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INTRODUCTION

les meétalloides, et plus généralement les éléments de la série p
dont les configurations fondamentales sont du type n52 npN , sont parmi
les premiers atomes dont les spectres ont été observés, Dés 1930 les
spectres ultraviolets et visibles de beaucoup d'entre eux availent été
obtenus, Il est étonnant de constater que pour la plupart des éléments
lourds de cette série aucune observation plus précise n'ait eu lieu
depuis et que 1la claséification de leur spectre soit particuliérement
incompléte, sinon & peine ébauchée, Si pour le polonium et 1'astate
les difficultés expérimentales qui résultent de leur radicactivité sont
une explication suffisante, pour les autres il faut invoquer d'autres
raisons. la premigére provient de la distribution des niveaux d!énergie
du spectre d'arc qui fait que les raies les plus intenses se trouvent
dang l'ultraviolet & vide et dans 1'infrarouge photoélectrique. Une
autre raison est lide aux problémes de couplage intermédiaire et de mé-
lange des configurations qui rendent trés complexes 1'analyse et la

classification de ces spectres,

Il nous a semblé gue nous disposions aw laboratoire Aimé Cotton des
outils qui avaient manqué jusqu'ad maintenant pour étudier ces spectres

et faire progresser leur classification, Ia spectroméirie de Fourier



est devenue un puissant moyen d!'investigation du domaine spectral infra-
rouge, révolutionnaire par sa nature, mais surtout par ses résultats,
En ce qui concerne l'analyse et 1tinterprétation théorique des spectres,
Jes méthodes semi-empiriques fondées sur les travaux de RACAH ont été
largement développées ; elles sont parvenues & un haut degré de perfec.-

tion et se sont révélées particulidrement fructueuses,

le sélénium, le brome, le tellure et 1'iode ont retenu notre atten-
tion pour les raisons qui viennent d'&tre exposées, mais également 3
cause des raies intérdites dues 3 1'émission de rayonnements dipolaire
magnétique et quadrupolaire électrique correspondant & des transitions
entre les niveaux de la configuration fondamentale, Plusieurs é1éments
de la série p ont déjd donné lieu & de telles observations dans les
régions visibles et ultraviolettes du spectre, la plus connue étant celle
de la raie verte aurorale du spectre d'arc de l'oxygéne. Nous avons en-
trepris 1'observation systématique de ces raies multipolaires dans 1'in-
frarouge & l'aide de la Spectrométrie de Fourier, Les raies interdites
jouent un grand rdle dans 1'étude spectrale des objets célestes, nébu-
leuses et étoiles, et en particulier dans le soleil, et les astrophysi-
ciens ont besoin de disposer des valeurs précises des probabilités de
transition . Des estimations théoriques des probabilités de transition
dipolaire megnétique et quadrupolaire électrique ont été faites, mais
nécessitent des vérifications expérimentales en laboratoire, Trés peu
de raies interdites observées dans les astres sont observables en labo-
ratoire ; des études précises, méme sur des rales qui ne sont pas ob-
servées par les astrophysiciens ou qui ne 1l'ont pas encore été, sont

utiles pour tester les résultats théoriques. Enfin 1'étude infrarouge



de ces rales multipolaires permet d'effectuer des mesures précises de
grandeurs telles que l'énergie, le facteur de landé et les constantes

de stiructure hyperfine des niveaux des configurations fondamentales.

Ces grandeurs ne peuvent &tre atteintes que dans 1'ultraviolet lointain,
donc avec une précision beaucoup moins bonne, par l!'observation des
transitions "permises" entre la configuration fondawentsle et les confi-

gurations excitées,.

En ce gqui concerre la structure hyperfine des niveaux atomiques,
1'étude des métalloides lourds est intéressante car on prévoit que les
effets relativistes et les perturbations dues aux mélanges avec les
configurations lointaines seront importants., ILa généralisation récente
de la théorie en ce qui concerne les effets des configurations lointai-

) ; 5 Nl! p:
nes sur des configurations nfd n'fg' , montre que ce probldme est com~
plexe, Pour les éléments de la série p , avec les configurations

2 K 2  N-t
ns” np et mns np

n'f , la complexité semble moins grande gue pour
les éléments des séries de transition (séries d ) ou pour les lantha-
nides et actinides (séries f ). Par ailleurs, pour le tellure et
1'iode dont le numéro atomique est supérieur & 50, on s'attend & d'im-
portants effets relativistes pour lesquels la méthode nouvelle du Fo-

tentiel paramétrique donne des éléments de comparaison avec les résul-

tats expérimentaux particulidrement intéressants,



Ce mémoire se divise en deux parties bien distinctes. Ia premidre
est constituée par un exposé général des méthodes et des techniques
expérimentales et théoriques que j'ai utilisées. Beaucoup des sujets
abordés sont traités de fagen plus détaillée et précise dans des arti-

cles spécialisés dont on trouvera les références dans le texte,

Dans la deuxiéme partie, aprés une présentation synopiique et une
analyse des résultats obtenus, ceux-ci sont exposés sous la forme de
¢ing publications, les résultats expérimentaux et leurs interprétations
théoriques sont accompagnds de rappels assez importants sur les diffé-
rents sujets traités. En ce qui concerne l'étude des raies "interdites"

multipolaires des calculs non publiés sont donnés en ammexe,



IT. CONSIDERATIONS EXPERIMENTAIES

ET ANALYSE DES SPECTRES.







IT-1 IBS S0URCES DE LUMIERE .

la spectrométrie & haute résolution, rendue possible dans 1'infra-
rouge gréice & la méthode de spedtrométrie par ftransformation de PFourier
{s. 7. 7.}, ne peut &tre développée que si des sources de lumidre donnant
des raies trés fines sont disponibles. C('est pourguol nous allons rappe-
ler les causes d'élargissement des raies émises par une source. Nous ver-
rons que, simultanément, certains déplacements peuvent &tre observés, qui
limitent la précision avec laquelle sont mesurds les nombres d'ondes, et

par conséquent l'énergie des niveaux,

LI~1~4 CAUSES D'ELARGISSEMENT ET DE DEPLACEMENT DES RAIES f1].

La largeur naturelle de la raie est due au processus de rayonnement
lui-méme et est étroitement lide & la durde de vie de 1'atome dans les
états initial et final de la transition., C('est une grandeur intrinstque
de 1l'atome isolé, (Cette largeur est le plus souvent négligeable devant
d'autres causes d'élargissement tels que 1l'effet Doppler, 1'effet de
pression et 1l'effet Stark dont 1'importance peut varier suivent le type

de source considéré

a) L'élargissement par l'effet Doppler est une conséquence directe

.

du mouvement des atomes, et est donc 1ié & la température absolue de la



source par la relation

60:’7.16x1o"7xoxJ§

ot ¢ est le nombre d'ondes de la raie, T .la température absolue, et

M le nombre de masse de l'émetteur, c'est-i-dire de 1'atome considéré,
51 les raies émises par l'atome au repos sont considérées comme guasi-
monochromatiques, c'est-a-dire si la largeur naturelle et 1'élargissement
di & d'autres causes sont négligés, la distribution de 1'intensitd suit
une lol de Gauss, & condition que les vitesses des atomes suivent une
distribution de Maxwell., On remarque que &6¢ est proportiomnel &

¢ , ce qui montre, de ce point de vue, qu'il est plus favorable de tra-
vailler dans 1'infrarouge que dans le visible, et & plus forte raison dans
1'ultraviolet quand il s'agit d'études & haute résolution, de structure

hyperfine par exemple.

L'élargissement Doppler peut &tre réduit en refroidissant 1a source ;
les lampes utilisant une décharge dans une cathode creuse se prétent bien

& cette technique (lampe de Schiiler & 1'origine).

Sauf dans des cas trés particuliers dont nous ne ferons pas état ici,
on peut admettre avec une bonne approximation que l'axe de la gaussienne
n'est pas déplacé par rapport 4 la raie quasi monochromatigue émise par

L'atome au repos,

b) Elargissement par pression et par effet Stark.

