la representation de la molecule habillee de photons et sur la

theorie de Landau-Zener.

Par la suite, nous avons reitere cette etude pour la molecule de chlore dans son etat

1A. temperature et pression normale, Ie niveau vibrationnel v = 0 est Ie principal etat peuple pour les

molecules diatomiques.
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electronique fondamental. La resolution numerique de 1'equation de Schrodinger depen-

dante du temps (ecrite dans 1'espace 3D) a montre que Ie processus d'inversion des

populations vibrationnelles de Petat fondamental (vg = 0) vers la region des etats Vg = 22

etait caracterise par une efficacite de 80 %. De plus, nous avons pu constate que Ie temps

caracteristique de ce processus etait de 1'ordre de quelques picosecondes.

Ce transfer! de population pour la molecule de chlore a ete realise en modulant la

difference de frequences de deux impulsions lasers dans la region proche IR (non-resonant),

de telle sorte que cette difference coincide avec 1'anharmonicite du potentiel. Ainsi, nous

avons genere une serie de transitions Raman definies par la regle de selection A v = +1.

Pour les lasers IR, nous avons considere des impulsions de polarisation lineaire et pointant

toutes deux dans la meme direction. Nous avons choisi des intensites lasers elevees (^

IxlO13 W/cm2) afin de reduire Ie temps caracteristique du processus a quelques picosec-

ondes. Ces fortes intensites considerees permettent aussi un alignement de la molecule

selon 1'axe de polarisation du champ laser total.
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INTRODUCTION

Depuis I'invention du laser en 1959, cette technologie optique n'a jamais cesse d'evoluer.

Au milieu des annees 80, Mourou et al. [1] ont developpe une technique permettant

Pamplification des impulsions lasers au regime du mj. Puis, au debut des annees 90,

Weiner et al. [2] ont mis au point des appareils permettant la modulation de 1'enveloppe

et de la phase temporelle relative des impulsions lasers. Combinant ces differentes tech-

niques, Ie laser est maintenant un outil de travail fort precis pour differentes applications

scientifiques. Par exemple, il ofFre a la biologie, la chimie ou encore la physique un outil

de controle des difFerents degres de liberte de mouvement, soient les translations, les ro-

tations et les vibrations. Dans notre cas, nous nous sommes interesse aux rotations et

aux vibrations.

Depuis Ie debut des annees 1990, plusieurs experiences out demontre que les fragments

obtenus, lors d'ionisation dissociative de molecules diatomiques, out une distribution

angulaire orientee selon 1'axe de polarisation du champ laser. A ce phenomene constam-

ment observe, deux explications out ete donnees [3]. La premiere, purement geometrique,

predit que Ie taux d'ionisation est d'autant plus eleve que 1'angle entre la molecule et

Paxe de polarisation du champ laser est faible. La seconde suppose que la molecule

s'aligne selon 1'axe de la polarisation du champ laser avant la dissociation. Cependant,

differents resultats experimentaux montrent que 1'une ou 1'autre des deux explications

est valable selon les conditions experiment ales 4, 5]. Par contre, 11 reste encore difficile

de calculer la quantite de molecules prealignees lors de ces experiences. Recemment, un

schema experimental a ete propose pour accomplir cette quantification [6]. II est base sur

Pobservation suivante : en regime tunnel, Ie taux d'ionisation est d'autant plus important

que la molecule est alignee selon 1'axe de polarisation du champ laser [5]. Par exemple,

discutons du cas de la molecule H^~ due a sa simplicite. Lorsqu'il y a ionisation perpen-



diculaire, deux protons retiennent 1'electron. Dans Ie cas parallele, une fois que 1'electron

est sorti de la region entre les deux protons, 1'electron ne voit qu'un proton, ce qui rend

plus facile Pionisation. Ceci est un effet d'ecrantage. Ainsi, afin de calculer Ie degre de

prealignement, on evalue les taux d'ionisation obtenus dans Ie cas ou la polarisation du

champ laser est lineaire et dans Ie cas ou celle-ci est circulaire. Si les deux signaux sont

egaux, on en deduit qu'il n'y a pas de prealignement. Lorsqu'il y a un prealignement, Ie

signal obtenu lorsque la polarisation est lineaire est plus eleve que lorsque la polarisation

est circulaire. En effet, Ie taux 1'ionisation est d'autant plus efficace que la molecule est

parallele a la polarisation du champ laser 5].

Cette capacite a prealigner les molecules lors d'ionisation dissociative a donne naissance

a une nouvelle etude : 1'alignement des molecules a I5 aide de champ laser non-resonant

dont Pintensite est inferieure a 1'intensite necessaire a 1'ionisation [7]. Parmi les diflferents

travaux sur cet alignement, les etudes theoriques de Friedrich et al. [8, 9, 10] sont d'une

tres grande importance. Us ont clairement demontre que lors de leur exposition a un

champ laser, les molecules diatomiques subissent un torque les forQant a s'aligner dans la

direction de polarisation du champ. Ceci est du au fait que la composante parallele de la

polarisabilite moleculaire est superieure a la composante perpendiculaire. En moyennant

Ie champ electrique sur une periode optique et en considerant un rotateur rigide, Us out

pu resoudre 1'hamiltonien total du systeme de fagon analytique et obtenir les valeurs et

fonctions propres (nommees etats pendulaires du systeme). Ainsi, en calculant la valeur

moyenne de cos2 0, Us out pu definir Ie degre d'alignement: soit 1/3 pour un etat isotrope

et 1 pour un alignement complet. Dans ces travaux precedents, Friedrich considerent

1'adiabadicite de Fimpulsion laser face a 1'echelle de temps des rotations, c'est a dire que

Ie temps d'allumage du champ laser est superieur a la periode fondamentale de rotation.

En effet, leurs travaux recents out montre que des effets non-adiabatiques dus a des

temps d'allumage inferieurs a la periode rotationnelle diminue 1'efficacite de 1'alignement

[11] et cree une superposition d'etats rotationnels apres passage de 1'impulsion laser [12].



Seideman [13] a demontre recemment qu'il est possible d'utiliser cette superposition pour

obtenir un realignement de la molecule par recurrence.

D'autres travaux theoriques recents ou une etude complete du systeme ro-vibrationnel

est realisee ont confirme les travaux de Friedrich et al. en validant 1'approximation du

rotateur rigide [14]. D'un point de vue experimental, les resultats obtenus recemment

[15, 16 sont en accord avec ces differentes etudes theoriques et montrent 1'importance

des differents parametres experimentaux sur la qualite de Palignement obtenue. Dans

toutes les etudes presentees precedemment, la polarisation du champ laser a ete choisie

lineaire, ce qui permet un alignement efHcace des molecules lineaires. Par contre, dans Ie

cas de 1'alignement des molecules non-lineaires, une telle polarisation n'est pas adaptee.

Recemment, Stapelfeldt et al. [17] sont parvenus a aligner une molecule planaire en

utilisant un champ de polarisation elliptique.

Ce nouveau phenomene physique d'alignement des molecules selon 1'axe de polarisation

du champ laser a ouvert de nouvelles perspectives de recherche. En effet, cela sus-

cite un interet spectroscopique. Cela permet de simplifier Pinterpretation des spectres

photoelectroniques [18], ou encore d'augmenter 1'intensite des rates spectrales Raman [19].

Dans les processus de photodissociation, cet alignement permet de pouvoir effectuer un

choix entre deux canaux de dissociation qui sont de meme energie mais ayant des frag-

ments atomiques differents [20]. En plus d'etre fort utile en spectroscopie, Palignement

des molecules ouvrent de nouveaux horizons en ce qui a trait a la manipulation des

molecules. Par exemple, Corkum et al. [21] out propose un nouveau schema de dissocia-

tion utilisant Palignement. Ce schema constiste a tout d'abord aligner la molecule selon

1'axe de polarisation du champ laser total. Puis en appliquant une rotation croissante a

1'axe de polarisation, Us induisent la meme rotation a la molecule piegee. La vitesse de

rotation est alors augmentee jusqu'a ce que la molecule soit dissociee sous 1'efFet de la

force centrifuge. Ce shema de dissociation a ete experimentalement realise par 1'equipe



de Villeneuve et al. [22]. Quantiquement, Ie schema de dissociation consiste en une serie

de transition Raman avec comme regle de selection AJ=+2 : AMj=+2.

Precedemment, la dissociation de la molecule s'est fait en escaladant 1'echelle des niveaux

rotationnels au dessus de la barriere de dissociation. En analogie a ceci, Bandrauk et

al. [23, 24] out demontre que 1'on pouvait dissocier la molecule en escaladant 1'echelle

vibrationnelle. La technique proposee consiste a synchroniser la frequence d'un laser

infrarouge a 1 anharmonicite du potentiel de HF de maniere a dissocier la molecule par

une serie de transitions Af =4-1. De plus, des simulations numeriques out demontre

pour Ie cas de HCN que cette methode permettait d'exciter la vibration CH plutot que la

vibration ON [25]. Ce probleme peut-etre reduit a une serie de systeme a deux niveaux

couples a un laser chirpe (a frequence modulable) [26]. Cette technique experimentale

a d'ailleurs ete utilisee pour efFectuer Ie transfert des populations vibrationnelles pour

la molecule de NO [27] et pour Pelongation CO de la molecule de W(CO)6 en phase

liquide [28]. Dans les transferts de populations vibrationnelles pour la molecule de NO,

les auteurs out remarque des interferences dues aux rotations [29]. En analogie a ces in-

terferences rotationnelles, il peut y en avoir dans Ie cas d'un systeme a trois niveaux pour

Patome de Rubidium [30, 31, 32]. Les interferences proviennent de la difference de phase

entre differents chemins quantiques qui permettent tous Ie transfert des populations du

niveau initial vers Ie niveau final.

Pour les molecules diatomiques symetriques, 1'absence de moment dipolaire permanent

nous incite a considerer Ie dipole induit pour coupler deux etats vibrationnels. Ce cou-

plage est realise en synchronisant la difference de frequence entre deux impulsions lasers a

la difference d'energie entre 1'etat vibrationnel initial et final. Afin d'effectuer Ie transfert

de populations vibrationnelles pour les molecules diatomiques symetriques, deux schemas

out ete proposes 2. Dans ces deux schemas, un laser efFectue 1'absorption, il s'agit de

2Ces methodes peuvent etre aussi utilisees pour les molecules diatomiques non-symetriques



1'impulsion laser pompe , et 1'autre est utilise pour 1'emission stimulee, elle est nommee

"Stokes". II y a done un processus Raman stimule. La premiere methode, nommee STI-

RAP ("Stimulated Raman Adiabatic Passage"), utilise la quasi resonance a un photon

des deux impulsions lasers. Ceux-ci sont envoyes de fagon contre intuitive dans Ie temps,

soit Ie "Stokes" en premier et Ie "pom^e" en deuxieme. Ainsi, Ie recouvrement temporel

entre les deux impulsions assure 1'efficacite du processus [33], ce qui a ete demontre pour

NO 34]. La seconde methode quant a elle ressemble beaucoup plus a celle developpee

pour les diatomiques non-symetriques en IR. Completement non-resonante, elle consiste

a moduler la difference de frequence entre Ie " pompe^ et Ie ^Stokes" a Panharmonicite du

potentiel de la molecule diatomique choisie, ce qui permet Pinversion des populations par

une serie de transition AL> = +1 [35, 36]. Ce probleme se reduit a une serie de systeme

a trois niveaux couples par deux lasers a frequence chirpee 37].

Ces difFerentes techniques ofFrent la possibilite d'influencer la reactivite chimique. Par

exemple, des etudes cinetiques demontrent que les molecules d'oxy gene qui sont dans

des etats vibrationnels excites sont des reactifs clefs dans la production d'ozone en

haute athmosphere [38, 39]. Ainsi, avec les difFerentes techniques presentees aupara-

vant, cette cinetique pourrait-etre etudie en laboratoire. Dans Ie meme ordre d'idee, il

a ete demontre que les molecules de NO sont beaucoup plus reactives sur une surface

metallique lorsqu'elles ont subi une excitation vibrationnelle par STIRAP [40], ce qui

ouvre de nouvelles avenues dans 1'etude des surfaces.

Dans la premiere partie de ce memoire, nous etudierons un systeme a trois niveaux

vibrationnels dans lequel nous calculons Ie transfert des populations du niveau initial

au niveau final en utilisant deux chemins quantiques possibles, soit Ie cas resonant et

non-resonant. Par Ie controle des impulsions lasers, nous demontrerons la possibilite de

controler les interferences entre ces deux chemins. Un modele analytique base sur la

representation habillee de photons et sur la theorie de Landau-Zener sera developpe pour



expliquer 1'origine de ces interferences et Pefficacite de ces transferts de populations.

En deuxieme partie, nous presenterons tout d'abord Ie modele utilise pour la simulation

numerique des transferts de populations vibrationnelles pour la molecule de chlore. Par

la resolution tri-dimensionnelle de 1'equation de Schrodinger, nous montrerons de plus la

possibilite d^aligner des etats vibrationnels excites selon 1'axe de polarisation du champ

laser total.



CHAPITRE 1

DESCRIPTION DU SYSTEME A TROIS NIVEAUX

Dans ce premier chapitre, nous aliens presenter Ie systeme a trois niveaux vibrationnels

etudie. Nous allons presente 1'hamiltonien ainsi que la base consideree pour decrire

sa fonction d'onde. Par la suite, nous decrirons la methode numerique utilisee pour

calculer les coefficients dependants du temps decrivant notre systeme. La simplifica-

tion de ce probleme en un systeme a trois niveaux nous permettra de developper un

modele analytique. Dans ce chapitre, nous presenterons la theorie de Landau-Zener et la

representation habillee de photons qui serviront a 1'elaboration de ce modele. La theorie

de Landau-Zener nous permettra de prevoir 1'efficacite des transitions radiatives tandis

que la representation habillee de photons permettra d'evaluer les differences de phase en-

tre les differents chemins quantiques disponibles pour effectuer Ie transfert de populations

de 1'etat initial vers Petat final.

1.1 Systeme etudie

La molecule choisie pour les simulations numeriques du systeme a trois niveaux est la

molecule d'hydrogene (Hs). Cette molecule etant symetrique, elle ne possede pas de

moment dipolaire permanent. Nous devons done utiliser un etat electronique excite pour

coupler deux niveaux vibrationnels sur un meme etat electronique. Ceci sera realise

par Futilisation d'un champ laser total possedant deux impulsions n'ayant pas la meme

frequence. Ces frequences sont nommees "j?ompe" et Stokes . La frequence ^pompe

permet Ie couplage entre 1'etat initial et 1'etat intermediaire par 1'absorption d'un photon

tandis que la frequence "Stokes^ couple 1'etat intermediaire et Ie final par 1'emission



Tableau 1: Description des systemes a trois niveaux etudies.

Gas

1.

2.

3.

Ei

g^=0,J=0,Mj=0>

g,^=0,J=l,Mj=0>

|g,z;=0,J=l,Mj=±l>

Es

u,z;=5,J=l,Mj=0>

u,^=5,J=2,Mj=0>

|u,z;=5,J=2,Mj=±l>

E2

S,'u=12,J=2,Mj=0>

|g,z;=12,J=3,Mj=0>

^=12,J=3,Mj=±l>

stimulee d'un photon. Dans notre cas, nous utilisons un couplage resonant entre 1'etat

fondamental et 1'etat electronique excite B1S^ par Ie moment dipolaire electronique [41].

Ceci est different des travaux anterieurs qui utilisaient Ie dipole induit (non-resonant) [35,

36]. Les niveaux vibrationnels consideres sont Vg =0 et Vg = 12 pour Petat fondamental

et Vu = 5 pour 1'etat excite. Ce choix sera explique plus loin dans Ie document. Trois cas

seront etudies pour ce systeme a trois niveaux vibrationnels, Us sont presentes dans Ie

tableau 1, ou g est 1'etat X1^ et u 1'etat B1^. Le niveau £?i correspond a 1'etat initial

du systeme. Le cas 1 est choisi pour 1'hydrogene para et les cas 2 et 3 sont choisis pour

Phydrogene ortho 1. L'impulsion ^pompe" couple Ie niveau initial (vg = 0) au niveau

intermediaire (vu = 5) alors que Pimpulsion " Stokes" couple Ie niveau intermediaire au

niveau final (yg = 12) (voir la figure 1).

Les deux impulsions sont de polarisation lineaire et pointent dans la meme direction.

Ainsi, par la modulation des frequences de ces deux impulsions, il est possible de transferer

des populations du niveau initial vers Ie niveau final. Selon la modulation de la frequence

et de Penveloppe de ces deux impulsions, deux chemins quantiques peuvent interferer et

nuire au transfer! des populations du niveau initial vers Ie niveau final. Ceci est presente

a travers les resultats des simulations numeriques de 1'equation de Scrodinger dependante

du temps et compris par Ie modele analytique.

IT'L'hydrogene a deux possibilites de spin nucleaire, soit 0 pour Ie para et 1 pour 1'ortho.



Figure 1: Schema du systeme a trois niveaux etudie: ujp{i) et co s (t) sont les frequences

des impulsions "pompe" et Stokes^.

1.2 Hamiltonien et fonction d'onde

Le systeme est decrit par un probleme constitue de deux surfaces electroniques couplees

par un moment dipolaire [35, 36]. Ces deux surfaces sont les potentiels moleculaires pour

1'etat electronique X 1S^~ et 1'etat B1S^. L'hamiltonien independant du temps pour les

surfaces, dans la representation Born-Oppenheimer, s'ecrit de la maniere suivante :

•H(R, 0, ^,x) = WR) + HROT{R, 0, ^ x) + V^(R), (1.1)

ou Tj^(R) et /H^c)r(-R,0,^,^) sont les operateurs cinetiques de vibration et de rotation,

et Vg/u(R) sont les potentiel moleculaires. Ce potentiel depend de 1'etat electronique, soit

Vg(R) pour 1'etat X S^ et yu(-R) pour 1'etat JC 1S^. Dans 1'equation precedente, nous

voyons que Phamiltonien total depend de quatre coordonnees. La coordonnee R est la

distance internucleaire. Les angles 0, (j) et % (angles d'Euler) permettent de positionner la

molecule dans 1'espace selon un axe de reference. Considerant une molecule diatomique,

seuls deux angles seront necessaires pour decrire sa position dans 1'espace. Ainsi, nous



conservons les angles 9 et (f> et nous posons ^ = 0 [42] (nous omettrons cette angle

dans la suite de ce chapitre). Comme la polarisation de notre champ laser est lineaire,

nous utiliserons 1'axe de polarisation comme reference pour positionner la molecule dans

1'espace. Get axe de reference est aussi choisi pour la quantification du vecteur J, soit

1'axe Z du laboratoire [42]. Ainsi, nous reperons la molecule par rapport a 1'axe de

polarisation du champ laser par Pangle polaire 0 et 1'angle azimutal (f).

