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INTRODUCTION

Le désir de développement des techniques pour l'étude des

spectres des ions moléculaires représente une préoccupation permanente pour

les spectroscopistes. Les méthodes traditionnelles de spectroscopie électro-
nique ont été utilisées avec un succès considérable tant qu'il s'agissait
des ions diatomiques. Ainsi, beaucoup d'ions ont été étudiés à partir de

leur spectre d'absorption et d'émission dans le visible ou l'ultraviolet
et surtout en émission à la suite d'une décharge électrique. Cependant,
cette méthode ne permet pas d'étudier des états non radiatifs. La spectros-
copie des photoélectrons a été très appréciable pour la détermination des

énergies des états électroniques et de leurs structures vibrationnelles pour

un grand nombre d'ions.

Les études de dissociation des ions après absorption de photon
peuvent être considérées comme complémentaires à la spectroscopie d'absor-
ption des ions. Elles constituent une méthode très simple pour l'étude des
états des ions gazeux qui ne sont pas observés en spectroscopie d'émission.

Cependant, est-ce là leur seul avantage ?

En fait, la photodissociation des ions présente une grande impor-
tance dans plusieurs nouveaux domaines de la recherche pour les raisons
suivantes :

1) des calculs théoriques approchés pourront être faits pour des

sections efficaces de photodissociation pour les systèmes simples et il

est essentiel de développer des données expérimentales en vue d'une compa-
raison avec les prévisions théoriques ;

2) un test rigoureux de la dissociation unimoléculaire est obtenu par
la possibilité d'exciter avec un photon d'énergie bien connue un niveau
vibrationnel déterminé d'un état quasi-lié;

3) des expériences de photodissociation à haute résolution vont
permettre l'identification des niveaux rovibrationnels, ce qui ýonduit
à la connaissance de l'énergie de liaison de l'état absorbant dans le cas
des ions simples ;

4) la distribution angulaire des photofragments avec une lumière
polarisée permettra de connattre la symétrie de la transition ainsi que
d'identifier l'état répulsif;
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5) la possibilité de déterminer avec assez de précision la population
des niveaux vibrationnels des états excités d'un faisceau d'ions préparés
de façon différente est caractéristique de cette technique.

En raison de l'intérêt considérable des études de photodissociation,
la quasi-totale absence des données expérimentales devrait être attribuée au

manque de méthodes adéquates et sensibles permettant de les observer. Ainsi,
les mesures de masse, d'énergie et de densité de particules neutres ou
chargées qui caractérisent le processus de photodissociation ne sont pas
aussi performantes que les mesures de fréquence, de durée et d'intensité
de la lumière; à cela s'ajoute le fait que les sections efficaces de
photodissociation sont plutôt faibles. D'autre part, ces expériences ont
toutes la difficulté intrinsèque qui est de séparer les photofragments
d'autres fragments qui se produisent simultanément et qui proviennent
d'autres phénomènes. Des calculs théoriýues ainsi que des mesures de la

..L.

section efficace de photodissociation de H' et sa variation en fonction de
, (25) (76)2 (59)la longueur d'onde ont été faýts . Ozenne, Pham et Durup

ont obtenu des spectres d'énergie cinétique de Hý produits par photodisso-
ciation des ions H; accélérés à 4 keV par un laser à rubis polarisé. Des

structures correspondant aux niveaux vibrationnels des ions
primaires ont été observées (60) Van Asselt, Maas et Los (74) ont encore

.L.

étudié la photodissociation de Hi avec une meilleure résolution. Les ions

étaient accélérés à 10 keV et la source de lumière était un laser à Argon
ionisé. Dunbar (21) s'est surtout intéressé à la photodissociation des ions
moléculaires polyatomiques (CH3 Cl+,NzOTetc ." ) Les ions fragments étaient
détectés par la technique de la résonance cyclotronique ionique.

M 1 C b P
(16) (54) (55)

t ét d'é 1 h t d'ose ey, os y, Bennett et eterson on u ý a poo ýs-

sociation des ions négatifs et plus réceSment ils ont élargi leur étude aux

1 1# 1 i
' if d (SO) C ê

i
..,ons mo ecu a res posýt s es gaz rares ,. es m mes ons aýnsý que

d'autres à plus de deux atomes ont été photodissociés par Carrington,
Sarre et Milverton (8) (9). Egalement, Vestal et Futrell (89) et
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Vestal, Eyring, Mauclaire et Futrell (90) (47) ont étudié la photodissocia-
tion d'une série d'ions moléculaires positifs et négatifs en utilisant
un double spectromètre de masse quadripolaire. Enfin, on peut citer la

photodissociation de 0;
(70) qui fait l'objet de cette thèse.

Pour résumer, on peut dire que la photodissociation par laser
des ions moléculaires connait actuellement une large expansion. Elle a été
poursuivie et développée jusqu'à aujourd'hui par deux méthodes différentes

(28)et complémentaires
a) mesure des sections efficaces totales à des longueurs d'onde

d'excitation variables,
b) enregistrement des photofragments en fonction de leur énergie à

une longueur d'onde fixée.
A ces deux méthodes d'étude, on peut ajouter maintenant une troisième
méthode qui vient d'apparaitre et qui pourrait représenter un grand pas
dans le développement des techniques de photodissociation des ions, c'est

. (53)la spectroscopie des photofragments de seu1l .

Le but essentiel de ce travail sera d'étudier la photodissociation
des ions moléculaires par la méthode (b) en insistant particulièrement

+sur O2,
Les paragraphes qui vont suivre comprendront le principe de la

technique ainsi qu'une description de l'appareil utilisé; d'autres para-
graphes seront consacrés aux généralités concernant la technique et

l'expérience; la photodissociation des ions hydrogene sera évoquée au

chapitre 2. Le chapitre 3 sera consacré à l'étude des divers états
électroniques de 0;, en vue de l'identification de l'état absorbant.
Il comprendra une étude des différentes particularités présentes dans les
spectres de photodissociation de 0;. Le chapitre 4 sera la conclusion et
donnera une analyse des données que permet d'obtenir cette technique et
de ses domaines d'application.
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CHAPITRE l

1 - PRINCIPE DE L'EXPERIENCE. SPECTROSCOPIE DE TRANSLATION

de la

(32) (33)

(1)

excité, par exemple un état complètement répulsif
de H+2 ( ls cr ý 2 P cr ), représenté sur la fig. 1.

g u

est caractérisé par l'excès d'énergie W au-dessus

En spectroscopie de prédissociation d'ions métastables

2T 1/2
v = (..=..:..,g_)

M

tionnel d'un état
cOmme dans le cas
Le niveau atteint

Le principe fondamental de cette expérience est simple et

identique à celui des expériences de spectroscopie de prédissociation
.<. bl (32) (33) (46)d'ions mctasta es .

Supposons que l'absorption d'un photon fasse passer un ion
moléculaire d'un niveau vibronique lié à un niveau du continuum vibra-

limite de dissociation. W apparaîtra comme l'énergie totale de translation
des deux fragments dans le référentiel du centre de masse de l'ion parent,
et c'est précisément cette grandeur que l'on mesurera.

GENERALITES SUR LES EXPERIENCES DE PHOTODISSOCIATION DES IONS MOLECULAIRES

, ceux-ci sont formés dans la source d'ions et se dissocient spontanément
après avoir été accélérés. Ici, en spectroscopie des photofragments d'ions
excités par laser, les ions à l'état fondamental ou dans un état métastable
de longue durée de vie sont d'abord accélérés puis rencontrent le faisceau
laser qui provoquera leur dissociation. Dans les deux cas un phénomène
parasite est la dissociation des ions induite par collision sur les molécules
de gaz résiduel.

Pour la détermination de W, les ions fragments peuvent être
analysés soit en énergie de translation (par un analyseur électrostatique),
soit en quantité de mouvement (par un analyseur électromagnétique).
La vitesse de l'ion parent de masse M et d'énergie cinétique To est donnée
par:

(46)

En raison de cette vitesse initiale, l'excès d'énergie W sera transformé
en énergie cinétique des fragments dans le système du laboratoire
(système "L") tout en s'amplifiant.
Dans le cas d'une molécule quelconque, sa quantité de mouvement dans le
système "C.M." est nulle. Les deux fragments volent, dans le système "C.M.",
sous l'effet de l'énergie W, chacun dans un sens avec une quantité de
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(3)

(2)

w
M-m

M

1 2- mu =
2

-v

Fig. 2

,;;.= vý + u2 + 2 u Vo COSQ (4)

- -m u + m'u' = 0

L'expression (3) d'finit la vitesse u, dans le système "C.M." de la particule
de masse m.

La vitesse finale v dans le système "L" se calcule d'après une formule
simple de trigonom'trie qui dýnne le carr' d'un cOt' dans un triangle
quelconque (Fig. 2)

Si on remplace u' par sa valeur en fonction de u, l'expression (2) devient

D'autre part

mouvement 'gale mais oppos'e (Fig. 2).
ý ý

Soient m et m' les masses des deux fragments de vitesse u et u'

respectivement dans le système "C.M.". On peut 'crire :
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tian angulaire des photofragments met en évidence la symétrie de la transi-
tion optique. Cela permet de conclure que l'information recueillie par la

spectroscopie de translation est très détaillée.

Le signe est + ou - selon que u est dans le même sens ou dans le sens

opposé à VO ;Qý (u,vo) est toujours aigu.
L'ênergie cinêtique T à laquelle apparatt le fragment dans le système "L"

sera, d'après (4)

(6)

CS)

(S) devient

(Fig. 1). La distribu-

4(M-m)m WT casa + M-m
W20M

M

+

:
ý

ccs c +
ý

m
T =

M
To

T ý=
2

de la molécule, avant l'absorption de la lumière

D'après (5) et (6), à chaque valeur W de l'énergie cinétique
dans le système "C.M," correspondent si aýO deux valeurs de l'énergie ciné-
tique dans le systèrS "L"

; le spectre de photodissociation comprendra donc
deux parties, une vers l'avant et l'autre vers l'arrière, correspondant
respectivement aux deux valeurs de T obtenues avec les signes + et -,

Ces deux valeurs sont symétriques par rapport à
ý

qui est l'énergie
cinétique initiale du fragment, si West négligeable devant To.

Cette méthode a été appliquée à l'étude des phénomènes de disso-
ciation. La distribution en énergie cinétique des fragments est mesurée
dans le système "L" et sera transformée par la suite dans le système "C.M,"

de la molécule originale (voir §
5 ). De cette façon, on peut obtenir

une information sur la dynamique de la dissociation; l'énergie cinétique W

dans le système "C.M." permet de déterminer directement l'énergie de liaison

MDans le cas d'une molécule diatomique homonucléaire (mý)
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2 - DESCRIPTION DE 'L'APPAREIL

Le dispositif expérimental ayant été décrit à plusieurs
reprises (59) (60) (61) (62) (70), nous allons nous contenter dans ce

travail d'une brève description.
La figure 3 montre un schéma de l'appareil; le spectromètre de

masse qu'on avait utilisé a été construit dans le laboratoire par Pham D.

pour étudier les dissociations unimoléculaires et induites par collisions.
Les ions sont formés dans une source classique de type Nier qui livre des
électrons d'énergie contrÔlable (0-100 eV) qui ionisent la molécule neutre.
Cette source est maintenue à un potentiel T;> 0 qui sera transformé en

énergie d'accélération en dehors de cette source.
Les fentes Pl' P2, 51' S2' S3 définissent l'ouverture angulaire

des faisceaux primaire et secondaire. L'ensemble des doubles paires de

plaques permettent de corriger les défauts d'alignement des fentes. Le

secteur magnétique permet d'analyser en énergie ou en impulsion les ions
produits qui seront détectés avec une cage de Faraday pour les courants

>
-12intenses (10 A) ou par un multiplicateur d'électrons pour les courants

faibles.
Nous avons utilisé, comme source de photons, deux lasers pulsés

dont nous allons discuter les caractéristiques essentielles.

3 - CARACTERISTIQUES DES LASERS UTILISES

3.1 - Laser à rubis relaxé
o

La lumière émise de longueur d'onde À= 6943 A est monochromatique,
pulsée et linéairement polarisée. Chaque éclair dure environ 500 ýs et
comprend environ 200 impulsions lumineuses ; la durée de chacune est de
l'ordre de la microseconde et son énergie moyenne 50 mJ. L'énergie disponible
à la sortie est environ 10 J par éclair, ce qui correspond à 3,5.1019
photons par éclair (énergie du photon: 1,7857 eV) ou 1,75.1017 hv par
impulsion. La fréquence de répétition est limitée à 1 éclair/mn afin de
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4 - RESOLUTIONS ANGULAIRE ET ENERGETIQUE

Vu la fréquence de répétion très faible, les expériences de photo-
dissociation avec le laser à rubis nécessitent un temps très long (8 heures
pour l'expérience de la fig. 10) et nous ne sommes pas sars que les condi-
tions expérimentales restent identiques pendant ce temps. Cela explique
la nécessité d'utiliser un détecteur multianode comme on va voir plus loin.

24 2= 1,75.10 h v /(cm sec)
-60,1 x 10

1.75. 1017
¢ = -

4.1 - Résolution angulaire
Cette résolution est définie par les dimensions (hauteur et

largeur) des fentes disposées perpendiculairement à la trajectoire des ions.

Elle définit l'angle maximum de déviation, dans le système "L'! des ions

qui peuvent être détectés.

3.2 - Laser à colorants
Nous avons utilisé un laser à colorants pompé par flash qui

délivre des impulsions lumineuses de durée 0,8 ýs environ. La longueur
d'onde émise est accordable dans le domaine du visible et du proche ultra-
violet (en doublant la fréquence). L'énergie lumineuse maximum d'une impul-

o

sion est obtenue avec la rhodamine 6G à À = 6000 A ; cette énergie, de 20 mJ,
diminue ensuite rapidement au bout de quelques milliers d'éclairs.

Le faisceau laser, également polarisé linéairement, a un diamètre de 3 mm

et la fréquence de répétition maximum est de 20 Hz.

permettre le refroidissement du barreau de rubis. Le faisceau laser est
disposé perpendiculairement au trajet des ions primaires et sa dimension
(cercle de diamètre 1 em) est ramenée à celle du faisceau d'ions (0,1 x l em),
ce qui donne une section droite du faisceau laser dans la zone d'intéraction

2de surface 0,1 cm . Le flux de photons sera
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D (Y) = D (Z) = 10 mrad.max max

Dans la direction Z, UO aura une valeur. légèrement différente; cependant,

pour la facilité du calcul, nous allons considérer que

( 7)

y est la direction dans la hauteur

Q (p y) = -3 rad.7,8.10

Q (P )
-3 rad.= 5,8.10

Z

Q (S ) = 10.10-3 rad.
y

Q (SZ) = 21.10-3 rad.

D (y)
1

(ap + a ) 9 mrad.= - =
max 2 Syy

D (z) 1
(a + as ) = 13 mrad.=

max 2 Pz Z

D (y) = ý
max Vo

D'après la fig. 4, les ouvertures angulaires des faisceaux
primaire et secondaire dans les deux directions perpendiculaires à la
direction d'analyse X sont (62)

P signifie primaire et S secondaire
des fentes et Z dans la largeur.
Par suite, l'angle maximum de déviation dans le système "L" sera

A partir de ces valeurs dans le système "L", nous pouvons calcu-
ler, sans difficulté, les angles maximum de collection dans le système "C.M.".

En effet, si Vo est la vitesse initiale (avant l'absorption du photon) de
l'ion fragment dans le système "L" et Uo la valeur maximum de la vitesse
dans le système "C.M.", due à l'excès d'énergie Wo, telle que les ions

éjectés dans toutes les directions soient collectés, on peut écrire

(voir fig. 20) :
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Dans le cas d'une molécule diatomique homonucléaire, l'expression (7)

devient

(9)

(8)

(10)

soit=ý
u

sin Clo

Q. = Arc Sinýý' Dmax

Dmax =ýý

,

En tenant compte de (8), on aura:

directions d'éjection. On peut assimiler en première approximaýion l'angle
solide de collection à un cône de demi angle au sommetao dans le système
"C.M." et d'axe l'axe de X, avec (voir fig. 20)

D'autre part, étant donné que le secteur magnétique analyse la composante
suivant X de l'impulsion, les photofragments qui sont formés avec un excès

d'énergie W apparaissent, d'après la formule (6), entre les valeurs

ý + IR et ý +ý cos ao de l'énergie. Dans le cas d'une
2 ý

.. Aoo

2mauvaise résolution angulaire ao devient grand, et les différentes com-
posantes du spectre de vitesses des fragments se recouvrent. Le spectre
observé sera moins net et plus difficile à exploiter. Ainsi, une bonne

résolution angulaire est indispensable pour que l'on puisse séparer les

structures correspondant aux divers niveaýý vibrationnels de l'ion parent.

Pour toutes les valeurs WýWo, les ions fragments sont collectés quelle
que soit leur direction d'éjection et sont comptés moitié vers l'avant

et moitié vers l'arrière.

D et To étant connus, on peut déterminer Woomax
Pour To = 2000eV et D = 10 mrad. on aura Wo = 0,20 eV. Dans le cas oùmax
l'énergie w)wo, les ions fragments ne sont pas collectés pour toutes les



- 14 -

5 - RELATION ýW

(12)

(11)

0,16 + 0,18 4. = 8.10-210

e
2MT=-

âT 1- =
T 2

âT = 1
T 2

T étant l'énergie cinétique de l'ion analysé,
FI et F2 les largeurs respectivement des fentes source et collecteur qui
correspondent aux foyers de l'analyseur.
Ainsi (voir fig. 4) :

4.2 - Résolution en énergie
La résolution en énergie d'un secteur magnétique a pour

expression (23)

Nous avons vérifié, en mesurant la largeur à mi-hauteur du courant d'ions
+primaires 02' que la résolution expérimentale dans le cas de 0+ est 9 4 10-4

2 ' .

Dans le cas où l'analyseur énergétique est un secteur magnétique,

les spectres de photodissociation sont obtenus en faisant varier le champ

magnétique. Ainsi, afin d'identifier les structures observées ou de repérer

une structure attendue, nous sommes amenés à calculer l'expression de

l'énergie cinétique W en fonction du champ magnétique et inversement.

La formule générale de spectrométrie de masse s'écrit



z, +\ý +
W

2 \J
YU

0 2
T =

W + 2
ý {"W - (2T -T 0) = 0

En remplaçant {2T' - {'!:" par sa valeur, on aura

H - H, =
ý

Il
I

Ho To

d'où

Ho étant la valeur du champ magnétique d'analyse des ions fragment d'énergie
cinétique nulle dans le système "C.M." (W = 0).

C'est une équation du second degré ený; les solutions sont
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ainsi

ý
= -ý "!: ý

To + (2T-To)

La solution valable sera :

ou

\[W = \]n - ý (13)

L'autre solution est à rejeter car elle donne une valeur{W(O ce qui'

est absurde.
D'autre part, l'équation (12) permet d'écrire

T 'tant l'énergie cinétique (en eV) de la particule analysée, de masse M,
dans le système "L",

R le rayon du secteur magnétique,
-19

e la charge de l'élecrron = 1,6021. 10 Coulomb,
H le champ magnétique d'analyse
Pour une valeur W de l'énergie cinétique dans le système"C.M.", l'énergie
cinétique correspondant dans le système "L" sera, d'après (6)
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ce qui donne

(14)

On remarque que deux valeurs du champ magnétique symétriques par rapport
à Ho correspondent à une même énergie W dans le système "C.M.", donc à une
même structure; ainsi, les structures attendues peuvent être étudiées,
en spectroscopie de translation, soit vers l'avant (ýHo), soit vers
l'arrière (Hýo). Chaque spectre de photodissociation comprend deux
branches : un spectre avant et un spectre arrière qui sont symétriques
par rapport à Ho. Par ailleurs, la valeur de Ho est déterminée expérimen-
talement en prenant le milieu des pics homologues obtenus vers l'avant et

vers l'arrière.

6 - CALCUL DU NOýmRE D'IONS PHOTODISSOCIES

Le nombre d'ions photodissociés à partir d'un niveau vibrationnel
donné est égal au produit de la probabilité d'absorption par le nombre d'ions
dans ce niveau traversant le faisceau laser. Ce dernier terme dépend, dans
le cas des états métastables, du temps de transit de l'ion parent depuis sa

formation dans la source jusqu'à son intéraction avec le faisceau laser.
Dans le cas des ions moléculaires hydrogène, les ions sont formés dans

2 +l'état stable X E dont la durée de vie est très longue. Dans le cas de
l'ion 0;, bien qu! la durée de vie de l'état initial a4n soit longue
<;>10-3sec) (75), le temps de transit intervient pour peýettre d'évaluer
la population de cet état due aux cascades à partir d'autres états excités
de durée de vie relativement courte (cf. chap. 3 § 10).

Nous allons discuter successivement le temps de transit, le nombre d'ions
susceptibles de se photodissocier au moment de l'intéraction avec le laser
à partir d'un niveau vibrationnel donné et la probabilité d'absorption.

6.1 - Temps de transit des ions primaires et secondaires dans le
spectomètre

Les ions moléculaires sont formés dans la source. Ils sont
extraits par un potentiel de quelques volts ( 3V) appliqué sur des plaques
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situées à 1,5 mm de l'endroit où sont formés les ions. Après extraction,
les ions parcourent une distance de 130 mm pour atteindre le faisceau laser
avec une énergie cinétique To. Ainsi, les ions primaires mettent en certain
temps avant d'entrer en intéraction avec le laser. Ce temps prend de l'im-
portance dans le cas des ions moléculaires qui sont formés dans la source
dans plusieurs états électroniques métastables de durées de vie différentes,
aussi permet-il de sélectionner ceux parmi ces états qui sont susceptibles
de donner un spectre de photodissociation. Ainsi, les états dont la durée
de vie est faible devant ce temps ne resteront pas significativement peuplés
au moment de rencontrer le faisceau laser, même s'ils le sont à la formation,
et ne pourront pas, par la suite, participer à un éventuel spectre de photo-
dissociation.

