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INTRODUCTION

Les éléments légers, dont les spectres sont en général relative-
ment simples, se prétent bien aux calculs théoriques et permettent une
étude plus facile de certains effets. Ainsi, alors que pour les é1é-
ments lourds la structure fine est due presqu'entidrement & 1'interac-
tion spin orbite (qui varie comme 74 ), les rautres effets relativis—
tes (qui varient comme Z3 ) contribuent de manidre significative 3 1la

structure fine des éléments légers.

L'oxygene occupe une place privildgide pour 1'étude de ces phé-
noménes. D'une part, er effet, il est assez facile d'exciter son

spectre atomique. De plus, les premidres configurations excitées de

3

OI sont du type 2p”ng . Dans ces configurations, la contribution

»

de la couche & moitié remplie 2p3 aux écarts dlis & 1'interaction

spin orbite est nulle. D'autre part, la contribution de 1l'électron
ng qui est un électron "extérieur" est faible. Ies dcarts diis &
1tinteraction spin-orbite sont donc trés faibles (quelques dizaines &
quelques centaines de mK) et laissent apercevoir des phénoménes (in-
teraction spin autre orbite, interactien spin—spin) qui seraient né-

' gligeables dans d'autres configurations.

les moyens d'étude classiques de la structure fine (spectrogra-

phie par réseau) sont ici inapplicables vu 1l'ordre de grandeur des




déplacements mesurés, On est amené & employer les techniques utilisées
généralement pour des structures hyperfines (Spectrométre Fabry-Perot

3 haute résolution et dépouillement des spectres par ordinateur).

Ces mémes techniques permettent dgalement de mesurer les dépla-
cements isotopiques, dont 1'étude dans le cas de 1l'oxygéne présente un
doufle intérét. Dans le cas des éléments lourds, le déplacement iso-
topique est en effet la somme de 1l'effet de masse et de lteffet de
volume, Comme il n'est pas possible de séparer de manidre purement
expérimentale ces deux effets, les comparaisons entre résultats de
1'expérience et calculs théoriques sont diffieciles, ..Aun. cdontraire,
pour un élément léger comme 1'oxygéne, l'effet de volume est négligea—

ble et les mesures fournissent directement l'effet de masse,

De plgs, on peut espérer que les évaluations théorigues gqu'on
peut obtenir par la méthode de Hartree-Fock non relativiste (la seule
méthode applicable & l'heure actuelle au calcul a priori de l'effet de
masse) soient plus précises dans le cas des éléments légers (pour les
éléments lourds, en effet, on doit stattendre que 1'influence de la

relativité sur l'effet de masse soit considérable).




CHAPITRE T

RAPPELS THEQORIQUES

A, STRUCTURE FINE

I.1 COUPLAGE RUSSELL-SAUNDERS.

L'hamiltonien de l'atome qu'on utilise habituellement stéerit :

Pi2 ) Ze2 e2 -
H=Z ==+ U{r.)|+2 |[-=—-vlr.)|+ £ =—+ 5 &lr. )7 .5,
i |2m i i TS i i>] rij i EAry/8;.8;
1
HO HO G A

Dans cet hamiltonien, U(ri) est choisi de manidre que
(Hé +6) + A puisse &tre traité comme une perturbation, l'hamiltonien

principal étant HO . H. est l'hamiltonien d'un systéme a particules

0

indépendantes. les fonctions propres de HO sont donc obtenues en
effectuant le produit des fonctions propres de n électrons dans un
champ central, puis en formant une combinaison linéaire antisymétrique
de ces produits (déterminant de Slater). Les valeurs propres de Ho
représentent les énergies des différentes configurations. L'hamilto-

nien Hé ne lgve aucune dégénérescence et déplace simplement les ni-

veaux de HO .




Examinons l'effet de 1'interaction électrostatique entre élec-

2
trons T =— . Cet opérateur commute avec L2 , L, 82 s S
>3 Tij 2 z

Dans une ¢configuration donnée, les états sont donc des fonctions o~
pres communes & ces opérateurs. Nous avons ainsi la notion de terme,
définie par y , L, S ( v désignant un ensemble de nombres quanti-
ques permettant de distinguer plusieurs termes d'une méme configuration

ayant mémes valeurs de L et de S ).

I'étude de la structure fine est limitée d'habitude au terme

rturbateur A = £ E(r.) Z..s.
re = z g i i85 -

On traveille sur les €tats y S L J M. parce que les éléments

J

Y . b R —_ -
de matrice de A , qui cemmute avec J mails non avec S et L , sont

diagonaux en J et WM On néglige en premidre approximation les

J -
éléments non diagonaux de A (du type X¥SLJ MJ |A| Y'SrLJ MJ> .

Pour un terme S , L donné, les éléments de matrice sont proportion-

nels & ceux de S. L 3y 11 en résulte la régle de Landé

W =%AYSL [3(3 +1) =8(8 +1) = (1 + 1)]

Ltexpérience ne permet pas d'accéder directement & WJ , mais

geulenent aux intervalles AJ = w& - w5;1 = ATSL J . Dans les confi-
?

gurations du type 2p 4S)n,e de 0I , cette régle n'est généralement

- : . . o}
pas suivie, méme approximativement. Par exemple, pour le terme 5D

>

de la configuration 2p 4S)3d , hous avons

A1 = 60 mK
A2 = 104 mK
A =11 K
5 = 119w
A = 88 mk




Ces écarts & la régle d'intervalle de ILandé peuvent &tre dfis &
1'influence des éléments non diagonaux de A gue nous avons négligés,
Mais les effets relativistes autre que A , que nous allons maintenant

décrire, peuvent également en &tre responsables,

I.,2 STRUCTURE FINE D'UN SYSTEME A PLUSIEURS ELECTRONS

APPROXTIMATION DE BREIT,

Pour interpréter ces résultats, il faut une théorie plus fine
gul rende compte de l'interaction entre le spin d'un électron et les
moments cinétiques des autres électrons, et entre les spins des diffé-
rents électrons. Prenons, pour simplifier, un systéme & deux électrons
[1]. Nous partirons de l'hamiltonien de Breit [2] issu lui-méme de

1'équation de Dirac, développé au premier ordre des termes en (v/c)2

I = HO + H1 + H2 + H3 + I—I4 + H5 ’
2
g1 —2 Z.e e
B == (3° 4+ D2) - - + ,
0] 2m 1 2 r1 r2 r12
_—— e2 1 {—»—» .\ ¥ (TP )Pz}
277 223 PPy 2
12 T2
.Z';ceh'2 - -
=" {5(1".1.) + ‘5(r2)} - 2 2
2m c
ez'h' VA — - 1 - — 2 - - —
H, = 22 W3 [eyAr 2l -5 [r Al + =5 [y, A Pz]} S
¢ 12 12




2
e 4T 7 - - 1 — e 2 — - -
ew (2 . 2 A

+T 2{ [xo 2 2] = = [r, 4 2,1 + =[x, P1]} Sy

2 2 12 T2
- = - —
e {_%;;5(; P E 3(S1r12)(5"21"12)}
H5‘mzc2 LI - P »3 172 #2 .
12 12

HO correspond & l'hamiltonien non relativiste
H1 , H2 . H3 , H4 , H5 sont associés 3 des effets relativistes
H1 et H2 proviennent de la variation de la masse avec la

vitesse de l'électron et du retard dans 1'interaction électro-magnétique
H1 , H2 s Hé ne contiemment pas d'opérateur spin. Ils sont
purement orbitaux, Ieur action est la méme sur tous les niveaux dtun

terme. Nous n'en tiendrons pas compte par la suite.

Ia levée de dégénérescence est produite par les deux derniers
opérateurs. H,  représente les interactions entre spins et orbites,

4

H. représente les interactions spin-spin,

5

En isolant les termes d'interaction spin orbite usuels, 1'hamil-

tonien responsable de la levée de dégénérescence s'éerit

V=A+4A' + H avec
ag

A=ua aOZ 3 £1s1 + 3 2232 Ry ,
I r
T 2
2 ag 1 - - - - -
' — T — -—
L R N O R P
Tr
12
+ (-[ry, A p,) + 2r), A 2 ])8 ) By
B = 2g23 {;S-» 3(9’11"12)(321"12)} R
ss 0 r3 72 7 22 v
12 12




Ry constante de Rydberg

e constante de structure fine = 1/137

a. Trayon de la premiére orbite de Bohr de l'hydrogene

A correspond & 1l'interaction de spin-orbite classique
= 2 B(r;) IS

A' correspond & l'interaction mutuelle spin orbite de deux

électrons (spin autre orbite)

Hss correspond & l'interaction spin spin.

Pour passer au cas d'un atome & n électrons, il faut considérer
-
tous les couples d'électrons qu'il est possible de former et écrire,
pour chaque couple, les termes d'interaction rencontrés dans les for—

mules ci-dessus,

L'hamiltonien perturbatéur décrivant la structure fine d'un
atome & n é&lectrons peut donc &tre mis sous la forme d'une combinai-

son linéaire de produits scalaires (T(k).U(k)) dtopérateurs tenso-

riels T(k)

k)

dépendant des variables de spin et d'opérateurs tensoriels
U( dépendant des variables orbitales. Ie rang k est limité aux
valeurs 0, 1, 2 puisque dans les formules explicitées ci-dessus n'in-

terviennent pour chaque électron que des scalaires ou des vecteurs et

2 particules uniquement [20] .

Cette situation est tout & fait analogue & celle qu'on rencontre
dans le cas plus familier de la structure hyperfine dipolaire magnéti-
que et quadrupolaire électrique. Ainsi les intervalles de structure

fine qui résulteént de ces interactions obéissent & une formule déduite




de celle de Casimir en y remplagant le spin nucléaire T par s , le
moment angulaire total '3 des électrons par f et le moment angulaire

total 'f du systéme électrons-noyau par '3 .

Pour un terme 3L donné, on peut donc obtenir les intervalles

de siructure fine par la Fformule

Ei c(c+1) - s(s+1)1(1+1)]
1o o+ 4
J 2 "ysL YSL  28({2s-1)L{21-1)

Avee G = J{(T+1) - L{1+1) - s(s¢1) .

B — ETUDE DU DEPLACEMENT ISCTOPIQUE.

Lorsqu'on étudie un atome, on suppose en premidre approximation
le noyau ponctuel et immobile, c'est-2-dire de masse infinie. Dans la
réalité, ces deux hypothéses ne sont pas parfaitement vérifides. Ies
erreurs ainsi commises dans le calcul des niveaux de l'atome sont né—
gligeables par rapport & d'autres approximations faites., Cependant ,
sl l'on compare les niveaux d'énergie de deux isotopes d'un méme é1&-
ment (qui ont donc la méme fonction d'onde électronique), on distingue
un léger décalage des niveaux dii aux différences de volume et de masse

des noyaux de ces isotopes. Ia possibilité de mesurer cet écart, ap-

pelé déplacement isotopigue, donne tout son sens & 1'étude théorique

de 1'influence de ces deux paramdtres. M




1.3 EFFET DE MASSE .

L'énergie cinétique du systéme atomique comporte le terme dfi au
-2
noyau B
2M

-7 quantité de mouvement du noyau

— M masse du noyau

la quantité de mouvement totale de ltatome étant nulle ,

Pig ﬁ; =0 (ﬁ; quantité de mouvement de 1'électron i )}
i

2
L'énergie cinétique du noyau est alors égale i : 'ﬁﬁ (; 5;) .
1 T
4 lthamiltonien de l'atome immobile, il faut done ajouter les pertur-—

. 1 =2 1
bations —— I (p.) et = I p. p.
205 i M i>3 i~

a) lteffet du premier terme, appelé effet de masse normal se

calcule facilement de fagon exacte. ILa quantité de mouvement ﬁ;

intervient dans 1l'énergie de l'atome sous la forme de l'énergie ciné-
=22
P

: Ny .
tique de 1'électron i om

T1 suffit donc de remplacer la masse

m de l'électron par p = mif vour tenir compte du terme: correctif

m-1
A 72
oM Pio-
Ies niveaux d'énergie et les nombres d!'onde sont donc multipliés
par p/m .