En presence d'un champ laser, les deux etats electroniques nommes auparavant vont

se superposer en raison de leur couplage dipolaire [41]. L'hamiltonien qui decrit cette

interaction est defini comme suit :

nint(R,0,t) = -^n (R)S(t) COS 0, (1.2)

ou ^g^u(I^) est Ie moment dipolaire electronique entre 1'etat X et B dependant de la

distance internucleaire (R), 0 represente 1'angle entre 1'axe de la molecule et la polar-

isation du champ laser et £(t) est Ie champ laser total contenant les impulsions lasers

"pompe" et " Stokes". Sous forme matricielle, Pequation dependante du temps decrivant

revolution temporelle de ce systeme est alors de la forme suivante :

ih^I
^
^,

•g T^int

'int 1 t'u

<r,

^n
(1.3)

ou Hg et HU sont les hamiltoniens independants du temps decrivant les etats g et u (voir

1'equation (1.1)) et Hint est Ie terme d'interaction (voir 1'equation (1.2)). La resolution de

cette equation matricielle passe par Ie calcul de 1'evolution du paquet d'onde total decrit

par la superposition de ^fg et ^u. Deux approches differentes sont alors possibles pour

resoudre Pequation (1.3). La premiere consiste a definir une grille radiale et angulaire

[14]. Quant a la seconde, que nous utiliserons, elle consiste a decrire la partie angu-

laire par les harmoniques spheriques Yf[J(0, (f)) [24] et la partie radiale par des fonctions

vibrationnelles.
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Par exemple, ^g et ^fu peuvent etre developpees sur la base des harmoniques spheriques

YMJ(0, (f)) qui sont des fonctions angulaires adequates pour les etats 1S [42] :

^? e, ^,t) = E E $!"W(JR't) yM-'(e, ^), (1.4)
JMj R

- V^\^ ^u,J',Mj,(R,
'u^^i n)i ^) = z^z^ —D—J7/ ^(7?(^/'- ^-'-•t

J' M,

Dans les equations precedentes, Mj est la valeur de la projection du vecteur J sur 1'axe

Z du laboratoire defini comme 1'axe de polarisation du champ laser totale. Les fonctions

^(R,t) sont les fonctions d'ondes nucleaires (liees et continues) que nous obtiendrons

par la resolution de Pequation (1.3). Nous aliens alors calculer les elements matriciels

necessaires a la resolution de cette equation, et qui correspondent a la valeur moyenne

de Phamiltonien sur les harmoniques spheriques YjJ(Q^ (f)).

Etant donne que 1'operateur cinetique de vibration (TA-(-R)) et les potentiels internucleaires

g et u (Vg/u(R)) sont independants des coordonnees angulaires, les elements matriciels

associes sont TN(R)SJJ> et Vg/u(R)Sjj'. Par contre, Poperateur cinetique de rotation

depend des coordonnees angulaires. Pour les etats S, 11 s'ecrit [42] :

H^(R,0^)=^^, (1,6)

ou fiH-2 est la masse reduite (^^ =rrf~) de la molecule d'hydrogene. L'operateur J

possede les valeurs propres suivantes :

J2YM^0,<t,)=J(J+l)Y^(0,^. (1.7)

Nous obtenons pour 1'operateur cinetique de rotation les elements matriciels suivants :

E^=^R^J+^- ^
En inserant ce resultat dans 1'equation (1.1), nous obtenons 1'hamiltonien independant

du temps suivant pour Petals g et u :

/Hj(R) = [WR) + ^/u(^) + E^(R)] 6jj^ (1.9)

11



Quant a Phamiltonien d'interaction definit dans 1'equation (1.2), la partie angulaire est

calcule analytiquement a 1'aide des coefficients de Clebsch-Gordan [42]. Ces termes an-

gulaires sont calcules a 1'annexe A, voir la section A.l et sont egaux a :

1

(,/±j + i)' - MJ I•27T 1-V

C^(J, Mj) == / ^ / y^i*(6>, ^)cos0rMJ((9, 0)sin6>^ =
'0 JO [4(^+5Y-1.

-(1.10)

Le coefficient C^(J,Mj) decrit les branches R lorsque x = +1 et les branches P lorsque

x = —1 pour les transitions radiatives entre des niveaux rotationnels d'etats electroniques

de type 1S (J et Mj decrivent 1'etat initial du systeme). Deux conclusions importantes

sont apportees par Ie calcul de ces coefficients de Clebsch-Gordan. Dans un premier

temps, la valeur de Mj ne change pas lorsque la polarisation du champ laser est lineaire,

ce qui rend inutile la sommation sur ces termes dans les equations (1.4) et (1.5). En

efFet, un champ laser de polarisation lineraire ne couple pas les Mj difFerents. En second

lieu, la parite des J sur les surfaces g et u est conditionnee selon la parite de 1'etat initial

g. Lorsque cet etat initial est caracterise par un J pair, ceux sont done les J pairs qui

sont peuples sur 1'etat g et ceux sont les J impairs sur 1'etat u. L'inverse se produit

lorsque la condition initiale est caracterisee par un J impair. Ceci provient de la regle de

selection AJ=±1 pour les transitions radiatives entre les deux surfaces. Lors du calcul

de ces coefHcients et de Fenergie rotationnelle, voir 1'equation (1.8), la matrice presente

dans Pequation (1.3) augmente en dimension. En efFet, cette derniere est dependante du

nombre d'etats rotationnels pris en compte dans Ie developpement des fonctions ^g et ^u

sur la base des harmoniques spheriques YMJ(6^(f)). L'equation (1.3) peut done s'ecrire

ainsi :

^,^(R,t) ^ [^(^)+^(Ji)+y^(Ji)]^/".^Wt)

^g-ru^

- IJ,g^W^(t)

\^{J,M,)

\C^(J,Mj)

^u/g,J+l,Mj(^t)
R

^u/g,J-l,Mj(R,t)
R (1.11)

12



L operateur cinetique de vibration s'ecrivant comme suit :

WR) = ~^tpjR [R ~9R) ' (1'12)

Fapplication de celui-ci sur les fonctions 9/u"7'^^ '; ge reduit a 1'equation suivante :

^g/n,J,Mj(R,t) _ U 1 9WR)-srw^-'-' = -2^^<WM.Wt). (1.13)

Nous nous proposons maintenant de developper les fonctions radiales des equations (1.4)

et (1.5) sur la base des fonctions vibrationnelles, soit :

^g/u,J,Mj(R,t) = ^a9/u,v^Mj(t)tl}g/^v,j(R)- (1.14)
v

Les fonctions 4>g/u,v,j(R) sont les fonctions d'ondes ro-vibrationnelles radiales. Par ce

developpement sur ces fonctions, la resolution de 1'equation (1.3) reviendra a faire 1'evolution

temporelle des amplitudes de probabilite des niveaux ro-vibrationnels (dg/u,v,J,Mj(t))-

Nous allons alors calculer les elements matriciels necessaires a la resolution de cette

equation, et qui correspondent a la valeur moyenne de 1'hamiltonien sur les fonctions vi-

brationnelles. Les elements diagonaux s'effectue par calcul des energies ro-vibrationnelles

tandis que les elements non-diagonaux sont les moments de transition incluant les facteurs

de Franck-Condon (terme matriciel radial de 1'hamiltonien d'interaction). Les energies

ro-vibrationnelles peuvent-etre calcule par la resolution de 1'equation suivante :

n2 92•00

E,/^,J = JJ~ ^/n,..j(R)f |-2^-^2 + ^E(JR) + V^(R) ^g/n^j(R)dR. (1.15)

Nous allons omettre ce calcul et nous approximons les energies ro-vibrationnelles par

V equation suivante :

E,/^j ^ Ue (v+ ^ - w. (•"+!)+ B,J (J + 1) - IV2 (J + I)2 + Te, (1.16)

ou

B, = B, - a, (v + 1-) . (1.17)
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Tableau 2: Donnees spectroscopiques pour les surfaces X1S^~ et B1S^ de la molecule

d'hydrogene [43].

Constantes

UJe

UJeXe

Be

0'e

^e(xl0-2)

Te

X^ (cm-1)
4401,213

121,336

60,853

3,0622

4,71

0

B^ (cm-1)

1358,09

20,888

20,0154

1,1845

1,625

91700

Les constantes (ojg, uJexe^ ^)ei Te et Bg) des deux dernieres equations proviennent des

donnees spectroscopiques de Herzberg [43] et sont presentees dans Ie tableau 2. Ainsi,

nous pouvons calculer les energies des niveaux pour les trois cas etudies.

Pour Ie calcul des moments de transition incluant les facteurs de Franck-Condon, nous

faisons 1'approximation selon laquelle 1'element rotationnel J est negligeable 2. Ainsi,

nous obtenons Pequation suivante pour Ie calcul des moments moyennes sur les vibrations

-00

^(^0== /„ ^(R)^u(R)^(R)dR.
0

(1.18)

Les fonctions d'ondes vibrationnelles utilisees pour realiser ce calcul sont les fonctions pro-

pres des potentiels de Morse calculees a Paide des donnees spectroscopiques de Herzberg

[43], voir Ie tableau 2 3. Les moments de transition pour les trois cas etudies sont donnes

2Cette approximation est legitime du au fait des petits J choisis pour nos simulations numeriques qui

donnent un couplage de Coriolis tres faible, ce qui deforme tres peu les fonctions d'onde vibrationnelles

en fonction du nombre J.

3Ces fonctions propres et les moments de transition ont ete calcules par un programme mis a ma

disposition par Ie Dr. Chelkowski de 1'Universite de Sherbrooke selon les references [35] et [36].
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Tableau 3: Moments de transition (u.a.) pour les trois cas etudies.

^(Og -^ 5^)

0.405523

^(5. ^ 12,)

0.838634

dans Ie tableau 3.

Le calcul analytique de la partie angulaire et radiale de Phamiltonien (calcul des co-

efficients de Clebsch-Gordan, des energies ro-vibrationnelles et des facteurs de Franck-

Condon), permet de reduire 1'equation de Schrodinger dependante du temps a revolution

temporelle des amplitudes de probabilite dg/u,v,j,Mj(t), soil 1'equation suivante :

,,3A(t)
ih-

Qt = H(t)A(t). (1.19)

Dans Pequation precedente, A(t) est Ie vecteur decrivant les amplitudes de probabilite

et 1-i{t) est Phamiltonien d'ordre Vg * Jg +Vu * Ju^ ou L^/u et Jg/u sont Ie nombre d'etats

vibrationnels et rotationnels consideres lors du developpement de la fonction d'onde totale

pour 1'etat g et u, voir les equations (1.4), (1.5) et (1.14). Dans notre cas, nous considerons

un systeme a trois niveaux; 1'equation (1.3) se reduit a :

in~El

ai(t) | | Ez 0 V^(t) \ | a^(t)
a^(t) | = | 0 E^ V^(f) | | a^t) \ , (1.20)
^(t) I I Vi,(t) V^{t) Es I I as(t)

ou di(t) sont les coefficients de decomposition de la fonction d'onde totale sur les fonctions

de bases et Ei sont les energies relatives aux trois cas enumeres au debut de ce chapitre.

Vis(t) et V^{t) sont les elements de couplage radiatif entre les differents niveaux, soit

pour Ie premier cas :

V^t) = -C^(0,0)^(0, ^ ^)8{t)^ (1.21)

V2s(t) = -C^(l, 0)^(5, ^ 12,)^(A), (1.22)
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et les deux derniers cas :

V^(t) = -C^(l, 0 : ±1)^(0, -> ^)S(t), (1.23)

V2s{t) = -C^(2,0 : ±1)^(5, -^ 12g)8(t). (1.24)

Dans les equations precedentes, seul Ie champ electrique est dependant du temps. Les co-

efficients C^ sont les termes angulaires associes aux transitions radiatives (voir 1'equation

(1.10)) et les coefficients 7 sont les moments de transition avec les facteurs de Franck-

Condon (voir 1'equation (1.18)). Pour Ie systeme a N niveaux, etudie uniquement pour

Ie cas 1, quelques etats rotationnels sont ajoutes pour chacun des niveaux vibrationnels.

Nous y ajoutons les etats pairs deJ=2aJ=10 pour les niveaux Vg =0 et Vg = 12,

les etats impairs J = 1 a J = 9 pour Ie niveau Vu = 5, rendant la matrice de Pequation

(1.20) d'ordre 17. Par Ie calcul analytique des termes angulaires et radiaux, nous avons

done a calculer 1'evolution temporelle des amplitudes de probabilites.

1.3 Evolution temporelle des amplitudes de probabilite

En reduisant les problemes de dynamique d'interaction laser-molecule a 1'evolution tem-

porelle des amplitudes de probabilite, Ie systeme d'equations difFerentielles a resoudre a

comme seule variable Ie temps t. Cependant, cette fa^on de faire est impossible lorsque

Ie nombre d'etats considere devient trop grand, ce qui a pour consequence d'augmenter

1'ordre de la matrice.

Les conditions initiales pour resoudre 1'equation (1.20) sont a^(t = 0) = (1.0,0.0) et

a^i = (0.0,0.0), soit (a, b) = a -\- ib. La methode numerique utilisee pour faire la

resolution de Pequation (1.20) est la methode dite du "methode implicite par etapes

multiples^ [44]. Son principe est Ie suivant :
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Etape 1 Nous calculons di(t + A^) a 1'aide de 1'equation suivante :

a. (t + At) = a,(t) + 9^*)At. (1.25)

^

Etape 2 Utilisant les amplitudes de probabilite obtenues lors de 1'etape 1, nous calculons

Qai^l a Paide de Pequation (1.20).

Etape 3 Nous recalculons ^(f+A^) a 1'aide de 1'equation suivante (ceci permet d'augmenter

la precision du calcul ) :

a,(t^t)=a.(t)^W^-a^)^. (1.26)

Pour augmenter la precision de cette methode numerique, nous iterons les etapes 2 et

3. Le nombre d'iterations necessaires a la qualite des resultats sera determine par des

etudes de convergence. Ceci sera presente au chapitre 2. Comme la probabilite est

egale au module carre de 1'amplitude de probabilite, nous pouvons suivre temporellement

1'evolution des probabilites en presence du champ laser. Du fait du caractere hermitique

de la matrice presentee dans 1'equation (1.20), la norme doit-etre conservee. Pour ce

qui est du pas en temps utilise, celui-ci a ete soumis a des tests de convergence afin de

s'assurer de la precision des resultats. Comme pour Ie nombre d'iterations, les resultats

de ces tests seront presentes au chapitre 2. Maintenant que les equations a resoudre ont

ete presentees, nous allons decrire Ie champ laser utilise.

1.4 Description du champ laser

Les impulsions lasers choisies pour les simulations sont definies comme suit :

S(t) = 8° [fp{t) sin (^p(t)) + ,500 sin (^))] , (1.27)
4Le meme parallele existe lors du calcul d'aire sous une fonction, soit la methode du trapeze.
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ou £° est Pamplitude maximale reliee a 1'intensite par la relation suivante :

•-^
L'unite de Pintensite (I) est Ie W/cm2. Une intensite de 3,50945xl016 W/cm2 corre-

spond a un champ electrique de 5,14x10 V/cm et correspond a 1 u.a. 1 u.a. d'energie

correspond a 27.21 eV et 1 eV est equivalent a 8065,5 cm~ .

fp,sW sont les enveloppes des impulsions "pompe" et " Stokes^ et <^p,s(^) sont les phases

temporelles de celles-ci. La frequence des impulsions etant modulee dans Ie temps

("c/izrp"), des termes temporels, au minimum d'ordre 2, doivent etre ajoutes a la phase,

soient :

(f)p(t) = (CJ13 - Ap) t + 0.5/3p^2 (1.29)

et

(l>s(t) = (^23 + As) t - 0.5/3^2. (1.30)

La frequence instantanee de chacune des impulsions du champ laser totale est definie

comme la derivee premiere en temps de la phase temporelle, soient :

^p(t) = ^p(t) = (0:13 - Ap) + ^pt (1.31)

et

^S(t) = ^s{t) = (^23 + A^) - Pst. (1.32)

Les constantes Pp^s sont les taux de modulation de la frequence des lasers "pompe" et

" Stokes^. Ce taux de modulation peut-etre vu comme la vitesse a laquelle nous various

la frequence dans Pespace temporelle. Pour fabriquer un " chirp^ , plusieurs techniques

sont disponibles [2, 45, 46]. Malgre les differences qui existent entre ces techniques,

celles-ci reposent sur un meme principe. Une impulsion laser est decrite par une fonction

temporelle et une fonction dans 1'espace des frequences. Ces deux fonctions sont reliees

par la transformee de Fourier. La modulation de la phase dans 1'espace des frequences
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permet de modifier la fonction dans 1'espace temporelle (phase et enveloppe temporelle).

Pour notre cas, /3p = Ps = /3- La valeur de 0^13 est egale a la difference d'energie entre Ie

niveau initial et intermediaire tandis que 0^23 est egale a la difference d'energie entre Ie

niveau intermediaire et final. Quant aux enveloppes, elles s'ecrivent comme suient :

fp(t) = cosh-1 [ap (t - tc)] (1.33)

et

fs(t)=cosh-l[as(t-tc)]. (1.34)

Les constantes ap^s definissent la largeur des enveloppes et la constante tc est definie

comme AP,~^AS, soit la moitie du temps total que nous nommerons tp. Gonnaissant les

energies du systeme a trois niveaux et Ie champ laser total, nous allons introduire la

notion de representation habillee de photons.

1.5 Representation de la molecule habillee de photons

La representation habillee de photons (atomique ou moleculaire) consiste a considerer

1'energie du systeme comme la somme de 1'energie des niveaux (atomiques ou moleculaires)

et de 1'energie des photons [47]. Ce schema d'interaction entre Ie champ laser et la

molecule a permis de comprendre quelques phenomenes non-perturbatifs. Par exemple,

lors de la dissociation des etats vibrationnels de Hr!" de son etat fondamental X2 St via

1'etat dissociatif -B2S^, Ie resultat perturbatif donne une distribution angulaire en cos2 0

pour les fragments de disso citation. 0 est 1'angle entre la molecule et Paxe du champ laser.

Cette conclusion perturbative ne permet pas de fragments perpendiculaires. En regime

non-perturbatif, cette distribution angulaire change completement offrant la possibilite

d'obtenir des fragments perpendiculaires, et est maintenant dependante du niveau vibra-

tionnel initial et de la valeur de Penergie du photon [48, 49]. Cette distribution angulaire

a pu etre comprise grace a la representation habillee de photons.
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Dans la representation habillee a 1 photon, la matrice de Pequation (1.20) se presente

comme suit :

Ez+LJp(t) 0

0
ni3(t)

2

E^+cjs(t)

"13 (*)_
2

"23_It)
2

"231*)
2 Ep

(1.35)

Cette representation est valide dans 1'approximation des ondes tournantes [47]. Cette

approximation consiste a negliger les processus qui sont non-resonants, soit par exemple

1'absorption du photon ^Stokes" et 1'emission stimulee par Ie photon "pompe". Cette

approximation est valide lorsque la frequence de Rabi est inferieure a Pecart d'energie

entre Ie photon et 1'energie necessaire a la transition a 1 photon. Par exemple, Ie photon

" Stokes^ a une energie de 1'ordre de 50000 cm et la difference d'energie entre Ie niveau

initial et final est de Pordre de 100000 cm- . La difference d'energie entre Ie photon

et Penergie necessaire a la resonance a 1 photon est done de 1'ordre de 50000 cm- .