Le temps total de transit des ions primaires 0; est d'environ
1,7 ýsec. Le temps que mettent les ions fragment pour aller depuis leur
formation dans la zone d'intéraction avec le laser jusqu'au détecteur
est d'environ 6,7ýsec pour une énergie d'accélération To = 2000 eV.

Ce temps définit le délai nécessaire avant l'ouverture du compteur.
Son rôle est important dans le cas des impulsions lumineuses de courte
durée (<::[0-6 sec).

6.2 - Calcul du nombre d'ions susceptibles de se photodissocier
Considérons un faisceau d'ions moléculaires d'intensité l

(en ions/sec). Si T est la durée de l'impulsion laser, le nombre d'ions qui
voient la lumière sera IT. C'est le nombre d'ions primaires qui peuvent se
photodissocier dans le cas où l'état initial est le seul état électronique

+ + .J..

du faisceau d'ions (ex. H2' D2' RD'). Cependant, et d'une façon générale,
l'état électronique absorbant ne constitue qu'une fraction f du faisceau
primaire (33 % pour 0+2 a 4n )

(73). Si maintenant p est la population du
u v

niveau vibrationnel v de l'état absorbant, le nombre d'ions qui peuvent
se photodissocier à partir de ce niveau sera :

n " fIT P
V V
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6.3 - Probabilité d'absorption
C'est la probabilité qu'a un ion qui rencontre le faisceau laser

d'absorber un photon. Il est clair que cette probabilité dépend de la section
efficace d'absorption à la longueur d'onde du photon ainsi que du flux de

photons vu par l'ion. Si T est la durée de l'impulsion du faisceau laser,
on voit que l'on peut distinguer deux cas:

1) le temps de parcours de l'ion dans le faisceau laser est inférieur
à la durée de ce dernier (ex. laser à rubis relaxé, laser à colorants pompé
par flash, etc ... );

2) le temps de parcours de l'ion est supérieur à T (ex. laser à azote
ou hydrogène, laser à colorants pompé par le laser à azote, etc ... ).

Dans ce dernier cas, chaque ion qui rencontre le faisceau laser voit la

totalité de la lumière (les ions qui sont situés au bord du faisceau laser
et qui auront le temps, pendant l'impulsion, de quitter l'espace éclairé par

le faisceau lumineux seront compensés par un nombre égal d'ions qui entrent
dans le faisceau).

Dans la suite des calculs, nous allons envisager le premier cas,
qui concerne nos propres expériences de photodissociation. Soit ý le flux
de photons (voir § 4) et soi t tJ. t le temps de passage de l'ion dans le

faisceau laser; chaque ion verra un nombre de photons/cm2 qui est ý6t.
Si o(v) est la section efficace (moyennée sur les couples J, MJ) d'absorption
d'un photon à partir du niveau vibrationnel v et à la longueur d'onde utilisée,
la probabilité qu'a un ion d'absorber un photon, lorsque cette probabilité
est faible par rapport à l'unité, est donnée par

Po = o(v)ý6t

Dans le cas général, nous pouvons diviser le temps d'intéraction 6t en

n parties égales St ; la probabilité d'absorption dans chaque élément de

temps sera Po = o(v)ý St; elle sera d'autant plus faible que St est
faible ou que n est grand. La probabilité de non-absorption dans le temps
ât sera

quand n est grand, d'où
-P

P = 1 - e 0
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Dans le cas où la probabilité de transition est faible, l'expression (15)

devient

Ces ions ne sont pas tous détectés et cela à cause de la résolution angu-

laire de l'appareil. Seulement une fraction représentée dans un spectre de

photodissociation par la surface du pic correspondant au niveau vibrationnel
v sera collectée. Un calcul détaillé de la fraction collectée sera donné

plus loin (chap. III § 1).

(15)

(16)

l T P (1 _ e- a(v)4>At)
v

l T P a (v)4lAt
v

N = f ITp P = f
v

N = f

7 - MISE EN EVIDENCE DE LA SYMETRIE DE LA TRANSITION
L'une des applications de la technique de photodissociation avec

analyse en énergie des fragments est l'observation et l'étude des états

dissociatifs. Dans ce sens, la connaissance de la direction, par rapport
l l'axe internucléaire, du moment dipolaire de la transition qui entratne
la dissociation permet de déduire le moment orbital de l'état électronique
dissociatif : en effet, une transition paratlèle à l'axe internucléaire est

permise entre deux états de mýme A et celle perpendiculaire est permise
entre deux états tels que AA=

"!:'
1. Dans les deux cas, les règles de sélection

C'est l'expression de la probabilité d'absorption dans le cas général.
Cette expression est facile à calculer dans le cas où le flux

lumineux ne varie pas dans le temps. Cependant, ce calcul devient beaucoup
plus compliqué si l'on veut tenir compte de la variation temporelle de
la lumière émise. Un calcul a été fait (62) dans le cas simple d'une
impulsion lumineuse triangulaire ; la variation du flux de lumière est
alors linéaire en fonction du temps. Dans notre travail, nous allons
considérer le flux lumineux comme constant et égale à sa valeur moyenne
pendant l'impulsion laser.

Le nombre d'ions photodissociés à partir du niveau vibrationnel
v sera alors
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Les types de laser que nous avons utilisés et qui sont polarisés linéaire-
ment se prêtent bien à de telles études.

u-+-ug-r- g

(38)pour l'absorption de la lumière permettent en outre d'êcrire pour une
molécule diatomique homonucléaire légère

7.1 - Cas d'une transition parallèle à l'axe internucléaire (ý= 0)
C'est le seul cas observé jusqu'à présent dans nos spectres de

photodissociation. La probabilité d'absorption est alors proportionnelle
à cos2a, a étant l'angle que fait l'axe internucléaire de l'ion avec la

direction de polarisation. Ainsi, la direction de dissociation la plus
probable est celle de la polarisation. Nous pouvons distinguer deux cas

a) Polarisation parallèle à la direction d'analyse eX = 0)

ýns ce cas, la direction de dissociation la plus probable esý
celle d'analyse (fig. 5). La discrimination sur le nombre d'ions collectés
due à la résolution angulaire est faible car la plus grande partie des ions
sont dissociés dans un angle proche de la direction d'analyse, ainsi nous
collectons la majeure partie des photofragments qui contiennent l'information
sur l'état initial.

D'autre part, comme nous l'avons vu, la résolution énergétique
permet de n'observer à chaque mesure qu'une partie des ions (la fraction
comprise dans la bande passante en énergie) et permet alors de s'apercevoir
de la variation de l'intensité du courant des photofragments qui sont

compris dans l'angle maximum de collection et de localiser ainsi le pic.
b) Polarisation perpendiculaire à la direction d'analyse (X= n/2)

La direction de dissociation la plus probable fait l'angle n/2
avec la direction d'analyse; la plus grande partie des ions fragment aura
des trajectoires qui sortent de l'angle maximum de collection et seront
perdus. Les ions collectés, en faible quantité, auront leur intensité maxi-
mum pour la direction d'éjection qui se rapproche le plus de la direction de

polarisation. L'intensité correspondante sera d'autant plus faible que
l'angle solide maximum de collection dans le
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système "C.M." est plus petit ou que W est plus grand. Ainsi, les
structures attendues à grand W seront fortement réduites dans le cas
X - n/2 ; les différents pics se chevauchent et le spectre perd toute
structure.

D'autre part, dans le cas où W diminue, l'angle maximum de

collection augmente et pour W <w 0 (voir f 4), tous les fragments sont
collectés et leur maximum apparaît à une énergie apparente nulle. Le spectre
à X =

ý semble donc, entre autres, un excellent moyen de vérifier la

r4solution angulaire.
Ainsi, une transition dont le moment dipolaire électronique est

parallèle à l'axe internucléaire peut être mise en évidence par l'enregis-
trement des spectres de photodissociation avec une lumière dont la direction
de polarisation est parallèle ou perpendiculaire à la direction d'analyse.

7.2 - Cas d'une transition perpendiculaire à l'axe internucléaire(Ç= Î)
Ce cas se distingue du cas d'une transition parallèle, d'une part

en ce que la direction de polarisation la plus favorable est inversée
rr(le spectre est bien résolu pour X =
2 ; il est d'intensité réduite et

mal résolu pour X = 0), d'autre part en ce que l'anisotropie résul tan te

est moindre car le moment dipolaire de transition a n'importe quelle
orientation dans le plan perpendiculaire à l'axe internucléaire.

Nous allons voir dans le chapitre suivant l'application de cette
discussion aux spectres de photodissociation de H; et D;. Les spectres de

photodissociation de 0;, donnés au chapitre III, confirmeront encore la

discussion faite plus haut.

!-. :.'
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CHAPITRE II

PHOTODISSOCIATION DES IONS MOLECULAIRES HYDROGENE

i les facteurs de

Franck-Condon pour l'ionisation directe à partir de l'état fondamental de
(24) (8S)la molécule neutre sont connus pour ces mêmes ions ; les sections

(2S) .efficaces de photodissociation sont données par Dunn pour les nýveaux
+ +vibrationnels de H2 et D2 dans un large domaine de longueur d'onde.

Ainsi, la théorie donne les sections efficaces cCv) pour la photo-
dissociation à partir d'un niveau vibrationnel unique v de H; ou D; tandis
que l'expérience se fait avec un faisceau d'ions répartis sur tous les

niveaux vibrationnels. Dans notre expérience, on suppose d'abord que les

populations sont déterminées par les facteurs de Franck-Condon qui relient
l'ion à la molécule dans son état fondamental. Ainsi, vu la précision de

a (v), cette supposition peut être considérée comme la principale approxi-
mation dans les prédictions théoriques destinées à une expérience de photo-
dissociation.

D'autre part, la surface de chaque pic est proportionnelle à deux
quantités : la section efficace de photodissociation et la population de

l'état initial. Il peut être, alors, un but expérimental de tester si les

populations vibrationnelles suivent ou non le principe de Franck-Condon ;

ou, en d'autres termes, si l'élément de matrice de la transition (ionisa-
tion) varie lentement ou d'une façon appréciable avec la distance internu-
cléaire.
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En fait, une modification des populations vibrationnelles peut être due
à une autoionisation des états de Rydberg qui peuple de façon préféren-
tielle certains niveaux vibrationnels. Une autre raison peut également
conduire à une modification des populations vibrationnelles. Ainsi, il y a

des sources d'ions (plasmatron) dans lesquelles les conditions sont diffé-
rentes de l'équilibre thermique; spécialement des réactions ion/molécule
peuvent se produire et la genèse du faisceau d'ions H; extraits devient
très embrouillée.

Plusieurs études "expérimentales ont été faites sur la photodisso-
ciation des ions moléculaires hydrogène. Nous citons, en particulier, le

(76)travail de výn Busch et Dunn dans lequel ils utilisent des faisceaux
croisés d'ions et de lumière. Dans ce travail, ils ont mesuré la section
efficace totale de photodissociation en fonction de la longueur d'onde entre

o

2472 et 13623 A. A partir de ces mesures, ils ont pu calculer une distribu-
tion vibrationnelle différente de celle de Franck-Condon.

(59), (74)Le type d'expérience réalisé à Orsay et a Amsterdam
attaque le problème d'un autre côté; en effet, dans ces deux expériences,
les photofragments sont analysés en énergie et on peut repérer les niveaux
vibrationnels dont ils sont issus. La figure (6) montre un spectre de photo-
dissociation de H; que nous avons obtenu avec un laser à rubis. Chaque pic
permet d'obtenir, compte tenu de la fonction d'appareil, le produit

D
(25)a (v) p ; la valeur a(v) est connue d'après les calculs de unn ,v

on peut alors déterminer expérimentalement la population p . Cependant,
v

la difficulté vient du fait que les pics successifs se recouvrent et il est
difficile d'évaluer avec précision leur intensité relative.

d 1 1 b· .. (27) (61).
d .Le programme e ca cu a ýnýtýo quý permet e reconstý-

tuer le spectre expérimental en tenant compte de tous les paramètres instru-
mentaux permet de déduire les populations relatives des différents niveaux
vibrationnels quand on y introduit les sections efficaces calculées par
Dunn.

Une discussion détaillée des résultats obtenus à partir de la
+ n+ et HD+ (61) (62)

Nphotodissociation de H2' 2
a été publiée " ous nous

contentons ici de faire les remarques complémentaires suivantes.
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a) Le programme de calcul permet de mettre en évidence des modifi-
cations dans la distribution vibrationnelle avec une grande précision ;

cependant, cette modification est toujours inférieure à l'erreur expéri-
mentale et statistique; c'est le cas de la figure 6 qui montre les spectres
calculés à partir des populations déterminées d'après le principe de

. (85)Franck-Condon et celles données par Itýkawa . Cependant, le spectre
expérimental (traits pleins sur la figure 6) ne permet pas d'affirmer que
la population des divers niveaux vibrationnels est Franck-Condon ou non.
La répétition de l'expérience un grand nombre de fois réduit l'erreur sta-
tistique et expérimentale et permet d'avoir des valeurs moyennes avec une
bonne précision;mais cela n'était pas possible avec un laser à rubis dont
la cadence de tir est très faible (1 éclair par minute). Cependant, l'utili-
sation du laser accordablý maintenant adapté à cette expérience, devrait
permettre d'améliorer cette précision. Une autre solution, dont on parlera
plus loin, réside dans l'utilisation d'un détecteur à galettes de microcanaux.

b) Dans le cas de la photodissociation avec un laser à rubis, les

niveaux dissociés dont on veut comparer la population à celle de Franck-Condon
sont peu peuplés, de l'ordre de quelques pour cent du courant total, dans ce

'cas une déviation par rapport à la population théorique qui restera certai-
nement toujours faible, sera beaucoup plus difficile à vérifier que si l'on
pouvait en observer les effets sur des niveaux plus peuplés; d'autre part,
l'étude de la déviation, restreinte dans notre cas à quelques niveaux
vibrationnels consécutifs, devra s'étendre à un domaine beaucoup plus large
en utilisant le laser à colorants; il faut se rappeler que les populations
expérimentales sont toujours relatives et rapportées à l'un des niveaux
vibrationnels, souvent le plus intense, ce qui rend encore plus difficile
l'observation-d'une déviation.
Dans la dérivation de la population, on introduit un facteur da à l'effet
de saturation que l'on peut expliquer de la façon suivante: quand un ion
a une probabilité voisine de 1 d'absorber un photon, il peut se photodisso-
cier dans un temps inférieur au temps de transit dans le faisceau laser,
ce qui fait que pendant le reste du temps de transit le niveau absorbant
est déjà dépeuplé; par contre, la quasi totalité des ions qui ont une
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probabilité faible d'absorber le photon arrivent à voir la lumière pendant
le temps d'intéraction. Ceci entraîne que les ions pour lesquels la proba-
bilité d'absorption est grande se voient défavorisés par rapport aux autres.
Ainsi, pour tenir compte de cet effet, on a eu recours à des modèles
approchés qui peuvent entraîner des déviations dans le calcul des populations
plus importantes que celles réelles. Il est alors intéressant d'étudier
expérimentalement l'effet de la saturation sur les niveaux vibrationnels
qui présentent une forte probabilité d'absorption par la diminution pro-
gressive de la puissance délivrée par le laser.

Nous pouvons conclure en disant que la façon la plus adéquate
d'étudier la déviation de la population par rapport à celle de Franck-Condon
serait, dans le cas actuel de notre expérience, d'élargir le domaine d'étude
aux niveaux vibrationnels plus profonds et qui sont fortement peuplés.
Pour éviter des erreurs dues à l'effet de saturation, nous pouvons toujours
diminuer la puissance du laser.

Enfin, nous terminons ce chapitre par un spectre de photodissocia-
tion de D; (fig. 7) qui a été pris à 3 angles de polarisation de la lumière,
par rapport à la direction X. Ce spectre illustre la discussion faite à

l'introduction et qui montre que dans le cas d'une transition parallèle
le nombre des fragments détectés provenant d'un niveau donné est maximum

o

quand X = 0 et le spectre est bien résolu; ce nombre diminue pour
-X = TT /4 et les structures deviennent moins bien résolues ; pour X = TT /2

Le spectre est entièrement réduit et ne présente aucune structure.
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CHAPITRE III

ETUDE DE L'ION MOLECULAIRE O2+ - SPECTRES DE RHOTODISSOCIATION

1 - INTRODUCTION

La molécule d'oxygène est une molécule diatomique simple. Elle est
le deuxième constituant le plus abondant dans la couche atmosphérique qU1
entoure la terre. Ainsi elle a été le sujet de très nombreuses études dans
différentes branches scientifiques.

Gilmore(37) a rassemblé une quantité d'informations concernant les
courbes d'énergie potentielle de 02 et de ses ions. Les potentiels d'ionisa-
tion (I.P.) ont été déterminés, soit spectroscopiquement (c'est-à-dire à partir

+des séries de Rydberg et des données sur les transitions électroniques de 02 )

soit par photoionisation, impact d'électrons, collisions ion-molécule et par
la spectroscopie de photoélectrons. Frost et McDowell(34) ont mesuré par im-
pact d'électrons le potentiel d'ionisation vertical de 5 états
nant x2n , a4n , A2n , b4r -

et un nouvel état à 21,34 ev.
(OU u g

1
4) (5) 0

"I '" d' . ° + .a ont ete es premlers a etu 1er extenslvemen; 2 par spectroscople
de photoélectrons. Price a utilisé la raie À = 304 A pour observer les états
élevés de °2+, il a trouvé l'état c 4r: déjà connu et un nouvel état à

23,7ev assigné comme un nouvel état 2n
. Plus récemment, Edqvist et al (30)

u

ont pu résoudre le recouvrement entre les structures vibrationnelles de
a4n et A1n " Le domaine d'énergie étudié se situe entre 12 ev et 28 ev avecu u 0 0

des photons À = 584 A et 304 A ; la structure vibrationnelle la

a été observée par Edqvist et al (30) pour les états suivants : X

A 2n 4 - 2r -
,b r et B .

u g g
Ces études de l'ion moléculaire d'oxygène avec l'ensemble des ren-

seignements qu'elles fournissent, surtout pour les états métastables, ainsi
que les récents progrès réalisés dans le Laboratoire des Collisions Ioniques
à Orsay dans les expériences de photodissociation des ions moléculaires sim-

+ + + (29) (59) (60) (6 1 ) .pIes (H2 ' D2 ,RD ) dont les constantes physlques sont
parfaitement connues, nous ont amenés dans le laboratoire à envisager l'étude
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* l'état B 2r- se prédissocie dans un temps supérieur à celui d'une vibration
(10-13 sec)gmais inférieur à la durée de vie radiative (10-8 sec).

différents
2 -
rg
39,7

sont formés sous nos conditions expérimentales

+des ions métastables 02 par impact d'électrons sur lesLa production

et 40,33 ev. Ces états

sont v = 7,8,9.
La figure 8 montre

+états connus de 02 entre 12

les courbes d'énergie potentielle des
+ 4-

et 28 ev. Des états de 02 comme r et
(36) g

ont été observés récemment par Gardner et Samson respectivement à

mais en faible quantité. La figure Q montre la position des niveaux vibra-
tionnels v = ° de ces états électroniques par rapport à v = ° de l'état fon-
damental x3r -

de la molécule neutre d'oxygène. Cette figure montre encore
g

trois systèmes de bandes qui ont été observés optiquement. Parmi les états
électroniques connus de 02+ , la figure 9 montre qu'il est possible, par des
transitions dipolaires électriques permises, de désexciter en cascades tous

. , ( ... ) fI' ' 2Ao. I' '
f d 1

2les états doublets excltes" , sau etat ýu' vers etat on amenta X n
+ g

de 02 et cela en quelques ýs (voir tableau I). QUQ qu'il en soit, il est
possible que l'état 2ý ne soit pas peuplé par processus direct ;par exemple,

u

la photoionisation vers l'état 2<1> à partir de l'état fondamental x3r -
u g

de O2 est interdite à l'approximation monoélectronique. D'autre part, parmi
+les états électroniques quartet connus de 02 ,la figure 9 montre que toutes

les transitions en cascades mènent vers l'état a 4n lequel à cause de la
u

+En effet, les états métastables de l'ion moléculaire 02 semblent
être des candidats favoris pour de pareilles expériences avec une lumière
dans le domaine du visible. Ainsi, une photodissociation de 02+ a été obser-

,
1

...
f o i I

.
1

(47 J 6
0

vee pour a premýere OlS par Mauc aýre, Vesta et Futrell à 000 A avec
-19 2une section efficace apparente de 1,9.10 cm.

dý 02+ par la technique de la photodissociation en vue d'obtenir d'autres
renseignements intéressants sur 02+ (photoprédissociation, observation et

étude des états répulsifs)encore impossible à atteindre par les autres tech-
niques.

molécules d'oxygène a été mise en évidence en premier lieu dans des réactions
de 02+ avec 02 donnant 03+ ; le seuil d'énergie trouvé par Pham et Cottin(63)
pour ce processus a été 17,0 ± 0,3 ev Curran(17) a encore trouvé

Il,Ot 0,05 ev et a ainsi identifié sans ambiguïté que l'état de 02+ donnant
lieu à cette réaction est a4n comme a été fait plus tard par Clay et al(IO)

u
+qui ont observé la réaction de ces métas tables sur CO donnant C03 ; les

niveaux vibrationnels qui entrent en jeu, trouvés par Leventhal et Friedman(4ý)
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Lifetimes of excited states in O2+ (best values).

Lifetimes

(a) M. 3eunehomme, 3. Chem. Phys. 44 (1966) 4253. The range of values
corresponds to the various vibrational levels observed. Accuracy- ,...,
is 5 n..--sec for the A state, and 0.04 to 0.05 jJ.

sec for the b state.

