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INTRODUCTTION




La nucléo-synthése des lanthanides, ces &léments caractérisés par
le remplissage progressif de la couche &lectronique 4f, a nécessité le pas-—
sage par les creusets nucléaires de 1'univers d'une matiére interstellaire

déja enrichie en é&léments lourds par 1'explosion de supernovae.

Paradoxalement, les monoxydes de ces atomes qui ont réclamé des
températures extrémement élevées au cours de leur naissance tumultueuse par
des processus de capture rapide de neutrons, peuvent servir & identifier
certaines €toiles froides de type S caractéris@es par des atmosphéres dont

les températures n'exc&dent pas 3000°K.

I1 était donc utile dans cette perspective d'accumuler le maximum
d'information spectroscopique concernant ces mol&cules. Pour des raisons
liées a leurs propriétés que nous exposons en détail dans le chapitre I
du présent mémoire, 1'étude des spectres optiques des monoxydes de lanthanides
s'€tait limitée jusqu'3d la derni&re décennie 3 1'élaboration d'un catalogue

de bandes moléculaires et 3 quelques analyses fragmentaires.

La conjonction de deux faits décisifs a permis récemment de sortir
de 1'impasse dans laquelle se trouvait engagée 1'&tude des spectres extra-

ordinairement complexes des composés des terres rares.

En premier lieu, le développement des techniques de spectroscopie
par laser a colorant accordable a permis d'éliminer les difficultés liées
d 1'identification des &tats et aux superpositions de bandes. Deux de ces

techniques ont &té utilisées ici :

(i) la méthode de la fluorescence résolue qui consiste 3 détecter, a
fréquence laser fixe, dans diverses zones spectrales les raies de fluores-
cence engendrées par les transitions permises par les ré&gles de sélection,

a partir d'un ou plusieurs niveaux de rotation d'un &tat électronique supérieur
peuplé par le rayonnement du laser vers divers niveaux inférieurs. On obtient
ainsi les dispositions relatives des niveaux inférieurs et certains rensei-

gnements sur leur nature.




(ii) la méthode de la détection sélective de fluorescence qui o
permet de s'affranchir des recouvrements souvent inextricables des bandes
moléculaires. Cette technique consiste @ balayer une zone spectrale encombrée

SEEN TS

par la radiation du laser et 3 détecter 3 une longueur d'onde différente

;?,53‘1 3
le signal de fluorescence &mis par les molécules. On obtient ainsi le spectrel

ey P

d'excitation d'une bande particuliére de la région étudiée. EEREE

En second lieu, 1'€laboration d'un mod&le th&orique connu maiptggg*;
nant sous le nom de "th&orie du champ de ligand" a rendu possible, nom.. .i-.unm
seulement 1'interprétation des spectres observés mais aussi la prévision.de .
la nature des états et de leurs dispositions relatives pour les spectres non..
encore étudiés, tout au moins en ce qui concerne leurs complexes d'états .. .1
fondamentaux. L'idée de base de cette théorie est, qu'en raison de la contrag-
tion importante de la couche 4f qui minimise 1'importance de 1'environnement
de 1'atome de lanthanide, il doit exister une superstructure &lectronique-q:um
liée 3 1'atome qui se conserve lors de la formation du monoxyde. En d'autres:;
termes on doit pouvoir considérer 1'atome d'oxygéne comme un ligand dont, -.q:
1'action peut &tre traitée comme une perturbation évaluable de la structure g
de 1'atome de lanthanide. L'analogie frappante qui existe entre la structure;

des états issus de la configuration 4f6s de 1'atome de Cérium deux fois "F:..x

ionisé CelIll et celle des états X du complexe d'états fondamental du momo+;: :
xyde de Cérium CeO a conduit 3 envisager le monoxyde d'un atome de lanthanide
Ln sous la forme ionique Ln2+ 0_2 ol 1"1on_;0_2 est un ligand de charge néga-:
tive dépourvu de structure. Les &léments constitutifs de cette théorie sonti.

présentés dans le chapitre II.

Nous avons appliqué cette théorie 3 1'interprétation globale des
spectres des monoxydes de Lanthane et de Gadolinium qui pr&sentent de grandes
analogies. C'est la premiére fois, 3 notre connaissance, qu'est utilisée;
cette théorie sous une forme aussi compléte faisant intervenir un grand |
nombre de configurations. Dans le cas du monoxyde de Lanthane (chapitre IIE¥
1'interprétation et la prévision s'étendent aux coefficients d'interactidn
spin-orbite, aux coefficients d'interaction spin-rotation et de dédoublement
A. Nous présentons en outre une étude de spectroscopie ordinaire du systé@me
ultraviolet de LaO. Dans le cas du monoxyde de Gadolinium (chapitre IV) les
expériences de fluorescence résolue que nous avons réalisées en régime pulsé

et les résultats du calcul de champ de ligand nous ont permis une identifi-



cation des &états observés et 1'établissement d'un diagramme d'énergie simple.

€T La méthode de la détection sélective de fluorescence en onde continue
nous a permis d'analyser la bande (0,0) d'une transition 9II4 + X°Y dont
1;état supérieur 9H4 est une composante spin-orbite appartenant au méme &tat

électronique A°Il que la composante QHI mise en évidence par Dmitriev et al.

L'interprétation compl&te du spectre d'un monoxyde de lanthanide
n'estipas toujours possible, soit en raison de la complexité du calcul
multiconfigurationnel 3 envisager, soit 3 cause de 1'absence de données con-
cerhnant les niveaux &lectroniques de 1'atome de lanthanide doublement ionisé
néecessaires au calcul, soit 3 cause de ces deux circonstances a la fois.

On se ‘limite alors au calcul des niveaux du complexe d'états fondamentaux de
“Té&'molécule., C'est ce que nous avons fait dans le travail exposé au chapitre V
cotisacré au monoxyde de Cérium CeO et au chapitre VI en ce qui concerne le
monoxyde de Dysprosium. L'&tude spectroscopique de CeO est 3 1l'origine du
développement de la théorie du champ de ligand et résulte d'une collaboration
internationale entre des &quipes du M.I.T., d'Oxford et de Lille. Nous
présgentons ici notre contribution aux manipulations de spectroscopie laser et
le-résultat d'un calcul de champ de ligand mené a priori sans ajustage des
coefficients Bg. Dans le cas de DyO le travail présenté correspond a la
situdtion ol il n'existe pas de données concernant l'ion. Des expériences de
spectroscopie laser en régime pulsé et en onde continue ont permis d'identifier
unsgertain nombre d'états appartenant au complexe d'états fondamental et de
véfifier les prévisions du calcul de champ de ligand. L'analyse d'une .

transition @ = 8 ~ Q = 7 est présentée.

"S. WYCKOFF and P.A. WEHINGER, Astrophys. J. 212, L139 (1977).
S+ WYCKOFF and R.E.S. CLEGG, Mon. Not. R. Astronom. Soc. 184, 127 (1978).
R.E.S. CLEGG and D.L. LAMBERT, Astrophys. J. 226, 931 (1978).

#% YU.N. DMITRIEV, L.A. KALEDIN, E.A. SHENYAVRAYA, and L.V. GURVICH, Acta
Phys. Hung. 55, 467 (1984).
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1.1 - Structure €lectronique des lanthanides

Dans la classification périodique des éléments de Mendeléeff les
lanthanides appartiennent au groupe des terres rares qui sont caractérisées
par le remplissage progressif des couches 4f et 5f de leurs configurations
€lectroniques. Le groupe des lanthanides associé au remplissage de la
couche 4f commence au Cérium (Z=58) et finit & 1'Ytterbium (Z=70).

Le Lanthane (Z=57) et le Lutétium (Z=71) qui sont caractérisés respectivement
par une couche 4f vide et par une couche 4f déjd remplie sont habituellement
rattachés au groupe des lanthanides en raison de leurs propriétés chimiques
trés semblables. En toute rigueur il conviendrait piﬁtat de les rapporter

au groupe du Platine comme le suggérent L. Landau et E. Lifchitz (1).

Pour des raisons analogues on adjoint souvent 3 la série des lanthanides

le Scandium (Z=21) et 1l'Yttrium (Z=39) qui sont situés au-dessus du Lanthane
dans le tableau de Mendeléeff. C'est cette définition &largie de la notion
de lanthanide que nous avons adoptée parce que les monoxydes ScO, YO et LuO
se prétent bien 3 un calcul de champ de ligand et permettent de tester le

modéle.

Si on ne considére que les &lectrons hors de la couche 4f, les
atomes neutres des lanthanides possédent en commun la structure €lectronique
en couches fermées du Xénon (1s? 2s?p® 3s2p®d'® 4s2p®q!? 5s?p®) augmentée
de deux ou trois &lectrons périphériques 6s® ou 5d6s2. Si on repére chacun
des €léments de la famille des lanthanides par le nombre N d'électrons
hors des couches fermées dans les configurations de plus basse énergie,

les configurations de 1'atome neutre sont donc :

1

[ Xel 4fN 6s2 , [ Xel 4fN- 5d 6s? ...

et celles de 1l'atome deux fois ionisé

1 1

[xel 42 , [xel 48V ! 6s , [xel 4671 54 ...
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Mayer (2) a montré que l'énergie et 1'extension spatiale de la
fonction d'onde 4f diminuent brutalement au début de la série des
lanthanides. Ainsi dans le lanthane la fonction d'onde 4f est-elle encore
essentiellement localisée hors de la structure &lectronique du Xénon, alors
que dans le Néodyme elle s'est contractée au point d'avoir son maximum 3
1'intérieur des couches fermées 5325p6 de la structure du Xénon. Un tel
effet n'a pas lieu pour les fonctions d'onde des €lectrons s, p ou d.

Cette contraction de la fonction d'onde 4f est souvent appelée 'contraction
des lanthanides" ; elle est produite par la protection imparfaite d'un
€lectron 4f par un autre &lectron 4f, de telle sorte que la charge &lectri-
que nucléaire effective s'accroit lorsque N augmente, causant l'effondrement
de la couche 4f. Cet effrondrement a une conséquence importante puisque,

la couche 4f se comportant alors comme une couche interne, la présence de
ligands n'a que peu d'influence sur les propriétés chimiques de 1'atome.

La figure 1-1 donne un apergu de la contraction de 1l'orbitale 4f pour

1'ion CeIll.

Les énergies mises en jeu par les électrons 4f, 5d, 6s et méme 6p
sont du méme ordre de grandeur dans toute la série des lanthanides et les
interactions qui peuvent étre habituellement considérées commes des pertur-
bations du champ central (interaction &lectrostatique, interaction spim-
orbite) sont ici tr@s fortes et conduisent 3 des interactions de configura—
tions importantes. Il se produit un phénoméne de compétition entre
configurations qui a été décrit par Goldschmidt (3) et qui accroit la
complexité des spectres de ces &léments. Dans son ouvrage consacré aux

;;PrOpriétés spectroscopiques des terres rares Brian G. Wybourne (4) expose

Ades méthodes de calcul développées pour 1l'analyse des spectres des terres

“rares dans le formalisme des opérateurs tensoriels irré@ductibles mis au
%&oint par U. Fano et G. Racah (5). Les moments angulaires orbitaux et de
{spin engendrés par les couches ouvertes 4fN ou 4fN-1 sont élevés et le
%nombfe de termes possibles peut 8tre &norme. Ainsi la configuration 4% ne
%posséde—t-elle pas moins de 295 &tats d'énergie possibles distincts !

On imagine donc facilement la complexité du spectre ré&sultant, complexité

aggravée par le chevauchement des configurations,

Les caractéristiques principales des atomes de lanthanides ont

é€té rassemblées dans le tableau I-I. Le tableau I-II, quant & lui, domne




Tableau I-I : Caractéristiques des atomes de lanthanides (6)

Numéro Elément Nombre Masse Abondance Spin Moment
atomique de masse atomique naturelle aucléaire magnétique
¢9] nucléaire
21 Scandium 45 44,956 . 100 712
Sc
39 Yttrium 89 88.906 100 i/2 -0.14
Y 08
57 Lanthane 139 138.906 99.91 712 2.76
La 138 137.907 0.09 5 3.68 &:
58 Cérium 140 139.905 88.5 0 0
Ce 142 141.909 1.1 ¢ 0
138 137.906 0.2 (] 0
136 135.907 0.2 0 0
59 Praséodyme 141 140.908 100 5/2 3.9 s
Pr
60 Néodyme 142 141.907 27.1
Nd 144 143.910 23.8
146 145.913 17.3 o 0
143 142.910 12.1 712 -1.1
145 1464.912 8.3 7/2 -0.7
148 147.916 _ 5.7 0 0
150 149.921 5.6 0 0
. * P
61 Prométhium 145 144.912
P 147% 146.915
62 Samarium 152 151.919 26.8 0
Sm 154 153.922 22.9 o
147* 146.915 14.9 772 -0.1
149 148.917 13.8 7/2 -0.6
148 147.915 11.2 0 0
150 149.917 7.4 0 0
144 143.912 3.0 0 0
63 Europium 153 "152.921 52.1 5/2 1.6
Eu 151 150.920 47.9 5/2 3.6
64 Gadolinium 158 157.924 24.0 0 o T
cd 160 159.927 22.0 ' 0 o
156 155.922 20.5 0 0
157 156.924 15.7 3/2 0.4, .
155 154.923 15.0 3/2 -0.3
154 153.921 2.2 ()

152 151.920 0.2 0



Tableau I-I (suite)

Numf.to I Elément Nombre Mas?e Abondance Spin . Mcn!zet'xt
atomique de masse atomique naturelle nucldaire magnétique
(%) nucléaire ¥
FYIN
65 Terbium 159 158.925 100 3/2 1.5
™ ..
@
66 =i Dysprosium 164 163.929 28.2 0 0
Dy 162 161.926 25.5 0 0
163 162.928 25.00 5/2 0.5
161 160,927 18.9 5/2 0.4
158 157.924 0.09 0 0
156 155.924 0.05 0 0
67 ¥ Holmium 165 164.930 100 7/2 3.3
Ho
68 Erbium 166 165.930 33.4 0 0
Er 168 167.932 27.1 o 0
167 166.932 22.9 7/2 0.5
o 170 169.935 14.3 0 0
Vol 164 1163.929 1.6
: 162 161,939 0.14
69 Thulium 169 168.934 100 1/2 -0.2
Tm
70 Ytterbium 174 ] 173.939 32.00 0 0
a b 172 171.937 22.00 0
173 172,939 16.00 5/2 -0.7
171 170.936 14.5 1/2 0.5
176 175.943 12,5 0 0
170 169.935 3.0 0 0
168 167.934 0.1 0 0
71 Lutétium 175 174.941 97.4 7/2 2.0
Lu 176 % 175.943 2.6

* Isotopes radio-actifs.

* Les ‘moments magnétiques nucléaires sont exprimés en magnétons nucléaires.
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Tableau I-II : Configurations de plus basse énergie et états fondamentaux

des atomes neutres et deux fois ionisés des lanthanides (7)

Configuration de

El&ment plus basse &nergie Etat fondamental
2 2
Sc I [ Al 3d4s D, 1/2
2
Sc III [ Al 3d D, 1/2
2 2
YI [ Kx] 5s“4d Dl 1/2
2
Y III [Kr] 4d D, 1/2
2 2
Lal [ Xe] 5d6s D3/2
2
La III [ Xe] 5d Dy /9
Ce I [ Xel 4£5d6s> IGZ
Ce III [ Xe] 4f2 3H4
3,2 420
Pr I [ Xel] 4f°6s 19/2
3 440
Pr III [ Xe] 4fF 19/2
Nd I [ Xe] 4f£"6s? 514
Nd ITI ‘ - [ Xel 4f* 514
5 2 6,40
@Pm 1 [ Xe] 4f°6s Hs /y
LILLE / 5 6170
Pm III [ Xe] 4f H5/2
Sm T [ Xe] 4£%6s2 7F0
Sm III [ Xe] 4f£8 7F0
E 7 2 840
ul [ Xe] 4f‘6s S7/2
Eu III [ Xe] 4f7 8g0
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Tableau I-II (suite)

Configuration de

Elément - . Etat fondamental
plus basse énergie
Gd I [ Xel 4£75d6s? °D)
Gd III [ Xe] 4£75d 91)3
9 2 6410
Tb I [ Xel] 4f°6s H15/2
9 630
Tb III [ Xe] &4f His/2
Dy I [ Xel 4£'%6s® 4 *Ig
Dy III [ Xe] 4£!'° °Ig
11 2 40
Ho I [ Xel 4f**6s 115/2
11 40
Ho III [ Xe]l &4f I15/2
Er I [ Xel 4f'%6s2 3H6
Er III [ Xe] 4f'? 3H6
13 2 20
Tm I [ Xel 4f °6s F.l/z
13 250
Tm III [ Xe] 4f F3/2
Yb I [ Xe] 4f'"6s? 1s0
Yb III [ Xe] 4f'" 1s0
1y 2 2
Iul [ Xe] 4f£*°5d6s D3/2

Lu III [ Xe]l 4f'%6s 2131/2




les configurations de plus basse &nergie et les &tats fondamentaux de la

série.

1.2 - Caractéristiques générales des spectres des monoxydes

de lanthanides

Les spectres des molécules diatomiques contenant un atome dei' s "’ 52

lanthanide ne sont encore connus aujourd'hui que de fagon fragmentaire en:

raison de leur extraordinaire complexité..Historiquement ce sont les mome=<:
xydes de lanthanides produits par injection de sels de terres rares dans :::Y¥C
des flammes oxy-hydrogéniques ou aéro-acétyléniques, qui furent les VB
premiéres molécules de ce type @ avoir été étudiées par les spectroscopisteés.
Ces travaux de pionniers restérent limit&s dans la plupart des cas au = “¥a=
recensement des t&@tes de bandes les plus intenses sans tentative d'amalysevs
de structure (8). Cette situation n'évolua pas de fagon notable pendant::i=2:
la décennie qui suivit ces premiéres investigations jusqu'd la publicatieni®
par Gatterer et al en 1957 d'un catalogue des spectres d'émission 3 faible<*
dispersion de la plupart des monoxydes de lanthanides (9). Cet &tat de chose
peut s'expliquer par les difficultés rencontrées dans 1l'&tude des spectres

de cette catégorie de molécules, T

e

Ces difficultés sont inhérentes aux caractéristiques mémes des

spectres qui sont les suivantes :

(1) la structure &lectronique de la plupart des monoxydes de
lanthanides comporte un trés grand nombre de niveaux de basse énergie qﬁiﬁi;
résultent du moment angulaire important et des multiplicités Elevées des v
états atomiques de l'orbitale ouverte 4fN ou l&fN—1 de 1'atome doublement
ionisé parent. Méme 3 des températures modérées (de 1'ordre de 2000°C)
plusieurs de ces niveaux de basse €nergie sont peuplés thermiquement, ce

qui donne naissance 3 de nombreuses transitions &lectroniques possibles,

(ii) les faibles valeurs des différences entre les constantes de

vibration des &tats supérieurs et inférieurs, dues au fait que les courbes



de potentiel de ces &tats sont presque identiques (avec des distances
d'équilibre tr&s proches) se traduisent par l'existence d'une structure de
vibration tré&s pauvre constituée essentiellement par des séquences
Av = 0 et Av = * ] trés courtes, Les constantes de rotation des états
supérieurs et inférieurs sont également trés proches, les distances séparant
les tétes de bandes des origines sont donc grandes et les recouvrements
de bandes dans une méme séquence importants. Ces recouvrements de bandes
3 1'intérieur d'une méme s&quence et entre niveaux &électroniques différents
rendent 1'étude de la structure de rotation trés difficile. Cette situation
se trouve encore aggravée lorsqu'il existe plusieurs isotopes dans des
proportions équivalentes comme c'est fréquemment le cas (tableau I-I).
Comme . l'identification d'un &tat €lectronique donné repose en spectroscopie
ordinaire essentiellement sur la valuer de ses constantes rovibroniques et
sur 1l'observation de l'origine de la bande qui constituent en quelque sorte
.kausignature de 1'état, on comprend aisément qu'une telle identification
devienne sujette d caution & partir du moment oli plusieurs &tats peuvent
avoir .des signatures voisines ou quasiment indéchiffrables, leurs constantes
rovibroniques étant presque identiques. En tout cas toute tentative de
classement vibrationnel qui ne é'accompagne pas d'une étude rotationnelle
estig priori douteuse.

¢z (1i1) enfin, de nombreux noyaux de lanthanides poss&dent un moment
magnétique tré&s grand et il existe une importante structure hyperfine dans
les états provenant des configurations 4fN63, qui a pour effet d'élargir
considérablement les raies de faible valeur du nombre quantique de rotation
ou de dédoubler les raies selon le cas de couplage des moments angulaires.
Si, en elle-méme, cette structure hyperfine peut apporter des renseignements
prég%gux sur la nature exacte des &tats concernés, elle a pour conséquence
fﬁcﬂgﬁse d'augmenter la difficulté d'une analyse classique et de rendre

la détermination du nombre quantique {2 assez incertaine 13 oll elle existe.



1.3 ~ Etat actuel des connaissances.concernant la spectroscopie 43

des monoxydes de lanthanides G

Plut8t que de brosser un tableau de 1l'ensemble des travaux effectués
dans le domaine de la spectroscopie des monoxydes de terres rares, nous
avons rassemblé dans une courte bibliographie thématique les références des
articles parus sur le sujet pour toutes les molécules autres que celles
qui font 1'objet d'une étude particuliére dans le présent ouvrage. ‘ .
Pour ces dernidres, on trouvera 3 la fin de chacun des chapitres suivants -

les références qui les concernent.

-3



Références bibliographiques class@es concernant les monoxydes de terres

rares autres que La0, GdQ, CeQ et Dy0 ~ Mars 1987 -

zol ¢ (i) Etude descriptive & faible dispersion de tous les monoxydes :

1. A. GATTERER, J. JUNKES, E.W. SALPETER, and B. ROSEN, "Molecular Spectra
" of Metallic Oxides", Ed. Specola Vaticana (1957).

¢ (ii) Monoxyde de Praséodyme Pr0

Etudes 3 faible dispersion :

2. W. WATSON, Phys. Rev. 53, 639 (1938).

3. A. GATTERER and S.G. KRISHNAMURTY, J. Opt. Soc. Amer. 42, 142 (1952).

4. R. MAVRODINEANU and H. BOITEUX, "Flame Spectroscopy", Wiley, New-York (1965).

5. T.V. VENKITACHALAM, G. KRISHNAMURTY, and N.A. NARUSIMHAM, Proc. Indian
Acad. Science A 2, 113 (1972).

Spectroscopie ordinaire & haute résolution :

6. J.M. DELAVAL, J. VAN HEEMS and J.Cl. BEAUFILS, Canad. J. Spectrosc. 22,
117 (1977).

7. E.A. SHENYAVSKAYA, I.V. EGOROVA, and V.N. LUPANOV, J. Mol. Spectrosc. 47,
355 (1973).

8. J.Cl. BEAUFILS, P. CARETTE, and J.M. BLONDEAU, J. Mol. Spectrosc. 77,
1 (1979).

9. M. DULICK, R.W. FIELD, and J.Cl, BEAUFILS, J. Mol. Spectrosc, 78, 333 (1979).

10. J.M. DELAVAL, Thése de 3éme Cycle, Université de Lille I, France (1977).
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Spectroscopie en matrice d'Argon :
11. §.D. GABELNICK, J. REEDY, and M.G. CHASANOV, J. Chem, Phys. 60, 1167 (1974);
Spectroscopie laser :
12. M. DULICK, R.W. FIELD, and J.Cl. BEAUFILS, J. Mol. Spectrosc. 87,268 ">

(1981).

13. M. DULICK, R.W. FIELD, J.Cl. BEAUFILS, and J. SCHAMPS, J. Mol. Spectrosc.
87, 278 (1981).

14. M. DULICK and R.W. FIELD, J. Mol. Spectrosc. 113, 105 (1985).

15. M. DULICK, P.H.D. Thesis, Massachusetts Institute of Technology, U.S.A.
(1982). : R X

¢ (iii) Monoxyde de Néodyme NdO

Analyse rotationnelle & haute résolution :

16. L.A. KALEDIN, E.A. SHENYAVSKAYA, and I. KOVACS, Acta Phys. Hung. 54,
189 (1983).

4 (iv) Monoxydes de Terbium, de Dysprosium et d'Holmium, TbO, DyO et HoO

Analyse rotationnelle 3 haute résolution :

17. L.A. KALEDIN and E.A. SHENYAVSKAYA, J. Mol. Spectrosc. 90, 596 (1981).

¢ (v) Monoxyde de Terbium TbQ

Structure vibrationnelle :

18. L.A. KALEDIN and E.A. SHENYAVSKAYA, Opt. Spectrosc. o1, 934 (1981).



19.

20
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Spectroscopie en matrice d'argon ;

S.D. GABELNICK, G.T. REEDI, and M.G. CHASANOV, J. Chem. Phys. 60,
v 1167 (1974).

Spectroscopie laser et émission thermique :

%2A.N. KULIKOV, L.A. KALEDIN, A. T. KOBYLIANSKY, and L.V. GURVICH,
Can. J. Phys. 62, 1855 (1984).

¢ {vi) Monoxyde d'Holmium HoO

Spectroscopie laser :

21.

22.

Y.C. LIU, C. LINTON, H. SCHALL, and R.W. FIELD, J. Mol. Spectrosc.
104, 72 (1984).

¢ (vii) Monoxyde d'Ytterbium YbO

Spectroscopie laser :
C. LINTON, S. Mc DONALD, S. RICE, M, DULICK, Y.C. LIU, and R.W. FIELD,
J. Mol. Spectrosc. 101, 332 (1983).

" "# (viii) Monoxyde de Lutétium LuO

23.
24,

25.

26.

Structure vibrationnelle :

W.W. WATSON and W.F. MEGGERS, J., Res. Nat. Bur. Stand. 20, 125 (1938).
A. GATTERER and S.G. KRISHNAMURTY, Proc. Phys. Soc. A 65, 151 (1952).
C.B. SUAREZ, J. Phys. B 3, 1389 (1970),

R. BACIS, A. BERNARD, and J. D'INCAN, C.R. Acad. Sci. Paris B 273,
272 (1971).
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28. A. BERNARD, Thége de Doctorgt de Spécialité, Université de Lyon,
France (1972),
Spectroscopie ordinaire a haute résolution :

-
o

29. R. BACIS and A. BERNARD, Can. J. Phys. 51, 648 (1973).

30. C. EFFANTIN, Thése de Doctorat d'Etat, Université de Lyon, France (i97é).

31. A. BERNARD and C. EFFANTIN, Can. J. Phys. 64, 246 (1986).
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2.1 - Le modéle du champ de cristal

Les lanthanides se trouvent habituellement sous forme d'ions
positifs di ou trivalents dans les sels et les solutions de leurs composés.
Les spectres optiques de ces sels ont 8té largement &tudiés 3 la fois en
absorption et en fluorescence (1-3). A basse température les spectres
d'absorption sont en général constitués de raies &troites séparées d'une
centaine de cm_l. Les positions de ces groupes de raies sont relativement
peu affectées par la nature de l'environnement de 1'ion de lanthanide et
sont étroitement corrélées aux positions des niveaux d'énergie de la confi-
guration 46" de 1'ion. La contraction des orbitales f a conduit 3 1'&labo-
ration d'un modéle théorique qui permet un traitement pseudo atomique

simple d'un probléme moléculaire compliqué (4-6).

En raison de la symétrie sphérique de 1l'atome libre chaque niveau
atomique est dégénéré avec le degré de dégénérescence 2J+l. L'ion de
lanthanide placé dans un cristal voit sa symétrie modifiée par le champ
€lectrique cristallin et la dégénérescence de chaque niveau est alors
levée par cette rupture de symétrie. L'environnement de 1'ion posséde en
général une symétrie bien définie et la levée de dégénérescence se fera

avec un degré qui dépendra de cette symétrie.

Le Hamiltonien H d'un ion placé dans un champ de cristal (cc)

peut étre écrit sous la forme :
(I1-1) H = H +H
o cc

Ho est le Hamiltonien de 1'ion libre. HCc est le Hamiltonien imputable
d 1l'environnement de 1'ion et traité comme une perturbation au Hamiltonien

de 1'ion libre..

En général on considére que les valeurs propres et les fonctions
propres de Ho sont connues et que Hcc est un terme 3@ calculer compte-tenu

du type d'interaction envisagé. Les fonctions propres non perturbées
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possé@dent une symétrie sphérique parfaite et il est logique de développer
Hcc en harmoniques sph&riques ou sous la forme d'opérateurs se trans—
formant comme des harmoniques sphériques.

Le Hamiltonien de champ de cristal peut &tre mis sous la forme :

k , k..
I1-2 H = Z B (C
( ) cc cog 2 (_q)l

i

e |
RIS

- b ] |

|

|

ol la sommation en i porte sur tous les &lectrons de l'ion considéré. . . ..
P .. . oK  a . .
De fagon générale les quantités Bq sont traitées comme de simples coeffi-

cients qui sont ajustés compte-tenu des résultats expérimentaux !

2.2 - Les bases de la théorie du champ de ligand appliquée

aux molécules diatomiques

Les succés remportés dans 1'interprétation des spectres d'absorp-
tion et de fluorescence des sels de lanthanides ont conduit & 1'é&labo-
ration d'une théorie analogue appliquée aux molécules diatomiques contenant |

un atome de lanthanide, en particulier aux monoxydes.

L'hypothé&se de départ est que la liaison chimique de la molé&cule
LO (Ln pour lanthanide) est de nature ionique et que 1'atome de
lanthanide intervient sous sa forme divalente. La structure &€lectronique
de 1'oxyde métallique diatomique est considérée comme résultant de la
rupture de la symétrie sphérique de 1'ion libre Li+ par le ligand négatif !
02— situé 3 la distance d'équilibre R, du centre positif et supposé ;
exempt de structure. Dans ce mod@le les états &lectroniques moléculaires .
résultent du dédoublement des niveaux atomiques issus des configurations
de 1'ion métallique parent par le champ &lectrique axial induit par les

charges électriques séparées du ligand négatif et du métal positif.

Cette approximation tire sa justification du fait que la charge

nucléaire élevée de 1l'atome métallique (Z v 20) provoque une importante

eff
contraction de 1'orbitale 4f qui a donc un caractére liant trés réduit.
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Figure 2-1 : SysiZme de coondonnées sphérniques adapte a La description
du champ de Ligand. '

PR

région exterieure
l'<=Re

régionintérieure

=1

L%U)
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Le Hamiltonien de la molécule LnO peut donc &tre mis sous la

forme :

(I1-3) H = Hy+H,

analogue 3 celle du Hamiltonien de champ de cristal. (CL champ de

H
CL
ligand) représente le Hamiltonien dii 3 1'interaction &lectrostatique de

1'ion métallique Li+ et du ligand ponctuel 02_.

Afin d'établir 1'expression du potentiel di au champ de 1igand,

les centres du métal chargé positivement et du ligand négatif de la molécule
diatomique sont repérés dans un systéme de coordonnées sphériques comme #7_J:ﬂ
indiqué sur la figure 2-1. Le centre métallique L§+ est placé a 1'orig%ﬁgtf7:
et le champ &lectrique induit est orienté le long de 1'axe moléculaire 49 e
centre métallique vers le ligand. r, est la distance séparant 1'é1ectroﬁl 7

particulier E, de 1'ion de terre rare L§+, ri la distance entre ce méme
€lectron et le ligand négatif O de charge effective ~Zy 9, ¢ 1'angle '~ s

azimutal et 6 la colatitude.

Le potentiel électrique V au point P caractérisé par ses coordon-

nées r, ¢, 0 et di au ligand s'écrit :

(II"4) V(r, 9, e) = =

oll q est la valeur absolue de la charge &lémentaire de 1'électron dans le
systéme d'unités S.I. et ZL q la charge effective du ligand. Le facteur ZL

inférieur ou égal 3 2 est un facteur d'écran.
Le potentiel au point P dépend de r' mais il est préférable de ., .-
1'exprimer en fonction de r puisque les &léments de matrice de HCL seront-

formulés par rapport aux fonctions d'onde atomiques de 1'ion métallique

non perturbé,

On exprime facilement r' en fonction de r et de 6 :
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1
2
r' = [ 2-2¢ R, cosH + R: ] ou
, 4+
T r 2
(I1-5) r' = ry [ 1-2 ?S cosf + ;Sf ]

> >

avec 1, = max [r,Re] et r_ =min [r,Re].

L ‘hﬁL'espace géométrique entourant le centre positif de 1l'ion Ln2+
est donc divisé en deux régions séparées par une frontiére imaginaire de
symé;ri; sphérique, centrée sur Ln2+ et de rayon Re' On peut donc distin-
guer'ﬁéux régions, la région "intérieure" caractérisée par r. = r et

r, = R, et la région "extérieure" caractérisde par r, = r et r. = R,.

.. Le potentiel V s'exprime aisément par un développement en polyndmes

de Legendre. En effet dans 1l'expression de 1'inverse de r',

1
2 - =
- T T 2
" <
L'_ = L_ [ 1 - 2 ._<.. coSe + — ]
r r> r> r>

on reconnait la fonction génératrice des polyndmes de Legendre et

1
s - =
T, T 2 S T k
< <
[1 = 2 — cosb +-;E; 1 = Z ( - ) Pk(cose)
rs > k=0 o>

L'énergie d'interaction d'un &lectron particulier E; placé en P et due au
champ de ligand est égale & q V et le Hamiltonien de champ de ligand prend

la forme :

Z q2 o r. k
L 1 i<
(II-6) HCL(13 p,0) = 4 z z ( T )

" i > k=0 >

Pk(cosei)

oll la sommation en i porte sur tous les &lectrons de 1'ion considéré.

Le Hamiltonien du champ de ligand est donc constitué par une somme de
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Hamiltoniens mono-&lectroniques que nous noterons hCL :

i
- = X .
(11-7) BeL = ‘
i
2
Dans la suite de 1'exposé nous noterons e’ = 435 afin d'alléger

1'écriture des formules.

Le Hamiltonien mono-électronique de champ de ligand prend alors © 7V

la forme :

z. e? o0 r. k
<
(11-8) h, = —= T (=) P (cosb).
CL r, k=0 ry k

2.3 - Calcul des &léments de matrice de 1'opérateur mono-

électronique de champ de ligand

Afin de calculer par une méthode semi-empirique les niveaux
d'énergie des monoxydes de terres rares il est nécessaire d'évaluer les
&1éments de matrice de 1l'opérateur mono-électronique du champ de ligand

perturbant.

Pour cela considérons l'interaction d'un &€lectron caractérisé )
par les nombres quantiques n, £ et m avec le champ de ligand. L'élément

de matrice correspondant est :

< n’gdmthLln’VQ"’m’ > = [”(Pnlm (r:‘p’e) hCL w* (r,‘(’,e)

n!QIm'
x r% sinb dr dy dO vl
On sépare les variables en mettant y(r,s,0) sous la forme du produit d'ume

fonction radiale et d'une harmonique sphérique solutions de 1'équation de

Schrodinger mono—€lectronique :
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V(r,9,0) = R() Y, (8,9).

Pour alléger 1'&criture, on notera simplement :

Y = R Yoo -
On a donc :
<n,%,mlh, |n',2",m"' > = oc’TTZTTR Y, h, Ry ¥
A ¢} L S n{ m CL m'R' "2'm’
o’0’0
x r? sin® dr dy d@
Ce qui peut encore s'écrire :
< n,%,m/h, |n',8",m' > = zZ_e? ; f ) R L4 ( < )k R dr
sNMy s s = - - 1ot
CL L k=0 o nf r, n'gL
) ( 27 )
X Jo Jy Ylm Pk(cose) Yl'm' sinb dy db

La comparalson entre la définition des harmoniques sphériques Yz et la
formule ‘de Rodrigues pour les polynSmes de Legendre associs, montre que

ces quantltes sont reliées par la formule :

i

2 .
_ (22+1) (A-m) ! 1my
Yle = (DT T (L) ! 1 sz(cose) e
Donc Pk(cose) = ( EEgT )1/2 Yko et

Te 2T
J;;{ Yzm Pk(cose) YQ'—m sinb dp d6 =

1

( 2k+l ) o’o Yzm YkO Yglym| sind dy 40
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Une application particuligre de 1'intégrale du produit de trois harmoniques

3

sphériques (7), permet d'écrire :

1

4 2 e 2m
¢t ) L Jo “im Yko Ya'mt SO 0 40 =

l

2 (2 k & 2 k g
[ (22+1)(22'+1) ] { 00 0 } [ m O -m' }

Il résulte donc des propriétés des symboles 3J que :

(i) 1'opérateur mono-électronique h, est diagonal en m. T
p C g SR

L
Ce résultat est 1ié a la symétrie cylindrique du probléme. e e

(ii) les niveaux d'énergie m et -m sont dégénérés. Les polyndmes

de Legendre associés ne dépendent pas du signe de m.
(iii) les éléments de matrice de hCL sont différents de z&ro a*. 70U

condition que #+k+%' = 2g ol g est un entier et 3 condition que la relatiofit

triangulaire A(RkL') soit satisfaite, 3 savoir :
|2-2'] < k< 2+' .

Finalement on peut &crire 1'élément de matrice du Hamiltonien mono- ~ - ::;

électronique de champ de ligand sous la forme :

[e0]

(II_g) < n,l,mthLln',l',m > = ) Bk(n,ﬂ,;n',ﬁ') Ck(Q,Q,',m)A"T
k:o H AL
avec B
K *® 2 r. k *
(11-10) B (n,%;n',8"') = Z,Q, e? J Rn,Q, %— ( . ) Rnl)Q/l dr
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et
1
k il Z me2m .
(II-ll) C (2,,2,"111) = ( TRrl ) [ J ‘ Yzm YkO YQ'-m sinf d¢ 46
o ‘0

2.4 - Reformulation tensorielle &quivalente de 1'opérateur

mono—&lectronique de champ de ligand

-

Si nous considérons 3 nouveau la formule (II-8) donnant 1'expres-
sion du Hamiltonien mono-é&lectronique en fonction des polyndmes de
Legendre et si nous exprimons le polyndme de Legendre Pk(cose) d 1'aide de
la formule de composition des harmoniques sphé&riques

k k

L _ 4.". po Y Y .
Pk(cose) = el q qQ q

nous pouvons &crire, en introduisant 1'opérateur tensoriel irréductible
k _ ( b )1/2 k

. k . . poe e
apgulaire Eq conformément 3 la définition de Racah gq TSN Yq’
(I1-12) ne =z BFcf analogue a (II-2), avec
—q kq_q_q
z, e? r k
(11-13) B¢ - & (=) ck .
._q r> r> —_q

Le nombre de termes intervenant dans la sommation &tant limité par les

conditions imposées i k.

Dans le cas des molécules diatomiques la symétrie du groupe
ponctuel va ne permet que les contributions des composantes axiales, de
telle sorte que 1'opérateur tensoriel irr@ductible mono-électronique ne

comporte que la composante q = 0.

Ainsi, le Hamiltonien de champ de ligand s'exprime :

(11-14) By = I (B,
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2.5 - Calcul des coefficients radiaux Bg(n,k;n',k')

B

Habituellement dans les calculs de champ de cristal ou de champ
de ligand pour les complexes contenant un ion de lanthanide, les coeffi—“’ii}
cients BE sont considérés comme des paramétres ajustables & partir des
résultats expérimentaux. C'est ce point de vue qui a €té adopté par S
M. Dulick (8) dans son calcul des niveaux d'énergie issus des configu-

+ + - - . . .
2 et 4f26s de Pr2 . Cette méthode nécessite évidemment

rations 4f6s de Ce
la connaissance préalable d'un nombre de données expérimentales important.
Contrairement (et de fagon complémentaire) 3 cette fagon de procéder,

il parait intéressant de connaitre un modéle construit a priori de la

Yaad

distribution des niveaux d'énergie d'une molécule dont on ignore le

spectre afin de guider et d'interpréter 1'expérimentation.

Ces coefficients d&éfinis par 1'équation (II-10) peuvent 8tre . .5

écrits sous la forme de la somme de deux intégrales :

R

N K, 0 boorn 2 | e k+2 % SR
(I1-15) Bo(n,ﬂ,,n ') = Zg e [ ;Eﬁ R T Rty dr
e
K ® 1 * BEEREL T
* R, I R =T Rarg dr ] .
R, r

LR

Le calcul des coefficients B: nécessite donc l'utilisation de . .../
fonctions d'onde radiales identiques pour tous les Eélectrons d'une méme
couche. Ces fonctions d'onde ne sont pas connues de fagon exacte. On va
donc avoir recours i des formes analytiques approchées pour les repré-
senter, formes analytiques qui permettront cependant d'établir un modéle
suffisamment proche de la réalité pour identifier les niveaux observés ;.

expérimentalement.

m
t
m

Trois formes principales des fonctions d'onde radiales ont

utilisées :
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(i) des fonctions du type Slater ﬁnique, mono—-exponentielles,

dépourvues de noeuds

e I 4
(11-16) B, ) = n™h e ™ 1

2n+l1 2
(2 _,)

oli N, facteur de normalisation vaut | BTy B 5

ey
LLE

irs:{ii) des fonctions du type hydrogénoide

% Tonet 2041

H -
(I1-17) R, () = N@Z )7 e L o1 Qg0
1
2
26, 3 (a--1)!
avec N =7{ [ 2
(n+ ! 2n!
2041 2=l g [ aen) 1] s
et o Lhog—1 @egen) = 2 D" ooty sr one?

$=0

désigne un polyndme de Laguerre associé.

(iii) des combinaisons de fonctions de Slater ou fonctions de

Mac Lean.
. n P
S Cs _ SP
(II-lg};,, RnZ (r) = ._2 z 0"nSZ,n'P Rn'ﬁ(r)
n'=2+1 1

ol P indique le nombre de fonctions de Slater Ri?z(r) utilisées pour chaque

valeur de n' dans le développement de Hartree-Fock.

Pour ces trois types de fonctions le paramétre an, analogue au
o Z o = P \
paramétre —— du modéle d'atome 3 un seul &lectron oii a, est le rayon de

° Z-3

- Bohr, est pris égal 3 =—— olt S est une constante d'écran introduite pour

na
o}

tenir compte de 1'effet des autres &lectrons constituant le nuage &lectro-



nique sur la charge nucléaire effective vue par 1'électron considéré.

G. Burns (9) a &tabli des régles de calcul du coefficient
d'écran Z par comparaison des moments < r? > calculés par la méthode de
Hartree-Fock aux mémes moments calculés d 1'aide des fonctions de Slater

simples et des fonctions hydrogénoides (Tableaux II-I et II-II).

Cette fagon de procéder évite d'utiliser le paramétre supplémen-
taire nf, nombre quantique effectif, introduit par J.C. Slater (10).:
Dans le cas des fonctions de Slater simples, le développement de la
formule (15) fait intervenir les fonctions Gamma incomplétes définies

par les relations :

I'(a,x) = [ e_t ta“1 dt
X
et
X
v(a,x) = J et el g,
o
On peut donc écrire :
1
. 1 VTZC)2n+](2€')2n +1
B . (n,3n',2") = 2 e?
oS % n+n'
2n)T(2n")! (z+z")
1
(I1-19) x { Y [n+n'+k+1, (C+2")Rel
(C+C')k+l Rek+1

+ (@) BE T [nen'~k, (G+C)Re] }

Cette formulation se préte aisément 3 une programmation sur ordinateur.