L'élargissement par pression est dfi aux perturbations exercées sur

1'émetteur par les particules environnantes , atomes ou molécules,



L'interaction entre 1'émetteur et les perturbateurs dépend de la nature
de ceux-ci. Torsque se trouvent en présence deux atomes identigues, ltun
dans 1'état fondamental et l'autre dans un état excité, et s'il existe
une transition forte entre ces deux états (raie de résonance), ces 2
stomes peuvent échanger de 1'énergie, ce qui donne naissance au phéno-

méne d'élargissement par résonance (voir, par exemple, KUHN, OMONT [1]).

le type d'interaction le plus général entre 2 atomes neufres, et en
particulier entre 2 atomes de nature différente (élargissement par des
atomes étrangers) est dfl & des forces qui dérivent d'une dnergie poten-
tielle en L (forces de Van der Walls, ou de London), en premiére

T

approximation,

On peut enfin citer 1'élargissement 46 aux particules chargées wé-
sentes dans la décharge., L'effet Stark produit par ces charges électri~

ques, peut &tre important dans les sources ol des densités de courant ime

portantes sont employées,

.

Dans les sources & basse pression qui sont utilisdes pour les études
& haute résolution la théorie classique de 1'élargissement par collision
(approximation dtimpact) établie par LORENTZ, puis développée par
WEISSKOPF, est généralement admise, et s'applique quel que soit le type
de potentiel d'interaction. Cette théorie a été ensuite affinde (voir
par exemple FOIEY [1}) et décrit finalement le profil obtenu & partir

d'une radiation quasi-monochromatique par une fonction de Lorentz de la

(inA)/nTO
forme I(Aw) = . Cette expression de la forme

[(1~A)/¢O]2+[B/¢O~Aw]2

.

de raie donne une largeur & mi-hauteur Y = 2(?~A)/TO et un déplacement




du centre de la raie B = B/TO ; ces 2 quantités sont proportionnelles

a la densité n des atomes.

Ies constantes A et B sont calculées A partir du potentiel d'in-

teraction en '5% H 10 est le temps moyen entre 2 collisioms.
r

Cn montre que dans le cas de 1'élargissement par résonance il n'y
a pas de déplacement du centre de la raie ; dans les autres cas, en
particulier pour 1'élargissement par un gaz Eétranger, ce déplacement
n'est pas nul, et le rapport %- ,» bour une loi en i% est donné par

i
1l'expression :

8_1 .
y =3 cotg 2(p—1 T .

I1 est particulidrement intéressant de remarquer que le rapport du dé-
placement & l'élargissement est indépendént de la pression, et dépend

seulement de la forme de la loi d'interaction.

Pour la loi en —%' qui correspond & 1'interaction de Van der Walls
entre atomes différenis, le rapport s- vaut 0.363 . Ce rapport a &té
mesuré par plusieurs auteurs [1] sur des raies d'émission atomique élar-
gles par différents gaz. Iles résultats varient entre 0,16 et 0,77, de
telle sorte qu'on ne peut pas dire que la loi en *%' goit vérifide,

r

Toutefois la moyenne des rapports expérimentaux est trdés voisine de la

valeur théorique 0,363 ,

Ces rappels sur la théorie de 1'élargissement bPar pression montrent
a4 quel point il nous faut &tre prudent dans la précision annoncée des

nombres d'ondes et de l'énergie des niveaux, car des élargissements par



pression de 0,010 cm"1, gqui sont fréquents, laissent supposer des dé-

placements pouvant atteindre 0,00% ou 0,004 cmnT.

1T~1-8 1ES QUALITES DES SCURCES.

De nombreux travaux sont publiés chaque annde, portant sur 1'éiude
des performances des sources de lumidre, ou sur leur amélioration., Tou-
tefois les qualités recherchées sont trés différentes suivant leur uti-
lisation, En particulier de nombreuses études effectudes pour 1'analyse
spectrochinigue ont permis de mettre au point des sources donnant des
rales de résonance, ouw raies "ultimes", trds intenses. On peut citer a
ce sujet l'utilisation du laser de puissance pour effectuer la vaporisa-
tion d'une trés petite fraction du matériau 3 analyser ; l'excitation des

atomes est généralement complétée par une étincelle entre 2 électrodes.

Pour étre utilisédes a 1'observation photoélectrique de spectres
infrarouges, les sources doivent présenter un certain nombre de qualités

biern particulidres.

a) Exéitation efficace de niveaux dans un large domaine d'énergie.

la puissance rayonnée, & force de raie constante, étant proportion-—
rnelle au nombre d'ondes élevé & la puissance 4 pour 1'émission apontande
de raies dipolaires électriques, il est indispensable de disposer de
sources particulierement intenses au fur et & mesure que 1'on s'éloigne

du visible vers 1'infrarouge moyen. De plus, la détermination des niveaux
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d'énergie nécessite évidemment que ces niveaux donnent lieu 3 des tran-
sitions observables, d'olu le souci de détecter le plus grand nombre de
raies, faisant intervenir aussi bien des niveaux faiblement excitds que
des niveaux dont 1'énergie est proche de la limite dtionisation. Ces

derniers donnent généralement des transitions faibles,

b) Des sources continues, stables et de grande durde de vie.

Dans le cas des spectromdtres infrarouges, spectrométrie classique
& fentes, ou S. I. S. A. M, (Spectromdtre interférentiel & sélection
pour l'amplitude de 1la modulation [Q]L ou spectrométre & grilles [3,A1,
A2], les spectres sont enregistrés élément spectral par élément spec—
tral ; ceci nécessite des sources continues, assez stables et qui durent
suffisamment longtemps pour permettre 1'exploration de régions spectrales
étendues (quelques dizaines d'heures). Ia méthode de gpectrométrie par
transformation de Fourier (S. T. F.), dans lt'état actuel des interféro-—
netres et de 1'électronique utilisés, non seulement nécessite des sowrces
continues pouvant fonctionner gquelques heures, mais exige une trés bonne
stabilité pour obtenir des spectres i haute résolution avec un bon rape-

port signal sur bruit.

¢) Des raies fines et peu déplacdes,

Etant données les causes d'élargissement et de déplacement exposées
au paragraphe précédent, le choix de la source dépendra de ses possibi-
lités de refroidissement et de fonctionnement 3 basse pression avec des

densités de courant faibles. C(es différentes exigences sont rarement
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compatibles avec la nécessité d'une émission intense, et un compromis
doit &tre accepté suivant la nature des études effectudes : classifi~

cation, étude de structure hyperfine, déplacement isotopigue, éte... .

d) Etendue de faisceau.

L'avantage du specirométre & grilles ou du S, I. S. A. M. par
rapport sux epectrométres & fentes vient de leur plus grande luminosité
qui est lide & la plus grande étendue de faisceau qu'ils acceptent.

Des sources permettant d'utiliser pleinement cet avantage sont néces-
saires, ce qui pose quelques problémes dans certains cas [Ai}. Dans le
ces de la S, T. F., le gain ne réside pas uniquement dans l'augmentation
de 1'étendue de faisceau ; toutefois l'adasptation de 1l'étendue de fais-
ceau des sources & 1'étendue des interférometres peut présenter des

difficultés dans le cas d'une source de lumiére tres ponctuelle.

e) Excitation sélective d'un spectre.

