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INTRODUCTION 

&puis que YORT, RUSSELL et GARNER en ont énoncé les propriétés 

fondamentales, les terres rares et leurs composés ont fait l'objet d'im- 

portantes études théoriques et de nombreuses applications technologiques. 

La série des lanthanides, dont le praséodyme est le troisième élément, 

est caractérisé par le remplissage progressif de la sous-couche 4f, par 

l'existence de nombreux états d'ionisation et, souvent, par l'importance 

du moment magnétique nucléaire, responsable de la structure hyperfine 

de certaines raies du spectre atomique. 

Le spectre moléculaire de Pro, que nous avons choisi d'étudier, 

fut d'abord observé par W. WATSON (1) puis par A. GATTERER et 

S.G. KRISHNAMURTY ( 2 ) ,  en émission dans une flamme. Un premier classe- 

ment a été proposé par B. ROSEN et J. SWENSSÙN ( 3 )  et par S. HAUTECLER ( 3 ) .  

L'analyse rotationnelle de bandes rouges a été effectuée d'abord par 

T.V. VENKTTACHALAM, G. KRISHNAMURTY et N.A. NAUASTMHAM ( a ) ,  puis par 
€.A. SHENYAVSKAYA, 1. W .  EWRÙVA et V. N. LUPANOV (5) . Notre étude a permis 
de confirmer les résultats obtenus par ces derniers, qui ont d'autre part 

proposé un nouveau classement des bandes en vingt deux systèmes ; nous 

utilisons dans notre étude leur nomenclature. 

Dans la première partie de notre étude sont décrits les disposi- 

tifs expérimentaux que nous avons utilisés. Y sont présentées en parti- 

culier les deux sources d'excitation qui nous ont permis d'obtenir des 

renseignements complémentaires sur le spectre de Pr0 : le four de King 

qui fournit une excitation purement thermique et la lampe à cathode creuse 

à paroi frittée qui produit une excitation par bombardement d'électrons. 

La seconde partie est consacrée à l'étude théorique de la struc- 

ture rotationnelle d'un état doublet dans le cas (a) de Hund. Nous avons, 

en particulier, tenu compte des interactions possibles avec d'autres états 

électroniques par un calcul de perturbations au second ordre. L'importance 

du moment magnétique nucléaire du praséodyme a nécessité l'introduction 

d'interactions hyperfines. 



Dans la troisième partie est d'abord effectuée l'analyse rota- 

tionnelle des bandes 0-0, 1-0, 1-1 et 2-1 du système VI1 et de la 

bande 0-0 du système x ; nos résultats sont comparés à ceux de SffENYAVSKAYA 

a COU. (5). Puis, dans l'étude particulière de la bande orange (bande 0-0 

du système XVII), dont la tête est située à 16609,75 cm-' , nous mettons en 
évidence les perturbations nombreuses qui y apparaissent et nous analysons 

la structure hyperfine des premières raies de la branche R. 



Première Partie 

LES DISPOSITIFS EXPERIMENTRUX 



1 1 a - LES SOURCES 

A. LE FOUR DE KING. 
L. 

€.A. SHENYAVSKAYA, I .V. EGOROVA e t  V.N. LUPANUV ( 5 )  o n t  obser- 

vé, en 1973, l e s  bandes de Pr0  en absorpt ion  e t  en émission, à une tem- 

pé ra tu re  s i t u é e  e n t r e  1800° e t  2200°C, obtenue dans un four  sous vide 

l dont l ' é lément  chauffant  é t a i t  un cy l indre  de t a n t a l e .  Nous avons r e p r i s  

l c e t t e  méthode d ' e x c i t a t i o n ,  en émission, en u t i l i s a n t  un four de King  (6) 

I [ f i g .  1 1 . L'élément chauffant  e s t  i c i  c o n s t i t u é  d'un tube de carbone,  

l d 'envi ron 8 cm de longueur e t  de 7mm de diamètre i n t é r i e u r .  Le spec t re  

I de Pr0 a é t é  obtenu en p laçan t  dans c e t  élément chauffant ,  s o i t  de l a  

I poudre d'oxyde de  praséodyme (Pr6011) en présence d'argon e t  à une pres-  

I s ion  de 30 à 50 T o r r ,  s o i t  des  morceaux de praséodyme méta l l ique  en pré- 

I sence d ' a i r  à une p ress ion  de 50 Torr  environ. La réac t ion  du praséodyme 

l en fus ion avec l 'oxygène é t a n t  t r o p  b r u t a l e ,  c e t t e  de rn iè re  technique a 

l é t é  abandonnée. Pour é v i t e r  que l 'oxyde de praséodyme, en poudre, ne 

I vienne s e  c o l l e r  s u r  l e s  p a r o i s  f r o i d e s  du f o u r ,  e t  en p a r t i c u l i e r  sur  

I l e s  f e n ê t r e s ,  il f a l l a i t  a v o i r  so in  de  chauffer  l e  four  t r è s  progresç i -  

vement jusqu'à  la  fus ion de  l a  pouüre. En régime de fonctionnement, l a  

press ion  é t a i t  d e  l ' o r d r e  de 200 Torr .  

C 

B. LA CATHODE CREUSE A PAROIS COMPOSITES. 

1. L e  phénomène de l a  c a t h o d e  c r e u s e .  ................................. 
L ' e f f e t  de  décharge en cathode creuse ,  m i s  en évidence p a r  

PASCffEN en 1856 est un type p a r t i c u l i e r  de décharge luminescente ( 7 ) .  
-- - -- -- - -- - - - - 

C e t t e  décharge a p p a r a î t  lorsquron ajpplique e n t r e  deux é lec t rodes  p lacées  

dans un tube  de v e r r e  contenant  un gaz por teu r  à press ion r e l a t i v e  basse 

(de l ' o r d r e  de 1 à 10 Torr)  une t ens ion  légèrement supér ieure  à un s e u i l  

d i t  tens ion d'amorçage. Dans l e  c a s  où l ' anode e s t  proche de l a  cathode,  

on d i s t i n g u e  principalement deux régions  : l ' e space  sombre cathodique 

(OU espace de Crookes),  de f a i b l e  é p a i s s e u r ,  s i t u é  t o u t  con t re  l a  cathode, 

e t  l a  lueur  négative,  p a r t i e  b r i l l a n t e  de l a  décharge. 



La lueur négative est constituée par un plasma d'électrons et 

d'ions provenant en partie du gaz porteur et aussi de particules arrachées 

à la paroi cathodique. En effet, la majeure partie de la tension appliquée 

entre les électrodes se retrouve aux extrémités de l'espace sombre où rè- 

gne donc un champ électrique intense. Ce champ accélère fortement les 

électrons primaires émis par la cathode. Ceux-ci produisent par collision 

avec les atomes de gaz rare des ions, des photons ainsi que des électrons 

secondaires, d'énergie suffisante pour exciter et ioniser à nouveau des 

atomes de gaz. Les ions ainsi formés bombardent la cathode et lui arra- 

chent des particules du composé à étudier. Ces particules participent au 

plasma de la lueur négative où, par excitation électronique, elles pro- 

duisent le spectre recherché. 

Dans le cas d'une cathode creuse cylindrique de faible diamètre, 

l'espace obscur est très restreint. Le gradient du champ électrique y est 

très élevé et, par suite, la densité d'ions aussi. La pulvérisation catho- 

dique s'en trouve renforcée ainsi que la densité des particules dans le 

plasma. Il en résulte une forte augmentation des phénomènes d'ionisation 

et d'excitation. 

Pour l'étude d'oxydes, tel que le monoxyde de praséodyme, il est 

avantageux d'utiliser une paroi cathodique obtenue par la technique du 

frittage (8) : un mélange d'oxyde Pr6011 et de cuivre (dans la proportion 

en masse de 45 % de Pr6011 et 55 % de cuivre), est tassé dans le trou 

cathodique sous une pression de 1 à 2 tonnes par cm2. Lors du passage 

du courant, le bombardement ionique pulvérise cette couche et libère des 

radicaux Pr0 qui participent au plasma dont nous analysons le spectre. 

2.  Description. ----------- 
La lampe utilisée ffig.21 est constituée, 

* d'un porte-cathode en laiton, évidé et surmonté d'un 

tube en monel contenant l'azote liquide destiné au refroidissement. A 

l'intérieur du porte-cathode est sertie la cathode elle-même ; elle est 

percée d'un trou cathodique de 7 m m  de diamètre dont la paroi est revêtue, 

par frittage, du composé à exciter, sur une épaisseur de 1 mm. 

* deux anodes, dont les distances par rapport à la cathode 

sont réglables. 



3. Conditions de fonctionnement. ............................ 
Nous avons utilisé la lampe dans les conditions de rendement 

optimal établies par R. BAClS ( 8 ) .  Des gaz rares, c'est l'argon qui donne 

le meilleur rendement, pour une pression voisine de 0,5 Torr. La distance 
- - -  

anode-cathode est de 5mm. Nous avons fait varier l'intensité du courant 
--- --. 

de 30 mA à 200 mA. Avant son utilisation définitive, il est nécessaire 

de faire fonctionner la lampe pendant quelques heures afin de réduire la 

contamination superficielle du frittage qui a pu avoir lieu lors du perçage 

du trou cathodique. Par ce fonctionnement préliminaire, les impuretés sont 

piégées dans la cathode et, de ce fait, un vide très poussé n'est pas né- 

cessaire au départ. 

C. COMPARAISON DES DEUX MODES D'EXCITATION. 

Dans le plasma de la cathode creuse comme dans le four de King, 

le champ électrique est faible ; aussi les effets Stark seront négligea- 

bles par rapport à l'effet Doppler. 

L'effet Doppler est lié à la température de la vapeur émissive 

et la largeur Doppler d'une raie, à mi-hauteur, est donnée par la rela- 

tion : . ,112 

oü T est en degré Kelvin, 

et M est la masse molaire, en grammes. 

Pour le four de King, pour une température T voisine de 2000 K I  

l+i largeur Doppler d'une raie est d'environ 0,05 cm-' dans le jaune ; pour 

une pression de 200 Torr, elle est environ dix fois plus importante que la 

largeur due aux chocs. Pour la cathode creuse, refroidie à l'azote liquide, 

la température du plasma est voisine de 400K pour un courant de 100 mA ( 8 ) .  

La largeur Doppler d'une raie jaune est alors dtenviron 0 ,O2 CC'. 

D'autre part, la répartition d'intensité dans une bande rotation- 

nelle est fonction de la température de la vapeur émissive. Si l'on admet 

que cette intensité est maximale pour une valeur J max du nombre quantique 



de rotation, définie par la relation approchée (9) : 

il est facile de vérifier que pour des valeurs de la constante de rota- 

tion B de 0.36 cm-', Jmax est de l'ordre de 10 à 400K et de 45 à 2000K. 

En utilisant la cathode creuse avec un courant faible, on peut ainsi 

d'une part augmenter la limite possible de résolution, d'autre part sépa- 

rer des bandes ou branches qui se recouvrent en émission dans le four de 

King. 

