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INTRODUCTION

Depuis que YORT, RUSSELL et GARNER en ont énoncé les propriétés
fondamentales, les terres rares et leurs composés ont fait l'objet d4'im-
portantes études théoriques et de nombreuses applications technologiques.
La série des lanthanides, dont le praséodyme est le troisiéme élément,
est caractérisé par le remplissage progressif de la sous-couche 4f, par
l'existence de nombreux états d'ionisation et, souvent, par 1l'importance
du moment magnétique nucléaire, responsable de la structure hyperfine

de certaines raies du spectre atomique.

Le spectre moléculaire de PrO, gque 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. SWENSSON (3) et par S. HAUTECLER (3).

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

T.V. VENKITACHALAM, G. KRISHNAMURTY et N.A. NARASIMHAM (4), puis par

E.A. SHENYAVSKAYA, T.V. EGOROVA 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 systémes ; nous

utilisons dans notre étude leur nomenclature.

Dans la premiére 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 PrO : le four de King
qui fournit une excitation purement thermique et la lampe & cathode creuse

a4 paroi frittée qui produit une excitation par bombardement d'électrons.

La seconde partie est consacrée a 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.
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Dans la troisiéme partie est d'abord effectuée 1l'analyse rota-
tionnelle des bandes 0-0, 1-0, 1-1 et 2-1 du systéme VII et de la
bande 0-0 du systéme X ; nos résultats sont comparés a ceux de SHENVAUSKAVA
et Coll. (5). Puis, dans 1'étude particuliére de la bande orange {(bande 0-0
du systéme XVII), dont la téte est située & 16609,75 cm'l, nous mettons en
évidence les perturbations nombreuses qui y apparaissent et nous analysons

la structure hyperfine des premiéres raies de la branche R.




Premiere Partie

LES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX




I. - LES SOURCES

A. LE FOUR DE KING.

E.A. SHENYAVSKAYA, T.V. EGOROVA et V.N. LUPANOV (5) ont obser-
vé, en 1973, les bandes de PrO en absorption et en émission, & une tem-
pérature située entre 1800° et 2200°C, obtenue dans un four sous vide
dont 1'élément chauffant était un cylindre de tantale. Nous avons repris
cette méthode d'excitation, en émission, en utilisant un four de King (6)
[ fig.1]. L'élément chauffant est ici constitué d'un tube de carbone,
d'environ 8 cm de longueur et de 7mm de diamétre intérieur. Le spectre
de PrO a été obtenu en plagant dans cet élément chauffant, soit de la
poudre d'oxyde de praséodyme (Pr ,01)) en présence d'argon et & une pres-
sion de 30 & 50 Torr, soit des morceaux de praséodyme métalligque en pré-
sence d'air & une pression de 50 Torr environ. La réaction du praséodyme
en fusion avec l'oxygéne étant trop brutale, cette derniére technique a
€té abandonnée. Pour éviter que 1l'oxyde de praséodyme, en poudre, ne
vienne se coller sur les parois froides du four, et en particulier sur
les fenétres, il fallait avoir soin de chauffer le four trés progressi-
vement jusqu'd la fusion de la poudre. En régime de fonctionnement, la

pression était de l'ordre de 200 Torr.

B. LA CATHODE CREUSE A PAROIS COMPOSITES.
B i T e T e T Ta Y W )

1. Le phénoméne de la cathode creuse.
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L'effet de décharge en cathode creuse, mis en évidence par

PASCHEN en 1856 est un type particulier de décharge ‘luminescente (7).

Cette décharge apparait lorsqu'on applique entre deux électrodes placées
dans un tube de verre contenant un gaz porteur & pression relative basse
(de l'ordre de 1 & 10 Torr) une tension légérement supérieure & un seuil
dit tension d'amorgage. Dans le cas ol l'anode est proche de la cathode,
on distingue principalement deux régions : 1'espace sombre cathodigue

(ou espace de Crookes), de faible épaisseur, situé tout contre la cathode,

et la lueur négative, partie brillante de la 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
a4 la paroi cathodique. En effet, la majeure partie de la tension appliquée
entre les €lectrodes se retrouve aux extrémités de l'espace sombre ol ré-
gne donc un champ électrique intense. Ce champ accélére 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 & nouveau des
atomes de gaz. Les ions ainsi formés bombardent la cathode et lui arra-
chent des particules du composé & étudier. Ces particules participent au
plasma de la lueur négative o, par excitation électronique, elles pro-

duisent le spectre recherché.

Dans le cas d'une cathode creuse cylindrique de faible diamétre,
l'espace obscur est trés restreint. Le gradient du champ €lectrique y est
trés élevé et, par suite, la densité d'ions aussi. La pulvérisation catho-
digue s'en trouve renforcée ainsi que la densité des particules dans le
plasma. Il en résulte une forte augmentation des phénoménes 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 Pr;0,, et de cuivre (dans la proportion
en masse de 45 % de Prc0;, et 55 % de cuivre), est tassé dans le trou
cathodique sous une pression de 1 & 2 tonnes par cm?. Lors du passage
du courant, le bombardement ionique pulvérise cette couche et libére des

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

- — o — - —

La lampe utilisée [ fig.2] est constituée,

* d'un porte~cathode en laiton, évidé et surmonté &'un
tube en monel contenant 1l'azote liquide destiné au refroidissement. A
l'intérieur du porte~cathode est sertie la cathode elle-méme ; elle est
percée d'un trou cathodique de 7mm de diamétre dont la paroi est revétue,

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

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

sont réglables.




3. Conditions de fonctionnement.

. . — —  — — ————— ———————— ———————

Nous avons utilisé la lampe dans les conditions de rendement
optimal établies par R. BACIS (8). Des gaz rares, c'est 1l'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 1'intensité du courant
de BOﬂﬁgm”é 566 mA. Av;ﬁé’soﬁ 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 pergage
du trou cathodique. Par ce fonctionnement préliminaire, les impuretés sont
piégées dans la cathode et, de ce fait, un vide tré&s poussé n'est pas né-

cessaire au départ.

C. COMPARAISON DES DEUX MODES D'EXCITATION.
MMWMM’WVWVW\M’\MMVW

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 & l'effet Doppler.

L'effet Doppler est 1ié & la température de la vapeur émissive
et la largeur Doppler d'une raie, & mi-hauteur, est donnée par la rela-
tion : 172

AN = 0,78.1076 A {%)

ol 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,
la 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 a4 1'azote liquide,
la température du plasma est voisine de 400 K pour un courant de 100 mA (8).

La largeur Doppler d'une raie jaune est alors d'environ 0,02 cm™:.

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 Jm du nombre gquantique

ax




de rotation, définie par la relation approchée (9)

kT
max # 2B hc

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

tion B de 0,36 cm'l, J est de l'ordre de 10 a4 400K et de 45 a 2000 K.

max
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. - SPECTROGRAPHE ET MONTAGE OPTIQUE (fig.3)

Nous avons entrepris l'étude du spectre & haute dispersion, a

l'aide d'un spectrographé & réseau & montage Littrow.

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

Son angle de blaze est de 36°52' et sa résolution théorigue 528000 dans le
second ordre. La miroir concave (M), aluminé, de 4m de focale, de 40 cm
de diamétre, donne une dispersion inverse sur la plaque photographique

d'environ 0,7 A/mm dans le deuxiéme ordre.

Avec la cathode creuse (C), le montage optique (fig.3) est sim-
ple : une lentille (Ly), munie d'un diaphragme (D), forme une image du
trou cathodique sur la fente d'entrée (F) du spectrographe. Une lentille
(Lz), 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 lumiére, ni en résolution.

Avec le four de King (F.K.), il faut éliminer la lumiére 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'arriére
du tube de carbone sur le diaphragme D. La lentille (L;) forme sur la
fente d'entrée (F) 1l'image de la face avant du four. Le lentille de cham-
bre conjuguée L, a le méme réle que précédemment. On établit la sélec-

tion des ordres par l'utilisation de filtres interférentiels.

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

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




ITI. - ETALONNAGE DES SPECTRES

L'étalonnage est réalisé de part et d'autre du spectre des ban-
des étudiées par les raies atomiques émises par une lampe & vapeur de

thorium.

Un programme de calcul permet d'interpoler les nombres d'ondes
inconnus de la bande étudiée, & partir des mesures d'abscisses des
raies. Ces mesures ont été effectuées & l'aide d'un comparateur auto-
matique & visée électronique (10), existant au laboratoire ; il permet
théoriquement des pointés meilleurs que 1fm, conduisant & une précision

de 2.1073 cm™? sur les nombres d'ondes.

. éme . ch <

Les agrandissements (reproduits dans la 3 partie) ont été

obtenus, par la méthode de Zeeman, en translatant le papier photogra-
phique parallélement aux raies durant l'exposition, de maniére 4 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 &

l'aide d'un microdensitométre.
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b. Pour le four de King.

Figure 3 : Montages optigues annexes.




Deuxieme Partie

ETUDE THEORIQUE




INTRODUCTION

D'une premiére observation des bandes de PrO 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 fagon certaine les premiéres raies de l'une ou l'au-
tre branche. Nous verrons cependant que l'on peut discerner une premiére

raie pour J =3,5.

Nous en déduisons que 1'état électronique inférieur de la transition

étudiée correspond & §2=3,5.

2. La bande orange gue nous avons plus spécialement étudiée présente un
"zéro-gap" important. Les premiéres raies R sont élargies et méme dé-
doublées par effet hyperfin ; la premiére d'entre elles correspond a
J =3,5. La branche P est moins intense que les branches R et Q, ce

gui est caractéristique d'une transition pour laguelle AA=A'- A'= +1.

De ces remarques, nous déduisons que les bandes étudiées corres-
pondent & des transitions §2'=4,5—> Q"=3,5. De plus, ces bandes appa-
raissent de fagon intense en absorption (5) ; il est donc fort probable

gue le niveau inférieur est 1'état électronique fondamental de ProO.
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Figure 4 : Diagramme de corrélation.

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




I. - ETAT ELECTRONIQUE FONDAMENTAL

Le diagramme de corrélation (fig.4) représente l'évolution des
orbitales moléculaires depuis l'atome uni (67Ho] jusqu'aux atomes séparés
(59Pr-+80}, en respectant les régles de non croisement entre orbitales
de méme symétrie. De l'étude de ce diagramme représentatif des énergies
des états fondamentaux des atomes neutres obtenues & partir des calculs
Hartree~Fock de FROESE (11), nous espérons obtenir des renseignements

gualitatifs 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 67 et 130, centrées sur Pr(5p), les couches élec-
troniques sont complétes 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 7m, l4g, 36, 1y, 15¢, ...