Utilisant 1'equation 1.21 et Ie moment de transition associe au couplage entre Ie niveau

initial et intermediaire (voir Ie tableau 3), nous pouvons approximer Pintensite seuil pour

que la frequence de Rabi soit de meme ordre que la difference d'energie (50000 cm-l) .

L'intensite serait de 1'ordre de 1016 W/cm2. Travaillant a des intensites de 1'ordre de 1011

W/cm2, nous pouvons etre assure que 1'approximation des ondes tournantes est valide.

Dans Pequation precedente, nous avons: ^, les niveaux d'energies de notre systeme,

ujp{t) et uJs(t) les frequences instantanees des impulsions lasers " pompe" et "Stokes" et

^13 (t) et ^23 (^) sont les frequences de Rabi definies par les equation suivantes :

^13=^3<?7PW, (1.36)

^=^°fs(t), (1.37)

ou p,ij sont les termes independants du temps des equations (1.21) a (1.24) et 6° et fp,s(t)

sont definis a la section precedente.
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Figure 2: Representation diabatique des systemes a trois niveaux etudie.

Deux types de representation sont possibles pour decrire Penergie totale du systeme, soit

Ie cas diabatique ou adiabatique. Dans Ie premier cas, les energies sont les elements

diagonaux de la matrice precedente tandis que dans la representation adiabatique, les

energies sont les valeurs propres obtenues par la diagonalisation de cette matrice. Lors

de nos calculs, les valeurs de ujp(t) et de cos (t) seront choisies de telle sorte que la

representation diabatique soit semblable a la figure 2. Tout d'abord, nous rappelons qu'a

t = 0, seul 1'etat E^ est peuple. Sur la figure 2, nous voyons trois croisements. Le premier

et Ie dernier, soit a t^ et t^ correspondent respectivement a la resonance a 1 photon entre

EI et E^ et entre E^ et ^3, soit :

E^+ujpd^) =Es (1.38)
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et

E^+ujsW =Es. (1.39)

A t = tc, nous avons une transition a deux photons non-resonante avec Ie niveau in-

termediaire, soit :

E, + UJp(t,) == ^2 + ^c) + E^ (1.40)

avec :

^=A^, (1.41)

_AS+AP
tc = ~w~' (1'4

ou Ie temps total du pulse (tp) est Ie double de tc- Les interferences observees lors du

transfer! des populations de E^ vers E^ sont dues au fait que deux chemins quantiques

sont disponibles pour faire 1'inversion de populations (voir la figure 2). Ainsi, les in-

terferences a ^2 dependent de la difference de phase entre ces deux chemins quantiques

(dans la repesentation adiabatique). Pour un champ electrique donne, nous pouvons nous

servir de la theorie de Landau-Zener pour prevoir 1'efiicacite des transferts de populations

aux trois points de croisement de la figure 2.

1.6 Theorie de Landau-Zener

Nous utiliserons la theorie de Landau-Zener pour prevoir la probabilite de transfert aux

trois points de croisement de la figure 2. Aux croisements t\ et t^ de cette figure, nous

avons des transitions resonantes tandis qu'a tc, nous avons une transition a deux photons

non-resonante.

La theorie de Landau-Zener date des annees 1930. Bien que cette theorie porte Ie nom de

Landau et de Zener, celle-ci n'a pas ete developpee conjointement. A 1'origine, Zener [50]

a developpe une theorie pour expliquer les experiences de Phipps et Stern [51] tandis que
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Landau a developpe un modele permettant de comprendre les processus de predissociation

[52, 53].

Dans les annees 1930, les experiences de Stern-Gerlach out motive Petude des systemes a

deux niveaux. Dans une experience de Phipps et Stern [51], un jet atomique d'alcalin de

meme spin etait soumis a un champ magnetique tournant. Us remarquaient la possibilite

d'inverser les populations entre les deux etats de spin. Cependant, aucune transition

ne survenait lorsque la rotation totale du champ magnetique etait un multiple de 27r.

Le systeme d'equations differentielles couplees obtenues pour ce probleme est de type

hyper geometrique ayant des solutions analytiques connues [54]. II a ete developpe par

Zener et al. [50] et a permis de comprendre ce phenomene.

Pour sa part, Landau a etudie la probabilite de transfer! entre un etat vibrationnel

stable et un etat electronique repulsif qui croise un etat electronique lie. Ce phenomene

se nomme predissociation. Pour avoir transition, ces deux etats doivent etre couples

par une perturbation, Ie couplage spin-orbite par exemple. Les conclusions de Landau

montrent que la transition entre 1'etat lie et Ie continuum est dependante de deux termes.

Tout d'abord, la probabilite est proportionnelle a la valeur du couplage entre les deux

etats electroniques (Ie couplage spin-orbite). En second, cette probabilite est inversement

proportionnelle a la valeur absolue de la difference de la derivee du potentiel liant et de

la derivee du potentiel repulsif au point de croisement. Ces couplages, de type interne

(qui proviennent de la molecule), peuvent aussi etre de type externe, comme Ie couplage

dipolaire lors d'une interaction laser-molecule 55 .

Dans Ie debut des annees 1980, Hioe et al. [26] out suggere qu'au meme titre que pour

Ie systeme a deux niveaux de spin, il serait possible d'efFectuer des inversions de pop-

ulations dans un systeme a deux niveaux couples par un champ laser. Us adapterent

la frequence instantanee du champ laser a la difference d'energie entre les deux niveaux
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pour permettre 1'inversion des populations. Lorsque cette modulation est suffisamment

lente en comparaison avec la frequence de Rabi (mesure de la force de 1'oscillateur dipo-

laire), 11 y a inversion complete des populations entre Ie niveau initial et final. Lorsque

1'amplitude du champ laser est constante et que Ie taux de modulation de la frequence

est lineaire, Ie systeme d'equations differentielles decrivant Ie systeme a deux niveaux est

de type hypergeometrique (semblable au probleme de Zener et al. [50]). La probabilite

de transfer! est donnee par 1'equation suivante :

?„ = 1 - exp f^"y , (1.43)^IA - W
ou ft j sont les taux de modulation de la frequence pour les etats habilles de photons i

et j. ^iij est la frequence de Rabi defini a la section precedente, voir les equations (1.36)

et (1.37). Nous remarquons dans Pequation precedente que la probabilite de transfert

est d'autant plus grande que la valeur de ^?. est grande et que la valeur de \/3i - Pj\ est

petite. Ces observations possedent avec les resultats de Landau les analogies suivantes :

• Le couplage interne que Landau considerait est remplace par Ie couplage du champ

laser avec Ie moment dipolaire.

• La valeur absolue de la difference de la derives du potentiel liant et de la derivee

du potentiel repulsif au point de croisement est remplacee par la difference du taux

de modulation de la frequence entre 1'etat habillee i et j aux points de croisement

de ces deux etats.

Pour les systemes a trois niveaux, deux cas generaux existent, soient Ie cas resonant

et non-resonant avec 1'etat intermediaire. Pour Ie cas non-resonant, Ie systeme a trois

niveaux se ramenent a un systeme a deux niveaux. Dans ce cas, la frequence de Rabi est

effective et s'ecrit comme suit [36] :

_ ^13^23
leff = ~j^~- ^•'
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^13 est la frequence de Rabi entre Ie niveau initial et intermediaire tandis que ^23 est celle

entre Ie niveau intermediaire et final. Celles-ci sont definies a la section precedente, voir

les equations (1.36) et (1.37). La valeur de A represente la mesure de la non-resonance

lors de la transition a deux photons (voir Ie croisement a t = tc sur la figure 2). Pour

que cette equation soit valable, il faut que Ie numerateur soit de meme ordre ou bien

inferieur au denominateur [36]. Connaissant Ie couplage entre Ie niveau initial et final,

1'equation decrivant la probabilite de transfert est alors :

^=l-expf^^. (1.45)^Ifr-fel
Dans Ie cas ou Ie systeme a trois niveaux est de type resonant avec 1'etat intermediaire,

des solutions analytiques existent uniquement que pour certains cas particuliers [37] qui

ne peuvent pas decrire notre systeme. Au chapitre 2, nous combinerons cette theorie

de Landau-Zener et la representation habillee de photons en un modele analytique pour

determiner 1'efficacite des transitions radiatives dans notre systeme a trois niveaux et

1 origine des interferences lors du transfert de populations entre Ie niveau initial et final.

Nous allons confronter ce modele aux resultats de nos simulations numeriques.
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CHAPITRE 2

RESULTATS: SYSTEME A TROIS NIVEAUX

Dans ce deuxieme chapitre, nous allons tout d'abord presenter Ie modele analytique qui

nous permettra de comprendre PefHcacite des transferts de populations entre Ie niveau

initial et Ie niveau final ainsi que de comprendre 1'origine des interferences. Ensuite, nous

presenterons les resultats des simulations numeriques pour les trois cas etudies (voir la

section 1.1).

Avant de poursuivre, il serait important de revenir sur les raisons qui nous out fait

choisir les trois niveaux vibrationnels utilises pour les simulations numeriques. Nous

avons choisi pour 1'etat initial Ie niveau vibrationnel Vg = 0 car dans Ie cas des molecules

diatomiques, il est majoritairement peuple a temperature ambiante. Quant aux etats

intermediaire et final, ils ont ete choisis pour maximiser Ie produit des moments de

transition, ceci optimisant Ie couplage a deux photons (^e// de 1'equation (1.44)). Ainsi,

nous avons choisi Vg = 12 comme niveau final et Vu = 5 comme niveau intermediaire.

II est a noter que cet etat intermediaire et final peuvent etre changer sans trop modifier

^leff' Pour 1'etat intermediaire, il s'agit des niveaux Vu ^ 3—7 et pour 1'etat final, les

niveaux Vg c^ 8 - 13. En effet, 1'equation (1.45) montre que pour un taux de modulation

de la frequence fixe, 1'augmentation du couplage permet de reduire 1'intensite tout en

conservant la meme probabilite de transfert de population entre deux niveaux.

2.1 Modele analytique

Ce modele consiste a calculer les populations a la fin du processus laser a 1'aide de la

theorie de Landau-Zener et la representation habillee photons. Celui-ci nous permettra
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de comprendre Porigine des interferences. Comme 11 a ete enonce auparavant, les in-

terferences sont dues a 1'existence de plusieurs chemins quantiques permettant tous de

transferer les populations d'un etat initial vers un etat final [29, 30, 31, 32]. Chacun de

ces chemins accumule une certaine phase et ainsi les populations a la fin du processus

laser sont dependantes de la difference de phase entre ceux-ci. Pour les cas etudies dans

cet ouvrage, seulement deux chemins quantiques coexistent pour porter les populations

de Petat initial (E^) vers 1'etat final (E-^). II s'agit de deux transitions resonantes succes-

sives versus une transition Raman non-resonante (voir les explications de la section 1.5).

Ainsi, les populations obtenues a t = tp {ip est Ie temps total ou il y a presence d'un

champ laser) dependent de la difference de phase entre ces deux parcours.

Afin d'evaluer cette difference de phase, nous devons calculer les valeurs propres de la

matrice de 1'equation (1.35). Celles-ci sont obtenues par la diagonalisation de cette

matrice . A la figure 3 (voir la page suivante), nous presentons ces valeurs propres,

soient F^, ce qui est nomme representation adiabatique. II est utile de rappeler que dans

la representation diabatique, Ie systeme decrit dans la representation habillee de photons,

est caracterise par trois points de croisement (^i, t^ et tc) (voir la figure 2). Dans

la representation adiabatique, representation consideree id, ces points particuliers sont

decroises (voir la figure 3). Ainsi, les deux chemins adiabatiques disponibles pour efFectuer

Ie transfer! des populations du niveau initial au niveau final possedent respectivement

les energies Fi et Fs. Ainsi, la difference de phase accumulee entre i^ et i^ est evaluee

par 1'equation suivante :

A(^=^ -^i = // W) - ri(t)\dt. (2.1)
'tl

Connaissant cette difference de phase (Ay?), nous pouvons calculer la population transferee

du niveau initial (E-^) au niveau final (E-z) tout en supposant qu'a chaque point de croise-

lCette diagonalisation a ete obtenu par Ie calcul de 1'equation cubique qui donne un determinant mil

[54].
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Figure 3: Representation diabatique et adiabatique pour Ie cas 1. Parametres du

champ laser: ,3=2,42 cm-l/ps, Ap=15,53 cm-1, A5=54,36 cm-1, <?°/10-4=5,65 u.a.,

I=l,119xl010W/cm2, ap=0,398 ps-1, 0^=0,475 ps-1 et ^p=28,85 ps.
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ment, notre systeme est un systeme a deux niveaux. Pour ce calcul, nous considerons la

matrice de transition provenant de Child [56] pour un systeme a deux niveaux. Celle-ci

s'ecrit comme suit :

(2.2)
\/(^2)

Dans la derniere equation, les termes diagonaux et non-diagonaux sont proportionnels

aux probabilites de transfert entre deux niveaux selon si la transition est resonante (voir

1'equation (1.43)) ou bien non-resonante (voir 1'equation (1.45)). Quant a la phase ^, elle

est dependante de Padiabadicite de la transition [56, 57]. Ai et As sont les amplitudes

de probabilite calculees a differents temps, soit t = 0 pour Ie vecteur de droite et t = tp

pour Ie vecteur de gauche. En supposant que chaque transition de notre systeme est

decrit par deux niveaux distinct et que seul Petat initial (£1i) est peuple a t = 0 (voir la

section 1.3), nous obtenons :

ou

( A,(tp) }
A^tp)
As(tp)

= T^Tr(tc -^ t^)TcTr(t, -^ tc)T,

f (1,0))
(0,0)
(0,0)

Ti=

^l-Pi3(^i) 0 ^P^(ti)e1^
0 1 0

\

-^/Pi3(^)e-^i 0 ^/l-Pis^i)

(2.3)

(2.4)

Tr(t^tc)=

•ffw 0 0 }
1 0

'tc^5lc^dtejti

(2.5)
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Tc=

^l-Pi2(tc) \IPi2(tc)e^c 0

'Pi2(tc)e-^c

0
^-Pl2(tc) 0

0 1

\

(2.6)

Tr(tc-^t^)^

(l 0 0 ^
^I^dt0 e'Jtc^'~" 0

^I^dt0 0 e'Jtc

(2.7)

T9=

\
^/l - P32fe)

-A/P32^)e-^

/P32^)e^

1 — ^32(^2) )

(2.8)

Les operateurs matricielles (Ti, Tr(^i -4- ^c), Tc'; ^T^C —^ ^2) et T2) de 1'equation

(2.3) ne commutent pas, 1'ordre des matrices doit-etre respecte. Les matrices Tr(^i —>•

tc) et Tydc —> ^2) ajoutent les facteurs de phases adiabatiques dus aux deux chemins

quantiques, voir Pequation (2.1). Nous obtenons les probabilites suivantes a la fin du

processus laser (t = tp), soit Pi = |A^|2 :

Pi (tp) = (1 - P^tc)) (1 - Pis^i)), (2.9)

P^tp) = P32(^)Pl3(^l) + (1 - P32(t2))Pl2(tc)(l - P^tl))

+2Zcos (^ - (f)t, - (/)tc + Ay?), (2.10)

Ps(tp) = P32(t2)Pl2(tc)(l - Pl3(t,)) + (1 - P32(t2))Pl3W

-2Z cos (^ - ^ - ^tc + A(^) , (2.11)

ou Ay? est defini par 1'equation (2.1) et Ie terme commun Z des deux equations precedentes

est defini comme suit :

T = [P32^)Pl2(^)(l - Pl3(^l))(l - P32(^))Pl3(^l)]t . (2.12)
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Dans les equations precedentes, Pz(tp) sont les populations dans chacun des niveaux i a

la fin du processus. P^{tc) est la probabilite de transfert entre E^ et E^ au croisement

non-resonant (t = tc) tandis que Pis (^i) et P^t-^) sont les probabilites de transition aux

croisements resonants, soit a t = t\ pour la transition entre E\ et £"3 et t = t^ pour la

transition entre E^ et EQ (voir la figure 3).

Par les formules de Landau-Zener donnees a la section 1.6, nous pouvons definir Ie champ

laser total de sorte que la transition non-resonante a t = tc soit adiabatique (Pi2^1).

Ceci se traduira par une population quasiment nulle sur 1'etat initial E\ au temps final

t = tp (Pi(^p)c^O). En definissant 1'enveloppe des impulsions lasers "pom^e" et "Stokes"

de telle sorte que 50% des populations soient transferees bt =t^ eit = ^2, les populations

P'z(tp) et Ps (tp) oscillent entre 0 et 1 lorsque Ie dephasage A(^ varie. Pour cela, Pequation

(1.41) montre qu'une modification de A permet de changer la valeur du dephasage. Pour

obtenir ces conditions de probabilites de transition, nous definissons trois conditions

pour Ie champ laser total. La premiere condition est qu'il y ait 100 % de transfer!

de population a tc. Pour cela, nous avons ajuste numeriquement la valeur du champ

electrique maximale (8°) de sorte qu'il y alt mains de 5 % de population dans Ie niveau

initial a la fin du processus. Pour arriver a ceci, nous avons fixe la condition suivante a

Paide de Pequation (1.45), soit :

-"^M = 60 (2.13)

Quant aux deux autres conditions, elles consistent a regler la largeur des enveloppes

(ap, as) de sorte qu'il y ait 50 % de transfer! a ^ = ^i et a ^ = ^2- Comparativement

a la premiere condition, celles-ci sont determinees en utilisant la formule de Landau-

Zener pour un systeme a deux niveaux resonants, soit 1'equation (1.43), ce qui donne les

conditions suivantes :

np(^i) = ^2) = \/0.441^. (2.14)
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2.2 Resultats

Comme il a ete enonce a la section 1, trois cas difFerents sont etudies dans cet ouvrage.

Cette section sera divise en trois sous sections (cas 1, 2 et 3). A la section precedente,

nous avons enonce les conditions pour qu'il y ait 50 % de transfert a, t = ti et t = t^

(voir Pequation (2.13)) et 100 % at = tc (voir 1'equation (2.14). Comme les trois cas

etudies n'ont pas les memes couplages angulaires, un champ laser adapte pour un cas

particulier ne rempli pas les conditions de transferts pour les deux autres cas. C'est pour

cette raison que nous aliens traiter Ie cas 1 de fagon independante au cas 2 et 3. Pour ce

est de ces deux derniers cas, nous allons satisfaire les conditions de transfert pour Ie cas

3 et regarder PefFet que ceci a pour Ie cas 2.