En contrepartie, l'utilisation de la cathode creuse nécessite 

souvent de longs temps de pose, de l'ordre d'une dizaine d'heures. De 

plus, cette source favorise l'excitation d'impuretés : de nombreuses 

raies atomiques se superposent au spectre moléculaire. 



I II, - SPECTROGRAPHE ET MONTAGE OPTIQUE 1 (iig.3) 

Nous avons entrepris l'étude du spectre à haute dispersion, à 

l'aide d'un spectrographe à réseau à montage Littrow. 

Le réseau (R) à échelettes Bausch et Lomb comporte 1200 traits/mm. 

Son angle de blaze est de 36'52' et sa résolution théorique 528000 dans le 

second ordre. La miroir concave (M), aluminé, de 4 m  de focale, de 40 cm 

de diamètre, donne une dispersion inverse sur la plaque photographique 

d'environ 0,7 @mm dans le deuxième ordre. 

Avec la cathode creuse (Cl , le montage optique (fig.3) est sim- 
ple : une lentille (LI), munie d'un diaphragme (D), forme une image du 

trou cathodique sur la fente d'entrée (F) du spectrographe. Une lentille 

(L2), appelée lentille de chambre, placée contre cette fente, donne une 

image du diaphragme (D) sur le réseau ; cette image doit couvrir le ré- 

seau le mieux possible pour ne perdre ni en lumière, ni en résolution. 

Avec le four de King ( F . K . ) ,  il faut éliminer la lumière para- 

site émise par les parois du four et par le produit fondu. Pour cela, une 

lentille (L) solidaire de l'avant du four, forme une image de l'arrière 

du tube de carbone sur le diaphragme D. La lentille (L1) forme sur la 

fente d'entrée (F) l'image de la face avant du four. Le lentille de cham- 

bre conjuguée L2 a le même rôle que précédemment. On établit la sélec- 

tion des ordres par l'utilisation de filtres interférentiels. 

Dans le rouge, nous avons utilisé du film KODAK Infra-Red. Dans 

le visible, ont été utilisés du film KODAK "Plus-X" ou "103 a-FI1. 



L'étalonnage est réalisé de part et d'autre du spectre des ban- 

des étudiées par les raies atomiques émises par une lampe à vapeur de 

thorium. 

1 

Un programme de calcul permet d'interpoler les nombres d'ondes 

inconnus de la bande étudiée, à partir des mesures d'abscisses des 

raies. Ces mesures ont été effectuées à l'aide d'un comparateur auto- 

matique à, visée électronique (IO), existant au laboratoire ; il permet 

théoriquement des pointés meilleurs que lpm, conduisant à une précision 

de 2.10-~ cm-' sur les nombres d'ondes. 

I I  1 - ETALONNAGE DES SPECTRES 

ème Les agrandissements (reproduits dans la 3 partie) ont été 

obtenus, par la méthode de Zeeman, en translatant le papier photogra- 

phique parallèlement aux raies durant l'exposition, de manière à amé- 

liorer le rapport signal sur bruit. 

Enfin, pour obtenir des renseignements sur la répartition d'in- 

tensité des raies de rotation, certaines bandes ont été enregistrées à 

l'aide d'un microdensitomètre. 



Figure 1 : Le four de King. 

A. circuit do rofroidhamant B - tubem carbone 

C 6iectrods, d 'am&0 de courant O - .mbam 

T . idnt5 t o r i q ~  V-von k p w n p o b  vM. 









1 NTRODUCTI ON 

D'une première observation des bandes de Pr0 que nous avons étu- 

diées, nous pouvons tirer quelques constatations. 

1. Les bandes rouges sont composées de trois branches P,Q,R d'intensité 

comparable, la branche P semblant toutefois moins intense. Au premier 

abord, on ne distingue ni dédoublement, ni structure hyperfine. Bien 

qu'ayant utilisé comme source la cathode creuse, il n'a pas été possi- 

ble de repérer de façon certaine les premières raies de l'une ou l'au- 

tre branche. Nous verrons cependant que l'on peut discerner une première 

raie pour J = 3 , 5 .  

Nous en déduisons que l'état électronique inférieur de la transition 

étudiée correspond à a=3,5. 

2. La bande orange que nous avons plus spécialement étudiée présente un 

"zéro-gap" important. Les premières raies R sont élargies et même dé- 

doublées par effet hyperfin ; la première d'entre elles correspond à 

J = 3 , 5 .  La branche P est moins intense que les branches R et Q, ce 

qui est caractéristique d'une transition pour laquelle M = A ' -  A"= +1. 

De ces remarques, nous déduisons que les bandes étudiées corres- 

pondent à des transitions a' = 4,s -+ fi"= 3 ,5 . De plus, ces bandes appa- 
raissent de façon intense en absorption (5) ; il est donc fort probable 

que le niveau inférieur est l'état électronique fondamental de Pro. 



I r 
Atomes unis (Ho]) Molécule Pr O Atomes séparés (Pr + O 

Figure 4 : Diagramme de corrélation. 

Les valeurs des énergies des orbitales atomiques sont tirées des tables de Froese. 
Ettes sont exprimees en unites atomiques (u.a.) 
L'échelle des énergies est logarithmique en dessous de -5. 



1 1 . - ETAT ELECTRON IQUE FONDAIIENTAL / 

Le diagramme de corrélation (fig.4) représente l'évolution des 

orbitales moléculaires depuis 1 ' atome uni ( 6 7 ~ ~ )  jusqu' aux atomes séparés 

(59~r + , en respectant les règles de non croisement entre orbitales 
de même symétrie. De l'étude de ce diagramme représentatif des énergies 

des états fondamentaux des atomes neutres obtenues à partir des calculs 

Hartree-Fock de FRÙESE (Il), nous espérons obtenir des renseignements 

qualitatifs sur la position relative des orbitales moléculaires. 

Les orbitales moléculaires restent fortement localisées sur les 

orbitales atomiques des atomes séparés, au moins pour les couches inter- 

nes. Jusqu'aux couches 6T et 130, centrées sur Pr(5p), les couches élec- 

troniques sont complètes et assez profondes pour ne pas intervenir dans 

les transitions optiques. Ces couches accueillent 58 des 67 électrons 

de Pro. Les neuf électrons restant se répartissent sur les orbitales de 

valence 7 ~ ,  140, 36, lp, 150, . . . 

Nous ferons l'hypothèse que dans Pr0 l'état d'oxydation du 
++ 

praséodyme (12) est +2 ( ~ r  O--). L'orbitale 2p de l'oxygène ionisé, 

complète, sera plus profonde que dans l'oxygène neutre ; par contre, 

l'orbitale 4f du praséodyme ionisé sera une orbitale plus externe que 

dans le praséodyme neutre ; il y a donc renforcement du caractère ex- 

terne des orbitales moléculaires issues de 4f(Pr) et du caractère interne 

des orbitales moléculaires 7T et 140 centrées sur 2p(0). Ces orbitales 7T 

et 140 étant complètes, il reste trois électrons à placer sur les orbi- 

taies moléculaires de valence 4fh et 6s0, issues respectivement des 

orbitales atomiques 4f (Pr) et 6s (Pr) . 

Il a été montré (13) que, si pour les atomes du début des séries 

de transition, l'orbitale atomique de valence ns est plus stable que 

les orbitales d ou f, par contre cela était beaucoup moins net pour les 



++ 
ions correspondants. Ainsi, la con£ iguration fondamentale de Pr est 4f 3 .  

 après JORGENSEN (13), l'ordre de remplissage des orbitales moléculaires 

de type 4fh est p,6,a,o. Dans ce cas, la configuration moléculaire de 

Pro serait (4f pi 4f 6l 4f lil) et il lui correspondrait 1 'état moléculaire 

régulier de plus basse énergie 'I[A=~ ; S = 1.5). analogue à l'état fonda- 
4 ++ mental '912 de Pr . 

Cependant, lorsque ces atomes des séries de transition entrent 

en combinaison sous forme ionique, la perte de stabilité de l'orbitale ns 

dans les ions est largement compensée par le fait que cette orbitale ns 

est plus facilement liante que les orbitales d ou f. Ainsi, dans Sc0 (141, 

l'orbitale 90, centrée sur l'orbitale atomique 4s(Sc) est d'énergie infé- 

rieure aux orbitales 47, 16, 100 issues partiellement de 3d(Sc). De même, 
* 

dans Pro, l'orbitale 0 issue de 6s(Pr) sera probablement d'énergie infé- 
u 2 

rieure à celle des orbitales 4fh issiies de 4f(Pr). Dans ce cas, 0 P 

est la configuration fondamentale, à laquelle correspond l'état fondamen- 

tal 24. 

L'hypothèse d'un état fondamental '4 pour Pr0 peut être confir- 

mée en raisonnant par analogie avec les molécules de même type que sont 

Nb0 et Ta0 (15). Les atomes de niobium et de tantale sont en effet les 

troisièmes éléments de chacune des séries des métaux de transition des 

cinquième et sixième périodes du tableau de Mendeleev (caractérisées par 

le remplissage des couches 4d et Sd), de même que le praséodyme est le 

troisième élément des lanthanides (caractérisés par le remplissage de la 

couche 4f). On peut donc s'attendre à ce que l'électron 4fP de Pr0 joue 

le même rôle que les électrons 4d6 de Nb0 et 5d6 de Tao. Les données 

expérimentales indiquent que l'état fondamental de ces molécules Nb0 et 

Ta0 est un état 2 ~ r  qu '  il faut attribuer à une configuration ( ~ " ~ 8 )  . Il 
est donc raisonnable d'en déduire que l'état fondamental de Pr0 est bien 

un état 2$r de configuration (of2p). 

Cette hypothèse d'un état 26, alliée aux remarques préliminaires 

sur l'aspect des spectres, nous conduit à envisager pour la bande orange 
2 l'hypothèse d'une transition $ + '$ j, . Nous rejoignons aussi l'hypo- 

thèse d'un état 2@ comme état fondamental des transitions correspondant 

aux bandes rouges ( 5 )  . 

Il convient donc maintenant d'effectuer l'étude de la structure 
1 

de rotation des états doublets (5  =?) dont les états et 2@ seront deux 

cas particuliers. 



1 1 - HAM1 LTON 1 ENS E T  ELEMENTS DE MATRI CE 

DES OPERATEURS I 

Après avoir défini les observables (16) moment angulaire et 

leurs relations de commutation, nous construirons les hamiltoniens de 

structure fine et de structure hyperfine. Nous calculerons ensuite les 

élements de matrice des opérateurs contenus dans les hamiltoniens. 

1. LES MOMENTS ANGULAIRES ET LEURS RELATIONS DE COMMUTATION. 

Le hamiltonien s'exprime en fonction d'un certain nombre de mo- 

ments cinétiques répertoriés dans le tableau ci-dessous. 