Nous ferons l'hypothése que dans PrO l'état d'oxydation du
praséodyme (12) est +2 (Pr++ O_-). L'orbitale 2p de 1l'oxygéne ionisé,
compléte, sera plus profonde que dans l'oxygéne 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 caractére ex-
terne des orbitales moléculaires issues de 4f(Pr) et du caractére interne
des orbitales moléculaires 77 et 14¢ centrées sur 2p{(0). Ces orbitales 77
et 14¢ étant complétes, il reste trois électrons a placer sur les orbi-
tales moléculaires de valence 4fA et 6s0, issues respectivement des

orbitales atomiques 4£f£(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 4 ou £, par contre cela était beaucoup moins net pour les
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ions correspondants. Ainsi, la configuration fondamentale de P'rJr+ est 4f3.
D'aprés JORGENSEN (13), l'ordre de remplissage des orbitales moléculaires
de type 4fF N est ¢,5,7,0. Dans ce cas, la configuration moléculaire de
PxO serait (4f¢1 4f &1 4fn1] et il lui correspondrait l'état moléculaire
régulier de plus basse énergie “X@\==6 i S =1,5), analogue & l'état fonda-
mental “I9/2 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 gque les orbitales d ou £. Ainsi, dans ScO (14),
l'orbitale 9g, centrée sur l'orbitale atomique 4s(Sc) est d'énergie infé-
rieure aux orbitales 4m, 16, 100 issues partiellement de 3d(Sc). De méme,
dans Pr0O, l'orbitale O* issue de 6s(Pr) sera probablement d'énergie infé-
rieure & celle des orbitales 4f A issues de 4f(Pr). Dans ce cas, 0*2¢
est la configuration fondamentale, & laguelle correspond 1'état fondamen-

tal 2¢.

L'hypothése d'un état fondamental 2 pour PrO peut é&tre confir-
mée en raisonnant par analogie avec les molécules de méme type que sont
NbO et TaO (15). Les atomes de niobium et de tantale sont en effet les
troisiémes éléments de chacune des séries des métaux de transition des
cinguiéme et sixiéme périodes du tableay de Mendeleev (caractérisées par
le remplissage des couches 4d et 5d), de méme gque le praséodyme est le
troisiéme élément des lanthamides (caractérisés par le remplissage de la
couche 4f). On peut donc s'attendre & ce que 1l'électron 4f¢ de PrO joue
le méme réle gue les électrons 4d8 de NbO et 5d6 de TaO. Les données
expérimentales indiquent gue l'état fondamental de ces molécules NbO et
TaO est un état ZAr gu'il faut attribuer & une configuration (0¥25). Il
est donc raisonnable d'en déduire que 1'état fondamental de PrO est bien

< 2 . . *2
un état ¢r de configuration (0 “¢).

Cette hypothése d'un état 2¢, alliée aux remarques préliminaires
sur l'aspect des spectres, nous conduit a envisager pour la bande orange
1'hypothése d'une transition 2Eﬁ5 ‘*2¢315. Nous rejoignons aussi 1'hypo-
thése d'un état 2¢ comme €tat fondamental des transitions correspondant

aux bandes rouges (5).

Il convient donc maintenant d'effectuer 1l'étude de la structure
1 . 2
de rotation des états doublets (S==§J dont les états [ et 2¢ seront deux

cas particuliers.




IT. - HAMILTONIENS ET ELEMENTS DE MATRICE

DES OPERATEURS

Aprés 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

€léments de matrice des opérateurs contenus dans les hamiltoniens.

I. LES MOMENTS ANGULAIRES ET LEURS RELATIONS DE COMMUTATION.
W\WWWWW’WW

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

ments cinétiques répertoriés dans le tableau ci-dessous.

NOMBRE QUANTIQUE

Moments angulaires Opérateur Associé Valeur propre de Valeur propre de
au la projection sur 02, la projection sur
module axe galilé&en 1l'axe Oz, internucléaire
orbital &lectronique T L Mp . A
de spin é&lectronique s s Mg 'z
électronique 33 =L+% Ja M3 a
a
de rotation des noyaux R R Mg 0
- - -
total, sans les spins N = R+L N My A
. - - - -
total, sans les spins J=L+S+R J M Q
nucléaires
de spin nucléaire .I. 1 Mp QI
->
total F F Mp Qp




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

des régles de commutation

v

- -
- les moments de type 1, notés P, ne contenant pas R.
e e
Les moments L,S,I sont de ce type. Ces opérateurs satis-
font aux régles de commutation habituelles dans un repére galiléen

[}X,Py] =ih P, et celles qui en découlent par permutation circulaire.

-~ les moments de type 2, notés 3:

Sont de ce type les moments 3,§,;, Ils ont des régles de
commutation qui se déduisent des régles habituelles en changeant le signe
de 1 : [QX,QY]=‘iﬁ Qz et celles qui en découlent par permutation cir-
culaire.

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

e
de commutation sont analogues & celles des moments Q

EEX Py]==—ih P, ainsi que celles gqui en découlent par
’ 14

permutation circulaire.

Les composantes sont définies dans le repére non galiléen 1lié
a la molécule. Les opérateurs "échelle" Py =P, % iPy sont définis de

la méme fagon que Q; =19, * i.Qy.

IT. HAMILTONIEN DES MOLECULES DIATOMIQUES. CAS DE COUPLAGE.

Le hamiltonien complet pour une molécule diatomique, en 1l'ab-

sence de champ extérieur, s'écrit

H = Hg -

0
H0 est le hamiltonien d'ordre zéro. C'est le hamiltonien de

la molécule "non tournante".

(1)

: X er .
H est le hamiltonien de perturbation au 1 ordre. Il tient
compte des spins €lectroniques et de la rotation des noyaux.

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

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

compte du spin nucléaire et rend compte des phénoménes de

structure hyperfine. On le notera H shf.
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A. Hamlltonlen de la molécule "non tournante

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 noyaux. Dans le
cas (c), il contient en plus, l'interaction spin-orbite. La base de fonc-
tions propres de Hg est choisie de sorte que Lz, composante du moment
angulaire z.selon 1'axe internucléaire, soit une constante du mouvement,
dans les cas (a) et (b) de Hund. Dans le cas (c) de Hund, cette constante
du mouvement est J, =L, +5,. Ces fonctions propres sont notées formel~-
lement |E3’ A > ou ]Eg' 2> o4 A et Vv désignent les nombres quan-
tiques électronique et vibrationnel. Autrement dit, chague représentation

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

valeur de A ou 2. Il lui correspond la valeur propre de 1'énergie, notée

aldb

En spectroscopie, le terme spectral est défini par : TQ(v) =
La transition entre deux niveaux de vibration d'énergie Ee v' et EZ v,,;est
14
caractérisée par le nombre d'onde :

v =u+wl|v Ao - wixt v 4=
o =Ve eV 3 eXeV 2+ ......

B.1l. Hamiltonien Hg¢
Ce hamiltonien tient compte de la rotation des noyaux et des

spins électroniques, ainsi que des interactions entre moments angulaires.

Hgg = Hp + Hg_.ve * Hgg * Hgp

Hp est le hamiltonien de rotation pure

5,2 > > >|2
H,=B[R|"=Blg-L-5

IJI—J +L ls]

—_

1
5{L+s +L_8S }--2—{.3+ L_ +J_ L+} --;—-{J_,_ S_+ J_ s,,,l




Hg_,.e €St le hamiltonien d'interaction spin-axe. Il est constitué prin-

>
cipalement par 1l'interaction spin-orbite : Hgg = ALS, complétée

)

par l'interaction spin-autre-orbite Hg,

Hgg est le hamiltonien d'interaction spin-spin entre électrons non appa-
. - 2 2 >2
riés ; Hgg = 3 A (3s,- [s]7).
2A ~ .
La constante —3- est note € par certains auteurs.

. . . . -~ -> - - -
Hgp, hamiltonien d'interaction spin rotation ; Hgp =7 RS = 7(J-L—§j's

B.2. Cas de couplage de Hund.
L'espace des états est le produit tensoriel de plusieurs sous-

espaces :

~ le sous-espace du mouvement &lectronique non perturbé&, dont

les vecteurs propres sont notés : lEev A>
bl

~ le sous~espace des spins dont les vecteurs propres sont notés
lS,‘E > ou [S, MS > selon que le spin est fortement couplé

i 1'axe internucléaire ou non.

- le sous~espace de rotation, dont les vecteurs propres sont |3, M >.

L'espace des &tats sera donc sous—tendu par les kets :

|Eey A >® |5, Z(ou Mg) > @ [J, M >

ev,
Divers couplages sont possibles, selon 1'importance des inter-
actions entre moments angulaires. HUND (19) a distingué différents cas

dont les plus importants sont :

B le cas (a) : la structure électronique est prépondérante, mais-1'inter-
action spin orbite est importante : la base des spins sera choisie
de sorte que S, .soit diagonal
|lE,A 5 8,2 ; QiM>=|E, A>©[5,2> @[], >

]

|E, A,8,Z>@ |1, M>
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® le cas (b) : l'interaction spin-orbite est faible vis i vis de la struc-—
ture de rotation. La base des spins est |S, Mg > ; S, n'est plus
diagonal (donc £ et £ ne sont plus de bons nombres quantiques).
|E, ASZ INM > ]Ee,/\ >@ |s,Mg>® |7, M>

fEe,/\ >® [s, J,N, My >

- = >
oi N=J-8

® le cas (c) : l'interaction spin orbite est prépondérante, méme par rapport
d la structure électronique ; les nombres quantiques A et £ ne
sont plus de bons nombres quantiques, mais $2 1'est (18). La base
choisie sera
[E,Q,IM> = |Ee, >0 |J,0 >

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

€lectroniques 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 &lec-
trique 1ié 3 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 &té &tablie par FROSCH
et FOLEY (22), ainsi que par FREED (21).

Ce hamiltonien est composé de trois termes

= + +
Hghg = Hyp + Hp + Hy
. i g
~ le terme Hy; décrit 1'interaction entre le spin nucléaire I
-
et le moment orbital L.
- le terme Hy dé&crit 1l'interaction entre le spin nucléaire et
, -

le spin électronique S.

- le terme He est appelé terme de contact ou de Fermi.




Ces termes ont pour expression :

ZgI #O#N - —

Hy; = ———— I°L
IL 3

3 2 ’

r

> - - = -
- ng“OuN [: 3(Ior) (Svr) _ .I)—g
r

- >
He = o I°S

Dans ces expressions, r caractérise la position de 1'électron
responsable de la structure hyperfine par rapport au noyau doté du spin
nucléaire T ; gy est le facteur de Landé du noyau ; My et My sont

respectivement les magnéton de Bohr et magnéton nucléaire.
La constante oﬁ est définie ci-dessous.