2.2.1 Systeme a trois niveaux pour Ie cas 1

Ce cas est etudie a 1'aide de la methode developpee dans Ie cas de systeme a trois niveaux

ro-vibrationnels. Afin de verifier la qualite de nos resultats, nous referons Ie calcul avec

plus d'etats rotationnels pour chacun des trois etats vibrationnels (voir la section 1.2).

Comme nous 1'avons enonce a la section precedente, les populations sur les niveaux P-z

(vg = 12) et Ps (Vu = 5) obtenues a la fin du processus dependent de la difference de

phase entre les deux chemins quantiques disponibles pour faire 1'inversion des populations

et des facteurs de phase pour chacun des trois croisements. Ces derniers facteurs sont

excessivement difHciles a calculer et ne seront done pas consideres. Par centre, Us sont

consideres constants car Us dependent de 1'adiabadicite des transitions [56, 57] et cette

adiabadicite est fixee par les conditions imposees a notre champ laser (voir les equations

(2.13) et (2.14)). Nous ne pouvons done prevoir a priori les populations a la fin du

processus dans les etats E^ et E^. Par contre, il est possible de changer les populations

finales dans ces etats en changeant les impulsions lasers de sorte de faire varier (Ay?).
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Pour ce faire, nous fixons Ap et nous faisons varier la valeur de A s du champ electrique

de sorte de faire varier la valeur de A (voir Pequation (1.41)), ce qui fera varier Ay?, voir

la figure 3. Les differents parametres du champ electrique sont presentes au tableau 4.

Les constantes ap, 05, ^0 et I (intensite) changent en fonction de A^ pour assurer les

conditions des equations (2.13) et (2.14).

Un exemple de transfer! de population est presente a la figure 4, celui-ci ayant ete obtenu

avec les parametres lasers de la ligne 1 du tableau 4. Nous remarquons que ce transfert

n'est pas optimal. En efFet, la population de Petat Vg = 12 (Ps) n'est pas egale a 1.

Afin de connaitre les conditions optimales, nous avons calcule les populations de ces

etats vibrationnels a la fin du processus laser en fonction de A (voir la figure 5). Nous

voyons sur cette figure que pour A^20,4cm-l, la population dans 1'etat final (vg = 12)

est maximale. Nous avons done exciter vibrationnellement la molecule de H2 dans son

etat electronique fondamental. Puis, a la figure 6, nous presentons la difference de phase

(Ay?) en fonction de A. A partir de cette figure, nous avons evalue graphiquement que

la difference de phase entre Ie maximum pour P^ et Ie maximum pour Ps sur la figure

5 est egal a 3,14 r ad, ce qui est en accord avec Ie modele analytique qui prevoyait un

changement de Ay? egal a TT rad (voir les equations (2.10) et (2.11)). Bref, les facteurs

de phase ajoutes a ^i, t^ et tc (<^i, ^2 e^ (t)tc) son^ constants et notre approximation est

done valable.
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Tableau 4: Parametres des impulsions lasers utilisees pour Ie cas 1 (Ap=15,53 cm-l et

,0=2,42 cm-l/ps).

A5/cm-1

54,36

54,46

54,75

54,94

55,14

55,33

55,53

55,72

55,92

56,11

56,30

56,50

56,69

56,89

57,08

A/cm-1

19,42

19,51

19,61

19,71

19,80

19,90

20,00

20,09

20,19

20,29

20,39

20,48

20,58

20,68

20,77

<?°/10-4u.a.

5,65

5,66

5,68

5,69

5,70

5,72

5,73

5,74

5,76

5,77

5,79

5,80

5,81

5,83

5,84

I/1010 W/cm2

1,119

1,125

1,130

1,136

1,141

1,147

1,153

1,158

1,164

1,169

1,175

1,181

1,187

1,191

1,197

ap/ps-l

0,398

0,397

0,395

0,393

0,392

0,390

0,388

0,387

0,385

0,384

0,382

0,381

0,379

0,378

0,376

as/ps-1

0,475

0,473

0,471

0,469

0,467

0,465

0,463

0,461

0,459

0,457

0,455

0,453

0,452

0,450

0,448

tp/ps

28,85

28,93

29,01

29,09

29,17

29,25

29,33

29,41

29,49

29,57

29,65

29,73

29,81

29,89

29,97
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Figure 4: Populations vibrationnelles pour Ie cas 1: Pi (trait continu), ?2 (tiret-

points), ?3 (pointille). Parametres du champ laser: ,3=2,42 cm-l/ps, Ap=15,53 cm- ,

A5=54,36 cm-1, <po/10-4=5,65 u.a., I=l,119xl010 W/cm2, ap=0,398 ps-1, 0^=0,475

ps-1 et ^p=28,85 ps.
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Figure 5: Populations vibrationnelles a la fin du champ laser en fonction de A (cm-l)

pour Ie cas 1: Ps (trait continu), Ps (pointille). Parametres du champ laser, voir Ie

tableau 4.
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Figure 6: Difference de phase (Ay?, rad) en fonction de A (cm-l) pour Ie cas 1,

Parametres du champ laser, voir Ie tableau 4.

2.2.2 Systeme a N niveaux pour Ie cas 1

Nous avons repete les calculs precedents avec les valeurs du champ donnees au tableau 4

sur un systeme a N niveaux (N=17). Nous avons ajoute lors du calcul quelques niveaux

rotationnels pour chacun des etats vibrationnels consideres. Pour Ie niveau Vg = 0

de 1'etat electronique fondamental (X SJ'), nous avons ajoute les niveaux rotationnels

J = 2,4,6,8 et 10 alors que pour Ie niveau Vg = 12, nous avons ajoute J = 0,4,6,8 et

10. Pour Ie niveau vibrationnel Vu = 5 de Petat electronique B S^, nous avons ajoute

les niveaux rotationnels J = 3,5,7 et 9. Ceci a ete realise afin d'augmenter la precision

des resultats. La figure 7 represente les populations des trois etats precedemments cites
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Figure 7: Populations vibrationnelles pour Ie cas 1 (N niveaux): Pi (vg = 0, J = 0) (trait

continu), P^g = 12, J = 2) (tiret-points), Py,(vu = 5,J = 1) (pointille). Parametres

du champ laser: ,0=2,42 cm-l/ps, Ap=15,53 cm-1, A5=54,36 cm-1, ^°/10-4=5,65 u.a.,

I=l,119xl010 W/cm2, ap=0,398 ps-1, as=0,475 ps-1 et ^=28,85 ps.

avec les parametres lasers donnes a la ligne 1 du tableau 4. Les resultats obtenus sont

semblables a ceux observes a la figure 4. A la figure 8, nous presentons les populations

de niveaux rotationnels (P ^ 0,01 %) exclus du calcul lors de la simulation pour un

systeme a trois niveaux. Trois niveaux rotationnels sont peuples a plus de 0,01%. Ceux-

ci sont les niveaux rotationnels adjacents aux etats consideres dans Ie systeme a trois

niveaux (yg = 0, J = 0 (j^i), Vu = 5, J = 1 (^3) et ^ = 12, J = 2 (^))- Les niveaux

^=0,J=2et'L'p=12,J=0 sont peuples en raison de leur couplage avec Ie niveau

^ == 5, J == 1 tandis que Ie niveau Vu = 5,J= 3 est peuple du au couplage avec Ie niveau
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Figure 8: Populations vibrationnelles (P > 0.01 %) hors resonance pour Ie cas 1 (N

niveaux): 1 - P^=o,j=o - Pvn=5,j=i - Pvg=i2,j=2 (trait continu), P^=o,j=2 (pointille),

Pvg=i2,j=Q (tiret), P^:=5,j=3 (tiret-points). Parametres du champ laser: ,3=2,42 cm~ /ps,

Ap=15,53 cm-1, As=54,36 cm-1, ^°/10-4=5,65 u.a., I=l,119xl010 W/cm2, ap=0,398

ps-1, 05=0,475 ps-1 et ^p=28,85 ps.
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Figure 9: Comparaison du systeme a trois niveaux (point carre) avec Ie systeme a N

niveaux (point circulaire): ?2 (trait continu), Pg (pointille). Parametres du champ laser,

voir Ie tableau 4.
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Vg = 12, J = 2. Cependant, aucune population demeure dans ces niveaux (vg = 0,J = 2,

Vu = 5, J = 3 et ^ = 12, J = 0) a la fin du processus. Ceci est du au fait que ces etats ne

sont jamais en resonance avec les etats de notre systeme a trois niveaux (vg = 0, J = 0,

Vu = 5, J = 1 et ^g = 12, J = 2). Pour assurer ces que ces etats ne soient peuples a la

fin du processus, nous avons pose trois conditions :

• La frequence de 1'impulsion "pompe" est module du rouge au bleu. Ceci empeche

Ie retour de population du niveau intermediaire (vu = 5, J = 1) vers Ie niveau

Vg = 0, J = 2.

• La sommation de Ap et de A^ doit-etre inferieure a la difference d'energie entre Ie

niveau Vg = 12, J = 2 et ^ = 12, J = 0 (A^=134 cm-1).

• La valeur de A doit-etre inferieure a la difference d'energie entre Vu = 5, J = 3 et

^ = 5, J = 1 (A^=133 cm-1).

La figure 9 presente les populations finales calculees (£?i; ^=0,J=0,^3;fu=5,J=l

et E^ Vg = 12, J = 2) pour Ie systeme a trois niveaux et N niveaux. Nous remarquons

que celles-ci n'oscillent pas avec la meme periode. Cette periode d'oscillation depend de la

difference de phase entre les chemins adiabatiques, voir la figure 3. Cette difference peut-

etre expliquee par argument perturbatif. Dans Ie cas du systeme a trois niveaux, deux

couplages etaient consideres, soit Ie couplage entre 1'etat initial et 1'etat intermediaire

et celui entre Petat intermediaire et final. Dans Ie cas du systeme a 17 niveaux, c est

les couplages additionnels des niveaux consideres ('L'g = 0,J = 0, 'Uu = 5,J= let

Vg = 12,J = 2) avec les niveaux adjacents {vg = 0, J = 2, z;u = 5, J = 3 et Vg =

12, J = 0) qui modifient les etats adiabatiques et ainsi la difference de phase entre

ceux-ci. Malgre ces couplages additionnels qui modifient la difference de phase entre

les chemins quantiques, la possibilite de maximiser les populations dans 1'etat final est
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toujours possible (voir A^19,65cm de la figure 9). Le systeme a trois niveaux est

done suffisant pour comprendre 1'interaction entre Ie champ laser et la molecule avec les

parametres d'impulsions donnes au tableau 4.

2.2.3 Systeme a trois niveaux pour Ie cas 2

Comme pour Ie cas 1 dans Ie cas du systeme a trois niveaux, nous recalculons les proba-

bilites a la fin du champ laser total en fonction de A. Les valeurs de Ap et de A^ choisies

pour ces calculs sont les memes que dans Ie cas 1. Par contre, les autres parametres du

champ laser (^°, J, a? et as) ne sont pas les memes que pour Ie cas 1. Celles-ci out ete

choisies pour satisfaire les couplages pour Ie cas 3 (voir les equations (2.13) et (2.14)).

Pour Ie cas 2, ces conditions ne sont pas satisfaites. Utilisant 1'equation (1.43), nous

obtenons environ 60,1% de probabilite de transfert a t = i\ tandis que nous obtenons

54,3% a t = ^2- Les probabilites de transition pour Ie cas 2 (Mj = 0) sont superieures

au cas 3 {Mj ± 1) en raison de couplages angulaires superieurs, voir 1'equation (1.10).

A t == tc, comme les couplages sont superieurs pour Ie cas 2, la condition d'adiabadicite

est augmentee et ainsi respectee. Les parametres du champ laser utilises sont presentes

au tableau 5. A la figure 10, nous presentons les populations vibrationnelles a la fin

du processus en fonction de A. Meme si les conditions at = t-t et t = t-z ne sont pas

satisfaites, nous remarquons que les populations a la fin du processus oscillent entre 0 et

1 en fonction de A. Utilisant Ie modele analytique en considerant que P^^c) = I? IK)US

confirmons ce resultat en calculant que ?2 peut osciller avec ces conditions entre 0.997

et 0.021 tandis que Pg peut osciller entre 0.9792 et 0.0174. Nous remarquons qu'il y a

inversion complete des populations dans Ie niveau final pour un Ac^l9,5cm-l; 20,6cm-l.

A la figure 11, nous presentons la difference de phase (A(/9) en fonction de A. A partir

de cette figure, nous avons evalue graphiquement que les differences de phase entre les

maximums pour P^ et Ie maximum pour Ps sur la figure 10 sont egales a 3,14 r ad. Comme
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Tableau 5: Parametres des impulsions lasers utilisees pour les cas 2 et 3 (Ap=15,53 cm-l

et ,3=2,42 cm-l/ps).

A^/cm-1

54,36

54,46

54,75

54,94

55,14

55,33

55,53

55,72

55,92

56,11

56,30

56,50

56,69

56,89

57,08

A/cm-1

19,42

19,51

19,61

19,71

19,80

19,90

20,00

20,09

20,19

20,29

20,39

20,48

20,58

20,68

20,77

e°/lQ-^u.a.

7,93

7,95

7,97

7,99

8,01

8,03

8,05

8,07

8,09

8,11

8,13

8,15

8,16

8,18

8,20

Intensite/1010 W/cm2

2,207

2,218

2,228

2,239

2,250

2,262

2,273

2,284

2,295

2,306

2,317

2,328

2,339

2,350

2,361

ap/ps

0,409

0,407

0,405

0,404

0,402

0,400

0,399

0,397

0,395

0,394

0,392

0,391

0,389

0,387

0,386

as/ps~1

0,508

0,506

0,503

0,501

0,499

0,497

0,495

0,493

0,491

0,489

0,487

0,485

0,483

0,481

0,479

tp/ps

28,85

28,93

29,01

29,09

29,17

29,25

29,33

29,41

29,49

29,57

29,65

29,73

29,81

29,89

29,97

43



0.8

0.6

0.4 h

0.2

0
"19.4 19.6 19.8 20.2 20.4 20.6 20.8

A(cm~1)

Figure 10: Populations vibrationnelles a la fin du champ laser en fonction de A (cm-l)

pour Ie cas 2: Pg (trait continu), Ps (pointille), Parametres du champ laser, voir Ie

tableau 5.

pour Ie cas 1, Ie modele analytique qui prevoyait une difference de phase egale a ?r rad

est verifie. Encore une fois, nous pouvons conclure que les facteurs de phase ajoutes a

ti, ^2 et tc (<^i, (f>t-i et (^) sont constants.
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Figure 11: Difference de phase (A(/?, rad) en fonction de A (cm~ ) pour Ie cas 2.

Parametres du champ laser, voir Ie tableau 5.
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2.2.4 Systeme a trois niveaux pour Ie cas 3

Nous avons repete pour Ie cas 3 les calculs avec les memes parametres lasers que pour Ie

cas 2 (voir Ie tableau 5). A la figure 12, nous presentons les populations vibrationnelles a

la fin du processus en fonction de A. Nous remarquons qu'il y a inversion complete des

populations dans Ie niveau final pour un Ac±20,2cm- . A la figure 13, nous presentons

la difference de phase (Ay?) en fonction de A. A partir de cette figure, nous avons evalue

graphiquement que les differences de phase entre les maximums pour P^ et Ie maximum

pour ?2 sur la figure 12 sont egales a 3,14 rad. Comme pour Ie cas 1 et 2, Ie modele

analytique qui prevoyait une difference de phase egale a ?r rad est verifie. Encore une

fois, nous pouvons conclure que les facteurs de phase ajoutes a ^i, t<z et tc (<^i, ^2 e^

(f)tc) sont constants.

Cependant, les populations pour Ie cas 2 et Ie cas 3 lorsque nous faisons la moyenne

entre A=19,4 et 20,8 cm-l ne sont pas en phase, voir la figure 14. Par consequent,

les populations n'oscillent pas entre 0 et 1. Ainsi, Ie transfert de population de 1'etat

initial Vg = 0, J = 1 moyenne sur ces Mj vers 1'etat final n'est pas optimal. A la figure

15, nous avons mis en graphique Ie calcul de A(/? en fonction de A. Nous remarquons

que sur un grand intervalle de A, la phase pour Ie cas 2 et pour Ie cas 3 ne varient

pas de la meme fa^on. Par consequent, il doit exister un inter valle de A ou 11 y aura

superposition coherente des populations pour Ie cas 2 et 3. Pour determiner cet intervalle,

nous avons utiliser Ie modele analytique. Utilisant les donnees presentees aux figures 10

et 12, utilisant les differences de phase calculees pour Ie cas 2 et 3 presentees a la figure

15, nous avons calculees la moyenne des populations en fonction de A (voir la figure 16).

Par les resultats obtenue du modele analytique, nous montrons sur cette figure qu'il y a

superposition coherente des populations entre Ie cas 2 et 3 entre A=27 et 28 cm-l, ce

qui est de plus confirme par les simulations numeriques. En conclusion, il est possible
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Figure 12: Populations vibrationnelles a la fin du champ laser en fonction de A (cm- )

pour Ie cas 3: ?2 (trait continu), Ps (pointille). Parametres du champ laser, voir Ie

tableau 5.

de trouver un intervalle de A ou la moyenne sur Mj = —1,0 et 1 permet une inversion

complete des populations de Petat initial Vg = 0, J = 1 vers 1'etat vibrationnel excite

Vg = 12, J = 3 de Petat electronique fondamental.
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Figure 13: Difference de phase (Ay?, rad) en fonction de A (cm-l) pour Ie cas 3.

Parametres du champ laser, voir Ie tableau 5.
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Figure 14: Moyenne des populations vibrationnelles a la fin du champ laser en fonction

de A (cm-1): ?2 (trait continu), Ps (pomtille) (Gas 2 (Mj=0: j), Gas 3 (Mj=±l: j)).

Parametres du champ laser, voir Ie tableau 5.
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Figure 15: Difference de phase (Ay?, rad) en fonction de A (cm- ) pour Ie cas 2 (trait

continu) et 3 (pointille). Parametres du champ laser, voir Ie tableau 5.
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26.4 26.8 27.2 27.6 28.4

Figure 16: Moyennes des populations vibrationnelles a la fin du champ laser en fonction

de A (cm-l) calculees a 1'aide des equations (2.10) et (2.11); P^ (trait continu), Ps

(pointille) (Gas 2 (Mj=0: j), Gas 3 (Mj=±l: j)). Resultats obtenus des simulations

numeriques: P-z (points carres), Ps (points circulaires). Parametres du champ laser, voir

Ie tableau 5.
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2.3 Erreur et incertitude

L'ensemble des resultats presentes sont soumis aux erreurs numeriques. Trois causes

expliquent ces dernieres. La premiere erreur est due a 1'utilisation meme d'une methode

numerique. Pour s'assurer de la precision de nos resultats, nous avons fait varier les deux

parametres de cette methode, soit Ie /\t et Ie nombre d'iterations des etapes 2 et 3 (voir

la section 1.3). Au tableau 6, nous presentons les populations finales pour Ie cas 1 pour

difFerents At avec 3 iterations. Nous avons choisies de faire nos simulations numeriques

avec un A^=2,42xl0-5 fs. Avec ce At, nous remarquons au tableau 6 que Perreur sur

les resultats est mains de 1 %. Ceci a ete calcule par 1'erreur absolue sur les resultats.