Moments angulaires l Opérateur 

-* 
de spin électronique 1 
orbital électronique 

électronique 

-. 
L  

-. 
de rotation des noyaux I -* -. + 
total, sans les spins 1 N - R + L  
total, sans les spins 1 ? = ~ + s + P  

nueleaires 

de spin nucléaire 1 
total 

- -- 

NOMBRE QUANTIQUE 

-. 
f 

Associé 
au 

module 

Valeur propre de 
la projection sur OZ, 

axe galileen 

Valeur propre de 
la projection sur 

l'axe Oz, internucleaire 



On peut classer les moments angulaires selon leur comportement vis-à-vis 

des règles de commutation : 
Y 

-+ -+ 
- les moments de type 1, notés P, ne contenant pas R. 

+++ 
Les moments L,S,I sont de ce type. Ces opérateurs satis- 

font aux règles de commutation habituelles dans un repère galiléen : 

[pX py] = ifl PZ et celles qui en découlent par permutation circulaire. 

-f - les moments de type 2, notés Q. 
+ + +  

Sont de ce type les moments J , N , F .  Ils ont des règles de 

commutation qui se déduisent des règles habituelles en changeant le signe 

de i : CQ,,  fi Qz et celles qui en découlent par permutation cir- 
culaire. 

Pour n'utiliser qu'un seul type de relations de commutation, - 
+ -F VAN VLECK (17)  utilise les moments inversés P = -P dont les relations 

-* 
de commutation sont analogues à celles des moments Q : 

5 

ainsi que celles qui en découlent par 

permutation circulaire. 

Les composantes sont définies dans le repère non galileen lié 
5 Cr - 

à la molécule. Les opérateurs "échelle" P* = Px * i P  sont définis de 
Y 

la &me façon que QI = Qx f i Qy. 

II. HAMILTONIEN DES MOLECULES DIATOMIQUES. CAS DE COUPLAGE. 

Le hamiltonien complet pour une molécule diatomique, en l'ab- 

sence de champ extérieur, s'écrit : 

O 
H est le hamiltonien d'ordre zéro. C'est le hamiltonien de 
O 

la molécule "non tournante". 

e r 
H(l) est le hamiltonien de perturbation au 1 ordre. Il tient 

compte des spins électroniques et de la rotation des noyaux. 

Il rend compte de la structure fine. On le notera H sf. 

nd 
H(2)est le hamiltonien de perturbation au 2 ordre. Il tient 

compte du spin nucléaire et rend compte des phénomènes de 

structure hyperfine. On le notera Hshf. 



A.Hami1tonien d e  l a  molécu le  "non t o u r n a n t e " .  ......................................... 
C'est le hamiltonien d'ordre zéro. Dans les cas (a) et (b) de 

Hund, il est indépendant des spins et de la rotation des noyau. Dans le 

cas (cl, il contient en plus, l'interaction spin-orbite. La base de fonc- 
O tions propres de Ho est choisie de sorte que L,, composante du moment 

+ 
angulaire L selon l'axe internucléaire, soit une constante du mouvement, 

dans les cas (a) et (b) de Hund. Dans le cas (cl de Hund, cette constante 

du mouvement est J =Lz+SZ. Ces fonctions propres sont notées formel- 

lement IEO fi\ > /E:, *a> où A et v désignent les nombres quan- 
y ,  

tiques électronique et vibrationnel. Autrement dit, chaque représentation 

irréductible de l'espace des états électroniques est caractérisée par une 

valeur de fi ou fi-. Il lui correspond la valeur propre de l'énergie, notée 

EV' 
.D En spectroscopie, le terme spectral est défini par : T: (v) = - 
hc ' 

La transition entre deux niveaux de vibration d'énergie E: et E0 ,,:est ,VI e IV 
caractérisée par le nombre d'onde : 

B. Hamil tonien  de  s t r u c t u r e  f l n e  e t  cas d e  Hund. ............................................ 
B. 1. Hamil tonien  HSf 

Ce hamiltonien tient compte de la rotation des noyaux et des 

spins électroniques, ainsi que des interactions entre moments angulaires. 

HR est le hamiltonien de rotation pure 



's-axe est le hamiltonien d'interaction spin-axe. Il est constitué prin- 
++ 

cipalement par l'interaction spin-orbite : HSO = ALS, complétée 

par l'interaction spin-autre-orbite H' 
SO 

HSS est le hamiltonien d'interaction spin-spin entre électrons non appa- 
2 

riéa ; tlçS = 3 ~(3s:- 1Sl2]. 
2h 

La constante - 3 est notée e par certains auteurs. 

3 3 + + + 
HsRy hamiltonien dl interaction spin rotation ; HçR = 7 R*S = 'I (J-L-3 OS 

B.2. Cas de couplage de Hund. 

 espace des états est le produit tensoriel de plusieurs sous- 
espaces : 

- le sous-espace du mouvement électronique non perturbé, dont 
les vecteurs propres sont notés : IE~,, A > 

- le sous-espace des spins dont les vecteurs propres sont notés 
1 S, z > ou 1 S, MS > selon que le spin est fortement couplé 

à l'axe internucléaire ou non. 

- le sous-espace de rotation, 'dont les vecteurs propres sont IJ, M >. 

L'espace des états sera donc sous-tendu par les kets : 

Divers couplages sont possibles, selon l'importance des inter- 

actions entre moments angulaires. lfUw (19) a distingué différents cas 
dont les plus importants sont : 

le cas (a) : la structure électronique est prépondérante, mais l'inter- 

action spin orbite est importante : la base des spins sera choisie 

de sorte que SZ soit diagonal 

IE,A; S,Z ; ~ J M > =  ]E, h >  @ Is,Z> 8 IJ,M> 



le cas (b) : l'interaction spin-orbite est faible vis à vis de la struc- 

ture de rotation. La base des spins est 1 S, MS > ; SZ n'est plus 
diagonal (donc et a ne sont plus de bons nombres quantiques). 

JE,ASZ J N M N  > = IE,,A > O  Is, Mç > O  I J ,  H > 

4 + +  
où N r :  J - S  

9 le cas (c) : l'interaction spin orbite est prépondérante, même par rapport 

à la structure électronique ; les nombres quantiques A et ne 

sont plus de bons nombres quantiques, mais fil'est (18). La base 

choisie sera : 

/ E , Q J M >  = IE,,sI>@ I J , ~  > 

Les composantes multiplets du cas (a) deviennent ici des états 

électroniques séparés (20). 

C. Hamiltonien de structure hyperfine. .................................. 
C.1. Hamiltonien. 

Le hamiltonien de structure hyperfine est introduit par FREED 

(21) comme un hamiltonien de perturbation au second ordre de la théorie 

des perturbations. 

Ce hamiltonien est la somme d 'un hamiltonien quadripolaire élec- 

trique lié à la répartition non sphérique des charges dans le noyau et 

qui sera négligé ici, et d'un hamiltonien d'interaction magnétique. La 

forme de ce hamiltonien d'interaction magnétique a été établie par FR(?SCH 

et FOLEY (22), ainsi que par FREED (21). 

Ce hamiltonien est composé de trois termes : 

-+ - le terme HIL décrit l'interaction entre le spin nucléaire 1 
4 

et le moment orbital L. 

- le terme HD décrit l'interaction entre le spin nuclgaire et 
+ 

le spin électronique S. 

- le terme y( est appelé terme de contact ou de Fermi. 



Ces termes ont pour expression : 

Dans ces expressions, r caractérise la position de l'électron 

responsable de la structure hyperfine par rapport au noyau doté du spin 

nucléaire I ; gI est le facteur de Landé du noyau ; Po et LLN sont 

respectivement les magnéton de Bohr et magnéton nucléaire. 

La constante dt est définie ci-dessous. 

Il est commode (22)  d'utiliser un système de coordonnées lié 

à la molécule, par exemple le système de coordonnées cylindriques 

(zl , p, y ? )  centré sur le noyau doté de spin nucléaire et dont l'axe z' 

coïncide avec l'axe internucléaire ; 

X est l'angle entre l'axe internu- 
+ 

cléaire et le rayon vecteur r joint 

le noyau à l'électron i. 

Z' O, centre 1, noyau 
Le hamiltonien hyperfin s'écrit alors : de 

-++ + + masse 
= a I L + (b +A) I-s + c I, i S,I 

où I i  = IXt * i 1  1 Y 

si = Sxi * i S  I Y 

a = 2 g I P o p ~  < f >r,X 

3  cos2x - 1 
b = - g I P o P ~  < r 'r .X 

3  cos2x - I > , -3b c  =3gIp,pti  < r3 r ,X 

s  in2x 
d - 3 g I p o p ~  < ~ ' r , ~  

< s in  X C3S X  > 
œ 3 g I p o p ~  r 3 r ,X 

La notation < > signiria~i~ 'moyenne sur les coordonnées r et X" (30). 
r ,X 



d 2irp On notera que l'opérateur T ( e  1-S- + e -2iq 1 )  connecte 

des états dégénérés M = t2, AC = T 1 tels que les états 2n1,2 et 2n- 1,2 

Dans le cas où la probabilité de présence des électrons à l'in- 
+ 

térieur du noyau doté de spin nucléaire 1 est non nulle, le terme de con- 

tact, noté HK donne une correction hyperfine due à la part relativiste 
9 

de l'interaction spin-spin. Dans l'approximation d'une symétrie sphérique 

de la fonction d'onde de l'électron, ce hamiltonien de contact s'écrit, 

selon DOUSMANLS (23) : 

où )$(O) 1 est la densité de probabilité de présence de l'électron à 

l'intérieur du noyau. 

Parce qu'il concerne un effet localisé au niveau du noyau de l'un 

des atomes (Pr), ce hamiltonien de contact est le même que pour l'atome ; 

en particulier la constante - -  gI Po r iN 1 $(O) 1 est la même (23). 

Notons dès maintenant que c'est ce hamiltonien de contact qui 

est cause de la forte structure hyperf:ne des configurations 4f 36s de 

Pr II et 4f26s de Pr III, par interaction magnétique de l'électron 

6s avec le fort moment magnétique nucléaire du praséodyme (24). Les 

autres termes du hamiltonien hyperfin ne donnent qu'une contribution 

négligeable par rapport à celle du terme de contact lorsque l'électron 

de valence possède un caractère atomique s important. 

C.2. Cas de couplage. 

Au cas (a) de Hund de la structure fine, correspond le cas ag(22) 

pour la structure hyperfine (le cas aa est très rare). 

Le moment magnétique du nucléon étant nettement plus faible que 

celui de l'électron, le couplage du spin nucléaire avec l'axe internu- 

cléaire sera beaucoup plus faible que celui du spin électronique avec cet 

axe. Dans le cas 
ao, 

le spin nucléaire est ainsi quantifié dans le repère 

du laboratoire, MI est sa projection sur l'axe GZ de ce repère. Il y a 



couplage entre le sous espace II, MI > du spin nucléaire et le sous - 
3 +  + + 3  -* 

espace des rotations I F ,  MF > par F - I = 3 ou F + I = J ; il y a 

aussi couplage de l'espace des spins électroniques avec l'axe inrer- 

nucléaire : a =  h+z. Dans le cas ag, la base utilisée sera notée : 

/ A ; s z ;  IJfiFM,>. 