I1 est commode (22) d'utiliser un systéme de coordonnées 1ié

d la molécule, par exemple le systéme de coordonnées cylindriques
(z',p, ¢) centré sur le noyau doté de spin nucléaire et dont l'axe 2z'

Ld . ' . - - .
coincide avec 1'axe internucléaire ; (i, électron

X est 1'ang1e entre 1'axe internu-
=y
cléaire et le rayon vecteur r joint

le noyau 3 1'électron 1.
y

. . z' 0, centre I, noyau
Le hamiltonien hyperfin s'écrit alors : e » POY

> - =
Hshf = gIL + (b +6’t)I'S + c Izl SZ'

1 {0_21“’ Is_ + o % 1+s+]

d
e[ei“’ (s_I,r+ 15,0} + e (5,1, + 1+sz']}

o

+
+
ofi Iy = I.o* inv

Sy = Sy b 1sy'

1
a =2gyHoHy < = Zr X

2y -
Jcos“x - ! >
r3 r,X

o

=-grHokN <

[¢]

3cos?x - | > = -3b
R I,X

sin®x
4 =3g KoMy < e 7r X

= 381”0”N <

sin X * cos X
=dgrkobN S T3 Trx

Q.

La notation < >r X signitiaur ‘moyenne sur les coordonnées r et X' (30).
3>
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On notera que 1'opérateur %(Qer I_S_ + e—Zuﬂ I+S+) connecte

des états dégénérés AA =12, AZ = 1 tels que les &tats 2my;, et 2m_q

Dans le cas ol la probabilité de présence des électrons i 1'in-
térieur du noyau doté de spin nucléaire-¥ est non nulle, le terme de con-
tact, noté HK, donne une correction hyperfine due 3 la part relativiste
de 1'interaction spin-spin. Dans l'approximation d'une symétrie sphérique
de la fonction d'onde de 1'électron, ce hamiltonien de contact s'écrit,

selon DOUSMANIS (23) :

1
HK = —g—z gIﬂo#N W(O)}z

1.5 = AT8

2 o e - ~ -
oli IW(O)] est la densité de probabilité de présence de 1'électron &

1'intérieur du noyau.

Parce qu'il concerne un effet localisé au niveau du noyau de 1'un

des atomes (Pr), ce hamiltonien de contact est le méme que pour 1'atome ;
. . 16w 2 -

en particulier la constante bﬂg= 5 gIlﬂ)#N lw(o)' est la méme (23).

Notons dés maintenant que c'est ce hamiltonien de contact qui
est cause de la forte structure hyperfine des configurations 4£36s de
Pr II et 4f2%6s de Pr III, par interaction magnétique de 1'électron
6s avec le fort moment magnétique nucl@aire du praséodyme (24). Les
autres termes du hamiltonien hyperfin ne donnent qu'une contribution

négligeable par rapport 3 celle du terme de contact lorsque 1l'électron

de valence posséde un caractére atomique s important.

C.2. Cas de couplage.
Au cas (a) de Hund de la structure fine, correspond le cas 85(22)

pour la structure hyperfine (le cas a, est trés rare).

Le moment magnétique du nucléon &tant nettement plus faible que
celui de 1'électron, le couplage du spin nucléaire avec 1'axe internu-
cléaire sera beaucoup plus faible que celui du spin électronique avec cet
axe. Dans le cas ag. le spin nucléaire est ainsi quantifié dans le repére

du laboratoire, M; est sa projection sur l1'axe GZ de ce repére. Il y a
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couplage entre le sous espace |I,D@I > du spin nucléaire et le sous
. > 5> o > 3 o )
espace des rotations !F\ MF > par F-I=J ou F+1=J3; il y a
aussi couplage de 1l'espace des spins électroniques avec 1'axe inter-
nucléaire : £ =A+Z. Dans le cas ag la base utilisée sera notée
Dl

A35SE 3 TIQF My >.

ITI. METHODES DE CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DES OPERATEURS.
WMMMMWVWWWWW

A. La théorie des moments inversés (M.I.)

Pour pouvoir utiliser les régles de composition des moments
cinétiques telles que les a énoncées EDMONDS (26) par exemple, il faut
s'assurer que tous les moments concernés ont le méme comportement envers
les régles de commutation. Pour cela, FREED (21), puis FEMENIAS et
ATHENOUR (25) ont bati respectivement la théorie RAM (Reversed Angular
Momentum) et la théorie MI (Moments Inversés). C'est cette derniére

que nous utiliserons et dont nous rappelons les principes.
Les moments P de type | et Q de type 2 ont été définis au
début de ce chapitre.

. ~ ~ M
Les fonctions propres de P = =P sont u(P, -M) = (--1)P u(P,M)
Les opérateurs tensoriels irré&ductibles en théorie MI, bi3tis

sur les moments P de type ! sont définis par :

kt

q -q

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

(k) - (_inia (k)
Uq Q = (-1 U-q (Q)

Les composantes de ces opérateurs sont donc

~(1) ~ (1) 1 ~(1) (1 1

T, "(P) =T_,"(P) = —P_ ; U, (Q) =-U_, (Q) =-— Q.
1 /z' 1 1 /E

~(1) ~ (1) ~(y o (),

T, () =-T, (P) = -P, ; Ug (@ =1, (@ =Qq,
~(1) ~ (1 1 ~(1) (1

_, () =T, )(P) =-_/§_ P, U, @ = _UH)(Q) = :/_1§Q+
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B. Eléments de matrice.

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

-
<T'QUI2TR>=02 85 ; 8o T+

-

—;\._/' ~2 o~ ) 5
<s§',-2'|s?|s,-T > =h barg Oy S(S*D)

< st s |S2sT >

Le symbole & est le symbole de Kronecker.

Seule la composante L, de f.est bien définie, dans les cas (a) et (b) de
Hund. Les éléments < A'[L2- L%IA > ne peuvent pas &tre explicités sans
une excellente connaissance des fonctions d'onde électroniques ; on les
considére comme paramétres spectroscopiques que 1'on inclut dans 1'éner-

gie électronique.

)

1 1 TN ~(1 ~ | P——
<s,3'ls,ls,m > = (-0 ES T <o T TV G5 >

(-1ySHETHSHE o o < s'"Tm(s)[{s >
= St

hz 53'562'2

4

De méme, utilisant les symboles (3j) de Wigner et les &€léments de matrice

réduits (26)

hA S

< LA |L,[LA> AT A

[

< J'Q'(JZIJ.Q> hQBJ.J )

Q'Q

- 1 ' t\/l _ 1 ~ e
< T8, [SE >= (e S L Gy 172 -T;])(S){S,—z >

ZS'_S—E ~ ~ ~ ~
/2 (-1) ss'1]< s'nr(l) (S)Hs >
-2 X'F1

“h8gig by g,y V/S(SHD) XD




- 27 -

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

<JQla > =hs S s 1 \/J(J+1) -Q(QF1)

Les éléments de matrice <A'|L,|A > sont considérés comme paramdtres

spectroscopiques.

REMARQUE : Notre convention de signe donne des résultats identiques &

ceux de HOUGEN (18), mais parfois différents de ceux de
FREED (21).

B.2. Eléments de matrice du spin nucléaire.
Effectuons le calcul des éléments de matrice du moment angu-

—
laire I dans le cas de couplage ag -

Les fonctions de base ]A 3y S 3 QIJF MF3> seront notées plus
—
briévement |[Q IJF MF‘>’ puisque 1'opérateur I agit dans les espaces de

rotation et de spin nuclé.:-xire__.> Le calcul de cet opérateur fait appel au
s
couplage d'opérateurs J=F +1 ; aussi utiliserons-nous la théorie M.I.

-
Le tenseur irréductible d'ordre | associé au moment angulaire I
a pour composantes é )(I), définies de la méme maniére que celles des
— -
moments L ou S, moments de type |. Passons en théorie M.I
' (1)
< (1'J3') FMF! q (M[(TIQ)FH, >

(N

1 T N— T ——
=1 T<@ar )J'@'IT Ml1Hnie>

_ Ot NN o TN
=(-1)‘iq -3 Q2 J'1J <(I'F')J'HT(])(I)H(IF)J>
--.Q'qQ

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

L'élément de matrice réduit se calcule par les ré&gles de couplage

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

r\__/ () "\_/
< (1I'F")J’ “T (I)“(I F)J >

I'+F+J+1
= (-t

[(23‘+1)(2J'+\)J2 g JT'ITFL<T “E(”(E)HE >
J I

1




-~ 28 -

Les éléments de matrice réduits des opérateurs irréductibles de

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

habituels (25)

<O <P =n 50| ren 1en |

Regrougant tous ces résultats, nous écrivons les é€léments de matrice des

-
composantes de 1.

(1
< ] 1 14 1 1]
1'J SZFMFITq (D[1IJQF M, >
Ot 172
Y. 51'1(_1)1’—“q (=1yd TEUHTHIHE ] LJ- ' J}{IJ' F} !:(2J'+1)(2J+x)(21+1)(1+1) I]

'-q g 11

|

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

que les €léments de matrice non nuls vérifient les ré&gles de sélection :

AJ = 0, *1
A = 0, t1
|1-3) < F < 147

|I-J'| < F < 143

Explicitant 1'expression ci-dessus & 1'aide des tables des sym-

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

-
trice du moment angulaire I.
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Tmiﬁd2+mlw+HvA_+H..n+mVAN+w+H+mv\_ = 0L
i1
T_+_m+h..H:.mlh+H:Hlﬁ+mvA_+H.+H+mv\— = g
T
(1+0)fz = K : 230u juede ud
U+I)T - (1+0)C - (1+D)a
s 1= U+D%  Jer)g . L=, (1+0) Y _:+3N.+ % . TNC;VLA:EN _ | 1+r0=,r
U+ -CXT+-0)f | (+5+0)(T++0)| 1 20~ (40|
211 [4A\ 2t -
£ .N;T_;GVG - C+3w._ £ .N:T+GVG - 3+2@ £ .15 L =,r
[-.L% re [ 1=l re -¢L% | re
1£. 4 i) I£. ¢ 2L g . j—e 1] e -r =
N%_;GLZG;L T 7 “w_-duwxc-i ] ST 1 [-r=.,r
, 1

et H_,

¢l -

<ayri|frja‘i-vLri >

no

41-p5 Sr11|avri>

<dUrI|TIlda‘1+p4ir1 >

no

<dac‘r+p Sri|filavri >

‘1 HHIVATONN NIdS Nd HOIMLVIN Hd

-~

SLNIWHTH

<dpri|1jav.ri >

no

<dy,rI1)%1a0r1 >

— 1.0 NVII9vlL
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[II. - NIVEAUX D'ENERGIE D'UN ETAT DOUBLET

Ayant défini, dans le chapitre précédent, les &léments 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 &tats molé-
culaires, il y a lieu d'utiliser une méthode d'approximation, valable

tant que ces états restent €loignés de 1l'état considéré.