Entre 2 atomes de masse M1 et M2 s Pour une raie de nombre

d'onde théorique ¢ , 1l'écart est

0'2-—0'1=

o]

IR
N

Q

=




A0

Soit en prenant les nombres de masse A, et A_ , en désignant par

1 2
M la masse d'un nucléon (M 2 1836 m)
s g _-m bam b 5 (4, - &)
2 1 - M AL, 1836 AA,

Dans le cas de l'oxygéne, en comparant les isotopes 16 et 18 :

1 2 _ -6
S8~ % =183 ' 288 ° = 51810 "o

b) L'effet du second terme, appelé effet de masse spécifique
est trés difficile & évaluer, Iles premiéres.études ont été entreprises
par Hughes et Eckart [3] en 1930 . Des études plus récentes utilisant
les fonctions radiales de Hartree Fock ont €été mendes en particulier
par Nicklas et Treanor [4] , ¢t plus récemment par J, Bauche [5] .

Ces calculs donnent l'ordre de grandeur et le signe du déplacement,

mais l'erreur peut étre de 1'ordre de 503£ .

On peut cependant donner de fagon simple guelques généralités

sur le déplacement isotopique de masse total (normal + spécifique).

0y

Ia différence des perturbations relatives & 2 isotopes de masses

respectives m, et m, stéerit

1 1 2

G -i) < m e
A1 A2 2 5 “i

le déplacement E1 - E2 est donc le produit de 2 facteurs : 1l'un

(j}' j}) ne dépendant que des nombres de masse ; l'autre, que nous
1772

appellerons K ne dépend que des propriétés électroniques de l'atome
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A - A
2 1
AE, . =K —F/——
i2 A1A2

Si l'on fait 1lthypotheése que le facteur K ne croit pas de fagon
systématique lorsgue le numéro atomique Z croit, on doit stattendre
a4 ce que 1l'effet de masse décroisse lorsque Z crolt : dans les é1é-
ments lourds (Z > 58), 1'effet de masse sera petit devant l'effet de
volume, et dans les &léments légers (Z < 30) 1'effet de masse prédo-
mine, En fait, on s'est apergu gue dans les €léments lourds, 1l'effet
spécifique de masse ne pouvait pas toujours étre négligé a priori, ce
qui a redonné un intérét & 1l'éitude de 1l'effet spécifique, tant du point

de vue théorique qu'expérimental,

I.4 EFFET DE VOIUME.

Is noyau de l'atome n'est pas ponctuel mais de dimensions finies.
Le chémp électrostatique de l'atome n'est donc pas coulombien pres de
ltorigine, ILa correction qui en résulte est fonction des dimensions
et de la forme du noyau, aingi que de la valeur fonction d'onde &
1torigine (¥(0)}) . Ila mesure de cet effet intéresse les physiciens
nucléaires, car elle donne des renseignements sur la structure du noyau.

I'étude théorique compléte de cet effet est assez compliquée.
Mais on peut évaluer son ordre de grandeur dans le cas de 1'oxygene en
supposant que le rayon nucléaire augmente suivant la loi en A1/3 [6]°
On trouve ainsi qu'il est de 0,2 nmK environ pour une transition 3p-3s .

Cet effet est donc négligeable eu égard & la précision des mesures.,

Nous n'aborderons donc pas son étude théorique.
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CHAPITRE II

TECHNIGUES EXPERIMENTALES

II.1 INTRODUCTION

Ia manipulation se compose :

a) d'une source émettant le spectre de 1l'oxygéne atomique

b) d'un prémonochromateur i réseau type Littrow qui isole la
structure & étudier

c) d'un spectrométre Fabry Perot photo-électronique & balayage
‘par pression qui, avec son pouvoir de résolution élevé et sa

haute luminosité, se préte parfaitement & cette analyse.

I'enregistrement se fait sur bandes perfordées et le traitement

des courbes enregistrées est effectué par un ordinateur,

Ila partie optique de la manipulation (Fabry Perot + réseau) a
été souvent déerite dans les publications [7][8]. Aussi nous ne nous

étendrons pas davantage sur les détails de son fonctionnement.
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I1.2 SOURCE

2.1 Technigue employée

le gaz & étudier se trouvait dans un tube en silice de 7 mm, de
diamétre relié & un banc & vide comprenant une pompe & diffusion de
mercure permettant de descendre & des pressions inférieures & 0,1 nT
et des ampoules de gaz pur (oxygéne, néon, hélium), le tube de silice
est & 1'intérieur d'ﬁne cavité hyperfréquence. Ia puissance H.F, est

de quelques Watts, la fréquence de 2450 MHz (voir figure 1).

On mélange 1l'oxygdéne a un gaz porteur (Ne, He, ...) afin de fa-

ciliter sa dissociation er oxygeéne atomigue,

" L'ensemble est plongé dans l'azote liquide afin de diminuer 1la
largeur Doppler et favoriser l'excitation du spectre atomique de 1'o-

xygtne [9] .

2.2 largeur de raie

En spectroscopie & haute résolution, on souhaite avoir des raies

fines, ce qui pose certains problémes avec 1l'oxygene,

Dans le meilleur cas, la largeur enregistréelde la raie A=8446 E
est d'environ 30 mK pour une pression de 10 & 100 mT d'oxygene et 0,5
4 2,5 T de néon avec ﬁn intervalle speciral libre de 425 mK (fig. 2).
1e profil enregistré d'une composante simple étant trés supérieur i la
largeur estimée de la fonction dlappareil, on peut considérer que 1la
largeur chservée est ecssentiellement due au profil spectral de la

source et que la température du gaz est d'environ 150°K ce gui est




" fube Silice @ 7mm.

i YRR
: | HCavite laifon @ 30mm.
' =N
Arrivée HF /
: Ll | SV

Figure 1
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a

nettement supérieur 4 la température du bain de refroidissement (77°K

imposés par llazote liquide),

Nous avons tout dtabord émis 1*hypothése que cette élévation de
température était due & la puissance H.F. dissipée. Cependant, nous
avons constaté que la largeur de raie ne variait quasiment pas lorsque
la puissance d'excitation variait dans un rapport de 1 & 10, ce gui

infirme cetle hypothése.

Une explication plus vraisemblable serait-elle émise par M,J,Feld,

B.J. Feldman et A. Javan [10].

Ies réactions produites par 1l'excitation H.F. sont du type [11]
Ne* + 0, —» Ne + 0 + 0¥ + E ., "E" est l'énergie cinétique libérée,
cette énergie serait transférée presque uniguement & l'atome d'oxygéne
éxdité (O*), qui, de ce fait, acquiert une grande énergie cinétique,.
M.J. Feld, B.J, Feldman et A, Javan.ont ainsi mis en évidence une tem-
pérature de 9.000°K dans le niveau supérieur (pour 300% dans le ni-

veau fondamental).

2.5 Instabilités

Ia réaction qui permet dl'exciter 1'oxygéne est une réaction trés
complexe et particulitrement sensible aux paramétres extérieurs. On

distingue ainsi plusieurs causes d'instabilité,

—~ L'intensité émise est fonction du niveau d'azote liguide et
varie donc dans le temps avec celui-ci. Nous avons essayé uvn disposi-

tif & niveau constant, mais celui~ci n'a pas donné de bons résultats,
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En effet, ce systéme produisait des mouvements turbulents trés nuisi-
bles & la stabilité de la source. Nous avons donc préféré conserver

un bain de niveauw décroissant mais calme.

~ Instabilités & court terme sous certaines conditions d'excita-
tion : la décharge peut devenir instable, dériver ou osciller avec des
périodes allant de quelques minutes & quelques secondes, Ia décharge
peut également présenter de brusques variations d'intensité soit aléda-—

toires, soit périodiques (effet de clignotement).

On s'est efforcé avant chaque enregistrement d'obienir de bonnes
conditions de fonctiomnement, mais comme on ne peut pas malitriser com—
plétement ce fonctionmement, il faut chercher & diminuwer les effets
des instabilités lors de l'enregistrement. Pour cela, nous avohs en—
registré le plus rapidement possible afin, d'une part, que la dérive
pendant 1'enregistrement soit faible et que, d'autre part, la probabi-
1ité d'avoir une discontinuité soit faible. Mais nous avons été limi-

tés pour deux raisons :

. 1le balayage du Fabry Perot est obtenu en introduisant de 1'a-
zote & travers une micro-fuite et un remplissage trop rapide risque de
dérégler le Fabry Perot en créant des variations de température (effet

" Joule Thomson) auxquelles le Pabry Perot est trés sensible,

. De plus, 1ltélectironique était prévue pour prendre 1 ou 2
roints de mesure par seconde ce qui donne un minimum de 15 mn pour un

enregistrement de 2 000 points.

Pour pallier ces inconvéniernis il serait scukaitable de capter
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une partie du flux arrivant sur le Fabry Perct et de 1llenvoyer sur un
photo-multiplicateur couplé & un ratiomdtre agissant en contre-réaction
sur le signal enregistré. Cetie amélioration n'a pu &tre réalisée

faute de temps.

11,5 DEPOUILIEMENT,

3.1 Rble du dépouillement

Nous voulons pointer la position des raies. Ceci peut étre réa-
1lisé théoriquement avec une excellente précision, IL'erreur fondamen-

tale peut &tre évaluée de la manidre suivante,

Considérons un spectromdtre dont la fonction d&'appareil est F(c)
enregistrant une raie strictement monochromatique de nombre d'cnde GO’
la réponse du spectromdtre sera Fl(g) ¥ 6(0-—60) . 81 l'appareil enre-—
- gistre un seul photon, la largeur de la fonction dlappareil &c four-
nit 1'ordre de grandeur de l'incertitude commise sur la mesure de 00 .
Si ltappareil enregistre N photons (le nombre de photons enregistrés
étant ¢égal au nombre de photons regus multiplié par le rendement guan—
tique), 1'imprécision est réduite & So/AX . On peut généraliser ce
‘résultat au cas d'ure ccmposante simple non monochromatigue en rempla-
cant le prefil de la fonction diappareil F(o)} par le profil enregis—

tré d'une composante simple, convolution de la fonction dé'appareil par

le profil spectral de la raie simple.