Par ailleurs, nous remarquons dans ce tableau que les populations du niveau initial Pi

sont invariantes avec Ie At comparativement aux populations du niveau intermediaire et

final. Ceci est du au fait que les populations du niveau intermediaire et final dependent

de la difference de phase entre Ie chemin resonant et non-resonant, voir la figure 3.

Cette difference de phase s'accumule en fonction du temps. L'integration numerique

de cette phase est ainsi tres dependante de la discretisation de la grille temporelle, soit

/\t. Au tableau 7, nous presentons les populations finales pour Ie cas 1 en fonction

du nombre d'iterations. Nous remarquons que deux iterations (n^) sont suffisantes pour

faire converger les resultats. Les resultats ne changeant pas avec une precision de 1x10-4.

Pour tous les resultats presentes dans ce chapitre, nous avons done utilise un A^ egal a

2,42x10 fs et nous avons itere deux fois les etapes 2 et 3. Nous nous assurons done que

1'erreur de la methode numerique est inferieure a 1 %.

La seconde erreur est due a la precision de Pordinateur lors de 1 arrondissement des

nombres. Cette incertitude est egale a 2,22xl0~16. L'erreur maximale engendree par cette

incertitude est egale a Nx2,22xl0~16, ou N est Ie nombre d'operations pour resoudre Ie

probleme. Comme Ie nombre d'operations est egal a 3 pour chaque espacement temporel
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Tableau 6: Populations finales en fonction de A^ pour Ie cas 1. Les parametres des

impulsions lasers utilisees sont a la ligne 1 du tableau 4 et Ie nombre d'iterations est

egale a 3.

A^ (fs)

0,000121

0,0000605

0,0000242

0,00001815

Pl

0,0164

0,0163

0,0163

0,0163

?2

0,6344

0,6644

0,6727

0,6734

?3

0,3491

0,3193

0,3110

0,3103

Tableau 7: Populations finales en fonction du nombre d'iterations (n^) pour Ie cas 1. Les

parametres des impulsions lasers utilisees sont a la ligne 1 du tableau 4 et A^=2,42xl0

fs.

Hit

1

2

3

6

Pl

0,0163

0,0163

0,0163

0,0163

?3

0,6774

0,6727

0,6727

0,6727

?2

0,3063

0,3110

0,3110

0,3110

(voir la section 1.3), et que Ie nombre total d'espacement temporel est egal a N=^ ou

ip est Ie temps du processus laser, soit environ 30 ps (voir les tableaux 4 et 5), 1'erreur

due a cette incertitude est de 1'ordre de 0,0001 %, ce qui est negligeable en comparaison

avec 1'erreur de la methode numerique.

La troisieme cause d'erreur est beaucoup plus complexe que les deux premieres. Celle-ci

est due aux approximations que nous avons effectuees dans la description de 1'interaction

du champ laser avec la molecule. Nous avons vu dans Ie present chapitre que 1'ajout
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de niveaux rotationnels changeaient sensiblement les resultats obtenus (voir la figure

9). Cependant, Pidee d'interference demeurait et 1'efficacite des transitions etait in-

change. Pour notre part, la plus grande approximation est d'avoir neglige 1'ionisation,

Nous avons considere 1'absorption d'un photon par 1'impulsion laser "pompe" et 1'emission

stimule par 1'impulsion laser "Stokes". Au lieu d'avoir emission stimulee, 11 pourrait y

avoir une seconde absorption d'un photon pour transfere les populations au niveau de

H^~, ce qui diminuerait Ie transfert de population vers 1'etat final (Ps). Pour realiser

Pexperimentation de ces interferences, 1'atome de Rubidium utilise par Noordam et al.

[30, 31, 32] pourrait etre facilement envisageable du a la possibilite d'eviter completement

1'ionisation, cette caracteristique etant aussi possible pour les semi-conducteurs 58].

2.4 Conclusion

En conclusion, nous avons demontre qu'il est possible de transferer completement les pop-

ulations vibrationnelles de 1'etat Vg = 0 vers Petat Vg = 12 pour la molecule d'hydrogene

dans son etat electronique fondamental. Pour pouvoir effectuer cette inversion, un niveau

intermediaire est utilise, soit Vu = 5 du premier etat electronique excite ayant un moment

dipolaire avec 1'etat electronique fondamental.

Deux impulsions lasers ont ete utilisees lors de ces processus d'interaction laser-molecule.

En modulant la frequence et 1'enveloppe de ces deux impulsions (" pompe" et " Stokes^),

nous montrons qu'il est possible de faire interferer deux chemins quantiques differents qui

permettent tous deux Ie transfer! de population de Vg =0 a Vg = 12. Ces deux chemins

sont deux transitions resonantes successives ou une transition Raman non-resonante.

Celle-ci se retrouve temporellement entre les deux transitions resonantes. Nous avons,

a P aide de la theorie de Landau-Zener, fixe les parametres lasers de sorte qu'il y ait

aucune population dans Ie niveau Vg = 0 a la fin du processus. De plus, ces parametres
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out ete ajustes de sorte qu'il y ait possibilite de faire interferer de fagon maximale les

deux chemins quantiques (50 % de transfer! aux deux transitions resonantes). Ainsi, en

changeant la frequence et 1'enveloppe des impulsions du champ laser total, 11 est possible

de faire varier les populations du niveau Vy, = ^ ei Vg = 12 entre 0 et 1 tout en ayant

Pvn=5 + Pvg=12 ^ 1-

Pour comprendre cette periode d'oscillation, nous avons considere que les trois transi-

tions de notre systeme etaient independantes et qu'elles pouvaient etre decrites par des

systemes a deux niveaux. Notre modele analytique a ete developpe en combinant la

matrice de transition pour systeme a deux niveaux, la theorie de Landau-Zener et la

representation habillee de photons. A 1'aide de ce modele, nous avons defini des formules

analytiques qui permettent de prevoir les populations a la fin du processus d'interaction

laser-molecule. Dans ces formules, nous retrouvons les probabilites de transfert de popu-

lations pour chacune des transitions avec leur facteur de phase associe, et la difference de

phase entre les deux chemins quantiques. Ces facteurs de phase associes aux transitions

n'ont pas ete consideres. Par contre, en changeant les parametres lasers, nous avons re-

marque que la difference de phase changeait par 3,14 rad lors d'une periode d'oscillation

des populations des niveaux Vu = 5 et Vg = 12. Ceci est en accord avec notre modele

analytique qui prevoyait TT rad en assumant constants les facteurs de phase ajoute a cha-

cune des transitions. Cette hypothese s'est averee exacte. Ce modele analytique a ete

de plus utilise pour mettre en phase deux systemes independants (Mj = 0 et Mj = ±1

avec comme condition initiale Vg = 0, J = 1).

Enfin, nous avons repete les calculs de notre systeme a trois niveaux ro-vibrationnels dans

Ie cas a N niveaux. Nous remarquons que les resultats a la fin du processus ne sont pas

les memes dans Ie cas ou 11 y a trois et N niveaux. Cependant, 1'idee de faire interferer

deux chemins quantiques demeurent et nous pouvons, comme pour Ie systeme a trois

niveaux, faire osciller les populations du niveau intermediaire (vu = 5) et final (vg = 12)
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de 0 a 1 en faisant varier les parametres du champ laser tout en ayant P^=5+Py =12 ^ !•

Par cette comparaison, nous montrons que trois niveaux sont suffisants pour comprendre

Ie processus d'interaction laser-molecule.
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CHAPITRE 3

CHLORE: TRANSFERT DES POPULATIONS

VIBRATIONNELLES ET ALIGNEMENT

Dans les deux derniers chapitres de cet ouvrage, nous avons montre qu'il est possible

d'inverser des populations entre des niveaux vibrationnels en utilisant des resonances

entre differents etats electroniques. Cependant, 11 est difl&cile d'envisager de realiser

ceci experiment alement. En general, les longueurs d'ondes necessaires aux resonances

electroniques sont beaucoup trop courtes en comparaison a ce que nous offre la technologie

actuelle, et surtout, la difficulte experimentale majeure est que les optiques necessaires a

la manipulation de ces basses longueurs d'onde ne sont pas disponibles. Cependant, les

impulsions lasers IR sont amplement disponibles, en partie du a la technologie Titanium

Saphir (A=800 nm) et Nd:Yag (A=1064 nm) .

Dans ce chapitre, nous allons decrire 1'interaction entre la molecule de chlore et des impul-

sions lasers intenses IR chirpees. Ces dernieres sont polarisees lineairement et pointent

toutes deux dans la meme direction. Dans Ie passe, Chelkowski et al. [35, 36] out

developpe une technique permettant un transfert efiicace des populations vibrationnelles

pour les molecules diatomiques symetriques. Dans leur calcul, Us ne tenaient pas compte

de 1'efFet de rotation moleculaire et avaient done considere la molecule parallele au champ

laser total. Ce point particulier a mene a de nombreuses critiques de la methode et c'est

pour cette raison que nous proposons id d'inclure ces effets de rotation dans notre etude.

Deux critiques maj cures avaient ete emises. La premiere concernait Ie fait que plusieurs

etats rotationnels sont peuples a temperature ambiante. L interrogation etait la suivante

: " Est-il possible de construire un champ laser qui permettra 1 inversion des populations
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vibrationnelles pour chacun des etats rotationnels initiaux ? ". La seconde portait sur Ie

fait qu'en ajoutant les rotations, plusieurs chemins quantiques sont possibles pour aller

d'un etat vibrationnel a un autre et des processus d interferiences pourraient briser Ie

transfer! de populations.

Tout d'abord, nous allons decrire cette technique que nous nommons CARP - " Chirped

Adiabatic Roman Passage". Par la suite, nous presenterons les approximations con-

siderees lors de la resolution numerique de Pequation de Schrodinger dependante du

temps a 3D, et la methode numerique utilisee pour determiner revolution du paquet

d'onde au cours du temps. Ces calculs a trois dimensions permettront d'evaluer Ie taux

d'alignement de la molecule dont nous expliquerons Ie calcul. Puis, nous exposerons nos

resultats obtenus. Enfin, nous concluerons Ie sujet et discuterons des possibilites de cette

nouvelle technique.

3.1 CARP - " Chirped Adiabatic Roman Passage^

Au chapitre 1 et 2, nous avons etudie la possibilite de transferer des populations vi-

brationnelles en utilisant deux impulsions lasers chirpees en resonance avec un etat in-

termediaire. Dans Ie cas de CARP, aucune resonance avec des etats electroniques excites

n'est consideree. L'inversion des populations est realisee uniquement par des processus

non-resonants. Nous rappelons que par processus Raman non-resonant, les transitions

/^.v = ±1 sent les plus fortes. Pour demontrer ceci, 11 s'agit de faire 1'expansion du

moment dipolaire autour de 1'equilibre sur une serie de Taylor et de considerer unique-

ment la derivee premiere (celle-ci etant la plus importante pour de petits deplacements)

[59, 60].

Nous pourrions alors imaginer coupler les etats vibrationnels en utilisant ce processus
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Raman sans chirper les impulsions lasers. En appliquant une intensite sufHsamment

elevee, des populations vibrationnelles pourraient etre transferees vers des etats excites

via 1'absorption et 1'emission stimulee de plusieurs photons par les etapes sequentielles

/\v = 1. Cependant, ce schema n'est pas possible du fait de Panharmonicite du potentiel

pour un vrai systeme moleculaire. En effet, si nous etablissons une resonance a deux

photons entre v = 0 et ^ = 1, nous pourrions alors obtenir une inversion de population

par oscillation Rabi. Mais du fait de Panharmonicite du potentiel, les etats v = 1 ei v = 2

ne pourraient etre couples par ces deux photons. Us se retrouveraient alors hors resonance

et ainsi Ie transfer! de population vers les etats vibrationnels plus eleves serait nul. Pour

cette raison, Chelkowski et al. out eu Pidee d'adapter temporellement la difference de

frequence entre 1'impulsion "pompe" et "Stokes" a cette anharmonicite. Us ont defini les

conditions pour permettre Ie transfert efficace des populations vers les etats vibrationnels

excites via une serie de transitions /\v =4-1. Nous presentons schematiquement cette

technique a la figure 17. Dans notre cas, nous considerons la frequence de 1'impulsion

laser " pompe" (ujp) constante et celle du "Stokes" (i^sW) est modulee vers les frequences
\

les plus elevees. Sur la figure 17, nous avons to <t\ <t^ < ^3. A^o? ^=0 et v == 1 sont

hors resonance. A^i, il y a resonance entre v =0 et v = 1. Ensuite, a i^ comme a i\ et

to^v =1 eiv =2 sont hors resonance. Enfin, a^3,z;=letf=2 sont en resonance.

Par la suite, v = 2 et v =3 sont en resonance et ainsi de suite. Ceci permet d'inverser

les populations vibrationnelles par une serie de transitions At; = +1. Nous utiliserons

cette technique pour inverser les populations vibrationnelles de la molecule de chlore.

3.2 Description du systeme etudie

Comme nous Pavons mentionne auparavant, pour efFectuer des transferts de populations

vibrationnelles pour les molecules diatomiques symetriques, nous devons utiliser 1'efFet

Raman, car ces molecules (dont Ie chlore) ne possedent pas de moment dipolaire per-
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Figure 17: Representation schematique de CARP - " Chirped Adiabatic Roman Passage"

(to <^l <^2 <ts).

manent. Etant donne Ie grand nombre d'etats electroniques pour Ie chlore, il serait

impensable d'inclure tous ces etats dans la modelisation de 1'interaction Clz-laser [61].

Ainsi, afin de reduire la taille de notre probleme numerique, certaines approximations

devront etre faites. Tout d'abord, nous considerons que Ie couplage spin-orbitre est nul.

Etant donne que 1'etat fondamental est un etat singulet (X1S^), tous les etat triplets sont

exclus de la modelisation, les transitions radiatives d'un etat singulet a un etat triplet

etant interdites dans cette approximation. Ainsi, seuls les etats singulets seront couples a

Petat X 1S^ par Ie champ laser. En regime non-resonant, nous pouvons utiliser 1'approche

perturbative qui consiste a remplacer Ie dipole induit par la polarisabilite [14]. Ce sera Ie

cas pour les etats 1S^. En effet, etant donne que ces etats sont de grandes energies (75000

cm-l) en comparaison avec la frequence des lasers utilisees (IR: ^10000 cm-l), aucune

resonance ne peut-etre consideree et done les transitions radiatives avec ces etats seront

incluses via 1'interaction du champ laser avec la polarisabilite parallele [21]. Cependant,

pour les etats Hu, nous ne pouvons pas traiter les transitions radiatives par 1'approche

perturbative via la polarisabilite perpendiculaire en raison de la convergence a grande
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distance du premier etat excite lHu avec Petat fondamental X1^ [61]. Get etat excite est

repulsif et permet la photodissociation de 1'etat fondamental. Les transitions radiatives

de Petat fondamental vers cet etat excite seront traitees exactement via 1'interaction du

moment dipolaire electronique avec Ie champ laser. Les autres etats lllu seront negliges

dans Ie calcul en raison du fait que la polarisabilite perpendiculaire sans la contribution

du premier etat excite lHu est non disponible dans la litterature. Conformement a ces

approximations, Phamiltonien decrivant 1'evolution temporelle comprendra Ie couplage

dipolaire de 1'etat X 1S^ via 1'etat lllu et la polarisabilite parallele.

3.3 Hamiltonien et fonction d'onde

Le systeme etudie dans ce chapitre a beaucoup de points communs avec les cas etudies au

chapitre 1. Le probleme est encore une fois constitue de deux surfaces couplees par un mo-

ment dipolaire electronique. La difference est que pour ce cas, nous n'allons pas developpe

la fonction d'onde totale sur la base des fonctions vibrationnelles, nous aliens resoudre

un systeme d'equations differentielles semblables a 1'equation (1.11). Pour Ie cas de la

molecule de chlore, les deux surfaces considerees decrivent 1 energie de 1 et at electronique

Z1S^ et du premier etat electronique excite lHu en fonction de la distance internucleaire

[61]. Ces deux etats sont couples par Finteraction du champ laser avec Ie moment dipo-

laire electronique [62]. Comme nous Pavons enonce auparavant, Pinteraction dipolaire

entre 1'etat electronique fondamental (X1S^) et les etats excites S^ sera decrit via la

polarisabilite parallele [21]. Tout d'abord, nous introduisons Phamiltonien independant

du temps. Celui-ci, pour Petat X1^ s'ecrit de la meme fagon que 1'hamiltonien presente

au chapitre 1 pour les etats S^~ (voir la section 1.2). La seule difference est Ie potentiel

utilise. Nous avons interpole Ie potentiel de la litter ature [61] a 1'aide d'un potentiel de

type morse :

Vg(R) = 20080,8 (l - e-i.0497^-3,817)^2 ^
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A la figure 18, nous presentons ce potentiel approche et les points extraits de Particle de

PeyerimhofF et al. 61 . Nous remarquons que notre potentiel approche est exact pour

les R <5 u.a. Lorsque i?=5 u.a., Fenergie est de 1'ordre de 12000 cm-l, energie corre-

spondant aux etats vibrationnels environ egaux a z;c^25. Nous verrons plus tard dans Ie

texte que nous nous interessons a des etats vibrationnels qui sont au maximum de cet

ordre d'energie et nous pouvons avoir confiance en notre potentiel approche. L'avantage

d'utiliser un potentiel approche est que nous nous assurons d'avoir une fonction parfaite-

ment lisse.