Le hamiltonien total H est la somme de plusieurs termes d'iné-

gale importance

H=H +Hge* Hope

Dans la méthode décrite par BQOCH (27), si 1l'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 ia

somme de plusieurs éléments
< nAZ;QIM|H|n, A, 2" ; Q0N >

=< nAZ;Qam|e°+H_.|n, 2A, 2" ;Q'TM >
o sf

< nAZ; QIMHE_[n"A"S" ; Q"IM><n"A"E"; Q"I M|H_ |n, A2 ; QTN >
+

" All
n", £° EO"
n n

+ < nAZ ; QIM|H A, 2 Q'TM >

shfln'

Le nombre quantique A est considéré comme positif ou nul.
P

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

sur l'axe internucléaire.
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Les deux derniers termes sont les termes correctifs du second
ordre.

On notera gue 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.

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

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

tonien de structure hyperfine Hopgee

- ———— G- . ——— . ———— o —

Le hamiltonien Hoe étant hermitique, sa matrice l'est aussi. La
base est notée briévement : |AZ; Q >

La quantité J(J+1) -A? est notée x.

1°) Eléments diagonaux en A

a) Eléments diagonaux en A et T ; AA=AZ =A0 = 0

< AZ,; Q {HSfIAE ; 0 >=‘B[x—2/\2+s(s+1) -222] + AAZ

+y [22 —s(s+1)J +§>\ [322 - s(s+1)]

b) Eléments diagonaux en A seulement ; AA=0 ; AZ =AQ =21

<AZ;Q —[B—é—?) 3, S;

; Q1 >

4

A, Tt 1

= —(B—é—?‘) /S(s+1) -t 1) [x-A-2A3 -2 -3

2°) Eléments centre états électroniques distincts : AA =21
a) AA=1%1 ;AZ:Il ; A =0

1 -
</\E;Q'(B+5(A—7)]Lis; [A+1 ;221 ; Q>

= (J; +u;] /s(s+1) -T2
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Les paramétres 7. et p. (20) sont respectivement les éléments
de matrice : < A|BL |AF 1>
1 -
et <AlF@-7L,lATL>

b) AA=t1, AZ=0 ; AQ =21

< AT ; Ql-B(3,1;)]A%1,2; 021> =, [x-AF 2AT -32% 3

3°)Eléments d'interaction avec d'autres niveaux de méme A ;
de nombre quantique de vibration u#v
a) Diagonaux en Z.

. ] 2_+12 _ 2 _ a2 ] .
<V,AE,Q}B[J L -2L,S, +S 2sz]+ALZszlu,A2,ﬂ>

= < v,AlBlu,A > [x-2AZ + s(s+1) - 222] + < v,Ala|u,A >AZ

b) Non diagonaux en X

< vy ;A,E ;QI-B(J_-_L_ S;)l u,/\, Ztlr Q1>

= < v,AlBlu,A> [s(s+1) -2t 1) /xFA-2AT -12332

4°) Interactions, par l'opérateur de couplage spin-orbite,
avec des états quadruplets.

1/2, 372

2 N
< °A; Qlu . =
A Qlag AT 2> A/\,A—q ; Z,54+q, on g=0,*1.

Dans le tableaull 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.
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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 Hund, s'écrivent :

|A,S,2 ; QIM >, ou plus briévement |A,Z;Q >

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

2

AN ii>=L‘lA,——;‘;/\—%—>+|—A,+—;—;-—A+~;—>‘
A-172 V2

2 ,i>=i'|/\,+%;/\+%>+ -A,-%—;_A_%.>‘
Av1r2 /2

Par application de l'opération de symétrie 0, par rapport &
un plan contenant l'axe de rotation (18), les é€léments de matrice du ha-

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

2 1 1 1 1
< A ,i!H!AA ,i>=<A,-5;A-E|H]A,--2—;A-—2->
-112 -112
5 <A, =25 A-Z|E[-A, 43 ; A+ >
2 2 . 1 1 1 1
<A ,ilH]A ,t>=\A,+§—,A+§|H]A,+2,A+5>
Al Avii
£ <A 43 ArzlE[-A, -1 A= 1>
2 2 1 1 1 1
< , || Lt > =<A, -2 ; A-ZJH|A, 4+ A+ >
A/\-1lz AA+1,2 ) 2 2 2

I+
A
>
|

Le signe * désigne la parité de 1'état. Cette parité se dé-
signe par un indice e omw f£. Dans le cas des doublets, et plus générale-
ment dans le cas des états de multiplicité paire (29,30), les niveaux e

-1/ B -1/
sont ceux de parité +(--1)J 12 et les niveaux f de parité . -(-1)J 2
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I1 n'y a pas d'éléments de matrice du hamiltonien entre vecteurs de parité

opposée.

Le dédoublement A provient des termes < A|HI—A >. Ainsi, pour

- 2 . .
1'état Thlz' le dédoublement A aura pour expression

- wtl2 -12
AE-—E[HUZ]—E{H

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

perturbations :

2

E“ - EE

1 1 1 1 1 1 1 1
AE = % 1 ;E-lli;O ;-2—>< 0: =lul-1; -5>+< 1 ;EIHlO ;-—5->< 0; -Elﬂl-l : —-—>]. X
122

3
— 1 1
=4Mmg; |y Y Hpy ) |THS

2
On retrouve la forme connue de dédoublement A d'un état "112-

Pour un état 2U3,2, il faut poursuivre jusqu'au troisiéme oxdre ;
pour un état 2¢5,2, il faudrait poursuivre jusqu'au sixiéme ordre. Les dédou-
blements A ne sont donc visibles que pour les états 2H1’2, et plus faible-
ment pour les états 2ﬂ3,2 et 2A3,2.

Pour les états 2¢, il est donc exclu de pouvoir observer le dédou~
blement A (sauf peut é&tre pour des J trés élevés). De ce fait, la matrice du
hamiltonien d'un doublet ¢ dans la base paire-impaire est identique & celle

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

—— - —— o — > ty A i — - — —— — ——— o — " — —— - ——— . T - " A G - — - —

Nous avons vu gu'au second ordre, les interactions de 1l'état
étudié avec les autres états étaient prises en compte par une transforma-

tion de type Van Vleck.

Avec des notations analogues & celles de VESETH (20)
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1
Begg = B-37
2 2 < 2
BE+2nu, - An2 BZ+2n_u_ - An? A2 |< Av|a]|Au >|
Teer = Tey * T % Y TE<E ) E -E
A A+1 A 4 --1 4 u v
' uZ+ 2mgpy
X2 = %3 By Epr., » o0 a. . représente la solmme des interac-
B tions de la composante (¥ 5) avec les états
quadruplets, par couplage spin-orbite.
2
|< Av|B]Au >|
D = -
By~ By
< Av|a|Au >< Av|B|Au >
Ay =1 E -E
u v Tu
2n, u, 2n_u_
Y =7 - -
eff EA™ BAgg 2 N

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

impaire :
2 Lt > 2 Lt >
A-172 A-1r2
1 1 .
Teff - EAA - 57 + C!_“z
) 1 [peee - & 7ege - 20(x+3)]
<A , +(Bogs - AJA] (X+A+Z) 2
- A-122 , x (x+_;_)
_D[(xd-%J +A2+(x+-i-) (2A+1)] '
1 1 .
Teff +5AA - 57 + 0y,
2 1 1 1! , 1
<A [Beee % Ters -2+ D] e+ +(Bage+ AgN) (x-Asd
+

..D[(x +:—)2+ A% {x +:—) (1- 2/\)]
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2 2
En posant : X = x+—j’1—= J(J+1) - 1\2+%= (J+-;—) - A
- 1 2 '

Tl = Teff-f’y -DA" + Olyy0

T, =T . -+ 7%-pA2+ & # T

2 eff 2 +172 1

A; = A-2B_.c + ZAJA

A, = A-—2Beff - 2AJ/\

B} = (Bege -D) -A(2D+2])

B, = (Bogs D) -A(2D+A5)

1
B12= Begr = 5 Ters

Le hamiltonien de structure fine prend la forme simple

'X - DX’ -vx (B,, - 2D X)

1
TI_E AlA + B1 12

1 : 2
-/x (B, - 2D %) T, +3 AA + ByX - DX

Ce hamiltonien est celui de 1l'état doublet isoclé oll les cons-

tantes ont €té remplacées par des paramétres effectifs.

Par la diagonalisation de cette matrice, on obtient les termes
spectraux de 1'état doublet. Dans le cas (a) de Hund, caractérisé par
A > B, c'est-a-dire par un fort couplage du spin & l'axe internucléaire,
les éléments non diagonaux de la matrice sont petits comparés i 1l'écart
entre les éléments diagonaux et peuvent étre pris en compte par une per-

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

] 1 ' 2 X 2
T) # Ty -5 BA + BiX - DXP- = (By,- 2D %]
T, # T, +> A,A + BX - DX2 - (B -2Dx)2
2 2 9 72 2 AA 12
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Ces termes ont la forme habituelle :

o 2 2
Ty, =T, * By, JW@H) =D [G@+n]” + H [o+1)]

Les coefficients de cette éguation sont des paramétres effectifs.

II. INFLUENCE DU HAMILTONIEN DE STRUCTURE HYPERFINE.
WVWMWNWWWN

A. Eléments de matrice du hamiltonien H.y .

Les éléments non diagonaux en J n'interviennent qu'au quatriéme
ordre de la théorie des perturbations ; aussi ne tiendrons-nous compte

que des €léments diagonaux en J.