Si B(c) représente la valeur efficace @u bruit en fonction du
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nombre d'onde, on peut évaluer le nombre de photons grédce & la formule
1 Mo)\2 . p . .
N = T (B(c }° do » T 6&tant le rayon de corrélation du bruit. Ie
dépouillement sur ordinateur des enregistrements permet en principe de
recueillir le maximum d!'informations et de réduire i‘erreur au minimum
6c/YT . Cependant les résultats finals obtenus dépendent quelque peu
des méthodes utilisées et des précautions prises lors du dépouillement,
Cl'est donc un point tres important de la manipulation que nous analy-

serons en détaii,

3.2 FEnregistrement digital

2.2.%1 Théordme d'échantillonnage.

Ie traitement des courbes enregistrées sur crdinateur né-
cessite leur échantillonnage., Cependant, le pas d'échantillonnage
d'une courbe n'est pas gquelconque ; il nous est dcnné par le théordme

d'échantillonnage [12].

Nous considérons une fonction réelle f(c) dont la transformée
de Fourier f(u) est & support borné [-a,+a] et continue sur ce

suppcert, Nous pouvons écrire

400
o) = Z f(E%) sinc 2a (G—?I;“)
p:-_oo

Nows pouvons donc, sans perdre d'information, échantillonner la

fonction avec un pas h =-§;, .

Si la transformée de Fourier est & support borné [-a,a] , on

3

peut également dire qu'elle est & support borné [—b,B] avec b > a ,

on peut donc 1'échantillonner avec un pas h' inférieur 3 h (h':-;L),
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h représente donc le pas minimum d'échantillomnage (échantillonmage

eritique).

Ies fonctions que nous avons enregistrées ne sont pas exactement
4 spectre borné. Cependant leurs spectres décroissent trés rapidement,
et on peut les négliger en dessous d'un certain seuil ; on prend donc

h ='§; tel que s1 p > a , £(u) <& avec &~ 0,5 10—2 £(0) .

3.,2.2 Acquisition des domnées.

Ie signal issu du photomultijlicateur est envoyé sur un adapta-
" teur d'impédance ou il est d'abord filtré par une cellule R.C. la
tension délivrée par l'adaptateur d'impédande est mesurée grécé 4 un
vdltmétre'digital couplé & un perforateur de bande. Pour contréler
plus commodément la marche de l'enregistrement et effectuer les régla-
ges préliminaires, bn envoie, d'autre pa:t le signal de l'adaptateur
dtimpédance sur un enregistreur graphique . Ia cellule R.C. intdgre
le signél du photomultiplicateur qui est discontinu (arrivée de pho-
tons). la valeur efficace du bruit de photons sera inversement pro-

~ portiomnel & la racine carrée de ¥ = R.C. . ILe rayon de corrélation

du bruit sera égal & < .

Pour le traitement informatique, il faut échantillonner et incré—
menter le signal ; c'est le rble du voltmdtre digital. Pour avoir le
maximum d'information avec un minimum de points enregistrés il faut
prendre le pas d'échantillonnage €gal auw rayon de corrélation du bruit,
clest-a-~dire R.C. . En pratigue, nous avons travaillé avec 1 point

par seconde avec R.C, = 0,8 s ou avec 2 points par seconde et R.C.= 0,4s.
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le voltmdtre posseéde 4 digits , ce qui donne une incrémentation de 1O~4,

dans tous les cas trés inférieure au bruit de thotons.

les valeurs enregistrées sur bande perforée sont ensuite retrans-—
¢rités, par lt'intermédiaire de 1'ordinateur UNIVAC 1108 du centre
d!Orsay, sur des caries perfbrées qui seront le point de départ du dé-

pouillement.

Deux cas que nous allons examiner successivement peuvent alors
gse présenter
- les composantes sont bien résolues

- les composantes sont mal résolues ou ne sont pas résolues.

%.% Composantes bhien résolues,.

les composantes utiles sont suffisamment éloignées par rapport &
1eﬁr largeur propre pour qu'une influence mutuelle soit trés faible,
On cherche alors séparément ies axes de chacune des composantes avec.
un programme qui calcule le centre de gravité (G.d.G.) du pic au-dessus
d'un certain seuil. Pour calculer un écart de composantes il faut

faire une comparaison avec l'intervalle spectral libre,

Ie balayage par pression du Fabry-Perot n'étant pas parfaitement
lindaire 1'intervalle entre ordre enregistré varie de quelques cen-
ti2tmes entre le premier et le dernier ordre dt'un enregistrement. Pour

éompenser partiellement ce défaut, on procéde de la fagon suivante :

Considérons un enregistrement comportant £ ordres enregistrés et

supposons que la structure posséde n composantes.
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On appelle Gij la jime composante de l'ordre i (fig.3) (1€isn
ligee

Pour mesurer l'écart entre les raies J et J+1 , on calcule les deux

valeurs

—

G. . ..
1] i,J+1

Gi'—1,j+1 - Gi,;j+1

G.. - G, .
| 1,41

.= G, .
ij i+1,]

En faisant la moyenne de .Ai et Bi ’ On.compense partiellement
. les erreurs de lindarité de la fuite. On effectue ensuite la moyemne

et l'écaft quadratique moyen sur les différents ordres afin de pouvoix
juger de la qualité de 1'enregistrement. Tous ces calculs sont effec—~

tués automatiquement par 1'ordinateur.

Ce mode de calcul offre un certain nombre d'ayantages :

- Simplicité

~ Rapidité de calcul (quelgues secondes sur l'ordinateur 1110
UNIVAC).

- Précision des résultats

Possibilité de juger la valeur d'un enregistrement,

Malheureusement ce programme ne peut pas &tre utilisé dans les
cas ol les composantes sont mal sépardes ou ne sont pas séparées du

tount.




Gn  Gas G22 G211 Gu3 Giz Gn

— ~ L_w___)
2°0rdre 1°0rdre

Figure 3
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% .4 Composantes non résclues ou mal résolues,

3.4.1 Principe

Dans ce cas la détermination des axes est beauvcoup plus dif-
ficile. 0. Robaux a mis au point un programme destiné & comparer la
courbe expérimenfale 4 une courbe calculée en fonction d'un certain
nombre de paramdtres ajustables (positions et intensités des composan—

tes, profil d'une composante simple, fond continu, ...).

Soient K1 , X2 s eses Xn les paramétres ajustables, On notera

X = (X, , «vv Xn) l'ensemble des paramétres ajustables.

1
- _’ rd
Soit Yé(X) la courbe calculée

Soit Yex la courbe expérimentale enregistrée
- —
on pose A(X) = IlYC(X) - Yexldd

A  définit 1'écart entre la courbe enregistrée et la courbe cal-

culée, pour une valeur donnée de X . Nous avons toujours A(i) > 0.

Ie cas A(f) = 0 qui correspond 2 une courbe parfaitement re-
constituée n'est jamais réalisé 3 cause du bruit de fond, de microdé-
fauts sur ltenregistrement et éventuellement des erreurs sur les para—

métres supposés connus et fixés a priori,

Nous obtenons donc les valewrs X, , X

’ Xn des parané-

2,.--,

tres ajustables et en particulier les axes des courbes, en rendant

minimal A(X) (Fig. 4 et 5).




RAIE 8446 A o DEPLACEMENT 1SOTOPIQUE OXY18-0XY16

courbe @31m.w__m_.n.n..m.

courbe calculée

®o g

o = - O
iy i u
! L e’
ON@) O O
O W O U

— - g

Figure 4

O
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RAIE 7002 A o STRUCTURE FINE OXY16

courbe nnwm.wmm_._.m..m.

................. . courbe calculee

A-D“[ - 3Po e
AD3—-—- 3}32

Figure 5
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3.4.,2 Difficultés du probleme.

Nous avons & résoudre un probléme d'auvtant plus difficile

que les composantes sont plus mel résolues,

F.4.2.1 Difficulté du choix des parametres ajustables

..........................................................................................

Pour avoir des témps de calenl faibles et des résultats
glirs il faut aveir le minimum de paramdtres variables et s'efforcer
dtutiliser au mieux toutes les infprmations dont on dispose sur l'gn—
registrement : fonction d'apprareil syméirique, relations enire des po-
sitions de raies ayant des niveaux communs, intensités théoriques des
raies étudicdes ... Toutefoié cette méthode peut entrainer des erreurs.
Ainsi on staperc¢oit quelquefois qu'en fixant les intensités des compo-
santes & leurs valeurs théoriques, on ne parvient pas & obtenir une
reconstitution convenable du profil enregistré., On est alors conduit
3 traiter les intensités comme des paramdtres variables, une erreur
sur les intensités entrainant en effet une erreur sur les positioms.

De méme on suppose que toutes les composantes ont le méme profil mais
cecl n'est pas rigoureusement vrai pour des composantes correspondant
2 des isotopes différents ; on suppose aussi que ce profil est symé-
trique (En toute rigueur les causes de dissymétrie ne peuvent &tre
compldtement éliminées, mais elles sont itres faibles et leur action

sur la position des raies peut étre négligde).

Ie profil d'une composante simple est donné [13] par le déve-

N
B : 6=p . G+ .
loppement f£(o) = ;;O fP [sinc (23(230)) + sinc (2a(7Z;J)] . la fré-

quence de coupure a de l'enregistrement étant supposée connue
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(cf. II.3.2.1), les N+1 wvaleurs de fp (0<p<N) permettent de recons-
tituer ce profil., IL'expérience montre qu'il faut prendre en général

= (4 lorsque le profii est presgue Gaussien, 7 lorsqu'il est pres-

gque lorentzien).

3.4,2,2 Difficultés du choix des valeurs initiales

....................................................................................

--------------------------------------------------

Ile programme travaille par approximations successives.,

°, 19, .19

On doit donc donner un jeu de paraméires de départ (X1 » X5 s e

Si ces valeurs de départ sont trop éloignées des valeurs réelles, les
péramétres peuvent converger vers des valeurs erronnées correspondant
4 un minimum secondaire de A . On est quelquefois amené & faire plu-
sieurs essals avec des valeurs initiales différentes avant d'obtenir

la convergence vers des valeurs correctes des paramdtres.

%.4.% Précision,

On évalue 1lt'incertitude en calculant l'écaft guadratique
moyen des valeurs obtenues en dépouillant plusieurs enregistrements de
la méme structure. On constate alors gu'elle varie de quelques dizig-
mes de mK lorsque la structure est presque résolue a4 gquelques mK lors—
que les intervalles entre les composantes sont nettement inférieurs a

la largeur de ces composantes,

%.4.4 Réduction du temps de calcul.

le temps de calcul est essentiellement forction du nombre
de points enregistrés et du nombre de paramdtres variables lors de la

reconstitution. Pour un enregistrement de cent points, ce temps varie
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d'enviren 2 minutes pour un programme ayant 8 ou @ paraméires variazbles
a plus de 15 minutes pour un programme ayant i4 paramdtres variables.
Au deld de 14 peramiétres variables, les temps de calcul deviennent pro-
hibitifs., Pour diminuer les tempslde calcul, nous avons fait suﬁir -3

- chaque enregistrement les deux opérations préparatoires suivantes :

a) Au lieu de faire la reconstitution sur chaque ordre du Fabry
Perot, on la fait sur une seule courbe obtenue en additionnant tous les
ordres d!'un enregistrement., Si £ est le nombre d'ordres envegistrés,
le rapport signal sur bruit est multiplié par Y¢ . Mais la non linéa-
rité du balayage du Fabry Perot complique cette opération. En effet,
les intervalles entre ordres enregistrés ne sont pas équidistants; mais
suilvent une lol qui est fonction du temps écoulé depuis le début de
1l'enregistrement. Cette lol peut, avec uvne trés bonne approximation,

étre représentée-par la loi linéaire

In £ Io{1 +nb+nc2) ou ¢ << b << 1

LY

Un progfamme détermine par optiﬁisation les paramétres To , b ,
¢ et foﬁrnit un nouvel enregistrement corrigé globalement des défauts
de linéarité.

b) Une grande partie du temps de calcul est consacré & calculer
A . Or le temps de calcul de A est proportiomnnel au nombre de points
de la structure. L'enregistrement au départ est en général suréchan-
tillomné : en effet, le signal & enrcgistrer étant filtré par une cel-
lule R.C., on est amené, éour éviter les dissymétries, & balayer asses
lentement pour que chaque élément spectral 'corresponde & un grand nom—

bre de fois « . L'enregistrement comporte ainsi beaucoup plus de
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points que n'en imposerait la valeur de la fréquence de coupure a

(cf. 3.2.1). I1 est avantageux de se rapprocher de 1'échantillonnage
crifique. L'examen des transformées de Fourler de nos enregistrements
montre qu'il faut environ 3 points par élémént spectral. Dans le meil-
leur des cas, la fiﬁesse obtenue est de 25 . Nous avons donc systéma-—
tiquement réduit le nombre de points & 100 par ordre (ce qui corresrond

3 4 points au moins par élément spectral).