Pour 1'etat H-u, Ie potentiel moleculaire sera decrit par 1'equation suivante [63] :

Vn(R) = 10450, 0 (e-2,662GR-3,757)^ ^ ^QOSO, 8 (3.2)

Dans les deux equations precedentes (voir les equations (3.1) et (3.2)), Punite du potentiel

est Ie cm-l et R est en u.a., ou 1 u.a. est egal a 5,29xl0-l m (lxl0~lom = 1 A). Pour

Petat lHu, il n'y a pas que Ie potentiel qui change. Comme la projection du moment

orbital electronique sur 1'axe de la molecule est non nulle pour 1'etat lHu, 1'hamiltonien

rotationnel differe de celui utilise pour les etats E. Pour demontrer ceci, nous aliens

ecrire 1'hamiltonien rotationnel sous la forme la plus generale pour Ie cas des molecules

diatomiques, soit :

nRoT(R, o^,x = o) = 7—-^JR^2, (3.3)
h-

ou p,ch es^ la nlasse reduite (^1^ = ^;36) de la molecule de chlore pour 1'isotope 35 et

R la distance internucleaire. Comme au chapitre 1, les angles 0, cf) et ^ sont les angles

d'Euler et seuls 0 et (f) sont necessaires pour decrire la position de la molecule dans Pespace

car celle-ci est diatomique. Ainsi, nous considerons comme variables les angles 6 et (f) et

nous posons ^ = 0. Le vecteur Rrot est defini par Pequation suivante :

Rrat = J-L - S. (3.4)

Dans Pequation precedente, J est Ie moment angulaire total, L est Ie moment orbitalaire
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Figure 18: Potentiel pour Petat electronique X1^ de Cl2 en fonction de la distance

internucleaire; equation (3.1) (trait plein); PeyerimhofF et al. 61] (cercle).
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electronique et S est Ie moment de spin. Dans notre cas, les deux etats electroniques

consideres out une valeur de spin nulle, ainsi S est nul. Pour ce qui est de L, nous avons

L = 0 pour 1'etat XlTiJg et L ^ 0 pour 1'etat lF[u. Ainsi, pour les etats 1S, Ie vecteur

de rotation Rrot est egal a J. Nous retrouvons done Phamiltonien rotationnel pose au

chapitre 1, voir Pequation (1.6). Par contre, pour Fetat lHu, nous obtenons Rj-ot=J-

L. Definissant 1'axe de la molecule comme etant z, et comme 11 n y a aucun moment

angulaire de rotation par rapport a cet axe, nous pouvons ecrire [64] :

R2^ = R2^(x) + R^(y) (3.5)

ou x et y sont les deux axes perpendiculaires a 1'axe de la molecule (z). En inserant

Fequation (3.4) dans 1'equation precedente, nous obtenons :

^= [(J.-L.)2 + (Jy - Ly)'} . (3.6)

En defimssant les operateurs suivants :

J± = Jx±iJy, (3.7)

L± = L^iLy, (3.8)

et en utilisant la decomposition des vecteurs J et L sur les axes re, y^ z, nous obtenons :

R^ = (J2 -13^ + ^) + | {L+L_ + £_L+) - (J+L_ + J_i+) (3.9)

Dans Pequation precedente, Jz est la projection du moment angulaire total sur 1 axe

moleculaire (z) et Lz est la projection du moment orbital electronique sur ce meme axe.

Pour les etats singulets, la valeur de la projection de J^ (^l) est egale a la valeur de la

projection de Lz (A). En revanche, pour les etats Ft, cette projection est egale a ±1.

L'equation (3.9) contient trois termes qui sont mis entre parenthese. Nous ne considerons

que Ie premier terme de cette equation, les deux derniers termes etant negliges. Le

deuxieme terme est neglige du au fait que celui-ci est constant avec Ie nombre J. Le
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dernier terme de Pequation precedente correspond a la levee de degenerescence entre

1'etat ayant une projection (Lz) egale a 1 et -1. Pour simplifier nos calculs, nous ne

tiendrons pas compte de cet efFet. Ainsi, Phamiltonien rotationnel considere pour 1'etat

Hu est Ie suivant :

/HROT(R^ e.^x = o) ^ ^-^ (J2 - 2JA + L^) (3.10)
h-

Les fonctions propres de cet operateur sont definies comme suit :

DM'M^ 9, X) = e-^MI d^{ff}e-W, (3.11)

avec M' = Mj et M = f2. Nous devons aj outer Ie facteur (2^hl)2 devant cette fonction

afin qu'elle soit normalisee a 1 lorsque ^ = 0. Les valeurs propres associees a ces fonctions

propres (avec comme hamiltonien Fequation (3.10)) sont definies comme suit pour les

etats ln :

El/l(R)=^-^[J(J+l)-l]. (3.12)

De Pequation precedente, nous pouvons conclure que les etats ln ne possedent pas 1'etat

rotationnel J = 0 car Penergie cinetique ne peut-etre negative. IVIaintenant que nous

avons etabli les difFerentes composantes des hamiltoniens independants du temps (pour

1'etat XlTi~g et Hu du chlore), nous allons decrire 1'hamiltonien d'interaction utilise.

Comme nous 1'avons enonce auparavant, cet hamiltonien d'interaction inclue Ie moment

dipolaire electronique entre 1'etat X 1S^ et 1'etat ll[u [62], et la polarisabilite parallele

pour les etats Su [21]. Comme au chapitre 1, nous choisissons 1'axe Z comme axe de

polarisation du champ laser qui est aussi 1'axe de quantification du vecteur J (Jz) avec

comme valeurs propres les projections Mj. L'hamiltonien d'interaction s'ecrit done ainsi

H,nt(R, 6,t) = tt,^(R)£(t) sin e - Ja||(-R)£(t)2 cos2 0 (3.13)

Dans 1'equation precedente, ^g-^u(H) est Ie moment dipolaire electronique entre 1'etat

X E^~ et 1'etat Hu tandis que a\\(R) est la polarisabilite parallele. En presence de
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cette interaction, nous obtenons une superposition de 1'etat g avec 1'etat u. Nous allons,

comme au chapitre 1, developper les fonctions qui decrivent cette superposition d'etats

sur les fonctions angulaires appropriees. Pour 1'etat X1S^, cette superposition s'ecrit de

la meme fagon qu'au chapitre 1 (voir les equations (1.4) et (1.5)), soit :

^,(R,e,^t)=^^9:J-M^R't)YMJ(e,4>). (3.u)
J Mj

Quant a 1'etat Hu, cette superposition ne peut-etre ecrite sur les harmoniques spheriques.

Nous devons utilise les fonctions definies par Pequation (3.11), soit :

^n(R,e^,t) \^\" ^j,Mj{R,t) /2J+1V D^M,e)+D^_^,e)
^^ R V 4^ 7 L V2

)J' (A n\ nJ/

(3.15)

+ ??
J' Mj,

^n,J,M'^t) ^2J/+lV
R \ 47T ] \ V2

DJM,M8)-DJM,,-i('t>,e)

Nous remarquons dans 1'equation precedente que la fonction est developpee sur une com-

binaison positive et negative des fonctions D'^^^((f),6). La combinaison positive etant

une fonction anti-symetrique lorsque la parite du J est pair et symetrique lorsque la

parite du J est impair et vice versa pour la combinaison negative . Ceci est explique en

detail a Pannexe A, voir la section A.3.

De la meme maniere qu'au chapitre 1, nous calculons analytiquement les elements ma-

triciels associes a Phamiltonien d'interaction (3.13). Tout d'abord, nous presentons les

termes angulaires qui representent 1'interaction de la molecule dans son etat electronique

fondamental (X Sj-) avec la polarisabilite parallele, obtenu par Ie calcul suivant :

"27T /-7T

I^._j(J, Mj) = I- d(j) I YyJ*(6, (t>)cos2 9YjMJ(0, ^)sm6>^ (3.16)
V0 JQ

ou J' peut-etre egal aJ'+2,JetJ-2.A 1'annexe A, voir la section A. 2, ces termes

angulaires sont calcules a 1'aide des coefficients de Clebsch-Gordan [42]. Dans Ie present

Pour les etats S, lorsque Ie J est pair, la fonction est symetrique et lorsque Ie J est impair, la fonction

est anti-symetrique. Pour les etats F[, ce qui nous interesse ici, chaque J peut avoir une fonction

symetrique et anti-symetrique.
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chapitre, nous ne donnons que les resultats obtenus, soient :

I^(J, Mj) = ((J+l)2-Mj)((J+2)2-Mj)
(2J+5)(2J+1) 2J+3 , (AJ = +2)

1
^(J,M,)=^

-3MJ+J(J+1)
(2J-1)(2J+3) , (AJ = 0)

IS,(J,Mj)=
((7 - I)2 - Mj) (J2 - Mj)

(2J-3)(2J+1) 2J -Y.(AJ=-2)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

Maintenant, nous presentons les termes angulaires decrivant 1'interaction entre 1'etat S^

et 1'etat lHu- Ces termes se calculent par 1'integrale suivante :

•27T

T^(J,Mj-)=^ ^ ,
F0 JO

-(2J'+lY ^
4?T

DM^=±I (^ 8,0)sin 0Y,MJ (0, <t>)sm edff, (3.20)

ou J peut-etre egal aJr+l,JetJ—1. A 1'annexe A, voir la section A.3, ces termes

angulaires sont calcules a 1'aide des coefflcients de Clebsch-Gordan [42]. Dans Ie present

chapitre, nous ne donnons que les resultats obtenus, soient :

^n=±i^±I(J,M,)=SI
(J + I)2 - M]

(2J+1)(2J+3)
(J+2)

L(^+i)J ,(AJ=+1)

^==±1
0 (J, Mj) = -

Mj
T,(AJ=O)

r"t±l(J,Mj)=-^
J2-Mj

[J(J+1)^'

K^-i)
J .(AJ=-1)

(3.21)

(3.22)

(3.23)(2J-1)(2J+1)
Nous remarquons dans les equations precedentes que les termes angulaires pour les tran-

sitions radiatives AJ = +1 et —1 sont dependants de la valeur projection du moment or-

bital electronique, soit ^ = A = ±1 tandis que les transitions AJ=0 sont independantes

de cette projection, Du developpement de la fonction d'onde decrivant 1'etat lHu, voir

1'equation (3.15), et des resultats pour les couplages angulaires entre 1'etat X 1S^ et

1'etat lHu, nous pouvons conclure que pour les transitions AJ = ±1, c'est la combi-

naison negative de 1'equation (3.15) qui sera peuple tandis que ce sera la combinaison
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positive pour les transitions AJ = 0. Pour avoir plus d'explications sur les raisons de

cette selectivite lors des transitions radiatives entre Petat X1^ et 1'etat lllu, voir la sec-

tion A.3. Connaissant maintenant les termes angulaires pour les transitions radiatives,

nous pouvons conclure que si la condition initiale de 1'etat fondamental est un J pair,

seulement les J pairs de cet etat seront peuples et vice versa si la condition initiale est

impair. Une transition AJ=0 de Petal X I^~ vers 1'etat lTlu ne Peut pas etre suivie

d'une transition AJ=±1 de cet etat lHu vers 1'etat X1^. Ceci peut-etre explique de la

fagon suivante. Par exemple, si Ie J initial de 1'etat X1^ est pair, la fonction d'onde ro-

tationnelle est symetrique. Par transition AJ=0, nous peuplons la combinaison positive

de Pequation (3.15), fonction d'onde rotationnelle anti-symetrique. Nous ne pouvons re-

tourner vers 1'etat X E^" par une transition AJ = ±1 car ceci impliquerait une transition

entre etat rotationnel de meme symetrie.

Maintenant que les termes angulaires sont connus pour les transitions radiatives de notre

systeme, que 1'energie rotationnelle de nos deux etats electroniques est connue et en

considerant Ie resultat de 1'equation (1.13), nous pouvons ecrire Ie systeme d'equations

differentielles couplees a resoudre, soit :

ih9<5>^ =
9t

h2 92
ls<

^ci, OR2

£(t)2^(R) ^

+ V,(R) + E^(R) - £(t)2^(R) ^g^Mj

+ I^g,J--2,Mj-^— ^+2^ff,^+2,Mj

+ V2/J,g^(R)S(t) [|T+l| <^,J+1,M, + TO^,J,M, - |T-l| ^n,J-l,Mj ,

(3.24)

^Q^u,J',Mj
~Qt'

ft2 92

^ci, 9R2
ln,-^Vn{R)+Ey{R) ^u,J',Mj

+ V2^^{R)s(t) [|r+i| <^,j/+i.M. - |/T-i| ^,J/-I,M,] ,

in9^"-^
Qt —!^+VnW+^(R)

^ci, QR2

+ V2(ig^n(R)€(t)To^g^,Mj,

^u,J",Mj

(3.25)

(3.26)
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ou ^g/u,j,Mj dependent de R et t, et ou les termes angulaires I (voir les equations (3.17) a

(3.19)) et T (voir les equations (3.21) a (3.23)) dependent de J et Mj. Dans les equations

precedentes, Vg/u{R) sont definis par les equations (3.1) et (3.2). Ej^(R) est definie

au chapitre 1, voir Pequation (1.8), et EjIl(R) est donne par 1'equation (3.12). Pour

resoudre ce systeme d'equations differentielles couplees, nous avons choisi la methode

"Split-Operator" 65, 66] que nous allons detailler a la section suivante.

/

3.4 Evolution du paquet d'onde : Methode "Split-Operator"

L'equation de Schrodinger dependante du temps s'ecrit :

rt9^^=^(R,t)^(R,t), (3.27)

avec R les coordonnees du systeme. La solution de cette equation est done :

^(R,^) = 7;e^^(R'*)d^(R,0). (3.28)

Tres peu de systemes out une solution analytique a cette equation, et celle-ci doit-etre

resolue numeriquement. Afin de resoudre 1'equation (3.28), 1'integrale de 1'exponentielle

peut-etre discretisee sur une grille temporelle. Par cette discretisation, 1'equation precedente

s'ecrit done comme suit :

^(R,^) ^ r,eil^R>t)A^(R,0), (3.29)

avec To 1'operateur d'ordre de temps ("time ordering operator") [65, 66]. La methode

"Split-Operator" que nous allons utiliser pour resoudre 1'equation d'evolution consiste a

separer 1'hamiltonien en differentes composantes et a appliquer celles-ci de faQon independante.

Par exemple, ecrivons que /H == A-\- B, la resolution de Pequation precedente est basee

sur la separation des operateurs par la regle du produit de Trotter [67], et la fa^on de

faire la plus utilisee est la suivante [65, 66] :

^(A+23)At ^ ^fA^^^^fAt _^ ^(^3)^ (3^0)
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ou E(A^3) est 1'erreur due a la decomposition de 1'exponentielle sur ces operateurs.

Pour notre cas, ^(R,t) est un vecteur colonne contenant les blocs de fonctions d'ondes

nucleaires ^g^Mj(R,t), ^u,J',Mj(R,t) et ^u,j",Mj{R,t), voir les equations (3.24) a (3.26).

Dans nos calculs, nous traiterons que les cas ou initialement la condition rotationnelle

est paire. Nous pouvons done ecrire notre fonction d'onde de la fa^on suivante :

[•^,W^,*)]
^(R,t)= [<^,J',M,(-M] (3.31)

[^J",Mj(R,t)]
Notre hamiltonien est une matrice dont 1'ordre est fixe par Ie nombre de fonctions d'ondes

nucleraires considerees dans Ie calcul. Nous Ie representons par une matrice 3X3, corre-

spondant au vecteur colonne ci-haut de dimension 3X1. Nous associons a B la matrice

comprenant 1'operateur cinetique de vibration. Cette matrice est diagonale et peut-etre

representee comme suit :

2 0
n2 92(B)=

n2 92
2/^;2 aR2

0

0
2^2 9R2

0 n2 a2
2^c;, 9R2

(3.32)

Pour sa part, A est la matrice contenant les operateurs cinetiques de rotation, les poten-

tiels moleculaires, et 1'hamiltonien d'interaction avec ces termes angulaires I et T. Cette

matrice A est a nouveau fractionner sur chacune de ses composantes (voir 1'equation

(3.30)) de la maniere suivante :

A=Ai+A2+A^ (3.33)

avec A\ la matrice contenant les energies cinetiques de rotation et les potentiels moleculaires,

soit :

[V,(R)+Ey(R)} 0 0
-4i=| 0 [V»(R)+E^(R)} 0 | (3.34)

0 0 [V^R)+E^(R)].
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Cette matrice est diagonale comme la matrice representant 1'energie cinetique de vibra-

tion. A2 et As quant a elles sont des matrices ayant des elements non-diagonaux non

mils representant Ie couplage des etats rotationnels. Ai decrit 1'interaction de 1'etat

electronique X 1S^ avec la polarisabilite parallele tandis que la matrice As est la ma-

trice representant Pinteraction de 1'etat X 1S^ avec 1'etat lHu via Ie moment dipolaire

electronique. Nous pouvons schematiser ces matrices de la fa^on suivante, soit pour A-z :

_£(t)^(R)^=-'—T
rs_
t+2?-t+05-t-2|

0 00

0 00

(3.35)

^2?^fo5-^s2 es^ une matrice contenant des elements diagonaux (1^) et des elements

non-diagonaux (J^, 1^) qui permettent les couplages via la polarisabilite parallele entre

les difFerents etats rotationnels du bloc de fonctions qui representent 1'etat X S^, soit

l^g,J,Mj(R^)} de 1'equation (3.31). Pour sa part, As est represente comme suit :

As = +V2^^(R)£(t) r+i

0

,-IT-il]

[To]

[1^1 ;

0
0

|T-i|] [To]
0
0

(3.36)

[|T+i|, — |T-i|] et [To] sont des matrices qui contiennent les termes angulaires lors de tran-

sitions radiatives AJ = 0, ±1 via Ie moment dipolaire /j,g^u(^)- La matrice [|T+i|, — |T-i|]

permet Ie couplage entre les blocs de fonctions [^g^Mj(R^t)] et [^u,J',Mj(R,'t')] tan-

dis que la matrice [To] permet Ie couplage entre les blocs de fonctions [^g^Mj{R,t)]

et [^u,j",Mj{R,t)]. L'equation a resoudre peut done s'ecrire comme suit :

^(R, t) ^ r,e^te^Al^e^A3^e^A^te^A^te^Al^e^B^(R, 0). (3.37)

Ce fractionnement du hamiltonien a ete judicieusement choisi afin de separer 1'operateur

cinetique de vibration, defini dans 1'espace des impulsions et les operateurs Ai {i = 1, 2, 3)
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sont evalues dans 1'espace des positions. La relation entre 1'espace des impulsions et des

positions pour 1'operateur cinetique de vibration s'ecrit comme suit :

-^=P2. (3.38)

Par transformee de Fourier rapide de nos fonctions d'ondes nucleaires ^g/u,j,Mj(-R?^)»

nous pouvons appliquer ce dernier operateur dans 1'espace des impulsions. L'avantage

de trailer Poperateur cinetique de vibration dans cet espace est que celui-ci devient un

nombre au lieu d'etre une derivee seconde.

Deux proprietes sont tres utiles pour resoudre Pequation (3.37). La premiere s'ecrit

comme suit :

[G]^[U}e^[U}T, (3.39)

ou [U] est la matrice obtenue lors de la diagonalisation de la matrice [Q} et [Gn] contient

les elements diagonaux obtenus de cette derniere operation. Pour sa part, ^U] est la ma-

trice transposee de \U\. La deuxieme propriete que nous utilisons est que 1'exponentielle

d'une matrice diagonale est une matrice diagonale avec comme elements matriciels les

exponentiels des elements diagonaux (\i) de la matrice [QD\^ soit :

e[GD} = [eAi] . (3.40)

B et A\ etant des matrices diagonales, nous pouvons directement utiliser 1'equation

precedente lors de la propagation du paquet d'onde via 1'equation (3.37). Alors que

comme A'i et As sont des matrices non-diagonales, nous utilisons la propriete de 1'equation

(3.39). Nous avons separe la matrice A en ces differentes composantes i pour nous eviter

de diagonaliser cette matrice pour chacun des points de la grille spatiale et chacun des

pas temporelles.