12.rr 0.666 to O. 680 I1sec
(a)

u

ý 4 - 1.10 1.22 I1sec(a)b 1: to
g

ý4 .. 1.2 + 0.2 (b)
c tu - I1sec

(b) Indirectly estimated by G.E. Copeland, 3. CheS. Phys. 54 (1971) 3482.

States
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TABLE II

Composition of an O2+ ion.beam.

Time after Ionizing electrons aý Reference
ion formation energy fraction(a)

10-6 to 10-5 sec Born region 0,39 (14) (15)

2 x la -5 sec Born region 0,29 (20)

- 90 eV 0,51 (18)

2 x 10 -5 sec 25 eV 0,22 (27)

2 x 10 -5 sec 50 eV 0.30 (27)

2 x la -5 sec 100 eV 0.33 (27)

Ca> The complement to 1 is the X2 n fraction.
S



assez longue. Ainsi, après quelques microsecondes, le faisceau
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ment peuplés pour envisager leur photodissociation par un faisceau laser.
Nous avons utilisé pour ces expériences deux sources de photons,

rubis déjà utilisé dans les expériences de photodis-
+

et RD , d'autre part un laser à colorant pulsé,
o

et 3000 A et fournissant également une lumière pola-

différence des multiplicités ne peut pas radier vers X 2n
" Ainsi l'état

a 4nuapparatt comme étantleseul état métastable de 02+ p!uPlé par ionisa-
tion directe à partir de l'état fondamental de 02 et ayant une durée de vie

d'ions 02+
x2n et

g

Nous proposons d'étudier dans la suite de ce chapitre les différents
états électroniques de 02+ avec leurs limites de dissociation en vue de déter-
miner lesquels interviennent dans une expérience de photodissociation. Ainsi
les états initiaux connus, il estutiled'établir une comparaison entre les
valeurs expérimentales des positions des niveaux vibrationnels et celles théo-
riques obtenues à partir des constantes spectroscopiques. Enfin, en mesurant
l'intensité des pics et connaissant la population des différents niveaux vibra-
tionnels du faisceau primaire 02+ , on va pouvoir déterminer les sections
efficaces de photodissociation pour les niveaux vibrationnels observés, et pour
chacune des longueurs d'ondes utilisées, ce qui permettrait de localiser plus
précisément la position de l'état dissociatif et amènerait peut-être au calcul
de la courbe d'énergie potentielle de cet état répulsif.

risée.

d'une part un laser à

. .
d

+ +socýatýon e H2 ' D20
accordable entre 6000 A

est généralement supposé être composé uniquement des deux états
4. ý.

d
ý

d
.

> 0-3 (75)a nu quý sont supposes avoýr une uree e Vle I sec .

Une preuve directe de cette composition a été obtenue dans notre
laboratoire par Fehsenfeld et al (31) qui ont enregistré la distribution
de l'énergie de translation des ions 02- obtenus par double transfert de

charge de'.:02
+ sur Ar. La partie du spectre due aux deux étapes du double

transfert comprend deux pics dont le plus intense est séparé de l'autre par

(3,9 ± 0,5) ev et lesquels ont été identifiés comme provenant des états x2n
g

et a 4n Aucun pic n'a été observé dans la région correspondant à l'état
u

2 ý ê

L
ý

d ° +
ýu ou aux autres etats e eves e 2'

Pl' d
ê

"" ý.

1
(73) hêo r i

(52) (44)USleurs etermlnatlons experlmenta es et t eorlques
(14)(75) de la composition en métastables d'un faisceau d'ions 02+ sont don-

nées dans le tableau II. Ce tableau montre que les deux états sont suffisam-
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2 - EXPERIENCE DE PHOTODISSOCIATION

donnéedT.
T

W

2
+

différentiant par rapport à W, on aura

dW dW ýWTo
I

(ý)ou =

ý

COSQ T
cos Q=

et HD+
; l'angle maximum de déflection entre le faisceau primaire

pour que ce dernier puisse être collecté est environ 10 m rad
plans vertical et horizontal.

dT
T

On voit qu'à W donné et pour une résolution en énergie

T" Tý ± Fa COSQ

Wen négligeant -2- et en

Un bruit de fond est dû d'une part à la dissociation de O2+ par
collision sur le gaz résiduel selon la réaction

+ +
de H2 ' D2
et secondaire
dans les deux

L ' . It' l' I (F' 3)
I 'd" , . (59 , 60 , 6 1 )apparel u 1 lse 19 a ete ecrlt anterleurement "

Les ions sont formés par impact d'électrons d'environ 100 ev dans une source
classique de type Nier,le filament étant en iridium thorié. Les ions O2+
sont extraits, focalisés et accélérés à 2 Kev afin de permettre une mesure
plus précise de l'énergie cinétique des fragments dans le système "C.M." ;

toutefois, il ne faut pas trop accélérer les ions car alors on diminue la
résolution en énergie dans le système "C.M." " Ainsi, d'après la formule

la résolution en West d'autant meilleure que T est faible.
o

Le faisceau laser croise le faisceau d'ions primaires à angle droit.
Le temps qui s'écoule entre la formation des ions O2+ dans la source et leur
interaction avec le faisceau laser est de 1,7 ýs. Les lons fragments produits
par photodissociation sont ensuite analysés en impulsion par un secteur magné-
tique puis détectés par un multiplicateur d'électrons. Après amplification,
les impulsions correspondantes sont comptées pendant le temps de fonctionnement
dý laser ; en effet, chaque impulsion laser ouvre la porte du compteur pendant
un temps égal à la durée de l'impulsion après un délai qui correspond au temps
de vol des ions fragments dans le spectromètre. En ce qui concerne les lons
primaires O2+ dont le courant est assez intense par rapport à celui de 0+,

on les détecte dans une cage de Faraday.
On travaille dans les mêmes conditions de résolution que dans le cas
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3 - RESULTATS

cela confirme sans ambiguïté la conclusion qu'on

---.0++ + 3e
,2 ++
....·---- .. 0 + 0

Ces ions sont collectés à la même valeur du champ magnétique que les ions 0+

obtenus par dissociation de O2+ quand la région d'interaction est à la masse;
on peut le vérifier en utilisant la formule (12)

Ce bruit est compté dans les intervalles entre éclairs laser et sous-
trait numériquement du signal obtenu quand le laser est en marche. Ce bruit de
fond est de l'ordre de 1,7 à 20% du signal total respectivement pour les ni-
veaux vibrationnels le plus et le moins favorisés dans le cas de la photodis-
sociation avec le laser à rubis.

++et d'autre part à la formation des ions 0 dans la source

avait donnée plus haut, à savoir que la transition mise en jeu est parallèle
... l'· 1# . l' ... . 18 + (. )a axe lnternuc ealre. Des spectres avec oxygene lsotoplque O2 Fig 12

ont été faits en vue de l'étude de l'état électronique photodissocié par

ramassés vers le centre

La fig.lO montre le spectre d'énergie de translation des photofragments
obtenus à partir d'un faisceau de O2+ accélérés à 2 Kev et croisés par un laser
à rubis relaxé (hV= 1,786 ev). La direction de polarisation de la lumière est
parallèle à la direction de vol des ions O2+. Onze niveaux vibrationnels sont
observés dans le spectre. La bonne résolution de ces niveaux vibrationnels
montre que la quantité de mouvements correspondant à l'excès d'énergie West
principalement dirigée dans la direction de vol des ions, autrement dit les
ions qui ont absorbé la lumière ont leur axe internucléaire proche de cette
direction de vol au moment de la dissociation. Comme le faisceau lumineux est
polarisé parallèlement à cette direction, on en déduit que le moment dipolaire
de la transition est parallèle à l'axe internucléaire ; ainsi les deux états
entre lesquels se fait la transition ont le même A . Si on polarise le fais-
ceau de lumière à n/2 par rapport au faisceau d'ions, le spectre obtenu
(Fig. Il) montre que les pics correspondant aux niveaux vibrationnels de grand
W sont complètement réduits tandis que les deux autres (v' = 7 et 8) sont
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l'examen des déplacements isotopiques des niveaux d'énergie vibrationnels;
ce spectre, non indispensable pour la mise en évidence de l'état électronique
initial, reste d'un intérêt majeur pour vérifier que le pic central (W = 0)
dans la figurel0 vient du niveau vibrationnel v = 7 et non pas d'autres phéno-
mènes parasites. En effet, ce pic disparaît complètement dans le cas de
l'oxygène isotopique, comme on peut le prévoir d'après un calcul simple que
l'on trouvera plus loin.

Des spectres à des longueurs d'onde plus courtes (Fig. 13 - 17 - 18)

permettant d'atteindre des niveaux vibrationnels plus profonds (jusqu'à v"=4)
ont été obtenus avec un laser à colorants à différentes longueurs d'onde;
d'autres spectres, avec le laser à colorants, ne sont pas représentés mais
les positions des niveaux vibrationnels tirés de ces spectres sont données
plus loin (Tableau XIV).

La discussion faite dans l'introduction présente l'état a 4n
u

comme étant le candidat favori pour donner un spectre de photodissociation
avec des photons de 1,786 ev ,cependant on peut toujours s'attendre à ce
que d'autres états métastables de 02+ soient responsables des structures obser-
vées dans la fig 10 comme dans les autres. Pour cela, il est utile d'étudier
ces divers états électroniques et de discuter leur possibilité de participer
à une telle photodissociation.

4 - ETUDE DES ETATS ELECTRONIQUES DE 02+

4.1. Structure électronique de 02+

L'ordre des orbitales moléculaires de la molécule d'oxygène est
donnée par Mu1liken(56)

les configurations électroniques qui donnent naissance aux états électroniques
de ° + sont résumées dans le tableau 111(42).

2
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, a2422

- TABLEAU III -

222

4.2. Calcul des positions des limites de dissociation

Les états électroniques de O2+ avec leur limite de dissociation
sont montrés dans la figure 8. On verra au paragraphe 4.3 que la plupart de ces
états ne peuvent pas donner lieu à un spectre de photodissociation dans les
cond Lt Lons de nos expériences.

Pour que la photodissociation soit possible, il faut qu'après
absorption d'un photon l'ion moléculaire passe à un état répulsif, lequel
va avoir une énergie supérieure à la limite de dissociation. On va donc
donner l'énergie de ces limites de dissociation qui vont servir pour la

mise en évidence de l'état initial photodissocié.

2 2 2 2 1 4 2 2I + B2I
-

C2fl b4I
-

o
+ g , g , g' g

2
2 2n (III), A2n ,2 2 2 2 2 3 2 n .,

U1 U u

2ý a4 nuu

2
2 2 2 2 2 4 X n

g

Molêcul (1 a ) (1 a ) (2ag) (2a ) (3ag) (lTT) (1 TTg) Etats
g u u u

2 2
4 - 2 -

1 2 2 4 2 I , Igg

2 2 2 .41 - 2 - 2fl2 4 2 cu' I ,u u



ev.

(83)

ev au
correspond à l'excitation de 0(3P2)

0) de 02' est 'gale à l"nergie

°2,

a été légèrement modifié par des mesures des effets isoto-
(81) 2 2 ,faites par Bhale et Rao dans la bande An__. X n ; Ll,s ont

pour le premier potentiel d'ionisation T = 9ý265 cm-' soit 12.059
o
les états électroniques de

4.3. Etude de la possibilité de photodissociation des divers états
+électroniques de O2_,

4.3.1, Etat x2n
5aýimite de dis;ociation est 0(3p) + 0+ (45°),

- 43 -

piques
obtenu

3 3 -1
)E (O( P2) + O( P2» = (41260! 15) cm = (5,115! 0,02 ev

augmentée de l'énergie d'ionisation de 0 (13,618 ev), (51)

Le potentiel d'ionisation de 0 est connu avec le plus de précision à partir
des mesures de Photoionisation(SO), Cette valeur de (12,063 ± 0,001) ev

°
soit 1027.8 A

Pour la deuxième limite O(lD) + 0+ (45°), elle est située à 1,967,

d d 1
'... (51) ý,essus e a premýere ,cette energýe,

vers 0(lD2).
Les autres limites se calculent de la même façon et sont montrées dans le

tableau IV

D'où la première limite de dissociation de 0
+

2

Ces constantes, ainsi que d'autres concernant
02+ sont résumées dans le Tableau V(42).

L"nergie de la premiàre limite de dissociation
3 -rapportée à l'état fondamental X E (v-

g
de dissociation de l'état fondamental de
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<*) Il s'agit a chaque fois de l'énergie la plus basse de la structure fine
(par exemple celle de 0(3P2) + 0+(4So) ).

o + 0+

3p + 4So 2,4,6[ +18,733 I ,n ]g,u
20,700 In + 4So 4[ I

- na], , g,u
22,057 3p + 20° 2 ,4[I+ (2), I -, nrs», a (2) , t1> ] g,u
22,923 IS 4So 4 -

+ I

2,4[I+,1-(2)
,

g,u
23,750 3p + 2po n(2),a]g,u

24,024 In + 2n° 2[1+ (2) ,1- (3) ,n(4), a (3), t1>(2·), r ] g,u
25,717 In + 2po 2 + -

a (2)'ý]g,u[I ( 2) , l , n (3) ,

26,246 IS + 2n° 2[1- nA]" g,u
27,879 5So. + 4so 2,4,6,8r

g,u
27,939 IS + 2po 2[1+ n], g,u
28,254 3So + 4So 2,4,61+

g,u
31,203 5So + 2n°

31,578 3So + 2n°

32,896 5So + 8po

33,271 3So + 2po

33,590 3p + 4p

35,557 ID + 4p

37,779 IS + 4p

":!t I·· (7)Etats connectes G cette Lm1te

TABLEAU IV

Limite
Energie par rapport a
X1: -(v - 0) de 0 (*>

g 2
(ev)
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TABLEAU V

CotlStantes spectroscopiques et produits de dissociation
des états liés de 02+

Etat T Produit de Energie de W wexe !e0_1 e_1
dissociation dissociation -1

Acm cm cm
-Icm

° + 0+

X 2n 97365 3p + 45° 53732 1905,21 16,28.!! 1,117123
g

a 4n 129889 3p + 45° 21208 1035,534 10,3219 1 ,3816042u

A 2n 137435 3p + 45° 13662 898,.!2. 13,56ý 1,408220
u

b 4I -
146556 10 + 45° 20408 1196,921 17,13456 1,2796516

g

2<1> 3p + 20° 1130 (a) 1,379(a)
u

C 2â 158700 3p + 20° 19200 995(a) 1,329(a)
g

B2I - 163702 3p + 20° 14203 1078(a) 22,2(b) 1,2ý9(a)g 1155(b)
c 4I- 198098 1549(b) 1 ,21 (a)

u

(a) déterminés à partir de la référence (7)

(b)
, .

d 1 ýfý (30)a partýr e a re erence

La différence entre la valeur de To donnée àans le tableau V et celle donnée par
Bhale et Rao tient au fait que la mesure par photoionisation est supposée corres-
pondre à 2n1/2 ; l'état 2n hypothétique sans couplage spin-orbite est situé

2 2 -1
au milieu des deux n3/2 et n1/2, c'est-à-dire 100 cm au-dessus
de 2n1/2 (la séparation entre les niveaux des doublets dans l'état fondamental de

02+ est de 200 cm-1) (42)
"

Les niveaux vibrationnels excités de X 2ng sont peuplés par ionisation
d i

. . . Ed' 1
(30) d 1 l' b ýýrecte et autoýonlsatlon. qVlst et a onnent a popu atýon 0 servee en
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spectroscopie de photo'1ýtrons jusqu'au niveau v - 4. Les facteurs de F.C.
·t 1ft. " (42)calcu ýs par Albrýtton et al sont résumés dans le tableau VI "

TABLEAU VI

Système d'ionisation X 3 -
(02) X 2n (0 +)I

s g 2

-1 0

(v' ,v") a (cm )
<1" 'v" x (A)

0 0

(0,0) 97365,00 -1 1027,061,884. 10

(1,0) 99237,57 -1
1007,683,645.10

(2,0) ]0]077,57 -1
989,342,90 I " 10

(3,0) 102885,01 -1
971,961,227.10

(4,0) 104659,88 -3 955,482,997.10

(5,0) 106402,20 -3
939,834,145.10

(6,0) 108]11,94 -4
924,.973,103.10

(7,0) 109789,13 -5
910,.841,030.10

(8, ]) 109877,37 -5 910,115,809.10

Les niveaux vibrationnels de x2ng qui peuvent atteindre la limite
de dissociation par absorption d'un photon dans notre domaine d'énergie
(1,786 - 2,12 ev ) correspondant à v) 25. Ces niveaux ne pourront plus
être peuplés par ionisation directe comme le montre le tableau VI, en effet*
le facteur de F .C. très faible pour v = 7 devient insignifiant pour v J, 8 j

ainsi, si on fait la somme des intégrales de F.C. pour l'ensemble des ni-
veaux vib=ationnels v ý7 de x2ng on trouve 0.99993.

On pourrait penser que les niveaux v':> 25 se peuplent par cascades
à partir des autres états électroniques comme A2n et B2I -

(en passant par
u g

2
)

.. B21
- A2n' "b' 1An. Cependant, la transltlon __. n a pas ete 0 servee ; ce a

u g u
, , ., (20) (30) (36) êd i s soc i i b L d 21-a ete expllque par une pre lssoclatlon pOSSl e e B dont

g
la durée est très courte par rapport à la durée de vie radiative laquelle

v' = 8 <1,,'0
= 8.3585 10-8

9 = 4,7157 .
10-10 (6)

10 = 3,6425 .
10-) 1



- 47 -

...
à 10-8est estýee sec.

....

_4-,3.2. Etat 2nu (III)

Cette configuration peut donner naissance à deux autres états 2nu; le couplage
entre les moments angulaires orbital et de spin des électrons dans les orbita-
les ln et ln n'est pas complètement défini par les propriétés de symétrie

u g

Par contre, l'état 2n (III) à 23,7 ev pourrait se désexciter
u

vers les hauts niveaux vibrationnels de x2ng. Cela nous amène à étudier
cet état afin de voir ses possibilités de peupler le fondamental x2n .

g

Pour la transition A2n x2n
, communément appelée second

u g
système de bandes négatives, elle n'exclut pas la possibilité de peupler
l h

.
i b ra t i 1 d

2.. ,2 'd'''' ,es auts nýveaux Vi rationne se X n a partir de An; des raies emiS-
2 g u

sion vers X ng (v" ý16) ont été observées, cependant aucune raie n'a été
identifiée pour v":> 16. Probablement ces transitions sont défavorisées
par rapport aux autres vers les niveaux plus profonds à cause de leur faible
fréquence.

Cet état a été observé pour la première fois par Price(64) dans
o

un spectre de photoélectrons de 02 ' utilisant la raie de résonance 304 A

de He+ (40,81 ev). Cela permet la formation de la plupart des états connus
de 02+ (à l'exception de ceux obtenus par ionisation d'un électron du coeur
et qui sont 4I- et 2I-

à 543,1 et 544,2 ev respectivement(671. Il a ainsi
observé un pic élargi à 23,7 ev avec 1,5 ev de largeur à mi-hauteur, ce

pic correspond à un nouvel état de 02+' L'énergie, l'intensité et la largeur
ont permis à Dixon et Hall (19) l'attribution de ce nouvel état à l'état supé-
rieur 2n dont la configuration est

u

de ces états. La base la plus commode pour les trois états est :

,
2nu A

I
(nu)

3 2
') I

2 3 ->= nu (TTg), Ig

12nu = AI(nu)3 , 2nu) I(TTg)2, lAg>2

12ý>, = A l(nu)3 ., 2n11 (TTg)2 )
1 +

>Ig
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électrons à À = 304 A , ils ont vu un état élargi dont le potentiel d'ioni-

àles trois états 2n
u

proportionnelles aux
de Dixon et Hall(19)

devraient conduire à une ionisation
la configuration (rr ) 3(rr )2. Les

u g
dans le rapport 2 : 0,64.

de a ..
2

1.J
n avec des

2
u

photon d'énergie suffisante devrait être vers le plus haut état n de la
u

Le rapport des intensités ainsi trouvées pour les états a4n
u

sation vertical est 24 ev. Cet état identique à celui observé par Price à

23,7 ev est le plus haut 2n Son intensité par rapport - 4n est. a a enV1ronu u
0,73 2. Le rapport obtenu entre les intensités des états A2n et a4n

u u
est de 0,3 : 2.

Récemment, Gardner et Samson(36) ont mesuré des distributions en

énergie cinétique dans des spectres de photoions et photoélectrons de 02 .

leur étude consiste à corréler les énergies et les intensités des spectres de

photoélectrons et de photoions à chaque longueur d'onde. En utilisant la
o

longueur d'onde 304 A , Gardner et Samson ont mis en évidence que les tran-
sitions vers l'état 2n (III) sont clairement dissociatives ; en effet, dans

U 0

le spectre de photoélectrons à À = 304 A aucune structure vibrationnelle n'a

été observée dans la région correspondant à cet état. n'autre part, la

configuration.
2 +et A nu de 02 est 2 : 0,34 plutôt que le rapport des poids statistiques

2 : 1; cela explique l'absence d'une ionisation significative vers l'état A2n
u

dans les spectres de photoélectrons avec des photons d'énergie 21,21ev.

Ainsi les probabilités relatives de transition vers
3 -

partir de l'état fondamental X Ig de 02 sont alors
carrés des coefficients ail' a21 et a31. Le calcul
montre que les états 2n sont composés chacun d'un fort mélange

u

(i,j = 1,2,3) et que l'ionisation la plus probable vers un état

D'autre part des photons de haute énergie
appréciable vers le plus haut état 2n de

u
.. 4n ' 2n l'etats a et cet etat seront peup es

u u

Ces calculs théoriques sont en bon accord avec les résultats expé-
rimentaux obtenus plus tard par Edgvist et al (30). Dans un spectre de photo-

les trois états électroniques 2n + développent sur cette base avecde 02 seu
des coefficients différents :

IAýu> .. a
I I \

2nul
I

+ aI2\ ý)2 + aI3l 2ný3

12nui> = a2d 2nU)1 + a221 ný2 + a23\2ný3

r 2nu (IIIý= a
31 \ 2n;>1

+ a32
\ n>2 + a33\ ný
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corrélation de 2n (III) à la limite de dissociation 0(3p) + 0+(2po) située à
u

23,750 eý légèrement au dessus de l'énergie d'apparition de cet état,
devrait entraîner l'observation dans le spectre de photoélectrons

°
à ý= 522 et 304 A d'une structure vibrationnelle correspondant à cet état.
Comme il n'yen a pas, Gardner et Samson(36) ont déduit que la limite de
dissociation la plus adéquate est 0(3p) + 0+(2no) à 22,057 ev. Cette attribu-
tion pourrait être prédite par les règles de corrélation de Wigner-Witmer.
On peut ainsi conclure que l'état x2ng n'est pas peuplé par dé sexcitation
radiative de 2n (III).

u

4.3.3.