III. METHODES DE CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DES OPERATEURS. 

A. La théorie des moments inversés (M.I.) ..................................... 
Pour pouvoir utiliser les règles de composition des moments 

cinétiques telles que les a énoncées EDMOM)S (26) par exemple, il faut 

s'assurer que tous les moments concernés ont le même comportement envers 

les règles de commutation. Pour cela, FREEP (21), puis FEMENIAS et 

ATHENUUR (25) ont bâti respectivement la théorie RAM (Reversed Angular 

Momentum) et la théorie MI (Moments Inversés). c'est cette dernière 

que nous utiliserons et dont nous rappelons les principes. 

Les moments P de type 1 et Q de type 2 ont été définis au 

début de ce chapitre. 

1 - - Pt M 
Les fonctions propres de P = -P sont u(P, -M)= (-1) u (P ,M) 

Les opérateurs tensoriels irréductibles en théorie MI, bâtis 

sur les moments P de type 1 sont définis par : 

Ceux bâtis sur les moments Q de type 2 sont définis par : 

Les composantes de ces opérateurs sont donc : 

4 1 )  - (1) 1 - ( I l  
Tl (P) = T-, (P) = - P 

(1 1 1 
9 - ul (QI -U-l (Q) =-- Q- fi fi 

4 1 )  - -( 1 )  
To (P) = -Ti i)(P) = -Pz 9 Uo (QI = Uo (1) (QI = Qz 



B. Eléments de matrice. ------------------- 
B.1. Eléments de matrice des opérateurs de structure fine. 

Le symbole 6 est le symbole de Kronecker. 
+ 

Seule la composante L, de L est bien définie, dans les cas (a) et (b) de 

Hund. Les éléments < A '  [ L ~  - L;(/\ > ne peuvent pas être explicités sans 

une excellente connaissance des fonctions d'onde électroniques ; on les 

considère comme paramètres spectroscopiques que l'on inclut dans l'éner- 

gie électronique. 

De même, utilisant les symboles ( 3 j )  de Wigner et les éléments de matrice 

réduits (26) 

= h 6  S'S 6 Z', C+1 ~ s ( s + I )  - Z ( Z *  1) 



Par un calcul de même type, mais sur un opérateur de type Q 

Les éléments de matrice < A '  IL, I A  > sont considérés comme paramètres - 

spectroscopiques. 

REMARQUE : Notre convention de signe donne des résultats identiques à 

ceux de HUUGEN (18), mais parfois différents de ceux de 

F R E E D  (21). 

B.2. Eléments de matrice du spin nucléaire. 

Effectuons le calcul des éléments de matrice du moment angu- 
+ 

laire 1 dans le cas de couplage . 
a. 

Les fonctions de base /A  ; S Z ; nI  J F M F  > seront notées plus 
+ 

brièvement IL? 1 JF M >, puisque l'opérateur 1 agit dans les espaces de F 
rotation et de spin nucléaire; Le calcul de cet opérateur fait appel au 

- + - + -  
couplage d'opérateurs J = F  + I  ; aussi utiliserons-nous la théorie M.I. 

-+ 
Le tenseur irréductible d'ordrè 1 associé au moment angulaire 1 

a pour composantes ( 1 )  
Tq 

(I), définies de lamêmemanière que celles des 
-+ +. 

moments L ou S, moments de type 1 .  Passons en théorie M.1 : 

en ayant utilisé le théorème de Wigner Eckart valable en théorie M.I.(25). 

L'élément de matrice réduit se calcule par les règles de couplage 

exposées par EDMUNDS (26) et valables en théorie M.I. 



Les éléments de matrice réduits des opérateurs irréductibles de 

la théorie M.I. sont égaux à ceux des opérateurs tensoriels irréductibles 

habituels (25) : 

Regrougant tous ces résultats, nous écrivons les éléments de matrice des 
3 

composantes de 1. 

Notons, d'après les propriétés des symboles 3 j  et 6j de Wigner 

que les éléments de matrice non nuls vérifient les règles de sélection : 

Explicitant l'expression ci-dessus à l'aide des tables des sym- 

boles 3 j  et 6j, (26), nous pouvons dresser le tableau des éléments de ma- 
-+ 

trice du moment angulaire 1. 
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I I  I - NIVEAUX D'ENERGI E D' UN ETAT DOUBLET 

Ayant défini, dans le chapitre précédent, les éléments de ma- 

trice des opérateurs qui composent le hamiltonien, nous pouvons calcu- 

ler la matrice représentative de ce hamiltonien. 

PRELIMINAIRE : METHODE DES PERTURBATIONS. 

Pour tenir compte des interactions avec les autres états molé- 

culaires, il y a lieu d'utiliser une méthode d'approximation, valable 

tant que ces états restent éloignés de l'état considéré. 

Le hamiltonien total # est la somme de plusieurs termes d'iné- 
gale importance : 

Dans la méthode décrite par BLÛCff ( 2 7 ) ,  si l'on poursuit le 

calcul jusqu'au second ordre de la théorie des perturbations, les élé- 

ments de matrice du hamiltonien total H de l'état A étudié seront la 

somme de plusieurs éléments : 

Le nombre quantique est considéré comme positif ou nul. 
--+ 

A et -A sont les deux valeurs de la projection du moment orbital L 

sur l'axe internucléaire. 



Les deux derniers termes sont les termes correctifs du second 

ordre. 

On notera que l'avant dernier terme tient compte des interactions 

avec les autres états par une transformation de type Van Vleck et que le 

dernier terme est l'élément de matrice du hamiltonien hyperfin. 

1. NIVEAUX D'ENERGIE D'UN ETAT DOUBLET. 

Dans cette première partie, nous ne tiendrons pas compte du hamil- 

tonien de structure hyperfine Hshf. 

A. Elément de matrice de Hsf dans la base du cas (a) de Hund. ...................... ............................... 
Le hamiltonien Hsf étant hermitique, sa matrice l'est aussi. La 

base est notée brièvement : I A  C ; 52 > 

La quantité J ( J + l )  - A 2  est notée x .  

1°) Eléments diagonaux en A 

a) Eléments diagonaux en A et Z  ; A A  = A Z  = A S 2  = O 
F- 1 

b) Eléments diagonaux en .\ seulement ; = O ; AZ = +1 

2') ~léments entre états électroniques distincts : A A  =I I  

a) A A = + l  ; A Z = T I  ; A 5 2 = 0  

1 
< A Z ;  Q I ( R + ~  (A-Y))L+S~ - / A 7 1  ; Z  ; a> 



Les paramètres V T  et PT (20) sont respectivement les éléments 

de matrice : < A I  BL+ / A  7 1 > - 

3*)~lérnents d'interaction avec d'autres niveaux de même A ; 

de nombre quantique de vibration ufv 

a) Diagonaux en C. 

b) Non diagonaux en C 

< V ;AIL ;nl-B(Jk ST)/u,/\, c*l, m l >  

4 O )  Interactions, par l'opérateur de couplage spin-orbite, 

avec des états quadruplets. 

Dans le tableau4 sont consignés les éléments de matrice du 

hamiltonien d'un état doublet, y compris les éléments d'interaction de 

cet état avec les états voisins. 

B. Base symétrisée - Dédoublement A. -------------- 
-+ 

La projection du moment orbital L prend deux valeurs A et -A. 

La dégénérescence d'un état électronique (de A # 0 )  est donc d'ordre 2. 





Le dédoublement A provient de la levée de cette dégénérescence. Du fait 

de cette dégénérescence, un état doublet a 4 vecteurs de base, qui dans 

le cas (a) de Bund, s'écrivent : 

IA,S,L ; ~ J M  >, ou plus brièvement ~A,z;s~ > 

Effectuant une transformation de Kronig, la nouvelle base s'écrit : 

Par application de L'opération de symétrie UV par rapport à 

un plan contenant l'axe de rotation (18), les éléments de matrice du ha- 

miltonien se déduisent simplement de ceux calculés dans la base du cas (a). 

Le signe * désigne la parité de l'état. Cette parité se dé- 

signe par un indice e on f. Dans le cas des doublets, et plus générale- 

ment dans le cas des états de multiplicité paire(29,30), les niveaux e 
J-112 5-112 sont ceux de parité +( - I l  et les niveaux f de parité - ( - I l  



Il n'y a pas d'éléments de matrice du hamiltonien entre vecteurs de parité 

opposée. 

Le dédoublement A provient des termes < A l  H 1 -A >. Ainsi, pour 
2 

1' état nlI2 , le dédoublement A aura pour expression : 

Il apparaît, lorsqu'on effectue le calcul au second ordre de la théorie des 

perturbations : 

On retrouve la forme connue de dédoublement A d'un état 2f1112 . 

Pour un état 2f13/2 . il faut poursuivre jusqu'au troisième ordre ; 
2 pour un état $5r2 . il faudrait poursuivre jusqu'au sixième ordre. Les dédou- 

blements A ne sont donc visibles que pour les états 2nj,2 , et plus faible- 
ment pour les états 2n3,2 et 2~3,2 . 

Pour les états L@, il est donc exclu de pouvoir observer le dédou- 

blement A (sauf peut être pour des J très élevés). De ce fait, la matrice du 

hamiltonien d'un doublet @ dans la base paire-impaire est identique à celle 

exprimée dans la base du cas (a) . (cf. tableau 11) 

C. Matrice énergie du hamiltonien de structure fine dans la base ------------ ................................................ 
paire-impaire. ------------- 

Nous avons vu qu'au second ordre, les interactions de l'état 

étudié avec les autres états étaient prises en compte par une transforma- 

tion de type Van Vleck. 

Avec des notations analogues à celles de V a E T H  (20) : 



1 II: - + 2 q t  Pt 
a- = &r1r2 - 

+ 1/2 , où a- 
+ 112 

représente la somme des interac- 
E ~ - E ~ + l  1 

tions de la composante (r T) avec les états 
quadruplets, par couplage spin-orbite. 

La matrice du hamiltonien de structure fine s'écrit, dans la base paire- 

impaire : 



1 2 1 En posant : X = x + - =  J(J+l) - A + - =  l 2  2 
4 4 (J+$ - A  

1 2 
= * e f f - ~  Y -DA + 

1 ~ - ~ ~ 2 + 0 1 '  # T ~  T2 = Teff -T +112 

Al = A - 2Beff + 2AJ A 

A2 = A - 2Beff - 2AJA 

Bi = (Be,, -D) -A(~D + A ~ )  

B; = (Beff - D) - A ( 2 ~  + A ~ )  

Le hamiltonien de structure fine prend la forme simple : 

Ce hamiltonien est celui de l'état doublet isolé où les cons- 

tantes ont été remplacées par des paramètres effectifs. 

Par la diagonalisation de cette matrice, on obtient les termes 

spectraux de l'état doublet. Dans le cas (a) de Hund, caractérisé par 

A .  B. c'est-à-dire par un fort couplage du spin à l'axe internucléaire, 

les éléments non diagonaux de la matrice sont petits comparés à l'écart 

entre les éléments diagonaux et peuvent être pris en compte par une per- 

turbation du second ordre. Dans ce cas, les termes spectraux seront : 



Ces termes ont la forme habituelle : 

Les coefficients de cette équation sont des paramètres effectifs. 