L'initialisation du calcul se fait a 1'aide des fonctions propres de 1'hamiltonien stationnaire

de 1'etat electronique X 1S^, soit la partie non dependante du temps de 1'equation (3.24).
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Nous aliens utilise la notation suivante pour decrire ces fonctions '^^(R). La methode de

Numerov est utilisee pour calculer ces fonctions [44] 2. L'initialisation peut done s'ecrire

comme suit :

<T(R,f = 0) = $,,7,M.Wt = 0) = </'r°'JW. (3.41)

Dans Pequation precedente, nous remarquons que I'inititialisation du calcul se fait via

1'etat vibrationnel Vg=0. En effet, cet etat est Ie plus peuple a temperature ambiante.

A 1'aide de ces fonctions, nous pouvons calculer en tout temps les populations vibra-

tionnelles lors du processus d'interaction laser-molecule. Ceci se fait par la projection

des etats ^' (R) sur les fonctions nucleaires ^g^j^Mj(Fi^t), soit :

^,(t) = E
^ 12

' ^J' {R)^,j,MAR,t)dR\ (3.42)
'Rmi

L'integrale precedente est realisee a 1'aide de la methode des trapezes [44]. Comme 1'etat

lTlu est un etat dissociatif, 11 se peut que les etats vibrationnels photodissocient via cet

etat. Pour eviter la reflexion du paquet d'onde a la limite de la boite, nous appliquons un

absorbeur sur Ie paquet d'onde en R = Rmax a chacun des pas de temps [68]. Ainsi, nous

pouvons connaitre la probabilite de photodissociation a la fin du processus d'interaction

laser-molecule.

Le calcul d'evolution temporelle definit par 1'equation (3.37) se fait sur une grille radiale.

Cette grille est bornee par J?mm=2 u.a. et J?maa=13.2 u.a. (1 u.a.=0,529xl0-n m).

L'espacement radial choisi est <iR=0,025 u.a., ce qui correspond a 448 points. Pour ce

qui est de Pespacement temporel, A^, celui-ci equivaut a 0,0121 fs. D'apres les travaux

precedents sur Ie chlore dans notre groupe, nous savons que ces pas radiaux et temporels

sont suffisants 69, 70]. Pour s'en assurer, nous avons fait Ie test suivant. Nous avons

verifie que la norme et 1'energie sont conservees lors de 1'evolution temporelle du paquet

d'onde sans la presence d'un champ laser. Le nombre de fonctions d'ondes nucleaires

2Le programme permettant Ie calcul des etats propres de 1'etat S^ a ete mis a ma disposition par M.

Zamojski.
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pris en compte dans Ie calcul est egal a 182, soit 61 fonctions pour ^g jMj(I^,t) (J = 0

a J = 120, AJ = 2) et ^,J/,M^(^,^) (J= 1 a J= 121, AJ = 2), et 60 fonctions pour

^u,j",Mj(R^t) (J = 2 a J = 120, AJ = 2), voir Pequation (3.31). Notre hamiltonien est

une matrice d'ordre 182.

A la section prochaine, nous decrirons Ie champ electrique de nos impulsions lasers utilise

dans les equations d'evolution temporelle. Ce nombre de fonctions assure qu'il y ait

mains de P=lxl0-l° dans Ie niveau rotationnel Ie plus eleve tout au long du processus

d'interaction laser-molecule.

3.5 Description du champ laser

Le champ laser utilise dans ce chapitre est tres semblable a celui utilise lors des simulations

numeriques pour Ie systeme a trois niveaux (voir section 1.4). II est encore de polarisation

lineaire et contient deux impulsions difFerentes, "pompe^ et " Stokes>\ Le champ laser

s'ecrit comme suit :

£(t) = £" [/p(t) sin (upt) + /s(t) sin ^st + Jfet2)] . (3.43)

Dans ce chapitre, <?°=0,0239 u.a., ce qui est equivalent a une intensite de 2xl013 W/cm2.

fp,s(t) sont les enveloppes des impulsions "pompe^ et " Stokes)\ ujps sont les frequences

des laser "pompe^ et ^Stokes" tandis que f^s est Ie taux de chirpage de 1'impulsions

" Stokes^. Celui-ci a ete determine de fa^on numerique de sorte que moins de 5 % de la

population totale est dans Vg = 0 a la fin du processus laser pour la condition Mj=0.

II est egal a /?s=72,55 cm-l/ps. La frequence "pompe" i0p est egale a 9392 cm"1, ce

qui correspond a une longueur d'onde de 1064 nm (Nd:Yag) tandis que la frequence

"Stokes" ujs est egale a 8735 cm-l, ce qui correspond a une longueur d'onde de 1145

nm. La difference d'energie entre ces deux frequences est egale a 658 cm-l. La difference
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d'energie entre Vg=0 et Vg=l est de 537 cm"1. La difference d'energie entre les frequences

"pompe et "Stokes^ est superieure a difference d'energie vibrationnelle pour assurer qu'il

n'y ait pas de perturbation non-adiabatique lors de 1'allumage des impulsions lasers. En

fonction du temps, cette difference d'energie entre les frequences "' pompe" et "Stokes^

diminuera du au chirpage positif de la frequence " Stokes" . Ceci va permettre Ie transfert

des populations vibrationnelles par une serie de transition A'L'=+I. Pour ce qui est

des enveloppes des impulsions, fp,s(t), nous avons fp(t)=fs(t) = f(t)^ et celles-ci sont

definies comme suit :

. t<1000fs,/(t)=sin2(^i),

• 1000 < t ^3500 fs, f(t) = 1,

• 3500 < t <4500 fs, f(t) = sin2 (I4iH^li),

• t >4500 fs, f(t) = 0.

Nous avons choisi ce type de fonction pour 1'enveloppe de notre champ laser afin d'avoir

un alignement qui est constant pour chacune des transitions vibrationnelles. En consul-

tant la litterature, nous pouvons croire que ce type d'enveloppe est possible a realiser

experimentalement avec les nouvelles techniques permettant Ie controle de la phase et de

1'amplitude du spectre du pulse dans 1'espace de Fourier [2].

Apres 4500 fs, nous avons continue revolution temporelle sans champ jusqu'a t =7500 fs.

En presence de champ laser aussi intense, nous pouvons prevoir qu'il y aura alignement

de la molecule selon 1'axe de polarisation du champ laser [8, 9]. Nous aliens a la section

prochaine presente la fagon d'evaluer Ie taux d'alignement des molecules diatomiques.
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3.6 Mesure de Palignement

Nous avons choisi d'utiliser la meme mesure que Friedrich et al. [8, 9] pour evaluer

Palignement, soit la valeur moyenne du cos 0. Dans notre cas, ce qui nous interesse,

c'est Palignement de la molecule dans Petat fondamental X1^. La valeur moyenne du

cos 0 s'ecrit done comme suit :

< cos2 0 > (t) =
27T

N(t) Jo
Rr

Pr
^^,MAR,t)YMJ(0,^ dR cos20smed6, (3.44)

avec N(t) la population totale dans 1'etat X S^ :

N(t)==E
J

Rr

Rr
l^,j,M.?t)|2 dR. (3.45)

Les integrates precedentes out ete evaluees a 1'aide de la methode du trapeze [44] et la

grille angulaire compte 501 points pour assurer la convergence des resultats obtenus de

1'equation (3.44). La valeur moyenne de cos2 9 = j pour un etat isotrope, par exemple

1'etat Y^(6,(f)), voir 1'equation (3.18). Pour un etat aligne dans la direction de la polar-

isation du champ laser, cos 0 = 1, tandis que pour un etat non aligne (aligne dans la

direction perpendiculaire a la polarisation du champ laser), cos 6=0.

3.7 Resultats

3.7.1 Gas avec Mj=0

Tout d'abord, pour ce cas particulier, soit Mj = 0, Ie nombre de fonctions que nous

devons prendre en compte dans Ie calcul est reduit de 182 a 122. Nous avons omis les

60 fonctions ^u,j",Mj(R^t) car leur couplage avec les etats ^g^j^Mj W t) est nul (voir

Pequation (3.22)). Nous avons fait 3 calculs difFerents pour ce cas, soit la condition

initiale J = 0, J = 10 et J = 20 avec Vg = 0.
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A la figure 19, nous presentons les populations vibrationnelles (P^g > 0,05) obtenues a

la fin du processus d'interaction laser-molecule (t >4500 fs). Nous remarquons que pres

de 80 % des populations vibrationnelles sont dans les etats vibrationnels de Vg == 20 a

Vg = 24 et la population est centree a Vg = 22. De plus, fait interessant, les resultats

sont semblables meme si la condition rotationnelle initiale change. Nous avons ferme

Pimpulsion a 4500 fs et arrete par Ie fait meme Ie transfert de populations vibrationnelles

car Ie taux de photodissociation via 1'etat lHu devient suffisament considerable lorsque

nous atteignons Vg ^ 20, voir la figure 24. Sur cette figure, nous presentons la norme

dans Petal X 1S^ en fonction du temps, Ie trait plein etant pour la condition initiale

Vg = 0, J = 10, Mj = 0. Nous pouvons y voir une augmentation significative de la

photodissociation lorsque t devient superieur a 4000 fs. A la figure 20, nous presentons

la mesure de 1'alignement (<cos 0>(i)). Nous remarquons un alignement efficace entre

1000 fs et 3500 fs, ce qui correspond au plateau des enveloppes fp,s{t)^ voir la section

3.5. Nous remarquons un comportement inhabituel dans cette mesure de Palignement.

L'etat obtenu de la condition initiale J = 10, Mj = 0 a un alignement superieur a 1'etat

obtenu de la condition initiale J = 0, Mj = 0. Nous pouvons correler les resultats

d'alignement avec la norme restante dans 1'etat fondamental a la fin du champ laser.

Lorsque la condition initiale est J = 0, Mj = 0, nous avons une population restante

de 0,925, pour J = 10, Mj = 0, J = 10, 0,939 et 0,927 pour J = 20, Mj = 0. Nous

pouvons done voir que la population restante est d'autant plus grande que 1'alignement

est efHcace. Comme Ie couplage via 1'etat Hu est sin 0, nous en deduisons qu'un etat

d'autant plus aligne a un couplage d'autant plus faible avec 1'etat Hu.
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Figure 19: Populations vibrationnelles a la fin du processus d'interaction laser-molecule

avec comme condition initiale Vg = 0, Mj =0, J=0, J=10et J=20.
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Figure 20: <cos2 9> en fonction du temps avec comme condition initiale Vg = 0, Mj = 0,

J = 0 (triangle) ; J = 10 (carre) ; J = 20 (cercle).
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Normalement, pour un Mj fixe, 1'alignement obtenu diminue lorsque Ie J initial augmente

[8, 9]. Ceci est du au fait que Pespacement entre les niveaux d'energie augmente lorsque J

augmente et en consequence de ceci, 11 est d'autant plus difiicile de creer une superposition

d'etat rotationnel permettant 1'alignement, superposition que 1'on nomme etat pendulaire

(superposition d'etats rotationnels sans champ). L'etat pendulaire obtenu est d'autant

plus aligne que Ie J initial est petit pour un Mj fixe.

Cependant, cette remarque n'est valide que pour des conditions adiabatiques, c'est a dire

pour un temps d'allumage de notre champ laser superieur au temps de rotation (la periode

fondamentale de rotation est de 1'ordre de 70000 fs pour la molecule de chlore). En regime

non-adiabatique, 1'etat obtenu n'est plus un etat pendulaire, mais bien une superposition

d'etats pendulaires. Cette superposition d'etats pendulaires comprend Petat fondamental

mais aussi des etat excites, ce qui a pour consequence de diminuer 1'alignement obtenu

[11]. Comme Ie temps de rotation diminue lorsque J augmente, la condition d'adiabidicite

est d'autant plus facile a obtenir et ainsi Ie nombre d'etats pendulaires excites est diminue.

C'est pour cette raison que Petat obtenu de J = 10, M/ = 0 a un alignement superieur

a 1'etat obtenu de la condition initiale J = 0, M.j = 0.

Sur cette meme figure, nous remarquons que 1'alignement oscille en fonction du temps

apres Finteraction laser-molecule. Ceci est du au fait qu'il y a superposition coherente
~iEVn,Jt

d'etats rotationnels qui evoluent sur les energies sans champ selon en [14]. Nous

presentons a la figure 21 les populations rotationnelles a fin du processus d interaction

pour Vg = 22 lorsque la condition initiale est Vg = 0, J = 10 et Mj = 0. Le nombre d'etat

rotationnel peuple se situe entre J = 0 et J = 60. Le nombre de J peuple peut-etre prevu

en comparant Fenergie rotationnelle et la frequence de Rabi [12], soit ^IR ^ BJ(J + 1).

Notre frequence de Rabi est de 1'ordre de 1000 cm (^^=-1^-) et J = 60 correspond a

une energie rotationnelle de cette ordre, soit BJ(J + 1) avec B ^0,24 cm-l. Sur cette

meme figure, nous remarquons une distribution des populations rotationnelles qui n est
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Figure 21: Populations rotationnelles pour Vg=22 a la fin du processus d'interaction

laser-molecule avec comme condition initiale Vg = 0, Mj = 0, J= 10.
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pas conventionnelle. En condition adiabatique d'allumage du champ laser et lorsque la

frequence de Rabi est superieure a 1'espacement rotationnel, la distribution des popula-

tions rotationnelles se rapproche de la gaussienne et est fixe lorsque Ie champ demeure

constant, du au fait qu'un seul etat pendulaire est peuple [8]. Cependant, la condition

d'allumage de notre champ laser est non-adiabatique et plusieurs etats pendulaires sont

peuples. En presence du champ laser, les amplitudes de probabilites oscillent entre ces

etats pendulaires, ce qui donne des interferences constructives ou destructives entre les

amplitudes de probabilites rotationnelles. Ceci a pour effet de creer des distributions de

populations rotationnelles qui sont non conventionnelles.

3.7.2 Gas avec M//0

Pour ce cas, nous avons fait 3 calculs difFerents, soit la condition initiale Mj = 0, Mj = 5

et Mj =10 avec Vg = 0, J = 10, Ie calcul pour Mj = 0 ayant ete presente a la sous-section

precedente. A la figure 22, nous presentons les populations vibrationnelles (P^ > 0,05)

obtenues a la fin du processus d'interaction laser-molecule (t >4500 fs). Nous remarquons

que pres de 80 % des populations vibrationnelles sont dans les etats vibrationnels de

Vg = 20 a Vg = 24 et la population est centre a Vg = 22 lorsque la condition initiate est

Mj = 0 et Mj = 5. Pour Mj =10, seulement 60 % des populations vibrationnelles y

out ete transferees. Ceci est du au fait que Ie couplage avec la polarisabilite parallele

est d'autant plus faible que Mj est important pour un J fixe, voir les equations (3.17)

a (3.19). De plus, nous remarquons que pour cette condition initiale, une probabilite

significative des populations est demeuree sur Ie niveau Vg = 0. La raison pourquoi

il reste autant de population dans Vg = 0 comparativement aux autres Vg inferieurs a

Vg = 20 est du au fait que la transition vibrationnelle v =0 -^ v = 1 est celle ayant Ie

couplage Ie plus faible [36]. En accord avec la theorie de Landau-Zener, pour augmenter

Pefficacite du transfert de population, il s'agit d'accroitre 1'intensite ou de diminier Ie
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Figure 22: Populations vibrationnelles a la fin du processus d'interaction laser-molecule

avec comme condition initiate Vg = 0, J = 10, Mj = 0, Mj = 5 et Mj =10.
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taux de chirpage, voir 1'equation (1.45). A la figure 23, nous presentons la mesure de

1'alignement (<cos 20>(i)). Comme a la figure 20, nous remarquons un alignement efH-

cace entre 1000 fs et 3500 fs, ce qui correspond au plateau des enveloppes /p,s(^), voir la

section 3.5. Nous pouvons voir que Palignement obtenu diminue lorsque Mj augmente.

Ceci est du au fait que Ie couplage avec la polarisabilite parallele est d'autant plus faible

que Mj est important pour un J fixe, voir les equations (3.17) a (3.19). Pour augmenter

cet alignement, Pintensite devrait etre augmentee ou choisir des conditions adiabatiques

pour Ie temps d'allumage de notre champ laser. Comme nous 1'avons enonce auparavant,

des conditions adiabatiques sont seulement possibles dans Ie cas ou Ie temps d'allumage

du champ laser est superieur au temps de rotation, qui est de 1'ordre de 10 ps pour

J = 10. Comme a la figure 20, nous remarquons que 1'alignement oscille en fonction du

temps apres Pinteraction laser-molecule. Enfin, a la figure 24, nous presentons la norme

de 1'etat X ^ en fonction du temps selon la valeur du Mj. Nous remarquons que la

population restante dans 1'etat fondamental est d'autant plus elevee que Mj est faible.

Ceci est du au fait que Palignement augmente lorsque Mj diminue et ainsi, Ie couplage

via Pet at lHu y est d'aut ant plus faible.
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Figure 23: <cos^ 0> en fonction du temps avec comme condition initiale Vg = 0, J = 10,

Mj = 0 (carre) ; Mj = 5 (cercle) ; Mj = 10 (triangle).

85



1.00

0.98 -}

0)^'

x
Q)
E
\—0

0

0

.96 -

.94 -

0.92 -I

0.90
2500 5000

Temps (fs)

7500

Figure 24: Norme dans 1'etat X S^~ en fonction du temps avec comme condition initiale

V g= 0, J = 10, Mj = 0 (trait continu) ; Mj = 5 (tiret) ; Mj = 10 (pointille).
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3.8 Conclusion

Dans ce chapitre, par la resolution numerique de 1'equation de Schrodinger dependante

du temps, nous avons demontre qu'il est possible d'inverser efHcacement les populations

vibrationnelles du niveau Vg = 0 &Vg ^ 22 pour differentes conditions rotationnelles dans

1'etat fondamental X 1S^". Ainsi, nous pouvons prevoir que cette methode serait adequate

pour faire Ie transfer! de populations vibrationnelles sur une distribution rotationnelle de

Boltzman. De plus, nous avons etabli que la seule limite a cette methode est la resonance

avec des etats electroniques excites. Dans notre cas, c'est la photodissociation via 1'etat

HU. Ceci a ete fait en utilisant des impulsions lasers intenses, chirpees dans la region

du IR. Comme les impulsions sont intenses, nous avons obtenu un alignement selon la

direction de la polarisation du champ laser total. Get alignement a ete evalue a 1'aide de

la valeur moyenne du cos 9.

Nous pourrions imaginer un schema d'experience dans lequel nous executons Ie transfert

des populations a des etats vibrationnels eleves. Cependant, au lieu de fermer les deux

impulsions lasers en meme temps comme nous 1'avons fait dans ce travail, nous pourrions

laisser allume 1'impulsion "pompe" de maniere a maintemr 1'alignement de ces etats vi-

brationnels excites. Ceci pourrait etre fort utile pour etudier la dynamique de collision

entre ces etats et un substrat quelconque tout en etudiant la dependance angulaire.

Enfin, Ie but ultime des chimistes est d'etudier des systemes moleculaires complexes.