On peut développer de fagon analogue BﬁH(n,K;n',l') en utilisant

des fonctions d'onde radiales de type hydrogénoide. Ce développement fait

également apparaitre des fonctions Gamma mais la formule obtenue n'est pas:

utilisable pour une programmation car elle fait intervenir des sommations
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sur des nombres d'un ordre de grandeur tré&s supérieur au résultat ce qui
rend celui-ci dénué de signification comme 1'a fait remarquer A. Hocquet (12).

L - k P .
Dans ce cas les coefficients B0 sont calculés a partir de la formule brute

(I1-15) en utilisant les fonctigns d'onde radiales hydrogénoides dans la
subroutine d'intégration QUATR de DIGITAL qui utilise 1'algorithme de
Romberg. Cette fagon de procéder augmente considérablement les temps de
calcul car chaque point i1 du processus d'intégration nécessite un temps
de lecul directement proportionnel au temps d'évaluation de la fonction
éfiqtégrer, évaluation qui est effectuée en 21_2 points. Chaque point

supplémentaire nécessite donc un temps de calcul double du précédent.

i

La meilleure méthode de calcul des coefficients Bk consiste
certainement a utiliser des fonctions d'onde radiales du type Rgi(r)

qui représentent les développements utilisés par la méthode de Hartree-
Fock-Roothaan. Malheureusement ces développements n'ont pas &té calculés
par%}es atomes deux fois ionisé€s qui interviennent dans le mod&le de
éhaﬁp de ligand des monoxydes de terres rares. Les tables de Mc Lean (13)
fougnissent les fonctions d'onde radiales pour les éléments de Z allant
de 55 3 92. Pour certains de ces &léments Mc Lean a calculé les fonctions

d'onde de 1'atome neutre et de 1'atome une fois ionisé.

La comparaison des fonctions d'onde calculées pour une méme
orbitale pour 1'atome neutre et 1'atome simplement ionisé nous a permis
de construire des fonctions d'onde approchées "double Zé&ta" pour les
dtomes de lanthanides deux fois ionis@s LnIII. Les tableaux II-III &
é;—IX montrent comment ont été &tablies les régles empiriques permettant
de construire les fonctions "double Z&ta" des ioms LnIII pour les orbi-
tales 6s, 7s, 6p, 5d, 6d, 4f et 5f nécessaires aux calculs de champ de
ligand. On constate que les coefficients CnZ des orbitales internes 4f
ou 5d sont peu modifi€es quand on passe de 1'atome neutre 3 l'ion simple,
alors que les coefficients Cnt des orbitales externes 6p et 6s le sont

davantage puisqu'elles sont plus sensibles 3 1'effet d'écran de 1'orbi-

tale disparue.

Les fonctions d'onde pour les orbitales ns, (n-1)d et (n-2)f
ont &té obtenues par extrapolation de la modification observée lors du
passage de 1l'atome neutre 3 1'ion une fois ionisé et en négligeant les

contributions de poids inférieur 3 0.05.



Tableau II-III : Fonctions de base STO-DZ de type 6s. Paramétres de Slater pour l'électron s (facteur expomentiel [ et poids

associé o) (13).

_217—

n' 1 2 3 4 5 6
[Pd] 5s°5p®6s? Ba a -0.000 -0.013 -0.020 0.059 0.019 -0.109 0.147 0.028 -0.027 -0.031 0.582  0.529
4 57.233 38,0446 | 27.987 24.645 | 19.153 12.964 7.498  5.27) 3.857  2.597 1.589  0.952
+ - p - - -0.2 -
[Pd] 5s525p%6s B o 0.000 -0.015 0.025  0.070 0.023 -0.129 0.171  0.037 0.291 -0.089 0.551  0.545
a 3 57.257 38.225 | 27.938 24.756 | 19.107 12,973 7.510  5.326 3.954  2.675 1,712 1.142
[Pd] 4£'*5s25p®5d6s2 Lu o ~0.000 -0.015 | -0.060  0.110 0.099 -0.219 | 0.105 0.107 | -0.261 -0.120 0.567  0.552
4 73.349  49.512 | 35,902 32.605 | 21.369 18.475 | 11.564  8.626 5.584  3.739 2.361  1.481
+ -0.000 -0.0119 | -0.052 .092 0.113  -0.207 0.082 0.082 | -0.220 -0.067 0.553  0.577
[ Pd] 4f“5825p66s2 Lu @ ? 3 0 0
z 72.331  48.958 | 35.242 32.092 | 20,307 18.322 | 11.412  8.443 5.328  3.497 2.054  1.177
[Pd] 4£'%5525p®5d%6s> H a -0.000 -0.012 | -0.097  0.139 0.053 ~0.150 0.085 0.088 | -0.232 -0.063 0.560  0.572
f z 73.356  49.965 | 35.070 33.113 | 22.132 18,284 | 11.462  8.580 5.499  3.635 2.145  1.223
[Pd] 4£'%5s25p®5d6s? H; a -0.000 -0.015 | -0.060  0.110 0.099 -0.219 0.105  0.107 | -0.261 -0.120 0.567  0.552
L 73.349  49.512 | 35.902 32.605 | 21.369 18.475 | 11.564  8.626 5.584  3.739 2.361 1,481
[Pd] 4£'%5525p554! %6s A o -0.000 -0.015 | -0.067  0.118 0.054 -0.170 0.086 0.120 | -0.304  0.017 0.578  0.547
u z 80.302 53.298 | 38.242 35.023 | 24.460 20.264 | 12.953  9.980 6.413  4.254 2.559  1.427
+ - - - -
[Pd] 4£'%5s25p65d%6s A o -0.000 -0.017 0.040  0.100 0.057  0.190 0.093  0.146 0.317  -0.041 0.561  0.550
u 4 80.263 52.180 | 39.025 34.287 | 24.778 20.213 | 13.023  10.027 6.583  4.428 2.767  1.678

Par extrapolation, on passe des STO de 1'atome neutre-aux STO deil'atome deux fois ionisé en adoptant les coefficients multipli-
catifs 1.21 et 1.44.




Tableau II-IV :

[ Rn]

[ Rn]

[ Rn]

[ Rn]

[ Rn}

[ Rn]

[ Rn}

Fonetions de base STO-DZ de type 6s et 7s. Paramétres de Slater (facteur exponentiel [ et peids

associé o) (13).

6S 78 78/65S
. a 0.658 0.485 0.517 0.604 0.79 1.25
6s%6p°7s Fr z 3.991 2.594 1.523 0.896 | 0.38 0.35
a 0.724 0.401 0.595 0.515 0.82 1.28
6s26p®7s? R
a z 4.019 2.683 1.696 1.020 0.42 0.38
a 0.671 0.464 0.574 0.521 0.86 1.12
6s26p®7s R
a z 4.152 2.800 1.837 1.209 0.44 0.43 )
i
W
) e a 0.760 0.367 0.606 0.497 0.80 1.35 !
2
6s°6p~6d7s A C 4.138 2.775 1,783 1.072 | 0.43 0.39
| - a 0.737 0.405 0.597 0.516 0.81 1.27
2 6 2
6s°6p"6d5£7s Th c 4,135 2.895 1.828 1.091 0.44 0.38
a 0.721 0.407 0.586 0.528 0.81 1.30
2
65%6p°5£°7s” P, z 4.316 2.866 1.783 1.062 0.41 0.37
2 e 1e.pn 2 a 0.754 0.373 0.599 0.508 0.79 1.36
65°6p°5d°5f°7s P
a z 4.329 2.893 1.835 1.095 0.42 0.38

Par analogie avec les atomes neutre et une fois ionisé&, on passe des STO 6s aux STO 7s & 1'aide des coefficients
multiplicatifs 0.42 et 0.38 pour 1'atome deux fois ionisé.
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Tableau II-VIIT :

[Rn] 6s26p®5£7s?

[Rn] 6s%6p®6d5£7s?

[ Rn} 6526p65f37s2

[Rn] 6s26p®5£*7s?

Par analogie avec les atomes neutres, on passe des STO 5d aux STQ 5f 3 1'aide des

Forietions de base ST0O-DZ de

potids assocté o) (13).

Th

Pa

type 5d et 5f. Paramétres de Slater (facteur exponentiel T et

5d

5f

5f£/5d

-0.728 -0.447 .262 0.884 -0.36 -1.98
7.103 4,505 7.911 3.553 1.11 0.79
-0.629 -0.539 0.443 0.717 -0.70 -1.33
7.592 5.036 .500 3.279 0.86 0.65
-0.754 ~-0.428 0.452 0.712 -0.60 ~-1.66
7.422 4.722 .701 3.381 0.90 0.72
-0.774 -0.409 0.486 0.679 -0.63 -1.66
7.541 4,795 6.751 3.447 0.90 0.72

0.90 et 0.72 pour 1'atome deux fois ionisé,

coefficients multiplicatifs

_L17_




Tableau IT-IX : Fonctions de base STO-DZ de type 4f. Paramétres de Slater _

[ pd]

[ Pd]

[ pd]

[ Pd]

[ Rn]

[ Rn}

Les variations de ¢ et o sont négligeables, On admet qu'il en

4£155%5p55d6s?
4£1455%5p%65s2
4£1*5525p%5d! Y6
4f‘“5s25p65d96s
6sz6p67s

6s26p°®

- 48 -

(facteur exponentiel [ et poids associé o) (13),

4f

a ~0.454 ~0.690

Lu 11.734 5.337
. a 0.453 0.691
Lu 4 11.743 5.343
a ~0.420 -0.688

Au C 14.789 7.528
. a -0.420 -0.688
Au 14.791 7.529
a -0.396 -0.692

Fr 17.585 9.553
. a -0.396 -0.692
Fr c 17.584 9.552

de méme quand on passe aux STO de 1'atome deux fois ionisé,

est



Tableau IT-X
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: Résumé des régles empiriques adoptées pour Ll'évaluation des

paramétres r des fonctions de Slater "double Zéta" des atomes

de lanthanides deux fois ionisés,

Ln L6s '=6 £5d =5 g4f = 4
Ln++
z7s n' 7 0.51 0.55
t6s n' 6 1.21 1.44
t6p n' =6 1.04 1.17
t6d n' 6 0.86 0.85
£5d ' 5 1.08 1.17
z5f ' 5 0.97 0.84
t4f n' 4 1.00 1.00
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Les orbitales (n+1)s, np, nd et (n-1)f qui correspondent a des . :';
configurations excitées ont &té construites par orthogonalisation aux

orbitales Rﬁi(r) selon la formule :

EREE 1y 3

cs ~ cs S
(11-20) Rn+l,£(r) = AR (r) +B Rn+l,2(r) ek

Sy

Le tableau II-X résume les coefficients empiriques adoptés pour 1'évalug=Fif

tion des paramétres [ des fonctions de Slater "double Zéta" des atomes* aulq

de lanthanides deux fois ionisés. SR

2.6 - Choix d'une base théorique pour les calculs de ligand

S0
Le calcul des &léments de matrice des opérateurs tensoriels )
o (RSP e
irréductibles_gz nécessite de bien définir la base de vecteurs propres
utilisés. Un examen des couplages des configurations fondamentales des
lanthanides telles qu'elles sont décrites par Z.R. Goldschmidt (14) i sb
et B.G. Wybourne (15) et telles qu'elles apparaissent dans la table der - w91ig
W.C. Martin et al (16) permet de définir trois types de vecteurs propres ~°~
fondamentaux pour la description des spectres des ions libres LnIII. EEREY
Ces vecteurs propres peuvent &tre mis sous les formes : 2
ol
(I11-21) |4fNyS L.J, M >
c C'T JT
(11-22) |4fN'1ys L,J,;nl J,; J, M > “
c ¢c¢c? P’>°T JT
(11-23) |4fN_1YsL'nSZ,'SLJM > .
cc? ™t Ty

T

oll Y représente 1'ensemble des nombres quantiques nécessaires @ la descrip-—
tion compléte des différents &tats comme 1'impose la th€orie des groupes.

Ce symbole sera omis dans la suite de 1'exposé afin d'alléger 1l'écriture.

L'indice C est affecté aux nombres quantiques du coeur 4f et
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1'indice p sert & distinguer 1'&lectron supplémentaire n'appartenant pas

N-1

au coeur 4f dans les configurations 4fN_15d, 4fN—16s et 4f “6p.

Les vecteurs propres du type (II-21) correspondent au cas de
couplage Russel-Saunders. Toutes les configurations 4fN sont &étudiées
dans ce schéma de couplage car les paramétres &lectrostatiques Ek(4f,4f)
qui sont responsables de la levée de dégénerescence d'un terme &lectro-
nique et qui le séparent en termes (SC,LC) ont une influence beaucoup
plus importante que le paramétre spin-orbite [ (4f) qui les couple. Ce qui

peut se résumer par 1'inégalité :
Interaction électrostatique E%4f 4£) > Interaction spin-orbite 7 (4f).
b4

Ceci est d'autant mieux vérifié que N est petit car l'accrois-
sement de ;(4f) est plus rapide que celui des paramétres &lectrostatiques
quand N augmente. La base (II-21) constitue une excellente base pour le

terme fondamental fourni par la régle de Hund.

.. La base (II-22) est obtenue dans un cas de couplage du type (c)
de Hund. Les nombres quantiques Jo du coeur et Jp de 1'électron péri-
phérique se composent pour donner le nombre quantique total JT. Cette base
est particuliérement bien adaptée @ la description de configurations
faisant intervenir une faible interaction &lectrostatique d'Echange entre
le coeur 4fN_l et 1'électron périphérique. C'est ce qui se produit
lorsque 1'électron périphérique est particulidrement "externe" comme dans
le cas des Electrons 6s et 6p. Le recouvrement des fonctions propres 4f
et des fonctions 6s et 6p est particuli&rement petit du fait de la faible

extension spatiale des fonctions propres 4f.

Dans le cas des configurations 4fN—16s, aux paramétres €lec-
trostatique Ek(4f,4f) et d'interaction spin-orbite Z(4f) s'ajoute un
paramétre d'interaction électrostatique d'échange G3(4f,68) petit devant

Ek(4f,4f) et £(4f). On a donc la hiérarchie suivante des interactions :

Interaction électrostatique du coeur Ek[4f,4f] >
> Interaction spin-orbite du coeur Z(4f) >

> Interaction électrostatique d'échange GS(4F,85).
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. . . N-1 . .
En ce qui concerne les configurations 4f 6p la situation est .. ;7

analogue mais aux paramétres &lectrostatiques d'échange F2(4f,6p), e Bl

G2(4f,6p) et G4(4f,6p) trés faibles, s'ajoute le paramétre d'interaction
spin-orbite {(6p) plus important et 1l'ordre des interactions est le

suivant : Gt om

Interaction électrostatigque du coeur EK[4F,4FJ >
> Interaction spin-orbite du coeur z(4f) >

» Interaction électrostatique d'échange F2(4F,BSJ, 82[4f,8pl.

G4I4F.8pl < Interaction spin-orbite Z(6p].

La base (II-23, quant & elle, est utilisée lorsque 1l'interaction
. . N-1 - . . .
spin-orbite du coeur 4f est trés faible ou nulle. Ce cas intervient
par exemple lorsque la couche 4f est & moitié remplie, c'est-3-dire pour

le coeur |4f7;88 > de GdIII.

La description correcte de certaines configurations nécessite
parfois de changer de base lorsque 1l'on passe d'un ion de lanthanide &
un autre. Ainsi les configurations 4fN-15d qui font intervenir un Lhooesl
électron périphérique "semi-interne" &voluent, lorsque N augmente, atync g
c?uplage du type (II-23) (SC,%)ST, (LC,Z)LT i un couplage (SC,LC)JC,'»"”’3’"75"j ??
(7,2)JP du type (II-22). Lorsque N est faible 1'interaction &lectro-- '7%:%
statique entre les électrons 4f et 5d est forte et le couplage est du SHaib
type Russell-Saunders. Si Fys F5, Gl’ G3 et G5 sont les paramétres qui
décrivent 1'interaction &lectrostatique 4f-5d et la hiérarchie des . ;'.,

interactions se traduit par les inégalités :

Interaction électrostatique du coeur Ek[4f,4f] >

> Interaction électrostatique d'échange F2[4f,5d), F5(4f,5d],
G,(4f,5d), G,5(4F,5d), Gg(4f,5d) 2

Z Interaction spin-orbite {(4f) ~ Interaction spin-orbite g(5d).;

Mais quand N se rapproche de sa valeur maximale 14 1'interaction spin-

orbite représentée par le paramdtre [ (4f) s'accroit de fagon appréciable.
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I1 en est de méme de £(5d) alors que 1'interaction &lectrostatique 4f-5d
décroit légérement. Cette &volution 3 travers la série des lanthanides
se traduit par le passage 3 un type de couplage J-j. Cette tendance est
renforcée par le fait que pour N-1 > 7 le paramétre principal G1(4f,5d)
a une contribution non nulle uniquement pour les &états générés par la
configuration 4fl35d(lPl). Cette fois les interactions ob&issent aux

inégalités :

Interaction électrostatigue du coeur EK[4F,4f] >

Interaction spin-orbite z(4f) % Interaction électrostatique

d'échange F2[4f,5d], F5(4F,5d), G1[4f,5d], Gg[4f,5d] v

Interaction spin-orbite g(5d).

2.7 - Choix d'une base pratique pour les calculs de ligand

- Les bases (II-21), (II-22) et (II-23) sont des bases qui reflétent
les différents cas de couplage rencontrés dans 1l'étude des diverses confi-
gurations mises en cause par les ions libres des lanthanides. Les calculs
de champ de ligand nécessitent l'utilisation de bases oili les couches
distinctes, auxquelles correspondent des fonctions d'onde radiales

distinctes, sont séparées.

Pour les configurations 4fN et 4fN—1n2 les bases effectivement
utilisables peuvent s'écrire sous la forme |4fN¢C > et
|4fN_1¢C > Inllup > et les développements de ces bases prenmnent des
formes diverses selon le type de couplage envisagé.

N-lgq 4" l6p et 48V l6s

Lorsque les configurations 4fN, 4f
obéissent toutes les quatre 3 un couplage de Russell-Saunders, comme
c'est le cas pour L III et GdIII, l'ordre d'importance des interactions
justifie le fait qu'on néglige, avant le calcul, 1'interaction spin-orbite.
On part donc d'une base oli le couplage entre les vecteurs S et L n'est

pas pris en compte :
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N
(I1-24) | 487 s, L MST MLT >

(11-25) | 4 Vs Lo ; S, L. M >
cc T T Sp MLT

De telle sorte que les éléments de matrice du Hamiltonien de champ de

ligand pour une configuration donnée 4fN ou 4fN_ln2 s'écrivent dans ce

cas
- N oor 71 0 ' N >
(11-26) < 4f S, L} MST MLT | Hey | 48" s, Lo M, M
T T
} Vot o N-1,, N N-1 L
(11-27) <an'L' Y| ®<uf l})C|HCL|4f wc>®lnwp>
= Tty N-1 ., N-1
<nlRtyp | b [ Ry > <A g | AET g >
Donnono
vor e N-1 , N-1 N-1- & &
+ <" yp | Ry, ><4e | Hy o | 4E b >
':T,,\a):"

NG
Cette seconde formulation permet de faire apparaitre le Hamiltonien mono-

€lectronique hCL de 1'électron n{.

Comme 1'opérateur H., n'agit pas sur les spins et comme il admet

CL

1'axe z'z comme axe de symétrie, il conserve les projections M des moments
angulaires J. Pour alléger l'écriture, les coefficients de couplage

vectoriel seront notés sous la forme abrégée :

< mlmZIJM > = < JIJZmlmZIJM >

Les remarques précédentes permettent de développer 1'expression (II-27)
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| Vo Tt oty Iyt ' N-1 . R
Selein's ,STLTMSTMLT l Hep | 4f sCLC,nfL,sTLTMSTMLT >

(11-28) < 4£"

= 8(5.,,51)8(S,,8L)8M, ML) Z < LM, >< |l M >
T>°T Cc>°C S ST ML MLCMLP TMLT MLCMLP TMLT

T
C
cx {<n'g Up | B, | nt bp > s(wc,wé) + 6(n,n') 8§(8,0") S(Wp,0p)

1 1 N—l

x < 4FN xpClHCLI 487 Yo >}

-~ Pour passer d'un couplage 8oL 3 un couplage JoIp (et vice-versa)
on doit utiliser les coefficients de quadruple recouplage qui s'expriment

a }faide des symboles 9-J (7)

< (8c8p)Sy 5 (Lelpdly 5 Iy | (ScLdIe 5 (SpLpddp 5 g >

1 LC LP LT

= | (2LT+1)(ZST+1)(2JC+1)(2JP+1) ]7- SC SP ST

- o 3p I
(Jo)-

et que 1'on peut noter de fagon abrégée : < L,LTIJC,JP >*T” ., On a alors :

N-1
SC LC JC s n JP s J >

(11-29) | 4f r ¥y

- , (&) N-1 ) .

= SE <LI.T|JCJP> T/ | 4f sCLC,nJL,sTLTMJT>
i
T

Les formules analogues aux formules (II-26) et (II-28) s'écrivent

dans le cas de couplage JC-JP :
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N N
- < ! ' ' ' > i "'A;“:“‘
(I1-30) <4f s Ly Jo MJT l Hy | 48 s, LI MJT
_ N=T v gt vorcr. oyt N-1 . . R
(II-31) <4f "siLLIL;n'L JP,JTMJT | By | 4f SCLCJC,nR,JP,JTMJT >
= 6(S.,S0)sM. ,M' ) = <M _M_|IM ><M M |IM
VAURR S M, Jo Jp T Ig Jo Jp T g
c .
MJ T £y
P ¢ o LR

Tty

x {<n'2'yy fh | a0 vy, > 6WGBY + 8(mn') B, S

1
C’wC

N-1

x<af Ly | Hg | ey >

Le Hamiltonien de champ de ligand posséde également des &léments
de matrice non nuls entre différentes configurations. Les seuls é&léments
de matrice qui restent & &valuer sont les &léments de matrice entre confi-

gurations 4fN et 4fN—]. Pour développer ces éléments de matrice on doif.pym
utiliser les coefficients de parenté fractionnée selon une technique de B
calcul mise au point par Racah (15,17,18). Pour cela on écrit le vecteur
d'état anti~symétrisé |Q' > d'une configuration 4£Y sous la forme du
produit tensoriel d'un &tat anti-symétrisé |Q > de la configuration 4fN—l
par un &tat mono-&lectronique |w' > d'un électron 4f (selon la formu-

lation de (18)) :

LG

(11-32) |'> = £ <u'e'>|e>® |u >
Q,w'

Le cas le plus simple est fourni par :

_ N
]Qi>: | af Y'S(':LéMéM-L> ,
c “c
_ N-1
|9, > = |4f YSCLCMSCMLC> ,
fw! > = |4f sL Ll ML oM > .
1 PP Sy Lp
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alors,

(1I-33) <Ql,mi|Qi > = < MSCMé S Mg ><1~1L MLPILCML >

x<4fN_1Ys l}4f Y' sg Ly >

ol < 4EN Y SC LCI} e Y' SC Lé > est le coefficient de parenté fractionnée.

Lorsque :

9y > = |48 ¥' s Lg I 5.7
_ N-1
|9, > = |47 vy s, L, I > ’
alos. Iwé > = l4f S LP J'

on revient au cas précédent en utilisant les coefficients de couplage vecto-

riel ﬁﬁi permettent d'exprimer les Iﬂé > en fonction des lQi >

2y > = Z'3<M'ML‘J'>IQ;> ,
Mg
'C

MLC

puis on passe de |Q!' >3 |Q, >® |w! >par [@! >= I <@ !>
1 1 1 1 ' 171171
Q. ,w
1°71
1 1 — 1 1 1 \} |
x|Q1>®|wl>, g >= = <m MLle 2'<Ql,w1|§21>|91>®|m1>
M! Q,,Ww
SC 1°71
' .

L

et enfin on utilise les coefficients de couplage vectoriel pour passer de

1
|Ql >® |wi > a [IQ2 > @ lwé > (9¢) puisque J{ est défini pour lﬂé >

C
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0. >®@ o' > = = <JgM_|M M ><JM MM > Heao
1 1 5 CJ.'8g L P, SPMLP o
' R 1
P
1 L L \ (Jé)
- >
x <My M) [IeMy > [0, > @ [u) >] L.
cC"p C - g
> ® > = . [ S IS R
avec [ |9, |wy >] |48 " ¥ S, Lo Jo 5 4F Sy Ly Jp 5 I¢ MJC >
lgl > = z <M M jaMto > T <Q ,wa! > Z <JM | M JMA*$>J?
2 e SCMLC Mg T g e T i Msg g
S. L 1’71 Cc
C C J' SR TN
P ‘.*»"x.-"*il)
| | 2, > luy 3 C
x< J'M MM ><M. M O|IM >R, > (w3
P JP SP LP JC JP c JC 2 2 S 2]
asivism
= D<M M O|aM > Z <JM_ |MM > Z <JgM IMT"p>
ML Mt Sc e € ¢ I e Scle u P Jp
cc E-TTG
x I <M M |sM > <M M LM >
Mg ML S¢Sp C5¢ M MY MLC L, CL
c °c c P
z N-1 N
< ] LRVal ¥ 1 1 >
Xy Mo My [IM) > <aE v sy Lol} 48 v' 8L LE
J.J cC"p c
cvp
(3

x[|§22>®|wé>]

iz
Cette dernidre relation a 1'avantage de faire apparaitre a nouveau

. . ~ . . N-1
le coefficient de parenté fractionnée entre le terme parent 4f et sa

descendance 4fN, < 41‘_’1\]—1 Y SC LCI} 4fN v' Sé Lé >, qui est fastidieux a
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calculer. I1 apparait également la somme des produits de six coefficients
d'addition vectorielle qui correspond au coefficient de quadruple recou-

plage :

< ' T, ] t . 1 . ty? | I ]
(5.Sp)Sg 5 (LLp)Ly 5 Jg | (ScLg)Jg 5 (SpLp)dp 5 I >

Iy
- ] ] ]
= < SC,LCIJC,JP >

et finalement :
ah

¢’ <« 4fN—l

- 1 ] 1 = \J 1) 1 N ] ) 1
(I1-34) <) ‘*’2192 > < SC,LC|JC,JP > Y SCLCI} 4E° ¥' SLLL > .

Les expressions (II-33) et (II-34) permettent de calculer les éléments de
matrice du Hamiltonien de champ de ligand entre les configurations 4fN

et 4fN—1.

Dans le cas de couplage Russell-Saunders, on a :

qv
_3r v | 1 N-1 . .
(II-35) < 4f sg Ly MST MLT | Hep | 4877 8o Lo s n 5 Sy Ly MST M_LT >

S(My M. ) 8(SL,S.) VN T <M M LM >
Sy i N MLCLP L
c Lp

[ N_l N [] >
x <M M |LM ><4f |y s Loll 4f v' S

' L‘
c
C P T c

L

x < 4f M | h, | na M, M >
SP MLP CL SP P

et dans le cas de couplage J-J :
s
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_ N ' ' ' ' N-1 . .
(I-36) <4f sg L. JTMJT | B | 4f Sq Lo Jg 3 nb 5 Jg MJT>

= ' N-1 N v g1 g
s} M, ) < 4f YSCLC|}4f Y' 8¢ Ly > VN

T T , e
h a9
7/2 I
x Z <s'viulJg.Jl> Z < M_M_|J'M_ >
31=5/2 c ‘c'“cp M Jc Ip T g
P J
C Srd
My
P
x <M M_ |3 M ><4f I M | h_ | nlJ, M >ooiien
Jo 3T 3, P, CL P,

Les coefficients de parenté fractionnés ont &té calculés et tabulés par
Nielson et Koster (19).

Les expressions (II-26), (II-27), (II-30), (II-31), (II-35) et

(II-36) ne font intervenir que deux types d'éléments de matrice (i.e.)

f

OO

N N
< 4f lbélHCLl 46" Yo > et <n'g! q;I',IhCL|an>.

e
L

La détermination des €léments de matrice de HCL se réduit donc maintenant
au calcul des intégrales angulaires
N

<n'et gl | €5 ntu, > et <uf Y| z €91 | 4 vy > .
l=
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2.8 - Calcul des intégrales angulaires

N
. k,. .
Pour calculer les &léments de matrice de Ci et de Z (C))i, il
i=1

est commode d'utiliser le formalisme des opérateurs tensoriels irré&ductibles

tel qu'il a &té développé par Edmonds (7).

Le calcul des intégrales < n'Q' w' I C | nf Vp > peut étre effec-

tué dans les deux cas de couplage envisagés precedemment.

Dans le cas du couplage Russell-Saunders wP E'MS ML et 1'appli-
P

. P : 5 . . k .
cation du théoréme de Wigner-Eckart & 1'opérateur tensorlelgo fournit :

AR

‘ p

(11-37) <n'g' Mg | & | nen > = S(M, LML) SO M) (-1)
Sp MLP Sp ML Sp Sp MLP MLP

L' k& K
x[_M OML]<n'SL'HC || ne>.

L'homolo ue de cette expression, dans le cas de coupla e J-J est :
g g
J!-M

P,
(M ’M' ) (_1)
Jpo Jp

- 1o '
(I:I“'3va3é) <n'g' 3 MJP | c | nt 35 MJP>

J! k J
P P k
x[ l<nSZ,JI',||_(_IHnSLJP>o

P, . P k . .
L'élément de matrice réduit < nf Jﬁ | ¢ || n2 Jp > se calcule aisément
par application du produit scalaire de deux opérateurs tensoriels agissant

sur deux espaces séparés :

1

5 +A+Ip+k
(11-39) <na'2' 3! || ck || n8 3, > = (-1 )2++ ' v I+ (235 ])
P!l 2o P P P
1
AN
P 2 1ot k
O A A || ¢ || nt >
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. k . s s
L'élément de matrice < n'®' || C || nf > s'obtient quant 2 lui par : . -,

. L' kR
(I1-40) < n'g' || _gk || nt > = Y TEED D [ ]

0 0 O

£~

Cet élément de matrice est donc différent de zéro si k+2+%' est pair et

1'inégalité triangulaire A(2'k{) est satisfaite, (i.e.) si |2'-2|< k < 2'+8.

N
Pour calculer les intégrales < 4N Yo | = i | 4EN v, >
4=1 —© c

N
. ., kK k., . P ~ . .
on 1ntrodu1t£0 = Z (C)i, composante zéro d'un opérateur tensoriel irré-

i=1 —©

ductible agissant sur la partie orbitale du systéme des N &lectrons équi-

valents 4f. Ty
L'application du théoré@me de Wignes-Eckart conduit directeméntk”n B
i ¥

. P . k -
aux expressions des éléments de matrice deEo dans les cas de couplage ~

de Russell-Saunders et de type J-J :

- N ov 11 k N
(II-41) < 4f S LL MZ M lgo|4f So Lo Mg M >
c C cC “c
L'-M'
M, Ly koI
= ! ! -
C C
x<afV st || K] aNs, 1 >
cc!l = c'C

et

| 48 s. L. 3. M >

N k
(11-42) < 4f s, L. M' | C ¢ ¢ Je My,

c ¢cC JC —o
J

= 8(8,5,) S(M| ,M_) (-1)
c’C C JC

c c
M 0 M
JC JC

'
-M [ .
C JC ( J k J ]

N k N
x < 4f sy Ly I || € || 4f S, Lo I > .




L'expression du produit scalaire de deux opérateurs tensoriels agissant

sur des espaces séparés permet d'écrire :

(11-43) < 4£™ s' 1! 3 || gk || 4" Sg L

¢ ¥ Jc Jeo ~

c

SC+LC+Jé+k L' J° s
V@I FD QI

eb = (-1)

N k N
x<4f sy L || C || 4f s, Ly >,
Y21z . U N v 1 k N
L'€lément de matrice réduit < 4f" S, L || c* || 4t 8¢ L ~ peut
s'exprimer en faisant intervenir le tenseur irré&ductible unitaire
ko Yok k
U= (Ui, ot (U)i est tel que :
i=1
k
<o ' || U || ;> = § v 8ppr -
On a alors :
N k N k
< 4f SéLéIIE || 48" s, L, > = <af || c° || 4£>
N k N
x <4f sy LL || UT || &£ s, L, > -

P : PR k 2y - .
Les &léments de matrice réduits de U ont €té calculés par Nielson et

Koster (19).




g e
s . .




- 65 -

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

10.

11.

12.

13.

14,

15.

16.

W.A. RUNCIMAN, Rept. Progr. Phys. 21, 30 (1958).
D.S. Mc CLURE, Solid State Physics 9, 399 (1959).

G.H. DIEKE, Quantum Electronics, p. 164, S.F. Singer, Ed., Columbia
University Press, New York (1960).

Chr. Klixbiill JORGENSEN, Orbital energy differences and chemical
bonding in rare earths, Fifth rare earth research conference,
by N.T.I.S. (1965).

K.H. HELLWEGE, Otpical Spectroscopy of Rare Earth Compounds, Fifth

rare earth research conference, N.T.I.S. (1965).

R.E. WATSON, Interactions of rare earth ions with their crystalline

environments, Fifth rare earth research conference, N.T.I.S. (1965).

A.R. EDMONDS, Angular Momentum in Quantum Mechanics, p. 63, Princeton
University Press (1974).

M. DULICK, Thests, M.I.T. (1982).
G. BURNS, J. Chem. Phys. 41, 1521 (1964).
J.C. SLATER, Phys. Rev. 36, 51 (1930).

C.C.J. ROOTHAAN and P.S. BAGUS, Methods in Computational Physics,
Academic Press, New York (13963).

A. HOCQUET, Thése de 3éme Cycle, Université de Lille I (1985).

A.D. Mc LEAN and R.S. Mc LEAN, Atomic Data and Nuclear Data
Tables 26, 197 (1981).

Z.R. GOLDSCHMIDT, Spectroscopic and Group Theorical Methods,
Racah Memorial Volume, North Holland Pub. Co. (1968).

B.G. WYBOURNE, Spectroscopic Properties of Rare Earths, Interscience (1965).

W.C. MARTIN, R. ZALUBAS, and L. HAGAN, Atomic Energy Levels -
The Rare Earth Elements, NSRDS-NBS60 (1978).



- 66 -

17. U. FANO and G. RACAH, Irreducible Tensorial Sets, Academic Press
{1959).

18. B.R. JUDD, Operator Techniques in Atomic Spectroscopy, Mc Graw-Hill
(1963).

19. C.W. NIELSON and G.F. KOSTER, Spectroscopic Coefficients for the
N . .
P, dN, fN Configurations, M.I.T. Press (1963).




- 67 -

CHAPITRE III

LE MONOXYDE D E LANTHANE Lao

Le Lanthane (Z = 57) fut découvert par C.G. Mosander en 1838.
Son nom provient du grec "lanthanein” qui signifie caché parce qu'il
fut trouvé dans.un mélange d'oxydes gui, pendant 36 ans, fut consi-

déré comme de 1’oxyde de Cérium pur.
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3.1 -~ Introduction

Le spectre optique connu de la molécule La0 s'étend dans un domaine
spectral allant de 3400 Z dans le violet 3 9730 Z dans 1'infra-rouge proche.
La richesse de ce spectre (plus de 350 bandes) et les problémes qu'il pose
expliquent 1'intérét qu'il suscite depuis longtemps et donc le nombre de

travaux qui s'y rapportent.

La premiére étude détaillée de l'ensemble du spectre de La0 a été
réalisée par W. Jevons (1), W.J. Meggers et J.A. Wheeler (2). Des &tudes
partielles existaient antérieurement et Kayser (3,4) en avait fait la
synthése. Les premiéres études 3 grande dispersion des bandes les plus carac-
téristiques ont &té menées par J. Okubo (5), H. Auerbach (6) et J. Querbach
(7) et c'est R. Mecke (8) qui fut le premier d proposer une analyse quantique

des bandes de cette molécule,

Le classement de vibration admis actuellement est celui proposé
par W.F. Meggers et J.A. Wheeler (2) et revu par L.W. Johnson et R.C. Johnson
(9), par F.A. Jenkins et A. Harvey (10) et par S. Hautecler et B. Rosen (l11).

La nature des &tats fondamentaux de ScO et de La0 a été l'objet
de nombreuses discussions. Les structures des spectres des molécules ScO0,
YO et LaO présentent de grandes analogies. En particulier les &tats A2Hr et
B2L" de ces trois molécules sont situées 3 des distances énergétiques équivalen-
tes. de 1'état fondamental (figure 3-1) et les paramétres correspondants
(constantes d'interaction spin-orbite, d'interaction spin-spin, de dédou-
blement A et constante de rotation) sont comparables. Cependant, les états
fondamentaux de ScO (12), YO (13) et La0 (l4) ont &té initialement considérés
respectivement comme des états X“Z+,-X?Z+ et XQZ+. Cette identification,
en ce qui concerne ScO et La0 a &té critiquée (15,16) 3 cause de 1'analogie
existant entre les spectres de ScO, YO et LaO et aussi en raison de la
difficulté de trouver une configuration électronique moléculaire raisonnable
pour un état "Z+. D;autre part, un calcul SCF-LCAO (17) a montré que 1'état

. - + P .
fondamental de ScO devait &tre un &tat L’ avec un état ZA comme premier
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Figute 3-1
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8tat excité. Ce second fait a &été confirmé par l'expérience (18), La question

? dé 1a nature exacte de 1'état fondamental de La0 a &té revue (19) et il a
PP P . . - + .
été prouvé définitivement qu'il s'agit d'un état %%  comportant une impor-
tgnte structure hyperfine d'origine nucléaire,

i

Six systémes du spectre d'émission de LaO sont actuellement bien

connus ; ce sont :
| i

i

—Ele systéme rouge A2Hr > x23" qui s'étend de 9730 Z a 6860 Z et qui comporte
fenviron 150 bandes dégradées vers le rouge.

:L'importance de la constante d'interaction spin-orbite (862.7 cm V)
‘entraine une large séparation des deux sous-syst@mes A2H3 > X227 et

FAZHl > x2z". 2z

EL'étude de ce systéme a &té réalisée par Akerlind (20) dans 1'hypothése
gd'un tat fondamental “I”.

| 0 o
—§1e systéme orange CZHr > A'2Ar qui s'étend de 6430 A 3 6825 A et dont les
' bandes &troites sont dégradées vers le violet. S. Hautecler et B. Rosen
:(ll) avaient supposé que les bandes de ce systéme pouvaient appartenir

é a deux systémes distincts G et E ayant 1'état x2r* comme état fondamental
: commun. D.W. Green (21) a montré qu'il s'agissait en fait d'une transition

: 2Hr > 2Ar entre états excités, 1l'état inférieur 2Ar étant le premier état

E excité prévu par un calcul SCF-LCAO (17).

| . .

j le systéme jaune-vert B22+ +> x237 situe entre 5015 A et 6450 A, dont les
bandes sont dégradées vers le rouge. D'abord étudié par Akerlind (14) en
considérant le fondamental comme un quadruplet, ce systéme a &té 1l'objet

| d'une étude approfondie, en ce qui concerne en particulier la structure

é hyperfine de XZZ+, de R. Bacis, R. Collomb et N. Bessis (19).

- le systéme bleu CZIIr > X257 dont le domaine spectral va de 4340 Z a
4625 Z et dont les bandes sont dégradées vers le youge, La constante
| f d'interaction spin-orbite assez importante (221.44 cmFl) entraine une
nette séparation des deux sous~systémes CZH3 > x25* et C2H1 > x25*,

z 2
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Figure 3-2 : Niveaux d'énergie connus de La

molécule La0.
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couplage relatif a cet &tat peut &tre décrit comme une extension du cas b

Cette transition d'abord analysée par P, Carette et J.M. Blondeau (22)
dans 1'hypothése d'un fondamental quadruplet a €té revue par D.W. Green

(21). L'état supérieur Czl'[r est commun avec la transition,CZHr > A'zAr.

- enfin les syst@mes violets D et F qui sont 1'objet de la partie expérimen-:

tale du présent travail (23,24),.

-

La figure 3-2 donne le diagramme des &tats &lectroniques analysés

de La0 et indique les transitions qui ont &té &tudiées. Le tableau III-I

P o \ = . - 2 F
résume les valeurs numériques des paramétres moléculaires des &tats X°I ,

A"2A , A%, B2:T et c%I.
r r r

K
iy

3.2 - La structure hyperfine de 1'état fondamental x2z" de La0

S

Les premidres preuves expérimentales du caractére doublet de 1'état
fondamental de La0 ont été apportées par des études de spectroscopie E.S:R;..
effectuées en matrice de néon et d'argon par Weltner, Mc Leod et Kasai: (25),:
Ils ont en outre attribué le dédoublement de 1'état fondamental & un effet

hyperfin d au spin magnétique nucléaire de 1'atome de Lanthane. Le cas..de =

-~

de Hund qui inclut le spin nucléaire, le cas bBS’

Foley (26).

introduit par Frosch et _»

3.2.1. - Le Hamiltonien de structure hyperfine magnétigue nucléaire

En partant du Hamiltonien de Dirac en présence de champ, Frosch
et Foley (26) ont montré que 1'on peut rendre compte de 1'interaction du
moment magnétique nucléaire d'une molécule diatomique, avec les courants
électroniques en écrivant le Hamiltonien de structure hyperfine magnétique ~

_ . . *
nucléaire sous la forme d'une somme de trois termes

* Voir également d ce propos les références (27) et (28).
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+
S.H.F. HF ¥ HD HL

(III-lV) H
ol

_ _ 16 2
(IE1<2) H, = =7 gy g Hy KZi [V 1" X, .+ 8;

’

est le terme de contact de Fermi,

3 31, .r,.)(s..xr,.) I .S.
1 _ kK""Ki”" "1 K1 _ K1
(III-3) H, = 2g; g Wy KE_l [ 5 5 |
’ Ki Ri

est le terme d'interaction dipole~dipole des spins électronique et nucléaire,
p P p

. ki Tk
(I11-4) W= 2gpugHy ¥ —3—
K,1 rKi

O
I8

est’' le terme d'interaction orbitale des électrons avec le moment magnétique

nucléaire. Dans ces expressions,

rKilest’le vecteur de position de 1'électron i par rapport au noyau K doué
‘de’ spin nucléaire ;

e spin du noyau K ;

le spin électronique ;

Ug le magnéton de Bohr ;

My le magnéton nucléaire ;

81 le facteur de Landé nucléaire ;

HJ]._K(O)I2 la densité de probabilité de présence de 1'électron i 3 1'intérieur

du noyau K.

Nous ne considérerons ici que le cas d'une molécule diatomique dont
un seul noyau est doué de spin. Nous supposerons en outre qu'un seul &lectron
est en interaction (c'est le cas de 1'état fondamental de La0O), Dans le cadre

de cette hypothése simplificative les sommations sur K et i disparaissent,
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Figure 3-3
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T Le systéme de coodonnées qui repére la position de la molé&cule est
constitué d'un systéme d'axes rectangulaires GXYZ fixé dans 1'espace

(systéme du laboratoire) et dont 1l'origine cofncide avec le centre de masse

- . . . g - . -~
de la molécule. L'orientation de 1'axe internucléaire dans ce repére est

ey

donnée par les angles de colatitude et d'azimut 6 et Y, Les positions des
;

électrons sont décrites dans un syst@me de coordonnées rectangulaires Gxyz
ﬁié 34 la molécule. L'axe Gz coincide avec l'axe de la molécule et Gx est

kstreint i rester dans le plan GXY (figure 3-3).