1°) Eléments diagonaux en A
a) Eléments diagonaux en S,

<A,z ;QJF}HIL +Hy + B AL ; QaF >

[aA+ (b+c+d) 2] <aar|1,]agFr >

b) Eléments non diagonaux en £ : AQ=+%1
<AZ;QIF| b+ 1, s, |A,Z%1;Q%1, 3F >

=<Alp+d]A> /EE CTEEID< QIF|n |01, gF >

2°) Eléments non diagonaux en A : AA =21
a) AZ =0 ; AQ=%1,
<AZ;QIF|laI,L;|A%1,3;Q1, gp >

=<Alar |[A1><QIF|1 [Q%1, 37 >

b) AZ =F1 ;A0 = 0
+

<AZ;QiFlae™ 5. 1 [AT1, Tt1, @>

z

=< Alae ¥ |aT > /86+D) -2 ) <aar|rlesr >

*i - -
<AZ;Qarlae ¥s, 1. |AF1,2;071

—<Alad® Az >3 <QIFl1 |27F1,9F >
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3°) Autres é&léments non diagonaux en A :
AA=%2 ; AT =F1 ; AQ=t%1
+21i¢ -
<AZ;QIF|ese I; S;A¥2, 2£1;Q%1>

=< A]e.e‘-‘z'l“]mz > [s(s+1) -Z(Zt 1) < QIF|1.Q*1, gF >

; F(FP+1) - J(J+1) - I(I+1)
En ayant posé y = 2731 1) '

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

de la théorie des perturbations

2 2
| , 2> ‘ , T >
AAauz AA—1/2
172
2 b+ c +d 1 1
<AA..1/2’ % | [aA— ——-'2—-——}{/\—-2— y b+'/t X+ y

142

< 2/\ , £ {b+rj'} [x+:11-] y [aA+——-———b+c+Jt} [A+%] v

B. Termes spectraux.

0 ——— = ————— - -

La matrice du hamiltonien total de la molécule diatomique est
la somme de la matrice du hamiltonien de structure fine et de celle du
hamiltonien hyperfin. Cette derniére est fonction du nombre guantique F.
A chaque valeur de J, c'est-a-dire & chaque matrice de‘structure fine,
correspondent (2I +1) matrices hyperfines puisque F prend des valeurs
comprises entre (J-1I) et (J+1I), 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,
chague élément de structure fine est formé d'un multiplet de (2I +1)

composantes.

Pour se faire une premiére idée de la structure hyperfine des
niveaux d'énergie, considérons la loi d'évolution, en fonction de J,

de l'écart entre les composantes extrémes des éléments de matrice hyper:
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fins. L'élément de matrice diagonal est proporticnnel & y ; l'écart Ay
sera :
by=y -y . =< IJ;F=1+J|1,]1,5;1+3>-<1,3;3-1|1,]1,0;3-1>
_ 2L J+ 1/2
J J+1

Sauf pour les faibles valeurs de J, cet écart est pratiquement
! , .
proportionnel a Kh Ainsi, dans le cas aB de Hund, les effets hyperfins
dis aux éléments diagonaux ne sont visibles que pour les faibles valeurs
de J.

172
(1
L'élément hors diagonal 2z = {b-+dt)lx-+zj .y donnera un

écart Az qui tendra vers la valeur constante {b-kotj 21 pour J>§,

et se traduira par une "épaisseur” constante des termes spectraux

N+ 21)]?

égale & .
gale A

(Pour A =800 cm! , b< g = 0,20 cm™! , I=2,5, A=3, cette épaisseur
vaut 0,4.10'30m"1 ; cette valeur est négligeable par rapport & la lar-

geur Doppler des raies.

PERTURBATIONS.

Nous avorns précédemment (§ II) tenu compte des interactions
d'un état doublet avec d'autres états par une méthode d'approximation,
qui, au second ordre, consiste a effectuer une’transformation de type
Van Vleck. Celle-ci introduit un terme correctif inversement proportion-

nel 3 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
a 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.
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Considérons le cas de deux états caractérisés par leurs vecteurs

propres 1> et |2 > et par leurs énergies E,; et E, ou termes spec-

_E _Ep

traux T1 = EE— et T, EZ
T, =< 1]H|]1 >
T, = < 2[8|2 >

Si ces deux états sont couplés par le hamiltonien, on dit qu'ils
se perturbent 1'un l'autre. Le hamiltonien est hermitique ; les éléments
de matrice < 1|H|2 > et < 2|H|1 > sont complexes conjugués. On les sup-

pose réels. Soit W leur valeur commune.

Les perturbations rotationnelles sont de deux sortes
- les perturbations homogénes, pour lesquelles le terme de cou-
plage W est indépendant de J.
-~ les perturbations hétérogénes, pour lesguelles le terme W

est fonction de J, de la forme : W = CYJ(J+1).

Les perturbations homogénes d'origines vibrationnelles et élec-
troniques sont.engendrées respectivement par la partie vibrationnelle

ou électronique Au 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 :

172
2

T, +T T, - T 9
S T TN {_1____2 i
1,2 2 2

Nous avons établi (§ II) 1'expression des termes spectraux

non perturbés T, et T, :

o]
T =T + B J(J+1
1,2 1,2 1,2 ( )




- 42 -

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

jusqu'ad des valeurs élevées de J puisque D/B est de l'ordre de 107%).

Pour fixer les idées, supposons que T? soit plus faible que Tg
et que B; soit plus faible que B,. Pour la valeur J, de J telle que :
™D -15

Jq (Jo+1 )=

B, -B

2 1

les termes spectraux T, et T, du modéle non perturbé sont alors dégénérés.

Si maintenant on tient compte de la répulsion induite par 1'effet de per-

turbation, la représentation graphique de [T' —Tl) en fonction de J(J+1)
est une hyperbole dont les asymptotes sont les droites (TI‘_TI) =0 et
e} (o] . Do
(Tz-Tl) = (Tz —Tl) + (Bz-B1) J(J+1), dans le cas ol W est indépendant
de J (fig.a). Mais lorsque W est de la forme cvJ(J+1), les asymptotes

2 2
précédents sont décalées respectivement de + = et - (fig.b) .
B, =B B, - B

L'effet de la perturbation est maximal lorsque les termes T,
et T1 sont égaux, c'est-a~dire pour la valeur JO de J

est alors déplacé de W{JO).

; chaque niveau

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.

TR J)

Figure a. — Pertubations homogénes Figure b. ~ Perturbations hétérogénes.

.
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CONCLUSION

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

vantes

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

correspondent & des transitions 2T = 2¢,

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 1'état doublet
se comporte comme un état isolé. L'expression des termes spectraux
est : 2
T = T° +BJ(J+1) - D[J(JH):]

- o . ‘ . .
ou les paramétres T , B, D sont des paramétres effectifs qui

tiennent compte des interactions avec les autres états.

4. - Lorsque l'un de ces états électroniques a une énergie voisine de
1'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 aﬁ de Hund, les effets de structure hyperfine ne

sont visibles que pour les faibles valeurs de J.




Troisieme Parﬁz

ANALYSE  ROTATIONNELLE
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INTRODUCTION

Les bandes de Pr O ont été classées par SHENVAUSKAYA et Coll (5)

en 22 systémes 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 systéme VII ainsi que celle de la
bande 0-0 du systéme X. Le second chapitre est entiérement consacré &
1'étude de la bande 0-0 du systéme XVII qui présente d'intéressantes
perturbations. Le troisiéme chapitre concerne l'analyse de la structure

hyperfine de cette derniére 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 tétes observées

sont des tétes R.

Nous avons montré précédemment que les bandes observées corres-
pondent a des transitions 2r *’2¢ et que, dans le cas (a) de Hund, les

termes spectraux de ces états ont pour expression
2
T = T° + BJ(J+1) —D{:J(J+1)]

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

Les nombres d'onde des raies des différentes branches sont alors données
par :
branche R : v =v°+(B'+B") (J+1) + (B'=B"=D'+D") (J+1)2

~2(D'4D") (J+1)° - (D'=D") (J+1) Y

branche P : =0 - (B'+B")J + (B'—B"—D'+D")J2 + 2(D'+D")J3 - (D'—D")Jq

branche Q : v =vO+(B'-B") J (J+1) - (D'-D") J2 (J+1)?
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De ces éguations, se déduisent les relations de combinaison (9) :

R(J) -Q(J) =Q(J+1) ~P{(J+1)

1]

2B' (J+1) - 4D’ (J+1)3== Al F'(J)

R(T) -Q(I+1) =Q(I) —B(J+1) = 2B"(J+1) - 4D"(3+1)° = &, F" (J)
La numérotation des branches de chaque bande est déterminée de

fagon univoque lorsque les différences de combinaison des branches R et

Q sont identiques & celles des branches Q et P.
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[. - ANALYSE ROTATIONNELLE DES BANDES ROUGES

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

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

d'environ 1,5 A/mm.

I. LE SYSTEME VII.

Les nombres d'ondes dans le vide des raies de rotation des
bandes 0-0 et 1-1 du systéme VII sont donnés dans les tableaux n°III
et n°IV. Ces bandes ont été obtenues au four de King et & 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 I, II, III et IV. Sur celles-ci est indiquée la numérotation des
diverses branches. Au deld 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{(3,5)
de la bande 0-0, on discerne des zones floues sur les agraﬁdissements
et un renforcement d'intensité sur les enregistrements densitométrigques.
Les premiéres raies sont difficilement observables parce qu'elles sont
élargies par effet hyperfin ; l'observation des premiéres raies R et Q
pour J=3,5 nous a conduit & envisager 1l'hypothése d'une transition
Q' =4,5 > Q"=3,5,

Les spectres des bandes 1-0 et 2-1 du systéme VII ont é€té ob-
tenus & 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 n°V et n°VI.

Pour chaque bande, les constantes rotationnelles ont &té 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 a une équation qui ne comporte que trois coefficients fai-

blement corrélés : v°, (B'-B") et (D'-D"). D'autre part, c'est une

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

1

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

terminer les nombres d'ondes d'une guarantaine 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 a une égquation qui comporte cing coefficients fortement

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

téte, les premiéres raies R dont on peut déterminer les nombres d'ondes

correspondent & des valeurs de J déja élevées (25,5)

composée de raies peu intenses.

; la branche P est

La méthode des moindres carrés appliquée aux différences de com-

binaison R(J) -Q(J+1)

vement les valeurs des constantes de rotation B"

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

et D"

et R(J) -Q(J) a permis de déterminer respecti-

du niveau infé-

Les valeurs des paramétres expérimentaux sont rassemblés dans

le tableau VII ci-dessous.