Etat 2ýg
,

obtenu à partir du premier état excité lýg de la molé-
cule neutre de l'oxygène par enlèvement d'un électron 30 . Son potentiel

cr

d'ionisation adiabatique est environ 18,8 ev (40). Cet éýat ne peut pas
être produit à partir de 02(X 3Ig) par une transition monoélectronique et

sera peu peuplé sous nos conditions expérimentales ; en effet, on estime
que l'oxygène introduit est chauffé à cause de la température du filament
à ý450oK, d'où kT = 0,039 ev, ce qui ne permet pas d'avoir l'oxygène neutre
dans l'état excité lýg (E = 0,977 ev). n'autre part, l'état 2ýg s'il est forý
a la possibilité de radier vers A2n par une transition dipolaire électrique

u

permise.

4.3.4.
2 2 4-Etats A n ý,c I . Pour montrer qu'aucun de ces états ne'- u u-

peut donner lieu à un spectre de photodissociation nous allons considérer
les limites de dissociation accessibles à partir des niveaux peuplés avec
des photons d'énergie 1,786 ev - 2,]2 ev ; nous allons vérifier que les

limites ne contiennent pas d'états dissociatifs qu'on puisse atteindre à

partir des niveaux vibrationnels peuplés des états initiaux par absorption
d'un photon dans notre domaine d'énergie. Il faut noter que les états pré-

dissociés ne sont pas responsables de notre spectre de photodissociation
puisqu'on voit toute la série vibrationnelle avec une longueur d'onde fixe.

A2n : formé par ionisation d'un électron Irru à partir de l'état
--u

3fondamental X I de 02 ' il est essentiellement peuplé par ionisation
2 - g 2directe (B I étant prédissocié). Il peut radier vers le fondamental X n

g g

par une transition dipolaire électrique permise. Son potentiel d'apparition
-1

est 137434,51 cm soit 17,039 ev.
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(42) .

( p. 501) et les piveaux vibrationnels peuplés se situent entre cette
valeur et 18,252 ev(30)

" Cet état de durée de vie relativement courte
(voir table I) pourrait se dissocier, en absorbant un photon d'énergie entre
1,786 et 2,12 ev, uniquement vers la limite 0(3p) + 0+(4So). En plus, sa-
chant que la transition observée est suivant l'axe internucléaire, l'état
dissociatif devrait être 2n

; or le seul 2n ayant la limite de dissociation
g g

citée plus haut est le fondamental x2n qui est situé en-dessous de A.
g

2
ý.La bande qu'on attribue comme formée à partir de la transition

depuis 02(Iýg) vers cet état est moins bien résolue que celle de 2ýg' et
cela à cause du recouvrement avec le spectre de photoélectrons à partir de
X3I -

d a (41) S .

l d '
.. .

1 d ê " ý

g
e 2 . on potentie ýonýsatlon vertlca est etermlne avec

une certaine inýertitude de l'ordre d'un quantum de vibration(40,(41)
;

Jonathan et al l'ont observé dans un spectre de photoélectrons à partir de

02(1ýg) à 19,1 ev (par rapport à x3r.g- (v =0) de 02) et l'ont placé à 17,6 ev.

La valeur calculée du potentiel d'ionisation verticale varie entre 18,12
et 18,80 ev(41)(19)(82)

; l'espacement entre deux niveaux vibrationnels est
environ 900 cm-1 (0,11 ev)(41).

Cet état est formé par enlèvement d'un électron lrru à partir de 02
(1ýg)' il est donc peu peuplé sous nos conditions expérimentales pour la

2même raison que ý . D'autre part, cet état ne peut pas conduire, par absorp-
tion d'un photon, i un état connecté à la limite O(lD) +0+(45°) car en effet
il n'y a aucun doublet qui parte de cette limite. Des niveaux élevés (v':> IS)

peuvent se photodissocier vers la limite 0(3p) + 0+(2Do) avec des photons
dans notre domaine d'énergie, mais de tels niveaux n'ont jamais été observés
pour être peuplés.

c4I -
: cet état a été miS en évidence par Le Blanc(43) à partir

d'une anýe rotationnelle des bandes d'émission observées par Hopfield(39).
Le Blanc a montré que les bandes d'émission sont dues à des transitions à

partir de l'état c4Iu- de O2+, Des séries de Rydberg ont été observées plus
. d (11) b

. d 1
ý. 600 500 AOtard par Codling et Ma den en a sorptl0n ans a reglon - "

+ 4 -
Ces séries convergent vers les niveaux v = a et 1 de 02 (c Iu ) à 24,564

. .

d 1
(45) NP' (58)

1et 24,754 ev respectlvement. Lln ho m , arayana et rice p us tard
ont attribué à ces états de Rydberg la configuration électronique :



4.3.4.

* ... b' .un1tes ar 1tra1res

de termes

premiers observé plusieurs
; ils les ont attribuées à des séries de

I
(57)

a et

états électroniques émanant de cette limite
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3 a
2

1 TT
4

1 TT
2

ns e 3I -

g u g g u

limites

0(5So) + 0+(4So)

O(IS) + 0+(2po)

la
2 la 2 20 2 20

g u g u

2[ + -
]I,I,n,â,4>

. g,u
2[I-, n ,A] g,u
2,4,6,8 I+

g,u
2[Ior n]

:I g,u
Sachant que la transition observée est parallèle à l'axe internucléaire,
elle serait permise vers un état 4I -

seulement. Or les limites indiquées
g

corrélées à un tel type d'état, on en déduit que l'étatne peuvent pas être
4 -

c l ne peut pas participer aux spectres de photodissociation.
u

b4I -
Price et Collins(64) ont les

--g °
progressions dans la région 700-800 A

+ 4 -
Rydberg convergeant vers Oz (b Ig ). Plus tard, Namioka et

Yoshino et Tanaka(78) ont considérablement étendu le nombre
(n = 25), comprenant des séries de v' = 0 à 4. Les limites de ces séries
vont servir de base pour le calcul des positions des différents niveaux

L'état c4Iu- serait formé par ionisation de l'électron2au à partir de l'état

fondamental x3Ig- de OZ'

Cet état est essentiellement peuplé dans les niveaux vibrationnels
v c ° et 1 ; une appréciation expérimentale de la population de ces niveaux
a été donnée par Edqvist et al(30ý ils ont vu en spectroscopie de photo-

o *
électrons et à À= 304 A une intensité très faible (0,4) pour v = 2, tandis

que pour v = ° et 1 les intensités étaient 37 et 15 respectivement. Très
..

I I d f d f
. lb . (3) l'"recemment,un ca cu es acteurs e F.C. a1t par A r1tton pour 1on1-

3 -
sation directe à partir de 02(X Ig ) donne un résultat analogue à celui
donné par Edqvist et al. Il a trouvé ý'O = 0,6444 pour v' = 0 et

ý, = 0,3163 pour v' = 1. Ceci fait que pratiquement ce sont les niveaux
04-v' = 0 de c l qui sont peuplés. A partir de ces niveaux et par absorp-

u

tion d'un photon dans notre domaine d'énergie, on peut atteindre les limi-

tes de dissociation suivantes :
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aussi les facteurs
X 3r -=-'0 +b4r

g 2 g

Intensitées observées
o

en s. p. e. à X = 304 A

(30)
ý'v" unités arbitraires

de s.p.e.) (a)

o

X(A)

tiré de la référence (42)

(0,0) 682,33 -1 20,7 204,081 . 1 °

(1,0) 676,96 -1
17 173,363.10

(2,0) 671,83 -1
8,3 91,636. 10

(3,0) 666,93 -1
3, 1 3,40,623.10

(4,0) 1,3

Tableau VII

Facteurs de Franck-Condon pour le système d'ionisation

° XJI ----..0 + b4r -
2 g 2 g

nus en spectroscopie de photoélec trons avec les longueurs d'onde À = 304 A
\ 584 0(30) (35)

d î ob' d' . ...
1

..et ý = A . La 1str1 ut10n es 1ntens1tes pour es trans1t1ons
+ 2 4 - 0

vers 02 (X n et br) avec la raie X = 304 A est en bon accord avec les
g g 0

facteurs de F'C, tandis qu'avec la raie À = 584 A il y a une déviation par
rapport aux facteurs de Franck-Condon. Cela montre que certaines intensités

o

à À = 584 A peuvent être dues à une autoionisation (résonances de

Il est peut être utile de mentionner, dans ce paragraphe, la dif-
férence dans la distribution des intensités des niveaux vibrationnels obte-

o

spectroscopie de photoélectrons à X ... 304 A ; il montre
de F.C. calculés par Albritton(*) pour la transition 02

vibrationnels de b4r -
et a4n (voir paragraphe suivant). Les niveauxg u

vibrationnels excités de b4r
- sont peuplés par ionisation directe de la

J - g
molécule d'oxygène 02(X rg )

Le tableau VII. montre les intensités observées par Edqvist et al (JO) en

A est la longueur d'onde correspondant à la limite de la série de Rydberg
convergeant vers le niveau v" de b.

(a) la normalisation se fait en 'galant à 1 la somme des intensités °

(v' v")

"*
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TABLEAU VIII

Têtes de bandes du système de Hopfield 4 - 4 - +cI___' b I de O2u g
° Intensité° Intensité (v' ,v") A (A)(v' ,v") A(A) (unités arbitraires)(unités arbitraires)

(0,9) 2363, 1 0,02 (0,4) 2123,4 0,46
(0,8) 2314,8 0, 17 (0,3) 2076,6 0,37
(0,7) 2266,4 0,50 (0,2) 2030,5 0,.25

(0,6) 2218,3 0,90 (0,1) 1985,0 0, 17

(0,5) 2170,6 0,66 (0,0) 1940,3 0, 15

Fano observées dans ýtte région(18j. La distribution des intensités avec
°

la raie A - 304 A correspond au continuumd'ionisation. Les distributions
°

expérimentales obtenues avec les raies A = 584 et 304 A et les F.F.C. pour
1

. . + 4 (35) (*)es trans1t1ons vers l'état O2 (a nu) sont en bon accord ; cela
indique que les transitions vers cet état représentent purement le

continuum d'ionisation.
D, t t d' . ý

d
b4't"- ...

I
ýau re par, es nlveaux exc1tes e 4 peuvent etre peup es

4 g.
par cascades à partir de c ! -, des raies d'émission ont été observées et

u

identifiées par Le Blanc(43) et elles proviennent duniveau v = 0 de
c4Iu- (voir Tableau VIII). Des émissions à partir d'autres niveaux vibra-
tionnels n'ont pas été observées(43).

= 7 de a4n à cause du
u

la comparaison a été faite jusqu'au niveau v

recouvrement avec A 2n pour v> 7.
u

(*)

Ainsi, à partir des niveaux vibrationnels peuplés de l'état b4Ig- on peut
atteindre la limite de dissociation 0(1D) + 0+(45°) par absorption d'un pho-
ton dans notre domaine d'énergie. Sachant qu'il y a un état répulsif 4I

u

partant de cette limite, on peut dire qu'à priori l'état b4! -
peut se

g

photodissocier. Cependant, vu que cette limite est à 20,700 ev, les niveaux
qu'on peut photodissocier avec un laser à rubis (hv = 1,786 ev) seraient

vý6 de b4Ig- qui ne sont pas significativement peuplés. Leur durée de vie
est 1,1 ýsec pour un temps de transit des ions primaires de 1,7 ýsec. Tout
cela laisse supposer que les spectres observés ne sont pas dus à la photo-
dissociation de b4! -. Afin d'éliminer complètement la possibilité de parti-

. g
cipation de l'état b4:r

-
aux spectres de photodissociation même pour les

g
niveaux v «6 qu'on pourrait photodissocier avec un laser à colorants, on
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la dernière colonne représente la position en ev des divers niveaux vibra-

tionnels.

18,314
18,454
18,590
18,721

147720
148849
149940
151001

147730
148858
149948
151008

(1,0)

(2,0)
(3,0)

(4,0)

bandes
l'état ionisé

à la limite des serles de Rydberg devrait être identique à celle de
4 -

b r lequel est l'état supérieur du premier système de
g

.. .
d

+.
b inegatlves e O2 qUl est len connu.

En utilisant B de X3I -(02) et b4I -
(02+) Yoshino et Tanaka(78)

v g g
ont calculé la distance entre la tête et l'origine de la bande correspondant

limites des séries obtenues pour les fortes séries dans la transition
b4Ig-(02+) X3rg-(02)

(v' .v") tête (em-I) origine (em-I) position (ev)

(0,0) 146568 146556 18,170

à l'état hypothétique sans structure fine de la limite des séries de Rydberg.
Les têtes et les origines de bandes ainsi obtenues sont montrées dans le

tableau IX.

va procéder à une comparaison entre les positions expérimentales des pics
et celles calculées dans les deux cas où l'état photodissocié est a4n

4 _ u

et b Ig " Pour cela, on est amené à déterminer les positions des niveaux
d'énergie de a et b.

4.4. Calcul des positions des niveaux d'énergie vibrationnels des
états a4nýt b4r -

u g

b4Ig-. Dans les fortes séries de Rydberg 02 X 3Ig- ý 0; b4rg-
, 5

séries de vibration ont été classifiées, à savoir (v', v") = (0,0), (1,0),
(2,0) , (3,0) ,

(4,0)(57)(58). les énergies des limites de ces séries ont
été calculées avec la formule de Rydberg-Ritz. A partir des limites de
séries de Rydberg obtenues en utilisant les têtes de bandes on ne peut pas
obtenir directement la position du niveau rotationnel fondamental de l'état
de l'ion parent. Ce dernier peut être obtenu à partir des origines de bande.
Il est impossible d'observer les origines des bandes dans le cas où il n'y

a pas de structures rotationnelles clairement résolues. Quýqu'il en soit,
on peut supposer que la courbe de potentiel de l'état hypothétique corres-
pondant
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TABLEAU X

Les niveaux ainsi calculés sont montrés dans le tableau X.

potentiel

= 0, 1484 ev
= 0,00212 ev.

w = 1196,9 em-I
e

w x ý 17,13 -I
e e

cm

la formule approchée
v E v Ev v
0 18, 170 ev 8 19,204ev

I 18,314 9 19,314
2 18,454 10 19,420
3 18,589 Il 19,522
4 18,721 12 19,620
5 18,848 13 19,713
6 18,971
7 19,090

Tate et Smith(72) ont obtenu la valeur 16,1 ev pour le 2e

Pour déterminer la poýition des niveaux v :> 4, on pourrait appli-
quer la formule approchée: E(v) - (T - w; ) + w (v + 1/2) -wx (v + 1/2)2

o e e e
dans laquelle on néglige les termes d'ordre supérieur à 2.

L t t
' d'" . (42)es cons an es spectroscopýques sont onnees par Krupen1e

T = E(v = 0) = 146556 cm-1 = 18,170 evo

Positions calculées des niveaux vibrationnels de 0 +(b4I -) d'après
2 g

Le spectre d'absorption de l'oxygène moléculaire dans l'UV lointain
... ... h'... P

, Cll' (64) II ... d i
...

1
....a ete photograp ýe par rýce et 0 ýns " sont etu ýe a regýon

o 0 0

1300 A - 650 A avec une bonne dispersion. Autour de 800 A , les bandes d'ab-
sorption se recouvrent beaucoup, ce qui rend le travail dans cette région
très difficile.Cependantýls ontpules premierý identifier dans la région

o

700-800 A deux séries de progressions qu'ils ont attribuées à des états de
Rydberg convergeant vers les états supérieur et inférieur des bandes visibles
de O2+ " Ces états ont été placés par les mêmes auteurs à ý 18,2 et 16,1 ev
au-dessus de l'état fondamental de l'oxygène X3I -.

g

a4n
--u
d'ionisation par impact d'électrons.
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Les niveaux vibrationnels plus excités peuvent être déterminés à partir de

la formule approchée rappelée plus haut.

Les constantes spectroscopiques sont données par Krupenie

en
a4n (42)

u

niveaux

16,104
16,230
16,353
16,473
16,591
16,707
16,820

E Il (ev)
v

16666,74
15651,82
14657,67
13683,99
12733,12
11798,81
12053,09

TABLEAU XI

(0,0)

(0,1)

(0,2)

(0,3)

(0,4)

(0,5)

(1,6)

(v',v")

4Détermination des niveaux d'énergie de a n à partir desu 4-
v ,. OJEo = 18,170 ev et v = 1 J El = 18,314 ev de b l et
utilisant les raies d'émission de la transition b41 & ý

g

tenant dans la région 790-740 A du spectre d'absorption, où le recouvrement
entre les bandes est considérable.

Le calcul des positions des niveaux vibrationnels de a4n ne présente
u

aucune difficulté. En effet, on peut combiner les positions des niveaux vý-

brationnels de b4! -
et le premier système de bandes négatives:

b41 - a4n
g

.

1
ý ý d 1 bl XIý ; ces va eurs sont resumees ans e ta eau .

g u

+Il n'était pas possible d'analyser la structure des bandes visibles de 0 2'
cependantý Mulliken(56) a essayé d'attribuer ces bandes à la transition
b41 -

ý a4n, identifiant 4n au second potentiel d'ionisation à 16,lev,
g u u

trouvé par impact d'électrons. Il est clair que cette attribution de Mulli-
ken est fortement appuyée par les résultats de Price et Collins.

Récemment, Katayama, Huffmann et Tanaka(87) ont étendu les progres-
sions observées par Price et Collins. Ils ont rapporté une nouvelle pro-
gression qui converge vers la même limite. Ces progressions s'étendent main-

To 129889 -1 16,104= cm = ev
-1

w ,. 1035,5 cm = 128,4 meve -1
ï w x .. 10.3 cm = 1,28 mev.
t

e e

ý.

..

1

I
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Les valeurs calculées sont résumées dans le Tableau XII, les valeurs données
par la spectroscopie de photoélectrons(30) sont aussi montrées dans ce tableau.

TABLEAU XII

Positions des niveaux vibrationnels de a4n calculées d'aprèsu
la formule approchée. La dernière colonne montre les valeurs

trouvées par spectroscopie de photoélectrons

E E E Ev v v v v
(calculé) (s.p.e) (calculé) (s.p.e.)

16,104 ev 16,101 10 17,247 17,239
16,230 16,227 I 1 17,347 17,338
16,353 16,349 12 17,445 17,436
16,474 16,469 13 17,540 17,530
16,592 16,588 14 17,632 17,620
16,707 16,703 15 17,722 17,708
16,820 16,816 16 17,810 17,792
16,931 16,926 17 17,895 17,873
17,039 17,034 18 17,977 17,951
17,144 17138

v

18 +La photodissociation de l'oxygène isotopique O2 peut être d'une
grande utilité pour l'observation et l'explication des phénomènes qu'on peut

Il est évident quýpour les niveaux très élevés, la formule approchée
devient inexacte, il faut Y introduire des termes de 3è ordre en weYe
(v + 1/2)3. Cependant, weYe qui est faible par rapport àw x n'a été don-

- e e
né par aucun auteur. Les valeurs obtenues par la formule approchée jusqu'au
2è ordre resteront valables d'autant que l'erreur relative entre deux valeurs
consécutives est faible et d'autre-part pour les grands v les valeurs données
en spectroscopie de photoélectrons sont elles aussi entachées d'erreur à cause
du recouvrement entre a 4n (v) 7) et A ý "

u u

4.5. - Calcul des positions des niveaux vibrationnels de l'isotope
18 + l' ,

1
. 4n b4r -

o pour es etats e ectronlques a et-2 - u g
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électronique consi-
et b41 -

sont
g

= 0.9428

d (v) = pWe (v + 1/2) - p2wexe(v + 1/2)2

1/2

avec P =

Dans ce cas E(v) = (T - pW2e
) + Gi(v) dans lequel E(v) est l'énergie par

3 _ 0

rappoztà02X 19 (v = 0) du niveau vibrationnel v de l'état

déré. Les constantes spectroscopiques pour les états a4nu
données au paragraphe 4.4.

Les positions des niveaux vibrationnels de

sont données dans le tableau XIII.

t d I
ý .

d h d . .. d 1 60 +
( Irencon rer ans es experýences e p oto ýssocýatýon e 2 par exemp e.

mise en évidence de l'état initial étude du déplacement des positions
des pics expérýentaux par rapport à celles calculées). L'effet isotopique
le plus simple est le déplacement des niveaux d'énergie vibrationnels.

Les fonctions d'énergie potentielle de deux molécules isotopiques
sont identiques jusqu'à une bonne approximation. Ainsi, elles dépendent
uniquement des mouvements des électrons et de la répulsion coulombienne des
noyaux. Non seulement la forme des courbes de potentiel est identique, mais
encore les positions relatives des courbes d'énergie potentielle des dif-
férents états électroniques ; cela étant, les énergies électroniques sont
les mêmes pour deux molécules isotopiques. La différence de masse affecte
seulement l'énergie vibrationnel1e et rotationnel1e de la molécule dans
chaque état électronique.