Afin de ne pas perdre d'information, il faut ramener le rayon de
corrélation du bruit & la nouvelle valeur du pas d'échantilionnage.
Pour cela on effectue numériguement un filtrage linéaire avec un fil-
tre dont la réponse spectrale est un créneau de largeur -% (H étant
le nouveau pas d‘échantillonnage). Ce filtre ne modifie pas la fone-
tion enregistrée dont le spectre est nul pour |p| >'§ﬁ (théoréme
d'échantillonnagé). Sa réponse percussionnelle, %fﬁiig%ggégl de

largeur & mi hauteur égale & H , raméne le rayon de corrélation du

bruit & la valeur H . (e filtre aura donc éliminé le bruit de fré-

quence supérieure a SH°

Le temps de calcul de cette convolution est d'une seconde sur

UNIVAC 1110 et elle permet d'économiser plusieurs minutes de calcul

lors de la reconstitution.
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IT.4. EVALUATION DES ERREURS EXPERIMENTALES.

4,1 Erreurs sur la détection 8u centre de gravité,

Soit f1(c‘) (avee o' = c-—co) le profil enregistré de la raie
dont on veut calculer le centre de gravité., On commence par éliminer
les pieds qui apportent peu d'informations et sur lesguels 1l*'influence
des autres raies se fait le plus sentir. Pour cela, on se donne un
sevil « (O<a<f(Q)) . On cherche le centre de gravité de la fonction

gl{s') tel que

I

f1(c') <o = glo') =0

f1(c') >a = glo') f1(c') -a

Influence du bruit sur la détermination du ¢.d.G.
Ia fonction f1(00 enregistrée est la somme du signal f(¢') et

du bruit blo) .

Nous ferons les hypothéses suivantes :

~ 9, étant ltaxe de la raie emnregistrée, f(o') est syméirique
(£(e') = £(=0*))

- b(c') est wne fonetion aldatoire gaussienne (bfuit de photons) de
rayon de corrélation T = R.C.{ de valeuvr moyerme nulle et de

valeur efficace proportionnelle & \Lf(d')

On poséra done b(c') =X \}f(o‘) C(c‘)
K facteur de proportionnalité
c(o!) fonction aldatoire gaussienne stationnaire, de rayon de corré-

F]

lation T , de valeur moyenne nulle et de valeur efficace 1 .
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On définit X tel que f£(X) = £(-X) =« (voir fig. 6)
X, et X, tel aque f.(-x) =1 (X)) =0

On suppose de plus
X > % il y a de nombreux points d'échantillonnage dans un pic *

fa') >> b{c') 1le signal est trds supérieur au bruit.

Pour évaluer l'erreur sur la position du C,d.G. introduite par

le bruit, ncus calculerons le développement du C.d.G. au pi-emier ordre

'b(o‘) : . . . . .
en F(G_')- . le programme ne peut distinguer le 31gna.l du bruit, il

prendra done -X X, comme bornes d'intégration. Cependant 1'erreur

172
. b(ot)
commise en prenant -X , X est en moyenne du second ordre en ';f‘—('&_!_)— ’

nous intégrerons donc de -X & X . En désignant par c('; 1'abscisse

du centre de gravité, on a :

X
f o! (f1 (61) - o)do?
X

o! =

G X : '
f (f1(c‘)-a)dc'
-X _
X ' X X
f o“f(c')dc' + f c'b(c')dc' - f c'ado!
ol = -X ~X ~X
G X X X

j;x f(ot)do' + J;X b(c.')dcs' - J;X edag?

a'f(c')ds! est d'ordre O par rapport & be') ,

I

X
f olado! est évidemnent nul .,
-X

f(o") = f(-a‘) le rend nul

-

* Ies enregistrements ol les composantes sont bien séparées n'ont pas

subi le filtrage décrit en 3.4.4. .
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X
Il ne reste done au numérateur que le terme f o'b(c! })do! d'ordre 1
' -X
- par rapport & b(e') .

Nous ne conserverons au dénominateur que les termes d'ordre O

par rapport au bruit.
X X X

f c'b(o")dc! f o'b(s")do’ ff(c-)dc,
o = —Kx = _XX X "XX
_[X(f(o')—a)dc' ‘[;(f(c')do' .[;{(f(c,:)_a)dc,
X

f a'b{c')do’
Lx
X

f f(c' )do"

est une variable alédatoire de valeur moyerne nulle,

Nous allons calculer sa variance vy . Nous appellerons S(X) la

X
grandeurf (o' )do!
-X
23=< Xa'bo'dc' 2)
Y - s(X)

_ X . X a" <b(o')b(c$")> \ .“
—'/;{c fx 32(}{) do'do

X x |
f c'f o ¥V1(0)VZ(e") <clat) co")> dotder
_J=x —X

- 82(x)

<t(c') c(o")> représente la fonction d'autocorrélation de c(o") H
comme sa largeur <t est trés inférieure & la largeur de la fonetion

f(c') on peut éerire <C(o') C(c")> = v 8(c* - o")

X .
f e ') do!
2 —-X

v = S2(x) .
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X

S o2 £(c)ao ,
=X représente la demi largeur de la fonction
X
,I; f(c')dc‘ f(s') , nous la noterons '%g .
_ YK &

APETT6?)
Ie nombre de photons enregistré est

pod [Ceen ® 1 Tele) 180
T - K2 T

X <b(c')2> x°

Done : ¥y ='§¥% . Llerreur commise est égale & (60)' =‘27 = %% R

Cette erreur correspond & lterreur fondamentale que nous avons vue au

paragraphe II.3.1 .,

X
!; f(o')dcf

Ie terme X correspond & un rapport de surfaces ;

!; (f{o*)-a)de’

en remplacant f(c') s0lit par un rectangle, soit par deux trapizes

(fig. 7) , on peut dire que fX
‘ 1 Jx £(c")do' 140 /£(0)

1—a/r(0) ¢ J‘X(f(or)_a)dc' € la/z(0)
~X

En pratique nous avons pris 0,2 < «/f(0) € 0,5 suivant les enregis-

tremenits.

L'erreur due au bruit est done de 1,3 & 3 fois l'erreur fondamen-~
tale, et varie de 0,05 mK & 0,2 nK suivant les enregistrements. Cepen~
dant cette erreur étant aléatoire, se trouve divisée par un facteur Vi
si on fait la moyenne de £ ordres, et se trouvera finalement négligea—
ble devant d'autres erreurs expérimenteales { par exemple produites par de

petites raies parasites).
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4.2 Erreurs dans le cas de recconstitution,

Dans ce cas ltévaluation des erreurs est beaucoup plus difficile
et nous ne donnerons que quelques idées générales sur -les causes

d'erreurs.

On recherche le minimum de la fonction A(f) (cf. 3.4.1). Ia
détermination du paramdire Xn sera dtautant plus précise qulune fai-

ble variation d¥n entrainera une variation importante de A(f) .

Dans le cas de composantes bien résolues, un trés léger déplace-
ment de l'axe d'une rale provoque une variation assez grande dans 1'é-
cart A(f) entre la courbe calculée et la courbe expérimentale iet ,
dans ce cas, la précisiorn est bonne. TUne étude coﬁparative de cette
méthode avec la méthode des C.d.G. a été effectude sur 7 enregistre-
ments différents'd'un méme triplet. Iles écarts ainsi mesurés sont

donnés au tableau 1 .

Méthode C.d.G. Reconstitution
556,89 £ 0,08 556,73 % 0,12
159,70 £ 0,16 159,69 £ 0,20

L'erreur indiguée est 1l'écart gquadratique moyen entre les 7

enregistrements,

Ia méthode par reconstitution semble donc légérement moins pré-

cise que la méthode des centres de gravité.
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lorsqus les composantes sont mal résolues, plusieurs paraméires
peuvent varier simultanément en modifiant peu la valeur de A(f) , de

sorte que la précision est moins bonne.

4.3 Erreurs sur l'intervalle entre ordre.

Tous les écarts entre composantes sont mesurés d'aprds 1'inter-
valle spectral libre. L'erreur relative sur la valeur de l'entre ordre

se retrouvera dans les déplacements mesurés,

4.3.1 Erreur sur la mesure des calss de Fabry Perot.

les cales de Fabry Perot sont mesurées avec un palmer per-—

mettant d'apprécier le micron.

Ltintervalle spectral libre Ac est relié & l'épaisseur e par

la relation Ac ='J~

2e
o) _|del _ 5 p ge
Ao
pour de = 1p , g%%gl varie de 2x107° & 2x10% lorsque Ac varie

de 100 mK & 1000 mK .

4.3,2 Erreur due & la variation d'épaisseur optique lors

du balayage du Fabry Perot.

Pour balayer le Fabry Perot on failt varier la pression d'a-

4

zote de O & 1 atmospheére. L'indice varie de 1 & 1+ 3x10

4)

, et 11é-

paisseur optique varie de e & e(1+ 3x10 . L'entre ordre que

5
~

nous avions supposé fixe et égal & E%‘ varie en fait de 'ﬁ; a
B

;%{1— 3x10 . En effectuant la moyenne de n ordres répartis entre
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une pression de O et 1 atmosphére, nous commetions une erreur dont la

4

0,7x10~4 "

Yn

moyenne est -1,5x10 ' et 1l'écart

Nous pouvons corriger l'erreur moyenne commise, qui est supérieure
ou du méme ordre de grandeur que l'erreur. commise sur la mesure des

cales de Fabry Perot pour lzs entre ordres utilisés en prenant comme

4.

entre ordre du Pabry Perct Ac ='§; (1— 1,5x10-
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CHAPITRE ITIT

ETUDE DPE LA STRUCTURE FINE DE L'OXYGENE,

I11,1 INTRODUCTION

La premidre classification du spectre de O0I a été faite par
. . . . . 2.3 3
B. Edlen [14] qui a établi que les niveaux du triplet 3s“2p (48)3p P
étaient partiellement inversés (Le niveau supérieur correspond & J=0 ,
1e niveau intermédiaire correspond & J=2, et le niveau inférieur cor—

respond & J=1). (e triplet a été totalement résolu par D. 0. Davis et

K. W, Meissner [15] qui ont étudié les transitions 3p Sp 35

Sy oa Bp 3. a3 5. .3
Sy 730 "By, q,00 68 T8 23R TEy 5, T8 T8, 3P 7R

J. R. Holmes et L. W. Parker [16] qui ont étudié les transitions

3 3 3 - 3
3p PO,1,2-» 3s S1 et 3d P2 3p

0,1,2 7 2% Sy

5s et par

2,1

Fo,1 e

Plus récemment, K. B. S. Eriksson et B. Isberg [17] ont complété
Ja classification des niveaux basés sur le Systéme 2522p3(4s) en re-—
mesurant de fagon plus précise les longueurs d'onde de 86 raies de la

o 0 o ' :
région 18 244 A - 4 659 A . Ils ont en particulier résolu la structure

5 5 5

-fine du terme 34 D (transition 34 "D ) et

- P
70,1,2,3,4 1,2,3

évalué en s'appuyant sur des considérations théoriques les structures

3p
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pe de raies & 6 158 4) ., (Eigure 8)..‘ e
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3 5 5

fines des termes 44 "D, 44 "D, 5& D, &d 5 > 2

D, 74°D, 83 °D qui

ne sont pas résolues.