Lorsqu'il est possible dlexciter soit le spectre d'arc, soit le
spectre d'étincelle, le travail de classification est évidemment sim-
plifié, Ie processus d'excitation des atomes est complexe dans la plu~
part des sources, Toutefois plus 1l'énergie d'excitation est forte,
c'est-a~-dire par exemple plus la différence de potentiel qui sert &
accélérer les ions est grande, et plus l'énergie des niveaux excités

sera élevée, donc plus on atteindra de niveaux des spectres ionisés.
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Un autre facteur intervient, qui est la densité d'atomes présents
dans la source. Pour une 2ssez forte densité, le libre parccurs moyen
est insuffisant pour que les ions acquidrent une énergie suffisante ;
les raies du spectre d'arc sont intenses alors que le spectre d'étin-
celle est faible ou tout & fait absent. Sans changer les conditions
d'excitation, en diminuant la pression on peut quelquefois observer un
changement trés net de régime et obtenir une augmentation de 1'inten—
sité des raies du spectre d'étincelle par rapport & celle des raies du

spectre d'tarc,

TI-1-C LAMPES 3 DECHARGE SANS EIECTROIES. (E. D. L. : abréviation

classique du terme anglo-saxon "électrodeless discharge lamp!),

Parmi les sources de lumiére employées en spectroscopie, les lampes
sans électrodes excitées en haute fréquence, et les lampes & cathode
creuse sont le plus fréquemment utilisées. Pour 1'observation infrarouge
rhotoélectrique, les E. D. L. ont jusqu'is mainienant été les seules uti-
lisées, & quelques exceptions prés. (es lampes conviennent bien car elles
émettent des raies intenses, faisant intervenir des niveaux dans un grand
domaine d'énergie ; clest leur avantage important sur les cathodes creuses,
il est déterminant ; elles sont d'un emploi trés commode et permettent
quelquefols de sélectionner les spectres d'arc ou d'étincelle. Enfin elles
ne nécessitent que de trés faibles quantités de matidre. les points fai-
bles des E, D. L., par rapport aux lanpes & cathode creuse, sont leur moins

bonne stabilité et leurs raies plus larges, ceci dtant dfi & la difficults

de refroidir le plasma par des réfrigérants tels que l'ean, 1l'azote ou
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1'hydrogene liquide, ete... . L'élargissement par effet Doppler ne
peut donc pas &tre facilement diminué avec ces sources, mais le fait
que l'on travaille dans 1'infrarouge rend cet inconvénient un peu moins
grave, R, J, CHAMPEAU et al. [4] ont toutefois utilisé une lampe sans

~

électrodes refroidie & 1'azote liguide pour observer le spectre de 0 I

Les sources que nous avons utilisées sont uniquement des lampes de
type E. D. L., mais dont les caractéristiques peuvent &tre assez diffé-

rentes sulvant 1l!'élément & exciter.

a) Rappel du principe des E, D. L. .

La préparation décrite par FRED et TOMKINS [5] est celle qui est
généralement utilisée au Laboratoire Aimé Cotton ol R, BARONNET et
J. VERGES ont bien maitrisé cette technique. Les sources sont consti~
tudes d'une ampoule en verre de silice tras pure de 40 nm de longueur
environ et dont le diametre est compris entre 5 et 10 mm, Le point le
plus important consiste & effectuer un dégazage tres soigné de cette
ampoule. Un systéme de pompage permettant de descendre & des pressions
inférieures 3 10"6 torr est nécessaire ; l'ampoule est chauffée au voi-
sinage de 1000°C pendant le pompage qui dure au moins 24 heures, (es
précautions sont particulidrement indispensables loraque la tempdrature
de fonctionnement est élevde, comme c'est le cas pour les terres rares

et les actinides pour lesquels cette température est voisine de 800¢°¢

De plus il faut éviter toute contamination de l'ampoule par la va-
peur de graisse & vide des robinets ou des raccords 3 un ou plusieurs

pieges & azote liquide doivent &tre intercalds entre le banc de pompage
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et la partie ob se fabrique la source, Si la fabrication d'un composé
est nécessaire, la réaction chimique en tube scellé a lieu sous vide
dans cette partie du banc ; une petite quantité de matidre de 1'ordre

de 1 mg, soit 1'élément lui-méme & 1'état pur, soit un composé de cet
&1ément, est ensuite sublimée sous vide dans l'ampoule ; puis l'ampoule
est remplie ou non d'un gaz rare & une pression de l'ordre de quelques

torrs ; elle est enfin scellée en fondant la silice.

L'excitation de la lampe est effectude par un champ électromagné-
tigque de haute fréquence, 2450 MHz, délivré .en continu par un magnétron
de 200 W (Philips 7090). 1Ia source se trouve dans une cavité en argent
[6] calculée pour que le magnétron soit fermé sur son impédance caracté-
ristique. Cependant, 1'introduction de la source dans la cavité réso-
nante produit une variation de 1l'impédance en bout de ligne, ce qui
introduit un taux d'onde stationnaire supérieur & un, qui détériore le
magnétron., Pour éviter cet inconvénient et diminuer le taux d'onde sta-
tionnaire la sortie du magnétron et la cavité sont reliées par un céble
coaxial possédant des pertes de manidre & masquer les variations d'impé-
dance de la charge, L'atténuation du clble utilisé est de 1'ordre de
1dB/m , ce qui donne la moitié ou le quart de la puissance fournie par
le géndrateur, soit 100 ou 50 watts, pour des clbles ayant respectivement

2 mou b m de longueur.

Le générateur micro-ondes comprenant le magnétron et son alimenta-
tion a été étudid par la Société d'Etudes et de Fabrications Industriel-
les (E. T, I.). L'alimentation est stabilisée en tension, ce qui est une

trés nette amélioration par rapport au générateur Raytheon qui a été
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longtemps utilisé pour l'excitation des E. D. L. dans plusieurs labora-
toires, Ie filtrage de l'alimentation a été amélioré de maniére & sup-
primer le mieux possible la modulation & la fréquence de 100 Hz, Enfin
la puissance totale rayonnée par la source peut &tre stabilisée ; & cet
effet un photomultiplicateur regoit une partie du flux émis et crée une
différence de potentiel aux bornes d'une résistance de charge. Par com—
paraison & une tension constante on obtient un signal d'erreur qui, aprés
amplification, est appliqué & 1'alimentation haute tension du magnétron.
Cette‘solution n'est pas complétement satisfaisante car le photomulti~
piicateur voit une partie du spectre visible alors que c'est le spectre
infrarouge qui est étudiéd, toutefols une bonne stabilité de la source est
ainsi obtenue, ce qui améliore considérablement le rapport signal sur
bruit du spectre obtenu par S, T. F, . (es deux améliorations, filtrage

de la haute tension et stabilisation de la puissance lumineuse, ont été

effectuées par J. VERGES.

b) Forme chimique du matériau,

Pour étre excité dans les E, D. L., et donner lieu & un foactionne-
ment satisfaisant, le matérisu doit présenter les propriétés suivanies :
avoir une tension de vapeur au moins égale & 1 torr pour une température
de fonctionnement comprise entre 100 et 800°C , avoir une vapeur mono-
atomique ou formée de molécules facilement dissociées dans la décharge,
enfin il ne doit pas avoir une action corrosive sur le verre de 1'ampoule
gui le contient., Un certain nombre de renseignements sur la tension de
vapeur des éléments et de leurs principaux composés sont donnds dans la

littérature [7]. En ce qui concerne 1'énergie de dissociation des
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molécules il est plus difficile de trouver, ne serait-ce que des ordres
de grandeur. Quant & l'attaque de 1'ampoule par le matériau, l'emploi
d'un verre de silice trds pur réduit les risques au maximum, Toutefois
les alcalins, les alcalino-terreux et certains cations provenant de la
dissociation des molécules sont trés actifs et posent des problémes non

résolus pour fabriquer des E, D, L. .