; Afin d'exprimer le Hamiltonien de structure hyperfine magnétique,
§i1 est commode d'introduire un systéme de coordonnées cylindriques p ¢z
élié 3 la molécule et un systéme de coordonnées sphériques r y X dont le
gcentre coTncide avec le noyau porteur de spin A. X désigne 1'angle que fait
éle rayon vecteur r avec 1'axe de la molécule (figure 3-4).

i
§ Dans ces conditions, on peut mettre le Hamiltonien de structure
;hyperfine sous la forme d'un opérateur phénoménologique

i
:

;,“,mﬂ. _ a b

(T11=5) By p = al, L+ (b+e) I, S, + (I L +TL)+45IsS +15)
d, 2ip -2i¢p iy

+ 5le IS +e I,5,) +e [e (S_Iz +1S)

-ip

;w__mﬂ + e (S+Iz + I+Sz)] s

E

gou Li = Lx 1 Ly s

i = +

i Ii IX 1 Iy ’

§ S, = S, tis_,

? _ 1

E(III-G) a = ZgI My Hy <-—§ >,

i T

: _ o 3cos®x - 1 lém 2

r

2, _
(I11-8) ¢ = 3w, pN<-°""°—SZ§__1>
. r

’
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e 2
. _ - sin X
(IT11-9) 4 3gy g Hy < 3 >
(II1-10) e = 3g; uy by < Eif_j.c_"_sl(_> . B

Etant donné le rdle particulier de la variable ¢, les vecteurs d'état du

sous—espace des &tats électroniques ncn perturbés sont des combinaisons

linéaires des vecteurs d'é&tat :

s
e_lAw

lte x> = e x> .

Les termes dépendant de ¢ et de rYX sont bien séparés et les valeurs moyennes
i
qui interviennent dans les expressions des paramétres a, b, c, d et e sont

les valeurs moyennes par rapport aux variables r et Y.

3.2.2. - Les cas de couplage du spin nucléaire ;

Pour calculer les niveaux d'énergie hyperfins il est nécessaire
de connaitre les représentations particuliéres du couplage entre le moment é
angulaire de spin électronique et les moments angulaires orbital et de
rotation. Les deux représentations que nous envisagerons ici sont les cas
a et b de Hund. Dans le cas a le spin électronique est fortement couplé a
1'axe internucl@aire par 1'interaction spin-orbite et dans le cas b le spin
électronique se trouve découplé de l'axe internucléaire par 1'effet des
termes gyroscopiques de 1'énergie cinétique. En d'autres termes, le spin
8lectronique est quantifié dans le référentiel 1ié 3 la molécule ou dans

le référentiel du laboratoire dans les cas a et b de Hund respectivement.

Le couplage du moment de spin nucléaire 3 1'axe internucléaire paﬁ
1'interaction magnétique avec le moment angulaire orbital &lectronique est;
analogue au couplage du spin électronique & 1'axe internucl@aire qui définit
le cas a de Hund. Ce couplage est environ mille fois plus faible pour le

spin nucléaire parce que le magnéton nucléaire est beaucoup plus faible que
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. Les cas de couplage a et b incluant Le spin nucléaine.

Figure 3-5
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Tableau III-II

: Les

cas de couplage a et b incluant le spin nucléaire

Cas de couplage

Couplages vectoriels

Bons nombres quantiques,
" . A

%a R+L+5+1 = F ASZIQIJmJQ:;
%8 R+L+8 = J;J+1 = ASZIJFmF
8N N+L = B3 F+5 = NSTF Fm R
°e N+8 = J 3J3+1 = NSTIJFm

bgs I+s = 6 ;6+N = NSIGEFum,

P
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le magnéton Electronique.

On distingue donc deux cas de couplage du type a : le cas a, pour
lequel 1'espace du spin nucléaire est quantifié& par rapport au repére 1lié
4 la molécule et le cas ag pour lequel 1'espace du spin nucl&aire quantifié
par rapbort au repére du laboratoire.

Le seul cas de couplage analogue au cas b de Hund est le cas b8
pout’lequel 1'espace du spin nucléaire est quantifié par rapport au repére
dulaboratoire. Il existe alors trois possibilités de couplage du spin
nucléaire, possibilités qui distinguent les cas de couplage bBN’ bBJ et

bBS' La figure 3-5 rassemble les diagrammes vectoriels des cas de couplage a
et b incluant le spin nucléaire et le tableau III -II indique les bons

nombres quantiques correspondants.

3.2.3. - Calcul des éléments de matrice du Hamiltonien de structure hyper-

Dans les différents cas de couplage b de Hund envisageables,

1'espace des états se met sous les formes suivantes :

(III-11) [ANT F S F M, > = |[F, MF1>®|S Mg >

= [ |ANMN>®|IMI>]®|SMS>

pour le cas bBN’

m

(I1I-12) [ANS JIF M > |JM>®IIMI>

= [ IANMN>®|SMS>]®|IMI>

pour le cas bBJ’
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et enfin

(I11-13) [A N 6(IS) F M > Ke M, > @ |ANMN>

=[ [sMg>@eM,>] @ [A NN >

our le cas b ‘ torser 6l
p BS ] “, A i

Jo -
o

ol HN’ M, HF’ HF, MG’ HS et MI sont les projections de N, J, F, Fis G, SetX

sur 1'axe GZ du repére du laboratoire.

P e
BEETER ) .
AT 7

Afin de calculer les &léments de matrice du Hamiltonien de struc-
ture hyperfine magnétique nucléaire, on introduit les opérateurs tensoriels
k k
™wy, ™) er T

cas de couplage b

(I) tels que l'on puisse écrire, par exemple, dans le

S et par application du théoré@me de Wigner-Eckart : Comr >
E 1

8

< A'N'(IS")G'F'My|H | AN (18)GFM >

S.H.F.

Poxtay
A

Ky, > Ky Ky
= < A'N'(IS')G'E'ML| (-1) L’“ks(2k1+1)2 [U lr L(L)]OIAN(IS)GFM_F >
. F G¢' N ,
( 1)kL_-l-kS+G+N +F(2k 1y S8 S ESEY
= (- +
I F'F M%MF kL N G Coaenn ab
k k
x < (1sM)e'||u L] (18)6 > < AvN'||T(§)||AN >
Ky k k

. . - . L
oi U T L(L) est le produit scalaire des opérateurs tensoriels UK et T (L).

k, ks k1 ' an . s . kg,
Comme U =T "(S) ®T "(I), 1'élément de matrice réduit de 1'opérateur U

s'exprime par la relation :
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kS kI
< @ashe'l|T 7(s) @ T T(|] (xs)6 >

111 I ¥k N
= [(2G+l)(2G'+l)(2kL+l)]2 8" 8 kg <I||TI(I)||I>

G' G kL

kg
x<s'||T °®]|]|s > .

k k
On peutkcalculer facilement < A'N'||T L(L)[IAN > <1l|T I(I)III > et
<s'||T s(S)IIS > ., On a en effet :
i oas 4
N'-M& N' kL N

My My

it | Rk L
<ANMNqu L) | > = (-1 < A'N'||T “(L)||AN >

e P

gl

R ™! 1
< IM']TkI(I)IIM > = (-1)I )l
I'"q I

ky
g <1I||T "1 >

S'—Mé s' kg S

<M TS (sylsH, > = (-1 <s'TS@)||s >
s!'"q S Mg 4 Mg

oM

- K
On a évalué simplement 1'&lément de matrice < A'N'M&ITqL(L)]ANMN > dans le
repére du laboratoire, mais en 1'absence de champ, il est plus intéressant
de connafitre cet &lément dans le repére 1ié 3 la molécule. On 1'obtient par

une procédure de projection. On peut alors écrire :

A'"Mﬁ %- N! k; N
1)

k.
< A'N{mﬁlrdL(L>|ANMN,> = (- [ (2N+1) (2N"+1)] o w

N' k; N

LR,
g pen | AT @A

Finalement les &léments de matrice du Hamiltonien de structure hyperfine

magnétique nucléaire peuvent se mettre sous la forme générale, dans le cas

de couplage bBS :
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(111-14)

< A'N'(IS')G'F'M.E',IHS LT | AN(IS)GFMy >

1 1
kL+kaG+F+A' -N'

2 7
= (~1) S8y 2k, +1)" 2k, +1)
F'F MM, L I 7 o
1 (F ¢ N S 'S
x [ (26+1) (2G'+1) (2N+1) (28" +1)] S' S kg f. . .
\ R A G ARy
kL N G G G 1»(L oA e
X <1If|t T[T >< 8T ) [|s >< ATy, WA >
A" A'-A A ) . BCEPA O 10 ]

Si nous reconsidérons maintenant le Hamiltonien de structure hyper-
fine sous sa forme phénomélogique, nous voyons que les termes eti¢ et etZLP
‘couplent des états caractérisés par AL = * | et AA = = 2 respectivement
puisque, en raison du réle joué par la variable ¢, dans le sous espace de

Hilbert des états &lectroniques non perturbés
il
Iw(r,X,‘P) > = e v I‘P(I',X) > .

On obtient donc les &léments de matrice du terme de contact de Fermi en
prenant kI =1, kS =1et kL = 0.
Les éléments de matrice du terme d'interaction dipole-dipole se

calculent avec kI =1, kS =1 et kL = 2.

Enfin en portant k; = 1, kg = 0 et ky, = 1 on obtient les éléments
de matrice du terme d'interaction orbitale des électrons avec le moment

magnétique nucléaire.
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3.2.4. - Niveaux d’énergie de 1'état X2%' de La0

o o n = = —— - T = = =y o - ——— . ———

Les orbitales s ont une probabilité de présence non nulle dans le
noyau, c'est pourquoi le terme prépondérant du Hamiltonien de structure hyper-

fine de 1'état fondamental de La0 est le terme de Fermi H qul est en outre

F
plus important que les termes de structure fine. On est donc en présence d'un

bon exemple de cas de couplage bBS'

.. ' On calcule facilement les &léments de matrice de H_, en utilisant

KOATEAY, F
les résultats de 3.2.3. :
F G¢' N' 1
] ] 5
- DTN pogen antsy 2,
0N G
I 1 (_1)I+S'+G+1 LI 1
S' S 1 = s
G G O %— %. s s' @G
37 (2G+1)
L o T(1+1)+5(S+1)-G(G+1)]
1+S+G
= ("l) i ’
' 2
S 8§ G [ 21(21+1) (21+2)28(28+1) (25+2)]
1
[ N N 0 -3

| = DYM oneny ,
LA




Figure 3-6 : Strwucture hyperfine de £'etat fondamental X2z’ de Lao.
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Zb F=N-4
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| 1
| <t/ltl1> = tanewn? o,

(1)
1
<ﬂugyw> = [s(s+) @25+ %,

On obtient alors les termes diagonaux :

(III-15) < AN(IS)GFMFIH IAN(IS)GFMF >

S.H.F.

- _;_ b [ G(G+1)-S(S+1)-I(I+1)].

1
2
térisé par le nombre quantique N, respectivement pour G = 3 et G = 4 (figure 3-6).

Comme S = - et I =-%, on obtient donc un dédoublement de chaque niveau carac-

f _ 9 _ 1
(I11-16) W3 = -7b , Wy = 70

Si on considé&re maintenant les termes d'interaction de structure fine,
chaque niveau G donne naissance & 2G+l sous-niveaux F et chaque transition
observée vers le fondamental résulte de la superposition des tramsitions

entre sous-niveaux F qui ne sont pas résolues par des moyens classiques.

On introduit le terme d'interaction spin-rotation sous la forme :

< A'N'(IS")G'F'Mp|H o |AN(TS)GRM >

| A ¢ R 6 D)
| | = Yg g <A'N'(18")G'F MFIT(S) T(N)IAN(IS)GFMF >
F Gl Nl (1)
_ 1 N+G'+F At
= Yg.g D S <@g lle>
1 N G

<Nt my>,
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1
avec < N'HT(I)(N)HN> = [(2N+1)(N+1)N]2 , S b
1 ais
1 ' 7z
et <asHe' ItV @ asie > = DF [ a1y 2641 2 5 sus
s' G¢' I
x <s'|ItP@s> .
G s 1 : o
LEBIVRTER
On a donc finalement :
(111-17)
< A'N' (IS')G'F'%!HS.R. IAN(IS)GFMF >
1 F G
- 1 N+G ' +F+S " +1+G+1 2 '
YS.R (-1) [ (26+1)(2G"+1)] GNN'6FF'6MFM{T
{s' G' I 1 R L
X N1y a1 2 < st ()]s > L e
lc s 1
. 1 7
Ce qui donne pour S = 7 I = 7
(I11-18) < 6=3]H  _ |6=3> = - T%'YS.R. [ F(F+1)=-N(N+1)~12]
T
(I11-19) < G=4|Hg o |G=4 > = —l—é— Yg g, [F(F+1)-N(N+1)-20]
(I11-20) < 6'=3[Rg  [G=4 > = < '=alig o [6=3> = ryg o [(ates)

1
x (N=F+4) (F-N+4) (F+N-3)] % .

Les autres contributions hyperfines, c'est-a-dire 1'influence du
terme d'interaction dipole-dipole et du terme quadripolaire, ainsi que

1'influence &ventuelle des &tats Il se révélent négligeables, On obtient
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3 . . ) . = +
i donc les niveaux d'énergie des composantes hyperfines de 1'état X°% par
| diagonalisation de la matrice du Hamiltonien de Fermi et de spin-rotation

des états G=3 et G=4,

Cette fagon de procéder permet de rendre compte de la variation
de ia‘largeur des raies et de 1'évolution de la position de leur centre de

gravité, donc de la variation du dé&doublement hyperfin en fonction de N.

R. Bacis et al (19) ont obtenu les valeurs suivantes des paramétres
. . P +
de structure hyperfine et de structure fine de 1'état ZZbBS de La0 par des

moyens de spectroscopie ordinaire.

b= 123.5* 1.8 oK

= =2.57 % 0.25 mK

Plus féCemment, par des moyens de spectroscopie Sub-Doppler, Childs et al.

(29) ont obtenu : b = 110.36 = 0.09 nK ; YS R = -2.5526 = 0.0007 mK.

3.3 - Calculs de champ de ligand

En raison du grand nombre de données expérimentales connues sur la
structure &lectronique du monoxyde de Lanthane, cette molécule constitue un
cas particuliérement intéressant pour un calcul des niveaux d'énergie par

la méthode du champ de ligand développée au chapitre II.

L'ion Lalll possé&de un seul &lectron célibataire et chaque confi-
guration se réduit 3 un seul terme (LT =2, Sp = 0.5) dont 1'énergie moyenne

est obtenue par la moyenne pondérée ;

(Il1-21) E(Sp,Ly) & (2JT+1) E(SpyLpsdp) -

J
% (2i+1) T

I



- 90 -

Tableau III-III : Energies moyennes des configurations de plus basse énergie

de LalIl.
Energie Energie moyenne
Configuration Etat J (cm 1) Cem 1) g
5p° (15)5d 2p 2 0.00 961.94 - "o
g- 1 603.23
5p® (18)4f 2ge 3 7 195.14 8 052.44
7 8 695.41
2 e
5p° (15)6s 25 . 13 591.14 13 591.14
5p° (18)6p 2pe .% 42 015.04 44 078.97
> 45 110.94
5p6(1s)7s 2 . 82 347.28 82 347.28
,, 59° (56 2p = 82 380.76 82 640.87
A 2 82 814.27
5p® (*8)5¢ 2pe 2 92 454.54 92 500.36
: 92 534.73
5p8 (1$) 7p 2po - 93 232.39 94 051.76
= 94 461.44
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Tableau III-III (Suite)

Loy Energie Energie moyenne
Configuration Etat J (cm—l) (em™1)
5p°('s)8s g % 110 209.57 110 209.57
5p8(1s)7d 2p 3 110 534.20 110 656.67
% 110 738.31




Tableau III-IV :

Coefficients radiaux Bi (n,85n',%"') de LaIII (en cm ') pour les

quatre configurations de plus basse énergie.
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sy
it

n 2 n' k Bg hydrogénoide Bi Slater BE Mac Lean - %
4 3 4 3 0 127 344 127 626 127 068 -7+ ¢
2 13 246 13 284 12 726 O
4 2 020 2 028 2 366 UiUEiT
6 424 426 664 - e
4 3 5 2 1 -6 760 13 280 24 248 ... -
3 -1 060 2 120 8 330 . qu.
-278 1 708 3546 .. .17
4 3 6 0 3 =216 2 486 3194 -viirim
4 3 6 1 -1 396 422 =2 700 . po
58 220 24 s
5 2 5 2 0 119 228 119 430 124 738 ,:ou:
76 136 77 342 59 956
58 632 55 672 36 522
5 2 6 0 2 12 102 73 678 53 120 . .
5 2 6 1 1 12 006 29 060 23 790
3 9 404 18 992 22 754
6 0 6 0 0 70 018 110 220 108 914 .
6 0 6 1 1 -19 568 36 508 63 090
6 ] 6 ] 59 302 65 638 91 220
2 16 510 21 838 46 232




Ces énergies moyennes sont rassemblées dans le tableau III-III pour les confi-
gurations de plus basse énergie (i.e, pour des énergies comprises entre 0
et environ 10° cm™'), Tous les niveaux moléculaires issus de ces configurations

sont des doublets.

Le calcul des coefficients radiaux Bg(n,z;n',l') a été effectué pour
les trois types de fonctions radiales envisagées au chapitre II, & savoir
les fonctions radiales hydrogénoides, les fonctions radiales de Slater
simples et les combinaisons linéaires de fonctions de Slater (fonctions de

Mac Lean).

Le tableau III- IV présente les résultats des calculs des coeffi-
cients radiaux Bi(n,l;n',l') effectués d titre d'essai pour les quatre
configurations de plus basse énergie de LalIl. Les coefficients sphériques
Bg(n,l;n;l), ainsi appelés parce qu'ils correspondent au tenseur c® =1 qui
respecte la symétrie sphérique initiale des orbitales atomiques, sont prédo-
minants pour les diverses formes de fonctions radiales envisag€es et la
hiérarchie des valeurs Bg(4f,4f) > Bg(Sd,Sd) > Bg(6s,6s) > Bg(6p,6p) se
conserve, traduisant le fait que les orbitales autres que S les plus
contractées sont les moins déformées par le potentiel de ligand. On voit
également apparaitre des coefficients trés importants entre configurations
différentes qui rendent compte de la déformation des orbitales atomiques
par interaction &lectrostatique. Cette distorsion des orbitales a pour effet
de diminuer (effet d'écran) ou de renforcer (anti effet d'écran) l'influence
du potentiel de ligand. En général, dans les problémes de :champ de cristal
ou de champ de ligand concernant les solutions d'ions de lanthanides, on
tient compte de cet effet en introduisant par un calcul de perturbation des
termes correctifs aux éléments de matrice diagonaux. Si le traitement de
ce probléme est trd&s difficile dans le cas des symétries engendrées par
plusieurs ligands il est simple dans le cas d'une molécule diatomique et
on peut le traiter aisément de fagon compléte par diagonalisation directe

de la matrice Hamiltonien de champ de ligand.

En tout cas on constate que c'est sur l'orbitale 4f que cet effet
est le plus faihle en bon accord avec les conclusions de R.E. Watson et
al. (30). Par contre, les coefficients de couplage entre orbitales 6s et 6p

d'une part et 5d et 6p d'autre part sont trés importants,
p p p



- 94 -

‘0 PSZS d9Zye *89Z09 ‘0 va~.moNﬂ_.monmm‘\ ‘0

X poyydogcz soznL
PS%86 Zeal iV

Ve ¥

o6sil
Lg¥ pczse ‘dozos 8szTTL
EeY]

In481°d9%/7°PS4SS o8s6l pszed9z96
. 15 (1 szoze Ve,v
_eLILT
PSzz s9zy1°d9ZES
(323B1g @p EIPZ 2IqNOP 153e1S 9p SUOTIDUOT sap1ougBoipAy suot3duod

sopal198qo sapigpuod satSisug

SuOT3IoU0F Ip SUOSIEUTQWOD) X
ue9 SBW 2p SuUOTIdUOG

¥220%2990 §22%2puod gyMIYPA XNV 2UVAUW0D
suoyYyouoy vop vouno$ savwanyp wnod vl op yrq Myd oy veuYVYIORFOW XTINYU 2uFYnb YIp YoMV voYBuoU3

‘oy0ypYY 2pUO

£-¢ ymbry



Tableau III-V : Carte des paramétres des fonctions de Slater utilisés dans le calcul de champ de ligand des niveaux

d'énergie de LaO avec dtx configurattons de LaIII Les fbnct%ons de Slater de poids inférieur d

0. 05 ne sont pas prtses en compte.”i

n' 1 2 3 4 5 6 7 8
] a 0.06 -0.11 | 0.13 -0.25 0.53  0.54
S
25.03 13.32 | 7.83 4.03 1.97  1.40
o ‘ -0.05 0.12  0.12 | -0.43 -0.69
7s 4.03 1.97 1.40 | 0.86  0.53
o -0.09 -0.15 | 0.33 0.8
8 1 ¢ 0.86 0.53 | 0.36  0.20
o -0.05 -0.11 | 0.14 0.14 | -0.31 =-0.23 | 0.47  0.71
bp | ¢ 12,96 10.92 | 9.26  6.16 | 3.66 2.28 | 1.70  1.13
a 0.05 0.05 | -0.11 -0.08 | 0.17  0.26 | -0.65 —0.55
L 9.26  6.16 | 3.66 2.28 | 1.70  1.13 | 0.74  0.43
a 0.10 | -0.16 -0.16 | 0.48  0.66
d . 12.76 | 7.98 5.20 | 3.23  1.86
a -0.06 -0.06 | 0.18  0.25 | -0.41 -0.76
6d | ¢ 7.98  5.20 | 3.23 1.86 | 1.40  0.82
a 0.08 0.11 | -0.18 -0.33 | 0.61  0.68
4l 3.23  1.86 | 1.40 0.61 | 0.61 0.3
a 0.41  0.73
4f 8.17  3.58
a 0.12 0.21 | -0.25 =-0.90
of 8.17 3.58 | 2.91  1.34

._g6_
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Tableau III-VI : Coeffictents radiaux Bﬁ (n,9;n',8') de LalIl (en em ')

pour les dix configurations de plus basse énergie.

Coefficient radial

| 1
n ' n 8 k Bk
o
4 3 4 3 0 63 534.00
2 6 363.00
4 1 183.00
6 332.00
4 3 5 3 0 -131.00
2 -3 184.00
4 -1 708.00
6 -1 005.00
4 3 5 2 1 12 124.00
3 4 165.00
5 1 773.00
4 3 6 2 1 2 967.00
3 810.00
5 208.00
4 3 7 2 1 2 008.00
3 428.00
5 109.00
4 3 6 1 2 -1 350.00
4 12.00
4 3 7 1 2 -475.00
4 -6.00
4 3 6 0 3 1 597.00
4 3 7 0 3 317.00
4 3 8 0 3 -10.00
5 3 5 3 0 54 882.00
2 34 109.00
4 24 193.00
6 18 442.00
5 3 5 2 1 : -35 423.00
3 =22 992,00

5 -16 627.00
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Tableau III-VI (Suite)

2/!

Coefficient radial

Bk

(e}

U W — U W -

B~

— ~ N O ~ N O ~ o

—

s~ O

>~ N O

13 170.00
8 078.00
5 571.00

3 954.00
2 696.00
1 968.00

~-23 144.00
-16 679.00

-6 048.00
-4 870.00

-29 371.00
-3 932.00
549.00

62 369.00
29 978.00
18 261.00
3 190.00
-2 052.00
-2 652.00
2 320.00
-353.00
-839.00

11 895.00
It 377.00

3 160.00
3 455.00

26 560.00
4 380.00

-337.00
34 862.00
11 536.00
5 046.00
4 519.00

3 004.00
1 629.00
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Tableau III-VI (Suite)

Coefficient radial

] \
n ') n 2 k Bk
o
6 2 6 1 1 -21 246.00
3 -10 085.00
6 2 7 1 1 -126.00
3 -1 685.00
6 2 6 0 2 -11 625.00
6 2 7 0 2 1 988.00
6 2 8 0 2 897.00
7 2 7 2 0 14 236.00
2 1 712.00
4 629.00
7 2 6 1 1 -6 322.00
3 -3 389.00
7 2 7 1 i -4 113.00
3 -1 013.00
7 2 6 0 2 -3 844.00
7 2 7 0 2 -669.00
7 2 8 0 2 197.00
6 1 6 1 0 45 610.00
2 23 116.00
6 1 7 1 0 5 886.00
2 5 089.00
6 1 6 0 1 31 545.00
6 1 7 0 1 -460.00
6 1 8 0 I -1 506.00
7 1 7 1 0 19 275.00
2 3 167.00
7 i 6 0 1 7 712.00
7 1 7 0 1 6 156.00
7 1 8 0 1 247.00

6 0 6 0 0 54 457.00
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Tableau IIT-VI (Suite)

Coefficient radial

n n' ' k gk

o
6 7 0 0 3 693.00
6 8 0 0 -1 725.00
7 7 0 0 20 282.00
7 8 0 0 1 417,00
8 8 0 0 6 566.00




Tableau III-VII : Niveaux d'énergie de La0 calculés en utilisant les dix configurations de plus basse énergie

de LalIl.
Etat Energie calculée Composition a Energie observée
(Cm—l) (Cm—l)
2y 197 841 6175f, 1675d, 12%76p, 6%6s, 4Z6d
90 658 40764, 2476p, 11%5f, 8%5d, 8%Z7d
63 234 1875fF, 14%5d, 14%6d, 14%6p, 14%6s
46 552 3674f, 25%7p, 1876d, 11%7d, 6%7s
41 915 6127d, 3274f, 3%6p, 1%6s, 1%7p
33 493 22%7p, 19%8s, 18%7s, 14%7d, 1176d
FL 28 666 50%8s, 26%7p, 8%7s, 4%5d, 374f 28 049
D’z 25 462 56%7s, 28%8s, 6%7p, 4%6p, 37%6s 26 960
B2% 15 803 49754, 14%6p, 11%6d, 9%4f, 775f 17 837.8
). ) 0 64%6s, 25%6p, 5%7s, 475d, 878s 0
1 130 123 86%5f, 975d, 326d, 2%6p
71 348 617%6d, 15727d, 9%6p, 8%5d, 6%4f
45 713 64%4f, 10%6p, 1077p, 8%5d, 5%5f
42 521 40%7p, 30%7d, 2276d, 6I4f, 2%6p
39 136 5277d, 22%7p, 13%6p, 12%Z4f, 1%76d
c2l 22 545 41%6p, 25%7p, 20754, 6I4f, 376d 22 766.0
A% 12 365 5575d, 23%6p, 8%76d, 6%4f, 5I5f 13 210.3
L\ 103 801 9675f, 375d, 1%5d
58 518 66764, 2477d, 6%5d, A4ZAf
40 560 9074f, 626d, 275d
39 026 74%7d, 25%64
A'2A 8 820 8875d, 4%4f, 4IS5f, 3%76d, 1%7d 7 888.6
29 88 882 100%5¢f
36 379 10074 f

a - On ne donne que la fonction d’onde de 1'électron célibataire. Dans tous les états de La0, le . :
coeur est La ' ([ Xe] ) 02_[182252p6]. o o

- 001 -
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Figute 3-8 : Niveaux d'@nergie caleukds (—-) et obsenvds (---) de Lad.
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On constate également que si les trois types de fonctions radiales
donnent des résultats comparables pour l'orbitale 4f, des désaccords impor-
tants apparaissent en ce qui concerne les autres orbitales, désaccords

d'autant plus marqués que les orbitales comportent un grand nombre de noeuds.

Le résultat des calculs des quatre niveaux d'énergie les plus-bas u=
de Lao effectués a 1'aide des diverses formes de fonctions d'onde radialest:h
envisagées précédemment est présenté dans la figure 3-7. Les trois caleuls® 'b
conduisent 3 un état I fondamental mais les valeurs obtenues sont assezTnoO¢
8loignées de la réalité expérimentale et 1'ordre des &tats n'est méﬁe.pas5 R
respecté dans le cas des fonctions de Slater simples (niveau AT sous le
niveau A'ZA). Le meilleur rendu du diagramme d'énergie est obtenu 3 1'aide
des combinaisons de fonctions double Z&ta de Slater en utilisant les -:.".Z

valeurs fournies par Mac Lean selon la méthode exposée au chapitre II.

En raison de ce résultat encourageant obtenu & partir des fonctions
de Mac Lean nous avons effectud un calcul plus précis en complétant les: twi'l
quatre orbitales initiales par les six orbitales de Rydberg 5f, 6d, 7d, 7p,
7s et 8s. Les paramétres de Slater des fonctions radiales des orbitales;5f§33
et 6d ont été obtenus 3 l'aide des régles empiriques du paragraphe 2.5.

On a supposé que le passage des paramétres de 7s 3 8s est identique & celuil

)

de 6s 3 7s. De la méme fagon on a identifié le passage de 7s & 7p au.passééé;
de 6s 3 6p et le passage de 7s 3 7d au passage de 6s 3 6d. Les fonctions
radiales de Mac Lean des orbitales de Rydberg ont &té orthogonalisées aux 7.V

fonctions RCS selon :
nf

(11-20) RSy ¢ = ARy + BR., o )

LR
Yl

et renormalisées.

Les paramétres utilisés sont présentés sous forme de carte dans le tableau
III-V et les coefficients radiaux obtenus apparafssent dans le tableau
II1I-VI. Les mniveaux d'énergie calculés sont répertoriés dans le tableau
III-VII. L'ensemble de la structure &lectronique de La0 est reconstitué
d'une fagon tout 3 fait exceptionnelle et on peut identifier sans ambiguiféﬁ
les divers niveaux observés, y compris les deux &tats D’% et F2I respon-

sables du spectre ultra-violet (figure 3-8).
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3.4 - Prévisions tirées du calcul de champ de ligand

FRCE R

Les valeurs des énergies calculées et la composition des états molé-
culaires doivent permettre en principe de calculer les paramétres des
doublets moléculaires prévus. On doit donc &tre capable d'évaluer les écarts
d'énergie des composantes des doublets induits par 1'interaction spin-orbite
pour :les états de A différent de z&ro, les paramdtres d'interaction 2n-23

et les paramétres de structure hyperfine.

3.4.1. - Interaction spin-orbite

2w, . D'aprés Condon et Shortley (31) le Hamiltonien mono-E&lectronique

d'interaction spin-orbite d'un atome s'écrit :

(111'-22) Hyy = E(r) 2.5 avec

QJIQ)
[a R =]

I _ hz 1
&(r) = [?

‘ ] ol m, est la masse de 1'électron au repos et
5T gp2e2
e

U(r): le potentiel de champ central.

Les éléments de matrice de HSO sont diagonaux en J et sont habituel-

lement exprimés dans la base |n2Jm > . Comme la théorie du champ de ligand
fait intervenir les projections de £ sur 1'axe de la molécule, il est plus

pratique dans ce cas d'utiliser la base lnlmsmz > . On aura alors :

< nzfnsm2|nsoln'z'mémi > = §(,%") 6(m,m") < nf|E(r)|n'L' >

x < anSmKILSIn'Q'mémé >

avec m = m,+m_. et m' = m!+ m/
ec m = myimg et | 2" U

Les termes de m, distincts vont 8tre tré&s largement séparés par

L
1'effet du ligand, de telle sorte que les termes hors diagonale




m! = m

L L
probléme aux termes diagonaux émanant de £zSz, On aura donc :

+1 auront une influence négligeable, On peut donc restreindre le

(ITI-23) < nim IRZSzln'QmSmg > = mg my < n&|E(x)|n'2 >

s™g,

= m .
mg My & ont,g
La théorie du champ de ligand permet d'exprimer les fonctions
d'onde moléculaires en fonction des fonctions d'onde atomiques de 1'ion

libre Ln2+ sous la forme :

(I11-24) |mol > = 2 c, |ion, >
i

ot |mol > désigne 1'état moléculaire issu des &tats ioniques Iion:.L > .

Dans ces conditions, 1'é&cart spin-orbite entre les composants

d'un doublet s'exprime par la relation :

(111-25) (AE)‘;gl m(Ecic , + I GGt
1

1]
i 3tk Y K mgm Ay

*

el

o

le deuxiéme terme de cette €galité est uniquement di aux orbitales de Rydberg;

Chacun des termes { o =< nf|&|nf > peut &tre &valué 3 partir de

at

1'écart expérimental (AE)So de 1'ion libre par application de la régle de

Landé :
at  _ 1
BB)gp = (A +9) By

en raison de 1'influence négligeable des configurations distinctes trés

largement séparées en E&nergie,

Par contre les termes - g De sont pas accessibles a partir des e

? ?

données expérimentales., Pour exprimer ces coefficients on peut supposer,

comme c'est la pratique habituelle, que le champ central auto~cohérent



Tableau III-VIII :

Valeurs calculées des coefficients Gy DoOUr les principales configurations de 't (en om ') & partir de la

relation (III-27). o
Fonctions hydrogénoides Fonctions de Slater Fonctions de Mac Lean Valeur expéri- ?
Configuration 7~ e 7~ 1
ng “ne “nt tale  Lng
5d 10.5 38 7.5 0.41 44 641
6d 3 0.15 3 0.003 1.52 173
7d 3 0.09 3 0.001 0.18 82 '
g
6p 6.3 14 3.6 0.01 28 2 064 \
7p 3 0.46 .3 0.001 1.63 819
4f 17,1 185 17.1 64.8 413 429
5f 6 1.44 6 0.17 11,17 23

a - W.C. MARTIN, R. ZALUBAS, and L. HAGAN, "Atomic Energic Levels - The Rare-Earth Elements”, N,S.R.D.S.

(1978).
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*

*
dérive d'un potentiel coulombien de la forme Z ol Z est la charge

=Rlo

effective ressentie par l'électron considéré. Le probléme de la détermi-
nation des Cn n'. % se réduit donc en principe au calcul de la valeur
’ 4

moyenne < r~® > en utilisant une forme de fonction d'onde en accord avec

la forme du champ auto-cohérent,

Pour tester la validité de cette méthode on a calculé les coeffi-
cients C,q Pour des fonctions d'onde hydrogénoide et des fonctions d'onde
de Slater simples. Ces formes de fonctions d'onde et les formes associées

des champs auto-coh&rents conduisent aux expressions :

23,2 *,
(111-26) ¢, e f z
m? €% a® n® 2(28+1) (2+1)
e [o]
ou Z* N

= 11.64 cm ! (31)
n® 2(22+1) (2+1)

Cnl

oll a est le rayon de la premi&re orbite de Bohr, pour les fonctions d'onde
hydrogénoides, et

ok
e?h? z "

2 .2 _3 W B
Zme C a_ n (n-1) (2n-1)

(111-27) ¢,

ou *“
- Z 2.91 cm ! (32) .

n"(n-1) (2n-1)

Les résultats rassemblés dans le tableau III-VIII sont en désaccord
flagrant avec les valeurs expérimentales des coefficients Cag’ Le calcul
effectué i partir des fonctions d'onde de Mc Lean par évaluation des valeurs
moyennes de r ° donne un résultat correct pour l'orbitale la plus intexne 4f.
L'ordre de grandeur de L,q €St encore respecté pour 1l'orbitale 5f et les
résultats s'écartent tré@s rapidement des valeurs expérimentales & partir

de 1'orbitale 5d qui est encore demi-~interne.



Figute 3-9 :
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Coondonnges cylindriques des &lectrons Eq 20
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On est donc amené a reformuler le probléme afin de déterminer

les causes de ces divergences.

. ~ PO . 2
Soit Ei le seul électron célibataire d'un atome tel que La +.
Si Ze est la charge électrique du noyau, cet €lectron est soumis au potentiel

€lectrique V(r) tel que :

1

2 .
-7 Iy sin w er dy dw ,

2
(I11-28) vVv(r) = - z ”J IpJ (rJ’¢J’wJ) 3

J#i

oli r est la distance de Ei au noyau, r& la distance séparant les électroms:
E; et EJ, ¢ l'angle azimutal autour de 1'axe défini par r et w la colati;g@g
de E par rapport au méme axe (figure 3-9). e
Le potentlel V(r) est égal a la somme du potentiel di au noyau et du potentLeI
dd aux électrons autres que 1'électron Ei et appartenant a4 des couches . - ;

complétes. L'énergie potentielle correspondante de 1'Electron E. est donc :

z? 1 TR
' - _ _& 2 2 2 S
U'(r) = + e E' HJ wJ (rJ,an,wJ) — r; sin w; er de de ,
r J#i r—rJl
qui peut se mettre sous la forme :
z? ® r<k
U'(r) = - -2 +e% = z [JJ Y; Iy R? 4. Pk(cos w) o s,
r J#i k=0 NN LN E8 k1
T A
> o
2 I WV T 7 SR« i
x rj sin w5 er dcpJ de .
On peut donc écrire :
1
ZZ > 4 2 mpm 2
2
(I11-29) U'(r) = - — +e° Z E (=== { J Y Y
) . J#i k=0 2k+1 0o QJ,mQ kO
- k
® 2 : X<
x sin w. dy . dw_ J R T dr. .
>

Le deuxi&me terme de U'(r) contient un facteur qui dépend de my, en effet :
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1
k 47 E: 2m m 2
(I11-30)  a"(hmg,om ) = Cggy) J'o [ Yszz Yo Sin 0y dvp dug
| J
s ) . k%
~ e |7 I J T
0 0 O mQJ 0 vaJ

et 1'inégalité triangulaire impose que 0 < k < ZZJ et que k soit pair.

Le nombre de termes de la sommation en k est donc limité. Cette dépendance
de®t"(r) en my provient de ce que le potentiel obtenu ne posséde plus la
§yhiétrie sphérique. On surmonte cette difficulté en considérant le potentiel

moyen U(r) dd aux électrons J en effectuant la moyenne des effets par

'“rapport 3 toutes les directions de 1l'espace. L'électron i posséde donc

1'énergie potentielle effective :

e

z? w
(IT1-31) Uu(x) = - £ +e?2 T =z < ak(zmg,lsz ) > J Rg 0
: r J#i k J o J°J
r k
X r < er
k+1
>

ol < ak(lmz,RJmQ ) > représente la valeur moyenne par rapport aux m, des

ak(zml,lsz, . Or pour chaque valeur de ZJmQ, les coefficients ak sont tels
J ’

que leur valeur moyenne par rapport & my s'annule pour k#0 et est égale

d 1'unité pour k=0 ((31) p. 356). U(r) se réduit donc a :

22 ] r © rj
e 2 2 2 2
(IT1-32) u(x) = - — +e° Z — [ R v dr. + [ R —— dr
T J#i o ngJ JoJ r nJQJ Ty J
z? 2 r
Dans ces conditions dgir) —? ”'EE' pX J R; 3 .rj er
T r° J#L J7J
( ——
et ¢ I T N A "R 2 4r | 4
nn'g 2 .2 r - Rnl n'g n.% ‘rJ rJ r
2m? C o A i
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Si on adopte pour les fonctions d'onde radiales des fonctions de Slater,

1'intégrale qui intervient dans 1'expression de Con'y ©St du type :

* ot a1 [T ke v b 7
(ITI-33) Fk(a,b) = [ e - t? \ J e t! dt' | dt
o — Jo —
En effectuant les changements de variables successifs t = a?, t' = B?,

o =pcos U, B=psinlU et cos® U = z, on montre que Fk peut s'écrire :

1
(I11-33) F (a,b) = K(a,b) r<a+b)[ 227V (1-2)°7! 4z

X o :‘ <

K(a,b) I'(a) T(b) [-1 - Ix(a,b).]

K(a,b) T'(a) T'(b) T;_ (b,a) » : .

Bx(a,b)

avec x = cos’ L_Arctg Vv k “B(a.b)
’

et Ix(a,b) =

ot B(a,b) et Bx(a,b) sont les fonctions Béta et B&ta incompléte de Bessel.
Les coefficients k et K(a,b) sont liés aux coefficients Z&ta de Slater

par les relations :

208
(111-35) k = —=L I et
C Q,H; '2,

=Znf 2n
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K(a,b) = i T

(1% [ @ayn? @n):

. . t
2n+1 2n'+1 on +1

2
(2z_,) @) L@y ,

—N.

a b
Cop * Snrg) 2oy by

(partout oll une confusion est rendue possible entre les coefficients
Zéta de Slater et les constantes spin-orbite, on soulignera les coefficients
'Z8ta de Slater plutdt que de changer une notation universellement adoptée).

Finalement on obtient :

(ITI-36)

z . e z<r 3> Z K(n+n'-2,2n_+1) T'(n+n'-2) I'(2n _+1)
t - - - T B B

nn' L zmz c? J#i I ’

3
X II_X(ZnJ+l,n+n'—2) }

h2e2

)
z<r®>-[ I I;_ Qaglom'-2)] <z °> }

|
om* G2 J#i
e

Le terme 2 I, (2n_+1l,n+n'-2) représente la somme des contributions & la

. T l=xTg
J#i
constante d'écran S des électrons appartenant aux couches compl&tes. Chacun

des coefficients Il_X est toujours inférieur ou égal 3 1.

Cette constante d'&cran ne coincide pas avec la constante d'écran
introduite par Hartree (34) et utilisée comme paramétre par Slater. Cette
constante d'écran est destinée A donner naissance 3d une charge effective
qui, placée au centre de 1'atome, produirait un potentiel &lectrostatique

I, . 5 . ;
en — identique, pour la valeur r du rayon, a celui produit par le noyau et



le cortége Zlectronique. Ce procédé néglige 1l'intEgrale de 3
l1'expression (II1I-31). La valeur effective de la charge qui ;
intervient dans le calcul du coefficient Can'g Peut alors étré%

&

e

calcul des niveaux d'énergie. On peut avoir une idée de 1'ordre de grandeur

sensiblement différente de la charge effective nécessaire au

de 1'8cart entre ces deux constantes d'écran en calculant les valeurs des =
o2

charges effectives & introduire dans la formule (III-27) pour retrouver les

1

valeurs expérimentales des coefficients an. Si ces valeurs sont raison- -

nables pour les orbitales 4f et 5f (29.8 et 20.5 respectivement), elles

deviennent rapidement aberrantes pour les orbitales externes. Il existe

donc un phénoméne supplémentaire dont nous n'avons pas tenu compte dans

le modéle.

*
Nous avons négligé en fait la variation de Z par rapport a r.

*
Si maintenant nous considérons Z comme une fonction de r, nous avons :

*
ﬂj. = Z ez + Ef_ _clg . et ;
dr r? r dr %f
h2e? * _ - * 1 ds 4
- = ————— — — r
(111-37) Z;nn'fl, 2 2 Z <r >+ Rnl ( r dr ) Rn'%
2me C o

H

. - . - ds . . '
Cette formulation nécessite de connaitre e Si on adopte le point de vue
statistique de Fermi, on peut obtenir pour H?-des formes analytiques qui;t
dépendent de la valeur de r. Thomas (35) a montré que l'on peut adopter ;;

1'expression :

3
(111-38) g-i- - &2 2 2

On a alors :
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(II1-39)

hz 2 * . 8\/—2— % *—; ! ‘;‘ F(n+n'+-§—) ,.‘
g, =—2 <t > s B2 gt (ERL <r?>
nn'f nn nn

ZmZ c? 3m (n+n'-2)!

Le tableau III-IX présente les valeurs calculées de an par cette formule —-

pour les électrons 6p, 6d, 7p et 7d, Comme on a utilisé les valeurs de S
* . e
et Z fournies par les ré&gles de Burns, on peut &tre satisfait par le.

résultat qui restaure compldtement 1l'ordre de grandeur du coefficientvcng.