Cette methode pourrait-etre utile pour exciter les modes vibrationnels symetriques de

ces molecules compliquees. Cependant, dans ces systemes complexes, la redistribution de

1'energie entre les differents modes pourraient devenir si importante que cette methode

serait inefficace pour exciter selectivement un mode particulier. Cependant, cette tech-

nique pourrait-etre un outil fort interessant pour etudier ces processus de relaxation et

les temps de vie des modes excites.
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CHAPITRE 4

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Deux grandes conclusions sont a tire de ce travail. Tout d'abord, d'un point de vue

theorique, nous avons etabli les conditions qui permettent 1'inversion de populations entre

differents niveaux a 1'aide d'impulsions lasers a frequences modulees. Ceci a ete realise en

simulant un systeme a trois niveaux vibrationnels. Nous avons decrit ce systeme par un

modele analytique. Ce modele incluait la theorie de Landau-Zener et la representation

de la molecule habillee de photons.

Enfin, nous avons simule la molecule de Cis en presence d'un champ laser IR intense

a frequences modulees. Nous avons choisi la molecule de Cl2 du a la disponibilite

experimentale d'impulsions lasers ayant une largeur de bande comparable a la difference

d'energie vibrationnelle entre v et 'L' + 1 de cette molecule. Dans ces simulations, nous

avons inclu les rotations pour s'assurer que celles-ci ne brisent pas Ie schema d inversion

des populations vibrationnelles nomme CARP (voir la figure 17). Nous avons maintenant

1'assurance que les rotations n'ont aucun efFet nefaste sur la methode d'inversion proposee

par Chelkowski et al. [35, 36].

Je voudrais parler des projets futurs entourant ce projet de recherche. Des travaux

experimentaux recents dans Ie groupe de Corkum et al. du CNRC (Conseil National de

Recherches du Canada) out demontre qu'il est possible d'utiliser des impulsions chirpees

pour dissocier Ie chlore par force centrifuge [22]. Les technologies optiques actuelles ren-

dent possibles la manipulation des molecules avec une tres grande precision. La phase et

1'enveloppe des impulsions lasers peuvent-etre maintenant controlees avec une tres grande

precision [2]. C'est pour cette raison que je poursuivrai ce projet de recherche dans ce



groupe du CNRC afin de demontrer experimentalement la faisabilite de la technique

CARP (" Chirped Raman Adiabatic Passage"), A 1'aide des programmes developpes en

collaboration avec A.D. Bandrauk de 1'Universite de Sherbrooke, nous allons pouvoir ori-

enter nos experiences. L'etape ultime de ce projet est d'etudier des systemes moleculaires

complexes experimentalement et theoriquement.
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ANNEXE A

CALCUL DES TERMES ANGULAIRES POUR LES

TRANSITIONS RADIATIVES

Dans cette annexe, nous presenterons Ie calcul des termes angulaires necessaire a 1'evaluation

des transitions radiatives. Ceux-ci seront calcules a 1'aide des coefficients de Clebsch-

Gordan. La reference utilisee pour efFectuer ces calculs est Ie livre de R.N. Zare [42].

Tout d'abord, void 1 equation principale de cette annexe qui permettra Ie calcul des

termes angulaires :

f^D^D^D^ = ^^ < J,M,,W\W >< JiM[, W,\J,M, >,
(A.1)

avec les conditions Mi + M^ = M3 et M{ + M!^ = M^. Les facteurs entre crochet (< >)

de Pequation (A.l) sont les coefficients de Clebsch-Gordan. Les fonctions 1)^/^(^,0, ^)

sont des fonctions angulaires des plus generates. Dans Ie cas des molecules diatomiques,

les coefficients M representent la valeur de la projection du moment angulaire sur 1'axe

de la molecule, qui est nomme ^l et qui est egal a la somme de la projection du moment

orbital electronique (A) et de spin (S) (f2 = A + S). Les coefficients M/ tant qu'a eux

representent la valeur de la projection du moment angulaire sur 1'axe du laboratoire, qui

est defini comme Z, soit Mj.

Dans cet annexe, nous allons traite que des etats singulets et nous ne parlerons done pas

de Peffet du spin. Ainsi les etats electroniques S ont comme fonctions angulaires les

harmoniques spheriques, du fait que f2 = 0. Les fonctions angulaires D^,^((I), 0,^) sont
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reliees aux fonctions harmoniques par la relation suivante :

DM^, e, x) = (^) YMJt(6,4,\ (A.2)

Pour les etats FE, A, ..., la projection du moment angulaire electronique est non-nulle.

Pour les etats Ft, qui nous interessent dans notre cas, celle-ci est egale a A = 1 ou

A=-l.

En annulant les indices Mi, M'2 et Mg de Pequation (A.l) et en utilisant Pequation

d'equivalence, soit Pequation (A.2), nous obtenons 1'integrale suivante :

' di> [ Y,Msf{e, ^ (e, ^ (e, ^)sm ode =

I \+l}r \+ I < JiM[,W,\J,M, >< JiO,J20|J30 >, (A.3)
47T (2J3 + 1)

avec M[ + M^ = Mg. Nous utiliserons Pequation precedente pour calculer <cos6>

(chapitre 1 et 2) et < cos 0> (chapitreS). Pour ce qui est de <siu0> (chapitre 4), nous

aliens utiliser Pequation (A.l).

A.l Calcul des termes angulaires associes a un couplage de type cos 0

La valeur moyenne de cos 0, utilisee aux chapitres 1 et 2, couple un etat initial et final

tous deux definis par une harmonique spherique. Or Ie terme cos 0 s'ecrit de la maniere

suivante :
1

cose=(^) yl°(ff'^- (A'4)
/4?rV

Ainsi, grace a Pequation (A.3), nous obtenons :

3'

^-) ^ < JiM{, 10|J3M3 >< JiO, J20|J30 > . (A.5)
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Comme Mg = 0, nous obtenons la regle de selectivite AMj == 0 (M[ = M^). Pour J^ = 1

et M^ = 0, les coefficients de Clebsch-Gordan possibles sont :

< JiM,10|Ji+lM>=

< JiM,10|JiM>=

(Ji + I)2 - Mr-

L(2Ji+l)(Ji+l)J

M

< JiM,10|Ji-lM>=-

?(^1+1)]!
Jf - M2

(A.6)

(A.7)

(A.8)[Ji(2Ji+l)J •
Comme Ie deuxieme coefficient de Clebsch-Gordan de Pequation (A. 5) a une valeur de M

nulle, consequence d'une projection nulle pour Ie moment orbital electronique des etats

S, nous obtenons un couplage nul pour une transition de type AJ = 0, voir 1'equation

(A.7). Des equations precedentes, nous pouvons conclure que seulement des transitions

AJ = ±1 peuvent etre possible avec un couplage angulaire de type cos 0 pour les etats

electroniques 1S 1. Inserant les equations (A.6) et (A.8) dans Pequation (A.5), nous

obtenons les termes angulaires suivant pour un couplage de type cos 0 entre des niveaux

rotationnels d'etat electronique 1S:

C^(J,Mj)= ^
(J+ I)2 -Mj

(2J+1)(2J+3) ,(A.7=+1)

/7SC^(J,Mj)= ^
J2 - M2

(2J-1)(2J+1) ,(AJ=-1).

(A.9)

(A.10)

A.2 Calcul des termes angulaires associes a un couplage de type cos2 0

La valeur moyenne de cos2 0, utilisee au chapitre 3, couple un etat initial et finaltous

deux definis par une harmonique spherique. Or Ie terme cos2 0 s'ecrit de la maniere

Pour ce qui est des etats electroniques ayant une projection du moment angulaire electronique non-nulle,

la transition radiative de type AJ = 0 est possible.
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suivante :

cos" 0 = T WS(6,<t>)+^YS (0, <{>)}. (A.ll)

Pour Ie premier terme, en utilisant 1'equation (A.3), nous obtenons :

3 V2J3+1 3 V2J3+1
1I (H^) < •7lMi'ool-7^3 >< ^i0,001^0 >= J (H-^) <5M;M;<5^A = j

(A.12)
La derniere equation est un element de couplage pour les transitions AJ = 0 et AMj = 0.

Le deuxieme terme de 1'equation (A. 11) est egal a :

2 r2Ji+iii
< JiM{,20|J3M3 >< JiO,20|J30 > . (A.13)3 L2J3+U

A meme titre que pour Ie calcul de <cos0>, Ie fait que M^=0 entraine que M[ = M^.

Nous avons done la regle de selectivite AMj=0. Pour Js=2 et M^ = 0, les coefficients

de Clebcsh-Gordan possibles sont :

r3((Ji+l)2-M2)((Ji+2)2-M2)1
<JiM,20|Ji+2M>=

<JiM,20|Ji+lM>=M

< JiM,20|JiM>=

2(Ji + 2)(2Ji + l)(Ji + l)(2Ji + 3)

3((Ji+l)2-M2)
[Ji(Ji+l)(Ji+2)(2Ji+l)j

3M2-Ji(Ji+l)

< JiM,20|Ji-lM>=-M

< JiM,20|Ji-2M>=

[Ji(Ji+l)(2Ji-l)(2Ji+3)]^

3(Jf - M2)

(A.14)

(A.15)

(A.16)

(A.17)

[2Ji(Ji-l)(2Ji-l)(2Ji+l)J ' (A118)
Les coefficients precedents nous permettent d'amver a une conclusion semblable a celle

pour la valeur moyenne de cos 0. Comme la projection du moment orbital electronique est

nulle pour les etats S, Ie deuxieme terme de Pequation (A. 13) rend nulle les transitions

AJ = ±1 (voir les equations (A. 15) et (A. 17)). En inserant les equations (A. 14), (A. 16)

[(Ji-l)Ji(Ji+l)(2Ji+l)J

3((J,-l)2_M2)(Ji2-M2)'
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et (A. 18) dans Pequation (A. 13), nous obtenons les termes angulaires suivant pour un

couplage de type cos2 0 entre des niveaux rotationnels d'etat electronique 1S :

J^,M,)=
((J+lY-M])((J+2}2-Mj)

(2J+5)(2J+1) 2J+3 , (AJ = +2) (A.19)

JOE(J,M,)=I+I3 ' 3
-3Mj+J(J+l)
(2J-1)(2J+3) , (AJ = 0)

JE,(J,M,)=
((J _ 1)2 _ MJ) (J2 - Mj)

(2J-3)(2J+1) 2J -Y.(AJ=-2)

(A.20)

(A.21)

A.3 Calcul des termes angulaires associes a un couplage de type sin 0

La valeur moyenne de sin 0, utilisee au chapitre 3, couple un etat initial defini par une

harmonique spherique et un etat final defini par une fonction D^/^((^, 0, ^). Ces fonctions

generates decrivent la partie angulaire de la fonction d'onde totale des etats Hu- Au

chapitre 3, nous avons vu que Ie developpement de la fonction d'onde nucleaire pour

Petat H se faisait sur deux projections possibles, soit ^ = ±1 ouQ est la valeur de

Ms dans Pequation (A.l). Pour calculer les termes angulaires entre etat 1S et 1H, nous

devons utiliser Fequation (A.l) et 1'equation d'equivalence entre harmonique spherique

et fonction £)^/^(^>, 0,^), voir Pequation (A.2). De plus, comme il a ete mentionne au

chapitre 3, 1'angle ^ est fixe comme mil pour les molecules diatomiques. Comme dfl, de

1'equation (A.l) est egale a d(f)sm6d6d)( et que ^ y varie entre 0 et 27T, Ie resultat de

Pequation (A.l) doit-etre divise par 27r. Utilisant 1'equation d'equivalence (A.2), nous

pouvons relier sin 0 aux fonctions 1)^/^(^,0, ^) par les equations suivantes :

sm0 = V2dl^(e) = V2D^,0,x)e-'x = V2D^,0,x= 0) (A.22)

et

sin 0 = V2d^(0) = -V2D^(^0^)eix = -V2D^(^ 6^ = 0). (A.23)
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Tout d abord, la valeur <sin0> sera calculee pour une transition radiative vers 1'etat

electronique 1II qui a une projection ^=1. Utilisant 1'equation (A.l) et y inserant

Fequation (A.22), nous obtenons 1'equation suivante a resoudre :

-27T

IQ ' JO
V2 i ^ /; DJ^(e, ^D^, e)DJ^{9, ^ smedff =

4?r
V/2^±— < JiO,ll|J3l >< J,M[,10\J,M, > (A.24)

Dans 1'equation precedente, Ie deuxieme coefficient de Clebsch-Gordan a ete calcule a

la section portant sur Ie calcul de la valeur moyenne de cos 0. Celui-ci restreint les

transitions a ne pas changer la valeur de Mj car M{ doit-etre egale a M^. Ce deuxieme

coefficient a comme solution les valeurs donnees par les equations (A.6) a (A.8). Pour ce

qui est du premier coefficient, celui-ci a les solutions suivantes :

< JiO,ll|Ji+ll>= (Ji + 2)

< JiO,ll|Jil >=

<JiO,ll|Ji-ll>=

L2(2Ji+l)

1
~V2'

(Jl -1)

(A.25)

(A.26)

[i^nyj • (A-27)
Inserant dans Pequation (A.24) les coefHcients obtenus par les equations (A.6) a (A.8),

(A.25) a (A.27), et les facteurs de normalisation associes a notre etat initial et final

n±]-)2), nous obtenons les termes angulaires suivant pour les transitions radiatives

entre les etats £ et FE (n=l):

T^(J,Mj)= (J + zf _ MJ
_(2J+1)(2J+3)_

(J+2)
L(^+i)J ,(AJ=+1)

TSt=\J,Mj)=-

T"fl(J,Mj)=-
J2-Mj

(2J-1)(2J+1)_

^—T.(^=0)

.(AJ=-1)

[J(J+1}^'

r(^-i)
J

(A.28)

(A.29)

(A.30)
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Pour les transitions entre les etats 1S et ln (^=-1), nous devons inserer 1'equation (A.23)

dans 1'equation (A.l). L'equation obtenu est tres similaire a Pequation pour Ie cas Q=l.

Deux differences mineures sont a noter entre ces deux cas. L5 equation (A. 24) devient

de signe negatif et Ie premier coefficient de Clebsch-Gordan a -1 comme valeur pour M.^

et My,. La valeur absolue de ces nouveaux coefficients est la meme que lorsque Ms et

Ms sont egaux a 1. Pour les transitions AJ = ±1 (voir les equations (A.25) et (A.27)),

la valeur du couplage demeure la meme tandis que pour les transitions AJ = 0 (voir

1'equation (A.26), la valeur change de signe. De ces resultats pour Ie premier coefficient

de Clebsch-Gordan de 1'equation (A.l) lorsque Ms et My, sont egaux a -1, nous obtenons

les termes angulaires suivants pour les transitions radiatives entre les etats S et ln
1

(^=-1) apres normalisation de la condition initiale et finale ((2^1)2) :47T )

r^=-l(J,Mj)=-
(J + I)2 - M]

(2J+1)(2J+3)
(J+2)

L(^+i)J ,(A7=+1)

TO"=-I(J,M^)=-
M,

[J(J+l)y
r,(AJ=0)

r"f-l(J,M^)=
J2-Mj

(2J-1)(2J+1)
(J-l)

J .(AJ=-1)

(A.31)

(A.32)

(A.33)

Au chapitre 3, nous avons developpe la partie angulaire de la fonction d'onde nucleaire

totale pour Petat Hu sur les fonctions rotationnelles suivantes :

f(8,'P,X')=
(2J+1)

4?T
DJ^(<t>,e,x)±D^_M,e,x}

"7T (A.34)

Comme Ie terme angulaire change de signe pour les transitions radiatives AJ = ±1

lorsque ^l change de signe, voir les equations (A.28), (A.30), (A.31) et (A.33), c'est la

composition negative de 1'equation precedente qui sera couplee. Pour les transitions

radiatives AJ = 0, comme Ie terme angulaire ne change pas de signe, voir les equations

(A.29) et (A.32), c'est la composition positive de 1'equation precedente qui sera couplee.

96



Pour comprendre ces resultats, il faut faire une etude approfondie de la symetrie des fonc-

tions rotationnelles pour les etats avec une projection du moment angulaire electronique

superieure a zero (la valeur absolue). Pour les harmoniques spheriques, fonctions qui

decrivent les etats 1S, il est bien connu que les J pairs sont des fonctions symetriques

tandis que les J impairs sont des fonctions anti-symetriques. Pour tout les autres etats

electroniques, chaque J, qu'il soit pair ou impair, possede les deux symetries 71]. Pour

etudier la symetrie de ces fonctions, nous utiliserons 1'equation (3.11). Nous devons

verifier si Ie signe de la fonction demeure lors de Pechange des coordonnees, c'est a dire

un ajout de 2?T a 1'angle <^et^, et TT a 6. Pour 1'angle (f) et ^, un ajout de 2?r ne change

en rien la fonction (etMr+27r = eiMr, r = <^, ^). Pour 1'angle 0, nous avons :

dM'M(0 + ^ = (-l)J+M'dJM'M(0). (A.35)

Utilisant la relation suivante :

dJM'MW = (-1)M'-M^M--MW, (A.36)

nous obtenons 1'identite suivante :

dJM'M(e +^)= (-1-y~MdJM'-MW- (A.37)

Utilisant 1'equation (3.11) et 1'identite precedente, nous obtenons la relation suivante :

/(. + ., ^ 2., x+ 2.) = [2^1]5 ±(-1)J+1^^^. e' XK(-1)J-1^-.(^, ^ .).

(A.38)
Lorsque J est pair, la combinaison positive est anti-symetrique et la combinaison negative

est symetrique, et vice versa lorsque Ie J est impair.

Lors d'une transition radiative entre un etat gerade et ungerade, ce qui est id notre cas,

la parite de la fonction d'onde electronique change. Comme la symetrie totale doit-etre

conservee lors d'une transition radiative, la parite de la fonction d'onde nucleaire doit
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changee. Comme la fonction de spin nucleaire demeure inchangee, ce doit-etre la symetrie

de la fonction rotationnelle qui change. Pour Ie chlore, deux parites de spin nucleaire sont

possibles pour 1'etat fondamental, soit Ie para (anti-symetrique) et 1'ortho (symetrique).

Pour Ie chlore para, ce sont les J pairs qui sont peuples tandis que pour Ie chlore ortho,

ce sont les J impairs . Lorsqu'une transition se fait d'un etat initial avec un J pair, etat

symetrique, la transition doit se faire vers un etat rotationnel anti-symetrique, soit la

combinaison positive lorsque la transition est de type AJ= 0 et la combinaison negative

lorsque la transition est de type AJ = ±1. Lorsque J est impair, etat anti-symetrique, la

transition doit se faire vers un etat rotationnel symetrique, soit la combinaison positive

lorsque la transition est de type AJ= 0 et la combinaison negative lorsque la transition

est de type AJ = ±1. Par ces arguments qualitatifs, nous arrivons aux memes resultats

que celui obtenu par Ie calcul des coefficients de Clebsch-Gordan.

2 Nous avons exactement la meme chose pour la molecule d'hydrogene.
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