Si l'atome que 1'on veut étudier posséde sous sa forme d'élément
les qualités énumérées plus haut, on peut 1'utiliser & 1'état pur, Si
cet élément n'est pas gazeux, ou si sa tension de vapeur est inférieure
& 1 torr & la tempdrature ordinaire, les tubes ont besoin d'étre chauf-

fés pour amorcer la décharge,

Pour les éléments trés réfractaires tels que les lanthanides et les
actinides, le problime consiste & trouver un composé volatif, dont la
vapeur soit dissociée et qui n'attaque pas la silice. ILes halogenes, et
parmi eux les iodures, sont les plus employés, On fabrique donc un
iodure de 1'élément M  en vrTéduisant un oxyde de cet élément & l'aide
de l'iodure d'aluminium, L'iodure obtenu est sublimé sous vide dans
1tampoule préalablement dégazée, La mise en service des lampes est ef-
fectuée en dissociant 1l'iodure par chauffage ; puis 1'icde atomique est
excité par le champ électrigue. Il est gquelquefois nécessaire de conti-
nuer & chauffer pour exciter 1'élément M , Au bout d'un temps de fone-
tionnement gui peut varier entre quelques minufes et quelques heures, il
y a suffisamment d'iode dissocié et qui le reste, pour gque la lampe

puisse &tre rallumée sans chauffage,

Certains éléments, comme 1'uranium [8], le samarium [9], présentent
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des valences multiples qui sont la cause d'un mauvais fonctionnement

des E, D, L. ., Pour le samarium par exemple, les valences 2 et % sont
possibles., Ies chaleurs de formation des 2 iodures correspondants sont
comparables et il en résulte que la fabrication et le fonctionnement des
sources sont délicats & cause de la réaction d'équilibre :

-
MIB.» MI2 + I .

la décomposition de 1'iodure de valence 3 en iodure de valence 2
libére de lticde en excés qui tend & augmenter la pression., Ia trans-
formation de SmI3 en SmI2 est facilement observable par le change-~

ment de couleur de la matiére enfermée dans 1'ampoule,

¢) Difficultés de fonctionnement des E. D, L. .

les E, D, L. ont quelquefois besoin 4'é&tre chauffées pour amorcer

"

la décharge ; ensuite celle-ci se maintient d'elle-méme & condition de
contréler la température pour conserver une pression stable, On sait
que les régimes de la décharge sont trés différents suivant la pression,
On passe du spectre d'arc au spectre d'étincelle lorsque la pression
baisse. Mais on observe alors, avec l'excitation du spectre d'étincelle
une'augmentation de la tewpérature, donc une augmentation de pression
qui rétablit le spectre d'arc. Quoique cette description soit un pew
schématique, on peut observer ces régimes oscillants entre 2 types d'ex—
citation. Ia régulatioﬁ de la température est effectude par un courant
d'air & la température du leboratoire. Une amélioration pourrait peut-

8tre &tre apportée au fonctionnement de ce type de source avec un systime

de contrdle de la température plus élaboré,
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Les difficultés qui viennent d'étre décrites sont surtout observa-
bles lorsque 1'élément pur, sans gaz porteur, est excité., C'est le cas
du mercure, du sélénium [P1], du tellure [P2]. L'utilisation d'un gaz
porteur comme le néon réduit les instabilités dues aux variations de
température, Ce procédé a été utilisé dans le cas du tellure pour 1'é-
tude de 1'effet Zeeman [P2]. Dans un champ magnétique la stabilité des
E, D. L, est toujours moins bonne gqu'en champ nul, gquel gue soit 1'élé-

ment étudié, et des préecautions trés particulidres doivent &tre prises,

La pression & l'intérieur des ampoules est difficile & apprécier.
Pour les iodures de lanthanides et d'actinides dont la température de
fonctionnement est élevée, de 1'ordre de 800°(, la pression d'iode peut
8tre suffisamment forte pour que 1'élargissement qui en résulte soit du
méme ordre de grandeur ou plus important gque 1'effet Doppler. ILa lar-
geur des raies est alors de l'ordre de O.O‘SOcm"1 dans 1'infrarouge vers
7 000 cm"1, dont (0,030 cmm1 d'élargissement dfi & la pression. DTe telles
largeurs sont acceptables pour des observations & moyenne résolution dont
le but est la mesure des nombres d'ondes des raies et ensuite la détermi-
nation de l'énergie des niveaux, Il faut toutefois se souvenir que dans
ce cas des déplacements moyens de 0,01 cm_1 sont 4 craindre, ce qui est
trés supérieur & 1'incertitude avec laquelle la mesure du nombre d&'ondes
d'une raie peut &tre faite par les techniques de pointé sur ordinateur

[10] qui sont rappeldes plus loin,

d) E. D. L. pour études & haute résolution.

Pour les études & haute résolution de structures hyperfines de
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déplacement isotopique et d'effet Zeeman, qui sont maintenant possibles
gréce & la spectrométrie de Fourier, il est nécessaire d'utiliser des

sources donnant des raies plus fines,

Pour réduire la pression & une valeur aussi faible gue possible,
compatible avec le type de spectre & étudier, nous avons utilisé des
sources constitudes d'un tube en silice non scellé ; les ampoules sont
relides par un raccord pyrex-silice & un banc de pompage et A une ré-
serve dont la température peut étre maintenue constante, égale ou infé-
rieure & celle du laboratoire (point froid). Pour éviter la contamina-~
tion de l'ampoule par la gralsse & vide du banc, des pikéges & azote
liquide et des robinets & pointeau en téflon sont wtilisés, Ia pression

peut &tre choisie de manidre & obtenir la meilleure intensité compatible

avec un élargissement par pression négligeable.

Ce type de source ne peut &tre utilisé que si 1'on dispose d'é1lé-
ments ou de composés qui ont une tension de vapeur au moing égale &
1 torr & la température ordinaire, Dans les cas du néon et du xénon
[42], de 1'iode et du brome [P3, P4, P5], du tribromure de bore, ces
gources ont é+té employées et ont donné de bong résultats, En particu-
lier pour 1l'étude des raies interdites la pression est le facteur qui
influe le plus sur 1'intensité, et ces sources ont €té d'un emploi trés

souple.

Pour les éléments réfractaires dont on ne connait pas de com-
posés trés volatils, les souwrces excitées en haute fréquence, telles
qu'elles viennent 4'étre décrites, ne sont pas utilisables pour les

études infrarouges & haute résolution.
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I1-1-D AUTRES SOURCES POUR ETUDES INFRARQUGES & HAUTE RESOLUTION,

la cathode creuse [11] jusqu'a maintenant peu utilisée pour les
observations infrarouges & cause de sa faible intensité, semble cepen-
dans une source intéressante pour des études & haute résolution par la
3, T. P, . Ses possibilités de refroidissement, d'excitation & faible
densité de courant et de fonctionnement & faible pression en font la
meilleure source pour des études A haute résolution. Sa trés grande
stabilité permet, d'autre part, d'enregistrer deg interférogrammes de
longue durée, ce qui, joint & l'avantage multiplex de la 8. 7. F., com-
rense 8a faible intensité ; des spectres présentant un bon rapport signal

sur bruit sont donc possibles & obtenir, TUne mesure par spectrométrie de

Q
Fourier de la structure hyperfine des raies A = 11 522 A (232 - 2p4) et
Q
A= 15 234 A (252-+ 2p1) dunéon (°'Ne) a ainsi été effectude par

R, J. CHAMPEAU et al, [12].

Par ailleurs plusieurs modifications ont €té apportées aux lampes
4 cathode creuse dans le but d'augmenter leur intensité. On peut citer
la cathode de SULLIVAN et WAISH [13] dont la particularité consiste a
utiliser une décharge pour produire la vapeur atomique par bombardement
des parois internes de la cathode creuse, et une seconde pour exciter
plus efficacement cette vapeur, Une version modifide de ce type de lampe
a également été décrite par R, M. LOWE [14]. Selon ces auteurs 1'inten-
gité des raies de résonance peut &tre augmentée de 10 & 100 fois sans

une augmentation de la largeur de raie,

Un autre type de lampe & cathode creuse, ol les fonctions
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d'évaporation du métal et d'excitation de la vapeur sont séparées, uti-~
lise une excitation par un champ haute fréquence., TUne comparaison a été
effectude par H. G. C. HUNAN et al, [15] entre ces 2 types d'excitations
de la vapeur atomique, en continu ou en haute fréquence. Il semble que
1'excitation en courant continu soit légérement préférable. Ces auteurs
indiquent toutefois que les raies sont légdrement plus larges que dans

une cathode creuse classigue,

le gain en intensité, obtenu par une excitation annexe, semble va-
rier suivant 1l'énergie du niveau supérieur de la transition. ILes gains
les plus forts sont obtenus sur les raies de résonance, et sur les raies

faisant intervenir des niveaux irés élevés,

Des lampes & cathode creuse utilisant un champ magnétique annexe

ont également &té déerites [16].