Ces quelques considérations permettent d'infirmer les conclﬁ;ions
de Wybourne relatives 3 1'interaction spin-orbite dans la série des lantha-
nides. Selon lui "pour un électron externe la charge nucléaire effective
tend vers (Z-N+l), oli Z est le nombre atomique et N le nombre d'électrons
dans 1'atome ou 1'ion ; par conséquent, 1'interaction spin-orbite est
extrémement faible". Il prévoit ainsi une constante spin-orbite inférieure ..

3 0.1 cm ' pour les &lectrons 5f et 5g des lanthanides ((36) p. 64).

Les deux effets &tudiés plus haut, 3 savoir 1'effet di & l'utili-
sation d'un paramétre d'écran inadapté et l'effet provoqué par la variation
de ce paramétre avec r, existent évidemment simultanément mais le premier
se fait surtout sentir pour des orbitales internes alors que le second

devient prépondérant pour les orbitales externes.
On adopte donc les régles suivantes pour évaluer les coefficients

nn'g

(i) lorsque le coefficient est relatif a des couches internes on.

le calcule par la formule (III-36) en &évaluant la valeur de Z adaptée.

(ii) lorsque le coefficient fait intervenir des couches extermes,

~

on le calcule & partir du coefficient e PAT la relation :

1
il 1 =2
LI el <
(111-40) ¢ . mat )’ Pam™ 2 n-2)! F Tm'
o4, 2n' r(2n+%9 (n+n'=2)! < ¢ ? >h nk

tirée de (III-39) lorsque le second terme est beaucoup plus important que le

. *
premier et lorsque Z = 3,
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Tableau IIT-X : Dédoublements spin—orbite, coefficients de dédoublement A et
l coefficients spin-rotation des états de La0 calculés et observés.

9
!
'

Nature de 1'écart Ecart calculé (cm—l) Ecart observé (cm_l)
A2H3 - A’ 833 862.7
2 2
S AVA At
Ahéé A Ag 715 699.5
:ﬁafz 2
-85, - €N 238 221.4
51§-~ 2
2
Etat p calculé (cm ') p observé .(cm ')
~riano
AT 0.255 0.265
ey Qe o
C2p o -0.107 -0.120
it
Etat vy calculé (em V) Y observé (cm ')
2)'v+r ol
X°x 0.0196 0.0025526
B2zt -0.236 ~0.256
p?zt -0.0052 -0.0089 (tableau ITI-XVI)
+
F27, 0.088 0.056 (tableau III-XVI)

LILLE



(iii) lorsque le coefficient couple une cpuche interne et une couche

externe on considdre que c'est 1'effet de variation de S avec r qui 1'emporte.

On obtient :
F«l -1 _1
Sugsq T P cm Csgeq = 132 cm Ceprp = 128 cm
-1
%5474 49 cm -
C6d7d 30 cm * Jnt OB

le tableau III-X rassemble les valeurs calculées des &carts énergétiqueg
entre les différentes composantes des €tats doublets Il et A connus de La0
ainsi que les valeurs des coefficients de dédoublement A des &tats zﬂxet;;g}
de spin~rotation des états %Y. Ces coefficients ont &té calculds par la

relation classique :

<Lt 2 >? POAD Ty,
(I1I-41) p = 2AB - BI ¢C
BECCT, 2I) Jk AECPTL, 2D)
2 7

i
Pk

P fv_r;f’-
ol la sommation porte sur toutes les configurations entrant dans la composi-
tion des états Il et X. ©

3.4.2. - Structure hyperfine

Comme nous 1'avons vu au paragraphe 3.2.4. la structure hyperfine
de 1'état fondamental XL' de La0 provient du terme en b (formules (III-5) et
(III-7)) du Hamiltonien de structure hyperfine, qui est le terme de contact
de Fermi. Ce terme est proportionnel 3 la probabilité de présence de
1'électron pour la valeur r = 0 du rayon, donc a 1'int&rieur méme du noyau
atomique. Afin d'évaluer le terme de contact pour les &lectrons 7s et 8s,
il faut choisir des fonctions d'onde radiales qui soient non nulles lorsque

r tend vers zéro. Les fonctions d'onde hydrogénoides satisfont 3 cette
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& ¥ K

condition (formule (II-17)) et c'est cette forme que mous adopteroms.

Il s'agit donc de calculer le polyndme de Laguerre :

n‘r‘gl"‘.l 2
T L22+1 (Zanr) = ) (..l)s [ (n+8)!]

-1 $=0 (n=2-1-8) ! (22+1+8) IS!

S
(2cnlr) .

Pour r = 0, seul le terme en S = 0 est non nul. Le probléme se réduit donc

au calcul de

2
Ln—l (ZCnor) Sﬂil__ puisque pour les électrons S, £ = 0. Et finalement :
BE (n"l)!
Un é_ .l
ZC 2 - 2 . 2
(111-42) & (o) = [ Zme)” [ =b!yT _GbT
= n! (2n)! (n-1)!
3 1
7 n?
= (2Cno) T
c 2
[ (2n)!]

On aboutit 3 des valeurs trés faibles des termes de contact de Fermi pour les

électrons 7s et 8s, respectivement de 0.04 mK et 1.3x10 * mK si on accepte

.. P + ~ .
“Fa“Gomposition de 1'état X°I donnée par le calcul de champ de ligand.

2 e . . ~ +
La seule valeur appréciable du coefficient b est obtenue pour 1'état D%% ’
elle est de 3.3 mK. Compte~tenu des valeurs estimées des constantes d'inter-
. . . P + + s
action spin-rotation pour les états D’Z" et F?I on peut s'attendre i un

couplage du type bBJ pour ces états.

L



3.5 - Le spectre d'émission violet de La0 CotanT

3.5.1. - Moyens expérimentaux

LeOSPectre d;émission violet de La0O s'Etend dans une zone comprise .
entre 3440 A et 3720 A. Les températures atteintes 3 l'aide d'un four de King
ne permettent pas de peupler suffisamment les niveaux &lectroniques excités .
concernds pour observer ce spectre en &mission. De la méme fagon, l'utili- )

sation d'une lampe & cathode creuse se révéle inefficace. Ce domaine spectral
LoDy

étant particulidrement riche en bandes des molécules CN et C2 il a été

'
e, vk
GIy

nécessaire d'utiliser un mode d'excitation assez puissant pour peupler de

facon appréciable les niveaux excités et fonctionnant dans un milieu exempt

de carbone. Nous avons utilisé un arc 3 atmosphére controlée 3 electrodes de
Lanthane pur. Les électrodes avaient un diam@tre d'environ 8 mm et une o
longueur de 30 mm. L'arc &tait aliment& en courant continu sous une tension

de 110 V & travers une résistance de charge variable de 0 a8 20 {{ et une .

inductance de stabilisation de 1 henry. Les meilleures conditions expérimertales

étaient obtenues pour une pression d'air de 10 Torr et une intensité du ¥
courant électrique de 15 A pour un &cartement des &lectrodes de 5 mm. Il I2
&tait alors possible de réaliser des poses d'une dur@e de 30 minutes sang:i#

changer les électrodes qui se recouvraient d'une calotte d'oxyde de Lanthate.

Lo

Le spectrographe utilisé était un spectrographe 3 réseau a montage

visiristd

Littrov de 4 m de focale. La partie rayée du réseau couvrait une surface de

220x110 mm® et comportait 1200 traits par millim&tre. Son angle de blaze

était de 36 52'. Dans la région concernée la dispersion moyenne &tait de
g P y

.-l

2 mm par A Les spectres ont &té photographiés sur film Kodak 1030 et

calibrés a 1'aide d'une lampe au Thorium,

3.5.2. - @nalyse vibrationnelle

g g g A T

Nous avons observé toutes les bandes signalées par Jevons (1),
Meggers et Wheeler (2), Hautecler et Rosen (11). La plupart de ces bandes-*

sont dégradées vers le violet et présentent une structure de rotation complexe.
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Tout comme Hautecler et Rosen nous avons &té amenés 3 classer ces bandes

dans deux syst@mes initialement baptisés systémes D et F,

Les tétes de bandes du systéme F sont quadruples et présentent
le dédoublement quasi-constant de 0.48 cm ' caractéristique de 1'état fonda-
mental X22+. Le tableau de Deslandres de ce systéme (tableau III-XI) donne
led“valeurs mesurdes des nombres d'ondes (en cm '), rapportés au vide, des
ggéésﬁﬁe"bandes. Ce tableau compléte le classement de Hautecler et Rosen

paféifédjonction des bandes 0-1, 3-2 et 4~3 inobservées auparavant.
: o Le tableau IIT-XII donne le classement de vibration du systéme
ARG anaoe

D-X. Celclassement différe de celui de Hauteclair et Rosen (l1) par 1'adjonc-

tion des bandes 0-0 et 1-1 qui n'avaient pas &té classées.

Jegims e

3:5.2:~;'Analyse de rotation
i

- L'analyse de la structure de rotation des systmes violets de La0O

s9)esttrés difficile en raison de 1'extré@me recouvrement des différentes bandes.

Cependant, comme les sé&quences du syst@me F se développent vers le violet
et que les bandes sont dégradées vers le violet, les bandes (0,0) et (1,0)

sont suffisamment dégagées pour permettre une analyse de rotation. Les

.séquences du systéme D progressent vers le rouge quand v augmente. Comme les

bggdgﬁkde cette séquence sont également dégradées vers le violet, seule la
bgggé_(0,0) est exempte de superpositions en raison de la faible intensité
d;dléfbande (1,1). Notre analyse a donc porté sur les bandes (0,0) et (1,0)
du sééféme F et sur la bande (0,0) du systéme D. Les tableaux III-XIII,

III—XiV et ITI-XV font état des mesures effectuées sur ces trois bandes.

Si 1'on désigne par les indices 1 et 2 les sous-niveaux F d'un
p s = . 1
&tat 27 dans le cas de couplage bBJ caract@risés respectivement par N = J - 5

et N=1J +-l

L les termes spectraux de ces sous—-niveaux s'écrivent :

1

(I11-43) TIV(N) T, = Y + BN(+I) ~ %YN - DVNZ(NH)Z‘

et LA

21 1. 2 2
TV 7Y+ BVN(N+1) + EyN DVN (N+1)



Tableau ITI-XI :

Tableau de Deslandres du systéme F de LaO.

e
o' - ]o 1 2 3
28 035,85
0 35,41
28 033,48 27 223,39
33,04 22,87
28 886,17 28 075,51
. 85,63 75,07
(*) 28 073,91
*) 73,46
28 918,49 28 112,22
) 18,01 11,78
28 917,15 28 111,26
16,66 10,77
28 947,94
3 47,46
28 946,89
46,40
28 976,59
76,11
4 28 975,21
74,72

- 0¢1 -

(*) t@te cachée par une raie atomique
Chaque téte P est quadruple en raison du dédoublement y.du niveau supérieur et du _
dédoublement d'origine hyperfine du niveau inférieur.

; .

3




Tableau IIT-XIT

: Tableau de Deslandres du systéme D de LaQ

0. 1 2 3
AT SRR VEE OGN DPATUR TII S LS
26 949,25
48,87
27 735,86 26 924,82
35,43 24,43
27 734,85 26 923,96
28 519,07 27 709,58
18,65 09,16
28 517,55 27 708,31
17,18 07,89
28 488,28 27 684,33
87,84 83,90
28 485,86 27 682,46
85,39 82,03
28 457,02 27 659,28
56,55 58,86
28 453,19 27 656,45
52,72 56,02

Chaque téte P est quadruple en raison du dédoublement Yy du n1veau supérieur et du
dédoublement d'origine hyperfine du niveau inférieur.
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Tableau III-XIII :

Nombres d'ondes des raies de rotation (em cm ') de la bande
(0,0) du systéme F-X de La0.

-

P

13 14 23 24
1 28 048.29 28 047.77
2 47.57 47.09 28 047.77
3 46.87 46.39 47.14
4 46.19 45,71 46.52 28 045.99
5 45.53 45,05 45.93 45.40
6 44,89 44.41 45,35 44,82
7 44.26 43.78 44,86 44,26
8 43.66 43,18 44,26 43.66
9 43.07 42.59 43.78 43.19
10 42.50 41.96 43,18 42.69
11 41.96 41.49 42.73 42.20
12 41.42 40.91 42.27 41.73
13 40.91 40.42 41.81 41.28
14 40.42 39.95 41.42 40.91
15 39.95 39.47 40.97 40.42
16 39.49 39.05 40.57 39.95
17 39.05 38.57 40.21 39.68
18 38.64 38.16 39.86 39.32
19 38.24 37.76 39.52 38.99
20 37.86 39.20
21 37.49 38.90 38.36
22 38.64 38.16
23 38.36
24 38.16
25 37.86
26
27 35.24
28 35.01
29 35.28 34.80
30 35.08 34.60
31 34.91
32 34.76
33 34.62

2“4 ¥

¢



- 123 -

Tablequ ITI-XIII (Suite)

R

13 14 23 24
0 28 049.75 28 049.19
1 50.46 28 049.98 49,98
2 51.19 50.71 28 051.45 50.71
3 51.93 51.45 52.22 51.55
4 52.70 52.22 53.00 52.39
5 53.48 53.00 53.89 53.32
6 54.28 53.84 54.28
7 55.10 54,62 55.10
8 55.94 55.50 55.94
9 56.80 56.32 57.47 56.80
10 57.68 57.22 58.40 57.85
11 58.57 58.09 59.36 58.88
12 59.49 59.01 60.34 59.86
13 60.40 59.94 60.86
14 61.38 60.89 62.38 61.86
15 ; 62.38 61.86 62.85
16 . 63.32 62.85 63.85
17 ‘ 64.33 63.85 64.88
18 65.36 64.88 65.92
19 66.40 65.92 67.70 67.04
20 67.46 66.98 68.82 68.17
21 68.54 68.06 69.96 69.31
22 69.64 69.16 71.13 70.47
23 70.76 70.28 72.31 71.65
24 71.89 71.41 73.51 72.85
25 73.05 72.52

By



Tableau III-XIV : Nombres d'ondes des raies de rotation (en cm ') de la bande
(1,0) du systéme F-X de LaO.

N P13 Py Pys3 P4 i
1 28 901.08 28 900.62 2
2 00.37 899.90 28 900. 46 28 899.97

3 899.68 99.21 899.82 99.33 |
4 99.01 98.51 99.21 98.71 ¢
5 98.34 97.86 98.58 c
6 97.68 97.26 a
7 97.05 96.57

8 96. 46 95.99 96.39 3
9 95.85 95.37 95.85 ¢
10 95.28 94.80 95.34 &
1 94.71 94.23 94.84 o
12 94.23 93.74 94.36

13 93.68 93.16 93.90 :
14 93.16 92.68 93.45
15 92.20 91.75 e

.

16 91.75 R.A. |
17 91.32 R.A.

18 90.90 90.42

19 90.50 90.02 T
20 90. 10 89.62
21 89.76 89.28

R.A. : Raie masquée par une raie atomique.
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Tableau III-XIV (Suite)

N Ri3 Rig R)3 Ry
0 28 903.08 28 902.56 28 902.08
1 03.33 28 902.85 03.33 02.85
2 04.11 03.63 04.11 03.63
3 04.83 04.35 04.92 04.44
4 05.11 05.74 05.26
5 06.57 06.09
6 07.43 06.95
7 07.49 08.30 07.82
8 08.30 09.19 08.71
9 09.19 10.10 09.63
10 10.10 11.03 10.53
1 10.92 11.97 11.50
12 11.82 12.29 12.51
13 12.73 13.91 13.55
14 14.90 14.46
15 15.92 15.55




Tableau III-XV : Nombres d'ondes des raies de rotation (en cm ') des raies de -
rotation de la bande (0,0) du systéme D-X de LaO. -

T8
N P13 F1a P23 P24 o
1 26 958.51 26 958.06
2 57.83 57.39 26 957.83 26 957.39 e
3 57.19 56.74 » 57.19 56.74 £
4 56.57 56.12 56.57 56.12 vE
5 55.98 55.55 55.98 55.50 #C
6 55.42 54.97 55.36 54.92
7 54.89 54.43 54.81 54,37 .
8 54.38 53.91 54.29 53.83 L
9 53.91 53.45 53.83 53.35 5¢
10 53.45 52.99 53.35 52.90 ¢
Go
11 52.99 52.56 52.90 52.49
12 52.62 52.16 52.49 52.05 1o
13 52.24 51.78 52.09 51.65 o
14 51.90 51.44 51.78 51.32 €q
15 51.58 51.12 51.44 50.98 “o
16 51.29 50.83 51.12 50.68 .
17 51.03 50.56 50.83 50.44 39
18 50.83 50.32 50.56 50.17 va
19 50.56 50.11 50.40 49.95 54
20 50.40 49.93 50.23 49.74 2
GY
21 50.23 50.01 49.56 i
30 50.08 )
31 50.23 49.77 i
32 50.34 49.85 49.89 49.44 5
33 50.51 50.02 50.03 49.60 7
34 50.71 50.23 50.20 49.74
35 50.94 50.44 50.41 49.95
36 51.19 50.69 50.62 50.17
37 51.47 50.96 50.88 50.44
38 51.78 51.27 51.15 50.69
39— 52.11 51.60 51.47 51.04
40 % 52,48 51.96 51.78 52.16
41 52.86 52.35 52.11 51.72 @
42 53.28 52.76 52.48 52.11 3
43 53.72 53.20 52.94 52.48
44 54.20 53.67 53.38 52.99

45 54.68 54.16 53.84 53.45
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Tableau III-XV (Suite)

N 3 Pl 3 L
46 26 955.23 26 954.68 26 954.33 26 953.91
47 55.76 55.23 54.83 54.38
48 56.34 55.80 55.37 54.97
49 56.95 56.40 55.94 55.55
50 57.58 57.03 56.53 56.12
51 58.24 57.69 57.14 56.74
52 58.92 58.37 57.78 57.39
53 59.64 59.08 58.45 58.03
54 60.38 59.82 59.14 58.72
55 61.14 60.58 59.82 59.49
56 61.94 61.37 60.58 60.24
57 62.76 62.19 61.37 60.95
58 63.60 63.03 62.19 61.75
59 64.48 63.90 62.98 62.57
60 65.38 64.80 63.82 63.41
61 66.30 65.72 64.69 64.28
62 67.25 66.70 65.59 65.18
63 68.24 67.68 66.51 66.10
64 69.25 68.68 68.06 67.05
65 70.28 69.69 68.42 68.02
66 71.34 70.75 69.42 69.02
67 72.43 71.83 70.43 70.03
68 73.54 72.93 71.49 71.08
69 74.69 74.07 72.55 72.15
70 75.85 75.23 73.64 73.25
71 77.05 76. 42 74.76 74.37
72 78.27 77.64 75.90 75.51
73 79.51 78.88 77.07 76.68
74 80.79 80. 14 78.27 77.88
75 82.09 81.43 79.51 79.10
76 83.41 82.76 80.72 80.34
77 84.77 84.10 81.99 81.61
78 86.15 85.48 83.28 82.90
79 87.55 86.88 84.23
80 88.98 88.30 85.56
81 90. 44 89.76 86.93
82 91.93 91.24 88.30
83 93.44 92.75 89.76
84 94.97 94.29 91.17
85 96.53 95.84 92.64
86 98.13 97.43 94.12
87 99.74 99.05 95.64
88 27 001.38 27 000.68 97.17
89 03.05 02.35 98.72
90 04.75 04.04 27 000.31
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Tableau III-XV (Suite)

N P3 Pra4 23 LA

91 27 006.46 27 005.76 27 001.92
92 08.21 07.50 03.55
93 09.98 09.27 05.20
94 11.78 11.07 06.88
95 13.60 12.87 05.58
96 15.45 14.72 10.30
97 17.33 16.59

98 19.23 18.49

99 21.15 20.41

100 23.11 22.35

101 25.08 24.33

102 27.09 26.33

103 29.12

104 31.17

105 33.25

106 35.35

107 37.48

108 39.64

109 41.82

110 44.03

11 46.26

112 48.52

113 50. 80

114 53.11

115 55.44

116 57.78

117 60.18

118 62.59

119 65.02

120 67.48

121 69.96

122 72.47

123 75.00

124 77.55

125 80. 14

126 82.74

127 85.37

128 88.03

129 90. 70

130 93.39

131 96.14

132 98.89

133 101.66

134 04.46

135 07.29

RIS}

Be

{

L4k

D41

-
Pt
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Tableau III-XV (Suite)

13 14 23 24
136 27 110.14
137 o 13.01
138 15.91
139 c - 18.83
140 21.77
141 T 24074
142 27.73
143 30.75
144 33.78

145 36.85




- 130 -

Tableau III-XV (Suite)

N Ri3 R4 Ry3 R4

0 26 959.93 26 959.93 26 959.49
1 60.68 26 960.24 60.68 60.24
2 61.50 61.02 61.46 61.02
3 62.27 61.83 62.27 61.83
4 63.16 62.71 63.10 62.66
5 64.04 63.58 63.96 63.52
6 64.94 64.47 64.85 64.41
7 65.87 65.41 65.77 65.33
8 66.82 66.36 66.70 66.30
9 67.77 67.37 67.68 67.25
10 68.81 68.35 68.68 68.24
11 69.84 69.38 69.69 69.25
12 70.90 70. 44 70.75 70.32
13 71.99 71.53 71.83 71.39
14 73.11 72.65 72.93 72.50
15 74.26 73.79 74.07 73.63
16 75.47 74.96 75.23 74.79
17 76.61 76.16 76.42 75.98
18 77.86 77.39 77.64 77.19
19 79.10 78.65 78.88 78.43
20 80. 40 79.93 80. 14 79.70
21 81.71 81.23 81.43 80.99
22 83.05 82.57 82.76 82.31
23 84.41 83.93 84.10 83.66
24 85.80 85.32 85.48 85.03
25 87.22 86.74 86.88 86.44
26 88.67 88.19 88.30 87.86
27 90.15 89.66 89.76 89.32
28 91.65 91.16 91.24 90.80
29 93.21 92.63 92.75 92.31
30 94.74 94,29 94,29 93.84
31 96.32 95, 84 95.84 95,41
32 97.94 97.43 97.43 96.99
33 99.58 99.05 99.05 98.61
34 27 001.25 27 000.75 27 000.68 27 000.25
35 fﬁffé 02.94 02.43 02.35 01.92
36 & 04.67 04.16 04.04 03.61
37 06.41 05.90 05.76 05.34
38 08.20 07.68 07.50 07.08
39 10.00 09.49 09.27 08.86
40 11.84 11.32 11.07 10.66

Is
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Tableau IIT-XV (Suite)

R

R

R

13 14 23 24
41 27 013.70 27 013.18 27 012.92 27 012.49
42 - 15,59 15.06 14.77 14.35
43 17.49 16.97 16.65 16.23
44 19.46 18.91 18.56 18.13
45 21.42 20.89 20.49 20.07
46 23.42 22.88 22.45 22.03
47 25.45 24.90 24.44 24.02
48 27.50 26.95 26.45 26.03
49 - 29.58 29.03 28.49 28.07
50 90 31.69 31.14 30.55 30.13
51 33.83 33.27 32.64 0 32.22
52 36.00 35.50 34.76 34.34
53 38.18 37.62 36.90 36.49
54 40.41 39.84 39.07 38.66
55 42.66 42.09 41,27 40.85
56 44,93 44.36 43.49 43.08
67 47.24 46.66 45.74 45,33
58 E 49,57 48.99 48.01 47.60
59 K 51.92 51.34 50.31 49.90
60  54.30 53.75 52.64 52.23
61 56.72 56.16 54.99 54.58
62 59.16 58.59 57.37 56.96
63 61.63 61.04 59.77 59.37
64 64.12 63.53 62.20 61.80
65 ' 66.65 66.05 64.69 64.28
66 69.19 68.58 67.14 66.73
67 71.78 71.16 69.64 69.24
68 74.38 73.76 72.17 71.78
69 77.02 76.39 74.73 74.34
70 - 79.68 79.05 77.31 76.92
71 82.36 81.73 79.92 79.51
72 85.08 84.43 82.56 82.17
73 87.82 87.16 85.22 84.83
74 90.61 - 89.94 87.90 87.52
75 93.39 92,72 90.61 90.23
76 96.22 95.55 93.39 92.97
77 99.06 98.39 95.74
78 101.94 101.26 98.52
79 04.85 04.17 101.34
80 07.79 07.10 04.18
81 10.75 10,06 07.04
82 13.73 13.05 09.93
83 16.74 16.05 12.85
84 19.80 19.10 15.79
85 22.86 22,17 18.76
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Tableau ITI-XV (Suite)

N B3 R4 R23 R

86 27 125.96 27 125.27 | 27 121,75
87 29.09 28.39 24.76 UEUT
88 32.24 31.53 27.80 . ..,
89 35.41 34.71 30.87

90 38.63 37.92 33.96° ¥5¢
91 41.86 41.15 37.08

92 45.12 4b .41 40.22 ;o
93 48.40 47.67 43.38

94 50.99 46.57

95 54.33

96 57.70 i
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De facon géndrale, si l'on adopte l'indice G &gal & la valeur du nombre
quantique G pour particulariser les deux sous-niveaux d'un &tat %y, dans 1le
cas deftouplage bBS’ les termes spectraux de ces sous—niveaux s'expriment

par les relations :

) T4V(N)

T + Zb + B N(N+1) - D N2(N+1)2
v v v

(III-4§ T

9 2 2
(I11-46) T3V(N) T, "z * BVN(N+1) - DN (N+1)

dans le cas oli I = %-.

Avec ces conventions, les diverses branches observées lors d'une
S 2 2 =
transition ZbBJ > ZbBS sont notées R13, R14’ R23, R24, P13, P14’ P23, P24
comme indiqué sur la figure 3-10 qui fait en outre apparaitre les composantes
hyperfines de chacune des raies, composantes qui ob&issent 3 la régle de

sélection AN = AF = £ 1,

Les constantes des états moléculaires impliqués dans les transitionms
F2% + X%I et D2% » X?% de LaO ont été déterminées 3 partir des différences

de combinaisons suivantes :

(II1-47) R, (N) - B (N) = 2B} = 5y + 4BIN + 8D!N°
(I1-48) R, (N) = Bp(N) = 2B! + 3y + 4BIN + 8DIN°

= - _ " 1" g3
(I11-49) R (N-1) - P (N+1) = R, (N-1) - P, (N+1) = 2B7 + 4BUN + 8D'N

3
(I11-50) Ry = R;s = ¥ +¥W

1
(ITI-51) Pog " P = "V F N,

b



Figure 3-10 : Branches observées dans une transition 22b > 2y

By Bs
F, \
R.. R Z(bﬁ")
23 24
N+ 4
. — 1 F1
——7 N+§
N-3 N+ 1 Ri3 Ry N + 5
N+-§~ l” 11' .
a N -2
P P
N+ 2 213124
' FF=y -2
N -5 P p
N -1 13 14 o, 4
J . . ;
N - = A — .
2 71 [ .
N -4
J
N + 4 N + 4
4 i f ,’ ,,' 4
1 ’.' f i
-4 -4
+ 3 7 N . +
3 D e/ = ; 3
N -3 N -3
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Conformément aux prévisions du paragraphe 3.4.2, les états F’L et DI sont
bién décrits par un cas de couplage bBJ.

i

Les valeurs de J observées dans le cas de la transition F?I - X3
neésont pas suffisamment élevées pour que l'on puisse détecter un &cart

au% cas de couplage bBJ et bBS pour les é&tats F25L et X2% respectivement,

Pa# contre dans la transition D?L -+ X% on note un léger &cart aux relations
doénées par les formules (III-47).3 (III-51). Ainsi pour obtenir un bon
1i$sage des valeurs numériques des relations (III-50) et (III-51) qui
peémettent de déterminer y il faut introduire des termes en N® et N*

av%c des coefficients respectivement &gaux 3 - 1.48x10 ° cm ' et - 4.14x10 ° cm .
L'introduction de ces petits paramétres est probablement rendue nécessaire
pai une 1égdre tendance de 1'état D?L vers un cas de couplage bBS' C'est
d'ailleurs pour cet &tat que 1'on prévoit la plus importante valeur du terme
hy?erfin b. D'autre part, le lissage de R13(N) - R14(N) et de R23(N) - R24(N)
ne; peut se faire correctement qu'en introduisant des termes en N avec des
coéfficients respectivement &égaux 3 3.15x10 ° cm ' et -6.57x10 * cm '. L2
encore ces termes témoignent d'une lég&re tendance de 1'état X°I vers un cas
d% couplage bBJ en raison de 1'influence des termes des expressions (III-18),

(DII-19) et (III-20). La figure 3-11 montre comment on passe progressivement

dfun cas de couplage st pur 2 un cas de couplage bBS pur et inversement.

; Les résultats de l'analyse rotationnelle des transitions
F2I » x%I [ (0,0) et (1,0)] et D*L + D?% (0,0) sont réunis dans le tableau
III-XVI.

i

3.6 -~ Conclusion

On a montré dans ce chapitre que 1'on pouvait interpréter globa-
lement le spectre du monoxyde de Lanthane a 1'aide de la théorie du champ
de ligand. Les &nergies calculées rendent bien compte des spectres observés
et on peut également yendre compte de cextains paramétres tels que les para-
métres d'interaction spin-orbite, d'interaction spin-rotation et de dédou-
blement A. Une telle qualité de prévision n'est rendue possible que par la

structure particuliérement simple du coeur 4f. Cependant on peut s'attendre



Figute 3-11 :

Passage d'un cas de couplage bB puwt @ un cas de couplage bB
pur et Lnversement. I
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o

moitié remplie, ce qui confére & son coeur des propriétés analogues &

Y,

celles du coeur 4f de LaIII,

retrouver un cas analogue avec Gd0 car 1'ion GdIII poss&de une couche: f! I

O

[aN
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| CHAPITRE IV

L E MONOXYDE DE GADOLINIUM Gdo

Le Gadolinium (Z = 64} fut découvert par J.C.G. de Marignac en 1880.
C'est une terre rare de la quatriéme géneration extraite de Didymia, a
partir de Lanthana, elle-m@me séparée de Ceria. En 1880, Marignac sépara
un composé de la Samarskite qu'il nomma "Y”. En 1886 Boisbaudran sépara
un composé de Didymié gui se révéla etre identique au "Y" de Marignac,
en accord avec Marignac, 1l le nomma Gadolinium en hommage au savant

suédois J. Gadolin.




9

§l

&
B
s




- 143 -

4.1 - Introduction

Parmi la série des lanthanides, 1'atome de Gadolinium est carac-
térisé par une couche 4f 3 demi remplie qui induit, en accord avec la
théorie des groupes, un diagramme des niveaux d'énergie moins compliqué
pour GdIII que pour les autres ions de lanthanides divalents, mis a part
Lalll et Lulll qui possédent respectivement une couche f vide et une
couche f pleine. Par conséquent, on doit s'attendre 3 ce que la molécule
de monoxyde de Gadolinium GdO présente une structure &lectronique relati-

vement simple, semblable d celles de La0 et LuO.

C'est probablement 3 cause de cette simplicité structurale
qu'un nombre important de spectroscopistes s'est penché sur 1l'&tude des
états moléculaires de ce composé possédant les multiplicités record de
7 et 9. Les premiers travaux sur ce sujet (l1-2) ont abouti au classement
des bandes molé&culaires de GdO dans dix systémes différents. Certaines
modifications de 1'analyse vibrationnelle ont &té apportées par Suarez
et Grinfeld (4) qui ont obtenu leurs spectres dans de meilleures conditions
expérimentales. L'aspect le plus remarquable de cette investigation est que
parmi les six systé@mes pour lesquels Suarez a proposé un tableau de
Deslandres, aucune paire d'entre eux n'ont un état supérieur ou inférieur

en commun.

La premiére tentative d'analyse rotationnelle de certaines bandes
de GdO a été effectuée par Yadav et al. (5,6) qui avaient déja publié
1'analyse vibrationnelle la plus compléte. Ils avaient classé les bandes
dans neuf systémes : les systémes A et B comportant des tétes multiples,
les systémes 0, B, Y, 6, D, E et C 3 tétes simples. Ils ont analysé rota-
tionnellement les bandes (0,0) des systémes A, B et B. Leur conclusion est
que la transition A-X est une transition 'Z-7J et que les &tats concernés

dans les systémes observés sont tous distincts.

Plus récemment R.J. Van Zee et al. (7) ont &tabli sans aucun doute

possible, par des moyens de spectroscopie E.S.R., que 1'état fondamental



de GdO est un &tat °I et que son quantum de vibration est AGY = 824 cm .

7 TN
Cette valeur est en bon accord avec le quantum de vibration AGY = 829.1’9"(5‘:1?“{b
2— RIS
de 1'état fondamental du systé&me A analysé par Yadav et al. (5,6) et suggere

que 1'@tat inférieur de ce systéme pourrait bien &tre 1'état fondamentalnvm":f
de GdO. -
Ce bref survol des travaux passés montre qu'il existe une incgng—gjv
tibilité entre la simplicité & laquelle on s'attend pour la structure ;;M; MP;
électronique de GdO et le grand nombre d'états inférieurs fournis par‘?éﬁ \;
analyses vibrationnelles. En fait, ce qui apparait nettement c'est qu‘ll :::wt
est tout & fait aventureux de tenter une analyse de vibration sans 1nfé{1? N;
mation sur la structure de rotation pour des spectres aussi denses qué:%gfj i;
celui de GdO. Cet encombrement est dramatiquement renforcé par la presence A
dans le Gadolinium naturel de cinq isotopes d'abondance 31gn1f1cat1ve.’_'m v:
De telle sorte qu'il existe une probabilité non nulle pour confondre avégg o
des tétes de bandes des groupes de raies accumulées par hasard. .
Glom

Un progrés sensible a été accompli récemment par Yu.N. Dmltrlev

FRIT BB

x?(”

et al. (8) qui ont utilisé de 1'oxyde mono-isotopique 58Gd203 pour redulre .
g

les recouvrements de raies. Leur analyse de la rotation de la bande 2 -
GBI 3

568 nm a montré que l'état inférieur de la transition concernée (9Hl ~ %)
est un &tat °I en dépit de 1'absence d'observation de branches avec
J =N =* 4 et que les bandes référencées antérieurement comme bandes a 0,0y~

et B8(0,0) (6) appartiennent en fait au méme systéme de bandes.

4.2 - Structure électronique de GdO prévue par la théorie du = °

champ de ligand

. + . . . .
Les états atomiques de Ga? qui proviennent des configurations
4£7 (®s)5d, 4£7(®S)6s et 4£%('F) ont été analysés dans un schéma de
couplage Russell-Saunders contrairement & ceux qui proviennent de la

configuration 4f7(83)6p qui ont .8té &tudiés dans un schéma de couplage

.
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. Le calcul des niveaux d'énergie de GdO & partir des niveaux
dlépergie de cd?" a &té mené dans le cas de couplage LS, c'est-3~dire en
prenant une base correspondant aux expressions (II-24) et (II-25) et en
utiiiéént des fonctions radiales de Mc Lean qui ont.donné d'excellents

résultats dans le cas de LaO.

Bien qu'il y ait de nombreux &états issus de la configuration 4f7,
il§wgéhévéitués 4 des énergies beaucoup plus €levées que 1'état atomique
8s et nfoﬁt de ce fait aucune influence significative sur les niveaux
d'éneféie calculés. On ne restreint donc pas le probléme en limitant le
calcul au seul &tat °S. Les valeurs des énergies moyennes pondérées selon
la fdgﬁdle (III-21) des états atomiques de Gd*" entrant dans 1'expression
du Hamiifonien non perturbé sont rassemblées dans le tableau IV-I. Le tableau
IV—fE&;tdonne les valeurs des param@tres des fonctions de Mc Lean qui ont servi

au calcul des coefficients radiaux Bg(n,z;n',z') de GdIII (tableau IV-II).

Chacune des configurations de GdIII donne naissance a deux états
moléculaires de multiplicités 7 et 9 excepté la configuration 4£% qui
fourniﬁ uhiquement la multiplicité 7. Les résultats du calcul de champ de
liggﬁdfépparaissent dans le tableau IV-III qui donne les énergies calculées

et la composition de chacun des états moléculaires observés.
‘;"._ A

Comme prévu l'état fondamental est un état X%L" et le seul état
sitQQIans une gamme d'énergie de 10 000 cm ! au-dessus du fondamental
est un &tat 'L localisé 3 2 000 cm '. En examinant la figure 4-1 qui montre
le diagramme d'énergie qui découle du calcul, on est frappé par 1'analogie
qui existe avec le diagramme d'énergie de LaO. C'est cette analogie qui nous
a incités 3 adopter une notation semblable & celle utilisée pour désigner

les états de LaO.

4.3 - Expériences de fluorescence induite par laser a colorant

accordable pulsé

Des expériences de fluorescence induite ont &té entreprises afin

de déterminer la position du premier niveau excité Y’L et d'établir un lien



Tableau IV-I :

Energies moyennes des configurations de plus basse énergie de

GAIII. Le aéro correspond d l'énergie la plus basse obtenue.
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Configuration

Etat

_Energie
(cm™")

Energie moyenne

(cm™t)

487 (83%)54d

4£7(%5%6s

4£7 (8s%)5d

4£7 (85%)6s

4£7 (8s

4f (S

0
7/206P1 /2

77226P3 2

[NC I PO R S V) B e (= TNV LS - U VS I

N W A~

S~

N W &~ n

0.00
279.32
694.37

1 310.13
2 282.83

381.24
996.71
015.20
789.97
334.17

[« NN I V. IR VU

9 195.04

9 356.30
9 717.70
10 014.49
10 234.49
10 387.30

11 549.50

43 019.99
43 611.69

47 233.93
48 339.14
48 859.62
49 194.70

3 405,

8 033,

8 460.

10 487.

45 600.

45 700.
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Tableau IV-II : Coefficients radiaux BZ; (ny%;n', ") de GAIIT (en cm ‘)

pour les quatre configurations de plus basse énergie.

Coefficient radial

n '3 n' 9! k
Bk
o]
4 3 4 3 0 63 484.
2 4 034,
4 483,
6 89.
4 3 5 2 1 7 390.
3 1 911.
5 611.
4 3 6 1 2 -707.
4 7
4 3 6 0 3 725.
5 2 5 2 0 62 064.
29 292,
4 18 992,
5 2 6 1 1 20 007.
3 16 029,
pUY 2 6 0 2 29 791.
JALEE

6 1 6 1 0 47 887.
27 823.
6 1 6 0 1 34 745.

6 0 6 0 0 58 866.
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Figure 4-1 : Niveaux d'énergie caleulls (——) et observés (---) de GdO.
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entre les divers systémes observés de GdO.

j Le monoxyde de terre-rare GdO était produit dans un four de type
B#oida (figure 4.2) en faisant réagir des vapeurs de Gadolinium métallique,
eﬁtrainé par un flux d'Argon sous une pression de l'ordre de 1 a 2 Torr,
aﬁec de 1'oxygéne (10). Le laser utilisé €tait un laser a colorant
Molectron DL 400 pompé par un laser & azote Molectron UV 300 qui délivrait
dés impulsions lumineuses de 5 ns, d'une puissance allant de 10 a 40 kW.
a&ec une finesse de raie de i'ordre de 0.01 nm (0.3 cm '), & une fréquence
dé 15 Hz. Les spectres &taient enregistrés & 1l'aide d'un photomultiplicateur
Hamamatsu RS 928 apr&s dispersion & travers un monochromateur SOPRA F 1150
e% calibrés par rapport & un spectre de référence fourni par une lampe &
chthode creuse au Thorium. Le signal était traité par un moyenneur de type

Bbxcar 3 deux voies PAR 162-163 équipé de té&tes d'échantillonnage rapides
Tektronix de type S2.

4.3.2. - Résultats

i

(1) Pompage de type 1

, Dans une premidre expérience le laser était réglé pour émettre
dans la région de la bande (0,0) du systéme I/A (I selon Suarez et al.(4),
A selon Yadav et al.(5)) dont le quantum de vibration est en bon accord
évec la valeur obtenue par spectroscopie en matrice d'isolation pour 1'état
XSZ_ considéré comme &tat fondamental. La longueur d'onde du laser ayant
été ajustée successivement 3 462.42 nm, 462.97 nm et 463.26 nm on a observé
ie méme spectre de fluorescence dispersée pour différentes valeurs de N.
flusieurs raies P de la bande I/A (0,0) ont été excitées (fléche pleine
ae,la figure 4-3a) et des doublets caractérisé@s par une s&paration RP
identique ont &té observés au voisinage de 480 nm et 504 nm (flé&che en
pointillés de la figure 4-3a). Les doublets situés & 480 nm (figure 4-4)
ont &été facilement attribués & la bande I/A (0,1) et la valeur du quantum
de vibration AGY = 825 cm est en bon accord avec celle de 1'état fonda-

2
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- Figure 4-7 : Four de type Broida utilisé a Lille. L'enrobage de conginement
du creuset néalise en tissu d'oxyde de zirconium n'est pas
gigune.
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: Thansitions de gluonescence induite par Lasern (Laser @ colorant accor- -

Figure 4-3

dable pulsé) de GdO.

a) Thansitions induites par Les pompages de BZ <X°L™ et de B]7Z-+X92 i
b) Transitions induites par Les pompages de By 5 «Y75” et BI <Y’z .

B°:z-

B/x-

B®:x-

v=0
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x’z-

Y7Z-

x%z-




mental X°% . Les doublets situés & 504 nm mettent en &vidence une transition
3 partir du niveau supérieur commun vers un niveau situé a 1 837 cm au-iﬁj
dessus du niveau fondamental. Ce niveau peut &tre identifié au niveau Y7quw
prédit par la théorie., Comme le spectre de fluorescence induite est consti-'
tué de doublets RP (avec cependant des raies Q trés faibles) le niveau !
supérieur est un état I (AQ = 0) et trés probablement 1'état B2 dont on a?
calculé la position approximativement.

Les mesures concernant cette premidre expérience ont &té rassemblées dans |

le tableau IV-IV.

(i1) Pompage de type 2

Yadav et al,(6) ont analysé le systéme II/B comme étant dd.a une
transition 'f » ‘2. En formulant 1'hypoth&se que 1'état inférieur de cette
transition pouvait &tre 1'état Y'%L , le niveau supérieur du systdme II/B
devrait &tre situé 3 614 cm ' au-dessus du niveau sup@rieur B°L du systéme;

I/A. Cette distance en énergie a été& prédite de -923 cm !

par le calcul de
champ de ligand (tableau IV-III). Afin de vérifier cette hypoth&se la |
fréquence du laser a été accordée sur la somme des fréquences de la bande
1I/B (0,0) et du niveau Y'Y (fliche pleine de la figure 4-3a). Le laser
fixé 3 448.83 nm et 449.14 nm, des doublets RP appartenant 3 la bande (0,0)
du systéme II/B ont bien &té observés comme prévu (tableau IV—V). ) j
Les doublets correspondants appartenant 3 la transition interdite pary;pini
7%” «»> X°1 étaient trop peu intenses pour &tre observés dans la région du
laser. La figure 4-5 montre un enregistrement rapide du spectre de fluores-—
cence obtenu par un pompage de type 2 avec une longueur d'onde laser fixéei
a 449.22 nm.