Les éléments non diagonaux en J n'interviennent qu'au quatrième 

ordre de la théorie des perturbations ; aussi ne tiendrons-nous compte 

que des éléments diagonaux en J .  

1') Eléments diagonaux en A  

a) Eléments diagonaux en a. 
< A , Z  ; Q J F I H = ~  + H* c H ~ / A , T  ; ~ J F  > 

b )  Eléments non diagonaux en SZ : A!2 = f 1  

< A , Z  ; Q J F [ ( ~ + &  1, - SI ~ A , z *  1  ; Q k  1 ,  J F  > 

= < A l b + d l ~  > / s ( s + ~ )  - Z ( Z f  1 ) <  Q J F I I + I ~ ~  - 1,  J F  > 

2 O )  Eléments non diagonaux en A  : AA = + I  

a) A Z = O  ; A S 2 = f l .  

< A , Z  ; Q J F ~ ~  I+ - L T ] ~  + l , Z  ; S l k  1 ,  J F  > 



3') Autres éléments non diagonaux en A : 

F(F+I )  - J ( J + I )  - I ( I + I )  
.En ayant posé y = 

2 J  ( J + l )  
I 

la matrice du hamiltonien de structure hyperfine est, au second ordre, 

de la théorie des perturbations : 

B. Termes spectraux. ---------------- 
La matrice du hamiltonien total de la molécule diatomique est 

la sonmie de la matrice du hamiltonien de structure fine et de celle du 

hamiltonien hyperfin. Cette dernière est fonction du nombre quantique F. 

A chaque valeur de J, c'est-à-dire à chaque matrice de structure fine, 

correspondent ( 2 1 + 1 )  matrices hyperfines puisque F prend des valeurs 

comprises entre (J - 1) et ( J + I ) ,  lorsque J ~ I .  Lorsque les éléments 

de matrice hyperfins sont petits comparés aux éléments de structure 

fine, on peut considérer que, par adjonction des éléments hyperfins, 

chaque élément de structure fine est formé d'un multiplet de (21 + 1) 

composantes. 

Pour se faire une première idée de la structure hyperfine des 

niveaux d'énergie, considérons la loi d'évolution, en fonction de J I  

de l'écart entre les composantes extremes des éléments de matrice hyper 



fins. L'élément de matrice diagonal est proportionnel à y ; l'écart Ay 

sera : 

Sauf pour les faibles valeurs de J I  cet écart est pratiquement 
1 

proportionnel à -. Ainsi, dans le cas 
J 

ap de Hund, les effets hyperf ins 

dûs aux éléments diagonaux ne sont visibles que pour les faibles valeurs 

de J. 

LI élément hors diagonal z = [ b + d ] [ x + - :) "? y donnera un 

écart A z  qui tendra vers la valeur constante b + A 2 1  pour J sa, 1 
et se traduira par une "épaisseur" constante des termes spectraux 

[(b +cd) (21)] 
égale à 

A A  

(Pour A=800 cm-', b 4 & =  0,20 cm-l, I = 2 , 5  , A = 3 ,  cette épaisseur 

vaut 0,4.10-~ cm-' ; cette valeur est négligeable par rapport à la lar- 

geur Doppler des raies. 

III. PERTURBATIONS. 

Nous avons précédemment (§ II) tenu compte des interactions 

d'un état doublet avec d'autres états par une méthode d'approximation, 

qui, au second ordre, consiste à effectuer une transformation de type 

Van Vleck. Celle-ci introduit un terme correctif inversement proportion- 

nel à l'écart d'énergie entre les deux états qui interagissent ; si cet 

écart est faible, le terme ainsi introduit n'est plus petit par rapport 

à l'énergie d'ordre zéro de chaque état. Dans ce cas, les méthodes d'ap- 

proximation ne sont plus valables pour tenir compte du couplage entre 

états ; il faut diagonaliser directement la matrice du hamiltonien H 

relative au sous-espace vectoriel des états interagissants. 



Considérons le cas de deux états caractérisés par leurs vecteurs 

propres Il > et 12 > et par leurs énergies El et E2 ou termes spec- 
~ 

- - traux Tl - E2 et T~ = - 
hc hc 

Si ces deux états sont couplés par le hamiltonien, on dit qu'ils 

se perturbent l'un l'autre. Le hamiltonien est hermitique ; les éléments 

de matrice < 1 1 H 12 > et < 2 1 H 1 1 > sont complexes conjugués. On les sup- 
pose réels. Soit W leur valeur commune. 

Les perturbations rotationnelles sont de deux sortes : 

- les perturbations homogènes, pour lesquelles le terme de cou- 
plage W est indépendant de J. 

- les perturbations hétérogènes, pour lesquelles le terme W 
est fonction de J, de la forme : W = c m .  

Les perturbations homogènes d'origines vibrationnelles et élec- 

troniques sont.engendrées respectivement par la partie vibrationnelle 

ou électronique du hamiltonien. Elles sont indépendantes de J. 

Les termes spectraux T' perturbés des deux états interagissants 

sont les racines de l'équation séculaire : 

On peut aisément les exprimer : 
112 

T' 1, 2 = Tl+T2 2 * 1 + 

Nous avons établi ( §  II) l'expression des termes spectraux 

non perturbés Tl et T2 : 

T = T0 + B J(J+l) 
II2 1,2 1,2 



si l'on néglige la distorsion centrifugre (approximation qui est valable 

jusqu'à des valeurs élevées de J puisque D/B est de l'ordre de 10~). 

O O 
Pour fixer les idées, supposons que Tl soit plus faible que T2 

et que B1 soit plus faible que B2. Pour la valeur JO de J telle que : 

les termes spectraux T l  et T2 du modèle non perturbé sont alors dégénérés. 

Si maintenant on tient compte de la répulsion induite par l'effet de per- 

turbation, la représentation graphique de (T' - T ~) en fonction de J(J+l) 

est une hyperbole dont les asymptotes sont les droites (T~ - T ~ )  O et 
O 

(T~ - Tl) = (T~ - T;) + (B2 - B1) J (J+1) , dans le cas où W est indépendant 
1 

de J (fig.a). Mais lorsque W est de la forme c m ,  les asymptotes 

précédents sont décalées respectivement de + c2 
et - c2 

(fig-b) . 
B2 - B1 B2 - B 1  

L'effet de la perturbation est maximal lorsque les termes T2 

et Tl sont égaux, c'est-à-dire pour la valeur JO de J ; chaque niveau 

est alors déplacé de w(J,). 

Généralement, une des bandes perturbatrices est beaucoup plus 

intense que l'autre ; on n'observera que les termes spectraux représen- 

tés en traits forts sur les figures a et b. Dans la zone de pertur- 

bation maximale apparaissent deux séries de raies. 

Figure b. - Pefb4fBatioRs i3wmgh%. Figure a. - Pertubations homogènes 

- - 



CONCLUS E ON 

Nous retenons, de cette seconde partie, les conclusions sui- 

vantes : 

1. - L'état fondamental de Pr O est un état 2dJ et les bandes observées 

correspondent à des transitions 2r ' 2dJ. 

2. - Le nombre quantique A a une valeur élevée ; on ne peut donc obser- 

ver Le dédoublement A. 

3. - Dans le cas (a) de Hund, chacune des composantes de l'état doublet 
se comporte comme un état isolé. L'expression des termes spectraux 

est : 

O 
où les paramètres T , B, D sont des paramètres effectifs qui 

tiennent compte des interactions avec les autres états. 

4. - Lorsque l'un de ces états électroniques a une énergie voisine de 
l'état étudié, il peut y avoir perturbation mutuelle de leurs ni- 

veaux d'énergie ; elle se manifeste par l'existence d'extra-raies 

ou par des anomalies d'intensité, dans les bandes résultant de 

transitions avec ces niveaux d'énergie. 

5. - Dans le cas 
ad 

de Hund, les effets de structure hyperfine ne 

sont visibles que pour les faibles valeurs de J. 



Partie 



1 NTRODUCT 1 ON 

Les bandes de Pro ont été classées par SHENYAVSKAYA et COU (5) 

en 22 systèmes différents. Nous adoptons leur nomenclature. 

Dans le premier chapitre est présentée l'analyse rotationnelle 

des bandes 0-0, 1-1, 1-0 et 2-1 du système VI1 ainsi que celle de la 

bande 0-0 du système X. Le second chapitre est entièrement consacré à 

l'étude de la bande 0-0 du système XVII qui présente d'intéressantes 

perturbations. Le troisième chapitre concerne l'analyse de la structure 

hyperfine de cette dernière bande. 

Chaque bande est dégradée vers le rouge : les constantes de ro- 

tation B' des niveaux supérieurs sont donc plus petits que les constan- 

tes B" des niveaux inférieurs des transitions et les têtes observées 

sont des têtes R. 

Nous avons montré précédemment que les bandes observées corres- 

pondent à des transitions 2r + '@ et que, dans le cas (a) de Hund, les 

ternes spectraux de ces états ont pour expression : 

Cette expression est également valable dans le cas (c) de Hund. 

Les nombres d'onde des raies des différentes branches sont alors données 

par : 

O 
branche R : v = v  +(B'+B") (J+1) + (B'-B"-D'+D") (J+I) 2 

3 -2 (D'+DV) (J+l) - (D'-Da') (J+I \ 

3 branche P : V = V0 - (Br +B") J + (BI -B'*-D'+D") J2 + 2 (D'+D") J - (D 1 -DU) j4 

2 branche Q : V =VO+(B'-B") J (J+l) - (Dl-D") J (J+l) 2 



De ces équations, se déduisent les relations de combinaison ( 9 )  : 

3 
R ( J )  - Q ( J )  = Q ( J + l )  - P ( J + l )  = 2B'  ( J + l )  - 4D' ( J + l )  = A l  F '  ( J )  

R ( J )  - Q ( J + l )  = Q ( J )  - P ( J + l )  = 2B8'(J+1)  - ~ D " ( J + I ) ~ =  A l  F V ( J )  

ta numérotation des branches de chaque bande est déterminée de 

façon univoque lorsque les différences de combinaison des branches R et 

Q  sont identiques â celles des branches Q et P. 



1, - ANALYSE ROTATIONNELLE DES BANDES ROUGES 

Les spectres des bandes rouges ont été obtenus à l'aide du spec- 

trographe à réseau, dans le premier ordre, pour lequel la dispersion est 

d ' environ 1,5 Qmm. 

1. LE SYSTEME VI1 . 

Les nombres d'ondes dans le vide des raies de rotation des 

bandes 0-0 et 1-1 du système VI1 sont donnés dans les tableaux n0III 

et nOIV. Ces bandes ont été obtenues au four de King et à la cathode 

creuse avec une intensité de 200 mA. Des agrandissements comparés des 

spectres obtenus par chacune de ces sources sont donnés dans les plan- 

ches 1, II, III et IV. Sur celles-ci est indiquée la numérotation des 

diverses branches. Au delà de J =53,5, la branche Q de la bande 0-0 

change d'aspect. Aux positions présumées des raies R(3,5) et Q (3,s) 

de la bande 0-0, on discerne des zones floues sur les agrandissements 

et un renforcement d'intensité sur les enregistrements densitométriques. 