Position de Paramétres déduits des relations
1a téte R Paramétres déduits de la branche @ de combinaison
Désignation v (m‘l) °
des T v” (em™ly B*-B" (cm™}) p'-D* (em”)) B* {em™}) p" (cw™)) B' (cm™) D! (m‘l)
bandes Xp (A
-1
VII 0-0 11776,7 eo™ | 11970,41 | -0,01965 -1,8.107 0,3608 | 2,9.107 | 0,3412 | 1,1.1077
8488,97 A
~1
VII 1-0 12517,65 co™ | y5513,39 | -0,01948 -1, 107 0,360 | 3. 107 | 0,315 | 2. 107
7986,55 A
11686,4 cnt )
- - - -7 -7 7
VII 1-1 8554,61 A 11679,52 0,01795 0,6.10 0,3596 | 3. 10 0,3416 2,4.10°
~1
VII 2-1 12422,5 @™ | 15816,21 | -0,01928 -0,8.1077 0,3597 | 3. 107 | 0,3404 | 2,2.107
8047,72 A
Précision
des 0,1 cm™! 0,05 0,00005 0,2.107 0,0002 0,5.107 | 0,0002 0,5.1077
résultats

*
Les longueurs d‘'onde sont mesurées dans 1l'air.
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Ce tableau de valeurs est en accord avec le classement de vibra-
tion qui a été proposé par SHENYAVUSKAVA et ColL. (5). Leurs résultats
sont trés voisins des ndtres : nous les comparons dans le tableau sui-
vant. Les constantes Bé, Bi, Bé et Dé, Di, Dé désignent respective-
ment les constantes rotationnelles des niveaux de vibration v'=0,1,2
de l'état supérieur. De méme, les constantes BS, B" et D", D" sont

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

Nos résultats (cm™}) Les résultats de SHENYAVSKAYA (cm™!)

BY 0,3609 * 00,0002 0,3610 * 0,0001

Dy 3.1077 + 0,5.1077 (2,6 *+ 0,3).1077

B 0,3596 * 0,0002 0,3595 * 0,0003 *

D} 3.1077 * 0,5.1077 (2,6 £ 0,7).1077 *
Lﬁﬁg
e
\"(5

B 0,3412 * 0,0002 0,3414 * 0,0002

DY 1,1.107 % 0,5.1077 (1,1 + 0,4).1077

*¥*

B} 0,3416 * 0,0002 0,3418 * 0,0002

D} 2,4.1077 % 0,5.1077 (2,4 * 0,4).1077

B} 0,3404 * 0,0002

D} 2,2.1077 * 0,5.1077

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

du systéme VII.

*5%
On notera l'évolution anormale de la constante B' (Bi > Bé)
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L'égquation relative aux origines v® des bandes et représentant

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

. . .. 1
électroniques s'écrit, au second ordre en (v-+§J

— > ~ 2
vO =, + Lwé (V-+ %] - wlx) (v'+ —é—) } - Lw; (vu+ %} - w'e'x; (v"'* -;—) }

A partir des valeurs mesurées des origines v° répertoriées dans

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

w' = 745,34 cm’!

w!'x' = 2,18 cm?

et si on admet pour w"x", la valeur calculée par SHENYAUSKAVA et Coll

ee
(5) :
ng; = 2,22 cm™!
on obtient : wg = 836,24 cm™!
Ve =11815,85 cm™!

Ces valeurs sont de nouveau en accord avec les valeurs trouvées
par SHENYAUSKAYA et Coll. (si ce n'est que ceux-ci adoptent pour Vg une

valeur se rapportant aux tétes de bandes : v, = 11822,1 cm™t).

IT. LA BANDE 0-0 DU SYSTEME X.

Cette bande a été obtenu au four de King. Elle est dégradée
vers le rouge. La planche VII en donne une reproducﬁiéh:‘tes deux raies
atomiques intenses du potassium qui se superposent au spectre molécu-
laire de Pr O proviennent certainement 4d'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 n° VIII.

La méthode des moindres carrés appliquée d'une part & 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

pParamétres déduits des relations
Pizi:;z: ie Paramétres déduits de la branche Q de combinaison
vp (cn™) v i) | B'-s" (™) | D'-D(cm)) | B"(ewh) | p"(ew) | B'(amh) D' (cm™)
Ap (Ry
- = -7
Nos 13046,5 cmt 13038,63 | -0,01593 0,94.1077 0,3617 2,1.107 0,3458 | 2,8.10
résultats (7662,8 A)
- o -7
Ceux de 13046,5 e | y3038,62 | -0,0161 0,7 .107 0,3620 | 2,4.107 | 0,3459 | 3,1.10
SHENYAVSKAYA | (7662,8 A)

CONCLUSTION.

Les valeurs des constantes vibrationnelles et rotationnelles

gue nous avons obtenues sont en accord avec celles trouvées par

SHENYAVSKAYA et Coll.

Les constantes rotationnelles du niveau inférieur de la bande 0-0
du systéme VII et de la bande 0-0 du systéme X sont trés voisines, comme
si les états inférieurs de ces deux transitions étaient les composantes
de 1l'état fondamental 2¢. La légére différence entre ces constantes
(B§ = 0,3617 ; BGII==O,36O9) provient d'une séparation importante (de
1'ordre de 2000 cm™!) de ces deux composantes, qu'il faut alors, comme
dans le cas (c) de Hund, considérer en tant qu'états électroniques dis-

tincts.
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TABLEAU n° IIl — Nombres d’ondes, dans le vide, des raies de la bande 0-0 du systéme VII.

J BRANCHE Q BRANCHE R BRANCHE P
16,5 11764,769
764,034
763,368
762,596
20,5 761,757
760,946
760,050
759,142
758,193 11741,407
25,5 757,223 11775, 302 739,931
756,190 " 774,968 738,071
755,100 774,570 -
753,993 774,141 -
752,873 773,663 11732,756
30,5 751,707 773,190 730,874
750,468 772,625 728,986
749,231 772,067 727,047
747,920 771,465 725,069
746,610 770,813 723,075
35,5 745,233 770,121 721,013
743,864 769,392 719,005
742,407 768,654 -
740,951 767,865 -
739,438 767,045 -
40,5 737,908 766,175 710,293
736,303 765,263 708,022
- 764,334 705,890
733,049 763,368 703,399
- 762,363 701,009
45,5 729,626 761,296 698,595
727,874 760,236 696,168
726,065 759, 149 693,693
724,252 757,979 691,163
722,389 756,777 688,628
50,5 720,511 755,588 686,078
718,588 754,344
716,628 753,061
83,5, 714,650

Les nombres d'ondes sont exprimés en cm™!

Le dernier chiffre n'est donné qu'a titre indicatif.
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TABLEAU n°IV - Nombres d’'ondes des raies de la bande 1-1 du systéme VII.

J BRANCHE Q BRANCHE R BRANCHE P
19,5  11672,354
671,593
670,882
670,031
669,180 11653,12
668,327 651,638
25,5 667,443 ' 649,934
666,472 11685,249 648,344
665,494 684,946 646,540
664,468 684,602 644,978
663,430 684,240 643,260
30,5 662,337 683,821 641,516
661,251 683,407 639,739
660,050 682,883 637,879
658,863 682,386 636,004
657,631 681,870 634,105
35,5 656,383 681,210 632,085
' 655,070 - 630,154
653,757 o 679,995 628,129
652,365 679,278 626,086
650,964 678,593 623,922
40,5 649,506 677,864 621,905
‘ | 648,048 ~ -
646,540 676,155
644,978 675,430
643,428 674,388
45,5 641,811 673,537
640,159
638,491
636,805
635,006
50,5 633,252
631,486
629,584 "\
627,715 i

Les nombres d'ondes sont exprimés en cm™!

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




TABLEAU n°V -

J

18,5

20,5

25,5

30,5

35,5

40,5

45,5

50,5

- 85,5

Les nombres d'ondes sont exprimés en cm!

Le dernier chiffre n'est donné qu'ad titre indicatif.
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Nombres d'ondes des raies de la bande 1-0 du systéme VII.

BRANCHE g

12504,359
503,586

502,772
501,959
501,152
500,127
499,219

498,252
497,225
496,144
495,131
493,908

492,747
491,533
490,284
489,013
487,685

486,321
484,925
483,504
482,030
480,510

478,960
471,375
475,712
474,066
472,381

470,625
468,822
467,033
465,177
463,302

461,394
459,440
457,460
455,412
453,353

451,293
449,128
447,002
444,811
442,610

BRANCHE R

12516,893

516,378
515,973
515,637
515,198
514,759

514,239
513,743
513,148
512,554
511,903

l
511,203
510,483
509,723
508,945
508,097

507,214
' 506,319
505, 356
504,359
503,377

502,300
501,152
500,127
498,893
497,700

496,438
495,131
493,908
492,510
491,135

489,719
488,294
486,803
485,299

BRANCHE p

12473,761

472,025
470,120
468,200
466,107
464,203

462,146
460,022
457,914
455,778

453,353

451,293
449,128
447,002
444,429
442,042




TABLEAU n° VI — Nombres d’ondes des raies de la bande 2-1 du systéme VII.

J BRANCHE @ BRANCHE R BRANCRHE P

23,5 | 12405,13%

404,162 12421,534
25,5 403,225 : 421,238

402,190 420,897

401,155 420,574

400,062 420,115

398,921 419,678 12378,875
30,5 397,830 419,194 377,033

396,589 418,660 375,178

395,298 418,116 373,240

394,032 417,492 371,291

392,719 416,839 369,297
35,5 391,381 416,192 367,286

390,052 415,506 365,184

388,567 414,718 363,058

387,065 413,914 360,850

385,56 413,034 358,898
40,5 384,041 412,227 356,567

382,449 411,294 354,269

380,798 410,401 351,965

379,176 409,353 349,443

377,493 408,398 347,268
45,5 - 375,747 407,336 344,890

374,006 406,228 342,485

372,222 405,139 339,995

370,358 404,022

368,522 402,824
50,5 366,626 401,643

364,714 400,378

362,777

360,850

358,898

Les nombres d'ondes sont exprimés en em™!

Le dernier chiffre n'est donné qu'a titre indicatif. ™
h U
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TABLEAU n° VIII - Nombres d'ondes des raies de la bande 0-O0 du systéme X.

J BRANCHE Q BRANCHE R BRANCHE P
16,5 - 13033,994
033,457
032,899
032,320
20,5 031,638
030,939
030,136
029,431
028, 660
25,5 027,820
027,000
026,096
025,157 13045,542
024,214 045,268
30,5 023,243 044,935
022,223 044,636
021,181 044,318
020,114 043,906 12996,943
019,000 - 995,193
35,5 017,821 042,970 993,372
016,639 042,514 © 991,390
015,429 042,027 -
014,201 041,423 987,767
012,942 . 040,854 985,871
40,5 011,570 040,214 983,607
010,221 039,529 981,703
008,879 038,831 979,570
007,455 038,112 977,457
005,960 037,352 975,332
45,5 004,523 036,558 973,140
002,976 035,786 970,994
001,451 034,888 968,663
12999,853 033,994 966,359
998,248 032,899 964,183
50,5 (996,641) 031,977 961,844
994,882 030,939
993,142 029,957
991,390 028,876
- 027,820
55,5 987,767 026,557
985,871 025,376
983,954 024,214
982,026
980,017
60,5 978,096
975,990
973,928

Les nombres d'ondes sont exprimés en cm™!