Des doublets possé&dant une séparation RP différente ont &galement &té
observés et peuvent &tre identifiés 3 des tramsitions (2,1) et (2,2) du
niveau supérieur %%  du systéme I/A vers les niveaux inférieurs X%z et
¥Y’t”. Ce cas de pompage est analogue au type de pompage la et a &té

baptisé 1b dans la figure 4-3.

Le tableau IV-VI fait état des mesures concernant le type de pompage lb

avec une longueur d'onde de laser fixée a 449.14 nm
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LTI

Fx'.gu/fie'4—4 : Quelques unes des trhansitions de fLucnescence induite par Laser
l de GdO (Lasern & colorant accondable pulsé). Pompage de type la.

Bande (0,1) du systéme I/A

Transition B%L” - Y’%

—
-—

FLrco
Apm vem)
: 1 479.87 20833.2 I
2 479.93 20 830.6
3 480.10 20823.4
4 480.74 20795.6

2as L .
1
!,
1 «
w
. )]
o«
Bande (0,0) du systéme I/A -
Ay vem™) )
=] 7 3 l
o 1 461.57 21658.9
2 461.66 21 655.0
amby
461.80 21648.5
eh it 4 46242 21619.5
alra M
{{,

P ——

lz
Apm viem™) 1
3
1 504.35 19822.0 |
2 504.40 19819.9
3 50452 10815.5
4 505.36 19782.2 M(.




Tableau IV-IV : Raies de fluorescence de GAO pour un pompage de type la
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“J?Uéfol
Longueur d'onde Nombre d'ondes (em ') Identification o
(o) Le présgnt Référence 14
travail LY

461.58 21 658.9 R(26) 0,0 B%L <> x9sz‘iff
461.66 21 655.0 R(24) B
461.74 21 651.0 R |
461.80 21 648.4 R o
462.00 21 639.0 Q faible ;;g
462.03 21 637.4 Q faible o
462.08 21 635.1 q faible o
462.42" 21 619.5 21 619.89 P(26) u

21 619.81 P(27) h

21 619.80 P(28)
479.87 20 833.2 R(26) 0,1 BL » X°L %?i
479.90 20 831.9 R(25) o
479.93 20 830.6 R(24)
480. 10 20 823.4 e
480.36 20 812.0 Q faible o
480.68 20 797.7 P(26) T baw
480.74 20 795.6 P(27) C Bk
480.77 20 794.1 P(28) i

REY

504.35 19 822.0 R(26) 0,0 B°L > YL .
504.40 19 819.9 R(25) Ry
504.52 19 815.5 R(24) TN
505.26 19 786.2 P (26)
505. 36 19 782.2 P(27)
505.43 19 779.6 P(28)
461.67 21 654.4 R(42) 0,0 BL™ « X°%"
461.74 21 651.0 R(40)
461.80 21 648.3
461.85 21 646.0
462.88 21 597.6 21 597.62 P (42)
462.97" 21 593.5 21 593.48 P (44)

* Raie laser
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Tableau IV-IV (Sutite)

R ' ' —1
hngeeurdlonde Nbre St my) Mdemrisication
479.87 20 833.2 R(42) 0,1 B°L - X°%
479.93 .20 830.6 R
480.08 . 20 829.7 R(46)
480.05 20 825.2 R
480,12 20 822.3 R
480.49 20 806.2 Q faible
480.54 20 804.1 Q faible
480.59 20 801.8 Q faible
481.24 20 773.1 P
481,26 20 773.0 P (44)
481.32 20 770.2 P
504. 44 19 818.3 R(42) 0,0 B’ + Y’%~
504.58 19 812.8 R(40)
505.99 19 757.9 P(42)
506.09 19 751.7 P(44)
461.61 21 657.4 R(54) 0,0 B°L  « X°%
461.66 21 654.7 R(52)
461.75 21 650.8 R(50)
461.82 21 647.4 R(48)
461.88 21 644.6 R(46)
462.38 21 621.3 qQ faible
463.22 21 581.9
463.26* 21 580.2 P(56)+P(54)+P(52)+P(50)+P(48)
479.89 20 832.4 R(52) 0,1 B%Z - X%
480.03 20 826.2 R(48)
~ 480.10 20 823.2 R(46) p
481.59 20 758.8 P(50)+P (48)+P (46) {F%E{
504.39 19 820.3 R(54) 0,0 B%Z - y’%"
504.51 19 815.7 R(52)
504.56 19 813.6

% Raile laser



Tableau IV-V :
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Raies de fluorescence de GdO pour un pompage de type 2.

Nombre d'ondes (cm ')

Identification

Longueur d'onde
(nm) Le présgnt Référence 14
travail
448.80 22 275.3 R(29) 0,0 B,72" < ¥°%°
448.83" 22 273.8 R(25)
448.88 22 271.4 R(24)
489.26 20 433.4 R(29) 0,0 B,7Z » v73"
489.29 20 431.9 20 432.90 R(25)
489.32 20 430.9 R(24)
490.18 20 395.0 20 395.66 P(26)
490.19 20 394.4 20 394.45 P(27)
490.31 20 389.6 20 389.66 P(31)
449.14* 22 258.3 R(5) 0,0 B’ «— x°1"
489.42 20 426.5 20 426.61 R(15) 0,0 B, » Y'%"
489.48 20 424.6 R ’
420,50 20 423.8 20 423.71 R(9)
489.55 20 421.3 20 421.31 R(5)
489.84 20 409.2 P
489.87 20 408.1 20 408.55 P(11)
489.94 20 405.2 P
510.13 19 597.3 R(15) 0,1 8,727 » ¥'2"
510.17 19 595.7 R(13)
510.20 19 594.8 R(9)
510.26 19 592.2 R(5)
510.55 19 581.4 P
510.61 19 579.1 P(11)
s10.68 [ BU 19 576.2 P
510.77 U 19 573.0 P

* Raie laser
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Tableau IV-VI : Rates de fluorescence de GAO pour un pompage de type 1b.
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Longueur d'onde

Nombre d'ondes (cm—l)

(nm) (le présent travail) Identification
448,12 22 309.1 R(35) 2,1 B%L <« X°¢°
448.18 22 305.6 R(33)

448.26 22 302.0 R(30)

448.34 22 298.2 R(27)

448.51 22 289.6 Q faible

449.14" 22 258.3 P(29)+P(32)+P(35)+P(37)
465.22 21 489.0 R(35) 2,2 B’ » X’
465.27 21 486.7 R(33)

465.34 21 483.5 R(30)

465.47 21 477.8 R(27)

465.77 21 463.7 Q faible

466.16 21 445.6 P(29)+P(32)+P(35)+P(37)
466.25 21 441.6 P

488.42 20 468.6 R(33) 2,1 B’ > Y'r”
489.55 20 421.3 P(35)

508.93 19 643.4 R(35) 2,2 B ~ Y'I~
509.06 19 638.4 R(33)

510.26 19 592.2 P(35)+P(37)

* Raie laser
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(iii) Pompage de type 3

A 1'inverse, la fréquence du laser ayant été ajustée pour &tre
située dans la bande II/B (0,0) (fl&che pleine 3 dans la figure 4-3b),
nous avons obtenu la transition IT/B (0,1) et une transition faible vers

1 . . .. -
au~dessous du niveau inférieur Y'L du

un niveau localisé 3 1 840 cm
systéme II/B, qui est le niveau fondamental X’z de GdO. La figure 4-6
montre le spectre de fluorescence dispersée obtenu avec la longueur d'onde
laser fixée a 490.05 nm.

Les mesures apparaissent dans le tableau IV-VII.

(iv) Pompage de type 4

Enfin, avec une raie laser située & 505 nm (flé&che pleine 4 dans
la figure 4-3b) nous avons observé les transitions (0,0) et (0,1) du
systéme I/A comme le montre la figure 4-7 qui reproduit un enregistrement
rapide du spectre de fluorescence dispersée obtenu avec une raie laser
situde 3 504.74 nm. A nouveau la transition interdite par spin est trop
peu intense pour permettre 1'observation d'un doublet au voisinage de la
raie laser. Le tableau IV-VIII fournit les mesures pour une raie laser

fixée 3 504.74 nm.

4,3,3. - Discussion des résultats obtenus & 1'aide du laser pulsé

Les résultats de fluorescence dispersée montrent clairement que
le premier &tat excité ¥’z de GdO est situé 3 1 840 cm ! au-dessus du
fondamental X°Y et que les systémes I/A et II/B ont les niveaux X°% et
Y’%” comme niveaux inférieurs respectivement. Les niveaux supérieurs de
ces systémes peuvent &tre identifiés comme &tant les niveaux B’L et BZZ_

prévus par la théorie du champ de ligand et situés a 21 647 em ! et

22 261 cm * au-dessus du fondamental X°% .



Figure 4-6 : Quelques unes des transitions de gLuorescence induite par Lasern de GdO

(Laser & colorant accordable pulsé). Pompage de type 3.

Bande (0,0) du systéme II/B

Apm viem™)

489,28 20432.5
489.52 20422.3
490.48 20382.7

Bande (0,1) du systéme II/B

Apm) vem™)

510.03 19 601.4
510.30 19590.9
511.23 19555.2

Transition B]7Z_ > X°%

Aom vem™)

448.41 22294.9
448.91 22270.0
449.73 222293
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Tableau IV-VII : Raies de fluorescence de GdO pour un pompage de type 3.

Longueur d'onde

Nombre d'ondes (cm ')

Identification

(om) v Le prés?nt Référence 14
£ travail
-
i
i
448.231) 22 303.8 0,0 3172' - x%z"
448.36 . 22 297.3
448.99) | 22 266.2 R(26)
449.51} | 22 240.2
449.;7 % 22 237.2
449.71 22 230.1 P(28)
| 489.33 20 430.4 20 429.87 R(26) 0,0 3172' — ¥’y
t * .
i49o.21 20 393.7 20 393.60 P(28)
510.00 19 602.3 R(26) 0,1 3172' > y's”
510,95 - 19 566.0 P(28)
AV
448.41f 22 294.9 R(34) 0,0 B,737 » X°L”
448.%} 22 270.0 R(28)
44973 22 229.3 P(30)+P(36)
489.28 20 432.5 R(34) 0,0 3172’ — Y’y
| 489.52 20 422.3 R(28)
i *
490.48 20 382.7 20 382.90 P(30)+P(36)
510.03 19 601.4 R(34) 0,1 B,72 > Y'5"
510.30 - 19 590.9 R(28)
| 51123 19 555.2 P(30)+P(36)
é
: =19
| LiLLg

~X..Raie laser




Figure 4-7 :
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Enregistrement rapide du Apectre de gluornescence dispensée de
GdO (Laser a colonrant accondable pulsé) pour un pompage de ZLype 4.

[ BU

L LILLE
]

: (T

BANDE 1/A(0.0)
BANDE B~ «Y’3-(0,0)

BANDE 1/A(0,1)

LASER




7

Tab Zeau? IV-VIIT :

1
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Raies de fluorescence de GdO pour un pompage de type 4.

Longueur d' fonde

Nombre d'ondes (cm ')

(nm) (le présent travail) Identification

461.83 21 646.8 R(48)+R(52)+R(55) 0,0 B°Z - X°%"
463.28 ! 21 579.0 P(50)

463.41 21 572.2 P(54)

463.52 21 567.9 P(57)

504.74" 19 817.7 R(48)+R(52)+R(55) 0,0 B®% <> Y’%~

* Raieilaser




4.4 - Expériences menées 3 1'aide d'un laser a colorant

accordable continu

4.4.1. - Détails expérimentaux

Des spectres d'excitation 3 haute résolution du monoxyde de
Gadolinium ont &té obtenus dans la région verte du spectre visible 3 1'aide
d'un laser i colorant accordable en anneau, monomode, Coherent Radiation,
modéle 699-29 (de largeur de raie égale 3 2 MHz), pompé par un laser @ Argon
jonisé de 4 W. La fréquence du laser &tait balayée par incréments de 30
3 40 cm ' dans le domaine de la Rhodamine 110 afin d'exciter la fluorescence
d'une bande dont les tétes les plus intenses avaient &té localisées préala-
blement 2 540.76 nm et 541.23 nm. Le signal de fluorescence a &té enregistré
3d 1'aide d'un photomultiplicateur Hamamatsu RS 928 3 travers un mono-
chromateur SOPRA F 1150 utilisé comme filtre 3 bande étroite fixé a 601.9 nm
ol un signal intense avait été& localis&. La largeur de fente &tait typi-
quement de 100 ym. Afin d'éliminer le bruit généré par la flamme de combus-
tion du Gadolinium dans 1'oxygéne, le faisceau du laser &tait haché, et le
signal fourni par le photomultiplicateur était détecté a 1'aide d'un
amplificateur 3 détection synchrone puis digitalisé et stocké directement
dans la mémoire d'un ordinateur qui controlait également le balayage en
fréquence du laser 3 colorant. Le spectre de l'iode &tait simultanément
enregistré et le spectre de GdO a été &talonné par rapport aux raies de

1'iode moléculaire en référence A 1'atlas de Gerstemkorn et Luc (11).

4.4.2. - Analyse rotationnelle

L'analyse de la structure de rotation du spectre d'excitation au
voisinage de 540 nm conduit 3 1'identification de 27 branches Rg:» Qg; ot
Pg;» avec 1 <i< 9 qui provient de la transition d'un niveau supérieur
commun 9II4 vers un niveau inférieur L. Les nombres d'ondes des raies sont

fournis dans les tableaux IV-IX & IV-XVII.
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Tableau IV-X : Nombres d'ondes (ecm ') des raies de rotation de la transition °I . X°1" de Gdo.

N 82 82 82

160 158 156 160 158 156 160 158 156
1
2
3 18 487.04 487.08 487.12
4 89.62 89.67 89.72
5 92.25 92.30 92.35
6 94.89 964.94 95.00
7 97.54 97.61 97.66 18 489.81 489.86 489.92
8 500.21 500.27 500.33 91.82 91.87 91.94
9 02.92 02.98 03.04 93.78 93.83 93.89 18 485.35 485.43 485.51
10 05.52 05.57 05.64 95.73 95.80 95.86 86.65 86.71 86.76
11 08.17 08.24 08.31 37.68 87.75 97.81 87.92 88.00 88.05
12 99.65 99.70 99.76 89.19 89.26 89.33
13 501.58 501.65 501.71 90.47 90.51 90.57
14 03.56 03.63 03.69 91.67 91.72 91.79
15 05.43 05.52 05.57 92.87 92.92 92.96
16 07.35 07.42 07.48 94.08 94.14 94.20
17 09.26 09.33 09.40 95.27 95.34 85.41

- 891 -




Tableau IV-XI :

Nombres d'ondes (cm ') des raies de rotation de la transition 9H4 + X°%" de Gdo.

N Rg3 083 Pa3
1 18 476.39
2 80.62 18 477.11
3 82.29 78.11 18 474.63
4 84.16 79.20 75.00
5 86.27 80.64 75.75
6 88.29 82.04 76.40
7 90.41 83.38 77.11
8 92.35 84.66 17.67
9 94.29 85.89 78.19
10 96.31 87.23 78.83
11 88.55 79.46
12 89.82 80.04
13 91.14 80.65
14 92.38 81.19
15 93.61 81.73
16 94.86 82.29
17 96.08 82.80
18 97.32 83.34
19 98.50 83.83
20 99.68 84.31
21 846.79
22 85.26
23 85.76
24 86.18
PN

31719
[].

s

- 691 -
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Tableau IV~XII : Nombres d'ondes (cm ‘) des raies de rotation de la transition
9H4 + X°t de Gdo.

N Rgs, Qg4 Pas ¢
2 18 475.46 .
3 77.67 18 474.15 o
4 78.96 74.63 o
5 80.65 75.46 (;
6 81.73 76.21 e
7 83.34 76.91 .
8 84,56 77.59 or
9 85.88 78.19 .
10 87.18 78.78 18 471.04 Ca
11 88.53 79.36 70.94 o
12 89.76 79.97 70.90 -
13 91.13 80.62 70.83 o
14 92.35 81.19 70.68 o
15 93,57 81.73 70.54 T
16 94.81 82.25 70.37 -
17 96.08 82.80 70.21 ;
18 97.28 83.34 70.03 o
19 98.49 83.83 69.84 .
20 99,70 84.34 69.63 .
21 500.90 84.79 69.42 o
22 02.10 85.31 69.20 T
23 03.24 85.76 68.96
24 86.25 68.72
25 86.60 68.46
26 87.04 68.20
27 87.45 67.91
28 87.85 67.64
29 88.23 67.39
30 88.64 67.04
31 88.99 66.73
32 89.26 66.41
33 89.62 66.06
34 89.92 65.74
90.19 65.35
90.51 65.02
90.79 64.57
64.22
63.83

63.43
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Tableau IV-XIT (Suite)

N 84 Qg4 84

41 63.01
42 62.57
43 62.14
A 61.70
45 61.24
46 60.78
47 60.31
48 59.83
49 59.34
50 58.84
51 58.33
52 57.81
53 57.28
54 56.75
55 56.20
56 55.65
57 55.08
58 54,50
59 53.91
60 53.32

5
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Tableau IX-XIIT :
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tion 9H4 + X°r de Gdo.

Nombres d'ondes (em *) des raies de rotation de la transi-

"

o
€8
b
ca

o

83 .

N Rgs Qs Pgs
3 18 473.97
4 75.00
5 75.75
6 76. 44
7 77.11
8 77.67 18 471.30 18 465.74
9 78.19 71.23 64.92
10 78.83 71.15 64.11
. 79.46 71.04 63.33
12 80.04 70.94 62.57
13 80.65 70.83 61.76
14 81.19 70.68 60. 85
15 81.73 70.54 60.02
16 82.29 70.37 59.19
17 82.80 70.21 58.33
18 83. 34 70.03 57.47
19 83.83 69. 84 56.55
20 84.31 69.63 55.65
21 84.79 69. 42 54.75
22 85.26 69.20 53,
23 85. 76 68.96 52.89
24 86.18 68.72 51.96
25 68.46 51.00
26 68.20 50.03
27 67.91 49.07
28 67.64 48.08
29 67.33 47.10
30 67.04 46.10
31 66.73 45.09
32 66.41
33 66.06
34 65.75
35 65.35

65.02

64.63

64.22

63.87

63.46
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Tableau IV-XIII (Suite)

Qg5

85 85
41 63.06
42 62.65
43 62.20
44 61.76
45 61.31
46 60.85
47 60.38
48 59.90
49 59.41
50 58.91
51 58.40
52 57.89
53 57.35
54 56.84
55 56.28
56 55.65
57 55.08
58 54.58
59 54.00
60 53.50




Tableau IV-XIV : Nombres d'ondes (em ') des raies de rotatiom

- 174 -

tion 9H4 > X% de Gdo.

de la transi-

N Rg6 Qg6 Pge

7 18 466.06

8 65.35

9 64.60 18 459.03

10 63.83 57.55

1 63.06 56.09
12 62.20 54.58
13 61.43 53.08
14 60.65 51.55
15 59.83 50.03

16 58.91 48.48
17 58.12 46.92

18 57.22 45.34

19 56.37 43.76

20 55.47 42.17

21 54.58 40.54

22 53.69 38.95

23 52.73 37.33

24 51.86 35.71

25 50.85 34.08

26 49.87 32.40

27 48.89 30.73

28 48.00 29.08

29 46.99 27.40

30 45.94 25.76

3] 44.89 23.90

32 43.93 22.26

33 42.87

34 41.79




Tableau IV-XV :

Nombres d'ondes (em ') des raies de rotation de la transition 9H4 > X°n

de Gdo.
P
N Rg7 Qg7 o
160 158 156

5 18 466.90

6 66.29

7 65.63 18 461.43

8 64.92 60.02 18 455.75

9 64.22 58.59 53.69

10 63.43 57.15 51.55

11 62.65 55.65 49.38

12 61.87 54.18 47.19

13 61.07 52.67 44.97

14 60.24 51.16 42.77

15 59.41 49.63 40.54

16 58.59 48.08 38.30

17 57.72 46.53 36.04

18 56.84 44.97 33.78

19 55.98 43.38 31.51
20 55.08 41.79 29.23
21 54.18 40.19 26.91
22 53.23 38.58 24.57 24.60
23 52.34 22.26 22.28
24 51.40 19.93 19.95 19.99
25 50. 46 33.67 17.58 17.61 17.64
26 49.50 32.03 15.23 15.27 15.30
27 48.53 30.37 12.85 12.90 12.94
28 28.70 10.49 10.53 10.58
29 08.11 08.15 08.20

- 6Ll -




Tableau IV-XVI : Nombres d'ondes (ecm ‘) des

rates de rotation de la transition 9H4 > X°% de Gdo.

Qg P
N R 8
8 160 158 156 160 158 156

6 18 462.36

7 60.98 18 457.47

8 59.56 55.36

9 58.12 53.23 18 449.02

10 56.66 51.07 46.16

I1 55.18 48.89 43.30

12 53.69 46,70 40.40

13 52,18 44.48 37.50

14 50.66 42,27 34.59

15 49,13 40.04 31.65

16 47.58 37.79 28.70

17 46,02 35.55 25,76

18 44,46 33.27 22.76 22.79 22,84
19 42.87 31.00 19.74 19.78 19.84
20 41.29 28.70 16.79 16.83 16.86
21 39.69 26.40 13.79 13.83 13.87
22 38.07 24.07 10.78 10.82 10.86
23 36.45 21.76 21.78
24 34.81 19.41 19.44 19.47
25 33.18 17.06 17.10 17.13

- 91 -
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Tableau IV-XVII : Nombres d'ondes (cm ') des raies de rotation de la transition 9H4 » X°% de Gdo.

Rg9

Qg

N 89
160 158 156 160 158 156 160 158 156

7 18 457.06

8 54.90

9 52.73 18 448.53 18 441.48

10 50.56 45,66 37.87

11 48,36 42.77 34.28

12 46.11 39.86 30.64

13 43.93 36.95 26.99 27.03 27.06
14 41.70 34.02 23.33 23.36 23.39
15 39.46 31.07 19.74 19.78 19.84
16 37.21 28.11 15.99 16.03 16.07
17 34.95 25,16 12.34 12.40 12.43
18 32.67 22.16 08.67 08.73 08.78
19 30.37 19.17
20 28.11 16.19 16.23
21 25.76 13.19 13.25
22 23.50 10.15 10.20 10.24
23 21.16
24 18.81

25 16.48 16.51 16.54
26 14.09 14.12

27 11.72 11.76 11.80

28 09.34 09.37 . B : -

- 8L1 -
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L'élargissement des raies provoqué par le glissement isotopique ne permet
1

pas de tenir compte de maniére significative de la correction de 0.0056 cm
recommandée par Gerstenkorn et Luc (12).

- . . . . =25+
Les termes spectraux d'un &tat moléculaire &lectronique M=28 lA

peuvent &tre notés Ty oll K = M-S+k avec k = 8§, S-1, ..., -8+1, -S.
Dans le cas d'un état ME dans le cas (b) de Hund, cet étiquetage est
directement relié au bon nombre quantique N = J+k relatif au niveau dont

il est question. A titre d'exemple, pour un &tat °I, dans T7, N = J+2,

Si on néglige les interactions spin-rotation et spin-spin, les
expre#sions en J des branches contiennent des termes linéaires qui carac-
térisént chaque transition vers un sous-niveau inférieur particulier comme
indiqué dans le tableau IV-XVIII. Par conséquent, la numérotation absolue
des réies peut &tre obtenue & partir de la valeur du terme constant en
utilisant les relations de combinaison usuelles. La numérotation en N
1 peut tre déduite de la valeur des termes constants dans les différences
de combinaisons RKL(J) - Q.
R87(J) - Q87(J+1) = Q87(J) - P87(J+1) = 6B" + 2B"J et le terme constant

(J+1) et QKL(J) - PKL(J+1). Ainsi par exemple :

de 6B' indique que le sous-niveau inférieur a pour terme spectral T..
g que q P P 7

Les &léments de matrice diagonaux des Hamiltoniens d'interaction
spin-rotation (13) et d'interaction spin-spin (14) s'é@crivent dans la

basefdu cas (b) de Hund :

(Iv-i) <NSJ IHSRI NSJ> -;-y c(c+1) et

2 c(e+l) - N(N+1) S(s+1)

: 4
, ~3 A

(Iv-2)  <NsJ IHSS| NSJ>
; (28-1) (2N+3)

avec. € = J(J+1) - N(N+1) - S(8+1).

L'818ment diagonal du Hamiltonien d'interaction spin-spin peut

étre réécrit sous la forme :




ol i ) o~ e

(r)®¥a £(,9+,96) -
(1-0) % (r) 8% £(,g+,8L)-

-0 -0 ()t _ £(,8+,99)-

(-8 -0t (r) s £, 8+,9€) -

-0t -0 R £(,+,9)-
(-0 (-0 (r) " £(,8-,9)

mMm _...A _MI:MMV
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_ -0 a-0™ (r)
-0 -0 )% £(,g-,96)

-0 -0 ) e

r(,9-,492)
0% -0 £(,9-,96)

(z-r) £(,8-,911)
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sayourlg somia]
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_ _ 5 C(C+l) - s(s+l) 1
(Iv-3) < NS J ]HSSI NSJI> = -2 TR A S(S+1).

Le second terme constant peut &tre inclus dans la partie constante de
chacun des termes spectraux TOKL’ de telle sorte qu'il suffit de prendre

en compte uniquement la partie variable de 1'élément de matrice.

En adoptant la notation suggérée plus haut C = J(J+1) - N(N+l) -
S(S+1) = -2kJ - k(k+1l) - S(S+1), les interactions spin-rotation et
spin-spin introduisent dans les expressions des termes spectraux des
sous-niveaux d'un niveau °I les termes supplémentaires :
SR 1

(Iv-4) T 7@ = -

R Y [ 2Tk + k(k+1) + 20] et

~

- [2Jk + k(k+1) + 201{ 2Jk + k(k+1) + 21] - 20
(27 + 2k - 1D(Q2J + 2k + 3)

b

(v-5) 155y

de telle sorte que :

(IV-6) Ry ,(3-2) - Qg (J-1)

22 (J-1) [23% ~ 2(J+k) (J+k+1) - 2(23-1) - 39]

AQJ-1) +
(273 + 2k - 1)(27 + 2k + 3)

et

. 2\ [ 232 -~ 2(J+2) (J+k+1) - 39]
(27 + 2k - DT + 2k + 3)

(Iv-7)

QK+1(J_1) - PK(J) = YyJ

On peut donc évaluer A en utilisant la différence :

(IV-8)  [Qg,;(3-1) = Bp(D] - [Ry, ,(3=2) - Qg (I-1)]

[6J(I-1) ~ 2(J+k) (J+k+1) - 37]
(23 + 2k - 1)(27 + 2k + 3)

= vy + 2A
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Tableau IV-XIX : Expressions des branches d'une transition °N(a) > °I(b).

L’état supérieur étant un état °Il dans le cas (a) de Hund, la régle de sélebﬁi%%ﬂ
AN = 0, £ 1 ne s'applique plus et toutes les transitions en accord avec les o

regles de sélection AJ = 0, = 1 et + <> - sont possibles et apparaissent avet 539
les intensités comparables.

.
Rey = \)v.v..+2B'-12B"+l6y"+(3B'+7B"—4y")J+(B'—B")J2—(6D'+14D")J3—(D'—D")J"‘
oo _‘}}_“]-
Qep = vv,vn—123"+16y"+(B'+7B"—4y")J+(B'-B")JZ—(2D'+14D")J3—(D'—D")J” -
= P
Pyl = vv,vn—123"+16y"+(7B"—B'-4y")J+(B'—B")Jz—(14D"—20')Ja-(D'—D")J“ s
Y
Rgy = V1 n+2B'-6B"+13y"+ (38" +5B"-3y") J+(B'-B")J*~(6D" +10D") J*~ (D' -D") J*
9
: 83"
Qo = vv,v"—63"+13y"+(B'+53"—3y")J+(B'—B")J2—(2D'+10D")J3—(D'-D")J“
= ~ »(;}
82
Py = V1 n=6B"+13y"+(5B"-B'-3y") J+ (B'-B") 3%~ (10D"~2D") J*~ (D' -D") J" ’ i
g5
Rgy = V1 n¥2B'-2B"+11y"+(3B'+3B"~2y") J+(B'-B") 3%~ (6D' +6D") 3°- (D' -D") J*
Lo o '
. ox
QK3 =V, "_2B||+11.Yn+ (B'+3B"—2Y")J+(B'—B")J2+(2D'—6D")J3—(D'—D")Jq
vy h (J‘*.rp
PK3 = Vv|v"-2B"+11Y"+(3B"—B'“2Y")J+(B'-B")J2+(2D'—6D")J3-(D'—D")Jh ";
'
Ry, = vv,v"+23'+10y"+(33'+B"—y")J+(B'—B")J2—(6D'+2D")J3—(D'—D")J“

QK4 = \)vivll+10Y"+(B'+B"_Y")J+ (B'"B")Jz—(2D'+2D")J3—(D'-D")Jq

PK4 = \)V'v"+10Y"_ (BI_BH_.YH)J+ (B'"B")Jz'f'(ZD'—ZD")JB—(D'—D")J“
Rgs = V1 n+2B'+(3B"-B")J+(8"-B")J%-2(3D'-D")J°- (D" -D") J"
QKS - VV'V"+(B'_B")J+ (B'—B")JZ—Z (D'—D")J3~(D'—D")Jk

P, . = vv,vn-(B'+B")J+(B'-B")J2+2(D'+D")J3-(D'-D")J“
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Tableau IV-XIX (Suite)

Rﬁéiﬁ;yv.vn+23'—23"+11y"+(3B'-33"+y")J+(B'—B")Jz—(en'—6D“)J3—(D'—D")J“

e

Pr6

2

-gééiv"—23'+11y"+(B'—3B"+y")J+(B'—B")JZ—(2D'-6D")J3—(D'—D")J“

VV,V"_ZB"+1lY"—(B'+3B"“Y")J+(B'—B")J2+(2D'+6D")J3-(D'-D")Ju

VV,;"+ZB'—6B"+13Y"+(3B'—5B"+2Y")J+(B'-B")Jz—(6D'—10D")J3—(D'—D")J4
VV|v"-6B"+l3Y"+(B'—SB"+2Y")J+(B'—B")Jz-(ZD'—IOD")JS—(D'-D")Jq

Vv.v“‘63"+13Y"—(B'+5B"*2Y")J+(B'-B")J2+(2D'+10D")J3—(D'—D")J4

Vv'v#+2B'—IZB"+16Y"+(3B'—7B"+3Y")J+(B'—B")Jz-(6D'—14D")J3-(D'—D")Jq
vv,v"—l2B"+16y"+(B'-7B"+3y")J+(B'—B")Jz-(zn'-14n")J3-(D'—D")J“

Vv|vn“125"+16Y"—(B'+7B"—3Y")J+(B'—B")J2+(2D'+14D")J3—(D'—D")J4
vv,v"+2B'—ZOB"+20y"+(3B'—9B"+4y")J+(B'—B")Jz-(6D'-18D")J3—(D'—D")J“

vv.v"—ZOB"+20y"+(B'—9B"+4y")J+(B'—B")Jz—(zn'-lsn")Ja—(D'—D")J“

Vv,V"—ZOB"+20y"—(B'+9B"—4y")J+(B'—B")J2+(2D'+18D")J3—(D'-D")J“
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comme Y est trés petit comparé a4 A, ce coefficient a été évalué en utilisant

les équations (IV-6) et (IV-7).

Des éléments de matrice non nuls du Hamiltonien spin-spin peuvent
intervenir pour N' = N * 1 et N' = N * 2 comme 1'a démontré Chiu (15).
Mais dans le cas ol A = A', les éléments de matrice du type AN = £ 1 ne

peuvent exister pour des raisons nécessaires de conservation de la parité

=T

comme 1'ont fait justement remarqué Gordon et Merer (16). On peut tenir~ °
compte de ces &léments hors-diagonale en ajoutant un terme correctif au =~ =
terme spectral TK(J) de chaque sous-niveau de °%L. On peut calculer ce

terme A partir de 1'é&quation 26 de la référence 16 en utilisant une trans-j

formation de Van Vleck. Ce terme correctif peut s'écrire :

(1v-9)
5@ 5y - A2 ] (k+3) (k+4) (5-k) (6-k) (2J+k+5) (2J+k+4) (2J+k—4) (2T+k-5)
K 88 (23+2k-1) (2J+2k-3) (23+2k~-1)2 (2J+2k+1)
DAVE
_(k+6) (k#5) (3-K) (4-k) (20+k+7) (2T+k+6) (23+k-2) (2J+k-3) |
(23+2k+3) (2J+2k-1) (2J+2k+1) 2 (2J+2k+3) ~. s is

L'influence de ce terme additif n'est sensible que sur les positions des
toutes premiéres raies de chaque branche. Le tableau IV-XIX donne les .

expressions littérales des diverses branches d'une transition °1 > °% dans
EERP &1

1'hypoth&se d'un &tat °Il dans le cas de couplage (a) de Hund.

EPA

Les facteurs d'intensité de HOnl-London des raies de rotation
pour une transition °T + %% nécessaires pour une discussion des intensi§§§
relatives des diverses branches n'ont pas été jusqu'd maintenant calculds.
Afin d'établir des formules explicites de ces facteurs nous avons utilisé
un développement en série des vecteurs propres de 1l'état °% en fonction

des vecteurs propres du cas (a) de Hund selon la formule :

1

(IV-10) |(@)A=0 S N, A=0 J > = Z -nfd (2N+157 [ é g ]
o )

D wm

-

x |(L)A=0 S Z, Q J>
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s 1e cas d'un état %%, S =4 et A =0, donc 2 = L. Le probléme se
réduit donc au calcul des symboles 3J :

4 3 N
(o

Le cas est trop complexe pour tirer avantage des formules de récurrence
i .

entre symboles 3J et nous avons utilisé la formule générale de Racah an

- a b c
(IV=k1) [a 8 Y} = (DY VEGhe) vV @) (@) T8 T (5-B) T

x JETET 2 (-1 [ ¢! (c-brt+a)! (c-a+t-B)!
t

x (a+b-c-t)!(a~t-a)! (b-t+B)!] -1

(a+b-c) ! (b+c-a) ! (c+a-b)!
(atb+c+I)!

avec A(abc)

et ol t est limité aux valeurs compatibles avec la définition de la fonction

factorielle.

Le facteur d'intensité d'une raie de rotation correspondant a une
transition d'un &tat supérieur danms le cas de couplage (a) de Hund vers un
état inférieur dans le cas de couplage (b) de Hund peut donc &tre exprimé
ﬁfggitir du carré du module de 1'élément de matrice de 1l'opérateur moment

dipolaire connectant les &tats initial et final de la tramsition :

i

(Iv-12) = 07 @S ot @aten ey ?
2SI " S" J" N" J" 1 J'
- s"+Q"
X Q"Z.S (—l) "Q" Q" 0 ] [ —Q" s Q' }

x < (L")A" SI Z' | u I (L')A' S' Zl >

ol ¢ est l'opérateur moment dipolaire &lectrique (18).
p p
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Si on suppose que la transition est permise par spin et que S = A" - A' = -1,

on obtient avec S" = 4 :

1

S ' " " .2_ " n ' '
(IV"]3) Ma-*b = [ (23"+1)(23"+1) (2N"+1)] SS'S" 62'2" < (LMA I M l (LHAT >

B 4
e ot

!;i . 4 J" J"+k ] [ J" 1 Jl }

I ‘X QE“ [_Qn Qv 0 " -1 Q'

Nous avons calculé les facteurs d'intensité de Honl-London pour toutes les
? branches d'une transition °I + %L en envisageant les cas de couplage (a)

Pt G

1% et (c) de Hund pour 1'état °Il supérieur. Le tableau IV-XX donne ces facteurs

Pt Eiar

dans le cas d'une transition 91'[4 + %% avec 1'état supérieur dans le cas (a)
de Hund.

- Dans le spectre d'excitation &tudié les branches satellites princi-
palés; c'est-i-dire celles qui possé&dent les intensités relatives les plus
impértantes, correspondent & N = J+3 et N = J-3, par conséquent 1'&tat

supérieur de la transition observée doit &tre un état 91’[4 comme le prévoit

le calcul des facteurs d'intensité de H6nl-London.

! D'autre part, la relation triangulaire A(J,S,N) de couplage vecto-
{ riel ne peut &8tre satisfadte que si la plus petite valeur de J est égale a
0 pour le sous-niveau K = 9 (N = 4), 1 pour les sous-niveaux 8 et 7 (N = 4,3),
2 pour les sous-niveaux 6 et 5 (N = 3,2), 3 pour les sous-niveaux 4 et 3
(N = 2,1) et 4 pour les sous-niveaux 2 et 1 (N = 1,0). Afin d'illustrer les
congidérations précédentes la figure 4-8 montre les premiers niveaux d'énergie
poqg?ﬁn état °z.

L?;' On observe clairement les premires raies dams les branches
Qg -(N=3), R85(N=3), R87(N=5), Q87(N=6), P87(N=7), R8(N=6), Q8(N=7), PS(N=8),

RSQ(N—7), Q89(N=8) et P89(N=9). Ces observations confirment parfaitement

que: le niveau supérieur est un niveau de nombre quantique { &gal a 4.

Nous n'avons détecté aucun défaut de combinaison imputable au
niveau Il de cette transition.,

11 existe cinq isotopes d'abondances comparables dans le Gadolinium

naturel, 135Gd(14.73 %), *°%6d(20.47 %), '°7Gd(15.68 7), '°%Gd(23.87 %) et
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1606d4(21.90 7) et chaque raie de rotation devrait 8tre dédoublée en cing
composantes pour des valeurs suffisamment &levées du nombre quantique N.
Comme le dédoublement isotopique observé est nul pour les faibles valeurs
de N, cela signifie que la bande observée appartient 3 une séquence
principale (Av = 0). Dans le domaine de la Rhodamine 110, les valeurs les
plus importantes de N que nous soyons parvenus 3 atteindre ne nous ont
pas permis de résoudre toutes les composantes isotopiques de chaque raie.
Trois composantes peuvent &tre attribuées aux isotopes 160, 158 et 156.
La figure 4-9 donne un exemple du glissement isotopique pour les raies

-~

:Les constantes moléculaires obtenues 3 partir des spectres d'exci-
tation par laser continu (tableau IV-XXI) ont &té calculées par une méthode
classique de moindres carrés pondérés appliquée aux différences de combi-
naisons. Il apparait nettement, 3 la vue de ces résultats, que 1'état inférieur

de la transition analysée ici est 1'état °I identifié par Dmitriev et al. (8).

4.5 - Discussion .

La théorie du champ de ligand a montré qu'il doit exister umn
niveau d'énergie °Il de GdO situé & 17 600 cm ! au-dessus du niveu fonda-
mental X°I et que cet état provient principalement des configurations
4f7(aS)5d et 4f7(8S)6p de GdIII. Par conséquent on doit pouvoir relier le
paramétfe spin-orbite moléculaire aux valeurs des paramétres § de 1l'ion

atomique.

Dans le cas de couplage Russell-Saunders 1'interaction spin-orbite

a la forme :

HSO = ? E(ri) L. Si

exprimée en fonction des paramétres mono-—&lectroniques.

Les &léments de matrice diagonaux du Hamiltonien d'interaction

spin-orbite sont donnés, en utilisant le théoré&me de Wigner—Eckart, par :
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(IV-14) <ysLJIM|ZE@)IL S |ysLJIu >
i BT

{J L s
- 2(—1)8”‘”{]: s <YLl eL|lyL><ys]||s]|[ys>
Y

s SyLflenflyr><ys|lsilys> J(J+1)-L(L+1)-5(S+1)
0

Y pewnyasnu? [<zs+1)(s+1)s1JZ . 2

Z(ySL) < SLJIJM| LS |sSLJIM>

ol £(ySL) est un facteur qui ne dépend que de S, L et Y qui sert uniquement a

P . . 2 . -6l
spécifier la configuration &tudiée,

Si le terme YSL est obtenu par addition du terme YISILI déllaigonfi-
guration YI et du terme YIISIILII de la configuration YII, on peut sépqaﬁr
1'interaction spin-orbite en deux parties, l'une se rapportant a la partie I,

1'autre s'appliquant 3 la partie II.

> . I . . P
Par conséquent, si (EL)  agit sur la partie I, nous pouvons écrire,

en utilisant 3 nouveau le théoréme de Wigner-Eckart :

I

(v-15) <yi Pt L] vl ||+ Tl Tl A
I IT
I .11 ot
= DY E D G N <yiat ety L>

N —

I
<yPuh et vt > [ 2%‘({11)] [lah+nsn@rn L @Hen)
[ el alenh 2

et les expressions analogues pour SI, (& L)II et SII.

On obtient finalement :
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L(L+1)—LII(LII+1)+LI(LI+1)

(Iv-16) &£(ySL)
2L(L+1)

II(SII

P _ I,.I
S L S(s+D)-s +1)+57(5 +1) o L T 1Ty
25(S+1)

SILRICCN , Lasn-Lraln T @l

2L(L+1)

X S(S+l)—SI(SI+1)+SII(SII+I) IT1 _II _II

cCy’ " s L),

25(S+1)

Jaomstg
Dans le cas des états °D et °P de GAIII qui proviennent des configurations

467 (85)5d et 4£7(®S)6p. L'état °S est considéré comme &tant la partie I et
Tnon. s, =)

b§dbou 6p comme la partie II. Les valeurs des paramétres z(®°pSL) et z (°PSL)

IoYgasy . 1 1

qul ‘en découlent sont respectivement % c5d et 3 C6p'

AN o RS s

YT

Dans le schéma de couplage LMLSMS un &lément de matrice diagonal

du Hamiltonien d'interaction spin-orbite peut s'écrire :

CSXLTOL v

(IV-17) <y LM SM, | ? E(r) L, S, | v LM SMg >

2<yL%|§LlyL%><YS%ISIYs%>
'Y .

M Mg C(ySL)

i [ A S T
LTI

Les &léments de matrice hors—-diagonale pour lesquels ML et MS
différent ont un effet négligeable sur les énergies puisque dans le cas

de couplage LS des états de M différents sont largement séparés.

Dans le cas de 1'état °Tl de GdO, la séparation entre deux termes
consécutifs &valude 3 partir de la différence d'énergie expérimentale entre
1'état 9H4 8tudié ici et 1'état 9l'[l analysé par Dmitriev et al.(8) est
de 291 cm !. Cette valeur est consistante avec la valeur de 221 cm ° que




1'on peut obtenir par la méthode que l'on vient de voir & partir des

valeurs de ;5d et C6d calculées par Callahan (19).

se trouve 3 17 647 cm ' au-dessus de 1'état fondamental X’ , Il est par?

conséquent raisonnable de supposer que 1l'état 9l'[] observé par Dmitrieﬁjgﬁ

1'état 91'[4 observé par nous-mémes sont deux composantes de cet dtat ATl._

La transition étudiée exhibe les caractéristiques d'une transitjon

électronique 9H4 + %% avec 1'état supérieur dans le cas de couplagé’(a)f

de Hund. Cependant une investigation soigneuse de la distribution des
intensités relatives révéle des anomalies qui indiquent un mélange de™

1'état 9H4 avec un ou plusieurs états de méme nombre quantique (2.