Le terme spectral vibrationnel s'écrit sous la forme(38)

G(v) = w (v + 1/2)- w-x (v + 1/2)2
e e e

en négligeant les termes du troisième ordre en weYe (v + 1/2)3 et supérieurs.
Pour l'ion isotope le terme spectral a pour valeur :



TABLEAU XIII

.4nu

t Gi(v)
w e i w e i

,
(v) E(v) - (To - Pr)+ G (v) (v) Qi (v) Ev-(Ta PT)+ G Cv)

ý
,

0 0,060f 16,104 8 0,947 16,990
1 0,179 16,222 9 1,047 17,091
2 0,296 16,339 10 1,146 17, 189

3 0,410 16,453 Il t ,242 17,285
, 4 0,522 16,565 12 1,335 17,379
r
} 5 0,631 16,675 13 1,427 17,470
r
I 6 0,739 16,782 14 1,516 17,560
f
t 7 0,844 16,887 15 1,603 17,647"
f

\

ý
t

I
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b4I -

g

0 0,070 18,170 8 1,053 19,153
1 0,206 18,306 9 1,159 19,259
2 . 0,338 18,438 10 1,261 19,362
3 0,467 18,567 11 1,360 19,460
4 0,591 18,692 12 1,454 19,555
5 0,713 18,813 13 1,546 19,646
6 0,830 18,930 14 1,633 19,733
7 0,943 19,044 15 1,716 19,816

Ces valeurs calculées des positions des niveaux d'énergie des états a4n et
4 18 +

u

b l,de 02 nous permettent de dresser le tableau XIV dans lequel on compare
les résultats des calculs précédents avec les résultats expérimentaux.



1l

142

269
392
511

87

214
337
456

105

232
355
474
588

12

126
235

-66
57

176
290
401
506
608

706
799
888
972
1053
1129
1201

W
c

o tical

6

7

8

3

4

5

6

7

4

5

6

7

4

5

6

7

8

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

v"d

-22

93

206
316
422

56

169

279
385
488

38

151

261

367

-19
91

190

294
393

491
585

675

765

847
928

1006
1080
1150

Wpes

-21

94
207
318
426

57

170
281

389

494

40

140
239

39

152

263

371

-17
91

196

299

399
497
592

685

775

W ci
optical !

8

9

10

5

6

7

8

Expected from spectroscopic data

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

v"

31

158

403

o

102

216

w

449

397

503

51

159

41

132

228

o

79

195

301

405
506
617

778

876
973

101ý

1109

1167

bCorrected

41

145

431

W

22

144

385

379
484

Experimental

o

90

200

31

119

212

o

68

180
283

387
487

598

759

857
954

1000

1090
1148

aMeasured

TABLE XIV
- 60 -

+Experimental and expected values of the separation energy W (in meV) of the 0

and 0 fragments in the center-of·mass frame

o
Â " 6943 A

À = 5948 ý

o

1 = 6943 A

Â .. 6000 ý

16 + +
O2 ý 0 + 0

) .. 5846 ý

ho., = 2.066 eV

hl' -= 1.786 eV

hl' " 2.084 eV

hJl " 2.121 eV
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ta) Valeurs W tir'es des positions des spectres exp'rtmentaux.

Ch) Les valeurs W corrigées tiennent compte du déplacement d'origine ins-
trumentale causé par la résolution énergétique (on ne tient pas compte
de l'effet de la rotation)

(e) Valeurs de W obtenues 1 partir des données spectroscopiques

Cd) Valeurs obtenues à partir de la spectroscopie de photoélectrons

Ce) Non montré dans la figure 10.

:i(.t ".'
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par Beebe
puits de po-

o

r ý2,223 A.
e

grandeur que celle du

pour la bande (4,4), ce

un calcul fait récemment
l'état 4ng présente un

distance internucléaire

à partir de a4n
u

suivante

2 2 2a2 2a 2 3a
2

l TT
2

ITT
3 4 2eS> 2ng (3)la la

! ng,g u u g u g g'
g

La configuration de l'état a4n estu

la 2 la 2 ze 2 2a 2
3a

2 3 2 4 tAý 2eS>
,

2n (2)ITT ITT r a Tlg u g u g u g u u ' u u

Ainsi la transition

Ce tableau montre une comparaison entre les positions des pics
observés expérimentalement et celles calculées en utilisant les niveaux
'b . Id" 4 4-V1 rat10nne s es etats a n et b l , lesquels peuvent se photodissocier

vers les limites 0(3p) + 0+ý4So) etgo(ID) + 0+(4So) respectivement.
Dans ce tableau sont montrées des données tirées des figures

°
10, 12, 13, 18 (le spectre à À= 5948 A n'est pas donné). Il est clair que
l'accord entre les valeurs expérimentales et celles calculées est meilleur

l,.. 4npour etat a u' On en conclut que la photodissociation observée a son
origine dans l'état métastable a4n

.
u

D'autre part, sachant que la transition a son moment dipolaire par-
rallèle à l'axe internuc1éaire, on déduit que l'état dissociatif supérieur
est de symétrie 4n

" La figure 8 montre la courbe de potentiel calculée
par Beebe, Thulstrýp et Andersen(7) pour le premier état 4ng
La première configuration de O2+ donnant lieu à un état de type 4ng est la

Celle-ci est eý bon accord avec

et al(7) (Fig. 8), ce calcul montre que

tentiel dont le minimum est situé à une

I
... 4n .

1vers e prem1er etat est une s1mp e
g

transition monoélectronique ITT ý ITT , la même que dans la transition
u gx2n ý A2n qui est bien connue. On en déduit que la force d'oscillateur

g u

de la transition a4n ý 4n est du même ordre deu g -4(42)second système de bandes négatives, 3,66.10
-3

qui fait à peu près 5,5.10 " De plus, on peut noter à propos de la figure
8 que les états x2n ,A2n , a4n et le nouvel étatf4ng sont tels que chacun

g u u

diffère de l'autre par le nombre d'occupation des orbitales ITT et ITT " Les
u g

courbes de potentiel des trois premiers ont un minimum situé dans la région
entre 1.1 et 1.5ý; cela nous laisse supposer que l'étatf4n possède lui

g

aussi un puits de potentiel. L'observation de photofragments sans excès
d'énergie (W = 0) fournit un support à cette conclusion.
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5 - ETUDE DU DEPLACEMENT OBSERVE DES POSITIONS DES PICS

5.1 - Déplacement instrumental
En comparant les excès d'énergie obtenus à partir des positions

expérimentales des pics avec celles déterminées à partir des positions
calculées des niveaux vibrationnels pour l'état a4n (Tableau XIV, colonnes

u

1 et 4), on remarque que les positions expérimentales sont déplacées vers
les faibles W, par rapport aux positions théoriques (voir Figs. 10-13-18).
Nous avons pensé que cet écart pourrait être da à des effets instrumentaux
(comme, par exemple, la bande passante en énergie).

(27 61 70)Le programme de calcul " basé sur le calcul des trajec-
toires des ions permet de reconstruire les spectres expérimentaux en tenant
compte des effets instrumentaux. Les valeurs expérimentales de W ainsi que
celles corrigées (pour tenir compte de ces effets) sont montrées dans le

tableau XIV et sont comparées avec les valeurs obtenues à partir des niveaux
vibrationnels de a4n

. Cette comparaison montre que l'accord, satisfaisant
u

pour les grands W (à la résolution énergétique près), n'est pas acceptable
Q Q

pour les faibles W (v" = 8 avec À = 6943 A, v" = 5, 6 avec X = 6000 A, etc ... )

surtout quand on tient compte de l'énergie thermique de rotation comme une
4valeur moyenne (30 meV pour l'état an) à ajouter à l'énergie des niveaux

u

vibrationnels. D'autre part, nous avons vu que les spectres de photodisso-
ciation de l'ion moléculaire H; reconstitués par ce programme de calcul
ý .

f
.

d l' ér i
(61) A' . .

1 î.ctaýent en par a1t accor avec exp rýence . 1ns1, 1 appara t que
l'explication de cet écart résiduel à faible West l'effet cinématique de

(27,70)l'énergie de rotation

5.2 - Etude de l'effet de la rotation sur les photofragments de faible W;

cas du pic correspondant à v" = 8 de la figure 10

Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent, l'accord n'est pas

bon, à faible W, entre les valeurs expérimentalesoorrigées et celles prévues.

Ainsi, le pic v" = 8 de la figure 10 devrait apparattre, en introduisant
l'énergie thermique de rotation comme une énergie moyenne à ajouter à

l'énergie de vibration, à W = 121 meV ; or, la valeur de W trouvée expéri-
mentalement après correction est 79 meV pour une résolution énergétique
d'environ Il meV. Cet écart nlest pas da à un désalignement entre les
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faisceaux d'ions primaires et secondaires(70). L'introduction de

l'ênergie thermique de rotation aura alors pour effet, d'une part
d'augmenter l'excès d'énergie W, d'autre part d'altérer_, à faible W,

la distribution angulaire des photofragments. En effet, s'il n'y avait
pas de rotation des molécules, la distribution angulaire des photofragments
dans le système "C.M." serait, dans le cas d'une transition parallèle et

d'une polarisation de la lumière parallèle à l'axe X, une simple distri-
bution en cos 2a, où Q serait l'angle que fait l'axe internucléaire avec
l'axe X.

o

La direction la plus probable des photofragments est Q = 0 qui donne
la valeur exacte de W. Ainsi, à grand W, un niveau vibrationnel donné
devrait seulement être légèrement déplacé vers les faibles énergies à

cause de la bande passante en énergie (réf. 62, p. 44).

Cependant, dans le cas où West faible, l'importance relative de

l'énergie de rotation augmente. Ainsi, si nous supposons que l'ion molé-
culaire a son axe interýucléaire suivant X au moment de l'absorption

o

(
Q= 0 ), sa vitesse de séparation vK (Fig. 14) est suffisamment faible

pour que la molécule puisse tourner d'une façon appréciable durant la

dissociation. En d'autres termes, la vitesse relative Vr =v
2Eýot/de la

particule fictive ayant pour masse la masse réduite n'est pas négligeable
par rapport à vK" Ceci fait que la direction finale de dissociation ne

sera pas celle de l'axe internucléaire à l'instant de l'absorption mais
plutOt une autre qui fait l'angle (avec celle-ci.

-..
X

Fig. 14
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En fait, la situation est encore plus compliquée. En effet, llaxe inter-
nucléaire de Ilion au moment de l'absorption n'est pas dirigé suivant
l'axe d'analyse (a4' 0).
Llangle t da à la rotation est en plus quelconque dans l'espace. Expérimen-
talement, on observe que, dans tous les cas, les photofragments apparais-
sent à des valeurs W <:W, où W comprend l'énergie cinétique des noyauxa
et celle de rotation.

5.3 - Etude expérimentale de la variation de l'écart observé en
fonction de l'énergie W

Pour cette étude, nous avons déterminé les positions expérimenta-
+ 4les du pic v" = 6 de O2 (a nu) dans les ;pectres deophotodissociation à

différentes longueurs d'onde entre 6264 A et 5846 A qui permettent de
faire apparaître le pic v" = 6 à faible énergie cinétique. Les valeurs
ainsi trouvées sont montrées dans le tableau XV. Les valeurs W prévues
(en additionnant l'énergie thermique moyenne) ainsi que les bandes passantes

"C.M." sont encore montrées.en énergie dans le système

Tableau 'X)J

Energie cinétique d'apparition dans le système "C.M." des photofragments
à partir de v = 6 (E6 = 16,820) à différentes longueurs d'onde.

0

(mesuré) a b c
(A) W W (corrigé) W (calculé) Ecart Bande passante

(meV) (meV) (meV) (meV) en énergie dW
(c)-(b) (meV)

6264 56 66 96 30 Il
ý

i 6246 54 64 102 38 Il

6205 71 82 115 33 12

;: 6150 91 102 133 31 13
t
«

124 147 23 14

I
6105 112
6048 128 141 167 26 15

6000 144 157 183 26 15

5948 (145) (158) 201 (43) 16
5902 182 197 217 20 17

5846 200 216 238 22 17

voir note page suivante.
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(a) et (b) sont respectivement les valeurs de W expérimentales et
corrigées (voir notice du tableau XIV).
(c) les valeurs de W obtenues à partir des données spectroscopiques
(en additionnant l'énergie thermique moyenne).

Cet écart expérimental doit être da à un changement dans la
(26)fonction de distribution des photofragments ; celle-ci est donnée par

F (9) =
4ý [

1+ P P2 (cos 9 )
]

e est l'angle entre la direction d'éjection des fragments et la direc-

tion de la polarisation (celle-ci est confondue avec X dans notre cas)

Le paramètre d'anisotropie P es t donné par :

p = 2 P
2

(cos ç) P
2

(cos c )

P2 étant le polynome de Legendre du second ordre,

ç étant l'angle entre l' axe internucléaire et le moment dipolaire de

la transition.
Dans le cas où ç= 0, on aura P

= 2 P2 (cos c ).

Ainsi, le calcul de la fonction de distribution F (9) des photo-
fragments revient à celui de l'angle c .

5.4 - Détermination de l'angle £ de rotation
Il est défini comme étant l'angle de rotation de l'axe internuclé_

aire au moment de la dissociation, c'est-à-dire entre l'instant où ila absorbé
le photon et l'instant où la distance entre les photofragments peut être
considérée comme infinie.
Un calcul détaillé de l'angle £ a été effectué au laboratoire (27). Ce
calcul a été fait pour chacun des niveaux rotationnels des sous-états fins
de l'état a 4n (v" = 8) photodissociés par un laser à rubis, en tenant

u

compte de la variation de l'énergie rotationnelle le long de la trajectoire
de dissociation.

(27)Le résultat du calcul de la position du pic est montré sur
la figure 15. Le pic obtenu quand on tient compte de l'effet de la rotation
(en pointillé sur la figure) apparaît exactement au même endroit que celui
expérimental (trait plein). L'accord est encore parfait entre les positions
expérimentales et calculées des épaulements dus à la structure fine de
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l'atome d'oxysýne (voir parasraphe 8).

Ainai noua pouvons conclure que le d'placement dea pics de faible
'nersie cin'tiqu. dans le .ystème "C.M." est dO l l'effet de la rotation.

_<
_
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6 - Effet de l'énergie thermique de rotation à W quasi-nul

Un autre cas intéressant montrant l'effet de l'énergie thermique
de rotation est celui du plus bas niveau vibrationnel observé dans les spec-
tres de photodissociation de Oz

+ avec le laser à rubis (v" = 7, Fig. 10 et Il)

lequel, par absorption d'un photon d'énergie 1,786 ev et pour J petit,arrive
en-dessous de la limite de dissociation, et ne pourra pas par la suite se

photodissocier en l'absence d'énergie rotationnelle. En fait, Sl l'état su-

périeur atteint par la transition possède un puits de potentiel, une photo-
prédissociation par effet tunnel à travers la barrière de potentiel centri-
fuge paraît très possible pour le processus observé(53) (70) .Le même cas

o

se présente pour v" = 4 avec des photons de longueur d'onde À = 5846 A (fig J 8)

La structure observée expérimentalement au sommet du plC central
dans la figure II (traits pleins)a été reproduit par le programme de calcul (70)

comme le montre la forme du pic (en pointillé) ; on voit que la plupart des
épaulements sont présents aux mêmes endroits que ceux du spectre expérimental.
Il nous semble donc qu'ils sont d'origine purement instrumentale. Dans ce

cas particulier, l'effet de l'énergie thermique de rotation a été inclus
dans le calcul de la forme du pic de la façon suivante.

(a) Les ions métastables °2+ ont été supposés avo.i'r le même moment angu-
laire de rotation que les neutres dont l'énergie de rotation serait unique
et égale à kT, où k est la constante de Boltzmann etoù la température de la

source est extimée à 450oK. Cela donne une énergie de rotation moyenne de
+ 4

30 mev pour les ions 02 dans l'état a nu laquelle a été additionnée à leur

énergie de vibration

(b) la distribution angulaire des photofragments a été caractérisée par

un paramètre d'anisotropie P =0,5, lequel correspond à un temps de disso-
ciation long par rapport à la durée d'une rotation (77)(79). Par contre, ce

procédé n'était pas valable pour la description du pic observé à W = ° et

X ... 00" Dans ce cas, la forme du pic correspond mieux au calcul avec p= - l ,

c'est-à-dire une dissociation purement rotationnel1e «( = ý) "

En réalité, l'introduction dans le programme de calcul de l'énergie
de rotation comme une valeur unique est une image simplifiée du problème.

En réalité, contrairement au cas où l'absorption se fait vers le continuum de
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* la distance entre les niveaux de structure fine de a4n est donnée par
u

AAI; l'énergie des niveaux rotationnels pour un sous - niveau fin donné est
B J(J + 1) - 02 ref (38) p. 220

v

dissociation et où tous les niveaux rotationnels d'un niveau vibrationnel
donnê pourront absorber le photon, la transition qui entraîne la formation
de photofragments d'énergie W proche de zéro se fait depuis des niveaux ro-
tationnels pouvant absorber un photon d'énergie donnée.

ref (38) p. 106

à la valeur tabu1ée (42) pour
avec B = B - Q (v + 1/2)vee

Ainsi l'énergie d'un niveau (J ,O),rapportée
J = 0 et la moyenne des 0 ,sera:

Ev (J) = AAI+ Bv J(J+l) -

Très récemment un calcul des positions des niveaux rotationne1s
. 4quasi-liés de l'état fn avec leur durée de vie de prédissociation par effet

g
tunnel à travers la barrière de potentiel a été accomp1i(26) . Ce calcul,
basé sur l'intégration numérique de l'équation de Schrëdinger, concerne sur-
tout les niveaux rotationne1s dont l'énergie est située légèrement au-dessus
de la plus basse limite de dissociation et cela en vue d'interpréter d'autres

... lt t
... (53) Dl'" d . " 4 d 1 f' 18resu a s experlmentaux . ans e cas precls u plC v = e a 19.

et du pic v" = 7 des figures 10-11, le calcul devrait être pourSUlVl et

s'appliquer à tous les niveaux rotationnels depuis l'énergie zéro jusqu'à la

hauteur de la barrière de potentiel. En effet, pour les deux pics, la dis-
+tribution en énergie cinétique des photofragments 0 n'est pas négligeable.

La largeur à mi-hauteur du pic v" = 4 est Â \ý4 = 6,7 mev et celle de v" = 7

est AW7=20,6 mev à X = 0° et est très él:rgie à X = TT/2. Pour le premier,
la longueur d'onde absorbée est À = 5846 A, soit E(À) = 2,121 ev. Par rap-

3 + 4port à la limite de dissociation O( Pi + 0 (SO), le niveau hypothétique
v" = 4 (sans couplage spin-orbite) est situé à -2,141 ev. Ainsi, par absorp-
tion d'un photon d'énergie 2,121 ev, seuls les niveaux rotationne1s dont
l'énergie par rapport au niveau v" = 4 est superleure à 20 mev peuvent éner-

gétiquement se photodissocier vers la limite 3P2 + 4So. Les constantes rota-
. 1'" 4n (38) (42)*

tionnelles et de structure flne étant connues pour etat a
u

il est possible de calculer la position de tous les niveaux (O,J) pour v"=4 ;- -- -J étant le moment angulaire total tel que J = 0 + R. On trouve (0= 5/2,

J) 15) ; (0= 3/2 ,.t>13) , (0= 1/2 , J) Il) et (0= - 1/2, J)9) ; pour
le niveau vibrationne1 v" = 7, les niveaux (O,J) qui peuvent se photodisso-
cier sont ceýý dont l'énergie est supérieure à 16 mev par rapport au niveau
v" ... 7 sans structure fine ce sont (0= 5/2 , J>14), (0= 3/2,J>12ý ,
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âJ=O,±1

â Q = 0 (non stricte)

p. 124
_B J (J + 1)v----'-k-T-- Ref (19)

(J)_E
v

(2J + 1) e ____'k'-T---'" (2J + 1) e

"
E (Q', J') - E (Q , J") - E (X)

D'autre part, les nýveaux (Q', J' ) de l'état f4n doivent, pour
g

être observés ici,avoir une durée de vie de prédissociation inférieure à

leur durée radiative et aussi inférieure au temps de transit de l'ion molé-
culaire entre le volume d'interaction et l'entrée du secteur magnétique (ce

trajet ainsi que le volume d'interaction étant à la masse, il n'y a pas de

différence d'énergie cinétique entre les photofragments qUl se dissocient
à l'intérieur ou à l'extérieur de ce volume) ; ce temps de vol est d'envi-
ron 10-6 sec.

D'autre part, la largeur à mi-hauteur des p1CS observés dépend
du paramètre d'anisotropieý (26)lequel reflète la durée de la dissociation
par rapport à celle d'une période de rotation. Ainsi, introduisant dans le

d 1 1 d
. . (27) 1 d·ffý· .

1programme e ca cu es traJecto1res es 1 erents n1veaux rotat10nne s
. .. ý

1 1· 1· (*) ., dýqU1 sont photod1ssocles avec eur popu atlon re atlve , on arrlve a eter-

miner ý d'une façon expérimentale(26) .

Très récemment, le pic a4n (v" = 4) àW=O a été le sujet d'études
u

expérimentales plus approfondies; c'est ainsi qu'une nouvelle technique, à
"

savoir : la spectroscopie des photofragments de seuil à haute résolution"
a été mise au point (53). Elle consiste à fixer le champ magnétique d'analyse
à une valeur correspondant à une énergie apparente Wa proche de zéro et à

mesurer l'abondance des photofragments 0+ en fonction de l'énergie des photons.

La caractéristique importante de cette nouvelle technique est la grande ré-

solution en énergie (meilleure que 0,5 mev) tandis que dans une expérience

N
J

(0', J') étant le niveau atteint dans f4n à partir de a.
g

En fait, le pic expérimental que nous obtenons est une enveloppe
de ces niveaux rotationnels sélectionnés.