=

Le dernier chiffre n'est donné qu'a titre indicatif.
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TABLEAU n° IX - Nombres d’ondes, dans le vide, des raies des branches Q, Q* et Q**

15,5

20,5

25,5

30,5

35,5

40,5

45,5

50,5

55,5

60,5

p

Les nombres d'ondes calculés sont les valeurs de 1l'équation :

Nombres d'ondes mesurées (cm )

de la bande 0-0 du svstéme XVII.

Nombres d'ondes calculés (cm™)

16589, 48
589,24
589,00
588,72
588,44

588,13
587,80
587,47
587,25
586,87

586,48
586,09
585,69
585,28
584,85

584,42
583,98
583,56
583,09
582,61

582,11
581,63
581,13
(580,54)
580,07

579,52
578,96
578,37
577,78
577,19

576,58
575,92
575,21
574,67
573,97

573,27
572,52
571,75
570,96
570,13

569,27
568,35
567,38
566,39
565,39

564,38
563,21

indique une perturbacicn e:. intensité.

*

BRANCHE Q
* %

PUIS Q

16584,37
583,86
583,36
582,81
582,24

581,68
581,13
(580, 44)
(579,7) p

16576,38
575,64
574,90
574,16

573,44
572,68
671,92
571,20
570,39

569,57
568,74
567,85
. 566,93
565,94

564,92
563,79

16589,48
589,24
588,99
588,72
588,44

588,15
587,84
587,51
587,18
586,83

586,47
586,09
585,70
585,30
584,88

584,45
584,01
583,56
583,10
582,62

582,13
581,63
581,11
580,59
580,05

579,50
578,95
578,38
577,80
577,21

576,60
575,99
575,37
574,74
574,70

573,45
572,79
572,13
571,45
570,76

570,07
569,37
568,66
567,95
567,22

566,49
565,76

v =16591,35 - 0,00735 J(J+1) + 1,8.1077 J2(J+1)?

.
Liwek g

'
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TABLEAU n° X - Nombres d'ondes, dans le vide, des raies des branches R, R* et R**
de la bande 0-0 du systéme XVIL
. < -1 Nombres d'ondes calculés (cm™)
J Nombres d‘ondes mesurées (cm ™) par relation de corbinaison
BRANCHE R _BRANCHE R® BRANCHE R BRANCHES R®
puIs R
3,5 raies
€largies
par
5,5 structure
hyperfine
16596,21
596,93
597,43
597,99
10,5 598,61
599,09
599,66
600,14
600,68 16600,66
15,5 601,14 601,14
601,63 601,63
602,05 602,07
602,50 602,51
602,92 602,92
20,5 603,30 603,31
603,72 603,70
604,20 604,20
604,53 604,54
604,86 604,87
25,5 605,18 605,20
605,50 605,51
605,80 605,82
606,11 606,11 )
606,41 16606,34 606,40 16606,35
30,5 606,72 16606,50 606,68 606,56
606,97 606,98 606,76
607,23 ) 607,23 606,95
607,43 . 607,46 607,09
607,66 Téte R & 607,68 607,25
3s,5 607,95 16607,43 cm”! 607,92 607,42 .
608,13 608,13 607,44 <+ £2te R
608,32 608,26 {607,49)
608,51 €08,51 i
608,67 608,67
40,5 608,86 608,83
: 608,98 608,95
609,08
609,20
609,31
45,5 603,36 16609,82 + tate R*"
- - 609,37 609,80
(bplyyp = 16609,75 cm 609,54 609,77
+ 0,10 cm"! 609,55 609,74
. 609,57 609,69 téte R
50,5 609,51 609,64
609,47 609,63
609,39 609,53
608,27 609,42
609,12 609,21
55,5 608,92 609,13
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TABLEAU n° XI - Nombres d’ondes, dans le vide, des raies des branches P, P* et P**

Nombres d'ondes rosurées (c~ It

16,5.

20,5

25,5

30,5

35,5

40,5

45,5

50,5

55,5

60,5

BRANCHE P

16577,59
576,57
575,64
574,67

573,60
572,60
571,60

569,57

568,47
567,38
566,27
565,14
564,02

562,85
561,75
560,56
559,36
558,17

557,03
555,79
554,66
553,44
552,15

550,87
549,62
548,135
547,04
545,73

544,42
543,15
541,75
540,40

(538, 96)

537,65
536,24
534,79
533,38
831,76

530,25

528,74
(527,18)
(525,47)

523,71

522,05

de la bande 0-0 du systéme XVIL

Nombres d'ondes calculés (cmt)
par relation de combinaison

*
BRANCHES P

*¥
PUIS P

16561,65
560,38
559,25
558,00

(556,51)
555,41
554,10

16542,16
540,75
539,31

537,83
536,36
534,94

532,03

530,48
528,98
527,43
525,92
524,32

522,57

16577,58
576,61
575,65
574,65

573,65
572,62
571,57
570,52
569,58

568,48
567,38
566,27
565,14
564,02

562,87
561,72
560,56
559,42
558,24

557,04
555,82
554,62
553,41
552,10

550,92
549,65
548,38
547,07
545,77

544,46
543,14
541,76
. 540,34
539,09

537,67
536,26
534,78
533,32
531,82

530,28
528,70
527,07
525,39
523,70

521,99

*

BRANCHE P
*

PUIS P

16561 ,67
560,44
559,22
557,96

556,67
555,39
554,13

16542,22
540,77
539,32

537,86
536,43
534,96
533,43
532,06

530,54
529,00
527,46
525,86
524,24

522,54

*
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fn. _ ANALYSE ROTATIONNELLE DE LA BANDE 0-0
DU SYSTEME XVII

L

La bande 0-0, intense, du cystéme XVII a été obtenue a

l'aide du spectrographe & réseau, dans le second ordre, pour lequel

la dispersion est de 0,7 A/mm.

Parmi les nombreux spectres de Pr 0 gue nous avons obte-
nus pour différentes conditions de temps de pose et d'intensité, nous
avons choisi de présenter dans les planches VIII, IX et X deux spec-
tres comparés de cette bande : l'un (a) est obtenu par excitation au
four de King ; 1l'autre (b) par excitation en cathode creuse & paroi

composite de Pr6Oll et de cuivre, pour une intensité de 200 mA.

Le spectre (c) présenté également sur ces planches est
celui du praséodyme atomigue (& divers degrés d'ionisation). Il a
€té obtenuavec une lampe a cathode creuse dans laquelle la paroi ca-
thodique était en praséodyme. Pour éviter qu'il ne s'oxyde lors de
la constitution de cette paroi, le praséodyme a été coulé dans la

cathode, puis percé, sous atmosphére d'argon.

Par comparaison des spectres (b) et (c¢), nous pouvons
ainsi attribuer & l'excitation d'ions praséodyme, les nombreuses raies
intenses qui, dans le spectre (b), se superposent au spectre molécu-
laire de Pr O. Beaucoup de ces raies sont formées de plusieurs compo-
santes parfois distinctes et caractéristiques de la structure hyper-

5
fine du praséodyme de spin nucléaire >

I. OBSERVATIONS PRELIMINAIRES.
i i P D N )

La bande est dégradée vers le rouge. Sur le spectre (a)
obtenu au four de King, on distingue plusieurs t&tes : une téte R
(Ayip= 6018,9 A, Vyidge = 16609,73 cml), une seconde téte que nous

avons notée R (A, ; = 6019,7 A ; v =16607,43 cu’!) et une téte Q
- _ _ -1
(A, = 6025,6 A ; V,ige = 16591,2 cml).
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Sur le spectre (b), obtenu en cathode creuse, la téte Q

jvl

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

[}

des valeurs déja élevées (+F50,5) du nombre quantique de rotation
*
la téte R est masquée par une raie atomique intense, dotée d'une

importante structure hyperfine.

L'espace origine 43 aux raies manquantes est large et les

premiéres 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 &tre déterminées
par une simple méthode de moindres carrés appliquée aux nombres d'ondes

de chaque branche.

La branche P, que l'on différencie dirricilement de la
branche @ dans le spectre (a) obtenu au four de King, apparait distinc-
tement dans le spectre (b) obtenu en cathode creuse : en déplagant le
maximum d'intensité des branches vers des faibles valeurs de J, cette

source permet de réduire les recouvrements.

ITI. RELATIONS DE COMBINAISON ET NUMEROTATION.

Les différences de combinaison n'ont pu, dans un premier
temps, &tre calculées que pour des valeurs de J comprises entre 15,5
et 30,5 ; en effet, pour les valeurs inférieures & J=15,5, les raies Q
ne sont pas séparables les unes des autres et les raies P sont d'inten-
sité trop faible pour &tre observées ; pour J supérieur a 30,5, les
branches évoluent irréguliérement par suite des perturbations qui s'y
produisent. Comme nous l'avons signalé dans 1'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.
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III. PARAMETRES DE ROTATION.

Des tableaux des différences de combinaison, on déduit par

moindres carrés, les valeurs des paramétres de rotation.
Le programme que nous avons utilisé fournit également
1'écart-type sur ces paramétres. Nous avons choisi de prendre 1l'incer-

titude, ou intervalle de confiance, égal & deux fois 1l'écart-type (32).

Nous avons obtenu les valeurs suivantes :

B" = 0,3610 t 0,0004 cm”!
D" = (4,2 * 3,4).10"7 cm!
B' = 0,3532 * 0,0006 cm™}

D'= (1,2 £ 5).1077 cm™}, donc indéterminé.
Pour J=22,5, B' prend une valeur anormale : B' =0,3560 cem L.

Puisque les différences de combinaison n'ont pu étre calcu-
lées que pour des valeurs de J inférieures & 30,5, les valeurs des cons-

tantes de distorsion centrifuge sont trés peu précises.

La valeur du paramétre B" est proche de celle, trouvée au
chapitre précédent, du niveau inférieur des transitions 0-0 et 1-0 du
systéme VII. Faisons l'hypothése que ce niveau est le méme 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

systéme VII, & savoir

1]

B" = 0,3609 * 0,0002 cm!

D" = (3% 0,5).107 cm™}

Si ce n'est pour des valeurs de J supérieures a 53,5
aucune perturbation n'a été observée dans les bandes 0-0 et 1-0 du
systéme VII. Si 1'état inférieur du systéme XVII est bien celui du
systéme VII, les perturbations observées dans la bande 0-0 du sys-

téme XVII sont donc imputables au niveau supérieur de la transition.
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IV. ANALYSE DES PERTURBATIONS.

Nous nous référons, soit aux planches VIII, IX et X, soit &
l'enregistrement microdensitométrique du spectre obtenu au four de

King (Figures 5a et 5b).

Lorsque la numérotation est correcte, aux perturbations de la
branche @ 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 & la branche Q.