Par la suite, B. Isberg [18] a mesuré les structures fines des

termes ©5p 5P , 6p 5P y 6g 3’5G .

Puis X, B. S. Eriksson et B. Isberg [19] ont découvert un cex-
tain nombre de termes des configurations du type 2822p5(2D)n£ et

2522p3(2P)n£ et ont mesuré les structures fines de certains dentre eux,

Le but du présent travail a été d'abord de remesurer de fagon

3P (groupe de raies

plus précise les structures fines des termes 3p

. o 5 . N 2 5

2 8 446 A), 3p “P (groupe de raies & 7 773 4), 3d °D (groupe de
o

raies & 9 260 A) et ensul.te de résoudre et de mesurer les structures

3

. . .
fines des termes 4d °D (groupe de raies & 7 002 A) et 4d 5D (grou-

2 3 3
262p (45)4d°D
P 4d%D

d°D

|

70024 €568
82604

3%

34 5'5 Figure 8
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II1.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

o]
2.1 Etude de la raie 8 446 A

. =0
3
) 3p P 557mK
J=1
v Yy ¥
3535 J"-" i

Nous avons réalisé 7 enregistrements avec un intervalle specérai
libre (I.S.L.) de 425,46 mK et 4 enregistrements avec wn I.8.L. de
1 036,5 nK . Les.premiers, bien résolus, ont été dépouillés par la
meéthode des centres de gravité. Les autres ont un profil enregistré
plus large et présentant des pieds plus accentués {fonction d'Airy).
Comme les raies se recouvrent partiellement, nous avons utilisé la mé-

thode de recomstitution de profil.
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Tableau 2
structure I.8.L. valeu% erreur 1 | erreur 2
mesuree
(uK) (wK) (mK) (mK )

3 3 425,46 159,70 % 0,16 * 0,02
3p PO- 3p P2

1 036,50 160,22 % 9,52 * 0,04

3 3 425,46 556,89 t 0,08 + 0,06
3p Pa‘ 3p P1

1 0%6,5 556,90 * 0,04 * 0,12

L'erreur due & la variation d'épaisseur optique du Fabry-Perot
(cf.II.4—3-2) est du méme ordre de grandeur que les autres erreursex-

périmentales, Nous avons donc effectué la correction s'y rapportant.

Ia valeur mesurée et l'erreur 1 correspondent & la moyenne et &
1técart quatratique moyen des enregisirements réalisés avec un méme

IISILl -4

L'erreur 2-correspond 3 1'incertitude sur 1'I.S.L. (cf.II.4-3-1).

3 3

Pour le déplacement 3p P2 - 3p “P, , nous avons adopté comme valeur

1

la moyenne des valeurs obtenues avec 425,46 mK et de celles obtenues

avec 1 036,5 mK . L'écart important (0,52 oK) sur les mesures du Gé—

3 3

placement %p PO - 3p "P, avec 1'I.S.L., de 1 036,5 mK est dil au fait

2
que l'intensité de la composante 3p 3PO — 3d 381 est faible par rap-
port a celle des autres composantes. Nous ne tiendrons donc pas coumpie
de ces mesures, et nous prendrons comme valeur la moyenne des enregis—

b

trements réalisés avec 425,46 uK .,. L'erreur définitive que nous donnons




3

a été obtenue en faisant la somme des erreurs 1 et 2 et en arrondissant.
Ces résultats sont synthétisés dans le tableau 6

. Q
2.2 Eiude de la raie 7 773 A

- J::. 3
S'P 36T4mK
3
P < J=2
! 2021TmK Jed
y Y 4
34 55 Jz o

les déplacements mesurés sont grands (2 et 3 cm"1 environ) et
terreur sur 1'1,S.L, est prépondérante. Nous choisirons donec un I.S.L.
relativement petit (425,46 mK) afin de minimiser cette erreur. D'autre
part, nous avons corrigé l'erreur due A la variation d'épaisseur opti-

que du Fabry--Perot.

Nous avons effectué 12 enregistrements que nous avons dépouillés

avec la méthode des centres de gravité.
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Tableau 3
structure valeur mesurée (mK)|erreur 1 (mK)|erreur 2 mK)
5 5 .
3P P3 - 3p °F, 3 674,20 0,10 0,35
5 5
3p P2 - 3P P1 2 021,81 0,07 0,20

0
2,3 Etude de la raie 9 260 A

3 J:0
60mNK ; Jod
‘ 404mK 3.2
| 3d% 4 o
i m
‘E 3 - J=3
| 88 mk o4
| L
? YyYeyvy yvey L 2R B 4
r J.3
5 3etumK
3P P1 . J=2
2021 mkKk 5 ’
L |

les éecarts du niveau inférieur étant assez importants (%3000 mK)

nous avons pu isoler les raies correspondant aux niveaux 3p 5P

1 »
3p ~5P2 et 3p 5P3 2 1'aide du prémonochromateur, Nous avons fait
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7 enregistrements dont nous donnons le détail (tableau 4) .

Tableau 4
Transition 5 5 5 5 5 5 5 5
DO - D1 D1 - D2 D2 - D3 I)3 - D4
enregistrée
) 5

1 Dy 4.0 By 60,10 10%,82

2 " " 59,88 103,85

3 ! " 59,93 103,86

4 °p - %p 103,90 118,75

1,2,3 2 ? ’
5 " " 104,09 118,80
6 |°p, . - °P | 118,74 88,04
: 2,3,4 3 _
7 n u 118,76 87,96
Ltintensité de la tramsition 34 5D3 - 3D 5P3 est environ 7 fois

plus faible que l'intensité de la transition 3d 5D2 - %D 5P3 . Lz
‘mesure de l'écart_ 5D2 - 5D3 sera donc beauccup plus précise sur la
raie correspondant au niveau 3p 5P2 que sur la raie correspondant au
niveau 3p 5P3 . XNous attribuons donc des poids statistiques diffé-
rents aux résultats provenant de ces 2 raies. De méme la détermination
de 1l'éecart 5D1 - 5D2 est plus précise sur la raie correspondant au

niveau 3%p 5P gque sur la raie correspondant au niveau 3p 5P 3 nous

1

effectuerons également une moyenne pondeérée.

2

' Ces résultats sont regroupés dans le tableau 6,

’ ¢
L'erreur donnée est une erreur estimée d'aprés les 7 enregistre-

ments,
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0
2.4 FEtude de la raie 7 002 A

J=1

:,J’D 48mK | - J:2

680\“ J=3

ryeYyevYe v e
[ Jo
160mK
il 32
AJP3P

557mKK :

L L4 J'-.-j

Nous avons utilisé la méthode de reconstitution de profil, en

attribuant & la structure fine du terme 3p 3P celle trouvée en IIT-2-1,

Tes déplacements mesurés étant petits (environ 50 mK), 1'erreur

sur 1'I,8,L, n'intervient pas.

Nous avons effectué 2 enregistrements avec un I,5.L. de 901,88 mK

et 4 enregistrements avec un I.S.1L. de 425,46 mK
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L 42546 m\ S

N AN - e
o AT R R

o
™y
totort it
= N AT ‘2
& 487 &8

Ies résultats sont regroupés dans le tableau 6 .




42

0
2.5 Btude de la raie 6 158 A

r Jz=0
2 mK W
4Imr J.z
f -
4d’D 4 55 mH
J=3
4Fm K
. - J=4
|
5 YYY YYY YYVY
Q
r J=3
5 367 mk
3p°P ¢
J=2
2021 mK
L J=4

Ies écarts du niveau inférieur étant assez importants (~3 000 mK)
nous avons pu isoler les raies correspondant aux trois valeurs de J

-

de ce niveau & 1l'aide du prémonochromateur & réseau, Nous avons donc

3 séries d'enregistrements.
"

Pour améliorer le pouvoir de résolution nous avons pris un I.S.L.

faible (199,11 mK)., Cependant, les structures ne sont pas trés bien
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résolues, et lterreur est plus importante que pour les autres raies,

199,11 mK

N N
L‘_’L‘l..‘“ , ;,.9' w
t " : El)'"
g & s

Nous avons effectué 6 enregistrements dont nous domnons le détail

(tab}eau 5).'
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Tableau 5
s 5 5 5 5 5 5 5 5
Transition D0 - D1 D1 - D2 D2 - D3 D3 - D4
5 5 .
2 n " 27,0 52,0
5 5
4 | o 42,0 54,%
5 5 : , _
5 44 D2’3,4 - 3p P3 , . 54,1 47,4
6 n " 54,3 47,8

5 5

les rapports d'intensité dans les transitions de type 4d "D -%p P

sont identiques aux rapports dtintensité dans les transitions de type

> 5

D - 3p P . Nous pondérerons donc nos résultats de la méme facon

pour les transitions du type 44 5D - 3D 5P que pour 3d 5D - 34 >

3d
P -
L'erreur que nous donnons sur la moyenne est une erreur estimée d'aprés

ces résultats, Ces moyennes sont données dans le tableau 6.

2.6 Comparaisons des résultats.

L'ensemble des valeurs mesurdes a été regroupé dans un tableau
unique afin de pouvoir les comparer entre elles et aux résultats rré-

cédents.
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Tableau 6
terme |[déplacement |valeur mesurée valeurs précédentes
mesuré (mK) (mx)
E D&M BE& P E& T
[14] | [15] | [16] | [17]
3p - 3p 159,7 £ 0,21 160 | 159 | 158 | 157
3p3p | O 2
%p, - 72 | 556,9 %0,15 540 | 557 | 559 | 559
5, - °p. |3 674,2 % 0,5 |3 670 3 676
5 3 2
N A
P2 - P1 2 021,8 & 0,3 |2 020 2 021
51)0 - 51)1 59,97 % 0,1 49
. 5D - 5D 105,86 * 0,1 103
.5 1 2
347D 15 5 .
| D, - 7D, 118,77 £ 0,1 | 123
5 5 .
D — ) = ]
= D4 88,00 0,1 86
5 5 .
| DO - D1 26 4 24%*
5p. = °p 49,5 * 4 | 49%
5 1 > .
447D 1 g g
— +
D, ~ °D, 55 4 5%
Dy - °D, 47,5 %4 41
3D' - 3D 48,1 % 0,8 46%
3 1 2
447D 5 0 5
D2 - D3 68,41 * 0,5 69%

* Ies valeurs marquées d'un astérisque ne correspondent pas vérita-

blement & des mesures, mais & des évaluations basées sur des consi-

Cp

dérations théoriques.
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ITI,3 INTERPRETATION DES STRUCTUGRES FINES DES MULTIPIETS 2933d 3’5P

et 2p34d 3’5D .