Bien que la méthode d'excitation laser utilis@e ici ne permet!

que des considérations qualitatives sur les rapports d'intensité en raison

de la dérive éventuelle de la puissance du laser ou de 1'intensité d'émis-

sion des espéces moléculaires par la source, on peut noter que la distri

bution d'intensité observée s'écarte sensiblement de celle d'une transition

d'un état supérieur dans un cas de couplage (a) pur vers un &tat inférieur

Rl

dans un cas (b). Les trois branches étiquetées "83" ont des intensités . .
beaucoup plus faibles que prévues et la branche R83 en particulier a uﬁé/
intensité presque nulle. Le méme phénoméne se produit pour la branéheﬂkg%
qui a une intensité nulle pour les faibles valeurs de N. Dans les autres:
branches la tendance générale de la distribution d'intensité est de diminuer
les intensités des branches Q par rapport & celles des branches R ou P.

P
Par exemple les rapports d'intensités — et -8 pour J = 20 sont 10 fois

W7 -
plus importants qu'ils ne le seraient dans un cas de couplage (a) pur-pour

ih &
i

1'état 9H4 et la hiérarchie des intensités des branches "87" et "8" est
Pg,Pg > Qg5Qg7 > RgsRg;- A 1'inverse dans les branches '"82" et "SIf‘?%?
hiérarchie des intensités est Rg,,Rg; > Qgy»Qg; > PgysPgy - Les rapports
d'intensités observés pour quelques raies particulidres ont été rassgmb;és
dans le tableau IV~XXII afin d'éclairer la précé@dente discussion. Ces:;i
valeurs sont comparées i celles que 1'on obtient dans un cas de (a) pur
pour 1'état supérieur 9H4 et 3 celles que 1'on obtiendrait si 1'état
supérieur &tait un état 7H4 pur (la transition serait alors interdite par

spin). Ces derniéres valeurs ont été &valuées i partir des coefficients de
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Rapports d'intensité observés dans certaines branches de

la transition A9H4 + X% de GdO. Une comparaison est

faite avec les cas Llimites 9H4(a) > 9% et 7H4(a) > %z,

9H4(a) )

7I[4(a) + 97

Rgﬁ&J)?
QQL;J)~

o ek e G e

J(J+5)

2(J3-3)(2J+1)

(J=3)J(23+5)
16(2J+1)

Rg (22)
Q8Z22)

5,00
~gimd’
Rgp(12)

BN CSIRE
Rgy (11

Q. a0
(2".:8/:'1'r B )

O

.35

12.70

28.4

7.83

6.46

(J-4) (J+1)

2(2J+1) (J+4)

(J=4) (J+1) (J+4)
16 (2J+1)

Bl
Pg,(22)

Qg (22)

P82(12)
g, (1)

P81(ll)
Qg (1D

6.74

5.53

10.93

3.42
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L (2+0e) (£+0) (-0 (v-0) £ (D (D) (€+0) £ 7L (5+0) (7+0) (£+0) L -
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(s+rg) (1+L)re(1-rg) % (s+f)(T+LL2U-LT) 2 (s+02) (z+0) (1+02) (1-2) % o =
L(+0) (Z=0) (-0 (-0 L (-0 (D) (-0 -0 1 L) (S+D) (1+D) @D ¢ =N
L+ g+ U+ rz(i-ry) % (£+02) (g+r7) (Z+r) C2(1~C2) 2T ey (e+rp) (z+r) (A+rp) (1-ry) v
(-0 (-0)(z-D) (6-0) L LD (-0 (=D (€0 ¢ L(E+09) (4D) (reD) (1-0) (D) ¢ ¢ = N
G+ (+0) (J+rre Yy (s+r) (e+fD) (Z+LILT . T (s+rg) (e+07) (2+r7) (1402) ¥ o =
(D) (1-0) (2-D) (€-0) (-0) 1 ZOU+re) (1-0 (-0 (€-0) 1 2(9+05) (6+0) (-0 (2-0) 1 g+l = N
g (L+07) (5+£2) (€+07) (Z+0T) (L+£7) (S+0T) (£+07) (2+0T) (1+£T) ¢ -
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H6ln-London que nous avons calculés pour cette transition et qui sont

fournis dans le tableau IV-XXIII. On constate 3 l'examen de ce dernier E
tableau que dans ce cas toutes les raies Q ont une intensité qui diminue
lorsque J croit, ce qui va dans le sens de la tendance observée & la
minoration des intensités des branches Q. Nous avons &également calculé les
facteurs de H6nl-London dans 1'hypoth&se d'un cas de couplage (c) pour

1'état supérieur (tableau IV-XXIV). Dans ce cas on assiste d un renforce-.

ment des intensité&s des raies Q qu détriment de celles des raies R et P.
Un résultat tout & fait intéressant de ce type de calcul est que si 1l'on
imagine que 1'état supérieur est un mélange complet de deux &tats 9H4 et
7H4 on obtient une expression du facteur d'intensité de la branche Rgq

qui diminue lorsque J augmente, i.e. :

7 (J+2) (J+3) (J+4) (J+5)
4 (23-5)(23-1)(23+1) (2J+2) (23+3)

ce qui va également dans le sens des observations.

4.6 - Expérience de contrdle :

Comme tout semble indiquer un mélange important de 1'état supériéur

9H4 avec un état 7H4, un tel couplage par interaction spin-orbite hors-
diagonale devrait induire une transition intense de ce niveau supérieur

vers le niveau inférieur Y'I . 5

Afin de vérifier cette hypoth&se nous avons entrepris une manip&-
lation de fluorescence induite par laser 3 l'aide du laser continu précé%
demment utilisé pour 1'obtention des spectres d'excitation. La fréquence .
du laser a &té ajust@e a 18 458.59 cm ! de fagon 3 exciter la molécule ;
de GdO par les raies R87(N=16) et Q87(N=9) de la transition 9H4 > X% . é
Le spectre de fluorescence dispersée obtenu est constitué essentiellement
par les raies N" = 13 et N” = 10 issues de transitions des niveaux supé-.
rieurs J' = 7 et J' = 15 de 1'état 91'[4 vers les niveaux inférieurs X°I
et Y'Y, confirmant ainsi 1'hypoth&se d'une possibilité de tramsition

intense de ce niveau excité& vers le niveau Y'Y (figures 4-10 et 4-11).
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"ableau IV-XXV : Raies de fluorescence de GAO (laser accordable continu) pour une fréquence

de pompe de 18 458.59 cm ‘.
]
_ Nombre d'ondes (cm ')
Longueur d'onde - - ~ - Identification
(nm) d partir du spectre a partir du spectre
| de fluorescence d'excitation
| dispersée
—
|
: 539.91 18 516.3 Rg, (10) 0,0 9n4 - x%”
|
| 540.38 18 500.4 18 498.7 Pg, (12)
| ! 98.86
J ! 98.92
|
540.38 18 500.4 18 499.65 Qg, (12)
| 99.70
| 99.76
540.38 18 500.4 Rg, (12)
540.93 18 481.4 18 482.19 Pgq(14)
540.93 18 481.4 18 481.73 Qg (14)
540.93 18 481.4 18 481.19 kgs (14)
| 541.60 18 458.6 18 459.19 Pgs (16)
{
| 541.60 18 458.6 18 458.91 Qge (16)
% .
541,607 18 458.6 18 458.59 Rg, (16)
542.31 18 434.4 18 433.78 Py, 18)
542,31 18 434.4 18 433.27 Qg (18)
i .
542.31 18 434.4 18 432.67 Rgg (125
543.19 18 404.6 P, (20)
| i 89
- -
&
! ‘ 9 L, ¢dr”
5?0.76 : 18 487.3 Qg (3) 0,0 °1, ~ X’C
540.76 18 487.3 18 487.04 Rg, (3)
! : 87.08
| 87.12
540.93 18 481.4 Py, (5)
$4o.93 18 481.4 18 483.38 Qg3 (5)
540.93 18 481.4 18 480.65 Rg, (5)
541.60 18 458.6 : Po, (7)

* Raie laser




- 202 -

Tableau IV-XXV {(Suite)

Nombre d'ondes (cm ')

Longueur d'onde ~ - — - Identificatiorh yusugmold
(om) a4 partir du spectre a4 partir du spectre ()
de fluorescence d'excitation N
dispersée
541.12 18 471.5 Qg5 (M) 53,002
©0.i0a
541.12 18 471.5 , Rgg (7)
541.60 18 458.6 Pag (9 ©0.108
541.60" 18 458.6 18 458.59 Qg7 (9 SRR
08
541.60 18 458.6 18 458.12 Rg(9)
542.03 18 443.9 18 443.30 pglliy NEL 100
542.03 18 443.9 18 442.77 Ogg(il 0708
______ - ISR NAT-1
599.94 16 663.7 . Qg ti2) 0,0 o
599.94 16 663.7 Rg, (12) pEEs T
600. 45 16 644.4 Pg, (14)
600.45 16 644.4 Qg (14)
600. 45 16 644.4 R84(14)
601.50 16 620.5 Py, (16)
601.50 16 620.5 Qgs (16)
601.50 16 620.5 Ry, (16)
L L6D2.42 16 595.1 P, (18)
fﬁ«&gf 86
S
602.42 16 595.1 Qg,18)
600. 45 16 649.6 Rgy(3) 0,0 °, > Y’s”
600.64 16 644.4 Pg, (5)
600. 64 16 644 .4 Qg (3)

* Raie laser
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Tableau IV-XXV (Suite)

Nombre d'ondes (cm ')

Longueur d*onde - — - Identification
(cm) d partir du spectre Aa partir du spectre
de fluorescence d'excitation
dispersée
| 600.64 16 644.4
| 644.4 R83(S)
601.02 16 633.
33.8 P83(7)
601.02 .
16 633.8 Q84(7)
| 601.02 16 .
| 633.8 R85(7)
601.50 16 620.5 Poc (9)
} 857"
601.50 16 620.5
Q86(9)
601.50 16 620.5 R87(9)
60198 o .. 16 607.3
P87(l1)

P

* Raile laser




Les mesures sont rassemblées dans le tgbleau IV-XXV. R

4.7 - Conclusion

o

L'utilisation de la théorie du champ de ligand nous a permis de
prévoir la structure globale du diagramme énergétique de la molécule GdO.
Cette prévision est bien confirmée par les expériences de spectroscopie
laser qui permettent d'affirmer que 1'état fondamental de GdO est un état
%7" et que la plupart des transitions visibles doivent avoir ce niQééuﬂét
le premier excit@ Y?Z comme niveaux inférieurs. Les expériences de fluc-
rescence dispersée menées a4 1'aide d'un laser pulsé ont clairement montrxé
que les systémes I/A et II/B proviennent des transitions B’Y > X°% et
8172— + Y’L” respectivement. Les spectres d'excitation obtenus 2 lriideﬂ
d'un laser continu pour la bande 0,0 de la transition Agﬂ4 - XQZ_&éémpiétent
1'analyse faite par Dmitriev et al.de la transition A9H1 > x5,

Les anomalies dans la distribution des intensités dans les raies de rotation
de cette bande peuvent &tre interprétées par la présence de niveaux 'l et
’A dans le voisinage de 1'&tat A°Il comme prévu par le calcul de champ de

ligand.
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CHAPITRE v

LE MONOXYDE D E CERIUM CeoO

Le Cérium {Z = 58), le plus abondant des lanthanides, fut découvert
en 1803 par M.H. Klaproth et indépendamment par J.J. Berzelius et

W. Hisinger.
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5.1 - Introduction

Le monoxyde de Cérium CeQ est certainement avec La0 la molécule de
lanthanide & avoir &té étudiée de la fagon le plus compléte. L'intéré&t qu'elle
a suscité revét un double aspect. En premier lieu, comme 1'atome de Cérium
ne comporte qu'un seul électron f, elle constitue un excellent banc d'essai
pour 1'étude de la structure &lectronique des molécules comportant une
couche f partiellement remplie. En second lieu, elle est devenue une molécule
intéressante pour 1l'astrophysique au méme titre que YO et LaO depuis la
découverte de bandes d'absorption dues 3 sa présence dans les spectres de

certaines étoiles froides de type S telles que R Cyg (1-3).

Le spectre de CeQ est tré&s complexe et comporte plus de trois
cents bandes pour la plupart dégradées vers le rouge, situées dans une
région spectrale allant de 4000 Z a 8000 A. Les premiéres études a faible
résolution (4,5) ont été complétées au cours de la derniére décennie par
une analyse rotationmnelle 3 haute résolution des bandes les plus intenses

(6-8).

Au début du présent travail on ne disposait que de renseignements
fragmentaires concernant la nature des états inférieurs de‘CeO. Les transi-
tions étudi€es par Barrow et al (8) mettaient en cause quatre &tats inférieurs
communs Xl ©@ =2, X2 ®=3), X3 K =4), et X4 (€ = 3) (qui seront notés
par la suite X12, X23, etc...) et au moins huit autres états différents des
8tats X qui intervenaient le plus souvent. Seule &tait connue la distance
en énergie entre 1'état X43 et 1'état X23 (2060.25 cm '). La connaissance de
la structure de vibration de CeQ se réduisait au seul quantum vibrationnel

AG, = 822.76 em ! de 1'dtat X,3,

2 I1 était clair que les valeurs effectives des constantes de rotation

B des états X ne pouvaient &tre interprétées dans le cadre du cas de couplage
(a) de Hund (Tableau V-I), Comme la distance séparant les deux états ) = 3
est de 1'ordre de grandeur de 1l'écart spin-orbite (2200 cm ) de 1'état

parent 2F de CeIII (9) nous avons été amends 2 penser que la configuration
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Tableau V-I ; Constantes de rotation des états X de CeO

(d'aprés Clements (7)).

Etat 9]

B (cmfl)

0.3545

0.3569

0.3532

0.3565

DS

NS

ey rEs D

o

cen

o
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€lectronique la plus probable, 3 1'origine des états de basse énergie de Ce0
devait &tre la configuration 4f6s de 1'ion CelIl. Nous avons donc proposé

un modéle destiné & interpréter le spectre de CeO dans la base du cas (c) :.u
de Hund (10) en envisageant un cas de couplage moléculaire ww analogué au
couplage JJ pour les atomes. Le coefficient de transformation LS-ww est

donné par la relatiomn :

(V-1) < (2,8,)L, (8,8,)8, Ql(zlsl)wl, (2,8,)w,, @ >

l_ Ql 22 L
= ['(2L+l)(28+1)(2u)1+1)(2w2+2)]2 Sl 82 S
- wl w, Q

et les vecteurs de base du cas de couplage w-w s'écrivent en fonction'des

vecteurs d'état du cas (a) de la configuration moléculaire Op :

(V-2) 2> = |%,> 1 1
3 3 4 2 1
3> = - (3) I o3>+ (=) | 0, >
_ 3
|a > = |q>4i '
3 2 1 4 3
3> = ( ) l @3>+ (7)) |*e4 >

La matrice Hamiltonien des &tats fondamentaux de Ce0O peut alors &tre mise

1 sous la forme donnée dans le tableau V-1I.

Les différents paramétres de la matrice Hamiltonien des &tats X ont
été déterminés par une méthode de moindres carrés non linaires en diagona-
lisant numériquement cette matrice pour chaque valeur de J, Le calcul a été
effectué sur les termes spectraux déterminés i partir des bandes (0-0) des

transitions :
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Tableau V-IIT : Paramétres moléculaires des états X de CeO dans l'hypothése

L d'un cas de couplage ww et d'états isolés.

Paramétre Valeur calculée (cm ') Précision (cm !)
B 0.355186 8 x 107°

- ?

A 0.00016 ?
D 2.412 x 1077 2 x 107°

s il -1.56 x 107!? 2 x 10713
P, 0.3954 8 x 107"
q 4.9 x 1077 6 x 107°
P, 0.3688 8 x 107"
1, 3.02 x 1077 7 x 1078
a4 0.245 8 x 107*
T, 92 1
T, 2 087 1
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A, > %, (v, = 19 871,65 cm )
D, > X, v, = 20 515,24 cm 1)
F, > X (v,, = 20 834,20 cm' ')
c, » X, (v, = 20273.81 cu ')
La déviation standard sur les termes spectraux était de 0.025 cm ', Lesh

valeurs des paramétres ainsi déterminés sont données dans le tableau v-IT.
Comme le modéle ne prenait pas en compte les autres &tats issus du compléiéﬁl
fourni par la configuration 4f6s les différents paramétres obtenus n'étaient”
valables que dans le cadre de cette approximation. Le résultat le plus o
intéressant était que 1'on obtenait une séparation de 65 cm ' des &tats X34*
et X43 et une distance de 92 cm ' entre les &tats X23 et X12, valeurs qui ~

n'étaient pas tr&s €loignées de celles obtenues ensuite par des méthodes ’

différentes.

Des travaux conjoints ont &té& entrepris dans‘quatre laboratoires
afin de déterminer la nature exacte des &tats de Ce0 et en particulier de -
trouver les positions respectives des états de basse &nergie. Des spectres
d'absorption au four de King et en émission dans une lampe & cathode creuge ~
ont été tirés a Oxford afin de compléter les observations de Clements (7).
L'ensemble du spectre a &té obtenu d Lille en &mission dans une lampe &
cathode creuse. Des expériences de spectroscopie laser ont &€té entreprises
au M.I.T. et 3 1'Université de New Brunswick & 1'aide de lasers continus
accordables et 3 Lille a 1'aide d'un laser pulsé accordable. Les résultats

de ces manipulations (11,12) ont conduit a une percée spectaculaire dans

la connaissance de la structure de CeO.
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5.2 - Etude du complexe formé par les états X et les autres &tats

0 = 2 et 3 de basse énergie de Ce0

5.2.1. - Méthodes expérimentales

Les spectres d'émission de CeQ ont &té obtenus 3 1'aide d'une lampe

-

d@ cathode creuse 3 double anode de type Bacis (13) dont les parois composites

i

a ol

étaiggéiépnstituées d'un frittage d'un mélange d'oxyde de Cérium Ce0, et de
cu%ggevgétallique dans un rapport molaire de 1/2. Dans la plupart des mani-
p%%%é%;é;;l'intensité du courant électrique &tait de 1l'ordre de 50 mA et la
pression d'Argon de 0.2 Torr. La lampe &tait refroidie & 1'azote liquide.
La$§§i§¥?vtempérature de fonctionnement de cette source permettait d'obtenir
dest§%;e§ﬁtrés fines pour des J peu &levés et ainsi d'éviter les recouvrements
de ba§%§§; La figure 5-1 montre 3 titre d'exemple les bandes (0,0) des
transitions FZA - X23 et [22.5]1 -~ VIO_ obtenues 3 1'aide de cette technique,
la bgnﬁg“[22.5]1 - VlO complétement masquée par la bande F24 - X23 dans le

cas d'une source chaude, apparait nettement.

G0

cay- -~ Les spectres ont &té photographiés 3 l'aide d'un spectrographe 2

résgau.de 4m de focale en montage de Littrow, ayant une résolution théorique

de 509 000 dans le second ordre.

© Les expériences de spectroscopie par laser continu ont été effectuées

au MI.T. dans le laboratoire du Professeur Field en collaboration avec
M.IDdfiék} Le laser &tait un laser 3 colorant accordable Coherent Radiation
CR—%éﬁﬁVf La source moléculaire &tait un four de BroiIda (l14) dans lequel

le moﬁo%yde de Cérium gazeux &tait produit en chauffant &lectriquement un
creuset de graphite rempli d'oxyde de Cérium Ce0, additionné d'une petite
quantité de Cérium métallique. La haute température nécessaire a 1'évapo-
ration du mélange était atteinte en isolant l'espace entourant le creuset
et le filament chauffant de tungsténe par un tissu et un feutre d'oxyde de
zirconium. La vapeur était entrainée par un flux d'argon sous une pression

de 2 3 3 Torr.

Les spectres étaient enregistrés a l'aide d'un photomultiplicateur

Hamamatsu R818 refroidi & la glace carbonique apré&s dispersion i travers
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un monochromateur 3 réseau Spex 1802 de Im de focale. La calibration des
spectres était réalisée par rapport aux raies fournies par des lampes spec-

trales 3 argon et au néon.

Les moyens expérimentaux mis en oeuvre 3 Lille pour les expériences
de fluorescence induite par laser pulsé sont ceux décrits au chapitre IV,
paragraphe 4.3.1., excepté en ce qui concerne le monochromateur qui &tait

un motwchromateur Jobin-Yvon THR 1500.

: *
5.2.2% - Fluorescence résultant de la transition h.3 <« U2 ({[22.5]3 « WZZJ

K

! Afin de déterminer les positions relatives des é&tats X nous avons
décidé d'exciter une transition vers un &tat supérieur de Q tel que l'on
puissg observer les fluorescences dues aux transitions & partir de cet état
vers ﬁ;ﬁs les états X connus. Nous avons choisi d'exciter la fluorescence
d'une transition que nous avions &tudiée par des moyens de spectroscopie
ordinéire'afin d'identifier sans aucun doute possible les raies de fluores-
cencef La connaissance de la valeur du nombre quantique 2 de 1'état excité
permeﬁ de déduire par comparaison des intensité&s relatives des raies R, Q

iles valeurs des nombres quantiques (0 des é&tats inférieurs.

La fréquence du laser continu accordable avait été& ajustée dans le

o .

. domaine de fluorescence du stilbdnme 3 pour exciter des transitions appar-
_.tenani aux bandes situées 3 461.13 et 463.76 nm (tétes Q) dont nous avions
" obtenu de bons clichés par les moyens expérimentaux décrits plus haut.

~L'anaiysa des structures de rotation de ces deux bandes qui comportent

% La premiére notation h,3 « U2 est celle de la référence (11) adoptée
- ~eenjormément 4 la notation uvilisée initialement par Barrow et al.(8) ;
Sl la sevonde notation [ 22,513 « W,2 est la notation la plus récente adoptée
~dane la référence (12), L'état supérieur est caractérisé par la valeur
de son énergie exprimée en 10° cm ' indiquée entre crochets suivie de
la valeur du nombre quantique Q. L'état infériewr est désigné par une
lettre indiquant la valeur du nombre quantique J _ et par la valeur du
nombre quantique Q, L'indice indique L'ordre de l'état en question d
. partir du plus bas. Cette notation prendra toute sa signification quand
- noug aborderons le calcul de champ de ligand. Nous avons préféré garder
. la premiére notation pour la partie expérimentale de l'exposé parce
- qu'elle s'introdutt naturellement & partir des travaux.antérieurs,
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chacune trois branches R, Q et P, montre qu'elles correspondent aux transi-
tions (0,0) et (l,1) d'un état supérieur de Q = 3 vers un &tat inférieur
de = 2.

Les nombres d'ondes des raies de rotation de ces bandes sont
fournis dans les tableaux V-IV et V-V, Les constantes mol8culaires obtenues
par les relations de combinaison habituelles apparaissent dans le tableau
V-VI. Les valeurs de ces constantes sont tré&s proches de celles

de 1'état n analysé par Clements et Barrow (7,8).

*

La longueur d'onde du laser ayant 8té fix&e 3 463.35 nm, le rayon-
nement &mis excitait simultanément plusieurs transitions. Le spectre de
fluorescence obtenu est constitué de groupes de doublets (R,P) ou de triplets
(R,Q,P) caractérisé@s par la méme séparation R-P. Ces multiplets provienment
de transitions & partir du méme &tat supérieur vers divers &tats rovibroniques
inférieurs. En supposant que la constante de rotation de ces &tats inférieurs
est de 1'ordre de 0.35 cm ', qui est une valeur typique de tous les états
analysés, 1'expression suivante fournit la valeur de J des niveaux excités

par le laser :

(V=3) AvRP = Vvp - Vp = 2B" (2J'+1).

Dans la région de la longueur d'onde du laser (figure 5-2) on a pu identifier
trois triplets correspondant 3 J' = 41, 49 et 12. Les nombres d'ondes mesurés
des raies de ces deux triplets sont en bon accord avec les valeurs obtenues
en &mission pour les mémes valeurs de J' pour les bandes (0,0) et (l,l)Ade

la transition h23 + U2. Le laser excitait également la raie P(63) de la’"

transition f.4 « X23(O,O).

2

D'autres multiplets exhibant des séparations R-P identiques on@_
été identifids dans d'autres régions spectrales, ils sont localisés autour
des longueurs d'onde moyennes de 446 nm (i), 492 nm (ii), 507 om (iii) et
528 nm (iv).

* La lecture de ce paragraphe sera facilitée si l'on se reporte d la figure
5-5.
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Tableau V-IV : Nombres d'ondes (en cm ‘) des raies de rotation de la bande
ho3 + U2(0,0) de CeO ([22.513 » W,2).

J R Q P
2 21 588.30
3 88.97
4 89.63
5 90.28
6 20.92
7 91.55
- 8 92.17
9 92.79
10 93.39
i1 93.99 21 585.43
12 94.58 35.30 21 576.74
13 95.16 85.17 75.89
14 95.73 85.03 75.04
anny 96.29 34.88 74.18
16 96.85 84.72 73.31
17 97.39 84.56 72.43
18 97.93 84,38 71.55
19 98.46 84.20 70.65
20 ’ 98.98 - 84.01 69.75
21 99.50 83.82 68.85
22 600.00 83.61 67.93
23 00.50 83.40 67.01
.. 224 00.99 83.18 66.08
25 01.47 82.95 65.17
.26 01.94 82.72 64.20
27 02.41 832.47 63.25
V2 02.87 82.23 62.29
29 03.32 81.97 61.33
30 03.77 , 81.71 60.36
31 04.21 81.44 59.38
32 04.64 81.16
33 05.07 80.88 - 57.40
34 05.49 80.60 56.13
35 05.90 80.30
36 06.31 80.00 54.40
37 06.71 79.70 53.39
38 07.10 79.39 52.38
39 07.49 79.06 51.35

40 07.88 78.76 50.33
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Tableaqu V-IV (Suite)

J R Q P

41 21 608.26 21 578.43 21 549.31
42 08.63 78.10 48.27
43 09.00 77.77 47.24
44 09.36 77.43 46.20
45 09.73 77.09 45.14
46 10.08 76.75

47 10.43 76.40

48 10.78 76.05

49 11.13 75.69

50 11.47 75.35

51 11.81 74.97

52 74.61

53 74,25

54 73.88

55 73.54

56. 73.16

57 72.77

58 72.41

59 72.04
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Tableau V-V : Nombres d'ondes (en cm ') des raies de rotation de la bande
h23 + [2(1,1) de Ce0 ([ 22.5]13 ~ W22).
J R Q P
2 21 557.56
3 58.23
4 58.88
5 59.52
6 60.14 21 555.17
7 60.76 55.08 21 550,11
8 61.37 54.98 49,31
9 61.97 54.87 48,47
10 62.56 54.75 47.65
11 63.14 54.62 46.81
12 63.71 54.48 45,96
13 64.27 54,33 45.14
14 64,82 54,17 44,23
15 65.36 54.00 43,35
16 65.89 53.83 42 .47
17 66.41 53.64 41.58
18 66.92 53.44 40.67
19 67.43 53.24 39.76
20 67.92 53.03 38.84
21 68.41 52.80 37.91
22 68.88 52.57 36.96
23 69.35 52.33 36.02
24 69.80 52.08 35.06
25 70.25 51.82 34.10
26 70.69 51.55 33.12
27 71.12 51.28 32,14
28 71.55 51.00 31.16
29 71.96 50.71 30.16
30 72.37 50.42 29.17
31 72.77 50.11 28.16
32 73.16 49,80 27.14
33 73.54 49,47 25.11
34 73.92 49,15 25.08
35 74.29 48.82 24,06
36 74 .65 48.47 23.00
37 75.00 48.13
38 75.35 47.77
39 75.69 47.41
40 76.02 47.05
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Tableaqu V-V (Suite)

J R Q

41 21 576.35 21 546.67
42 76.67 46.30
43 76.99 45.91
44 77.30 45.52
45 77.60 45.13
46 77.90 44,73
47 78.20 44.33
48 78.48 43.92
49 78.76 43.51
50 79.06 43.09
51 -79.32 42.67
52 79.60 42.25
53 79.86 41.83
54 80.13 41,42
55 80.39

56 80.65

57 80.88

53 81.16

59 81.41

60 81.66
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Transitions de fluorescence observées d partir de l'état h23 ({22.5) 3)

de Ce0 pour wne longueur d'onde d'excitation de 463.35 nm (laser

continu) .

i
Longueur 1 -1
,d'onde Nombre d’ondes (cm ) Identification
. (om) observé tableaux V-IV
et V-V
144533 22 448.8 R(48) 0,0 h,3 > X,3 ((22.5]3 > X,3)
446.71 22 379.5 P(50)
462,60 21 610.8 21 610.78 R(48) 0,0 h,3 <> U2 ([22.5]3 < W,2)
463,35 21 575.8 21 575.69 Q(49)
464,12 21 539.9 P(50)
| 146218 21 630.4 R(48) 0,1 hy3 > X,3 (22.5]3 + X,3)
| 1463.65 21 561.8 P (50)
490.34 . 20 388.2 R(48) 0,0 hy3 » X,3 (22.5]3 > X,3)
1492.01 20 319.0 P(50)
1506.13 19 752.2 R(48) 0,0 h,3 » V2 ([22.5]3 ~ W,2)
507.02 19 717.5 Q(49)
i
507.96 19 681.0 P (50)
524.11 19 074.9 R(48) 0,0 h,3 » V,2 ([22.5]3 > V;2)
525.09 - 19 039.3 Q(49)
526.05 19 004.6 P(50)
528.10 18 930.5 R(48) 0,1 hy3 > v2 ([22.5]3 > W,2)
529.05 18 896.5 Q(49)
530.04 18 861.2 P(50)
446 .32 22 399.0 R(40) 1,0 h,3 » U2 ([22.5]3 ~
446.94 22 368.0 Q4l)
447.54 22 338.0 P(42)
446.05 22 412.6 R(40) 1,1 h,3 » X,3 ([22.5]3 > X,3)
447.20 22 355.0 P(42)

* Raie laser
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Tableau V-VII (Suite)

Longueur 1 -
d'onde Nombre d ondes (cm ) Identification
(nm) observé tableaux V-IV
et V-V~

463.35" 21 575.8 21 576.02 R(40) 1,1 hy3 > U2 (22.513 < .w,2)
463.97 21 547.0 21 546.67 Q(41)
464.53 21 516.4
491.24 20 350.9 R(40) 1,1 hy3 > X,3 ([22.513 7> X,3)
492,75 20 288.5 P(42) T
507.02 19 717.5 R(40) 1,1 £,3 > v2 ([22.5]3 » W,2)
505.24 19 687.2 Q(41)
508.55 19 658.2 P(42)
525.09 19 039.3 R(40) 1,1 hy3 > v,2 ([22.513 + V,2)
525.88 19 010.7 Q4l)
526.68 18 981.9 P(42)
445,83 22 424.2 R(11) 0,0 hy3 > &,3 ([22.5]3 ~ X,3)
446,19 22 406.1 P(13)
463.16 21 593.5 21 593.99 R(11) 0,0 h,3 < 12 ([22.5]3 < W,2)
462.98 21 585. 1 21 585.30 Q(12) -
463.35" 21 575.8 21 575.89 P(12)
462.78 21 602.8 R(11) 0,0 hy3 > X,3 ([22.5]3 ~ X,3)
462.98 21 585.1 P(13)
488.55. 20 463.3 R(11) 0,0 h,3 > X4 ([22.5]3 +“x34>
488.70 20 457.0 Q(12)
488.93 20 447.4 P(13)

.59 19 734.6 R(11) 0,0 hy3 » V2 ([22.5]3 > W,2)

.82 19 725.7 Q(12)
507.03 19 717.5 P(13)

* Raie laser
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(i) Multiplets situés vers 446 nm (figure 5-3) : Le spectre est

constitué dans cette zone par quatre multiplets., On identifie facilement
un triplet (RQP) correspondant 4 J' = 4l. Sa distance &nergétique au triplet
analogue de la zone d'excitation est de 824 cm ' qui est une valeur plausi-

"ble pour un quantum de vibration AGY. Ce triplet est donc identifié comme

iy

appartenant 3 la transition h23 > U%(I,O). Les trois autres multiplets sont
des doublets de séparation R-P caracté@ristiques de J' = 41, 49 et 12, ils
appartiennent donc & des transitions des &tats supérieurs h23(v=0) et
;h23(v=1) vers des états inférieurs de méme valeur de Q (1'absence de raie Q

implique que AR = 0).

(ii) Multiplets situés vers 492 nm (figure 5-4) : Il s'agit de deux

doublets (RP) de séparations caractéristiques de J' = 41 et 49. Les deux
transitions se font donc vers des états de nombres quantiques  égaux 3 3.
Les distances de ces deux niveaux aux deux niveaux = 3 identifiés ci-dessus
.(2060 cm b) permet d'identifier ces quatre &tats aux deux couples d'états
X23(v=0 et 1) et X43(v=0 et 1). Un triplet (RQP) de séparation R-P caracté~
ristique de J' = 13, avec une raie P plus intense que la raie R, témoigne

de 1'existence d'une transition vers un.&tat de @ = 4 identifié & X34.

(iii) Multiplets situés vers 507 nm (figure 5-5) : On observe cette

fois trois multiplets (RQP) pour J' = 41, 49 et 12. Les raies P &tant plus
intenses que les raies R, AQ < 0 et cet &tat a un nombre quantique {2 égal

d 2. I1 s'agit d'un nouvel &tat V2.

(iv) Multiplets situés vers 528 nm : Dans cette zone spectrale on se

trouve en présence de deux triplets (RQP) de J' respectifs 41 et 49 qui
mettent en 8vidence des transitions vers des états v' =0 et v'' = 1 de

1

{0 = 2 identifié précédemment, On obtient ainsi AGI = 820.6 cm pour l'état

. . e - .2 .
V2 et la position d'un troisime &état 2 = 2 baptisé V3 par la suite,

Les résultats concernant les fluorescences observées d partir de
1'état supérieur hy3 ou [22.5]3 sont rassemblés dans le tableau V-VII,

- Le diagramme des transitions correspondantes est présentd dans la




Figure 5-6 : Diagramme des transitions de Ce0 observies pour une Longuewr d'

du Laser de 463.35 nm (Laser continu).

onde

23500 h23
[22.5]3 -
T v=l
22500 | P:J]J b%f
4 v=0
[21.7]4 .
1 ]
4000 |
v=1
(W,2) v
(V32) p—
v=]
3000, X3 5
(W,2) 4 — 2
A i
(W33) V=O VJB
v=0
\ 3
2000 =
v=0 "3
(W22) g U2
1000 X23
v=1 (Wp2) U2
v=0
X,3
0 m———i
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figure 5-6 en utilisant la double notation des références (l1) et (12), ce

"qui permet ainsi d'établir le lien entre le tableau V-VII et les figures

~

5-2 & 5-5. Les dispositions relatives des &tats X23 et U2 ainsi déterminées,
on peut identifier un doublet observé dans la région d'excitation avec la

transition h23 - X23(0,l) (figure 5-2).

Le laser excitait également la transition f24 < X23(0,0) comme en
témoigne l'existence d'un triplet de séparation R-P correspondant 3
J' = 62 dont les raies peuvent &tre facilement identifiées aux raies four-
nies par la référence (12). On observe également deux triplets analogues
autour de 524 nm et de 529 nm qui permettent 3 nouveau d'observer 1l'état
W42 et de mettre en &vidence un nouvel &tat W(W33) de @ = 3 (figure 5-6).

Bien que la transition f24 -+ w4 soit en principe interdite, il suffit

:d'admettre que l'état f24 a un certain caractére § = 3 qui la rend possible.

Cette circonstance n'a rien d'étonnant, étant donnée la grande quantité
d'états excités envisageables pour CeQ. Les mesures concernant ces diverses

rales de fluorescence sont consignées dans le tableau V-VIII,

5.2.3. - Fluorescence résultant de la transition e, 3 « X12 ([17.2]13 <« X12J

T e a e = e e e v s o v S et e W M e e e e m S e e e o . m M = e e e e . e

- - —

Ces expériences de fluorescence induite par laser pulsé ont &été

menées 3 bien en utilisant le matériel décrit au chapitre IV, paragraphe 4.3.1.

La longueur d'onde du laser avait &t& ajustée aux longueurs d'onde
582.64 nm, 582.84 nm et 582.5! nm situfes dans le domaine de la Rhodamine
580. A chaque fois on observait des raies de fluorescence appartenant a la
bande (0,0) de la transition e23 - X23 qui avait &té analysée par des moyens
de spectroscopie ordinaire. Les nombres d'onde des raies de rotation de
cette bande sont collecté&s dans le tableau V-IX. On trouvera dans le tableau

V-VI les constantes de rotation de l'état e23 {17.213), v =0,

Le rayonnement du laser excitait une raie P et plusieurs raies Q
appartenant 3 la transition e23 + X12(O,O), Autour de la raile laser omn
n'observe aucune raie de fluorescence, la transition de 1'état supérieur

e23»vers le niveau inférieur situé environ 80 cm * au-dessous de 1'état X23
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Transitions de fluorescence observées d partir de l'état f24({21;7]4)
de Ce0 pour une longueur d'onde d'excitation de 463.35 nm (laser

continu).

Longueur 1 !
d'onde Nombre d ondes (em ) Identification
(nm) observé référence
(12)
461.44 21 665.5 21 664,47 "R(61) 0,0 f24 - X23 (21.714 *+VX23)
462.39 21 621.0 21 620.48  Q(62) '
*
463.35 21 575.8 21 675.73 P(63)
522.74 19 124.9 R(61) 0,0 f24 - W3 (21.774 - W33)
523.95 19 080.8 Q(62)
525.19 19 035.7 P(63)
527.20 18 963.1 . R(61) 0,0 f24 -+ v2 (J21.714 - W42)
528.56 18 914.3 Q(62).
529.70 18 873.6 ) P(63)

* Rale

laser




Tableau V-IX : Nombres d'ondes (en cm *) des raies de rotation de la bande

e

2

3 - X23(0,0) de Ce0 ([17.2]13 - X23).
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J R P
3 17 091.85
4 92.50
5 93.15 17 085.43
B 6 93.76 84.66
7 94,35 83.86
3 94.94 83.05
9 95.50 82.21
10 96.05 81,37
11 96.58 80.50
12 97.10 79.63
13 97.60 78.73
14 98.11 77.83
15 98.60 76.90
16 99.06 75.99
17 99.51 75.05
18 99.95 74.08
19 100. 38 73.10
20 00.77 72.12
21 01.19 71.11
22 01.57 70.10
23 01.95 69.08
24 02.31 68.04
25 02.66 66.99
26 02.99 65.93
27 03.31 64.87
28 03.61 63.78
29 03.92 62.64
30 04.24 61.55
31 04.49 60.45
32 04.73 59.33
33 04.98 58.13
34 05.20 56.98
35 05.45 55.82
36 05.73 54.61
37 05.95 53.43
38 06.13 52.30
39 06. 30 51.10
40 06.47 49.87




- 234 -

Tableau V-IX (Suite)

J R Q p

41 17 106.64 17 048.62
42 47.37
43 46.12
44 44.86
45 43.56
46 42.29
47 40.98
48 39.68
49 38.36
50 37.06
51 35.65
52 34.35
53 32.96
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est trop faible pour &tre détecte. Des considérations théoriques exposées

plus loin permettent d'affirmer que 1'état le plus bas de CeQ est 1'état

X12. On peut donc conclure que 1'état observé ici est cet &tat (affirmation
d'ailleurs confirmée par des expériences menées dans d'autres zones spectrales.
La figure 5-7 montre le spectre de fluorescence obtenu avec le laser réglé

34 582.64 nm. L'ensemble des mesures effectuées dans cette zone est fourni

dans le tableau V-X.

5.2.4. - Positions relatives des états X et des 8tats Q = 2 et 3 de basse

e > s .~ - - - - - D M e W b v At e e e i e . b e S T e e 4 G A e A e - e -

Les expériences précédentes ont permis d'é€tablir les séparations des
divers é&tats X du complexe fondamental de CeO. L'état le plus bas est l'Btat
XIZ. L'&tat X,3 se trouve 82 cm ' au-dessus de X,2. L'&cart entre les &tats

2 1

X23 et X,3 est confirmé comme &tant &gal 3 2060 cm ‘. Enfin, 1'état X,4 se situe
96 cm ' au-dessous de 1'&tat X43. Ces valeurs sont de ¥'ordre de grandeur

des &carts estimé@s par le calcul présenté en 5.1,

On a mis également en &vidence quatre autres &tats que l'on peut
placer dans le diagramme d'énergie des &tats les plus bas de Ce0, les &tats
UZ(WZZ), w3(w33), v2(w42), et V32 dont les énergies par rapport au fonda-

mental sont respectivement de 912 cmal, 2620 cm-l, 2780 cm ® et 3463 cm .

5.3 - Etude des &tats {1 = | et 0 de basse é&nergie

Clements (7) et Barrow et al.(8) ont mis en évidence l'existence
d'états de 2 = 1 et 0 parmi les &tats de basse énergie de CeO, Des manipu-
lations de fluoresence induite par laser ont permis de localiser certains

de ces &tats par rapport aux états X,
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Tableau V-X : Transitions de fluorescence observées d partir de l'état 223 (117.2] 3),
v =0 de Ce0 (laser pulsé).

Lg?izgzr Nombre d'ondes (cm ') Identification
;Gnm) observé Tableau V-IX
iéz.sa* © 17 158.5 P(16) 0,0 e,3 < X2 ([ 17.2]3 « X,2)
o Q(51),Q(52),Q(53),Q(54)
584.69 17 098.4 17 098.11 R(14) 0,0 e,3 > X,3 ([ 17.2]3 » X,3)
585.45 17 076.1 17 075.99 P(16)
584.38 17 107.5 17 107.55°  R(50) 0,0 e,3 > X,3 ([ 17.2]3 + X,3)
& 17 107.64%  R(51)
i - | 17 107.72°  R(52)
- 17 107.80°  R(53)
586.88 17 034.4 17 034.35 P(52)
536.93 17 033.1 17 032.96 P(53)
586.98 17 031.6 17 031.67%  P(54)
587.03 17 030.3 17 030.33%  P(55)
53?.84* 17 158.5 P(15) 0,0 e,3 < X2 ([ 17.2]3 < X 2)
Q(49),0(50),Q(51),Q(52)
§§4.73 17 097.1 17 097.60 R(13) 0,0 e,3 > X3 (17.2]3 > X,3)
585.06 17 087.4 Q(14)
585.43 17 076.6 17 076.90  P(15)
$§4.39 17 107.01 . 17 107.62°  R(48) 0,0 e,3 ~ X,3 ((17.2]3 > X,3)
‘ 17 107.53  R(49)
17 107.43°C R(50)
17 107.33°¢ R(51)
586.80 17 036.43 17 037.06  P(50)
586.85 17 035.27 17 035.65  P(51)
586.90 17 033.91 17 034.35 P(52)
586.95 17 032.54 17 032.96 P(53)

* Raie laser
C Valeur calculée 3 partir des constantes de rotation des &tats concernés

¢




Tableau V-X (Suite)

Lg?izzzr Nombre d'ondes (cm ') Identification
(om) observé Tableau V-IX
582.51 17 162.35 P(12) 0,0 e,3 < X2 ([17.2]3 < X,2)
Q(40),Q(41),Q(42),Q(43),Q(44),Q(45)
584.78 17 095.6 17 096.05 R(10) 0,0 e,3 + X,3 ([17.2}3ﬂ$£§23)
585.05 17 087.8 Q(1l) s b
585.32 17 079.9 17 079.63  P(12)
584.42 17 106.1 17 106.30 R(39) 0,0 e,3 + X,3 ((17.2]3 +=x23>
17 106.47  R(40) o Tt
17 106.64  R(41)
17 106.77% R(42) et
17 106.92% R(43) -
17 107.06%  R(44) Tres
586.42 17 048.0 17 048.62  P(41) e
586. 44 17 047.2 17 047.37  P(42)
586.49 17 045.9 17 046.12  P(43)
586.53 17 044.6 17 044.86 P(44)
586.58 17 043.3 17 043.56 P(45)
586.62 17 042.0 17 042.29 P (46)

-

c Valeur calculde 3 partir des constantes de rotation des &tats concernés. -
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* - -
5.3.1. =~ Fluorescence résultant des transitions 040 < y1 ([22.7]0 <« w11)

o o s - e —a e e o W A e e e MR R St oy ot e Ty . e e e o e W M ot A b A e e = R E b o o . - -

Dans cette expérience réalisée 3 1'aide du laser accordable pulsé,
la longueur d'onde du laser avait ét& ajustée pour exciter des raies appar-
tenant 3 la bande dont la téte est situe 3 456.30 nm (8). Pour une longueur

.d'ondg de pompe de 455.94 nm on obtenait un spectre de fluorescence assez

.z complexe. On identifie cependant aisément autour de 475 nm un doublet (RP)

s
e

N

nous verrons plus tard. Nous admettrons pour 1'instant les symétries que nous

appartenant 3 la transition 040— - 010_ (22.770 - vlo') analysée par

Barvow et al (12). Il lui correspond un triplet (RQP) de m@me séparation

"R-P dans la zonme d'excitation (figures 5-8 et 5-9). L'état supérieur &tant

un état 0 1'état inférieur de la transition que 1l'on pompe est donc un
8tat 2 = 1, baptisé yl(wll) qui est situé 866 cm "1 au-dessous de 010 (VlO-).