(0- 1/2, t>IO) , (0 - - 1/2, J>S). Ces niveaux rotationnels sont peuplés
d'une façon significative, mais les seuls qui apparaîtront dans notre spectre
de photodissociation seront déterminés par les règles de sélection suivantes:
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7 - Etude de la structure fine de l'état a4nu de O2+

de photodissociation avec analyse en énergie de photofragments (à ý fixe),
la bande passante en énergie est de l'ordre de 16 mev pour W - 200 meV.
Cette bonne résolution en énergie a permis (53) d'observer et d'identifier
plusieurs niveaux rotationnels correspondant aux divers sous-niveaux fins.

Comme pour les atomes, les spins des électrons individuels forment-une résultante S, le nombre quantique correspondant est S. Si on appelle
l la projection de S sur l'axe internucléaire, les valeurs de l permises
par la théorie quantique (comme MS pour les atomes) sont :
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Ce qui fait (2S + 1) valeurs différentes possibles. Il est habituel de défi-
nir A comme un nombre positif (ou nul), ici A = 1. Mais alors l peut
prendre des valeurs négatives et positives. Le moment angulaire total des- .électrons le long de l'axe internucléaire, noté Cl , sera obtenu en addi-- -tionnant A et l " (Comme ils sont tous les deux suivant l'axe internu-
cléaire, une simple addition algébrique est suffisante). Dans le cas de l'état
a 4n , A ,.. 1 et S = 3/2, il Y a alors 4 valeurs de Cl = A + I, ce sont Cl = 5/2,u

3/2, 1/2 et -1/2 représentés sur la figure 16.

Fig. 16 : Diagramme des niveaux d'énergie dý structure fine de l'état
a 4n ( A. l , S - 3/2)

u
à gauche, l'énergie est celle qu'on aurait sans tenir compte de l'interac-
tion entre A et l ; par contre sur la partie droite on indique les diffé-
rents sous-niveaux fins.

"

.. s
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ý

Par suite de l'interaction de S avec le champ magnétique produit

E (0) = E + A" I
o

le niveau vibrationnel a4n (v" = 8) est situé à

3 _ u

niveau 02X Ig (v = 0) Sl. on ne tient pas compte du
les différents sous niveaux fins de v" = 8 seront

(0= 5/2) = 17,030 ev
(0= 3/2) = 17,036 ev
(0= 1/2) = 17,042 ev
(D= 1/2) = 17,042 ev

par

__.
par A (voir réf 13 p. 1205) , ces différentes valeurs de 0 vont corres-

E

E

E

E

E (0= 1/2) = 17,048 ev

ý ý

tous les niveaux sont doublement dégénérés car " et l peuvent être inversés
ensemble.

pondre à des énergies différentes des états moléculaires résultants. L'éner-
gie électronique d'un état multiplet est donnée en première approximation

+ 4Dans nos expériences de photodissociation de O2 (a nu) avec ana-
l

..."
d h f

(70) "I ' Ib l d d i
.yse en energl.e es p oto ragments , l. n est pas pOSSl. e e l.stl.nguer

ces sous-niveaux fins à cause de la résolution en énergie insuffisante .Ainsi
ces sous-niveaux ont été ignorés dans le calcul de l'excès d'énergie W du ta-

bleau XIV. Cependant, comme la résolution en énergie s'améliore quand W

décroît, on pourra aisément observer ces structures fines dans le cas où
l'énergie cinétique de dissociation West faible. La technique dans laquelle
on accorde la longueur d'onde du laser pour ne détecter que des fragments
d'énergie cinétique donnée très petite conviendra parfaitement à l'étude de
ces structures.

Eo est l'énergie de l'état sans couplage spin-orbite; A est la constante de
structure fine pour un multiplet donné.

Cette relation montre clairement que les composantes d'un multiplet
avec " ý 0 sont équidistantes.

Dans le cas de O2+ (a4nu)' la constante A de structure fine est
(86)(87) "lý , .1 47 8 à 48 2

-1
f

" dconnue et var i,e ege r ement; ue -, -, cm en onc t ron u

niveau vibrationnel et du nombre quantique J. La différence d'énergie entre
deux multiplets sera d'environ 6 mev.

Par exemple,
17,039 ev au dessus du
couplage spin-orbite
tels que
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Ce type d'étude que l'on a appelé "spectroscopie de photofragments
de seuil à haute résolution" (53)

a été récemment développé dans notre labo-
ratoire.

8 - Structure fine de l'atome neutre d'oxygène dans l'état 3p

Le spectre de la figure la montre des épaulements sur le pic le
plus intense (v" = 8) vers l'avant comme vers l'arrière. Ces épaulements,
parfaitement reproductibles, sont symétriques par rapport à W = O. La dis-
tance entre ces structures est très inférieure à l'espacement entre deux
niveaux vibrationnels. Nous interprétons ces épaulements comme étant dus aux
niveaux de structure fine 3p] et 3Pode l'atome d'oxygène; le pic le plus
intense correspond à la limite 02P2) et 0+ (45°). Les énergies des n1veaux
de structure fine sont très bien connues (51)

; par rapport à 3P2, les ni-
veaux 3PI et 3Po sont situés respectivement à 19,6 et 28,1 mev.La localisation
de ces structures dans le spectre reconstitué par le programme de calcul (27)

dans lequel on introduit les valeurs théoriques est en parfait accord avec
le spectre expérimental (Fig. 15). Ces structures résultent du fait que la

limite de dissociation 0(3p) + 0+ (45°) est constituée de trois sous niveaux
séparés à cause du couplage spin-orbite du fragment o. Ainsi l'énergie ciné-
tique des photofragments dans le système "C.M." change selon la voie de dis-

sociation.
La probabilité de dissociation de l'ion moléculaire vers l'une des

trois limites doit être en première approximation proportionnelle au poids
statistique de l'état correspondant de la structure fine. Ainsi les nombres

3 3 3d'ions qui se dissocient vers les limites P2, Pl et Po seraient dans le

rapport 5 : 3 : I. Cela est bien confirmé par le spectre de la figure la

dans lequel le pic v" = 8 qui se dissocie dans 3P2 est le plus intense. D'au-
tre part, la figure 15 montre les intensités obtenues par le calcul des pics
correspondant aux trois limites de dissociation. Dans le calcul, le nombre
d'ions qui se dissocient dans chacune des trois limites a été supposé pro-

portionnel au poids statistique de cette limite. On voit que l'accord n'est

pas très bon avec les intensités observées expérimentalement (la normalisa-
tion a été faite par rapport à 3P2) ; cela est dû bien sûr au recouvrement
entre les différents pics, surtout avec celui à W= 0, dont on n'a pas tenu



(

,.

l

- 75 -

compte dans le spectre calculé de la figure 15.

Ainsi, la comparaison entre le nombre d'ions observé et celui
calculé qui se dissocient vers les différentes limites de dissociation
correspondant aux structures fine devrait permettre une détermination
expérimentale du rapport de branchement pour la photodissociation dans

les divers états de structures fines des atomes fragments.
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9 - PREDISSOCIATION

9.1 - Aperçu gýnýral
"La prýdissociation est un processus très important dont l'inter-

prýtation thýorique peut être considérée comme suffisamment connue. Il

s'agit d'une résonance énergétique entre deux ensembles de niveaux excitýs,
dont l'un est discret et l'autre continu. Lorsqu'une perturbation entre
les deux ensembles est possible, la molécule formée dans l'un a une proba-
bilité dýfinie de passer vers l'autre avant de se désactiver par radiation

(66)
ou de se dissocier" . La prédissociation conduit à un abaissement de la

durée de vie de l'ensemble des niveaux discrets et, par suite, à un accroisse-
ment de leur largeur (principe d'incertitude de Heisenberg). L'élargissement
des raies d'émission ou d'absorption qui mènent vers ces niveaux prédisso-
ciés est parfois considérable. Une autre manifestation de la prédissocia-
tion (décomposition non radiative) est l'atténuation de toutes les raies
d'émission à partir d'un niveau prédissocié. Cette atténuation peut aller

jusqu'à la disparition plus ou moins brusque des raies d'émission à partir
d'une valeur bien définie du nombre quantique vibrationnel (réf. (38) p. 412

et (66) p. 375).
D'une façon générale, la décomposition non radiative peut être

observée si la probabilité de transition non radiative y est au moins du
Ad·

d d 1 b b Ll i
,

d
..

d i s: (38)mcme or re e gran eur que a pro a ý ýte e transýtýon ra ýatýve u "

Dans le cas oùyý5, le système va pouvoir retourner vers un état stable

avant que la transition non radiative puisse se produire (à moins que les

deux durýes de vie ne soient inférieures au temps d'intéraction des ions

primaires avec le faisceau laser). Inversement, Siyý:>5, aucune raie

d'ýmission, à partir de l'état prédissocié, ne pourra être observée.

Rýcemment, la prédissociation des ions moléculaires a été mise en

ývidence et étudiée par la technique de l'analyse en ýnergie cinétique des
(32) (33) (46) (88) . ..ions fragments . Des nýveaux prédýssocýés avec des

-7
durýes de vie de l'ordre de quelques 10 sec peuvent être observés par

cette technique; leur ýtude par la spectroscopie d'absorption ou d'ýmission
serait très difficile à cause de leur faible élargissement.
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Dans Ie cas de Hund (b) pur, on a en plus AK = 00

la prédisso-diatomique, à savoir
+ 4-répulsif, ici O2 bEg' pouvant être

9.3 - Prédissociation des niveaux rovibroniques d'un état électronique
par le continuum d'un autre état électronique

Ce type de prédissociation a été observé dans le cas des ions
+ (88) + (33) .moléculaires NO et N2 avec la technl.que d'analyse en énergie des

photofragments.
Dans le cas de l'état b4E; de 0;, on voit qu'il pourrait se prédissocier

vers la limite 0 (3p) + 0+ (4S0) à travers l'état répulsif f 4n
.

Cette possibilité de prédissociation de 0; (b4E;) a éýé le sujet
de vérifications expérimentales par la technique d'analyse en énergie des

photofragments. En effet, une telle technique se prête bien à de telles

vérifications. Elle consiste à faire passer l'ion moléculaire 0; de l'état

possibles dans le cas d'une molécule
eiation d'un état stable par un état

4prédissocié par f n ,et la prédissociation par rotation.
g

9.2 - Règles de sélection pour la orédissociation
On a tout d'abord deux ràgles exactes. Ainsi, lors de la tran-

sitioý le moment angulaire total J et le signe (la positivité ou la négati-
vité) du terme ne doivent pas changer. D'autre part, pour une molécule
diatomique homonucléaire, la transition n'est pas possible entre des états
do é dOffé Enfl.·n (38) (66)
e parl.t s 1. rentes.

Enfin, comme pour les transitions radiatives, les rêgles de
l'lection pour les perturbations des états moléculaires permettent de
connattre, parmi le grand nombre d'états moléculaires qui existent, ceux
qui se perturbent mutuellement. Ces rýgles de sélection sont essentiellement
basées sur des considérations de symétrie des états.

Nous allons envisager, dans ce qui suit, et apràs avoir résumé
les règles de sélection, l'étude séparée de deux types de prédissociation
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a4n vers l'état b4t- par absorption d'un photon. Comme les deux étatsu g
a et b sont liés, les niveaux rovibroniques sont discrets et la transition
n'est possible que pour des photons dont l'énergie correspond exactement à

la différence d'énergie entre les deux niveaux discrets. Ainsi, en faisant
varier la longueur d'onde À du laser, on devrait pouvoir exciter pour une
valeur précise de À un niveau déterminé de b4t- lequel, s'il est prédissocié,

+ g +se décompose en fragments 0 + 0 et les ions 0 seront comptés si
l'analyseur magnétique est fixé à l'énergie du niveau prédissocié par rapport
à sa limite de dissociation.

9.4 - Mise en évidence d'une prédissociation par la techniaue d'analyse
en énergie des photofragments

Deux observations différentes pourront être utilisées :

1) dans le spectre donnant le nombre de photofragments en

fonction de la longueur d'onde (l'énergie d'analyse étant fixée à la bonne
valeur), le nombre de photofragments doit varier brusquement au moment où

l'énergie du photon est en résonance avec la différence d'énergie entre les

deux niveaux discrets de a et b,

2) nous avons vu, dans le cas de la dissociation directe, que
le nombre de photofragments change systématiquement quand la polarisation du

laser est perpendiculaire ou parallèle à la direction de vol des ions

(fig. 10, Il) ; pour la prédissociation, elle s'accomplit après un temps T
e

qui est généralement long par rapport à la durée d'une rotation de l'ion
-13moléculaire (environ 10 sec) et l'anisotropie ý dans la fonction de

distribution des photofragments serait altérée. On aurait ý=
;

au lieu de
1

p = 2 P2 (c ) avec c petit et à ç = 0°, etp= -
4' au lieu de ý= - P2 (t)

à ý = "/2.
Nous avons fait des expériences préliminaires en vue d'observer

la prédissociation de b 4t-. Dans ces expériences, nous avons voulu surtout
g

examiner si le niveau v = 5 de best prédissocié ou non. Les longueurs d'onde
o

utilisées À = 5814 et 6177 A correspondent aux raies d'émission (5,4) et

( )
.. b4t"- 4n (42)

L b à
\ 5814 AO5,5 dans la transýtýon ý ý a " e spectre 0 tenu ý=

g u

et X =n/2 (fig. 17) ressemble à celui obtenu pour les autres longueurs

d'onde à X = rr /2.
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T ý To; U +
ý

W (To - U)

dans le système de laboratoire. En sortant de ce volume l'ion fragment

sera réaccéléré ou retardé (selon que U est positif ou négatif, par
rapport à la masse) de toute la valeur du potentiel U. De tels fragments
apparattront dans nos spectres à des énergies différentes de celles des

les ions fragments provenant des deux processus

0+ 4 0+ (b4E-) 0+ + 0
. (a n ) +hv -- -- prédissociation2 u 2 g

0+ (a4n ) + h v __ 0+ (f4n ) -- 0+ + 0 dissociation directe2 u 2 g

Bien qu'aucune structrue de prédissociation de v = 5 n'ait été observée,
nous ne pouvons pas affirmer que l'état b n'est pas prédissocié. Une telle
affirmation nécessite une étude plus complète et plus détaillée. A cela
il faut ajouter que la puissance du laser à ces longueurs d'onde était très
faible et diminuait rapidement au cours de l'expérience. Quoi qu'il en soit,
la fig. 17 montre que la prédissociation de 0; b 4E;, si elle existe,
n'est pas très facile à mettre en évidence dans les conditions actuelles.
En effet,

se superposent. Si le second processus est plus intense que le premier,
la prédissociation est alors complètement masquée par la dissociation
directe. Bien sûr, cela dépend de quel niveau vibrationnel dea4nu on part,
à cause des facteurs de Franck-Condon, et la prédissociation de b4r- (v = 5)

g
pourrait être mieux observable pour des transitions à partir des niveaux
vibrationnels profonds de a.

La technique qui consiste à mettre la zone d'intéraction (zone de croisement
du faisceau laser et du faisceau d'ions) à un certain potentiel nous paraît
efficace pour résoudre ce problème. Cette technique, déjà utilisée par
plusieurs auteurs (32), permet de faire apparaître les ions photodissociés
dans une autre région d'énergie que ceux prédissociés qui, à cause de leur
durée de prédissociation, se dissocient en partie en dehors de la chambre
de collision. En effet, si U est le potentiel de la ýhambre de collision,
les ions moléculaires qui entrent dans ce potentiel auront une énergie
cinétique (To - U) ; To étant l'énergie initiale d'accélaration. S'ils s'y
dissocient, les fragments auront des énergies cinétiques
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fragments formés dans une région sans champ. Evidemment, cette technique ne
peut pas s'adapter à tous les cas de prédissociation ; elle est applicable
uniquement aux cas où la durée de vie de prédissociation est supérieure ou
égale au temps de vol des ions parents dans la chambre de collision.

Enfin, la prédissociation de b4E- vers la limite 0 (3p) + 0+ (4so)
(6S) g

a été suggérée par Schopman et Locht comme une possibilité parmi
d'autres pour expliquer les structures apparaissant à faible énergie dans

+leur spectre de distribution en énergie cinétique des fragments 0 formés par
ionisation dissociative de °2, Les niveaux vibrationnels rapportés comme
étant prédissociés sont v = 4,5,6 de b 4E-. D'autres études, en particulier
d h t, it' d' 't' D I' gIl (20) d h ' ,e p 0 010n sa 10n 1SSOC1a 1ve par 00 1tt e et a et e p ot010n1sa-

(36)tion avec analyse en énergie des ions fragments par Gardner et Samson
n'ont signalé aucune prédissociation de l'état b.

A cela il faut ajouter que des raies d'émission relativement intenses ont
(42)été observées à partir des niveaux v = 4 - 7 de l'état b et vers l'état

a 4nu' Ainsi, la discussion faite au début de ce paragraphe amène 'à dire que
si l'état best prédissocié, la probabilité de prédissociation est du même
ordre de grandeur, sinon plus faible, que la probabilité de transition
radiative. Ce résultat est tout à fait compatible avec ce que l'on pourrait
prévoir d'après la théorie des perturbations. En effet, la prédissociation
de l'état b par l'état f est une transition biélectronique dont l'élément de

matrice est du second ordre par rapport à la transition radiative permise
4 - 4

b I: ýa n
g u'

9.5 - Prédissociation par effet tunnel à travers la barrière de

potentiel rotationnelle
La prédissociation par rotation a été introduite dans le

paragraphe 6 afin d'expliquer des structures apparaissant à W proche de zéro

dans le spectre de photodissociation (fig. 10,lS). Ce type de prédissocia-
tion des ions diatomiques a été, récemment, le sujet d'étýdes approfondies

d f t
(33) (46) (69)utilisant la technique d'analyse en énergie es ragmen 5 "

Ce type de prédissociation est possible chaque fois qu'il y a un

recouvrement entre les niveaux rotationnels excités d'un niveau vibrationnel
donné pour une molécule diatomique par le continuum de dissociation du même
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fragments formés dans une région sans champ. Evidemment, cette technique ne
peut pas s'adapter à tous les cas de prédissociation ; elle est applicable
uniquement aux cas où la durée de vie de prédissociation est supérieure ou
égale au temps de vol des ions parents dans la chambre de collision.

Enfin, la prédissociation de b4E- vers la limite ° (3p) + 0+ (4so)
(68) g

a été suggérée par Schopman et Locht comme une possibilité parmi
d'autres pour expliquer les structures apparaissant à faible énergie dans

+leur spectre de distribution en énergie cinétique des fragments ° formés par
ionisation dissociative de °2, Les niveaux vibrationnels rapportés comme
étant prédissociés sont v = 4,5,6 de b 4E-. D'autres études, en particulier
de photoionisation dissociative par Dooliýtle et al (20) et de photoionisa-

(36)tion avec analyse en énergie des ions fragments par Gardner et Samson
n'ont signalé aucune prédissociation de l'état b.

A cela il faut ajouter que des raies d'émission relativement intenses ont
(42)été observées à partir des niveaux v = 4 - 7 de l'état b et vers l'état

a 4n . Ainsi, la discussion faite au début de ce paragraýhe amène "à dire que
u

si l'état best prédissocié, la probabilité de prédissociation est du même
ordre de grandeur, sinon plus faible, que la probabilité de transition
radiative. Ce résultat est tout à fait compatible avec ce que l'on pourrait
prévoir d'après la théorie des perturbations. En effet, la prédissociation
de l'état b par l'état f est une transition biélectronique dont l'élément de

matrice est du second ordre par rapport à la transition radiative permise
4 - 4

b E --a n
g u'

9.5 - Prédissociation par effet tunnel à travers la barrière de

potentiel rotationnelle
La prédissociation par rotation a été introduite dans le

paragraphe 6 afin d'expliquer des structures apparaissant à W proche de zéro
dans le spectre de photodissociation (fig. 10,18). Ce type de prédissocia-
tion des ions diatomiques a été, récemment, le sujet d'étcdes approfondies

, (33) (46) (69)utilisant la technique d'analyse en énerg1e des fragments .

Ce type de prédissociation est possible chaque fois qu'il y a un

recouvrement entre les niveaux rotationnels excités d'un niveau vibrationnel
donné pour une molécule diatomique par le continuum de dissociation du même
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'tat 'lectronique. Le mécanisme de la prédissociation est montré dans la
fig. 19. La courbe supérieure représente l'énergie centrifuge J (J+ 1)ý2 "

22ýý
En additionnant l'énergie rotationnelle à l'énergie potentielle V (v),
dans le cas où V (r) présente un puits de potentiel (comme c'est le cas de
l'état 0+ f 4n calculé par Beebe (7ý, on obtient,toujours pour certains2 g
J,un potentiel effectif qui présente une bosse comme le montre la fig. 19.
Ainsi, comme les niveaux vibrationnels sont déplacés vers le haut à cause
de l'énergie rotationnelle, plusieurs niveaux rovibroniques vont se trouver
entre la limite de dissociation et l'énergie potentielle maximum de la
barrière. Ces niveaux vont se dissocier avec une durée de vie finie et
cela par suite de la probabilité de passage à travers la barrière de poten-
tiel. Une prédissociation pourrait ainsi apparaître aussitôt que la limite
de dissociation est atteinte.

La position et la durée de vie de ces niveaux prédissociés peuvent
être parfaitement connues si l'on connaît la courbe de potentiel V (r) de

(26) (46)l'état en cause
Toutefois, la discussion faite sur la prédissociation de l'état

4 -
b E (cf. 9.3) laisse prévoir que les pics observés à une énergie W quasi-
nulýe sont dus à la prédissociation par la rotation de l'état f4n que l'on

4 g
atteint par absorption de la lumière à partir de l'état an.

u

D'autre part, nous avons vu que les spectres de photodissociation
+ 4de 02 (a n ) montrent sans ambiguïté que l'état répulsif que l'on atteint

4
u

est f n. Le recouvrement entre les deux états a souvent son maximum pour
g

les plus faibles W (fig. 10) correspondant au plus profond niveau vibra-
tionnel de a qui, par absorption du photon, peut passer au-dessus de la

limite de dissociation. Ainsi, et par continuité, il est tout à fait conce-
vable que, pour certaines longueurs d'onde du photon absorbé, le niveau
vibrationne1 le plus profond de a qui puisse atteindre la limite de disso-

ciation. l'atttigne sans aucun excès d'énergie. Ainsi, les structures à

W D ° résulteraient encore de la transition vers f 4n
.