3.1 Choix d'une base pour les vecteurs propres des niveaux,

L'étude du spectre de 0,I, montre que les multiplets 2p3n£
on% des structures fines trés serrées. L'interaction spin—orbiﬁe A
est done tres inférieure & 1'interaction électrostatique G , de sorte
que le couplage de Russell-Saunders constitue une excellente approxi-

3

mation. De plus, les triplets de chague configuration 2p"né sont
groupes en trois ensembles Gont les écarts d'énergie sont peu diffé-
rents de ceux qu'on observe dans le spectre de O II entre les termes
3 4, 2 2. . , . C
de 2p : 5, 8Set P . 7Par conséquent, dans 1'interaction élec-
trostatique, les éléments de matrice correspondant aux interactions
entre électrons 2p sonit trés supérieurs i ceux des interactions entre

1'electron extérieur nf et les électrons 2p , ce que nous pouvons

exprimer symboliquement par G2p-nf << G2p-2p .

Si A et (2p-ng étaient nuls, les fonctions d'onde des niveaux
de 0 I seraient du type ]{p3(81,Lq),nx(z,%)}S,L,J,MJ> . Comnme
G2p-nfg est petit, les vecteurs propres de G s'écartent peu de cette
gituation : chacun d'eux est la somme de trois composantes du type

précédent

YSLJHMD> = T a(si) | (5,,2,), s LT HD (1)
5,L,

Mais dans ce développement deux des trois coefficients a(S1,L1)

sont trés petits, le module du troisidme étant voisin de 1'inité, Ies
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termes que nous avons étudié sont essentiellement basés sur le terme

4 3.5 3

S de 0 II, ainsi le développement d'un état du terme 2p 34 "D

stéerit
> + a(EP)[(eP), 3DJM

> + a(®0) | (°D), o>

[y 3J)JMJ> = a(*s)|(*s), 3DJM 7

J d

avee |a(*s)| ~ 1 [a(®R)| = 1,6 x 1072 ; [a(®D)] = 3,4 x 167> .

Ies conditions triangulaires {81,8,%} et {L2,£,L} peuvent réduire
le nombre de termes du développement ; par exemple les guintuplets des
. . . 4

configurations 2p3n,8 de. 0 I ont pour unique parent le terme 5

de 0 II .

3.2 Interaction svpin-orbite.

L'interaction spin-orbite est traitée comme une perturbation

ajoutée & lt'hamiltonien HO + G . Ies fonctions d'onde d'ordre zéro

gont donc les fonctions d'onde de couplage IS définies aun paragraphe'
précédent. Nous allons examiner les corrections aux énergies des ni-
veaux apportées par le premier ordre et le second ordre de la théorie
des perturbations. Dans chaque cas, il sera commode de distinguer
dans l'hamiltonien perturbateur A la contribution de 1'électron 2p
et celle de 1'électron nf : A = AP + A, . Ia constante de spin

£

orbite de 1'électron 2p , € peut &tre déduite approximativement

2p
des intervalles de structure fine de la configuration 2p4 de 01,
Elle vaut 145 om"1 . 1la constante an est beaucoup plus faible.

Ny : . 2.2,3
On sait en effet que { est proportionnel & 2z Za/n [20] . Pour

"1*électron nf qui est beaucoup plus extérieur que l'électron 2p ,

la charge effective Zi du noyau est plus faible, tandis que le nombre
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guantique effectif n* est plus fort. Une évaluation a priori de

A conduit & la valeur 0,02 c:n:t_1 ; € est encore plﬁs faible ;

3d 44

quant & Za il vaut 1 dans les deux cas (atome'neutre)

3.2.1 Premier ordre de la théorie des perturbations.

£

Nous étudierons & titre dlexemple le cas de la configuration

2p33d . les résultats qualitatifs que nous allons établir sont appli-

cables & la configuration 2p34d .

Au premier ordre de la théorie des perturbations, l'effet de
1télectron 3d est de 1l'ordre de C3d solt 20 mK. L'effet de 1'élec-

tron 2p est donné par 1'élément de matrice :

<TSLJMJ|AP|Y_SLJMJ>

en utilisant le développement (1) (§ III.%.1) on obtient des termes
diagonaux relativement & S1 et L1 s ces termes sont nuls du fait
que la couche 2p est & moitié remplie. Pour les triplets, on a de
plus la contribution des termes non diagonaux relativement & S1 et
L1 s, Par exemple :

a(*s) a(®p) <(%), 31) i |A [(®p), p D, M
. 4 2 .
dont ltordre de grandeur est celui de [a( S) pd a( P)|€2P soit 250mK,

Finalement, les termes du premier ordre de 1'interaction spin
orbite sont extrémement petits par rapport aux écarts entre termes
spectraux. On ne peut néanmoins pas en conclure que les termes du
_deuxidme ordre de l'interaction spin orbite sont négligeables, En

effet, ce ne sont pas les facteurs monoélectroniques € (52 est
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relativement grand) gui sont responsables des petites valeurs obtenues
mais les particularités des fonctions. d'onde des niveaux (c'est—é—dire

le fait que la couche 2p est & moitié remplie associé i llexistence

d'un terme parent prépondéranﬂ.

3.2.2 Second ordre de la théorie des perturbations,

Ia contribution du second ordre est doanée par la formule

_plsiyg wy|alers]?
¥t E(y s LJ) - E(¥)

Ay By

Comme on néglige l'interaction de configuration (ef. § 3.2.c ci-dessous),
les états ¥' correspondent 3 la méme configuration que 1'état concerné
et d'écrivent :

> = T a'(s',L;) | -(s',La), SLINS (2)

J
T
31,L1

Puisqu'on écrit A sous la forme An + AZP s la somme A

£ EEJ

. P 2 2 :
e;t une combinaison linéaire de (an) ’ (Czp) et (C2p'cn£) .

Nous devons examiner les ordres de grandeur des différents termes

qui interviennent dans la somme A2EJ .

Pour commencer, nous considérons les états IY') basés sur le

terme s du coeur 2p3 comme le niveau &tudié (a&s ~ 1) , clest-a-
dire lt'interaction entre triplet et quintuplet. L'écart d'énergie

AR = E(W')'— E(y S LJ) est, pour tous les niveaux, d'environ 70cm™ !
En développant les états !y SLJ MJ> et ]W') suivant les formules
(1)'et (2) (cf. § 3.1 et 3.2.b)'0n constate que les ordrés de grandeur
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. . 2 2 .
des coefficients de (an) , (CEP) et (c2p'cn£) sont respective-

a'(zP) + a(ZP)
. AE!

ment 1/AE’, [a(ZP) + a'(ZP)]2/AE' et soit environ

1072 mK, 1 mK et 0,1 mK.

P . . . 2
Considérons ensuite les états |¥“> basés sur le terme P du
coeur 2p3 ‘a"(2P) ~ 1) . Pour tous les niveaux, 1l'écart d'énergie
AE" = E(¥") - B(y S L J) wvaut 40 000 em ! environ, Ies ordres de

et ¢, ¢ sont respectivement

2
grandeur de U 2p ©ns

2
ng ’ C2p

[a"(%s) + a(®p)]/aE", 1/aE" ot [a"(*s) + a(®®)]/AE" . 1a valeur

numérique des déplacementis de niveaux correspondants est 10—8 mK ,

3 4

10” mK et 10 mK . Ie deuxidme terme est donc important, sa valeur

étant méme supérieure aux écarts d'énergie observés dans les triplets
et quintuplets D é&tudiés. Mails on montre que, pour chaque multiplet,
le déplacement de niveau qu'il produit est indépendant de J et n'af-

fecte donc pas les écarts entre niveaux. FEn effet, les états

[y s1JIM

> et |¥'> qui interviennent dans l'expression de A2EJ

J
reuvent étre développés suivant les vecteurs proyres en couplage J1j
(J1 et j désignant respectivement les moments angulaires du coeur
2p3 et de 1'électron 3d ) ; ainsi 1'état YySLJ MJ> dont la com-—

posante principale est |(4S)S LJ MJ> s'éerit ;

1(*s)s L7 1> = al2p’(3/2), 3a(5/2), 7, U> + l2p°(3/2), 3a(3/2, I,n>
J J J

-Dans 1'expression de A2EJ interviennent donc des éléments de

matrice du type :

<@’(3/2), 3a(3), 7 mla |20’ (1), 3a(30) 5, Mp
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qui sont nuls pour j £ j' et 31# 3/2 . les éléments non nuls sont

indépendants de J opuisque A commute & la fois avec les opérateurs

J12 et j2 s 1ls sont aussi indépendants de j . Finalemenit, la con-

tribution & A2E de ces éléments de matrice est donc bien indépen—:.

J
dante de J .

Enfin, pour les états |¥'> basés sur le terme 2D du coeur

3

2p” , les termes correspondants & ceux que nous venons d'exsminer sont
nuls & cause de la régle de sélection 6L1 =0, ¥ 1; les contribu~

tions restantes sont beauncoup plus faibles, donc négligeables.

3.2.3 Interaction de configurations.

Lles écarts de structure fine pourraient &tre modifiés par
les interactions avec des niveaux de configurations proches des niveaux
étudiés. En examinant 1l'interaction entre les niveaux des configura-
tions 2p3(48)3d , 2p3(45)4d et 2p3(4s)33 ,'on montre que l'o:dre de
grandeur des déplacements qui en résultent est de t mK , Sans faire
une étude trés ;ompléte de l'intefaction de configurations qui serait
longue et difficile, on peut donc admettre que ses effets sont négli-

geables,

En définitive, les contributions de second ordre de A
n'affectent pas les écarts de structure fine des triplets et quintu- -
plets que nous étudions. D'autre part, au premier ordre de la théorie

des perturbations, les écarts d'énergie dils & A suivent la rdgle
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Tableau 7
Ce travail Valeurs prééédentes
' M AT A
Intervalle |AR AE —-AE AR ) AR —AR
mes, cale, m c. mes, calc. e} c.
%D -5131 59,97] 59,61 0,36 | 49 | 58,39 -9,39
°p. - 7p 103,86| 104,18] -0,32 || 103 102, 27 0,73
234 °D < 2
°p, - by [118,77| 118,66 0,11 || 125 | 117,12 5,88
51)3-5]34 88,00| 88,01| -0,01 86 88,42| -2,42
5]30- 531 26 26,86| -0,86 || 24 28,02 -4,02
5 5
20%ap | Dy 7 Dy | 495 | 4T.69) 181 49 | 49,040 -0,04
5D -51)3 55 56,45| -1,45 || 59 | 56,09] 2,91
5p. - 9p )
4 4—775 47!10 0940 41 42;16 "1’16
“
Tableau 8
2p3[4s]3d D 3[48]461 D 3[48]3d D 3[48]4d D
Av (mk) | 33,29 * 0,06| -16,3 £ 0,3 31,50 ~23,17
B' (mK) | -90,3% 0,5 | -36,2% 2,4 -4,00 1
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d'intervalle de ILandé, (omme les intervalles des multiplets considérés
ne suivent pas cette régle, il faut, pour en rendre compte, faire appel
& d'autres effets comme 1'interaction spin-spin et l'interaction spin-

autre orbite (ef. Chapitre I A).