Les premières raies sont difficilement observables parce qu'elles sont 

élargies par effet hyperfin ; l'observation des premières raies R et Q 

pour J=3,5 nous a conduit à envisager l'hypothèse d'une transition 

!2' = 4 , 5  ' Q1'=3,5. 

Les spectres des bandes 1-0 et 2-1 du système VI1 ont été ob- 

tenus à la cathode creuse et au four de King. Nous avons, sur les plan- 

ches V et VI reproduit ceux obtenus par le four de King. Les nombres 

d'ondes dans le vide des raies de rotation de ces bandes sont donnés 
- - . -  -- 

dans les tableaux nOV et nOVI. 

Pour chaque bande, les constantes rotationnelles ont été dé- 

terminées par la méthode de moindres carrés. Les valeurs les plus pré- 



cises ont été obtenues pour la branche Q. D'une part, cette branche 

correspond à une équation qui ne comporte que trois coefficients fai- 

blement corrélés : uO, (Bq-B") et (DI-D"). D'autre part, c'est une 

branche bien développée : l'écart entre les nombres d'ondes de deux 

raies successives varie de 0 , 8  à 2 cm-' et on a pu, en moyenne, dé- 

terminer les nombres d'ondes d'une quarantaine de raies constituant 

cette branche. 

La méthode des moindres carrés appliquée aux branches R et P 

n'a pas fourni de résultats satisfaisants. D'une part ces branches cor- 

respondent à une équation qui comporte cinq coefficients fortement 

corrélés ; d'autre part, la branche R est peu développée : elle forme 

tête, les premières raies R dont on peut déterminer les nombres d'ondes 

correspondent à des valeurs de J déjà élevées (25,s) ; la branche P est 

composée de raies peu intenses. 

La méthode des moindres carrés appliquée aux différences de com- 

binaison R(J) - Q (J+l) et R(J) - Q(J) a permis de déterminer respecti- 
zement les valeurs des constantes de rotation B" et D" du niveau infé- 

ieur et celles B' et D' du niveau supérieur. 

Les valeurs des paramètres expérimentaux sont rassemblés dans 

le tableau VI1 ci-dessous. 
-- --- 

* 
Les longueurs d'onde sont mesurees dans l'air. 

Désignation 
des 

bandes 

VI1 0-0 

VI1 1-0 

VZI 1-1 

VI1 2-1 

Précision 
des 

resultats 

Position de 
la tete 

U~ ("') 

kT (4 

cm-1 

8488,97 A 

12517865 

7986,55 A 

11686,4 cm-l 

8554,61 A 

12422'5 cm-' 
8047,72 A 

0,l cm-l 

Paramètres déduits de la branche Q 

uO ( )  

11770,41 

12511,39 

11679,52 

12416,21 

0,05 

Paramètres déduits des relations 
de combinaison 

~ * * ( ~ ~ - l )  

0,3608 

0,3610 

0,3596 

0,3597 

O, O002 

- *  - 

-0,01965 

-0,01948 

-0,01795 

-0,01928 

0,00005 

- *  ( -  

-1,8.10-~ 

-1. 10'~ 

-0,6.10-~ 

-0,8.10-~ 

O, 2.10-~ 

2,9.10-~ 

3. 10-~ 

3. 10-~ 

3. lu7 

O, 5.10'~ 

B I  

0,3412 

0,3415 

0,3416 

0,3404 

0,0002 

D *  (rn-l) 

1,1.1û7 

2. 1r7 

2,4.1r7 

2,2.10-~ 

O, 5. 10-7 



Ce tablea~~ de valeurs est en accord avec le classement de vibra- 

tion qui a été proposé par SHENYAVSKAYA & Ca&. ( 5 ) .  Leurs résultats 

sont très voisins des nôtres : nous les comparons dans le tableau sui- 

vant. Les constantes B' 
O ' B i ,  B' et D' D' D' désignent respective- 

2 O '  1 '  2 
ment les constantes rotationnelles des niveaux de vibration v' = 0 , 1 , 2  

de l'état supérieur. De même, les constantes 8" B" et Dl' Df sont 
O '  1 0 ' 

celles des niveaux v" = 0 , 1  de l'état inférieur. 

Les résultats de SHENYAVSKAYA (cc1) 

BU 
-0 

Do 

B 

D'; 

D8 

Bi 

Di 

* 
Ces valeurs sont déduites de l'analyse rotationnelle de la bande 0-1 

du système VIL. 

NOS résultats (cm1) 

0,3609 + 0,0002 

3 . 1 0 - ~  + O,5.1oe7 

0,3596 + 0,0002 

3 . 1 0 - ~  + 0 , 5 . 1 0 - ~  

0,3412 * 0,0002 

1 , 1 . 1 0 - ~  + o , 5 . 1 0 - ~  

0,3416 * 0,0002** 

2 ,4 .  lom7 f 0 , 5 . 1 0 - ~  

0,3404 * 0,0002 

2,2.10-7 +- 0,5.10-7 

** 
On notera l'évolution anormale de la constante B' ( B i  > Bi) 



L'équation relative aux origines v0 des bandes et représentant 

la transition entre les niveaux de vibration v' et v" de deux états 

électroniques s'écrit, au second ordre en 

v 'v"  

A partir des valeurs mesurées des origines v0 répertoriées dans 

le tableau VII, nous déduisons les valeurs des constantes de vibration : 

et si on admet pour a"x" la valeur calculée par SHENYAVSKAYA QA COU e el 
( 5 )  : 

W ~ X ;  = 2,22 cm-l 

on obtient : a" = 836,24 cm-] e 

Ces valeurs sont de nouveau en accord avec les valeurs trouvées 

par SHENYAVSKAYA QA COM. (si ce n'est que ceux-ci adoptent pour v, une 

valeur se rapportant aux têtes de bandes : ue = 11822,l cm-'). 

II. LA BANDE 0-0 DU SYSTEME X. 

Cette bande a été obtenu au four de King. Elle est dégradée 
-- 

vers le rouge. La planche VI1 en donne une reproduction. Les deux raies 

atomiques intenses du potassium qui se superposent au spectre molécu- 

laire de Pr0 proviennent certainement d'impuretés du four de car- 
- .- -- 

bone. Les nombres d'ondes dans le vide des raies de rotation de cette 

bande sont répertoriés dans le tableau no VIII. 

La méthode des moindres carrés appliquée d'une part à la bran- 

che Q, d'autre part aux relations de combinaison entre les branches R 

et Q a permis de déterminer les constantes rotationnelles, dont les 



valeurs sont reportées dans le tableau suivant : 

CONCLUS I O N .  

Les valeurs des constantes vibrationnelles et rotationnelles 

r 

Nos 

résultats  

Ceux de 

SHENYAVSKAYA 

que nous avons obtenues sont en accord avec celles trouvées par 

SHENYAVSKAYA & Goa. 

'Osition de 
l a  tEte R 

'T (cm-') 

x, (S 

cm-' 

(7662,8 A) - -- - 
13046r5 

(7662,8 A) 
- .--. - 

I Paramétres deduits des relat ions 
Paramétres deduits de l a  branche Q de combinaison 

Les constantes rotationnelles du niveau inférieur de la bande 0-0 

du système VI1 et de la bande 0-0 du système X sont tres voisines, comme 

si les états inférieurs de ces deux transitions étaient les composantes 
2 de l'état fondamental 9. La légère différence entre ces constantes 

(B: = 0,361 7 ; BiII = O, 3609) provient d'une séparation importante (de 

l'ordre de 2000 cm-') de ces deux composantes, qu'il faut alors, comme 

dans le cas (cl de Hund, considérer en tant qu'états électroniques dis- 

tincts. 

D' (a-') 

2,8.10'~ 

3,1.10-~ 

B* (cm-1) 

0,3458 

0,3459 

Dll(cm-l) 

2,l.l0'~ 

2,4.10e7 

B"(cm-l) 

0,3617 

0,3620 

Ds-D*(m-l) 

0,94.10'~ 

0,7 .IO-' 

O (  

13038,63 

13038,62 

Ba-B-(cm-l) 

-0,01593 

-0,0161 
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TABLEAU no III - Nombres d'ondes, dans le vide, des raies de la bande 0-0 du système VII. 

BRANCHE R BRANCHE P 

Les nombres d'ondes sont exprimés en cm-l 

Le dernier chiffre n'est donné qu'à titre indicatif. 



TABLEAU no IV - Nombres d'ondes des raies de k bande 1-1 du système VII. 

J BRANCHE Q BRRNCHE R BRANCXE P 

Les nombres d'ondes sont exprimés en cm1 
Le dernier chiffre n'est donné qu'à titre indicatif. 



TABLEAU no V - Nombres d'ondes des raies de la bande 1-0 du système VII. 

3 BRANCHE Q BRANCHE R 

Les nombres d'ondes sont exprimés en c m 1  

Le dernier chiffre n'est donné qu'à titre indicatif. 



TABLEAU - Nombres d'ondes des raies de la bande 

J B W C K E  Q BRANCHE R BRANCKE P 

Les nombres d'ondes sont ex-rimés en cm-' 

Le dernier chiffre n'est donné qu'à titre indicatif. 

du système VII. 



- s's t 

s'oc 



TABLEAU no VI11 - Nombres d'ondes des raies de la bande 0-0 du système X. 

BRANCHE R 

Les nombr-es d'ondes sont exprimés en cm'' 

Le dernier chiffre n'est donné qu'à titre indicatif. 
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TABLEAU no IX - Nombres d'ondes, dans le vide, des raies des branches Q, Q* et Q** 

de la bande 0-0 du svstème XVII. 

J Nombres d'ondes mesurées (cm-') 1 Nombres d'ondes calculés (cm-') 
.- - -  

J BRANCHE Q B R A N C E  Q* 
** 

P U I S  Q 

p indique une perturbdtlcn e.. intensité. 

Les nombres d'ondes calculés sont les valeurs de l'équation : c, 
v = 16591,35 - 0,00735 J ( J + ~ )  + 1,8.  IO-^ ,T2 (5+112 



TABLEAU no X - Nombres d'ondes, dans le vide, des raies des branches R, R* et R** 

de la bande 0-0 du système XVII. 

J Nombres d'ondes mesurées (cm-') 

3,s raies 
elarqies 
Par 

5,s s t r u c t u r e  
hyper f ine 

Nombres d'ondes calculés (cm-') 
par relation ae cocblna~son 

BRANCHT R BWINCIIES R* 

POIS R*+ 

16609,82 tete R** 
609,80 
609,77 
609,74 
609,69 tete R 



- 71  - 

TABLEAU no XI - Nombres d'ondes, dans le vide, des raies des branches P, P* et P** 

de la bande 0-0 du système XVII. 