JI-1-E UTILISATION DE SOURCES & DECHARGES PULSEES POUR LA SPECTROMETRIE

PAR TRANSFORMATION DE FOURIER.

L'utilisation de sources dont l'excitation n'est pas continue ne
peut étre envisagéde avec la 8, T. F. guten apportant quelques modifica-
tions au fonctionnement actuel des interféromdtres, L'échantillonnage
de 1'interférogramme se préte bien & l'utilisation de sources pulsdes i
condition que la fréquence des impulsions soit suffisamment grande  pour
que le temps d'enregistrement ne devienne pas prohibitif, et & condition

que la reproductibilité des impulsione de lumidre soit bonne. Ie
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fonctionnement pas & pas de 1'interféromdtre et celui de la source
devront &tre commandés par la méme horloge. Les différents moments
d'une péricde s'enchaineront par exemple de la fagon suivante :

1) Stationnement de la différence de marche,

2) Déclenchement de 1'impulsion électrique,

3) Intégration pendant la durée de 1'impulsion lumineuse,

4) Déplacement du chariot.
On peut aussi. envisager &'utiliser plusieurs impulsions par échantillen,
Plusieurs types de sources pulsées ont déjh été décrits dans la litté-
rature ; certains gemblent domner une fréquence pouvant atteindre 100 Hz,
et une bonne reproductibilité des impulsions., T1 s'agit, par ordre 4'in-
térét décroissant, des lampes & cathode creuse pulsées, décrites par
LITZEN [17] , des arcs i étincelle glissante décrits par exemple par
HOVIS [18] , des tubes sans electrodes excités par un champ haute fré-

quence pulsé, de grande puissasnce, et du laser de puissance en déclenché

volatisant wne quantité de matidre excitée par une étincelle [19].

Ces sources pourront &tre employées en particulier pour 1'étude de
matériaux tres réfractaires, carbone, silicium, bore, ete... ou pour
1tétude de spectres ionisés., Dans ce dernier cas toutefois, l'intérét
de l'ohservation infrarouge n'est pas évident ; en particulier plus
1tionisation augmente et plus la distance entre configurations est
grande, ce qui repousse vers l'ultra-violet les transitions. Toutefois
1'intérét des raies interdites dues & des transitions au sein de la
configuration fondamentale peut, par exemple, justifier l'emplol de

sources de ce genre pour une observation infrarouge.
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TI-1~F EXTENSION DE L'OBSERVATION INFRAROUGE AU-DELA DE 4 um .

les premidres observations infrarouges ont été effectudes au Iabo-
ratoire Aimé Cotton par J. VERGES, avec un spectroméire de type SISAM
[2], dont la limite de résolution était de l'ordre de 250 mK, pour me—
surer les nombres d'ondes des raies et déterminer les énergies des ni-
veaux, Ces mesures ont pu &tre faites entre 12 000 et 4 0CO cm_1. Ay~
dessous de 4 000 cm_1, la tres forte absorption de la vapeur d'eau entre
4 00C et 3 400 cm'_1 oblige & travailler scous vide, D'autre part, la
séparatrice et la compensatrice étalent toutes deux en verre de 10 mm
dtépaisseur, de telle sorte que le faisceau devait traverser 30 mm 4'é-

paisseur de verre et, de ce fait, le spectrom2tre était pratiquement

opague auw-dessous de 3 500 cm-1 (>xr=2.8 u).

J'ai pu étendre cette observation entre 4 000 et 2 50O c:m“_1
(2.5 <A <4 pym) & ltaide d'un spectromdtre & grilles de GIRARD [A1],
équipé de grilles et de hublots en fluorine et d'un réseau permettant
d'aller jusqu'a 1 250 en”! (A = 8 ). la limite de résolution moyenne
de cet instrument, pour ces observations, était de 0,15 cm"1. les sour-
ces utilisédes étaient des lampes sans électrodes vues en bout pour uti~
liger au mieux 1'énergie émise par la colonne lumineuse., L'épaisseur de
la silice au bout de l'ampoule était aussi faible que possible et des
reies ont ainsi pu &tre observées jusqu'ad 4.1 pm, Le détecteur au sul-
fure de plomb refroidi a la carboglace employé dans 1'infrarouge proche
a été remplacé par un détecteur photovoltaique & l'antimoniure dtindium,
qui est le meilleur détecteur entre 3.5 et 5,5 pm, bien gue sa détecti-

vité dans cette région soit environ 10 fois inférieure & celle de la PbS

vers 2 um,
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fu-deld de 4 pm le probléme le plus ardu & résoudre est dil aux
sources, La silice n'étant plus transparente, ni aucun verre (matériau
4 1'état vitreux ou amorphe), les E, D. L. classiques ne sont plus uti-
lisables, Ila lampe 3 cathode creuse pourrait &tre utilisée avec une
fenétre en fluorine par exemple, mais les raies émises ne sont pas suf-
fisamment intenses pour &tre détectées compte tenu de la baisse de la
puissance reyonnée (en moyenne proportionnelle & 04 ) et de la bhaisse

de détectivité des récepleurs,

Les matériaux connus qui sont transparents au-deld de 4 um n'ayant
pas la forme vitreuse qui permet de souffler des ampoules, on peut pen-
ser A utiliser des fenétres soudées sur des tubes en silice, FEn fait
quelques uns, comme Irtran, peuvent &tre brasés sur un métal, mais ces
assemblages sont inutilisables pour une exéitation dans une cavité haute

fréquence.

le collage d'une fendtre sur un tube en silice peut étre effectué,
mais 11 doit résister & des températures pouvant aller jusqu'a 800°C, et
ne docit pas donner lieu & un dégazage génant. Des collages par adhérence
moléculaire, des assemblages avec un joint en or, ont été essayés. les
tentatives ont échoué & cause de la grande différence qui existe entre
le coefficient de dilatation de la silice qui est particuliérement bas
{de L'ordre de 0,5 x 10"6), et celui des autres matériaux qui est de 1l'or-
dre de 5 x 10_6 au moins, ILes variations de température, méme 1eqﬁes,
entre 2C et 500°C sont fataleé 3 ces assemblages. ILa silice doit done
étre abandonnée et remplacée par un verre qul ne soit plus en silice pure,

I1 en régulte deux inconvénients importants : il a un point de ramollisg-

sement plus bas, et une moins bonne inertie chimique,
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En liaison ave¢ le I, E, P, (Laboratoire d'Blectronique Appliquée,
LIMEIL—BREVANNES) nous avons finalement réussi & "souder" des fendtres
en saphir sur des tubes d'un verre Schott spécialement fabriqué pour
avoir un coefficient de dilatation voisin de celui du saphir. ILe sa-
phir ou corindon synthétique A1203 est fabriqué industriellement et
des fenétres de bonnes qualités peuvent &tre obtenues. Sa transmission
est excellente jusqu'a 5.5 pm environ, II1 résiste assez bien aux chocs
thermiques, comparé aux autres matériaux tels que la fluorine. Ie
verre Schott utilisé a son point de ramollissement & T700°C environ, ce
qui permet d'utiliser ces lampes & 600°C maximum ; des réactions chimi-
ques sont & craindre, L'utilisation de ces sources pour 1'étude des

lanthanides et des actinides est évidemment exclue & cause de leur tem-

pérature de fonctionnement élevée,

Un appareillage permettant la scudure de fen&tres en saphir sur le
verre'Schott a été construit au Laboratoire Aimé Cotton. I1 s‘agit d'une
piéce cylindrique en alumine (bobine) comportant un enroulement gqui per-
met par un chauffage &lectrigue de la porter & 1000°C, Cette bobine est
placée dans wn. four d'ambilance permettant d'atteindre une température de
600°C, les températures de la bobine et du four sont mesurdes par des
thermocouples. Is fenétre en saphir repose sur la bobine et est portée
& la température de fusion du verre. ILe tube est positionné contre la

fenétre et la "soudure" a lieu par fusion du verre sur le saphir.