4 g
Malheureusement, l'état f n n'est pas peuplé par impact d'électrons

g 3 -
sur la molécule d'oxygène dans l'état fondamental X E (d'après le principe

g

de Franck-Condon, on atteindrait la partie répulsive de f).
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ciation. l'atttigne sans aucun excès d'énergie. Ainsi, les

W " 0 résulteraient encore de la transition vers f 4n
"

4 g
Malheureusement, l'état f n n'est pas peuplé

g 3 -sur la molécule d'oxygène dans l'état fondamental X E
g

de Franck-Condon, on atteindrait la partie répulsive de f).

'tat 'lectronique. Le mécanisme de la prédissociation est montré dans la
fig. 19. La courbe supérieure représente l'énergie centrifuge J (J+ 1)ý2 "

22ýý
En additionnant l'énergie rotationnelle à l'énergie potentielle V (v),
dans le cas où V Cr) présente un puits de potentiel (comme c'est le cas de
l'état 0+ f 4n calculé par Beebe (7ý, on obtient,toujours pour certains2 g
J,un potentiel effectif qui présente une bosse comme le montre la fig. 19.
Ainsi, comme les niveaux vibrationnels sont déplacés vers le haut à cause
de l'énergie rotationnelle, plusieurs niveaux rovibroniques vont se trouver
entre la limite de dissociation et l'énergie potentielle maximum de la
barrière. Ces niveaux vont se dissocier avec une durée de vie finie et
cela par suite de la probabilité de passage à travers la barrière de poten-
tiel. Une prédissociation pourrait ainsi apparaître aussitOt que la limite
de dissociation est atteinte.

La position et la durée de vie de ces niveaux prédissociés peuvent
être parfaitement connues si l'on connaît la courbe de potentiel V (r) de

(26) (46)l'état en cause
Toutefois, la discussion faite sur la prédissociation de l'état

4 -
b E (cf. 9.3) laisse prévoir que les pics observés à une énergie W quasi-
nulýe sont dus à la prédissociation par la rotation de l'état f4n que l'on

4 g
atteint par absorption de la lumière à partir de l'état an.

u
D'autre part, nous avons vu que les spectres de photodissociation

de 0+2 (a 4n ) montrent sans ambiguïté que l'état répulsif que l'on atteint
4 u

est f n. Le recouvrement entre les deux états a souvent son maximum pour
g

les plus faibles W (fig. 10) correspondant au plus profond niveau vibra-
tionnel de a qui, par absorption du photon, peut passer au-dessus de la

limite de dissociation. Ainsi, et par continuité, il est tout à fait conce-
vable que, pour certaines longueurs d'onde du photon absorbé, le niveau
vibrationnel le plus profond de a qui puisse atteindre la limite de disso-

structures à
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- Fig. 19
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Ainli, l'oblervation directe de cette pr'dillociation par la technique de
l'analyse

en(;ý)rýý:)des fragmenta (46) qui elt bien connue dans notre
laboratoire ne peut paa Itre faite.

\

\ ýI.'

\ 2'" .

Iff
\

\ , ,

Tiri de la rife (46)

courbe d'énergie potentielle d'un système dans laquelle on tient compte

de la rotation.

Le poteýtiel effectif Veff résulte de l'addition de l'inergie rotationnelle
J(J+l)ý ( )----ý2--- au potentiel V (r) sans rotation J. 0 .

2u r

Veff Cr) montre une barrière de potentiel pour J " 50.
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10 - POPULATIONS RELATIVES DES NIVEAUX VIBRATIONNELS DE 0+
2

Ainsi, afin de déterminer la population
+formation des ions 02 ) des niveaux vibrationnels

finale (1,7 ýs après la
4de an, nous sommes

u

processus qui sont mis en jeu.

ainsi que le calcul
4 - 4

b E - an,
g u

à partir de 02

amenés à envisager les deux

vont permettre le calcul de la section efficace d'excitation
3't" - l· .

b
.

1 d b4't" - (48)
X w pour es nýveaux vý ratýonne sew .

g g

Toutefois, cette méthode ne permet pas d'avoir des renseignements sur la
4section efficace d'excitation vers les états non radiatifs (ex: an).

u

En revanche, la spectroscopie des photoélectrons se révèle être un bon

10.1 -Population par ionisation directe
Nous ne pouvons pas avoir de mesures directes de la population

relative des divers états électroniques de 02+ formés par impact d'électrons,

ainsi que des niveaux vibrationnels de chacun de ces états. Par contre,
l'étude du 1er système de bandes négatives obtenues par impact d'électrons,

théorique des facteurs de Franck Condon pour la transitXn

Le tableau XIV montre qu'un faisceau d'ions O2+ est essentielle-
ment composé, 2.10-5 sec après sa formation des états a4n et x2n

, g.
. + u

En faýt, les autres états électroniques de 02 sont peuplés par ionisation
directe quand l'énergie des électrons ionisants (lOOeV dans nos expériences)
est supérieure à leur seuil respectif d'ionisation. Cepenýant, ces états
se dépeuplent soit par dissociation ou prédissociation soit par transition
radiative vers un autre état d'énergie inférieure (ex: système de bandes
négatives et de Hopfield). Ces bandes d'émission ont pour effet de peupler
sélectivement les divers niveaux vibrationnels des états électroniques
a et X.

moyen pour évaluer les populations relatives des états électroniques de

l'ion ainsi que celles des niveaux vibrationnels de chacun de ces états.

Le tableau XVI montre les populations des divers niveaux vibrationnels de
4 . (30)

a n déterminées par Edqvýst et al en spectroscopie de photoélectrons.
u (3)

Il montre aussi les facteurs de Franck-Condon calculés par Albritton

pour l'ionisation directe à partir de l'état fondamental de la molécule
3 - (" ) 0+ 4n ( ')d'oxygène selon la transition: 02X Eg v = ° -

2
a uv. La

dernière colonne montre les facteurs de F.C. normalisés aux unités de spec-

troscopie de photoélectrons.
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Le tableau XVI montre clairement que les intensités observées
expérimentalement sont en bon accord avec les facteurs de Franck-Condon
calculés. Cela nous permet de supposer que la population des niveaux

4vibrationnels de a n est proportionnelle à ces facteurs. D'ailleurs, comme
u

nous l'avons déjà dit (cf chap. III, 4.33), il n'y a pas d'états de
l'é 4n ..

fRydberg qui s' autoionisent vers tat a u
et qua aur e i en t pour e fet de

modifier sensiblement les populations relatives en favorisant les niveaux

v'

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10
11

12
13
14

15

16
17

18

19
; 20
l,

J
ý.

I

Tableau XVI

Intensité. observées

(unité. s.p.e.)
3

10
19

26
32
33

32
30
26
19

14

11

7

6

5

3

2

2

1

1

1

Facteurs de Facteurs de
F.C. l.C.

(unit' """ p.e.)
9.684-3 2.74
8.548-2 10
7.118-2 20
1.039-1 29.4
1.237-1 35
1.278-1 36.17
1.190-1 33.7
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Tableau XVII

comme il est montré dans le tableau XVII.

44

Intensit' (unit's s.p.e.)
90ý'v" " 0,6444

::I 0,31631

v " °

4 -
cascades. En ce qui concerne l'état cE, nous allons supposer que cet

u

état est peuplé par impact d'électrons d'environ 100 eV sur O2 selon son
poids statistique. Il serait donc peuplé dans le rapport l : 2 par rapport
à a4n

, ce qui correspond à une intensité en unité de spectroscopie de
u

(30)photoélectrons

de photoélectrons. D'ailleurs, aucune transition à partir de cet état n'a
4 -été identifiée. Donc cet état dissociatif ne peuple pas l'état c Epar

u

de 140 répartie sur les niveaux vibrationnels v = 0,1
(3)dans le rapport des facteurs de Franck-Condon donnés par Albritton

4 -
Population des niveaux vibrationnels de c E par ionisation directe à

u

partir de X3E; (02)'

10.2 - Population due aux cascades
Il est assez difficile d"valuer l'importance de la population

+due aux cascades à partir des états quartets excités de 02 par rapport à
4la population initiale de an. A partir des facteurs de Franck-Condon

u
thêoriques pour une transition donnée ou à partir des intensités des raies
d"mission, on sait répartir l'intensité d'un niveau vibrationnel de l'état
supérieur sur les divers niveaux de l'état inférieur; par contre, il reste
à connattre les populations relatives initiales de ces états. En effet, à

cause des états de Rydberg autoionisés, les divers états électroniques
+de 02 pourront ne pas être peuplés d'une façon proportionnelle à leur

poids statistique.
D'après les règles de sélection pour une transition dipolaire

électrique, les états excités de 0
+

qui peuvent se désexciter en cascade
4 4- 4- 2 4-vers a n sont bE, c E et un nouvel état très excité E. Ce dernier

u g u g
4 -

(
3 -état E, formé par l'enlèvement d'un électron 2'sCJ à 02 X Eg), est fortement

diSSOCi:tif (36). Gardner et Samson l'on placé à 3ý)7 eV et dans cette
région ils n'ont observé aucune structure vibrationnelle dans leur spectre

vibrationnels dont l'ênergie est proche de ces 'tats autoionisês.
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2 1 til-t')
d N = dN - exp (- d til

T2 T2

temps de se dépeupler complètement. L'inten-
déduit par un calcul simple. En effet, à un

4 -
à partir de cEpendant dt' est donnée par

u

pas le
4

a n se
u

émise

t'exp-- dt'·
Tl '

dN=

instant t'; l'intensité

+Puisque le temps de transit des ions primaires O2 (1,7ýs) est

de l'ordre de grandeur de la durée de vie radiative de chacune des transi-
4 -

tians, l'état c E n'a
u

sité gagnée par l'état

4 -
No étant la population initiale de c Eu (v = 0) (90 unités s.p.e.>. A

l'instant til supérieur à t', et dans un intervalle de temps dt'ýune partie d2N

de cette population va atteindre l'état a4n
u

D'un autre cÔté, aucune transition radiative à partir du niveau
v· 1 de c4t- n'a été observée (43,71). Pour exciter les bandes Ropfield

u
d'imisaion, Tanaka, Jursa et Le Blanc (71,43) ont utilisé une décharge dans
un mélange d'oxygène et d'hélium, dans lequel on forme Re+ (24,586 eV) qui

4 -excite préférentiellement le niveau v = 0 de c E (24,564 eV) par transfert
u

de charge. Ainsi, il est difficile de conclure que le manque d'apparition
de bandes partant de v = 1,2 puisse être causé par une prédissociation,

. (20)d'ailleurs fort possible. Doo11ttle et al , dans une expérience de photo-
ionisation dissociative, ont observé un pic d'ions 0+ qui apparatt avec une
énergie cinétique de 2 eV dans le système "C.M.". Ils ont expliqué cela par

4 -une prédissociation du niveau v = 1 de c E vers la limite de dissociation
u

O(lD) + 0+(4So). Cette prédissociation de v = 1 a été confirmée, plus
ý t G d et Samson (36).rccemmen , par ar ner

4 - 4L'état c E (v = 0) va radier vers a n en deux étapes
u u

f
!
f
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t = 1,7ýs

t til

1 tllfdt Il exp -
T dt' exp - t'

o 2 0

No = 90Ici

d'où N = 39 unités s.p.e.

Cette intensité va être répartie sur les divers niveaux vibrationnels de
a4n de la façon suivante: les intensités des raies d'émission de la

ban:e Hopfield vont donner la répartition sur les niveaux de b4t-
g

(tableau XVIII).

On obtient

Ainsi, pendant le temps t de transit des ions oý, la population globale
gagn'e par l"tat aý sera:

u

N ft jt" tn_t' t'N " --!... dt" dt' exp (- ) exp - -
Tl T2

0 0 T2 Tl
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Tableau XVIII

( ý) - N 0 7868No 1 - exp -
I I

-
0

x ,
,

a été fait en
4 -

c I: (v = 0)
u

arbitraires.

en unités de spectroscopie de photoélectrons
(intensité totale gagnée par a4n à partir de

u

en unités

Intensit's

(v' ,v") unit's arbitraires (42) unit's s.p.e. (a)

(0,0) 0,15 1,6
(0,1) 0,17 1,8
(0,2) 0,25 2,7
(0,3) 0,37 3,9
(0,4) 0,46 4,9 39
(0,5) 0,66 7,0
(0,6) 0,90 9,6
(0,7) 0,50 5,3

(0,8) 0,17 1,8
(0,9) 0,02 0,2

en unités s.p.e.) la somme des intensités

4 -Population des niveaux de b t gagn'e par suite de la transition l
4 - g

partir de c tu

(a) Le passage
'galisant à 39

(Z) .Les facteurs de Franck Condon calculés par Albritton pour la transýtion
oz+ (býa) déterminent la répartition des intensités gagnées par chacun

4 - 4des niveaux de b I: sur les divers niveaux vibrationnels de a n (tableau XX).
g 4 _ u

De la même façon, une partie de la population initiale de b I: va se

désexciter radiativement vers a4n. La durée de vie moyenne degla transition
u

'tant 1,1 ýs, la tranche de la population qui atteindra a4nu pendant le

temps de transit serait (voir tableau XIX) d'après la formule citée plus
haut:

No étant maintenant la population initiale des niveaux vibrationnels de

b
4I:- déduite à partir des spectres de photoélectrons à x = 584 A (30)

g
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Tableau XIX

4 - 4Population initiale de b t et partie radiée vers a n pour les divers
g u

niveaux vibrationnels de b.

f v' Population initiale Population gagnée par
4(unités s.p.e.) a n (unité s.p.e.)u

0 72 56,6
1 69 54,3
2 43 33,8
3 26 227,4 20,5 178,9
4 13 10,2
, 4 3,2
6 0,4 0,3
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Tableau XX

Facteurs de Franck-Condon pour la transition (b-a) et gain en intensitê de
a4n par suite des cascades à partir des êtats supêrieurs.u

il
¥

J (a) (b) (c),"

t (v l ,v")
Cl" IV" p P P Itý

ý
vlv" vlv" V

(

f (0,0) 0,2649 E+O 0,4 15 15,4ý
!<

f. (1,0) 0,4280 E+O 0,8 23,2 24,0t
ý
ý

(2,0)" 0,2439 E+O 0,7 8,2 8,9ý

i-

t (3,0) 0,5806 E-l 0,2 1,2 1,4 49,8l'

i

r

(4,0) 0,5046 E-2 0,0 0,10 0,1
(5,0) 0,6791 £-4 0,00 0,0I

f (6,0) 0,2438 E-5 0,00,
1

t· (7,0) 0,1212 E-6"
i

t (8,0) 0,1065 E-7ý
I
ý (9,0) 0,2228 E-10l'
r

l
ý
,

(0,1) 0,2918 E+O 0,5 16,5 17ý

f
f (1,1) 0,2329 E-1 0,0 1,3 1,3
I.

(2,1) 0,1771 E+O 0,5 6,0 6,5 35,7

J

(3,1) 0,3476 E+O 1,4 7,1 8,5

(4,1) 0,1434 E+O 0,7 1,5 2,2

I
(5,1) 0,1651 E-1 0,1 0,1 0,2

(6,1) 0,1959 E-3 0,0 0,0 0,0

(7,1) 0,1913 £-4

(8,1) 0,4531 £-6
(9,1) 0,1106 £-6
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Tableau XX (luite)

(v' ,Vif)
(a) (b) (c)

Cly'vlf p P P IfV'V" V'V" V

(0,2) 0,2060 E+O 0,3 Il,7 12,0

I

(1,2) 0,3964 E-l 0,1 2,2 2,3
(2,2) 0,1404 E+O 0,4 4,7 5,1
(3,2) 0,2406 E-1 0,1 0,5 0,6
(4,2) 0,3293 E+O 1,6 3,4 5,0, 27,6
(5,2) 0,2274 E+O 1,6 0,7 2,3
(6,2) 0,3286 E-l 0,3 0,0 0,3
(7,2) 0,2856 E-3 0,0 0,0 0,0
(8,2) 0,7862 E-4

I

(9,2) 0,6006 E-6

(0,3) 0,1192 E+O 0,2 6,7 6,9
I (1,3) 0,1201 E+O 0,2 6,5 6,7ý

(2,3) 0,7277 E-2 0,0 0,2 0,2
(3,3) 0,1420 E+O 0,6 2,9 3,5
(4,3 0,2632 E-2 0,0 0,0 0,0

. (5,3) 0,2597 E+O 1,8 0,8 2,6 23,2
ý

I

(6,3) 0,2972 E+O 2,9 0,1 3,0
(7,3) 0,5143 E-1 0,3 0,0 0,3

I
(8,3) 0,2340 E-3 0,0 0,0 0,0
(9,3) 0,2259 E-3

f
1-.

I·
i

( (0,,4) 0,6191 E-1 0,,1 3,5 3,6

I

(1,4) 0,1329 E+O 0,2 7,2 7,4

(2,4) 0,2244 E-1 0,,1 0,8 0,9

(3,4) 0,6008 E-1 0,,2 1,2 1,4

I

(4,4) 0,8119 E-1 0,4 0,8 1,2 18,7

(5,4) 0,3524 E-1 0,2 0,1 0,3

(6,4) 0,1851 E+O 1,8 0,1 1,9

(7,4) 0,3511 E+O 1,9 0,0 1,9

(8,4) 0,6948 E-1 0,1 0,0 0,1

(9,4) 0,6074 E-4 0,0 0,0 0,0
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Tableau XX (suite)

(a) (b) (c)
(VlVn)

CIv'v" Pv'v" Pv'v" P "v

(0,5) 0,3018 E-1 0,0 1,7 1,7
(1,5) 0,1035 E+O 0,2 5,6 5,8
(2,5) 0,7398 E-1 0,2 2,5 2,7
(3,5) 0,8590 E-3 0,0 0,0 0,0 13,9
(4,5) 0,9050 E-1 0,4 0,9 1,3
(5,5) 0,2760 E-l 0,2 0,1 0,3
(6,5) 0,7036 E-1 0,7 0,0 0,7
(7,5) 0,1251 E+O 0,7 0,0 0,7
(8,5) 0,3924 E+O 0,7 0,7
(9,5) 0,8449 E-1 0,0 0,0

(0,6) 0,1416 E-1 0,0 0,8 0,8
(1,6) 0,6747 E-l 0,1 3,7 3,8

(2,6) 0,9338 E-l 0,3 3,2 3,5

(3,6) 0,1967 E-l 0,1 0,4 0,5

(4,6) 0,2411 E-1 0,1 0,2 0,3 10,6

(5,6) 0,8277 E-1 0,6 0,3 0,9

(6,6) 0,2841 E-2 0,0 0,0 0,0
(7,6) 0,8947 E-1 0,5 0,5

! (8,6) 0,8351 E-1 0,2 0,2

I (9,6) 0,4261 E+O 0,1 0,1

f 0,0 0,4 0,4J' (0,7) 0,6498 E-2
{

I

(1,7) 0,3966 E-1 0,1 2,1 2,2

(2,7) 0,8280 E-1 0,2 2,8 3,0
i (3,7) 0,5496 E-1 0,2 1,1 1,3

(4,7) 0,1601 E-3 0,0 0,0 0,0 8,2

(5,7) 0,5054 E-1 0,4 0,2 0,6

(6,7) 0,5589 E-l 0,5 0,0 0,5

(7,7) 0,1591 E-2 0,0 0,0

(8,7) 0,9182 E-1 0,2 0,2

(9,7) 0,5789 E-1 0,0 0,0
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(a) repr4sente l'intensité gagnée par a4n par cascades l partir de
4 _ u

c t en unités s.p.e.
u

(b) représente l'intensité gagnée par a4n par désexcitation de la
population initiale de b4E; obtenue par iýnisation directe de 02 (ýE;)
en unités s.p.e.

(c) représente le gain total en intensité des niveaux vibrationnels de
a4n da aux cascades.

u

La population des différents niveaux vibrationnels de l'état
a4nu au moment où le faisceau d'ions primaires 02+ croise le faisceau
laser est égale à la somme de la population de cet état donnéeen spectros-
copie de photoélectrons par Edqvist et al (30) et de l'intensité gagnée
à partir des cascades et calculée dans le tableau XX. Le tableau XXI montre
cette population finale ainsi que celle donnée par spectroscopie de photo-

électrons.

- .,
ý



Population
(a)

0,1122 E+O
0,9709 E-1
0,9900 E-1
0,1045 E+O

0,1045 E+O
0,1077 E+O

0,9964 E-1
0,9050 E-l
0,8116 E-l
0,5524 E-l
0,4037 E-l
0,2974 E-l
0,2337 E-l
0,1487 E-l
0,1275 E-l
0,1062 E-I
0,6373 E-2
0,4249 E-2
0,4249 E-2
0,2124 E-2

52,8
45,7
46,6
49,2
50,7
46,9
42,6
38,2
26
19

Population
finale

30,2

187,7

49,8
35,7
27,6
23,2
18,7
13,9
10,6
8,2

Population
gagnée

3

10
19

26
32

35

32

30
26
19
14
11

7

6

5

3

2

2

1

1

Population
initiale*
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Tableau XXI

o

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10
11

12
13
14
15

16
17

18

19

Population relative des niveaux vibrationnels de l'état a4n au moment
+ ýoý le faisceau d'ions primaires O2 croise le faisceau laser.