Nombres d'ondes --surées (r--'* Nombres à'ondeç calculés 
par relation de combrnaison 
.- ---- - 

BRANCHE P BRANCHES P* 

PUIS P** 

BRANCHE P BRANCHE P* 

PUIS P** 



I I  - ANALYSE ROTATIONNELLE DE LA BANDE 0-0 
l 

DU SYSTEME XVI I 
w 

La bande 0-0, in t ense ,  du cpstème X V I I  a été obtenue à 

l ' a i d e  du spectrographe à réseau,  dans l e  second o rd re ,  pour l eque l  

l a  d ispers ion  e s t  de 0 ,7  &'mm. 

Parmi l e s  nombreux spec t res  de P r  O que nous avons obte-  

nus pour d i f f é r e n t e s  condi t ions  de temps de pose e t  d ' i n t e n s i t é ,  naus 

avons cho i s i  de p résen te r  dans l e s  planches V I I I ,  I X  e t  X deux spec- 

t r e s  comparés de c e t t e    an de : l ' u n  ( a )  e s t  obtenu par e x c i t a t i o n  au  

four de King ; l ' a u t r e  (b )  par  e x c i t a t i o n  en cathode creuse  à p a r o i  

composite de Pr6011 e t  de cu iv re ,  pour une i n t e n s i t é  de 200 KA. 

Le spec t re  (c) présenté  également s u r  ces planches e s t  

c e l u i  du praséodyme atomique ( à  d i v e r s  degrés d ' i o n i s a t i o n ) .  11 a 

été obtenuavecune lampe à cathode creuse dans l a q u e l l e  l a  paroi  ca- 

thodique é t a i t  en praséodyme. Pour é v i t e r  q u ' i l  ne s 'oxyde l o r s  de 

l a  c o n s t i t u t i o n  de c e t t e  p a r o i ,  l e  praséodyme a é t é  coulé dans l a  

cathode, puis  pe rcé ,  sous atmosphère d 'argon.  

P a r  comparaison des s p e c t r e s  (b )  e t  ( c )  , nous pouvons 

a i n s i  a t t r i b u e r  à l ' e x c i t a t i o n  d ' i o n s  praséodyme, l e s  nombreuses r a i e s  

i n t e n s e s  qu i ,  dans l e  s p e c t r e  (b), se  superposent au s p e c t r e  molécu- 

l a i r e  de P r o .  Beaucoup de ces r a i e s  son t  formées de p l u s i e u r s  compo- 

s a n t e s  p a r f o i s  d i s t i n c t e s  e t  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  s t r u c t u r e  hyper- 
5 

f i n e  du praséodyme de s p i n  nucléa i re  -. 
2 

1. OBSERVATIONS PRELIMINAIRES. 

La bande e s t  dégradée v e r s  l e  rouge. Sur l e  s p e c t r e  (a) 

obtenu au four de  King, on d i s t ingue  p l u s i e u r s  t ê t e s  : une t ê t e  R 

( Xair  = 6018,9 a ; v vide = 16609,73 cm'l) , une seconde t ê t e  que nous 

avons notée R* ( hair = 6019,7 A ; u = 16607.43 cm-') e t  une t e t e  Q 

( h a i r =  6025.6 A ; uy ide  - - 16591,2 CG'). 



Sur le spectre (b), obtenu en cathode creuse, la tête Q 

est intense ; la tête R est d'intensité moindre : elle correspond à 

des valeurs déjà élevées ( = 5 0 , 5 )  du nombre quantique de rotation J ; 
* 

la tête R est masquée par une raie atomique intense, dotée d'une 

importante structure hyperfine. 

L'espace origine dû aux raies manquantes est larue et les 

premières raies R sont élargies par effet hyperfin. 

De nombreuses perturbations, visibles en particulier dans 

la branche Q et étudiées ci-dessous, rendent difficile l'analyse de 

cette bande : les constantes de rotation ne peuvent être déterminées 

par une simple méthode de moindres carrés appliquée aux nombres d'ondes 

de chaque branche. 

La branche P, que l'on différencie à~zricilement de la 

branche Q dans le spectre (a) obtenu au four de King, apparaît distinc- 

tement dans le spectre (b) obtenu en cathode creuse : en déplaçant le 

maximum d'intensité des branches vers des faibles valeurs de J, cette 

source permet de réduire les recouvrements. 

II. RELATIONS DE CûMBINAISON ET NUMEROTATION. 

Les différences de combinaison n'ont pu, dans un premier 

temps, être calculées que pour des valeurs de J comprises entre 15,5 

et 30,s ; en effet, pour les valeurs inférieures à ~ = 1 5 , 5 ,  les raies Q 

ne sont pas séparables les unes des autres et les raies P sont d'inten- 

sité trop faible pour être observées ; pour J supérieur à 30,5, les 

branches évoluent irrégulièrement par suite des perturbations qui s'y 

produisent. Comme nous l'avons signalé dans l'introduction, la numéro- 

tation a été fixée en comparant les différences de combinaison entre 

branches R et Q aux différences de combinaison entre branches Q et P. 



III. PARAMETRES DE ROTATION. 

Des tableaux des différences de combinaison, on déduit par 

moindres carrés, les valeurs des paramètres de rotation. 

Le programme que nous avons utilisé fournit également 

l'écart-type sur ces paramètres. Nous avons choisi de prendre l'incer- 

titude, ou intervalle de confiance, égal à deux fois l'écart-type (32). 

Nous avons obtenu les valeurs suivantes : 

B" = 0,3610 + 0,0004 cm-' 

Dl= (1,2 + 5) .10'~crn-~, donc indéterminé. 

Pour J = 22,5, B ' prend une valeur anormale : B ' = 0,3560 cm-l. 

Puisque les différences de combinaison n'ont pu être calcu- 

lées que pour des valeurs de J inférieures à 30,5, les valeurs des cons- 

tantes de distorsion centrifuge sont très peu précises. 

La valeur du paramètre B" est proche de celle, trouvée au 

chapitre précédent, du niveau inférieur des transitions 0-0 et 1-0 du 

système YII. Faisons l'hypothèse que ce niveau est le même que celui 

de la transition étudiée dans ce chapitre et adoptons pour les cons- 

tantes de rotation de niveau inférieur les valeurs trouvées pour le 

système VII, à savoir : 

BI' = 0,3609 + 0,0002 cm" 

D" = (3 + 0,s). 10'~ cm-' 

Si ce n'est pour des valeurs de J supérieures à 53,5 

aucune perturbation n'a été observée dans les bandes 0-0 et 1-0 du 

système VII. Si l'état inférieur du système XVII est bien celui du 

système VII, les perturbations observées dans la bande 0-0 du sys- 

tème XVII sont donc imputables au niveau supérieur de la transition. 



IV. ANALYSE DES PERTURBATIONS. 
- - - . . - -- 

Nous nous référons, soit a u  planches VIII, IX et X, soit à 

l'enregistrement microdensitométrique du spectre obtenu au four de 

King (Figures 5a et 5b). 

Lorsque la numérotation est correcte, aux perturbations de la 
. - -  

branche Q doivent correspondre des perturbations analogues des branches 

P et R pour des valeurs de J respectivement décalées de plus ou moins 

une unité par rapport à la branche Q. 

La première perturbation de la branche Q du spectre (a) 

obtenu au four de King correspond à J=22,5 et 23,5 ; cette per- 
- -- - - 
turbation, en intensité et en position, est net n - 
registrement densitométrique. Une perturbation analogu 

~(21,5) et ~ ( 2 2 ~ 5 ) ~  et pour P(23,5) et P(24,5). Cette 

de la branche P est visible sur le spectre obtenu en cathode creuse. Sur 

ce spectre, la perturbation de la branche R est masquée par un multi- 

plet atomique intense tandis que celle de la branche Q est complétée 

par la présence d'extra-raies dont il a été impossible de distinguer 

l'équivalent dans les branches R et P. 

A partir de J=30,5 la branche Q se dédouble en deux 
* 

composantes Q et Q entre lesquelles l'intensité se répartit de sorte 
* 

que la somme des intensités de chaque paire de raies Q et Q est égale 

à l'intensité des raies non dédoublées (31). 

f 
La branche Q , constituée par les extra-raies, se poursuit 

f 
jusqu'à J=39,5 ; la position de la raie Q (38,5) est perturbée. A 

l'exception de perturbations en intensité pour J =39,5 et 43,5, la 

branche Q suit une loi régulière jusque J=45,5. A partir de cette 

valeur, une nouvelle perturbation prend naissance et la branche Q se 
** 

dédouble à nouveau en deux composantes Q et Q . 

Ayant déterminé les valeurs des constantes de rotation du 

niveau inférieur (B" = 0,3609 cm-' ; D" = 3.10'~ cm-') et supposant que ce 

niveau inférieur n'est pas perturbé, nous pouvons calculer les nombres 

d'ondes des raies des branches P et R à partir de ceux de la branche Q 



correspondante, en utilisant les relations de combinaison qui concernent 

le niveau inférieur et qui s'écrivent : 

Dans le tableau XI, nous comparons les nombres d'ondes ainsi 
* *X 

calculés aux nombres d'ondes mesurés des branches P l  P et P . Il n'y 
avait accord entre valeurs calculées et mesurées que pour une et une seule 

numérotation de chaque branche. Les écarts, en général inférieurs à 

0,05 cm'', qui existent parfois entre valeurs calculées et mesurées s'ex- 

pliquent par la difficulté de mesurer avec précision les nombres d'ondes 

de certaines raies P ; ces raies sont en effet peu intenses et superpo- 

sées à d'autres raies. 

* ** 
Les nombres d'ondes, calculées, des branches RI R et R 

sont comparés dans le tableau X aux valeurs mesurées. Ils ont été déduits, 

par la relation de combinaison précédente, des nombres d'ondes mesurés 
X 

des branches respectives QI Q et Q**. 

De même qu'un dédoublement, à partir de J =31,5, de la 
X 

branche P en deux composantes P et P correspond au dédoublement 
;P 

--- 

de la branche Q en deux composantes Q et Q à partir de J=30,5, de 

même il lui correspond, à partir de J=29,5, un dédoublement de la 
* n 

branche R en deux composantes R et R . Les nombres d'ondes des raies R 
s ' accumulent vers la valeur (u = 16607,44 cm-') , en accord avec le nombre 

* * 
d'ondes mesuré de la tête R (UT = 16607,43 cm-'). Sur le spectre obtenu 

X 
en cathode creuse, à la tête R est superposée une raie atomique intense, 

dont les six composantes de structure hyperfine sont bien séparées. 

XX 
Aux dédoublements (Q,Q ) et (P,P**) correspond un dédou- 

** 
blement de la branche R en deux composantes R et R , formant deux têtes 
très voisines et non séparables, dont les nombres d'ondes calculés sont 

X* 
v = 16609,57 cm-i et uT = 16609, 82 cm-' ; une mesure précise de la valeur T 
expérimentale (UT = 16609,75 cm-') est difficile ; on peut donc considérer 

l'accord comme satisfaisant. 