Pour éviter les risques de fracture de la fenétre les variations de

température doivent &tre aussi lentes que possible,

Les spectres du neon et du xenon ont pu &ire observés entre 3.5 um
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et 5.5 um gréce a ces sources [A2], Il semble que les métallofdes tels
que l'iode et le brome, peut-8tre le tellure et le sélénium, pourraient

étre excités de cette manidre,

Pour la S, T. P. l'interféromdtre devra 8ire équipé de lames sépa~
ratrice et mélangeuse en fluorine et de détecteurs InSb ce qui ne pré-
sente pas de difficultés technigues (en cours de réalisation sur un ap-—-
pareil destiné & 1'étude des spectres d'absorption moléculaire par

¢. GUELACHVILI),

Quoi gu'il en soit 1'observation infrarouge de 1'émission atomique
spontanée au-deld de 4 pm est difficile parce que 1l'intensité des raies
est faible, que les récepteurs ont une faible détectivitd et que les
sources sont délicates & construire., Cette observation est possible
entre 4 et 5,5 pm mais elle ne doit &tre Faite que dans les cas ol des
résultats importants ne peuvent pas étre obtenus dans d'autres domesines
spectraux. En particulier les transitions 58 — Af , pour des spectres
de type n32 npX n'2  (broume, iode, sélémium, tellure, Sb, Sn, ete...)
sont toutes attendues au voisinage ou légerement au-dessus de 4 um, et
doivent donner lieuw & des raies intenses. Seule 1'cbhservation de ces
raies pourra fournir 1'énergie des niveaux 5 . leur structure fine
trés serrde pourrait &ire résolue rar la 3, T, P, compte tenuy de la
faiblesse de 1lteffet Doppler & 4 um (de 1tordre de 3 x 1()”3 cm_i). Ces
rales ont été observées par U. LITZEN [20] sur plusieurs métaux alcalins,
Na, X, Rb, Cs, mais la structure fine des doublets, 4f 2F et b5g 2G ,

nfa pas pu &tre résolue,



IJ-2 1A SPECTROMETRIE PAR TRANSFORMATION DE FOURIER (S. T. F.).

II-2--4 ©PRESENTATION.

la S, T. F. débuta vers 1950 avec P. FELLGETT [21] qui obtint un
spectre par transformation de Fourier numérique d'un interférogramme.
Indépendamment P, JACQUINOT {22] montra & cette époque la supériorité
des méthodes interférométriques et les possibilités offertes par 1l'in-

terférométre de MICHELSON en tant qu'analyseur de spectre,

Depuis cette date les problémes théoriques et techniques posés par
cette méthode ont été bien étudiéds et résolus, principalement au Labora-
toire Aimé Cotton ol, grace & une importante équipe de chercheurs, ingé-
nieurs et techniciens sous la direction de P, CONNES, des résultats spec-

taculaires ont été obtenus.

La mise au point de la S. T. F. est maintenant terminée en ce qui
concerne le domaine infrarouge couvert par les détecteurs au sulfure de
plomb ; son extension vefs les longueurs d'onde plus grandes a été effec-
tuée par G. GUELACHVILI avec les détecteurs i antimoniure d'indium ; son
utilisation dans le visible et l'ultraviolet est imminente gréce aux tra-
vaux de P, 1UC, Ia S. T. F. est donc entidrement au service des utilisa-
teurs qui doivent profiter de ses possibilités nouvelles pour aborder des

problémes nouveaux.
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le travail que je présente ici a été possible grice aux observations

~

infrarouges effectuées & 1l'aide d'un interféromdtre trds évolué qul est
le résultat de nombreuses années de recherchez. Il a été congu par

P. CONNES, monté et réglé par J., VERGES.

Des études précises des possibilités offertes par la S; T. . ont
été effectuées et les résultats de nombreux tests ont &té publiés qui
décrivent ses performances. Cette méthode qui a demandé plusieurs anndes
de recherche avant de devenir productive est assez complexe, Dans ce
chapitre mon but est essentiellement de donner le point de vue de 1'uti-
lisateur, compte tenu des résultats obtenus sur plusieurs spectres d'émis-
sion et des discussions fructueuses pour moi que j'ai eues avec

G. GUELACHVILI et J., VERGES.

Aprés avoir donné bridvement le principe de la méthode, je décrirai
1'interférometre et les méthodes de calcul, puis je rappellerai les limi-

tations imposées par le bruit.

II-2-B RAPPELS SUR IE PRINCIPE DE LA MKTHODE.

le flux lumineux & la sortie d'un interféromdtre & deux ondes du

type Michelson est de la forme :

[«4] oo
(x) o j‘ BO(U). cos “mox , dx = j‘ %BO(G)[1-+COS 2mox |dx
0 0

ol x est la différence de chemin optique (ou différence de marche) et

Bo(c) le spectre émis par la source.
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En calculant la ftransformée de Fourier de 1'interférogramme I(x) ,
signal détecté proportiomnel & @(x) , on obtient une fonction paire de ¢ -
[l .
BP(c)oL Bo(c) pour 6 > 0

B%(G)oc BO(-G) pour o <O .

Fonction d'appareil et limite de résolution [23].

L'interférogramme I(x) est enregistré entre la différence de marche
zéro et une différence de marche maximale Xy cecl revient & multiplier
la fonction I(x) , qui s'étend de zéro & 1'infini par une fonction

rect Eé%— , de sorte que le spectre calculé est : BP(G) # sinc (G.2XM) .
¥

La fonction d'appareil est la fonction sine (a. 2xM) dent la lar-

gewr & mi-hauteur, ou limite de résolution instrumentale, est 600 = Ei—'.
't

=

Pour éviter les pieds importants de cette fonction sinc on peut

remplacer a posteriori la fonction rect Eﬁ“‘ par une fonction A(x)
M

qui s'annule en x = x_ sans discontinuité, en multipliant I(x) par

M
4(x) . Avec cette"apodisationﬁla fonction d'appareil est alors la trans-

formée de Fourier de A(x) . la largeur de cette fonction d'appareil est

comprise entre L et L , Suivant la fonction A(x) choisie,
2xM XM

Etendue de -faisceau [23].

Ia fonction d'appareil est définie ci-dessus dans l'hypothise ol le
trou d'eutrée est trés petit. Ie maximum du produit £ x & (Luminosité
x Résolution) a lieu pour ume valeur de l'angle solide £ sous lequel le

diaphragme d'entrée est vu depuis le centre du collimateur , telle que
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Q=29 /ﬂﬁb (5% : résolution théorique avec un trou infiniment fin) ,
Ceci réalise les meilleures conditions d'emploi de 1'interféromdtre de

Michelson [29],

Dans ces conditions la fonction d'appareil réelle est le produit de

convolution de la fonction sinc théorique par une fonction rectangle
S |

de largeur 600 = GO .?; = UO ;EE . Par ailleurs pour une raie mono—

chromatique émise par 1a source, BO .6(0»00) » le nombre d'ondes de

ltaxe de la fonction d'appareil est plus petit que % dfune guantité

i2
do = g N a &
— O- 4 - 0.4_'n L

Modulation interne [24, 25].