20 l 0,2124 E-2

(a) population finale de aý normalisée à l'unité.
u 4 >-3* la durée de vie de l'état a nu étant 10 sec. Au bout de t III 1,7ýs,

la population initiale de cet état n'a pas le temps de changer.
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Ainsi, la population des divers niveaux vibrationnels étant
connue, leI Ipectres expérimentaux vont permettre le calcul des sections

4 4efficaces de photodislociation par la transition a n ý f n et pouru g
les longueurl d'onde utilisies.
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11 - SECTION EFFICACE DE PHOTODISSOCIATION

Nous avons vu que le nombre d'ions photodissoci6s 1 partir
d'un niveau vibrationnel v, dans le cas 00. la probabilitê de transition
est faible, est donné par :

N = fIT P a (v) e At
v

Dans cette formule tout est déterminé par les conditions expérimentales
sauf a(v) (dans le cas de la photodissociation de 0; (a4nu»).
Ainsi, la déduction de ces sections efficaces à partir des spectres expé-
rimentaux est tout à fait possible.
Cependant, à cause de la résolution angulaire nécessaire, les ions photo-
dissociés ne sont pas tous collectés et leur efficacité de collection

dépend, comme on va le voir, de l'énergie cinétique de dissociation. Nous

sommes ainsi amenés à déterminer la fraction des ions que l'on peut collec-

ter dans un spectre exp é ri.men t a l .

11.1 - Fraction d'ions collectés
La figure 20 montre la fraction de photofragments que l'on

peut collecter dans un spectre de photodissociation à partir d'un niveau
vibrationnel donné. Ces photofragments sont ceux dont la trajectoire est

comprise dans l'anale solide maximum de collection (D (Y,Z) dans le
o max

système "L").

Dmax
J

Fig. 20
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C'est la fraction des ions collectýs soit vers l'avant soit vers l'arrière.

2cos Q "

1et '1 = -
2

rr=
2

a = amax

Q
e

Q = Arc sin ( !:k.)
0 w

[
3/2]d'où 11

= t 1 - (1- ý)

On voit ainsi que la fraction collectýe est plus ou moins grande selon que

Qo est plus ou moins grand, c'est-à-dire que l'ýnergie cinýtique W des

photofragments dans le système "C.M." est plus ou moins faible.

En dessous d'une valeur Wo dýfinie par la rýsolution angulaire, tous les

ions sont collectés et comptýs, moitiý vers l'avant et moitiý vers l'arrière.

Nous avons vu que la valeur de Wo est déterminée à partir de la rýsolution

angulaire. Pour un angle moyen de rýsolution de 10 mrad et une énergie
cinýtique To = 2000 eV des ions parents dans le système "L", on trouve

Wo = 200 meV. Dans ce cas

Qo est l'ouverture angulaire maximum de collection dans le système "C.M."

il est dýfini par (cf. chap.I§ 4),

Si nous supposons que la symýtrie est de rývolution autour de X, la frac-
tion collectée sera donnýe par (62)

Il est facile de calculer, à l'approximation où la rotation est traitýe
classiquement, le nombre d'ions photodissociýs dans l'angle solide maximum
de collection. Ainsi, dans le cas d'une lumière polarisýe linýairement,
(laser à rubis, à colorants) et pour une transition entre des ýtats de
même (Fl -n, E-E), la section efficace est maximum quand la polarisation

_... -E est parallèle à l'axe internuclýaire. Dans le cas où E est parallèle à

X (X- 0), la section efficace de photodissociation des ions qui ont leur
axe internuclýaire suivant une direction qui fait l'angle Q avec la
direction X serait
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Le nombre d'ions photodis80ciés s'écrit alors IOUS la forme

N " fIT Pv a (v) ýýt

On voit que le nombre d'ions photodissociés que l'on arrive à collecter
et compter n'es t pas le nombre total d'. ions photodissociés ; cela étant,
dans la déduction des valeurs expérimentales des sections efficaces, il
faut tenir compte de ce facteur ý d'efficacité de collection. Le tableau
XXII montre les valeurs de ý calculées d'après la formule trouvée plus haut
pour quelques valeurs de W.

Tableau XXII

Fraction d'ions collectés, soit vers l'avant soit vers l'arrière,
pour des valeurs particulières de W.

W Tl W
Tl

(meV) (meV)
200 0,5 600 0,227
300 0,404 700 0,198
400 0,323 800 0,175
500 0,267 900 0,157

1000 0,142

Ainsi, connaissant le nombre d'ions photodissociés à partir de chacun
des niveaux vibrationnels de a4n ainsi que la population relative et

u

l'efficacité de collection correspondant à ces niveaux, on doit pouvoir
calculer les sections efficaces relatives de photodissociation des divers

4niveaux vibrationnels de an.
u

11.2 - Détermination des sections efficaces relatives de photodisso-
ciation

En réalité, la détermination du nombre d'ions photodissociés à

partir de chacun des niveaux est très difficile. En effet, à cause de
la résolution angulaire insuffisante et de la bande passante en énergie,
il y a toujours un recouvrement entre les pics correspondant aux divers
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niveaux vibrationnels. La dýconvolution à la main d'un spectre de photo-
dissociation pour faire apparattre la contribution de chaque niveau
vibrationnel est entachýe d'une grande erreur. Il est utile dans cette
ýtude de l'ion molýculaire de l'oxygène de faire un travail analogue à
celui fait dans le cas des ions molýculaires hydrogène (61), c'est-à-dire
de reconstruire par le programme de calcul le spectre de photodissociation
expýrimental.
Ce travail est très utile pour la dýtermination de la partie rýpulsive
de la courbe de potentiel de l'ýtat dissociatif, l'ýtat de dýpart ýtant
connu.

11.3 - Etude de la oartie réoulsive de la courbe de potentiel de
1fýtat dissociatif

Cette étude repose sur la possibilité du calcul des facteurs
de Franck-Condon entre l'état de départ et l'état dissociatif. Connaissant
l'état de départ, on changera paramétriquement la courbe de potentiel de
l'état dissociatif afin d'ajuster les facteurs de Franck-Condon ainsi
calculés aux sections efficaces trouvées expérimentalement.
Cette technique n'est pas encore entreprise dans notre laboratoire
cependant, un calcul des facteurs de Franck-Condon pour la transition
2 + 2 + + . (61)X E ýE dans RD a été accomplý . Ce calcul suit la méthode utilisýe

g u

par Dunn pour le calcul des sections effrcaces de photodissociation de

H; et D;
(22). Ainsi, dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer,

la fonction d'onde électronique varie légèrement et paramétriquement avec
la distance internucléaire. Pour une transition électronique donnée,
le moment électronique de transition dépend dans une certaine mesure de

la distance internucléairer . Le principe de Franck-Condon repose sur
l'approximation que cette variation du moment de transition avec rest
faible et qu'il peut être remplacé par sa valeur moyenne. En d'autres

termes, la force d'oscillateur de la transition est considérée comme
indýpendante de la distance internucléaire.

Ainsi, si la courbe de potentiel de l'état supérieur est connue,
les fonctions d'onde répulsives peuvent être évaluées pour différentes
valeurs de l'énergie interne. Cela permet le calcul des intégrales de

recouvrement avec les fonctions d'onde de l'état inférieur qui sont mieux
connues. Dans ces conditions, on peut comparer les sections efficaces
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expérimentales avec les facteurs de Franck-Condon. On ajustera la courbe

de potentiel de l'êtat dissociatif jusqu'à ce que les facteurs de

Franck-Condon calculés correspondent mieux aux sections efficaces
expérimentales. En fait, les facteurs de Franck-Condon sont très sensibles
à la forme des courbes de potentiel, ce qui rend ce travail très délicat
à faire. Dans le cas particulier de 0;, la courbe de potentiel de l'êtat

4 (5)dissociatif f n a été récemment calculée par Beebe et al , la courbe
de potentiel degl'atat a4n

, déjà connue (37), a été aussi calculée par
u

ces auteurs.
Par ailleurs, nous avons vu que les pics observés à W quasi-nul dans
les spectres de photodissociation ont mis en évidence l'existence d'un

. 4 (53) (70)puits de potentýel dans l'état f n
g

Toutefois, des expériences de photodissociation d'ions molécu-
laires réalisées dans un tube à diffus ion C' drift-tube") (50) peuvent être

plus appropriées pour cette détermination en raison de leur simplicité.
Ainsi, l'état initial est uniquement peuplé dans son ýiveau vibronique
fondamental et donne lieu, après photodissociation, à des données précises
sur la partie répulsive de la courbe de potentiel de l'état supérieur
mais située dans la zone de Franck-Condon du niveau vibronique fondamental.
Pourtant, une pareille information peut être réalisée et élargie à toute

la partie répulsive par nos expériences de photodissociation à partir des

niveaux vibrationnels excités "

. . .::.-
.' "'" ý .
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12. AMELIORATIONS TECHNIQUES NECESSAIRES

+Les résultats des expériences de photodis8ociation de O2
nécessitent d'améliorer la précision des mesures et de rendre l'expérience
plus quantitative et plus rapide.

Une discussion de ces améliorations techniques nécessaires ayant
ýtý rýcemment fa;te (62)

d 1 I b'èý ý ý " nous nous contenterons e es rappe er rý vement
en raison de leur intérêt dans l'étude de 0; ainsi que d'autres ions encore
mal connus.

Ainsi, nous allons considérer successivement l'amélioration de la
résolution en angle et en énergie. la mise à un potentiel de la chambre
d'intéraction, l'emploi d'une nouvelle source d'ions et également d'un
nouveau type de détecteur.

12-1. Amélioration de la résolution en énergie et en angle

Nous avons vu que la plupart des renseignements, comme par exemple
les positions des niveaux d'énergie vibrationnels de l'état initial ainsi
que leur énergie de liaison, la séparation de structures fines moléculaires
et atomiques, la surface des pics etc ".. , que l'on peut obtenir dans une
expérience de photodissociation, sont déterminés avec une précision qui
dépend de la résolution en énergie et en angle. Nous avons vérifié que
l'amélioration de la résolution en énergie,par diminution de la tension
d'accélération en-dessous de 2 keV, diminue beaucoup le courant d'ions
primaire donc le nombre de photofragments, ce qui rend ce moyen peu pratique.
La façon qui nous semble possible et efficace serait de réduire la largeur
des fentes placée. sur le trajet des faisceaux primaires et secondaires et

d'augmenter la tension d'accélération; le remplacement du secteur magné-
tique par un autre secteur à pouvoir dispersif plus grand est très coOteux.

Par ailleurs, l'expérience semblable à la nOtre, réalisée au

F.O.M. Instituut à Amsterdam, nous donne l'exemple de ce que l'on pourrait
obtenir comme résolution. Ainsi, l'ouverture angulaire des faisceaux
primaire et secondaire est 2,5 mrad et le secteur magnétique utilisé est
à 180 0 et assure une focalisation du second ordre.
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d'un type particulier de multiplicateur d'électrons montre qu'il doit être

possible de détecter avec le dispositif, et de façon simultanée, l'ensemble

12.4 - Nouveau détecteur
Dans la totalité des expériences de photodissociation que nous

avons réalisées, une fente de dimensions finies, placée devant un multipli-
cateur d'électrons, laissa passer une partie du signal des ions photodisso-
ciés qui seront détectés et comptés. On voit tout de suite que ce système
ne recueille à chaque instant qu'une partie de l'information que l'on cherche
à obtenir.

étude détaillée (62) sur la possibilité d'utilisationUne

12.2 - Chambre d'intéraction portée à un potentiel
Nous avons vu que l'observation du phénomène de la prédissociaticn

d (+ 4-nécessite ans certains cas 02 bIg) la mise à un certain potentiel de
la chambre d'intéraction entre le faisceau d'ions et le faisceau laser.
Cette technique bien connue a été appliquée dans notre laboratoire (32)

pour l'étude des états moléculaires prédissociés.
Dans tous les cas, la chambre d'intéraction portée à un potentiel

nous permet de déplacer le spectre dans une zone de champs magnétique où
le bruit de fonddC aux dissociations induites par collisions,ou à d'autres
ions, reste faible devant le signal. Dans ce cas, la mesure de l'énergie
cinétique de dissociation s'effectue en faisant varier le potentiel appliqué.

D'autre part, l'amélioration du rapport signal/bruit permet
d'obtenir des spectres "en continu" après intégration, ce qui diminue le
temps de l'expérience et améliore la précision des résultats.

12.3 - Une nouvelle source d'ions
Si on regarde la littérature très récente, on voit que les ions

moléculaires qui peuvent être étudiés par la technique de photodissociation,
avec analyse en énergie, sont innombrables. Aussi sommes-nous amenés à

changer notre source d'ions qui est à impact d'électrons d'énergie contrOlée
(type Nier) et qui ne permet pas d'avoir en quantité suffisante les ions

+ -moléculaires des gaz rares ou H3, C03, etc ... intéressants à étudier.
La source à plasma, devenue d'usage pratique, permet d'obtenir ces ions
moléculaires en quantité suffisante et elle est maintenant en cours d'essai
sur notre appareil.

r.

I
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du spectre des ions photodissoci's, ce qui augmente consid'rab1ament
la rapidit' de l'exp'rience, diminue les erreurs dues aux d'rives des
appareils de mesure au cour. de l'exp'rience et permet de r'p'ter plusieurs
fois l'exp'rience, ce qui diminue l'erreur statistique.

' .. ;ý.
.

-
, i;':'',

ý ... '"; ..-"

,
ý.

l,

I



- 106 -

CHAPITRE IV

CONCLUSION

La spectroscopie de photodissociation par laser des ions moléculaires
apparatt comme une technique puissante et très utile qui permet de surmonter
les difficultés des études de l'absorption de la lumière par des espèces
ioniques dans l'état fondamental ou métastable.

La photodissociation de l'ion moléculaire 0;, par la particularité
des états mis en jeu, constitue un exemple riche montrant les difficultés
que l'on peut résoudre et les données que l'on peut obtenir à l'aide de
cette technique.

D'autre part, le succès des expériences de photodissociation
avec un laser accordable est d'une très grande importance. Il a considéra-
blement élargi le domaine d'application de cette technique et a ouvert la

voie à l'élaboration d'une nouvelle technique: "la spectroscopie de photo-
fragments de seuil", (53) qui a la caractéristique de permettre une résolu-
tion en énergie de deux ordres de grandeur meilleure que celle obtenue dans
une expérience de spectroscopie de photofragments avec analyse en énergie.

Résumons, pour conclure, les différentes sortes de données que l'on

peut obtenir par cette technique.

- Mesure des positions des niveaux vibrationnels de l'état absorbant
En effet, dans le spectre de photodissociation, chaque pic observé

correspond à la dissociation à partir d'un niveau vibrationne1 de l'état
absorbant (stable ou métastable) présent dans le faisceau d'ions primaires,
ce niveau étant susceptible, par absorption d'un photon d'énergie donnée,
d'atteindre un état dissociatif ou prédissocié. Ainsi, en mesurant l'excès
d'énergie W avec lequel apparaissent les photofragments, par rapport à la
limite de dissociation, on peut déterminer avec précision l'énergie du
niveau de départ.
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D'autre part, l'analyse quantitative des hauteurs de. pics
permet d'obtenir les populations relatives de chacun des niveaux de l'êtat
absorbant, si on connatt les sections efficaces de photodissociation et,
vice versa, les sections efficaces peuvent être calculées si les populations
sont connues.

a) Symétrie de l'état
La distribution angulaire des photofragments, quand la polarisation

de la lumière est parallèle ou perpendiculaire à la direction de vol des ions
primaires, détermine la symétrie de la transition. L'identification de l'état
initial et l'application des règles de sélection pour l'absorption de la

lumière complètent l'attribution du nouvel état.

Des mesures des sections efficaces totales de photodissociation
(15)ont permis, très récemment, de mettre en évidence de nouveaux états

techniques
formê à l'approxi-
partir de l'état

étudié par les
4n n'est pas

g
par l'enlèvement d'un électron à

-Données concernant l'état dissociatif
Parfois cet état ne peut pas être

habituelles. Ainsi, l'état dissociatif 0;
mation monoélectronique
fondamental de 02'

b) Détermination de la partie répulsive de la courbe de potentiel
Si on connaît approximativement les facteurs de population des divers

niveaux vibrationnels de l'état absorbant, la mesure de la hauteur des pics
dans les spectres expérimentaux permet de calculer les sections efficaces
relatives à ces niveaux. Dans le cas où les populations ne sont pas connues,
des sections efficaces de photodissociation d'un niveau particulier peuvent
être obtenues comme fonction de la longueur d'onde, si on utilise le laser
accordable. De telles données contiennent l'information sur la forme et la

position de la partie répulsive de la courbe de potentiel de l'état supérieur.
Afin de déterminer cette partie répulsive de la courbe, il est nécessaire
de calculer sur ordinateur les sections efficaces en changeant paramétrique-
ment la courbe de potentiel de l'état supérieur et de comparer à chaque fois
avec les sections efficaces expérimentales. Quoi qu'il en soit, un programme
de calcul, permettant d'obtenir directement la courbe de potentiel et la force
d'oscillateur à partir des sections efficaces, devra être développé.
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c) Photo2rédissociation à travers la barriýre rotationnelle
mise en évidence du puits de 20tentiel de l'état f4n

g
L'observation de photogragments avec un excýs nul d'énergie, dans

le cas où ils ne peuvent pas apparaître sans l'énergie rotationnelle, permet
de conclure que la courbe d'énergie potentielle correspondant à l'état fonda-
mental de rotation présente un puits de potentiel. L'addition de l'énergie
rotationnelle entraîne alors la formation d'une barrière centrifuge à la
dissociation. C'est par passage par effet "tunnel" à travers cette barrière
que les ions dans l'état f 4n peuvent se dissocier avec une énergie

g
quasi-nulle dans le système du centre de masse.

. (53)La nouvelle spectroscopie des photofragments à énergýe nulle
a permis l'identification de plusieurs niveaux rotationnels quasi-liés dont
l'énergie se situe légèrement au-dessus de la plus basse limite de dissocia-
tion de l'état f et dont la durée de vie de prédissociation est inférieure à

10-6 sec. Par intégration numérique de l'équation de Schrodinger, il est
possible de calculer la position ainsi que la durée de vie de ces niveaux

. l·é (26) CIl è 'bl à 1 f d 1 bd' 1quasý- ý s . e ca cu ,
tr S sensý e a orme e a cour e e potentýe ,

permet de donner la hauteur de la barrière et la forme du puits de potentiel
qui aboutissent à un meilleur accord avec les résultats expérimentaux.

- Etude de l'effet cinématique de la rotation - Détermination du paramètre
d'anisotro2ie ê

La forme des pics observés dans un spectre de photodissociation
est très sensible au paramètre d'anisotropie ý, -lequel reflète le temps de

la dissociation par rapport à celui d'une rotation. Ainsi, pour une prédis-
sociation 2ar la rotation, le temps de la dissociation est long devant la

rotation, la fonction de distribution angulaire des photofragments aura le

temps de perdre son anisotropie par suite de la rotation et le pic corres-

pondant sera élargi.
Dans le cas particulier où la dissociation se fait avec un excès

faible d'énergie, l'énergie rotationnelle prend de l'importance par rapport

à l'énergie de dissociation. La molécule tourne pendant la dissociation et

le pic correspondant sera déplacé vers les faibles énergies: c'est l'effet

cinématique de la rotation. Dans ce cas, en plus de la forme du pic,
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le d'placement de sa position devrait nous renseigner sur le paramètre
d'anisotropie moyen.

D'termination des rapports de branchement entre les niveaux de structures
fines de la limite de dissociation

Ces structures fines de l'atome d'oxygène (3P2
1 0) sont légèrement

, ,
espacées et peuvent être observées quand la résolution énergétique est bonne.
Par ailleurs, il est plus facile de séparer les composantes de structure fine
d'un atome (ou ion atomique) qui possède un fort couplage spin-orbite. C'est

+ 2 0

le cas de Ar (P3/2, 112) et d'autres ions de gaz rare. Ainsi, on peut
mesurer le rapport de branchement pour la dissociation d'un état moléculaire
donné dans les divers niveaux de structure fine des fragments.

- Observation de la structure fine de l'état initial
Vu la bonne résolution de notre expérience à faible énergie cinéti-

que dans le système du centre de masse, l'utilisation du laser accordable
va permettre de ramener les structures à examiner vers les faibles énergies

et cela en accordant la longueur d'onde. Bien sûr, la technique qui consiste

à fixer l'énergie d'analyse et à faire varier la longueur d'onde du photon
se prête mieux à une telle étude.

- Photoprédissociation
La seule prédissociation observée dans nos expériences de spectros-

copie de photofragments est celle induite par la rotation. D'autres types

de prédissociation peuvent être mis en évidence. Toutefois, l'utilisation
de laser accordable est d'une importance primordiale, en permettant une

excitation sélective des niveaux prédissociés.

Enfin, il est évident que les domaines d'application de cette

technique cités plus haut ne sont pas définitifs. D'autres domaines pourront
toujours s'ouvrir avec la photodissociation d'autres ions. En particulier,

la photodissociation des ions polyatomiques semble être très utile pour

l'étude des processus de fragmentation de ces moléculeý du rapport de
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branchement entre les différents niveaux vibrationnels d'un fragment
diatomique obtenu par la dissociation d'un ion triatomique, etc """

Ainsi, le champ d'investigation de cette expérience n'est pas près d'être
'puis'. Un coup d'oeil rapide sur la récente littérature sur les expériences
de mesure des sections efficaces totales de photodissociation (8) (15) (50)
(54)

à longueur d'onde variable montre que beaucoup d'ions moléculaires
+ + + - +(ions moléculaires de gaz rares, NO J N20 , CH4 ' C03, CH3 Cl , etc """ )

peuvent se photodissocier avec des photons dans notre domaine d'énergie.
Les ions moléculaires de gaz rares attirent l'attention par la présence
de deux continuums de dissociation (2n

,
2r+) qui peuvent être atteints

g g
2 +par absorption d'un photon à partir de l'état fondamental XE. Les transiý

u

tions optiques vers ces deux états sont de symétrie différente et on devrait
pouvoir les distinguer en regardant la distribution angulaire des photofrag-
ments. Cela va permettre le calcul des poids de ces deux états dans un
niveau du continuum atteint à partir de l'état fondamental.
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