3.3 Autres interactions magnéitiques,

%.3.1 Facteurs A' et B! de-structure fine,

Nous avons établi au Chapitre I A que 1'ensemble des inter-
actions magnétiques conduisait & des intervalles de structure fine dé-

crits pour chaque terme spectral y S L par une formule de Casimir,

5 3,42

Ies deux quintuplets 2p33d D et 2p'4d4 "D présentent chacun
quatre intervalles et permetient de contrller la validité de cétte
formule. Pour cela, nous avons calculé ies valeufs de A" et B’
par une méthode de moindres carrés (tableau 8) et nous avons compéré

- les valeurs des intervalles de structure fine calculées 3 l'aide de

ces constantes avec les valeurs expérimentales (tableau 7).

On constate que, pour le multiplet 2p33d 5D , ltaccord est

excellent lorsquton utilise les résultats de nos mesures. L'écart
quadratique © au sens de Racah (*) vaut 0,35 , ce qui est du nmére

ordre de grandeur gue l'incertitude sur les mesures de chaque intervalle.

(¥) o = z(AEcai.l _ AEmes

N-~-P

ol N désigne le nombre d'intervalles

et P 1le nombre de paramétres ; ici N-P =2,




Pour le quintuplet 2934d 5D , l'accord est moins bon, mais ceci

est dfi trds probablement aux incertitudes expérimentales gqui sont plus
grandes., On constate en effet que 1'écart quadratique moyen est infé-

rieur aux erreurs expérimentales,

En conclusion, les structures fines étudiées peuvent &tre déeri-
tes par la formule de Casimir de facgon irés satisfaisante, Ce fait
confirme Que les fonctions d'onde des niveaux sont bien celles du cou-
plage de Russell-Saunders et que 1'analyse de lt'interaction spin-orbite
que nous avons faite en supposant la validité de ce schéma de couplage

est correcte,

les triplets 2p33d 3D et 2p34d 3

D qui ne possédent que deux
intervalles n'offrent pas la possibilité de faire cette vérification,

On calcule les valeurs de leurs facteurs A' et B! par application

de la formule de Casimir aux deux intervalles (tableau 8).

3.%5.2 Interprétation des facteurs A' et B! .

Comme nous l'avons vu au Chapitre I A , on peut regrouper les
diverses interactions magnétiques suivant le rang total X des opéra-
teurs de spin et d'orbite qui leur sont associés (X =0, 1, 2). Ies
facteurs A' et B' résulient des contributions correspondant aux
opérateurs de rang K = 1 et aux opérateurs de rans X =2 respecti-

verent,

L'opérateur d'interaction spin orbite A est une somme d'opéra-
teurs monoélectroniques. Au contraire, l'opérateur de 1'interaction

‘spin-autre orbite A' et celui des interactions spin spin HSS sont




des opérateurs biélectroniques (L'opérateur orbite-orbite a un rang
nul dans l'espace de spin et n'intervient pas dans 1'étude de la struc-

ture fine).

I1 faut donc a priori faire intervenir tous les opérateurs bi-
électroniques correspondant & ces interactions megnétiques. les opé-
rateurs ne faisant intervenir que les élecirons du coeur ne contribuent
ras & la structure fine ; l'effet des opérateurs d'interaction éleciron
du coeur - électron optique est identique & celui d'un opérateur mono-
électronique concernant cet électron optique nf et apparait dans la

constante de structure fine qui peut alors &tre obtenue a priori

ng *
par la formule de Blume et Watson. Seuls sont donc & considérer les
‘opérateurs bidlectroniques faisant intervenir les é&lectrons optiques ;

la liste de ces derniers peut &tre limitée en considérant diverses

conditions triangulaires dans la configuration p3£ .

Les interactions magnétiques sont traitées au ler ordre de la
théorie des perturbations ; comme les grandeurs radiales assocides
sont faibles devant an , on peut limiter le développement (1) des
fonctions d'onde au terme principal, c'est-i-dire celui bati sur le

4 3

terme parent 'S de 2p° . Ceci élimine un certain némbre.d'opéra—

teurs de la liste ci-dessus. En particulier les opérateurs biéiectro—
niques concernant les électrons 2p ne contribuent ni & A' ni & B!
car le rang K relatif &4 l'orbite soit satisfaire la condition trian—
gulaire {O, X, 0} . Il ne reste donc que les opérateurs 2p-nd pour

“lesquels il faut distinguer entre partie directe et partie d'échange.

Un examen des intégrales radiales correspondantes montre que la partie
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directe est prépondérante (ceci résulte du faible recouvrement des
radiales 2thd) ce qui permet de limiter 1'étude & celle des 2 opé-
rateurs directs :

T

i

w(10)" (2p,2p) . w01)' (na,na)

w(10)" (2p,2p) . w(12)] (nd,nd) = T

2
les opérateurs T1 et T2 étant associés aux grandeurs radiales
t1,t2 . -L'opérateur T1 correspond aux interactions spin-autre orbite.

le rang total K pour le spin est 1, le rang pour 1l'orbite est 1 égale~ . -

ment : T1 contribue seulement au facteur A' , T2 correspond aux
interactions spin-spin et spin-spin contact. Ie rang total pour le
spin est 2. Le rang pour l'orbite est également 2. Il contribue uni-

quement aux facteurs B' .

Tableau 9
Etude (1) Etude (2) AP,
[ V5, 2,29 % 16,2 46,8% 1,8 41,6
t, -27,5 -562 ~%27
20”34 , -83,4 £ 156,  -97,3 % 10,1 -85
g 0 -604,9 ~ =500
. EoQM 107,0 ' 6,9
[ Y5 Ly 18,2 +22,9 % 1,5 19, 1
t, ~218,2 -275,0 ~139,0
20244 t, -35,2 £ 18,3  -36,7 * 8,7 ~35,8
t 0 ~64,4 16,8 ~ =200,0
| B 12,5 5,9
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Finalement, en premiére approximation , on peut interpréter la

structure fine de chaque configuration 2p3nd 3 l'aide de quatre para-

metres ; “cnd . C2P et les deux parameétres t1 et t2 associés. aux
opérateurs biélectroniques directs T, et T, . B‘(BD) et B'(SD)
ne dépendent que du seul paramdtre +t_. . Par contre A'(3D) et A'(BD)

2

et t, ; donc, dans toute

sont relids aux trois paramdtres Cnd ’ C2p 1

étude empirique, il faudra introduire au moins une relation entre ces

trois paramdgtres,

Pour effectuer cette étude empirique, nous avons opéré avec les
fonctions d'onde lp3[4S],d,S L J> . Nous avons calculé les éléments

de matrice des trois opérateurs W§;'1) s T1_ et T2 . Pour tenir

compte du spin orbite de 1l'électron 2p dans ce schéma, il faut intro~
duire les éléments de matrice : Elf <p3[4
2p

associés & la grandeur indépendante de J

s],d,3DJ|Ap]p3[2P],d,3DJ>

37 5(#[4s]) - 5(»[ %))

% X <p3[2P],d,3D|GPd|p3[4S],d,3D> .
Nous avons effectué deux €tudes différentes., Dans la premidre,

nous avons fixé & la valeur 0 le paramdtre t3 , ce qui revient & né-
gliger 1l'interaction électrostatique entre l'électpon externe nd et
les électrops 2p (ef.III.3.1). De plus, nous avons fixé le rapport
de paramdtres Y5 Cnd/t1 3 la valeur —12 , voisine de celle calculée
a priori pour ces grandeurs radiales aussi bien pour la configuration
2p33d que pour la configurétion 2p34d . Ies résultats sont présentés
dans le tableau . On constate que cette étude n'a aucun sens pour

5

la configuration 2p”3d ; les résultats sont moins mauvais pour la
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3

configuration 2p74d ., Ceci montre qu'il faut introduire le paramdtre
t3 .
Dans la deuxidme étude seul le rapport V5 Cnd/'l:1 est fixé. On
constate (tableau 9) que l'interprétation de la configuration 2§B4d
est nettement amélioré ; on remarque en outre que le paramdire t2
conserve la méme valeur que dans 1'étude n® 1, son écart~type étant
toutefois amélioré. Ltinterprétation de la configuration 2p33& {ta—

bleau 9) est trés satisfaisante, ce gul montre le rGle prépondérant du

spin-orbite des électrons 2p (paramdire t3 ).

Comme nous ne disposons de grandeurs expérimentales que pour
deux termes de chaque configuration, le succés d'une telle étude empi-~
rique (3 paramdtres pour 4 grandeurs expérimentales) ne jusfifie pas
le choix des opérateurs que nous avons fait. Toutefois, la méthode du
potentielrparamétrique [24] permet d'évaluer un ordre de grandeur des
intégralés radiales intervenant dans la structure fine de l'oxygine et
ceci avec d'autant plus de précision que les configurations étudides
sont plus basses. Nous donnons dans la dernidre colonne du tableau 9
une estimation des paramdires choisis dans 1'étude empirique (c'est 1la
néme étude a priori qui nous a permis d'évaluer les divers ordres de
grandeur et nous & condult & ne conserver que les opérateurs Aép ,
And , T1 et TZ) . L'accord obtenu dtune part pour les congtantes

de spin.orbite Cnd est satisfaisant, d'autre part pour % Ceci

5
montre que le choix de l'unique opérateur correspondant & XK=2 est

. Justifié. Ie paramétre 4 est difficile & évaluer a priori ; sa va-

3

leur est en effet reliée & celle du coefficient b(2P) du développe-
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ment 2 (ef.§ III.3.1) qui, nous llavons vu est de llordre de 1073

3

pour 2p°3d . Néanmoins sa valeur est en bon accord avec la valeur

empirique pour la configuration 2p33d .

3.3.3 Conclusion.

L'examen de ces résultats montre que pour la configuration

2p33d , c¢'est le facteur CQP (ctest-—n-dire t3 ) qui donne la coniri-
bution prépondérante aux intervalles de structure fine. Au conitraire,

3

pour la configuration 2p74d , ce sont les interactions magnétiques

autres que l'interaction spin-orbite (facteurs t, et t, ) qui sont

prépondérantes., Clest ce qui explique que les triplets de ces deux
configurations sont inversés l'un par rapport & 1l'autre, le niveau de
plus petit J é&tant le plus profond pour la configuration 2p33d et

au contraire le plus élevé pour la configuration 2p34d .
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CHAPITRE IV

ETUDE DU DEPLACEMENT ISOTOPIQUE DE L'OXYGENE

Iv,1 INTRODUCTION,

L'oxygtne posséde 3 isotopes naturels O16 , 017 et 018 dont

les abondances sont respectivement 99,76%, , 0,0424 et 0,292 dans le

mélange naturel,

Pour 1'étude du déplacement isotopique, O18 présente de nom—
17
breux avantages sur 0
— I1 ne posséde pas de structure hyperfine,
- Ses déplacements sont plus importants, donc plus faciles &
mesurer,

~ Il est moins rare, donc plus facile i obtenir en mélanges

enrichis,

les premiéres mesures de déplacement isotopique ont é€té faites

par L. V. Parker et J. R. Holmes [21] & partir d'oxygine emrichi en
4]
Oxygene 18 . Ces auteurs ont examiné 20 raies entre 2 000 et 11 000 4

dont les déplacements varient de 0 & 500 mK ; ils ont en particulier
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[+) .
mesuré les déplacements des raies 7 771,91 A (3s 582 - 3p 5P3) .