La symétrie attribuée d 1'&tat 0, résulte de considérations théoriques que

affecterons aux &états = 0 au fur et 3 mesure de leur rencontre. Un second
doublet de séparation R-P correspondant 3 J' = 33 permet d'identifier un
nouvel &tat 0 situé i un quantum de vibration au-dessus du premier. Il

s'agit donc de 1'état 010—(V10_), v = | (AG1 = 823 cm !). Enfin une raie Q

unique située & 479.10 nm permet de repérer un &tat { = 1 (Vzl) proche et
au-dessus du premier. Cette position de 1'état V21 sera confirmée par la
suite. Les figures 5-10 et 5-11 donnent les diverses possibilités de multi-
plets observables dans la transition d'un &tat supérieur 0 ou | vers un &tat

inférieur 0 ou 1.

La longueur d'onde adoptée excitait &galement une autre transition

- vers un état supérieur inconnu probablement de 2 = 0 qui transite vers

1'état V10 . Les mesures correspondant 3 1'expérience qui vient d'étre

décrite sont rassemblées dans le tableau V-XI.

Toujours pour une méme longueur d'onde d'excitation on obtenait
une série de multiplets pour J' = 3 qui permettent cette fois de localiser
un état {{ = 0 baptisé q0+(U10+) légérement au-dessus de l'état pl(Vzl)
(figure 5~12). Les mesures relatives 3 ces transitions de fluorescence

apparaissent dans les tableaux V-XI et V-XII.

* La lecture de ce paragraphe sera facilitde si l'on se refére périodiquement
a la frgure 5-13.
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Figure 5-8 : Partie du spectre de 4Luorescence de Cel au voisinage de La raie du Laser
powr une Longueurn d'onde du Lasen de 455.94 nm (Laser pulsé).
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Figure 5-10

1 1
M ! * y
Q R P R P Q
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o% o+ ot oF
® ®

(:) Si 1'un des sous-niveaux d'une symétrie donnée d'un &tat supérieur
0 = | est peuplé par le laser, les transitions de cet &tat vers deux
états inférieurs O de symétries différentes seront caractérisées par
un singulet Q et un doublet RP en accord avec la régle de sélection
AT =0, £ 1 (£ <« %),

Si c'est un sous-niveau de symétrie différente qui est peuplé par le .

laser les doublet et singulet sont &changés.




©

- 243 -

Figure 5-11
+ ! ot oz
M J - + J
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¥ ) tot— tye—
o . -1 == = -1
1 1 1

Si le laser peuple l'un des sous=-niveaux
état supérieur @ = 1, les transitions de
' = | seront caractériséespar un doublet
du sous-niveau supérieur, en accord avec
A = £ (£ «— 7).

Si le laser peuple un niveau de rotation
‘les transitions de cet &tat vers un état
risées par un triplet RQP asymétrique en
A =0, £ 1 (%),

d'une symétrie donnée d'un

cet &tat vers un état inférieur
RP quelle que soit la symétrie
la régle de sélection

donné d'un état supérieur O,
inférieur = 1 seront caracté-
accord avec la régle de sélection
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‘Tableau V-XI : Transitions de fluorescence observées d partir de l'état 040— ([122.710)

de CeQ pour une longueur d'onde d'excitation de 455.94 nm (laser pulsé).

t

Longueur

1 -1

d'onde Nombre d’ondes (em ) Identification

{nm) observé référence

! (12)
455.94" 21 926.7 R(34) 0,0 0,07« y1 ((22.7107 > w,1)
456.50 21 904.2 Q(35)
456.85 21 882.9 : P(36)
474.27 21 063.5 21 063.67 R(34) 0,0 040‘ - olo‘ ({22.770" ~ vlo‘)
475.78 21 012.1 21 012.98 P(36)
479.10 20 866.7 Q(35) 0,0 0,0 > Pl ([22.7]07 » V,1)
493.94 : 20 239.6 R(34) 0,1 040' > olo' (22.710° » v,0)
495.09 20 192.9 P(36)
455.94% 21 926.7 R(39) 7,0 2 «> y1 (2 +> W 1)
436.59 - 21 895.5 Q(40)
474.77 21 056.9 R(39) 2,0 2+ 0,07 (2 > v,07)
476.08 20 998.9 P(41)
493.94 20 239.6 R(39) 2,1 2> 0,07 (2 > v0)
495.48 - 20.176.7 P(41)

% Raie laser

BU

LILLE



Tableau V-XIT :

Transitions de fluorescence observées d partir de l'état 0; de Ce0

pour une longueur d'onde d'excitation de 455.94 nm (laser pulsé).
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Longueur d'onde

Nombre d'ondes

_ Identification
(nm) (cm ')
* + +

455.94 21 926.7 Q(30) 2,0 0,07 < y1 (0,07 > W, 1)
456.41 21 904.2 P(31) o
473.66 21 106. 1 Q(30) 7,1 070+ >yl (070+ W)
478.17 20 907.0 R(29) 2,0 070+ > pl (070+ > v21)"”
478.69 20 884.7 Q(30)

479. 14 20 865. 1 P(31)

480.01 20 827.3 R(29) 7,0 Q07 + q0" (q,0" ~ u,0")
480.55 20 803.8 Q(30) e
481.04 20 782.4 P(31)

* Rzie laser
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5.3.2. - Fluorescence obtenue a partir de la transition b11 « U2[W22)

v . o - A - W = - . " o A > e S W e —m e b e W o - " —

-~

Des expériences de fluorescence induite ont &té réalisées 3 1'aide
du laser pulsé afin d'interpréter les résultats d'une expérience menée au
M.I.T. 3 l'aide d'un laser continu accordable réglé pour émettre une

longueur d'onde appartenant 3 la transition D1~ X2 (21.4]1 » X,2).

Dans cette premi@re manipulation la longueur d'onde du laser était
de 466.68 nm et excitait les raies R(85) et R(73) de la bande Dll A XIZ(O,O)
en raison du dédoublement )\ de l'état Dll supérieur. On observe autour de
486 nm la bande 0-1 de la méme transition &lectronique (figures 5-13 et
5—14). Les mesures correspondant aux raies de fluorescence de ces transitions

sont rassemblées dans le tableau V-XIII.

Le laser excitait é&galement une autre transition. Cette transition
se manifeste sur les enregistrements par un triplet tr8s faible dans la
région d'excitation, caractérisé par une séparation R~P correspondant a
J' = 66. On observe des triplets analogues dans la région de 485 nm et une
raie Q unique. L'ensemble de ces raies s'inscrit exactement dans le schéma
précédent des &tats @ =1 et 0 = 0 les plus bas. Le tableau V-XIV et les

[~

figures 5-13 et -14 rendent compte de l'ensemble des raies observées.

Afin de préciser ces résultats on a réalisé des expériences 3
l'aide du laser pulsé de Lille dont on avait réduit la largeur de raie i
0.00!1 nm en utilisant un étalon de Pérot-Fabry intra-cavité&. Avec une
longueur d'onde de pompe de 466.85 nm (dans le domaine de la Coumarine 460)
on excitalt une transition autre que la transition Dll <~ X12 (21.4]1 « XIZ).
L'enregistrement des raies de fluorescence voisines de la raie du laser
montre que le laser excitait deux raies R puisque l'on observe deux raies P
intenses (de J &gaux respectivement 3 53 et 67). On distingue en outre
quatre raies Q faibles (figure 5-15). Le spectre de fluorescence dans la
zone de 485 nm est tout d& fait analogue 3 celui qui avait &té obtenu &
1'aide d'un rayonnement d'excitation continu. On distingue deux triplets
(PQR) possédant la méme séparation R-P que celle de l'un des triplets de

*
la zone d'excitation, celui de J' = 52 (figure 5-~16).

* Deuxr rates @ sont attribudes aux transitions b,l -~ 0.0 (V 07)(0,0) et
bll - X2(0,2). Les mesures sont présentées dans le tableau V-XV.
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Tableau V-XIII : Transitions de fluorescence observées d partir de l'état Dll([ 21.411)

de CeO (laser continu).

Lg?gizzr Nombre d'ondes (cm ') Identification : _Twi:m;—
(nm) observé référence (12) T
466.68* 21 422.0 21 422,21 Ra(85)+Rb(73) 0,0 Dll > X12 {21.4]1 » XIZ)

467.83 21 369.3 21 370.14 Qb(74)
468.01 21 361.1 21 361.85 Qa(85)
468.94 21 318.7 21 317.41 Pb(75)
469.33 21 301.0 21 300.78 Pa(87)
485.07 20 609.8 R_(85)+R (73) 0,1 D1 > X2 ((21.4] } > X,2)
486.31 20 557.3 Qb(74)
486.47 20 550.4 Qa(85)
486.56 20 504.6 Pb(75)
487.91 20 489.9 Pa(87)

* Raile laser

Les composantes de l'état supérieur, dues au dédoublement A sont notées a et b.
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Tableau V-XIV : Transitions de fluorescence observées d partir de l'état bll de Ce0

L {(laser continu).
1 1
| Longueur d'onde Nombre E ondes Identification
e (om) ... (cm 1)
G 466.68T 21 422.0 R(65) 2,0 byl > U2 (b1 > W,2)
467.69 21 375.5 Q(66)
468.75 21 327.1 P(67)
483.25 20 687.6 ~ R(65) 7,2 b1 ~ X2
484.36 20 640.1 Q(66)
i 485.52 20 590.6 P(67)
BRCTE A I ) 20 702.0 R(65) 2,0 b1 >yl (b1 ~ W, 1)
| 484.02 20 654.5 Q(66)
485.07 20 609.8 P(67)
| 484.73 20 624.1 Q(66) 2,0 b 1 > olo“ (b,1 ~ on-)

. X Raile _laser
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Tableau V=XV : Transitions de fluorescence observées d partir de L'état bzl de .

Ce0 (laser pulsé).

Longueur d'onde

Nombre d'ondes

- Identification
(nm) (cm )

466.85" 21 414.0 R(S1) 2,0 byl <> U2 (b1 <> W,2)
467.66 21 376.6 Q(52)
468. 48 21 339.6 P(53)
466.85" 21 414.0 R(65) 7,1 21 « X,3
467.86 21 367.8 Q(66)
468.92 21 319.7 P(67)
467.48 21 385.1 Q(52) 2,1 b1 > X,3
467.77 21 372.2 Q(66) 2,1 21 > U, (21 > W,2)
483.19 20 690.0 RGSD 2,1 b1 >yl (b1 > W, 1)
484 .09 20 651.5 Q(52)
484 .94 20 615.5 P(53)
483.39 20 681.4 R(51) 2,2 b1 > X2
484.29 20 643.2 Q(52)

P(53)
484.77 20 622.5 Q(52) 7,0 b 1 ~ olo‘ (b 1 > vlo‘)
485.92° 20 583.5 Q(52) 2,2 byl > X,3
486. 40 20 543.7 P(53)

* Raie laser
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- Au cours d'une seconde expérience la longueur d'onde du laser
avait &té ajustée 3 468.48 nm qui est la longueur d'onde d'une raie P
identifiée précédemment, 3 saveir la raie P(53) de la transition
bl%m+ U2(W22). On obtient & nouveau le spectre de fluorescence ré&sultant
de 1'excitation 3 466.85 nm (figure 5-17). Cette vérification permet d'affir-
mer que le spectre de fluorescence est bien di & des transitions ayant pour
origine 1'état supérieur impliqué dans 1'existence du triplet (RQP) auquel
appa;;ient la raie P pompée localisée 3 468.48 nm. Deux triplets (RQP)

!. Les raies Q

situés dans la région de 485 nm sont séparés d'environ 10 cm
de ces triplets sont les raies les plus intenses et les raies P sont plus
intenses que les raies R. Ce fait implique que AQ = -1. On peut expliquer
l'existence d'une raie Q dans la transition de 1'&tat supérieur b, 1 vers
1'état inférieur yl(Wll), v = | par un caractére { = 2 partiel de 1'état yl.

De la méme fagon, l'attribution d'un caractdre Q = 2 partiel i 1'état X,3,

2
v = 2 peut autoriser la transition de 1'état bll supérieur vers cet état
X23, v = 2 infé@rieur. Les deux raies Q supplémentaires apparaissant dans
la zone d'excitation de 1'expérience précédente provienment probablement
de transitions de 1'état bll supérieur vers l'état X23, v = | inférieur
et d'un état supérieur inconnu vers 1'é&tat inférieur UZ(WZZ). Les mesures

concernant cette seconde expérience sont rassemblées dans le tableau V-XVI.

La figure 5-18 résume les dirférentes transitions qui mettent en &vidence

les états de 2 = 0 et 1,

5.4 - Diagramme des niveaux de basse énergie de Ce0O tel qu'il

résulte des expériences de fluoresecence induite par laser

Les expériences décrites plus haut ont permis de mettre en évidence
onze &tats dans le complexe fondamental de CeO et d'obtenir leurs dispositions
relatives. Le diagramme d'énergie qui en résulte est présenté dans la
figure 5~19. Le tableau V-XVII résume les caractéristiques de ces é&tats.

I1 apparait clairement qur le diagramme des niveaux d'énergie que les
&tats notés W sont regroupés d'une fagon analogue aux états X. Ce type de

disposition est caractéristique d'um cas de couplage (c) de Hund.
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f}’ableau:'V-XVI : Transitions de fluorescence observées d partir de l'état bll

de Ce0 (laser pulsé).

i
i
y

—

%;Longueur d'onde Nombre d'ondes
! -1 Identification
j (nm) (em )
| 466.857, 21 414.0 R(51) 2,0 b1 «> U2 (b1 > W,2)
: 467.86 21 376.6 Q(52)
| 468.48 21 339.6 P(53)
483420, 20 689.6 R(S1) 7,1 b1 >yl (o1 > W,1)
484. 1%, - 20 650.7 Q(52)
484,96 20 614.6 P(53)
- 483.41 20 680.7 R(51) 2,2 b1 + X2
484.34 20 640.9 Q(52)
485,28~ 20 600.8 P(53)
| 484.76 20 622.9 0(52) 2,0 b1 > 0,07 (b1 + V0
|
485.45 20 593.6 R(51) 2,1 b1 > U2 (b1 > W,2)
486.40 20 553.4 Q(52)
487.34 20 513.9 P(53)
485.69 20 583.5 Q(52) 7,2 bj1 > X,3
| 486.63 20 543.7 P(53)

oy * rg,,ai'-é”laser

BU

LILLE
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Figure 5-18 : Diagramme des transitions observies & parntin des états
T supdriewns 0507, 0,0 et b1 de Ceo.
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Figure 5-19 : Diagramme des niveaux de basses &nerngies de Cel mis en Gvidence par

des expériences de fluorescence Lindulite par Laser.
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Tableau V-XVII : Energies des différents états de basse énergie de (Cel

mis en évidence dans les expériences de fluorescence

indutte par laser.

c
Etat Q Energie (cm ') AG1 (em ')
a b 9
v, 2 3 463 -
VoW, 2 2 780 822
L 3 2 620
2
X, X 3 2 137
Ky Xy 4 2 041
qa U 0" 1 935
1

PV, 1 1 854
0, v, 0~ 1 665 824

® 1
U, 2 912
y W 1 812 821
X, X, 3 82 818
X, X 2 0

a - Ancienne notation d'origine expérimentale
b - Nouvelle notation & partir de la théorie du champ de ligand

c - Ces valeurs sont les valeurs brutes ftirées des expériences de
fluorescence induite sans extrapolation gour J = 0. On trouve-
ra dans la référence (12) des valeurs extrapolées & J = 0 pour
la plupart des états de basse énergis de Cel.
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C'est dans ce cas de couplage que l'étude de CeQ a &été entreprise dans le

cadre de la théorie du champ de ligand,

5.5 - Résultats de spectroscopie ordinaire et états de basse

énergie non encore identifiés

L'identification de tous les niveaux de basse &nergie de Ce0
nécessite d'avoir le maximum d'information concernant toutes les bandes
moléculaires attribuées 3 cette molécule aussi bien par des moyens de

spectroscopie laser que par des moyens de spectroscopie ordinaire.

Le tableau V-VI présente les constantes de rotation de quelques
8tats supplémentaires obtenus & partir de spectres fournis par une lampe 3
cathode creuse. Les mesures qui s'y rapportent sont fournies dans les
tableaux V-XVIII & V-XXIV. Les états inférieurs baptisés m et k n'ont pas

encore été identifiés_ 3 1'un des états du fondamental de CeO.

.

5.6 - Interprétation de la structure du complexe fondamental de

Ce0 par la théorie du champ de ligand

5.8.1. - Nature des états fondamentaux de Cel

Le nombre d'états mis en &vidence expérimentalement dans le complexe
fondamental de CeQ est suffisant pour formuler raisonnablement 1'hypothése
selon laquelle ces &états appartiennent & l'ensemble des seize &tats issus
de la configuration 4f6s de 1l'ion libre Ce2+ par l'action du champ électri-
que & symétrie axiale du ligand 02—. Des calculs estimatifs menés par les
moyens théofiques exposés dans le chapitre II montrent que pour la plupart
des monoxydes de lanthanides le réarrangement des niveaux de 1'ion libre par

l'action du champ de ligand conduit 3 des complexes fondamentaux issus de



Tableau V-VI :

Constantes des états électroniques de CeO

de spectroscoptie ordinaire.

analysés par des moyens

Etat
Q T B 107
a b v v v

[22.5] 3 b, 3 21 586.24 0.35682 *+ 6x107° .98 + 0.18
21 555.53 0.35510 + 5x107° 5.05 = 0.14
W,2 U 2 0.36172 + 8x10~° .69 £ 0.22
0.3606 + 1.1x10 * .78 £ 0.28
[21.1]2 g, 2 20 981.51 0.3566 + 1.5x10°* .0 £ 0.4
X,2 X, 3 0 0.3569 + 1.3x10 * .7 0.3
[22.5] 1 1 20 826.37 0.35740 £ 5x10 ° .58 * 0.2
vlo‘ 0, 0 0 0.35762 + 7x10 ° .81 * 0.24
m, 17 20 792.29 0.34933 + 5x10 ° .65 = 0.15
m 22 0 0.35208 * 8x10 ° 4+ 0.18

[20.9] 4 F, 4 20 762.61 0.3534 + 1.3x10°* 2t
X, 3 0 0.3551 + 1.3x10 * 6 * 0.4
[20.3]3 ¢, 3 20 233.81 0.3490 * 2x10 * .7+ 0.9
X, 2 0 0.3544 + 2x10° * .5 + 0.8
[19.3]3 3 17 146.16 0.3486 * 2x10 * S4ox 0.1
X, 3 0 0.3564 + 2xl0™ * .7 0.2

17,213 e, 3 17 089.15 0.3499 + 3.8x10 * bt

X, 3 0 0.3570 + 3.8x10 * .99 +
k, 2? 15 128.98 0.35924 + 7x10 3 .75 £ 0.16
k 1 0 0.36035 * 6x10 ° .32 + 0.14

a- Nouvelle notation en accord avec la théorie du champ de ligand.

b~ Ancienne notation d'origine expérimentale.
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Tableau V-XVIII : Nombres d'ondes (en cm ') des raies de rotation de
la bande g22 > X2(0,0) de Ce0 ([21.1]12 » X23).

J R Q P

Branche non résolue

3 20 984.36 Ar
4 85.07 ~ Ar
5 85.78 Ar
6 86.65 Ar
7 87.20 20 976,50
8 87.91 75.78
9 88.61 75.07
10 89.32 74.35
11 90.02 73.63
12 90.73 72.90
13 91.43 72.18
14 92.83 71.46
15 92.83 70.74
- 16 93.53 70.01
17 94.23 69.29
18 94.92 68.56
- 19 95.62 67.83
20 96.31 67.10
21 97.01 66.37
22 97.70 65.64
23 98.39 64.91
24 99.08 ‘ 64.18
25 99.76 63.44
26 21 000.45 62.71
227 01.13 61.97
28 01.81 61.23
29 02.49 60.49
30 03.17 59.75
31 03.84 59.01
32 04.51 58.27
33 05.18 , 57.52
34 05.85 56.77
35 06.52 56.02
36 07.18 55.27
37 07.84 54.51
38 05.80 53.76
39 53.00
40 52.23
41 51.47
42 50.70
43 49,94

Ar - Raies masquées par une raie intense de 1'Argon




Tableau V-XIX : Nombres d'ondes (en cm ') des raies de rotation de
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la bande [ 22.5}1 » vla‘ de CeO.
J R Q P
Branche non résolue
10 20 819.15
11 20 834.86 18.42
12 35.55 17.68
13 36.25 16.95
14 36.94 16.22
15 37.63 15.48
16 38.32 14.75
17 39.00 14.01
18 39.69 13.27
19 40.39 12.53
20 41.07 11.78
21 41.75 11.04
22 42.41 10.29
23 43.10 09.54
24 43.77 08.79
25 4h . b4 08.04
26 45.11 07.29
27 45,77 06.53
28 46,43 05.76
29 47.09
30 47.75
31 48.40
32 49.05
33 49.69
34 50.33
35 50.97
36 51.60 799.64
37 52.24 98.86
BUY 38 52.86 98.08
LILLE/ 39 53.48 97.29
40 54.10 96.50
41 54.71 95.71
42 55.32 94.92
43 55.93 94,12
44 56.53 93.32
45 57.12 92.52




Tableau V-XX : Nombres d'ondes (en cm ') des raies de rotation de la
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bande m4(1?) +~m(2?) (0,0) de CeO.

J R Q P

2 20 794.37

3 95.05

4 95.72 20 789.44
5 96.40 88.72
6 97.06 87.99
7 97.72 87.25
8 98.37 86.51
9 99.02 85.76
10 99.66 85.01
1 800. 30 84.25
12 00.93 83.48
13 01.56 82.71
14 02.18 81.94
15 02.79 20 791.63 81.15
16 03.40 91.55 80.37
17 04.00 91.45 79.58
18 04.61 91.33 78.78
19 05.19 91.24 77.97
20 05.78 91.12 77.17
21 06.39 91.01 76.37
22 06.94 90.90 75.53
23 07.51 90.76 74.72
24 08.07 90.62 73.87
25 08.63 90.48 73.03
26 09.18 90.34 72.19
27 09.73 90.18 71.34
28 10.27 90.04 70.49
29 10.81 89.88 69.63
30 11.32 89.71 68.78
31 11.83 89.54 67.91
32 12.38 89.36 67.02
33 " 12.88 89.18 66.16
34 13.39 88.99 65.28
35 13.91 88.79 64.38
36 14.41 88.59 63.49
37 14.86 88.38 62.59
38 15.36 88.18 61.67
39 15.84 87.96 60.75
40 16.31 87.74 59.86
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Tableaqu V-XX (Suite)

J R Q P

41 20 816.78 20 787.51 20 758.93
42 17.24 87.28 58.01
43 17.69 87.03 57.08
44 18.13 86.79 56.14
45 18.57 86.53 55.19
46 19.00 86.27 54.23
47 19.41 86.01 53.27
48 85.74 52.32
49 85.46 51.35
50 85.17 50.37
51 84.88 49.39
52 84.59 48.40
53 84.28 47.41
54 83.96 46 .40
55 83.64 45.39
56 83.32 44,38
57 82.99 43,36
58 82.66 42.34
59 41,31
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Tableau V-XXI : Nombres d'ondes (en cm ') des raies de rotation de la bande
F.4 > X23(1,1) de Ce0 ([20.914 ~ X23).

2

J R Q P
3 20 765.42

4 66.12

5 66 .80

6 67.48

7 68.16

8 68.84 20 756.85
9 69.52 56.11
10 70.19 55.37
1l 70.85 54.62
12 71.52 53.87
13 72.18 53.12
14 72.83 52.37
15 73.47 51.61
16 74.12 50.84
17 74.75 50.07
18 75.40 49.30
19 76.02 48.52
20 76.64 47.73
21 77.26 46.95
22 77.88 20 761.65 46.15
23 78.48 61.56 45,32
24 79.08 61.45 44.53
25 79.67 61.34 43.72
26 80.24 61.22 42.90
27 80.82 61.10 42.07
28 81.38 60.97 41.25
29 81.94 60.81 40.40
30 82.50 60.66 39.54
31 83.04 60.53 38.71
32 83.57 60.36 37.85
33 84.09 60.19 36.97
34 84.60 59.99 36.09
35 85.11 59.80 35,20
36 85.64 59.61 34.30
37 86.11 59.42 33.39
38 86.59 59.19 32.49
39 87.04 58.95 31.53

40 87.49 58.69 30.60
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Tableau V-XXI (Suite)

J R Q P
41 20 787.92 20 758.44 20 729.64
42 88.34 58.16 28.68
43 88.74 57.88 27.70
44 89.13 57.57 26.71
45 89.51 57.26 25.70
46 89.79 56.93 24,68
47 56.51 23.65
48 56.16

49

50

51 54,91

52 54.52

53 54.07

54 53.59

55 53.10
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Tableau V-XXII : Nombres d'ondes (em cm ') des raies de rotation de la bande

c

3 > X,2(1,1) de Ce0 ([20.3)3 + X,2).

1
J R Q P

2 20 235.87

3 36.53

4 37.18

5 37.82

6 38.45

7 39.07

8 39.67

9 40.27

10 40.85

11 41.42

12 41.98

13 42.52 20 223.73
14 43,06 20 232.62 22.86
15 43.58 32.45 22.00
16 44,09 32.26 21,12
17 44,59 32.07 20.22
18 45.07 31.84 19.32
19 45.55 31.63 18.40
20 46.01 31.40 17.47
21 46 .45 31.15 16.52
22 46.88 30.88 15.56
23 47.30 30.60 14.58
24 47.71 30.30 13.60
25 48,10 30.01 12.60
26 48.47 29.67 11.58
27 48.84 29.34 10.55
28 49.18 29.00 09.51
29 49.52 28.63 08.45
30 49.83 28.25 07.37
31 50.14 27.87 06.28
32 50.42 27.45 05.18
33 50.69 27.02 04.06
34 26.59 02.92
35 26.09 01.76
36 25.60 00.59
37 25.09 199.40
38 24,56 98.20
39 24.01 96.97
40 23.44 95,73
41 22.86 94 .46
42 22.23 93.18
43 21.60 91.88
44 20.94 90.56
45 89.22

LILLE
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Tableau V-XXIII : Nombres d'ondes (en cm ‘) des raies de rotation de
la bande [ 19.31 3 - X43 de CeO.

J R P
2 17 148.89
3 49.51
4 50.17
5 50.81
6 51.41
7 52.00 17 141.55
) 52.57 40.75
9 53.12 39.88
10 52.67 39.04
11 54,19 38.16
12 54.69 37.27
13 55.17 36.37
14 35.67 35.44
15 | 56.12 34.49
16 56.56 33.57
17 56.98 32.61
18 57.40 31.60
19 57.79 30.61
20 58.17 29.64
21 58.53 28.61
22 53.89 27.56
23 59.22 26.48
24 59.55 25.42
25 59,88 24.32
26 60.16 23.24
27 60.46 22.14
28 60.72 20.99
29 60.97 19.83
BU 30 18.71
N} 17.54
32 16.37
33 _ ' 15.19
34 | 13.94
35 12.76
36 11.51

37 _ 10.28
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Tableau V-XXIV : Nombres d'ondes (en cm ') des raies de rotation de la bande
k2(2?) + k1(0,0) de CeO.

J R Q P
1 15 130.41
2 31.13
3 31.84
4 32.55
5 32.25
6 33.96
7 34.66
8 35.36
» 9 36.06
| 10 36.75
| 11 37.44
g 12 38.13
! 13 38.82
14 39.50 15 118.67
15 40,18 17.92
! 16 40.86 17.60
17 41.54 15 128.61 16.40
18 42,21 28.57 15.64
19 42.88 © 28.52 14.87
20 43.55 28.47 14.10
| 21 44,21 28.41 13.33
: 22 ' 44 87 28.36 12.56
23 45.53 28.30 11.78
24 46.18 28.23 11.00
25 46.83 28.16 10.21
| 26 47.48 28.10 : 09.43
27 48.13 28.03 08.64
28 48,77 27.95 07.84
29 49.40 27.87 07.05
30 50.03 27.78 06.25
31 50.66 27.69 05.44
32 51.29 27.61 04.64
33 51.91 27.51 03.82
34 52.52 27.40 03.01
35 © 53,13 27.30 02.19
36 53.74 27.19 01.36
37 54.35 27.09 00.53
38 54.94 26.96 15 099.71
39 55.53 26.84 98.86

40 56.12 26.71 98.02
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Tableau V-XXIV (Suite)

J R Q P
41 15 156.71 15 126.59 15 097.17
42 57.28 26.44 96.33
43 57.85 26.30 95.46
44 58.42 26.15 94.61
45 58.98 26.00 93.73
46 59.54 25.85 92.86
47 60.09 25.68 91.98
48 60.63 25.51 91.09
49 61.16 25.32 90.20
50 61.69 25.14 89.31
51 62.22 24.96 88.41
52 62.73 24,76 87.50
53 63.24 24,55 86.57
54 63.75 24,35 85.66
55 24.13 84.73
56 23.90 83.79
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la super configuration 4fN6s. La configuration 4f6s de 1'ion libre ce™
présente le cas de couplage JJ parce que l'interaction spin-orbite associée

i l'orbitale 4f est beaucoup plus importante que l'interaction électro-
statique qui est responsable de la séparation des triplets et des singulets
dans un schéma de couplage LS. Cet effet est essentiellement imputable & la
différence importante des dimensions des orbifales 6s et 4f et doit subsister
dans. la molécule CeO qui exhibe les caractéristiques d'un cas de couplage

(c) de Hund dans ses &tats de basse é&nergie.

La valeur du nombre quantique du moment cinétique orbital du

_ . 1 _5 7
coeur 4f est L, = 3 et son spin est SC =5, donc JC =5 ets. Le couplage

du moment cinétique total du coeur avec l'orbitale unique 0b6s donne

J, =3, %—. Les niveaux (J_ ,J ) de Celll qui en résultent sont C%,Z),
(%33), (%,3) et (%,4). Finalement, les &tats moléculaires de CeQ tirent leur

origine de la décomposition par le champ de ligand des niveaux atomiques de

CeIII en leurs projections |M = (Q le long de l'axe internucléaire. Pour

|
J
un nombre d'électrons de coeuravariant de | 83 3 et de 8 3 10 et un ligand de
charge négative les énergies des états moléculaires caractérisés par {2
croissent quand on passe de {I = I, an = Ja-l et ainsi de suite. Cette
propriété est 3 l'origine de la répétition de groupes de quatre niveaux
observée dans le diagramme d'énergie des niveaux fondamentaux de CeO et sert
de base 2 la nouvelle nomenclature de ces &tats qui sont désignés par les
lettres Xi, Wi, Vi, Ui, Ti suivant que = Ja’ Ja—l, Ja-Z, Ja—3 et Ja—4
respectivement. L'indice i indique 1'ordre de l1'état 3 partir du plus bas
de la série, numéroté 1. Enfin on associe 3 la droite de ce symbole la
valeur de . Ainsi, par exemple, 1l'état W22 est caractérisé par O = Ja—l,
il est le deuxilme &tat W & partir du plus bas en &nergie et sa valeur de

2 est de 2.

) Les symétries des états O, 0" ou 0 sont détermindes par la parité
de la somme JC+JP+ZQC+ZQP (15) ot J. et Jp sont les nombres quantiques des
moments cinétiques totaux du coeur et des &lectrons périphériques, Qc et lp
les valeurs de % pour les électrons du coeur et pour les &lectrons périphé-
riques. Dans le cas de 1'état V|0, par exemple, J_ = %, Jp =-%, EL, = 3,

le = 0 et la somme est impaire ; il s'agit donc d'un &tat O . L'application
de cette régle aux autres &tats 0, conduit aux symétries suivantes

+ + - P - P o1
UIO R UBO et TIO . Les symétries des &tats excités se déduisent de celles des
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+ P
états fondamentaux par la régle de sélection 07 « 0.

5.6.2. - Calcul des énergies des etats fondamentaux de CeO

Le calcul des énergies des états fondamentaux de Ce0O présenté ici".
a été effectué par la méthode développée au chapitre II. Les coefficients ~
radiaux BS(n,Z;n',Z') ont été évalués en utilisant des fonctions d'onde du
type Mac Lean (combinaisons linéaires de fonctions de Slater) dont on
trouvera la carte dans le tableau V-XXV. Le tableau V-XXVI, quant 3 lui, ;
fournit les valeurs des coefficients radiaux Bg(n,l;n',z'). L'ensemble de ?
la structure électronique du complexe fondamental de CeQ est reconstitué
d'une fagon tout 3 fait satisfaisante (avec une valeur de Z& effectif = 0.3) i
par le calcul de champ de ligand comme en t&moignent les r&sultats réper- . (
toriés dans le tableau V-XXVII qui donne en outre les énergies des termes -
de la configuration 4f6s de l'ion libre CelIIl qui servent de point de dépé;t;f
au calcul semi-empirique. Les valeurs des coefficients radiaux Bg(n,z’,n',ﬁ')/
obtenues en utilisant une valeur de la charge de ligand de 2 sont environ W
4 fois plus &levées que les valeurs obtenues par M. Dulick (16) par ajuste- ‘
ment. Si on refait le calcul en utilisant une valeur de 2% de 0.5 on fait '
passer l'écart moyen entre valeurs calculées et valeurs expérimentales des”*

€nergies de 214 em ' 3 113 cm b, La figure 5-20 &tablit la comparaison entre
les valeurs calculées des niveaux fondamentaux de CeQ et les valeurs expéri-

mentales telles qu'elles apparaissent dans la référence (12).

5.7 - Conclusion

Les expériences décrites dansg ce chapitre ont permis de caractéri%er;
de fagon définitive les &tats du complexe fondamental de CeO et de montreri
au moyen de la théorie du champ de ligand qu'ils proviennent de la super- ﬂ
configuration 4f6s, Si le calcul des &nergies des &tats fondamentaux se
révéle relativement simple et précis, il n'en est pas de méme des énergies

des &tats excités qui proviennent tr&s probablement de plusieurs configura-



Tableau V-XXV : Cartes des paramétres des fonctions de Slater utilisées dans le calcul de champ de ligand des niveaux

d'énergie de CeO avec sept cbnf%gurations de CéIfI. Les STO de poids inférieur d 0.056 ne sont pas prises

en compte.
3 5 6 7
6s Ce 0.06 -0.12 | 0.13 -0.25 -0.05 | 0.571 0.546
24,99 13.62 8.04 4.11 2.75 1.65 0.98
6s cett 0.06 -0.11 | “0.13 -0.25 -0.05 | 0.56 0.53
24.99 13.62 8.04 4.11 2.75 2,00 1.41
7s ce'?t 0.05 0.12  0.12 -0.49  -0.62
2.75 2.00 1.41 0.84 0.54
5p Ce -0.09 0.29 | -0.27 -0.29 0.66 0.49
24.96 12.04 9.29 6.29 3.74 2.32
6p cet -0.11  -0.1} 0.26  0.19 ] -0.50 -0.64
- 9.29 6.29 3.74 2.32 1.72 1.15
o] 0.11 -0.16 -0.16 0.52 0.63
13.08 8.20 5.34 3.07 1.63
a 0.11 | -0.16 -0.16 0.50 0.64
13.08 8.20 5.34 3.32 1.91
a -0.06 -0.06 0.18  0.23 | -0.43 -0.74
8.20 5.34 3.32 1.91 1.42 0.83
4f Ce o 0.41 0.73
8.17 3.58
4f cet? a 0.4) 0.73
8.17 3.58
S§ cet? a 0.13 0.23 | -0.28 -0.89
8.17 3.58 2.98 1.37

- 8.7 -
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Tableau V-XXVI : Coefficients radiaux Bg (n,%;n',%') de CeIII (en cm ') pour

les sept configurations de plus basse énergie.

Coefficient radial

n 2 n' g’ k Bk
o
4 3 4 3 0 65 813.00
2 6 447.00
4 1 209.00
6 342.00
4 3 5 3 0 -470.00
2 -3 439.00
4 -1 819.00
6 -1 063.00
4 3 5 2 1 13 013.00
3 4 321.00
5 1 808.00
4 3 6 2 1 2 859.00
3 714.00
5 144.00
4 3 6 1 2 668.00
4 =274.00
4 3 6 0 3 1 547.00
4 3 7 0 3 740.00
5 3 5 3 0 55 774.00
2 34 506.00
4 24 475.00
6 18 663.00
5 3 5 2 1 -35 072.00
3 -22 452.00
5 -16 105.00
5 3 6 2 1 . 14 580.00
3 9 380.00
5 6 586.00
5 3 6 1 2 25 360.00
4 - 18 333.00
5 3 6 0 3 =29 539.00

5 3 7 0 3 -4 894.00



- 277 -

Tableau V-XXVI {(Suite)

Coefficient radial
! k k
B
o

2 0 62 845.00

2 29 408.00

4 17 201.00
2 0 1 916.00

2 -2 754.00

4 -3 330.00
1 1 -14 309.00

3 -12 618.00
0 2 25 217.00
0 2 6 003.00
2 0 35 392.00 -

2 12 436.00

4 5 713.00
1 1 22 180.00

3 11 220.00
0 2 =13 444.00
0 2 2 026.00
1 0 46 857.00

2 25 078.00
0 1 =34 406.00
0 1 -105.00
0 0 54 877.00
0 0 4 599,00
0 0 21 595.00




Tableau V-XXVII : Energies des termes de la configuration 4f6s de Celll(a) et

(b)
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calculées des états fondamentaux de CeO(b).

énergies

(a) Configuration Terme Ja Energie (em 1)
4£(2FV)6s 2 Lo 2 19 236.23 (4)
21 27’2
7 2 3 19 464.46 (2)
4£(PFY)6s <, Lo 4 21 476.46 (1)
A 272
2 2 21 849.47 (3)
Energie calculée Composition (pour ZQ=0.5) Energie observée
Etat (cm 1) en 7 de (1), (2), (3) et (4) (e b
Zl=2 Zl=0'5 référence (12)
U,0" 4 476 4 352 100(3) 4 457.7
U, 1 4391 - 4 202 77(3) + 21(1) 4 133
TIO_ 4 109 3 980 100 (1) 3 821.5
v,1 3 724 3 733 77(1) + 21(3) 3 642
v,2 3 944 3 726 52(3) + £6(1) 3 462.6
W,2 2 994 3 146 52(1) + 12(4) 2 771.7
W43 3 268 2 991 69(1) + 30(3) 2 617.3
X,3 2 146 2 410 71(3) + 30(1) 2 140.6
X,4 2 495 2 111 100 (1) 2 039.8
u,0" 1 978 1 886 100 (2) 1 931.8
v,1 1 919 | 823 77(2) + 22(4) 1 869.7
vlo“ 1 756 1 657 100 (4) 1 679.4
W,2 1 160 I 133 86 (2) 912.2
| 1 026 1 003 77¢4) + 21(2) 811.6
197 191. 98(2) 80.3
0 0 88(4) 0
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Figure 5-20 : Niveaux d'@nengle caleulés (—) et observés (---) du complexe fonda-

mental de Ceol.
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tions de Ce2+ et 11 n'est pas sr qu'un lien puisse &tre &tabli avec les
configurations atomiques d'origine tant les interactions de configurations
doivent 8tre importantes entre les configurations 4f%, 4f5d et 4f6p. Les
tentatives de calcul effectu€es jusqu'd maintenant, rendues difficiles par
1'existence de différents types de couplages (JJ pour 4£6p, LS pour 4£5d et
fz) et l'existence de deux coeurs différents, n'ont pas donné de résultats

convaincants.
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CHAPITRE VI

L E MONOXYDE D E DYSPROSIUM DyoO

Le Dysprosium (Z = 68) fut découvert par Lecog de Boisbaudran en 1886.

Il tire son nom du grec "dysprositos” qui signifie difficile a obtenir en

raison des difficultés de séparation de son oxyde de 1'oxyde d'Holmium.
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6.1 - Introduction

Les données spectroscopiques concernant le monoxyde de Dysprosium

Dy0 sont encore jusqu'3 ce jour peu abondantes.

Les premiers travaux effectués 3 faible dispersion sur cette molé-
cule avaient abouti & la compilation par Gatterer et al (1) des tétes de
bandes observées. Plus récemment Kaledin et Shenyavskaya (2) ont effectué
une &tude 3 haute ré&solution de quatre bandes d'absorption correspondant 3
des transitions = 9 « Q = 8. Trois de ces bandes ont &té attribuées par
ces derniers 3 des transitions (0,0) & partir du méme état inférieur Q = 8
supposé &tre le fondamental, la dernidre bande &tant la bande (l,1) de l'une
des transitions précédentes. La connaissance de la structure &lectronique de
Dy0 se limitait donc jusqu'Z maintenant 3 trois niveaux excités et 3 un

niveau inférieur tenu pour le fondamental.

Cette situation peut trouver son origine dans la difficulté@ prévi-
sible d'une étude détaillée du spectre de DyO. En effet le Dysprosium naturel
poss@de quatre isotopes d'abondances équivalentes, les isotopes '°'Dy(18.9 %),
162Dy(25.5 Z), 163Dy(25.0 7) et 164Dy(28.2 %Z). D'autre part, deux de ces

isotopes ('®!Dy et 183

~ . L. 5
Dy) possédent un spin nucléaire I = 5 de telle sorte
que les raies de rotation de ces isotopes doivent &tre &largies par la

présence de six composantes hyperfines.