La comparaison des perturbations et dédoublements observés 

dans les diverses branches de cette bande nous a permis de déterminer ou 

de confirmer la numérotation de chaque branche. 



V. ANALYSE DE LA BRANCHE Q. 

Pour déterminer la valeur v0 de l'origine de la bande, 

nous avons représenté les nombres d'ondes mesurés de la branche Q par 
- -- - - - -- - 

l'équation que vérifie cette branche dans les cas (a) et (c) de Hund : 

V =  v0 + (BI- BI') J(J+l) - (Dl- D") J(J+1) [ 1' 
Lorsque l'on prend en compte l'ensemble des nombres d'ondes 

de la branche Q, correspondant à des valeurs de J comprises entre 15,5 

et 60,5, il est impossible de représenter la branche Q ni par cette 
.- 

équation, ni même par une équation d'ordre 3 ou 4 en J(J+l). 

Nous limitant à des valeurs de J comprises entre 15,5 et 

45,5, nous avons pu déterminer de manière satisfaisante les coefficients 

de la branche Q : 

v0 = 16591,35 * 0,05 cm-' 
(B' -Bn) = -0,00735 + 0,00008 cm-l 

(D' -D") = -1,8.10-~+ 0,5.10'~~-1 

La valeur v' ainsi calculée est en accord avec la valeur 

expérimentale. 

Les valeurs de (BI- B") et (Dr- D") sont en accord avec 

celles déterminées précédemment par les relations de combinaison. Elles 

permettent d'affiner les valeurs des constantes du niveau supérieur de 

la transition, puisque nous avons considéré que le niveau inférieur est 

commun avec celui des transitions VI1 0-0 et VI1 1-0, dont les constantes 

avaient pour valeur : 

B" = 0,3609 + 0,0002 cm-' 

D" = (3 + 0,5). 10'~ cm-' 

Il en résulte que : 





La représentation graphique (fig.6) de l'écart A U  entre 

les valeurs mesurées et les valeurs calculées des nombres d'ondes de la 
- - -- 

branche Q met en évidence les perturbations qui affectent cette branche. 

Nous les avons précédemment (§ 4 )  répertoriées et montré que des pertur- 

bations analogues affectaient les branches R et P, en considérant comme 

non perturbé le niveau inférieur de la transition. Il en découle que la 

figure 6 est une représentation graphique des perturbations de l'état supé- 
--- - --- - - - -  

rieur de la transition. Cet état est perturbé par plusieurs autres états 

d'énergie voisine. Ne connaissant pas ces états, il est difficile d'in- 

terpréter valablement les perturbations. 

Si nous nous référons à l'étude théorique des perturbations 

que nous avons faite dans la deuxième partie, chapitre 3, nous pouvons 

cependant tirer quelques conclusions de la représentation graphique précé- 
dente : 

1') La perturbation qui affecte les niveaux J=22,5 et 23,5 de l'état 

supérieur de la transition, présente les caractéristiques d'une pertur- 

bation homogène, décrites précédemment ( 1 1 ~ ~ ~  partie, chap. III) . 
-- - 

Nous avons montré que pour la valeur JO de 3, les niveaux d'énergie des 

états interagissants étaient déplacés de * W, W désignant le terme de 
couplage entre ces états. De la représentation graphique de AV en fonc- 

tion de J(J+l), nous déduisons une valeur approchée de ce terme de cou- 

plage : 

w # 0,l a-' 

X 
2 O )  Le dédoublement de la branche Q en deux composantes .Q et Q n'affecte 

que la composante e ou f de l'état supérieur. Dans la représentation 

graphique de Au en fonction de J(J+1), la pente de l'asymptote à l'extra- 
* 

branche Q est égal à (B; -BI) où B' est la constante de rotation de 
P 

l'état perturbateur et B' celle de l'état perturbé. 

La valeur ainsi déterminée est (BP - B I )  = -0,0013 t 0,0001 cm-' . 
Ayant précédemment calculé la valeur de B' : B' =0,35362 0,0003 cm-' , nous 
en déduisons la valeur de B' - 

P .  

B' = 0,3523 + 0,0004 cm'' 
P 



X* 
3') Le dédoublement en deux branches Q et Q très perturbées peut être 

dû à la perturbation de l'état supérieur par deux états perturbateurs 

d'énergie voisine dont les constantes rotationnelles, calculées de la 

même manière que ci-dessus, ont pour valeurs : 

Une interprétation plus approfondie de ces perturbations 

ne sera possible que si nous pouvons mettre en évidence et analyser des 

transitions de ces états perturbateurs avec d'autres états de la molé- 

cule Pr O. 



III, - STRUCTURE HYPERFINE D E  LA BANDE XV.11 0-0 

Aux premières raies R du spectre obtenu en cathode creuse, 

se superposent des raies atomiques. Dans ce chapitre, nous nous référons 

au spectre obtenu au four de King. 

Si l'on se reporte à l'enregistrement densitométrique de la 

branche R (fig.5a1, on remarque que les premières raies R sont élargies, 

peu intenses et peu séparables du bruit de fond. La première raie R élar- 

gie correspond à J=3,5. On peut également attribuer la difficulté de 

séparer les premières raies Q à leur élargissement par effet hyperfin. 

Si la structure hyperfine de l'un des états de la trarisition 

est négligeable, l'élargissement observé des raies de rotation est dû à 

la structure hyperfine du second état de cette transition. Nous avons mon- 

tré ( 1 1 ~ ~ ~  partie) que, dans le cas a cet élargissement est inversement P '  
proportionnel à J et que la correction d'énergie hyperfine hE pour chaque 

sous-niveau F a pour expression : 

où, pour un état doublet : 

où la signification des constantes a été donnée précédemment ( 1 1 ~ ~ ~  partie, 

chapitre II). 

L'intensité des premières raies R est trop faible et la dis- 

tance entre les composantes de ces raies trop proche de la limite du pou- 

voir de résolution expérimental pour que l'on puisse déterminer les nombres 

d'ondes de ces composantes et en déduire la valeur de la constante d'inter- 

action &. 

Cependant, en nous imposant la valeur de b 'n ,  nous avons 
calculé les nombres d'ondes des composantes hyperfines des raies R, zons- 

truit le spectre synthétique correspondant et comparé la largeur des 

raies R de ce spectre avec celle des raies du spectre expérimental. 

L' accord entre ces spectres est satisfaisant pour &'R = 0.8 2 0.1 c d .  
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Le spectre synthétique correspondant à cette valeur est 

porté en regard de l'enregistrement densitométrique (fig. Sa) ; il 

montre de plus que la largeur des raies R diminue quand J augmente et 

que, de ce fait, la structure hyperfine n'est observable que pour les 

premières raies R. Le tableau XII donne les nombres d'ondes calculés des 

composantes hyperfines des 8 premières raies R. 

La structure hyperfine du spectre atomique des ions praseo- 

dyme est due à l'interaction du spin de l'électron 6s avec le spin nu- 

cléaire (24). Cette interaction est décrite par le hamiltonien de contact, 

encore appelé hamiltonien de Fermi. On peut s'attendre raisonnablement à 

ce que la forte structure hyperfine du spectre moléculaire de P r 0  soit 

également due à l'interaction du spin de l'électron 6sa avec le spin 

nucléaire. Le hamiltonien de contact, qui décrit cette interaction, a 

même expression que dans le cas atomique (23). 

Puisque la première raie R observée correspond à J=3,5 

et que la branche P est nettement moins intense que la branche R, nous 

en avons déduit, au début de la seconde partie, que la transition cor- 

respondante était une transition 2r9,2 + 29 7,2 . L ' état '4 , de con£ igu- 
ration a2v , ne possêde pas d'électron non apparié ; la structure 

hyperfine observée est donc celle de l'état supérieur 2r9,2 de confi- 
;I: 

guration possible o nv. La valeur de ( f i = g 1 2 )  ainsi fixée, nous pou- 

vons déduire la valeur de dl 

Cette valeur est environ égale aux 3/4 de celle de la cons- 

tante d' interaction hyperf ine atomique (cette dernière vaut 0,24 d l  

pour Pr III et 0,20 cm-' pour Pr II). Ce résultat est analogue à celui 

obtenu par P. W .  ATKiNS (33 ) pour Bi O. On peut en déduire que 1 'orbi- 
* a 

tale o de la configuration o nP attribuée à 1 'état 2r9,2 résulte d'un 
a 

mélange d'orbitales o atomiques, dans lequel l'orbital 6s o intervient 
* 

pour les trois quarts. Autrement dit, l'électron de valence 0 est pra- 

tiquement localisé sur l'atome du praséodyme, comme nous en avions émis 

l'hypothèse au chapitre 1 de la seconde partie. 



1 CONCLUSION 1 

.L'utilisation de la lampe à cathode creuse a permis d'éli- 

miner les recouvrements de bandes qui se produisent dans le spectre ob- 

tenu au four de King. Nous n'avons pu malheureusement éliminer le spec- 

tre atomique intense qui, exceptée la région rouge, se superpose au spec- 

tre moléculaire. 

Les résultats de notre analyse rotationnelle des bandes 

rouges ne concordent pas avec ceux qu'ont publiés VENKITACffAfAM C d  

CO&?. (4 ) .  En revanche, ils sont en accord avec ceux obtenus par 

SHENYAVSKAYA eX COU. ( 5 ) . ~ s t  confirmé, en particulier, leur classe- 

ment vibrationnel du système VI1 de Pro.  

L'étude théorique dans laquelle nous avons établi l'expres- 

sion des termes spectraux d'un état doublet, en tenant compte des pertur- 

bations avec d'autres états et du hamiltonien de structure hyperfine 

magnétique nous a guidé dans l'analyse rotationnelle détaillée de la 

bande orange. Nous avons, en particulier, montré que les nombreuses 
-- -- - - - - - - 
perturbations des branches P I Q I R  de cette bande affectaient l'état supé- 

2 -+ rieur rqI2 de la transition correspondante : 2r9,2 Q7,2 . R également 

été évaluée la constante d'interaction magnétique de cet état. 

Nous avons enfin émis l'hypothèse que la composante 2@7/2 

de l'état fondamental était le niveau inférieur commun aux systèmes VI1 

et xVII. 

Cette dernière hypothèse demande toutefois à être confirmée 

par l'analyse d'autres bandes du système XVII, et particulièrement celle 

de la bande 1-0 dont nous avons commencé l'étude. 

Du fait de la structure complexe de certaines bandes, il 

serait souhaitable de disposer d'un plus grand pouvoir de résolution. Ainsi 

l'utilisation d'un spectromètre à étalon Fabry-Perot, tel que 1'HYPEAC (341, 

permettrait une étude plus détaillée de la structure hyperfine. Enfin, 



les bandes analysées ici se situent dans une zone favorable à une étude 

par excitation sélective de niveaux à l'aide d'un laser accordable. 

Les spectres de fluorescence qu'on pourrait obtenir par cette méthode 

devraient nous permettre d'améliorer notre connaissance de la structure 

électronique, vibrationnelle et rotationnelle de Pr O et d'approfondir 

l'interprétation des perturbations que nous avons relevées. 
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