[+]
8 446,76 A (3s 3s1 - 3p Sp 1) et montré expérimentalement que le dé-
% 3 )

P2,1,0 -~ 44 7D ,

[+]
placement des raies & 7 002 A (3p 22,1 est inférieur
L]

% 100 mk .

Nous avons remesuré de facgon plus précise le déplacement de la
raie 8 446 K , de la raie 7T 771,96 K ainsi que des 2 autres raies
voisines correspondant au terme 3p 5P (7 774,18 R et 7T 775,40 i) .
Nous avons également meguré le déplacemert des reies & T 002 K et

o 5 5
9260 & (347D 4 55, 3P R L )

IVv.2 METHQOIE DE MESURE,

Il existe deux méthodes pour mesurer un déplacement isotopique.

1) On enregistre la structure d'une raie émise par une source
contenant un mélange de 2 isotopes. Ensuite on dépouille cetie struc-
ture par les méthodes habituelles exposédes au Chapitre IT (pointé des
centres de gravité lorsque toutes les composantes sont bien résolues,

reconstitution de profil dans le cas contraire).

2) On dispose de 2 sources contenant chacune un des isotores ;

on envole alternativement la lumidre de ces 2 sources a ltaide dfun
miroir orientable sur la fente d'entrée du spectromdtre en laissant
défiler continuement le balayage. On enregistre ainsi un ofdre sur
deux du Fabry-Perot correspondant & chaque isotope. On dépouille en—

Y

suite l'enregistrement obtenu & 1l'aide de la méthode des centres de
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gravite, méme si les déplacements mesurés sont tres faibles et si les

structures fines sont mal résolues. (Cependant, cette méthode nécessite
qu'on dispose d'isotopes extrémement purs et que llalignement des deux
sources soit excellent, car un mauwvais réglage peut entrainer wn dépla-

cement instrumental,

Bien que disposant d'un échantillon 4'Oxygeéne 18 dont la pureté
¢tait supérieure & 99,2%@ , nous n'avons pas pu utiliser en général la
deuxieme méthode. En effet, nous nous sommes apergus que la source
rem@lie d'Oxygene 18 émettait avec une intensité trés notable les com-
posantes de 1'Oxygeéne 16 . (e phénoméne, probablement dit au dégazage
des parois du tube & décharge n'est devenu négligeable qu'au bout dtun
temps trés long de fonctionnement de ce tube, et nous avons utilisé la
méthode d'échange des sources seulement pour la dernidre sériec de me-

o)
sures concernant ‘le groupe des raies & 9 260 A (figure 16).

IV.3 RESULTATS EXPERIMENTATX.

3
, = 3s 78) .

]
3.1 Etude de la raie 8 446 A (3p 3PO 1

Nous avons enregistré la raie issue d'un mélange comprenant envi- ..
ron 403@ dtOxygéne 16 et 603@ d'Oxygene 18 . les enregistrements, mal
résolus, ont été dépouillés par la méthode de reconstitution de profil,

en utilisant pour les écarts de structure fine leg valeurs du tableau 6.

Nous avons fait 2 mesﬁres avec un I.5.L. de 425,46 mXK et 4 me-

sures avec un I1.5.L. de 1 036,5 mK ,
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I'erreur indiquée est 1'écart quadratique moyen entre ces 6 va-

leurs., Ces résultats sont donnés dans ie tableau 11.

o
3.2 Etude du triplet 7 772 -7 774 - 7 775 A .

op

Nous avons pu isoler chaque raie du triplet (3p 1,2,3 " 38 SS)
4 ltaide du prémonochromateur. Nous avons donc mesﬁré séparément le ‘
déplacement de chacune de ces raies. Nous avons fait 6 enregistrements
de chaque raie., Les différences des déplacements isotopiques des 3

transitions (environ 0,01 mK) sont trds inférieures 3 l'erreur expéri-
mentale (voir tableau 11). Nous pouvons donc admettre que les 3 raies
ont un déplacement isotopique identique {1a variation attendue pour

lteffet normal, d'envirvon 0,02 mK , ntest pas décelable vu la précision

de nos mesures).

' : e 3 3
3.3 Etude de la raie 7 002 A (4d D ~ 3p “P).

Nous avons enregistré l'ensemble de la structure., Nous aveons

dépouillé l'enregistrement en attribuant aux structures fines des ni~

3 3

veaux 4d "D et 3p “P les valeurs du tableau 6.
Nous avons fait 3 enregistrements avec un I.S.L., de 425,46 nk,

. . ° 5 5
3.4 Btude des raies & 9 260 A (34 °D - 3p “P).

Nous avons enregistré alternativement les raies issues des 2
sources. Nous avens dépouillé les enregistrements par la méthode des
centres de gravité. Nous avons ainsi pu mesurer séparément les dépla—

cements des raies les plus intenses. Nous avons fait 2 enregistrements
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5

5

de chacun des ensembles de raies 3d DO 1.2~ 2P P1 ,
Zd 5D1 5 3<a 3p 5P3 + Nous avons ainsi obtenu 10 valeurs de déplace-
-3 .
ment isotopique réparties entre les transitions 51)1 - 5P1 . 5P1
5 5 5 5 5 5 %
D, P, s "Dy - Py D, - 7Py (tableau 10). (%)
Tableau 10
déplacements mesurés { mkK )
P 5 55 |9 55 19 5 ) )
No t tio — - - - —
ransi n P D2 P1 5 32 D3 P2 P3
t [3a °p >3 7| 27,11 | 26,87
0,1,2 1 o’ S
2 n 28,13 27,57
3 |3d °p - 3p 7P 27,50 | 27,59
1,2,3% 2 ’ ’
4 " 28, 16 27,74
5 5
d °D — P 27,0
2 P Dy 5,4 7 00 By 7,04
6 " 27,43

Les erreurs expérimentales étant tiés supérieures aux différences
attendues entre les déplacements isotopiques des différentes raies (cf.

IV.2.2.2) nous avons fait la moyenne des 10 valeurs obtenues (tableau11).

Nous avons regroupé tous nos résultats au tableau 11 afin de pou-~

voir les comparer entre eux et avec des résultats précédemment publids.

(*) 3 1la premidre colonne du tableau 10 est porté le n° de 1'enregistrement
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IV.4 INTERFPRETATION THEQRIQUE DES RESULTATS,

Pour tenter d'interpréter ces résultats, nous avons effectué une

évaluation a pricri des déplacements spécifiques de quatre des transi-

~

tions étudides. Pour cela, nous avons calculé i l'aide du programme

de (¢, Pischer—Froese [22] les fonctions d'onde radiales de Hartree-

Fock relatives aux termes 2p335 3’58 , 2p33p 3’5P , 2p33d 3’5])

2Paa 353

et
. Ies déplacements spécifiques ont été ensuite calculés &
l'aide de ces fonctions d'onde ern wtilisant le programme de J, Bauche

{23] . les résultats donnés au tableau 12 sont, dans l'ensemble, dé-

cevants.
Tablean 12
Effet spécifique Effet spécifique
Transition‘

mesuré (mK) calculé (mK)
2p33p 3? 4=2p33s 3S + 70,9 + 38,03
25734 7D - 2p°3p 7P - 13,3 - 19,24
2p°4d 2D - 2p°3p P - 12,3 - 17,88
2p33p.5P-+ 2p338 5S + 16,1 - 4,3
2p°3p OP - 2p°3p P - 3,33
2p°%s S - 2p°38 °S | - 45,72

les signes des déplacements ne sont méme pas tous correctement

interprétés puisque pour la transition 2p33p %p 2p333 2

S le dépla-
cement calculé est négatif alors que la valeur mesurée est positive.

Pour les quatre transitions, on remarque néanmoins que les valeurs
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expérimentales et théoriques sont rangées dans le méme ordre. De plus
le grand déplacerent de la transition 2p33p 3P-» 2p33s 3S est expli-

qué gqualitativement.

Nous avons également fait figurer au tableau 12 les déplacements

3 5.5

spécifiques calculés des deux transitions fictives 2p 3p 3P-+ 2 3p 7P
et 2p335 3S - 2p33 5S . Ces déplacements ne sont pas mesurables mais
il est 1égitime d'admettre que le premier a une valeur trés veisine de
zéro {en effet, les énergies des termes de la configuration 2p33p ne
Tont intervenir aucune intégrale G1 entre couches ouvertes : tous ces
termes doivent donc avoir le méne foet spécifique) ; dans ces condi-
tions, on trouve pour le déplacement de la transition fictive

52, 3 Sne 2

2p"3s °S —» 2p73s S la valeur "expérimentale" -70,9 + 16,1 = -54,1 mK,

en bon accord avec la valeur théorique - 45,72 mK .,

les résﬁltats théoriques sont, dans 1'ensemble, plus mauvais gue
ceux obtenus par d'autres auteurs dans les éléments plus lourds (nickel,
cérium, néodyme, tungstine) ; 1'explication en est sans doute que les
effets de corrélation jouent un rdle plus iﬁportant dans les atomes
trés légers {particulidrement ici, dans le cas de la configurafion
2p335 ) . Néanmoins on constate, comme dans plusieurs autres cas
(magnésium, nickel, xénon),_que 1tinterprétation guantitative pér la
néthode de Hartree-Fock est meilleure quand elle concerne le déplace-

ment relatif de deux termes d'une méme configuration.
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CONCLUSION

Nous avons mesuré avec une assez bonne précisioﬁ les déplécements
dsotopiques de quatre transitions de 0 I . L'accord entre ces valeurs
expérimentzles et les valeurs calculées a priori par'la méthode de
Hartree~Fock est trés médidcre, les écarts étant trés supériewrs aux
incertitudes'expérimentales. Dans 1'état actuel des possibilités de
caicul théorique, il ne semble pas qutil soit nécessaire de mesurer les
déplacements d'autres transitions ni d'auvgmenter la précision des me—

sures déja effectuées,

Pour la structure fine en revanche, il semble souhaitable d'avoir

3 45

des mesures pius précises, en particulier pour les termes 2p°4d "D et

3

2p~ 34 3D . D'une part, il est probablement assez facile, en prenant

quelques précautions expérimentales suppléneniaires, dl'améliorer trds

3,45

notablement nos résultats concernant le terme 2p"4d “D ; quant au

H
 terme 2p33d 3D , les seules mesures disponibles ont été effectuées par

d'autres auteurs [19] & 1'aide d'un spectromdtre & réseau et sont .donc

de précision modeste. D'autre part, nous avons vu que 1l'interprétation

3.4 335

théorique des édcarts de structure fine des multiplets 2p 3d D et
2P34d 3,5

D fournit des résultats prometteurs sur les effets relativis-
tes autres que 1'interaction spin-orbite qui justifient les efforts

expérimentaux,
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