6.2 - Calcul a priori des niveaux d'énergie du complexe d'états

fondamental de DyO

6.2.1. - Principes du calcul

R oV g

Comme les coefficients B§ (n,2;n',2") introduits par la théorie du
champ de ligand ont pour la couche 4f une influence plus faible que celle

des interactions &lectrostatique et spin—-orbite en raison de la contraction
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de cette couche, les niveaux les plus bas du complexe d'états issus de la
configuration 4fN-165 proviennent de 1'état le plus bas de la configuration
de coeur. Par conséquent, conformément & ce qui se passe pour la plupart
des lanthanides, le complexe fondamental de Dy0Q doit &tre issu de la confiv‘
guration 4f%(®H)6s de Dy2+ (3). L'état de plus faible énergie du multiplet
*H est 1'état SH.i,.5 car cet &tat est inversé., Les autres composantes, o
en raison de l'importance de l'interaction spin-orbite, donneront

naissance 3 des &tats situés 3 des énergies plus &levées. Le couplage du
moment angulaire de coeur de nombre quantique Jo = 7.5 avec l'@lectron 6s
donne deux états atomiques caractérisés par J, = 7 et 8, Ces &tats atomiques,
séparés par l'interaction &lectrostatique, &clatent en &tats moléculaires

Q= Ja’ Ja - 1, ... O par projection de Ja sur 1'axe internucléaire en

raison de la quantification imposée par le champ dfi au ligand 02—. Les

€tats les plus bas sont ceux qui correspondent & Q = Ja et 1'état fondamen-—

tal de DyO doit étre un état Q = 8.

Pour calculer les niveaux d'énergie moléculaires de DyO issus de
la super configuration 4f°(°H)6s on considérera cette configuration comme
isolée, comme cela a &été fait pour CeO, c'est-a~dire que l'onknégligera
les interactions de configuration, quitte & introduire une valeur effective

de la charge de ligand Zl destinée 3 compenser l'effet de cette simplification.

Dans le cas du Dysprosium, on ne dispose pas de données expérimen- -
tales concernant les niveaux d'énergie de 1'ion libre Dy++. On est donc obligé
de calculer les énergies de ces niveaux a priori. Le fait de se limiter au
terme fondamental °H simplifie beaucoup le calcul de la matrice &nergie de
1'ion libre puisque l'on €limine ainsi tous les termes dds 3 1'interaction
Electrostatique interne 3 la couche 4f. Dans ces conditions la matrice &nergie

de 1'ion libre ne dépend plus que des deux paramétres Cup ©F G(3)(4f,6s).

Dans la base IJCJ > les &léments de matrice diagonaux du Hamiltomien

T
de l'interaction &lectrostatique 4£6s sont donnés par la relation :

N-1 N-1 L
(VI-1) < (46)" 'S _L_J_;6s3Jp[H | (45)7 'S L_J ;68337 >

L (L +l) =S (5 +1) = J (J +1
= £ G (4f,6s) o' *D 7 5Bt 7 I Ut ,
: 2JT+1




selon Wybourne (4), avec le signe + si Jp = J¢ +-%, le signe - si

(3)se 2
Jf'=»Jc --% et oll G3(4f,6s) = 9———5;54351 est le coefficient normalisé

introduit par Condon et Shortley (5).

Les éléments hors diagonale de l'interaction &lectrostatique 4f6s

sont donnés par la formule :

(VI-Z) < (Af) ~lg LI +é,6s;JT[H l(4f) Is obed It 2,65 Jp >

3 1 1 s 1
/[kSC+Lc+JT+7D(Sc+Lc—JT+7J(Lc~sc+JT+79(sc—Lc+“T+70

]

G3(4f,6s)

2JT+1

Enfin, les &l&ments diagonaux du Hamiltonien d'interaction spin-orbite du

? coeur s'écrivent :

5 N-1 L N-1 .
(VI-3) < (4£)7 'S L I 56533, [Hyy] (45) SLedgi69idp >

S,
= £, (3 G #D-L (L +1)-8_(s_+1)}

avec.-le signe + si N-1 < 7 et le signe - si N-1 =2 7

6.2:2. - Résultats du calcul

Les paramétres des orbitales de type Slater qui ont servi de fonc~-
tions radiales sous forme d'orbitales de Mac Lean pour le calcul des coeffi-
“eients radiaux Bg (n,2;n',2') sont donnés dans le tableau VI-I. En ce qui
concerne strictement le calcul des énergies du complexe fondamental les

données se réduisent aux cing paramétres C4f’ G(3)(4f,6s), B2 (4f ,4f),

BY (4F,4f) et B® (4f,4f). Le probleme consiste donc 3 estimer les valeurs des
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paramétres C4f et G(B)(4f,6s) qui sont inconnues dans le cas de Dy2+. Les

valeurs de C4f sont heureusement connues pour un certain nombre d'ions Ln2+
et varient assez réguliérement dans la série. On peut donc en déduire des
valeurs approchées par interpolation pour les membres de la famille pour
lesquels ces valeurs sont inconnues. On obtient pour Dy2+ une valeur estimée
de C4f de 1900 c¢m !. Les calculs effectués par M. Dulick (6) sur Ce0 et Pr0

! pour CeQ et de

1

ont conduit 3 des valeurs ajustées de G3(4f,6s) de 100 cm
150 cm ! pour Pr0O. Nous avons adopté@ par analogie une valeur de 150 cm
pour DyQ, Les résultats du calcul sont présentés dans le tableau VI-II et

apparaissent sous forme de diagramme d'énergie dans la figure 6-1.

6.3 - Expériences de fluorescence induite par laser pulsé

Les moyens expérimentaux employés étaient ceux décrits dans les

chapitres précédents.

La longueur d'onde du laser, dans une premiére expérience, balayait
de facon continue la zone comprise entre 457.0 nm et 457.9 nm en utilisant
un Pérot-Fabry intra-cavité dont la variation d'inclinaison était asservie.
3 la rotation du réseau. La zone de détection du spectrométre était fixée
autour de 495 om ol on avait enregistr@ un signal intense, avec une largeur

de fente de sortie tr&s importante (700 um). Le spectre d'excitation obtenu

ST

%

est présenté dans la figure 6-2. Seule la branche P est ré&solue et la premiére

raie observée correspond 3 J = 9, ce qui indique que Q' = 8. Comme d'autre

part la branche Q semble tré&s faible, ce résultat suggére que Q" = 8.

La longueur d'onde du laser avait été ensuite fix&e 3 457.06 nm
pour exciter une raie particuliére de la bande observée précédemment. On
observe au voisinage de la raie du laser un triplet (RQP) avec une séparation
RP correspondant 3 J' = 21. La raie Q est trés faible et la raie P légérement

plus intense que la raie R (figure 6-3).

On observe également une série de multiplets ayant le méme &cart

RP dans diverses zones spectrales :
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Tableau VI -II : Niveaux d'énergie calculés du complexe fondamental de DyO.

g = 1900. cm ' ; G = 150. cm '
Bé 7817. cm ! H B* = 1189. cm ! ; BZ = 367. cm *
Q E (en cm ') Vecteur propre | Jo Ip >
0.0 15278. 0.96]2.5,3.0 > 0.29}3.5,3.0 > -0.05]4.5,5.0
0.0 14484, 0.98/2.5,2.0 > 0.19]3.5,4.0 > -0.0414.5,4.6
0.0 13546. 0.92]3.5,4.0 > 0.34]4.5,4.0 > -0.161]2.5,2.0
0.0 12980. 0.94]3.5,3.0 > -0.28|2.5,3.0 > 0.18/4.5,5.0
.0 11617. 0.93/4.5,5.0 > 0.32{5.5,5.0 > -0.13]3.5,3.0
0.0 11330. 0.93|4.5,4.0 > -0.32{3.5,4.0 > 0.12LS.5,6.0
0.0 9496. 0.94]5.5,5.0 > -0.31]4.5,5.0 > 0.10[3.5,3.0
0.0 9450, 0.96/5.5,6.0 > 0.26/6.5,6.0 > -0.09]4.5,4.0
0.0 7379. 0.96]6.5,6.0 > -0.26|5.5,6.0 > 0.07]4.5,4.0
0.0 6981. 0.98/6.5,7.0 > 0.18]7.5,7.0 > 0.06]4.5,5.0
0.0 4899. 0.98/7.5,7.0 > -0.18]6.5,7.0 > 0.03]5.5,5.0
0.0 4162. 1.00]7.5,8.0 > 0.03]5.5,6.0 > -0.03]6.5,6.0
1.0 15113. 0.94/2.5,3.0 > 0.23]3.5,3.0 > 0.19]3.5,4.0
1.0 14197. 0.89|2.5,2.0 > 0.40|3.5,3.0 > 0.21}3.5,4.0
1.0 13399. 0.89/3.5,4.0 > -0.33|3.5,3.0 > 0.22]4.5,4.0
1.0 12609. 0.74|3.5,3.0 > 0.44]4.5,4.0 > —0'36|2.S,2.0
1.0 11537. 0.88]4.5,5.0 > ~0.42|4.5,4.0 > 0.18|5.5,5.0
1.0 10966. 0.71]4.5,4.0 > 0.38/5.5,5.0 > -0.33|3.5,4.0
1.0 9482. -0.74|5.5,6.0 > 0.64]5.5,5.0 > -0.10|4.5,4.0
1.0 9142, 0.62]5.5,5.0 > 0.57|5.5,6.0 > 0.31/6.5,6.0
t.0 7289. 0.90/6.5,6.0 > -0.33|6.5,7.0 > -0.21{5.5,6.0
1.0 6854. 0.92/6.5,7.0 > 0.27/6.5,6.0 > 0.20/7.5,7.0
1.0 4833, 0.97|7.5,7.0 > -0.17/6.5,7.0 > -0.12]7.5,8.0
1.0 4099. 0.99}7.5,8.0 > 0.10]7.5,7.0 > -0.07/6.5,7.0
2.0 14548, 0.87|2.5,3.0 > 0.44]3.5,4.0 > -0.18/2.5,2.0
2.0 13348, 0.723.5,3.0 > 0.60]2.5,2.0 > 0.25/4.5,4.0
2.0 12840. 0.76]3.5,4.0 > 0.39]4.5,5.0 > -0.36[2.5,3.0
2.0 11594. 0.71]4.5,4.0 > -0.57]2.5,2.0 > 0.23]5.5,5.0
2.0 11104. 0.82]4.5,5.0 > ~0.34]4.5,4.0 > 0.28]5.5,6.0
2.0 10081. 0.57/5.5,5.0 > 0.47]2.5,2.0 > -0.44|3.5,3.0
2.0 9174. 0.81}5.5,6.0 > -0.49/5.5,5.0 > 0.20[4.5,4.0

V VVVVVYVYV VYV VVYVVVYVVYVVVVVYVYVVVYVYVYVYVYVY

3

[ 2]

vy
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VI -II (Suite)

2 E (en cm ') Vecteur propre I JC JT >

2.0 8547. 0.52|5.5,5.0 > 0.42(6.5,6.0 > 0.37]5.5,6.0
2.0 7019. 0.77/6.5,6.0 > -0.57]/6.5,7.0 > -0.23|5.5,5.0
2.0 6482. 0.76]/6.5,7.0 > 0.43]6.5,6.0 > -0.29]5.5,6.0
2.0 4626. 0.94/7.5,7.0 > -0.26/7.5,8.0 > -0.16]6.5,7.0
2.0 3892. 0.96]7.5,8.0 > 0.23]7.5,7.0 > -0.15/6.5,7.0
3.0 13481, 0.72|3.5,4.0 > 0.64]2.5,3.0 > 0.22]4.5,5.0
3.0 11960. 0.75(3.5,3.0 > 0.64|4.5,4.0 > 0.16/5.5,5.0
3.0 " 11747, -0.64]2.5,3.0 > 0.64|4.5,5.0 > 0.37/3.5,4.0
3.0 10329. 0.55[4.5,5.0 > -0.40]3.5,4.0 > 0.39]5.5,6.0
3.0 i,, 9510. 0.59/5.5,5.0 > -0.49]3.5,3.0 > 0.39]4.5,4.0
3.0 i 8638. 0.72|5.5,6.0 > - -0.46]5.5,5.0 > 0.29]4.5,4.0
3.0 iV 8014. 0.50]6.5,6.0 > 0.43]5.5,5.0 > -0.40]4.5,4.0
3.0 qvf' 6580. 0.66(6.5,7.0 > -0.66|6.5,6.0 > 0.30]5.5,5.0
3.0 5947. 0.63/6.5,7.0 > 0.46]6.5,6.0 > -0.35]5.5,6.0
3.0 '1 4263, 0.86/7.5,7.0 > -0.43|7.5,8.0 > -0.23|6.5,6.0
3.0 f . 3492, 0.88/7.5,8.0 > 0.36]7.5,7.0 > -0.24]6.5,7.0
4.0 t 11869. 0.79]3.5,4.0 > 0.59/4.5,5.0 > 0.13]5.5,6.0
4.0 10063. 0.81|4.5,4.0 > 0.52|5.5,5.0 > -0.19]4.5,5.0
4.0 9§23. 0.58/4.5,5.0 > -0.54]3.5,4.0 > 0.53]5.5,6.0
4.0 : ' 8073. 0.57]5.5,6.0 > -0.53|5.5,5.0 > 0.36]4.5,4.0
4.0 “fi: - 7628. 0.45]6.5,6.0 > 0.43]5.5,6.0 > 0.42]5.5,5.0
40 ° 6012. 0.63/6.5,7.0 > -0.61/6.5,6.0 > 0.34]5.5,5.0
4.0 ﬁ“‘ 5364. 0.57/6.5,7.0 > 0.45/6.5,6.0 > -0.37|5.5,6.0
4.0 h,; 3728. 0.78]/7.5,7.0 > -0.55|7.5,8.0 > -0.28/6.5,6.0
4.0 2889. 0.79]7.5,8.0 > 0.47(7.5,7.0 > -0.29/6.5,7.0
5.0 9721. 0.86]4.5,5.0 > 0.50{5.5,6.0 > 0.09]6.5,7.0
5.0 7645. 0.79]5.5,5.0 > -0.37]5.5,6.0 > 0.37]6.5,6.0
5.0 " - 7311, 0.64/5.5,6.0 > -0.42|4.5,5.0 > 0.41]6.5,7.0
5.0 5377. 0.63|6.5,6.0 > -0.57/6.5,7.0 > -0.33|5.5,5.0
5.0 4781. 0.59/6.5,7.0 > 0.49]6.5,6.0 > -0.37|5.5,6.0
5.0 3011, 0.73|7.5,7.0 > -0.60}7.5,8.0 > -0.29/6.5,6.0
5.0 2149, 0.73/7.5,8.0 > 0.55|7.5,7.0 > -0.31]6.5,7.0
6.0 7028. 0.91/5.5,6.0 > 0.41]6.5,7.0 > 0.06]7.5,8.0
6.0 4688. 0.74/6.5,6.0 > -0.54/6.5,7.0 > 0.26]5.5,6.0
6.0 4219. 0.65/6.5,7.0 > 0.59]6.5,6.0 > -0.31|5.5,6.0

vV VVVVVVVVVVVVYVYVVYVVVYVVYVVVYVYVVVVYVYVYVYVYVYV




- 292 -

Tableaqu VI -II (Suite)

Q E (en cm ') Vecteur propre | Jo Ip >

6.0 2140. 0.717.5,7.0 > -0.63|7.5,8.0 > -0.25|6.5,6.0 >
6.0 1356. 0.70]/7.5,8.0 > 0.62|7.5,7.0 > -0.28(6.5,7.0 >
7.0 3779. 0.96/6.5,7.0 > 0.29]7.5,8.0 > -0.00|7.5,7.0 >
7.0 1161. 0.72]7.5,7.0 > -0.67|7.5,8.0 > 0.20(6.5,7.0 >
7.0 572. 0.70/7.5,7.0 > 0.69|7.5,8.0 > -0.20/6.5,7.0 >
8.0 0. 1.00|/7.5,8.0 >
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Lasen fixBe @ 457.70 nmn (Lasern pulsé).

F@gunz 6-3 : Partie du spectre de fluorescence de Dy0 au voisinage de La raie du

R (20) -—

Q (21)
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P (22)
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(1) vers 475 nm il s'agit d'un triplet avec une raie R beaucoup
plus intense que la raie P. On est donc en présence d'une transition
Q' =8> Q" =7, mais l'intensité de la raie Q est anormalement faible
(figure 6-4),

(ii) autour de 474 nm on observe un triplet muni d'une raie P
extrémement faible et d'une raie Q plus faible que la raie R ; 1l'écart de
ce triplet au triplet origine (843 cm ') suggdre qu'il s'agit 13 d'un triplet
appartenant 3 la bande (0,1) de la transition excitée par le laser (figure
6-5).

(iii) autour de 495 nm on note 3 nouveau la présence d'un faux
doublet (RQ) qui est en réalité un triplet dont la raie P est extrémement
faible. Cette fols encore les intensit@s relatives des raies sont anormales,
la raie R est plus intense que la raie Q. On est en présence d'une transition
Q' =8~ Q" =7 (figure 6-6).

(iv) un triplet situé au voisinage de 515 nm (figure 6-7) est plus

difficile 3 interpréter. En effet le calcul de champ de ligand ne prévoit pas

-

de niveau {2 = 7 pouvant donner lieu 3 une transition correspondant 3 cette
longueur d'onde. Par contre la théorie indique la présence d'un &état Q = 6

-~ -

3 1l'endroit souhaité. L'état supérieur 5} = 8 possd@de probablement un carac-

1]

tére partiel Q 7 suyffisamment prononcé dfi & une interaction de Coriolis

avec un état { 7 pour autoriser une transition vers un &tat inférieur
2 = 6. D'ailleurs les anomalies dans les rapports d'intensité des &léments

des multiplets indiquent un mélange impcrtant des é&tats.

(v) un triplet localisé autour de 537 nm possé&de un &tat inférieur
situé 3 821 cm ' au dessus de 1'état inférieur de la transition qui donne
naissance au triplet identifié vers 515 nm. Il s'agit donc probablement de
raies appartenant & la bande 0,1 de la méme transition, la valeur de 821 cm

étant une valeur plausible pour un quantum de vibration de DyO.

(vi) autour de 540 nm on observe un systéme de raies assez difficiles
3 regrouper en multiplets caractéristiques des transitions analysées ici.

On verra plus loin comment on peut interpréter cette zone du spectre de
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Partie du spectre de fluonescence de Dy0 au voisinage de 475 nm pour

une Longueur d'onde du Lasen de 45%.70 nm (Laser pulsé).
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Figure 6-5 : Partie du spectre de {luorescence de Dyl au voisinage de 474 nm pour
une Longueur d'onde du Laser de 457.70 nm (Lasern pulsé).
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: Partie du spectre de gluonescence de Dy0 au voisinage de 495 nm poun

une Longuewr d'onde du Laser de 457.70 nm (Laser pulsé).
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Figute 6-7 : Partie du spectre de 'Muanucence de Dy0 au vodsdinage de 515 nm powr une
Longueur d'onde du Laser de 457.70 nm (Laser pulsi). ‘
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fluorescence de Dy0O par des expériences réalisées en mode continu,

(vii) enfin vers 578 nm on observe un faux doublet (RQ) que 1l'on

a

-~

attribue 3 nouveau 3 une transition Q' = 8 >~ Q' = 6 (figure 6-8) compte-

tenu des résultats des expériences ré@alisées en onde continue et de 1'identi~

"fication des raies de la zone de 540 nm.

I1 existe d'autres détails qui n'entrent pas dans ce schéma. On note,
dans la zone d'excitation, la présence de raies supplémentaires au voisinage
de la raie Q qui suggérent que le laser excitait plusieurs transitions. On
note &galement les présences d'un doublet vers 517 nm, d'un doublet vers
537 nm et d'un triplet vers 540 nm qui n'ont pas 8té identifiés pour 1'instant.
En déplagant la fréquence du laser vers le rouge dans une région voisine de
la région d'excitation initiale on observe un triplet situé dans la gamme des
longueurs d'ondes de la transition Q' = 8 - X,8 excitées dans l'expérience
décrite plus haut (figure 6-9). Le laser excitait donc probablement cette
transition lors de la premi&re expérience et les multiplets qui sont réper-
toriés dans le tableau VI-III sont ceux qui concernent la transition
Q' = 8 « X18 et qui ont &té confirmés par des manipulations de fluorescence

en onde continue.

6.4 - Expériences de fluorescence induite par laser continu

Ces manipulations ont &té réalisées 3 1'aide du matériel décrit
P

au chapitre IV, paragraphe 4.4.1.

Afin de préciser les résultats obtenus au moyen du laser pulsé on a
fixé la longueur d'onde du laser continu dans la zone de 540 nm. On observe
au voisinage de la raie laser, un triplet caractérisé par 1l'existence d'une
raie Q intense. On ne peut juger de 1'intensité de la raie P excitée par le’
laser en raison de la diffusion de la lumiére du laser qui sature le d&tecteur.
Il s'agit d'une transition caractérisée en tout cas par AQ = £ |. La valeur
de J' correspondant 3 la séparation RP est de 30. On observe également dans

d'autres régions spectrales les détails suivants qui confirment le schéma




Figute 6-8 : Pantie du spectre de fluorescence de Dyl au voisinage de 457.70 wnm
(Lasern pulse).
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Tableau VI-III : Transitions de fluorescence de Dy0O observées pour une longueur
d'onde du laser de 457.70 vnm (laser pulsé). o

] ]
Longueur d onde Nombre E ondes Identificationé
(nm) (cm )
457.06 21 873.0 R(20) 0,0 Q' =8 « X8 (X)
457.36 21 858.5 Q(21)
*

457.70 21 842.4 P(22)

473.77 21 101.4 R(20) 0,0 Q' =8 > W7 (4)

474,08 21 087.7 Q(21) '

475.35 21 031.3 R(20) C,i Q' =8 ~ X8 (X)

475,71 - 21 015.3 Q(21) : A

476.08 20 998.8 . P(22) -

495.15 20 190.1 R(20) 0,0 Q' =8 > X,7 (C)

495,52 : 20 175.0 Q(21) Ll
| 514.15 19 444.3 R(20) 0,0 Q' = 8 > W,6 (D)

514.61 19 431.8 0{21) '

[

536.81 18 623.4 R(20) 0,1 Q' =8 > W,6 (D) -

537.25 18 608.2 Q(21)

537.80 18 588.9 P(22)

577.46 17 312.5 0,0 Q' =28 W6

577.84 © 17 300.9 _ R

i
b

* Raie laser

a La notation utilisée pour désigner les états est celle qui découle de la
théorie du champ de ligand comme elle a &été définie au chapitre V 2
propos de Ce0. La notation entre parenth&ses est celle initialement
adoptée par Linton et al. (7).
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Tableaw VI-IV : Transitions de fluorescence de DyO observées pour une longueur

d'onde du laser de 457.70 nm (laser pulsé).

13 1
Longueur d onde Nombre f ondes Identification
(nm) (cm })
457.11 21 870.6 R(11) 0,0 Q' =8 <> X8 (X)
457.30 21 861.1 Q(12)
457.48" 21 852.8 P(13)
473.80 21 100.0 R(11) 0,0 Q' =8> w7 ()
474.03 21 090.00 Q(12) s
474.19 21 082.5 P(13) Ei
475,41 21 028.7 R(11) 0,1 Q' =8> %8 (X)
475.62 21 019.3 Q(12)
475.82 21 010.5 P(13)
495.27 20 185.4 CR(11) 0,0 Q' =8> X,7 (C)
495. 46 20 177.7 Q(12)
495.67 20 169.1 P(13)
514.16 19 443.8 R(11) 0,0 Q' =8 > W)6 (D)
514.46 19 432.6 Q(12)
577.57 17 309.0 R(11) Q' =8> W6
577.93 17 302.4 Q(12)

* Raie laser
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général établi en régime pulsé :
(1) un faux doublet (RQ) localisé vers 514 nm (figure 6-10).
(ii) un triplet vers 495 nm (figure 6-11),

(1ii) un doublet (RF) vers 475 nm accompagné d'une faible raie Q
(figure 6-11).

(iv) un faux doublet (RQ) situé vers 474 mm (figure 6-12).

(v) un doublet (RP) avec une raie Q faible situé exactement dans la

- zone d'excitation de 1'expérience initiale menée 3 1'aide du laser pulsé.

- En consultant le tableau VI~V qui rassemble les mesures concernant
cette expérience on se rend compte que l'on observe bien les transitioms
obtenues en régime 5ulsé et 1'on précise la position du multiplet de la zome
située autour de 540 mm. L'état inférieur de la transition mise ne cause par
ce multiplet est identifié 3 1'état W47 qui est 1'état le plus proche prévu

par la théorie.

Le laser excitait également une autre transition qui se manifeste
par la présence d'un second triplet caractérisé par J' = 24 dans la zone
d'excitation (figure 6-10), par un doublet au voisinage de 514 nm (figure
6-10) et par un faux doublet QP vers 495 nm (figure 6-11). Le tableau VI-VI

donne les mesures correspondant & ces transitions ainsi que leur identifi-

cation.

Enfin, en réglant la longueur d'onde du laser & 541.37 nm, on
excitait une nouvelle transition et le spectre de fluorescence obtenu est
composé d'un triplet dans la zone d'excitation (figure 6-13) et de deux
triplets au voisinage de 538 nm et 515 nm. L'&cart énergétique entre les

triplets situés a 515 nm et 538 nm (826 cm V) indique que ces raies &manent

de la transition d'un méme &tat supérieur vers les &tats de vibration v = 1 et

v = 0 du méme état électronique inférieur (figure 6-14). D'autre part, l'écart

entre les triplets situds & 515 om et 540 nm (912 cm ') indique que ces deux

états sont probablement les &tats W,7 et X,7. Cette hypoth@se sera confirmée
1 2 4%

t
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Figure 6-10 : Parntie du spectre de fluonescence de Dyl pour une Longuewr d'onde
du Laser de 540.41 nm (Laser continu).
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Figure 6-11 :

Partie du spectre de flucnescence de Dy0 powr une Longuewr d'onde du-.: =
Lasern de 540.41 nm (Lasern continu).
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Partie du spectre de fluorescence de Dy0 pour une Longueur d'onde du
Lasern de 540.41 nm (Lasen continu).
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Tableau VI-V : Transitions de fluorescence de DyO observées pour une longueur

d'onde du laser de 540.41 nm (laser continu).

1 1
Longueur d onde Nombre f ondes Identification
(nm) (em ')
457.03 21 874.2 R(29) 0,0 Q' =8 » XIS (X)
457.44 21 854.5 Q(30)
457.92 21 831.8 P(31)
473.66 21 106.3 R(29) 0,0 Q' =8 ~» W17 (a)
474.09 21 086.9 Q(30)
475.24 21 036.1 R(29) 0,1 Q' = 8 ~» X18 (X)
476.16 20 995.4 P(31)
495.13 20 190.9 R(29) 0,0 Q' =8 - X27 (c
495.70 20 170.9 Q(30)
496.14 20 150.1 P(31)
514.02 19 449.2 R(29) 0,0 Q' =8 - w26 (D)
514.56 19 428.7 Q(30)
539.37 18 535.0 R(29) 0,0 Q' = 8 « w37
539.91 18 516.6 Q(30)
*
540.41 18 499.3 P(31)

* Raie laser
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Tableau VI-VI : Transitions de fluorescence de DyO observées pour une longueur

d'onde du laser de 540.41 nm (laser continu).

— :
Longueur d'onde Nombre g ondes Identification
(nm) (cm 1)

495.73 20 166.5 Q(24) 0,0 Q' =7 > X8 (X

495.97 20 150.1 P(25)

515.01 19 411.5 R(23) 0,0 Q' =7 > w7 (&)

515.47 19 394.3 Q(24)

515.93 19 376.9 P(25)

540.41% 18 499.3 R(23) 0,0 Q' = 7+ X,7 (C)

540.89 18 483.0 Q(24) )

541.42 18 464.8 P(25)

* Raie laser
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: Parntie du Abectne de fluonescence de Dy0 pour une Longueur d'onde
du Lasen de 541.37% nm (Lasen continu). Zone d'excitation.
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Figure 6-14 : Partie du spectre de §Luorescence de Dy0 pour une Longuewr d'onde
‘ du Laser de 541.37 nm (Laser continu).
(a) - Région de 538 nm ; (b) - Région de 515 nm.
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par la suite. Les mesures concernant cette manipulation sont présentées dans
le tableau VI-VII.

6.5 - Niveaux du complexe d'états fondamental de DyO identifiés

expérimentalement

Les quelques expériences décrites ci-dessus nous ont permis de
mettre en &vidence 6 des 72 niveaux du complexe d'états fondamental de DyO.
On a regroupé les principales caractéristiques de ces états dans le tableau
récapitulatif VI-VIII. La figure 6-15 donne le diagramme des niveaux d'éner-
gle observés classés par colonnes correspondant aux valeurs de la projectidﬁ

du moment angulaire J, le long de 1'axe internucléaire.

6.6 - Spectre d'excitation 3 haute résolution de la bande (0,0)

[20.2]8 ++X27

Au cours de cette manipulation le laser continu accordable avait
balayé en fréquence, par incréments de 30 cm” !, la zone de 540 nm
afin d'exciter la transition Q' = 8 <« X,7 mise en évidence lors des expé-
riences de fluorescence décrites précédemment. La longueur d'onde sélectionnée
par le monochromateur &tait située autour de 515 nm et la largeur de fente

était de 500 um.

Le spectre d'excitation obtenu comporte trois branches R, Q et P.
Les intensités relatives des branches indiquent que AR = + 1. De fagon tout
3 fait inattendue la premidre raie observée dans la branche R est la raie
R(8) et visiblement les premiéres raies R sont perturbées jusque J = 11.
Certaines de ces raies semblent résolues en leurs composantes isotopiques et
on note la présence de nombreuses extra raies, La premire raie Q observée
est la raie Q(12), Toute tentative pour observer les raies Q de J inférieur

d 12 a été infructueuse y compris en réglant le monochromateur sur la



Tableau VI-VII : Transitions de fluorescence de DyO observées pour une longueur d'onde

du laser de 541.37 nm {laser continu).
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Longueur d'onde

Nombre d'ondes (cm ')

{nm) Fluorescence Haute résolution Identification
(tableaux VI-VIII
3 VI-XI)
514.48 19 431.5 R(35) 0,0 Q' = 8.» W17 a)
515. 11 19 406. Q(36)
515,84 19 380. P(37)
537.32 18 605. R(35) 0,1 Q' =8 > W7 (&)
538.05 18 580. Q(36)
538.83 18 553. P(37)
539.80 18 520, R(35) 0,0 Q' =8 « X27 €9
18 493.769 '
540.53 18 493. gg:ggg Q(36)
94.053
18 467.233
*
541.37 18 466. 2;:%23 P(37)
67.478
% Raie laser

LILLE
™,
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Tableau VI-VIII : Principales caractéristiques des niveaux observés du complexe
d'états fondamental de DyO. '

Etat Q Energie observée Energie calculée AG—;—
(cm ') (ecm 1) (cm 1)

X 8 0 0 842.4

W, 7 771 572 826

X, 7 I 683 1 162

W2 6 ‘_ 2 428 2 140 822

W, 7 3 336 3779

W4 6 4 560 4 688




Figure 6-15 : Niveaux d'Znergie observés (—) ef caleulds (---) Les plus bas de
Dyo0.
E (cm ')
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longueur d'onde de la téte Q, avec des largeurs de fentes réduites, et en
balayant le laser dans la branche R. Pour des valeurs de J suffisamment
élevées on sépare parfaitement les quatre composantes dues aux différents
isotopes du Dysprosium qui ont des abondances notables., Une perturbation,
caractérisée par un affaiblissement des raies concernées, du niveau J' =19

. 4
des 1sotopes 16 163

162

Dy et/ou
161

Dy et du niveau J' = 22 de 1'&tat supérieur des
isotopes Dy et/ou Dy facilite la numérotation des branches. La figure
6~16 donne un apergu de la t&te Q de cette bande et montre la perturbatidn
en intensité de la raie Q(19). Quant & la figure 6-17, elle montre la struc-
ture isotopique résolue de la raie P(41). Les nombres d'ondes des raies de
rotation des branches relatives aux quatre isotopes sont fournis par les>
tableaux VI-IX, VI-X, VI-XI et VI-XII. Les constantes de rotation des ”:
états [ 20.2]8 (v=0) et X 7 (v=0) ont été obtenues d partir des dlfferences
de combinaisons habltuelles. Ces paramétres moléculaires sont fournis dans
le tableau VI-XIII. Les valeurs des constantes de l'état X 7 sont en bon

accord avec celles de Linton et al.(7) qui ont réalisé 31multanement a qous

des manipulations de spectroscopie laser en onde continue sur DyO dans d'autres

zones spectrales. La valeur de la constante de distorsion centrifuge de 1'état
supérieur [ 20.2] 8 est anormalement &levée et témoigne de la perturbation-.de

cet état.

6.7 - Conclusion 5

Dans le cas de DyO la théorie du champ de ligand a démontré sa capa-
cité 3 prévoir le schéma global des niveaux du complexe fondamental qui doit
comporter 72 &tats différents. Nos résultats expérimentaux sont en bon accord
avec ces prévisions et ont permis 1'identification de 6 de ces &tats.

L'état le plus bas est bien un état @ = 8 comme 1'avaient annoncé& L.A. Kaledin
et al. (2). L'étude i haute résolution de la bande (0,0) de la transition
[20.2]8 - X27 montre que l'état supérieur est perturbé pour des valeurs de J
inférieures 3 12. L'existence de perturbations dans les &tats supérieurs de
DyO est d'ailleurs un phénomé&ne fréquent comme le montrent 1'analyse & haute

résolution effectuée sur plusieurs bandes par Linton et al.(7) et les
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Figure 6-17 : Structure {sotopique nésolue de La raie P (41) de La transition
[20.218 ~ X,7 (0,0) de Dyo.
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Tableau VI-IX : Nombres d'ondes (en cm ') des raies de rotation de la bande
(0,0) [20.218 ~ X,7 de L8 pyo.

J R Q P
7
8 508.438P
9 509.094P
10 509.767°
11 510.458"
12 511.139 501.842
13 511.716 501.782 492.519
14 . 512.356 501.718 491.774
15 512.965 501.580 490.939
16 513.517 501.463 490.101
17 514.052, 501.294 489.236
18 514.551 501.112, 488.349
19 515.068 500.874 487.448,
20 515.566 500.686 486 . 490
21 516.009 500.474 485.595
22 516.467 500.209 484 .662
23 516.878 499.935 483.676
24 517.292 499,654 . 482.684
25 517.675 499,354 481.688
26 518.039 499.009 480.671

- 27 518.369 398.655 479.628
28 518.659 498.268 478.562
29 518.924 497.856 477.468
30 519.143 497.397 476340
31 519.320 496.901 475.155
32 519.455 496,364 473.941
33 519.552 495.785 472.688
34 495.161 471.389
35 494 .495 470.056
36 : 493.769 468.671
37 493.069 467.233
38 492.282 465.822
39 491.437 464.312
40 490.546 462.764
41 489.576 461.151
42 488.540 459.473
43 487.448 457.740
A 486,201 455,732
45 485.070 453.964
46 483.835 452,111
47 450.142

p Rale perturbée ] o
* Rale perturbée en intensité




Tablequ VI-X
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J R Q
7
8 508.438"
9 509.094"
10 509.767°
11 510.458°
12 511.139 501.842
13 511.716 501,782 492.519
14 512.393 501.718 491,774
15 512.965 501.603 490.939
16 513.517 501.459 490.101
17 514,052 501.293 489.236
18 514.551 501,109, 488.349
19 515.068 500,874 487.448,
20 515.566 500.687 486 . 490
21 516.044 500.474 485.595
22 516.467 500,809 484.662
23 516.908 499,935 483.676
24 517.321 499.654 482.684
25 517.718 499.354 481.688
26 518.082 499.030 480.671
27 518.422 498.677 479.628
28 518.733 498,300 478.562
29 518.972 497.851 477.468
30 519.216 497.453 476.352
31 519.398 496.969 475,167
519.552 496.428 474 .000
519.645 495.855 472.766
519.706 495.243 471.453
519.645 494.579 470.128
493,825 468,749
493,168 467.294
492 .407 465.921
491,575 464,413
490.658 . 462.870
41 489.691 461.247
42 488.700 459,561
43 487.582 457.873
44 486.412 456 .047
45 485.240 454,142
46 452.263
47 450.275

p Rale perturbée

* Raie perturbée en intensité

: Nombres d'ondes (en cm ') des rates de rotation de la bande
(0,0) [20.218 ~ X,7 de ***Dyo. |
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Tableau VI-XT : Nombres d'ondes (em cm ') des raiés de rotation de la bande
(0,0) [20.218 > X,7 de 182py0.

J R Q P
7

8 508. 438"

9 509.094°

10 509.767P

11 510.458P

12 511.139 501.842

13 511.716 501.782 492.519
14 512.393 501.718 491.774
15 512.965 501.580 490.939
16 513.517 501.463 490. 102
17 514,052 501.294 489.239
18 514,551 501.112 488.349
19 515.068 500.904 487.451
20 515.566 500.684 , 486.531
21 516.119% 500.474, 485.595
22 516.467 500.299 484.662,
23 516.908 499.935 483.751
24 517.321 499.654 482,684
25 517.718 499,354 481.688
26 518.082 499,030 480.671
27 518.422 498.677 479.628
28 518.733, 498.300 478.562
29 519.003 497.891 477.468
30 519.250 497.453 476340
31 519.455 496.969 475,186
32 519.604 496,462 473.988
33 519.710 495.901 472.766
34 519,801 495.297 471.478
35 519.801 494.656 470.167
36 519.801 493,965 468.803
37 493,251 467.399
38 492.481 465.970
39 491.658 464,491
40 490.793 462,958
41 489.844 461.361
42 488,820 459,707
43 487.727 457.976
44 486.602 456.181
45 485.349  454.269
46 452,350
47 450.142

p Raie perturbée
* Raie perturbée en intensité
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Tableau VI-XII : Nombres d'ondes (em cm ') des

(0,0) [20.218 » X,7 de '°'Dyo.

raies de rotation de la bande

J R Q

7

8 508.438P

9 509.094P

10 509.767°

11 : 510.458P

12 511.139 501.842

13 511.716 501.782 492.519
A 512.393 501.713 491.774
15 512.965 501.580 490.939
16 513.517 501.463 490.101
17 514.052 501.294 489.236
18 514,551 501.112 488.349
19 515,068 500.904 487.448
20 515.566 500.686 486,535
21 516.119" 500.474, 485.595
22 516.467 500.299 484.662,
23 516.940 499.935 483.751
24 517.363 499.654 482,684
25 517.757 499.354 481.688
26 " 518.129 499.030 480.671
27 518,472 498.680 479.628
28 518.788 498345 478.562
29 519.063 497.938 477.468
30 519.320 497,493 476.340
31 519,548 497.026 475.186
32 519.649 496.518 474.033
33 519,801 495.967 472.802
34 519.883 495.375 471.531
35 519.923 494,733 470,227
36 494.053 468.873
37 493.330 467.478
38 492.592 466,029
39 491.774 464.571
40 490.893 463.060
41 489.973 461.475
42 488.973 459,832
43 487.883 458.117
A 486.718 456.320
45 485.595 454,425
46 452.555
47 450.574

p Raie laser

* Raie perturbée en intensité
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Tableau VI-XIII : Constantes de rotation et de distorsion centrifuge des

dtats [20.218 et X,7 de DyoO.

Isotope Etat To (em ') B, (em 1) D, (cm™ %)
[20.2]8 18 502.398
164 py 0.35624 2.76x10°°
163py 0.35644 2.77x107°
162py 0.35676 2.78x10 ©
16lpy 0.35692 2.77x10°°
X,7 0.000
164y 0.35929 2.71x10°7
163py 0.35950 - 2.71x1077
to2py 0.35970 2.72x10 7
16lpy 0.35990 2.73x10"7
iB
Rapports isotopiques p? = °
1 16L+B
e}
Etat [20.2]8 X27 Rapport théorique
18%py 1.00000 1.00000 1.00000
163py 1.00056 . 1.00058 1.00055
182py 1.00146 1.00114 1.00110
16lpy 1.00190 1.00170 1.00166
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rapports d'intensité anormaux qui existent pratiquement dans tous les mulfi-
plets observés dans les expériences de fluorescence dispersée. Ce phénoméne

n'a rien d'étonnant compte-tenu du nombre considérable d'états prévisibles

pour cette molécule.
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Le présent travail donne un apergu de la puissance d'investigation
apportée par l'association des moyens de la spectroscopie laser et des
prévisions de la théorie du champ de ligand. Mais on mesure &galement 1'ampleur
de la tdche qui reste 3 accomplir pour connaitre dé fagon compléte la struc-
ture &lectronique des monoxydes de lanthanides. En effet, 3 1'exception de ce
que nous avons fait pour les monoxydes de Lanthane et de Gadolinium, on n'a
pas encore réussi 3 donner une interprétation compléte des états d'énergie
excités et méme dans le cas du monoxyde de Cérium pour lequel on dispose d'un
nombre important de données, tous les niveaux de basse &nergie ne sont pas

encore complétement caractérisés.

Sur le plan théorique on pourrait envisager un raffinement du
modéle en introduisant un certain degré de covalence dans la liaison entre
l'atome de lanthanide et l'atome d'oxyg@ne, c'est-3~dire en faisant intervenir
un faible recouvrement des orbitales atomiques des deux atomes. Mais les
estimations du degré de covalence que l'on peut faire 3 partir des valeurs
effectives des coefficients radiaux BE obtenues par ajustage en 1'absence
d'interaction de configurations ou 3 partir des valeurs des coefficients
d'interaction spin-orbite sont sujettes 3 caution. En effet les résultats
obtenus pour La0 et GdO en tenant compte des interactions de configurations
montrent que le mod&le brut rend bien compte des énergies des &tats observés
avec une valeur de Z2 égale 3 2, i.e. dans le cas d'une liaison purement
ionique. Mieux encore, si l'on prend la précaution d'utiliser des valeurs
convenables des coefficients d'interaction spin-orbite hors-diagonale Can' 1’
on a montré 3 propos de La0 que le mod@le &tait capable de rendre compte de
fagon satisfaisante des coefficients d'interaction spin-orbite, d'interaction
spin-rotation et de dédoublement A. En d'autres termes, le modéle dans son
€tat actuel se révéle déja capable de prévoir non seulement les énergies des
niveaux moléculaires mais aussi certaines de leurs propriétés électroniques.
Ce résultat est & rapprocher des résultats récents obtenus par H. Schall
et alf par des expériences de spectroscopie Zeeman sub-Doppler réalisées sur

la molécule de monoxyde de Cérium. Ils ont pu v@rifier sur les &tats X du

H. SCHALL, J.A. GRAY, M. DULICK, and R.W. FIELD, J. Chem. Phys. 85, 751 (1986).
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complexe d'états fondamental les valeurs des coefficients g calculés 2

partir des vecteurs propres du Hamiltonien de champ de ligand effectif.

La qualité des prévisions de la théorie du champ de ligand est
liée, dans le cas des monoxydes de lanthanides, 3@ la faible extension spatiale
des orbitales 4f. Une adaptation du ﬁodéle présenté dans le chapitre II de
cet ouvrage & la série des actinides, ces terres rares caractérisés par le
remplissage progressif de la couche &lectronique 5f, n'est pas &vidente en
raison des dimensions plus importantes des orbitales 5f. Il existe en général
un recouvrement appréciable de ces orbitales et de celles des atomes liés 2a
la terre rare dans les molécules contenant ces &léments. C'est certainement
dans ce cas que l'introduction d'un caract@re covalent dans la liaison ion-

ligand sera nécessaire.