La détection du flux lumineux @(x) se fait par modulation "interne"
c'est-d-dire en utilisant wne modulation périodique en forme de créneaux de
la différence de marche X , autour d'une position Xq - L'amplitude de

modulation du flux est done

Ax Ax
@&0+2)-®&0—2

ol Ax est l'amplitude de modulation de la différence de marche. Ie
signal obteny aprés détection synchrone et intégration pendant un temps

ti » & la différence de marche x est de la forme ;
o0
I(x) =X Ji [Bo(o) sin % ¢ Ax] sin 21 6 x dx
0

C'est donc une transformée de Fourier en sinus qu'on effectue en réalité,

et on obtient une fonction impaire de o ’ -Bi(c)

Il

BO(U) sin © ¢ Ax

. _To
1 BO(G) sin 2,
en posant GO = 53;' .

fl
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L'amplitude de la modulation Ax est choisie pour que %, 501t

gitué au milieu du domaine exploré ; sur les bords du domaine le spectre

B(o) est multiplié par un coefficient inférieur i un, qui peut atteindre

o 30
0.7 pour g = 7?- et ¢ =-—§g .

Exemple : Si 3 000 < ¢ < 12 000 cm | » Oy = 7 500 on” ! , &x = 0,6 pm ,

Fehantillonnage [ 23],

le spectre étudié étant nul en dehors d'un domaine [UT, 02] , Atine
terférogramme I(x) est entidrement déterminé par ses valeurs aux points

x =nh ol n est entier et h le pas d'échantillonnage.

Soit la digtiribution :

400
iy (%) - 5 a(-f-l-_n) =h % 8(x-nh) ;

alors l'interférogramme échantillonné st'éerit :
" 1 X
ln(x) =7 5 (h) . I(x)

dtot B (x) = 7F [T (x)] = W (eh) x B.(o) .
n n 0]
Ie spectre calculé Bn(x) se reproduit identique & lui-méme avec une

période Ag =

= |

Pour qu'il n'y ait pas recouvrement il fsut et il suffit que le

domaine spectral soit contenu dans une demi-période, soit :

K K41 N ,
T < g < on ou K est entier .,
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JI-2-C DESCRIPTION DE I'INTERFEROMETRE,

Ltinterférométre utilisé pour l'étude des spectres d'émission ato-

1

mique entre 3 000 et 12 000 em™ (J. VERGES) est identique & quelques

N

détails prés & celui destiné i 1'étude des spectres d'absorption molécu-
laire (G. GUELACHVILI) et 3 celui destiné & la spectrosccple astronomique
(J.-P, MAILIARD), Ce type d'interféromdtre a été décrit et ses perfor-
mances exposées par J, CONNES, P, CONNES et leurs collaborateurs [26].
Ces appareils bénéficient de toute llexpérience acquise en S. T, ¥. et

ont été congus pour traiter les problimes & haute résclution dans tout le

domaine spectral couvert par les détecteurs au sulfure de plomb.

Je reppellerai bridvement les caractéristiques essentielles de ces
interférom&tres. Les miroirs sont remplacés par des systémes & oeil-de-
chat {27] pour éliminer les déréglages au cours du déplacement. Dans
l'enregistrement pas & pas de l'interférogramme le chariot poritant 1'oeil-
de~chat mobile stationne sur chacune des valeurs de la différence de mar-
che pour lesquelles un échantillon est désiré. Le flux sortant de 1'in-
terférogramme est mesuré par intégration et le chariot est déplacé aussi

rapidement gque possible d'un point & llautre.

Le processus qui détermine la variation de la différence de marche
est périodique. Il se décompose en 2 temps : un temps de stationnement,
un temps de déplacement. Chague pas est un multiple entier de la centiéme

partie de la longueur d'onde 3.50 y de la raie superradiante du xénon,

oo L2
=7 100

, ol p peut &tre choisi entre 1 et 10 000, Cette souplesse

dans le choix du pas d'échantillonnage permet de traiter des domaines
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. -1
spectraux dont les largeurs sont comprises entre 14 et 140 000 cm
environ,

Exemple : Pour un spectre s'étendant de 3 000 & 12 000 cm"j, le domaine

A
spectral le plus petit est [0-12957 cm"1L s0it un pas égal & 11 x-?%% .

Le systeme d'asservissement de la différence de marche est obtenu
d'une part avec un moteur lindaire qui déplace le chariot et répond &
des fréquences basses (<50 Hz) , et d'autre part grice a des céramiques
piézoélectriques qui portent les petits miroirs des oeils~de-chat et gqui

£y

répondent aux fréquences supdrieures 3 20 Hz environ,

La modulation interne de la différence de marche est obtenue &

ltaide de ces céramiques,

La différence de marche maximale qu'on peut atteindre est de 2 m,
ce qui donne une limite de résolution comprise entre 2.5 et 5. x 10_30m—1,

suivant l'apodisation effectude.

le diamétre du faisceau, limité par les lames séparatrice et mélan-
geuse , est de 80 mm, Ia distance focale des collimateurs d'entrée et
de sortie est de 2 m. L'étendue du faisceau est adaptée en fonction de

la résolution en choisissant le diamdtre du trou dlentrée.

le gain du systeéme de mesure est détermind par celui des préamplifi-
cateurs qui est égal au maximum A 26 (128), et par celui d'un amplifi-

cateur & détection synchrone dont le gain peut varier suivant wune progres—

sion géométrique de raison 4, entre 1 et 45 (1024,

Ltinterférogramme échantillonné est enregistré sur bande magnétique
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point par point. La cadence avec laquelle les échantillons sont pris est

limitée par 1'enregistreur magnétique & 15 points par seconde envirom,

Un calculateur en temps réel de la transformée de Fourier de 1l'in-
terférogramme a &té construit aw laboratoire Aimé Cotton [28]. 1I1 est
utilisé pendant 1'enregistrement de 1'interférogramme et calcule & chaque
nouvel échantillon 4 000 éléments spectraux sur une petite fraction du
spectre étudié avec la réscolution maximale atteinte & cet instant. Cette
nouvelle possibilité est particulidrement intéressante car elle permet de
vérifier qu'aucune fausse manoeuvre n'a été commise et qu'aucun incident
n'a lieu pendant la durde de l'enregistrement. Ies seules pananes non dé-

tectées sont des erreurs d'éeriture sur la bande magnétique.

1{-2-D CALCUL DU SPECTRE PAR T, F, DE L'INTERFEROGRAMME [26, 30, 31].

Ie calcul de la transformée de Fourier de 1l'interférogramme échantil-
lonné s'exécute sur un ordinateur 360/168 IBM. La durde du caleul a été
réduite considérablement en utilisant l'algorithme de Cooley-Tuckey. Ces
programmes écrits per J, CONNES et H, DELOUIS permettent de calculer
2 x 106 points spectraux & partir de 2 x 106 échantillons de 1'interféro-

gramme en une dizaine de minutes,

Avant d'effectuer le calcul complet, 2 tests peuvent &tre effectués
pour s'assurer qu'il n'y a pas eu d'erreur dans l'enregistrement de 1'in-
terférogramme et que la bande magnétique a été correctement interprétée

par l'ordinateur. Un premier calcul & basse résclution n'utilise que les



35

premiers points de 1'interférogramme ; un autre permet d!obtenir une
tranche spectrale étroite & la résclution maximale. Cette tranche est

obtenue en calculant la T, F, d'un interférogramme secondaire obtenu par

"filtrage mathématique" de 1'interférogramme primaire [%32],

L'échantillonnage de 1'interférogramme est voisin de 1'échantillon—
nage critique, c'est-&-dire que 1'on prend juste le nombre de points N
pour ne pas avoir de perte d'informations ni recouvrement du spectre par
lui-méme, la transformation de Fourier numérique fournit également N
points, appelés "points primaires", c'est-i-dire un point par élément

spectral de largeur 600 = Ei*' . Toutes les informations sont conte-
M

nues dans ceg N points primaires ; toutefois, il est commode pour ltex~
périmentateur d'avoir 1'allure durspectre sous la forme d'une courbe con-
tinue. le spectre B(g) peut &tre reconstitué en tout point gréce au
théortme d'interpolation :

+oo

Bo) = 3 B sin{2x ¢ h~n n)

2h 2t 6 h - n w®

Habituellement on calcule 4 points "secondaires" entre 2 points primaires
d l'aide de cette interpolation, et pour tracer le spectre on effectue une

interpolation linéaire entre les 5N points.
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IT-.2-E IE BRUIT DANS LE SPECTRE CALCULE [23, 33].