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

obtenu au four de King correspond & J =22,5 et 23,5 ; cette per-

turbation, en intensité et en position, est nettement visiblé sur 1'en-

registrement densitométrique. Une perturbation analogue a lieu pour
R(21,5) et R(22,5), et pour P(23,5) et P(24,5). Cette perturbation

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

1'équivalent dans les branches R et P.

A partir de J =30,5 1la branche Q se dédouble en deux
* . . .
composantes Q et Q entre lesquelles l'intensité se répartit de sorte
* v
que la somme des intensités de chaque paire de raies Q et Q est égale

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

La branche Q*, constituée par les extra-raies, se poursuit
jusqu'a 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 réguliére jusqde J =45,5. A partir de cette
valeur, une nouvelle perturbation prend naissance et la branche Q se

. . *¥
dédouble a& nouveau en deux composantes Q et Q .

Ayant déterminé les valeurs des constantes de rotation du
niveau inférieur (B" =0,3609 cm ! ; D" =3.1077 cw™!) et supposant que ce
niveau inférieur n'est pas perturbé, nous pouvons calculer les nombres

d'ondes des raies des branches P et R & partir de ceux de la branche Q
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correspondante, en utilisant les relations de combinaison qui concernent

le niveau inférieur et qui s'écrivent

R(J) = Q(J+1) + 2B" (J+1) - 4p" (J+1)3

P(J+1) = Q(J) - 2B" (J+1) +4D" (g+1)3

Dans le tableau XI, nous comparons les nombres d'ondes ainsi
calculés aux nombres d'ondes mesurés des branches P, P* et P**. I1 n'y
avait accord entre valeurs calculées et mesurées gque pour une et une seule
numérotation de chaque branche. Les écarts, en général inférieurs &
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-

s€es 3 4'autres raies.

. * *H
Les nombres d'ondes, calculées, des branches R, 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

* **
des branches respectives Q, Q et Q9 .

De méme qu'un dédoublement, & partir de J=31,5, de la
branche P en deux composantes P et P* correspond au dédoublement
de la branche Q en deux composantes Q et Q* a partif‘de"J'Qéa:S, de
méme il lui correspond, & partir de J =29,5, un dédoublement de la
branche R en deux composantes R et R*. Les nombres d'ondes des raies Rf
s'accumulent vers la valeur (v =16607,44 cm"y), en accord avec le nombre
d'ondes mesuré de la téte R* @HT==16607,43 cm'l). Sur le spectre obtenu
en cathode creuse, & la téte R* est superposée une raie atomique intense,

dont les six composantes de structure hyperfine sont bien séparées.

. #* *# .
Aux dédoublements (Q,Q ) et (P,P ) coxrespond un dédou-
*¥
blement de la branche R en deux composantes R et R , formant deux tétes
trés voisines et non séparables, dont les nombres d‘'ondes calculés sont
- *¥ - _

Y = 16609,57 cm Vet v =16609,82 cm 1; une mesure précise de la valeur
expérimentale (ur ='16609,75 em™l) est difficile ; on peut donc considérer
1'accord comme satisfaisant.

HLa“¢6ﬁ§£iéison 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.
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V. ANALYSE DE LA BRANCHE Q.

Pour déterminer la valeur v© de l'origine de la bande,
nous avons représenté les nombres d'ondes mesures de la branche Q par

l equatlon que vérifie cette branche dans les cas (a) et (c) de Hund

2
v=1v° 4+ (B'-B") J(J+1) - (D'-D") [J(J+1)]

Lorsque l'on prend en compte 1l'ensemble des nombres d'ondes

de la branche Q, correspondant & des valeurs de J comprises entre 15,5
et 60,5, il est impossible de représenter la branche Q ni par cette

équation, ni méme par une équation d'ordre 3 ou 4 en J(J+1).

Nous limitant & des valeurs de J comprises entre 15,5 et
45,5, nous avons pu déterminer de maniére satisfaisante les coefficients

de la branche Q :

v© = 16591,35 * 0,05 cm’!
(B' -B") = -0,00735 * 0,00008 cm!
(p' -p") = -1,8.10"7+ 0,5.1077 cm™?

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

expérimentale.

Les valeurs de (B'-B") et (D'-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 VII 0-0 et VII 1-0, dont les constantes
avaient pour valeur

B" =0,3609 * 0,0002 cm™}

D" =(3%0,5).1077 cm™!

Il en résulte que

B' =0,3536 £ 0,0003 cm}

=(1,2%1).1077 cm™!
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La représentation graphique (fig.6) de 1l'écart Av 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 representatlon graphlque des perturbatlons de l etat Supé-~

rieur de la tran51tlon. Cet etat est perturbe par plu51eurs autres états
d'énergie voisine. Ne connaissant pas ces états, il est difficile d'in-

terpréter valablement les perturbations.

Si nous nous référons & 1'étude théorigue des perturbations
que nous avons faite dans la deuxiéme 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 homogéne, décrites précédemment (II®M€ partie, chap. III).
Nous avons montré que pour la valeur Jo de J, les niveaux d'eﬂé;éle 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+1), nous déduisons une valeur approchée de ce terme de cou-
plage :

Ww# 0,1 cm™!

2°) Le dédoublement de la branche Q en deux composantes Q et Q* n'affecte
que la composante e ou f de 1l'état supérieur. Dans la représentation
graphique de Av en fonction de J(J+1), la pente de l'asymptote a 1'extra-
branche Q* est égal & (Bé-—B') ol B§ est la constante de rotation de

1'état perturbateur et B' celle de 1'état perturbé.

La valeur ainsi déterminée est (B§<—B'] =-0,0013 % O,O()Olcm'1 .
Ayant précédemment calculé la valeur de B' : B' =0,3536% 0,0003 cm™} , nous

en déduisons la valeur de Bé

=0,3523% 0,0004 cm™!
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3°) Le dédoublement en deux branches Q et Q*¥ trés perturbées peut &tre
dd a la perturbation de 1l'état supérieur par deux états perturbateurs
d'énergie voisine dont les constantes rotationnelles, calculées de la
méme maniére que ci-dessus, ont pour valeurs :

B! #B! = 0,3513 * 0,0005 cm’!
Py TPy

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 0.
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III. - STRUCTURE HYPERFINE DE LA BANDE XVII 0-0

Aux premiéres 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 1l'on se reporte & l'enregistrement densitométrique de la
branche R (fig.5a), on remarque que les premiéres raies R sont élargies,
peu intenses et peu séparables du bruit de fond. La premiére raie R élar-
gie correspond & J=3,5. On peut également attribuer la difficulté de

séparer les premiéres raies Q & leur élargissement par effet hyperfin.

Si la structure hyperfine de l'un des états de la transition
est négligeable, l'élargissement observé des raies de rotation est did a
la structure hyperfine du second état de cette transition. Nous avons mon-
txé (IIéme partie) que, dans le cas aﬁ, cet élargissement est inversement
proportionnel & J et que la correction d'énergie hyperfine AE pour chaque

sous-niveau F a pour expression :

_ cfé'ﬂ F(F+1) = J(J+1) - I(I+1)
2 23(J+1)

AE

ou, pour un état doublet :

,.]f,-' =2aAt (b+tc+ ut)

ol la signification des constantes a été donnée précédemment (II®€ partie,

chapitre II).

L'intensité des premiéres 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 1'on puisse déterminer les nombres
d'ondes de ces composantes et en déduire la valeur de la constante d'inter-

action uﬁ-

Cependant, en nous imposant la valeur de &fxl, nous avons
calculé les nombres d'ondes des composantes hyperfines des raies R, cons-
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 &f'ﬂ =0,8%0,1 ceml.
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Le spectre synthétigque correspondant & cette valeur est
porté en regard de l'enregistrement densitométrique (fig. 5a) ; 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
premiéres raies R. Le tableau XII donne les nombres d'ondes calculés des

composantes hyperfines des 8 premiéres raies R.

La structure hyperfine du spectre atomique des ions praseo-
dyme est due & l'interaction du spin de 1'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 &
ce que la forte structure hyperfine du spectre moléculaire de Pr O soit
également due & l'interaction du spin de 1l'électron 6s¢ avec le spin
nucléaire. Le hamiltonien de contact, qui décrit cette interaction, a

méme expression que dans le cas atomique (23).

Puisque la premiére raie R observée correspond & 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 2F9/2"2¢7,2. L'état %0, de configu-
ration Ozw, ne posséde pas d'électron 0 non apparié ; la structure
hyperfine observée est donc celle de 1l'état supérieur 2F9,2, de confi-
guration possible 0*ﬂ¢. La valeur de £ (2=923y ainsi fixée, nous pou-

- . 1
vons déduire la valeur de

e/é' # 0,18 cm}

Cette valeur est environ égale aux 3/4 de celle de la cons-
tante d'interaction hyperfine atomique (cette derniére vaut 0,24 cm™>
pour Pr III et 0,20 cm™! pour Pr II). Ce résultat est analogue & celui
obtenu par P.W. ATKINS (33) pour Bi O. On peut en déduire que 1'orbi-

* *
tale ¢ de la configuration o Ty attribuée 3 1'état 2r résulte d'un

9/2
* :
mélange d'orbitales ¢ atomiques, dans lequel 1l'orbital 6éso¢ intervient
*
pour les trois quarts. Autrement dit, l'électron de valence ¢ est pra-
tiquement localisé sur l'atome du praséodyme, comme nous en avions émis

l'hypothése au chapitre I de la seconde partie.
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CONCLUSION

.L'utilisation de la lampe & 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 VENKITACHALAM et
CoLl. (4 ). En revanche, ils sont en accord avec ceux obtenus par
SHENYAUSKAYA et CofL. (5 ). Est confirmé, en particulier, leur classe-

ment vibrationnel du systéme VII de Pr O.

L'étude théorigue dans laquelle nous avons établi 1'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. hous avons, en partlculler, montre que les nombreuses

perturbatlons des branches P,Q)R de cette bande affectaient 1l'état supé-

rieur F9/2 de la transition correspondante : 2P9,2 g ¢7,2. A également

été évaluée la constante d'interaction magnétique de cet état.

Nous avons enfin émis 1'hypothése que la composante 2¢7,2
de l'état fondamental était le niveau inférieur commun aux systémes VII

et XVII.

Cette derniére hypothése demande toutefois 4 étre confirmée
par l'analyse d'autres bandes du systéme XVII, et particuliérement celle

de la bande 1-0 dont nous avons commencé 1'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 spectrométre & étalon Fabry-Perot, tel que 1'HYPEAC (34),

permettrait une étude plus détaillée de la structure hyperfine. Enfin,
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les bandes analysées ici se situent dans une zone favorable & une étude
par excitation sélective de niveaux a 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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