I'interférogramme enregistré est la somme de 1'interférogramme I(x)
dont nous avons parlé jusqu'hd maintenant, et d'un bruit qui est générale-
ment assimilé i une fonction aldéatoire (f. a.) stationnaire du second ordre,

3 valeur moyenne nulle f(x) .

la transformation de Fourier étant une opération linéaire, on obtient
la somme du spectre B(o) , fonction certaine, et d'un bruit, qui est
encore une fonction aléatoire dont le rayon de corrélation est de 1'ordre

de la largeur de la fonction d'appareil 600 =‘%;” [23].
M

Dans 1'interférogramme, la fonction d'sutocorrélation du bruit TI(A)
eat définie par : I(4) = E[f(x), f(x—A)] ot B est l'espérance mathé-
matique ou moyenne d'ensemble, Le théoriéme ergodique permet de remplacer

cette moyenne d'ensemble par une moyenne'%emporelle"

L
f{x} . f(x-0) = Lim—;:f f(x) fx-a) dx .
0

Lu->00

Calculer la transformée de Fourier de 1'interférogramme théorique
(sans bruit) c'est en faire l'analyse harmonigque, c¢'est-a-dire décomposer
cette fonction en une somme de fonctions sinusoidales (ou dlexponentielles
complexes). La transposition aux f.a. présente des difficultds, L'étude
générale de 1'analyse harmonique des fonctions aléatoires [34] montre

quton peut écrire f(x) sous la forme d'une somme d'exponentielles complexes
#(x) = jidF(c) exXp i 2m o x

ot dF(o) est l'accroissement d'une fonction P{a) définie comme la
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sortie du filtre passe bande parfait ffco o coupant toutes les fré-
Ty

quences supérieures A ¢ et ne changeant pas les autres

aF{o) = Plo+do) - Pla) .

la transformée de Fourier de la fonction de corrélation T{A) est
la densité spectrale de f(x) , yf(d) , clest-a~dire la densité de ré-

partition de la puissance de bruit sur l'axe des fréquences.

— 4 o0
r(o) = f(x)g z:j‘ Yf(c) . 8o , est la puissance totale de bruit.

o OO
dF(o) est 1ié b la densité spectrale par 1l'expression

E{dF(o),dF(c')] = 8(c~o") Yf(d) de do!
soit 5[ |ar{c)]?] = 1plo) = m[1(a)]

L'étude du bruit dams le spectre calculé a éié faite par J. CONNES [23]
puis par J, PINARD (%3] . Je rappellerai 1'effet de 1'intégration et de

I1téchantillonnage sur la densité spectrale de bruit.

L'intégration du signal a pour effet de filtrer le bruit par un

gin n v tO

filtre de gein G{v) = -  oU t. est le temps d'intégration ;
T Vv tO 0

donc 1la densité spectrale de bruit devient

vilo) = [6]® L v, (o) .

J. CONNES a montré que si 1'on néglige le temps de déplacement d'un
échantillon & l'autre, le rapport signal sur bruit dans le spectre cal~
culé est le méme que lorsque l'interférogramme I(x) est enregistré de
fagon continue pendant le temps T = N’to sy et que la T, F, est faite en

utilisant toutes les valeurs de TI(x) .
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En ce qui concerne 1l'effet de 1'échantillonnage, J. PINARD a montré
que deux cas doivent &tre distingués suivant que le pas h est supérieur
ou inférieur & la largeur de la fonction de corrélation r(a) , Ou rayon
de corrélation AO .

a) AO <h : 1'échantillonnage est tel que les différents points ne
sont pss corrélés, La densité spectrale de bruit est constante (amplitude
de bruit constante dans tout le spectre) ;3 tout se passe comme si le bruit
dans l'interférogramme était wn bruit blanc, E['dF(c)la] = cte quel que
soit o .

b) AO >k : les échantillons sont corrélés ; on retrouve dans le

spectre la forme de la densité spectrale de bruit de 1'interférogramme

non échantillonné, E[ldF(d)'2] = Yf(c) .

Ies sources de bruit dans 1'interférogramme en tant que fluctvations
aléatoires, sont dues essentiellement & la source, au récepteur, 3 1tin-

terférométre et au systéme de mesure,

Dans 1l'infrarouge le bruit du détecteur est supérieur au bruit de
photons (ce dernier est négligé). Son rayon de corrélation est inférieur
au pas d'échantillonnage de 1'interférogramme et il donne un bruit cons-

tant dans tout le spectre (cas a).

La source présente des fluctuations d'intensité qui comportent des
fréquences basses. Elles sont responsables dans le spectre calculé d'un
bruit qui se situe au voisinage des raies et dont 1'amplitude est pPropor-

tionnelle & l'intensité de la raie [3%],
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En effet si Io(x) est 1'interférogramme idéal sanstruit de source,

1tinterférogramme réel I(x) peut s'éerire :
I(x) = I(x) [14£(x)]

o f(x) est la fonction aldatoire qui représente les variations du

Plux émis par la source.

Avec utilisation de la modulation interne en crénaux, Io(x) est
assimilé & une fonetion impaire de = sur [~o, 4] ; clest la trans-

formée de Fourier en sinus du spectre BO(G) .

Le calcul du spectre s'effectue par transformation de Fourier en

sinus de I(x) , ce quli donne la fonction impaire de o , B, (c) ,

imp
associde 3 BO(U)
= et
Bimp(d)gg Io IO(X) sin(2n ¢ x) dx = -gfm Io(x) expl-2n i ¢ x)dx .

Avec le bruit de source on obtient :

B;‘i,mp(c) or j(.:ojio(x) [140(x)] sin @Gn ¢ %) dx
+i +ee

+ ca
ZBimpoC = me Io(x) exp (27 i o x)dx + j;oo Io(x) . f(x) exp(-2n i ¢ ® ax} .

Cette €galité n'est vraie que si I(x) est impaire.

Donc .T.O(x) . f(x) est impair, ce qui entralne que seule la compo-
sante paire de f(x) doit &tre considérde
_§_oo

f i!jo(x)  P(x) exp(~2n i ¢ x)dx = TF [Io(x)] % TF [fpa

[EN )

(x)]

ire

avec Fpaire(c) = TP [fpaire(x)] = TFCOS[f(x)]

d'od B! (
imp

(a) .

G) = Bimp'(c) + Bimp(c) % Fpaire
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Done le bruit dft & la source est représenté par le produit de convolution
du spectre lui-méme, par une fonction de bruit paire, qui est la T, ¥, en
cosinus de la fonction bruit de 1'interférogramme, I1 convient de remar-
quer que les fréquences temforelles peuvent é€tre transformées en fréquen-
ceg spatiales en utilisant une vitesse moyenne v de variation de la
différence de marche.

Exemple : Une source présentant des fluctuations dont les fréquences tem~
porelles sont réparties entre 0 et 0,1 Hz, donnera du bruit s'étendant
sur 36 cm"_1 de chague cdté des raies pour un interférogramme pris i 1a
vitesse moyenne de 28 pm/s (différence de marche maximale 1 m et durde de

Itenregistrement 10 heures).

Ce type de bruit est particulidrement important avec les tubes sans élec—
trodes qui présentent des fluctuations lentes assesz importantes malgré le
dispositif d'asservissement en intensité de ces sources., On peut aussi

compenser les varjations de flux par de légdres variations du gain d'am-

plification de la chaline de mesure,

Lorsque 1'interférom&tre est baigné par 1'air atmosphérigue, les
fluctuations d'indice dus zux courants de convection sont responsables
de fluctuations de la différence de marche qui créent un bruit supplé-

mentaire [33].

Une petite erreur A(x) sur la différence de marche x entraine

une erreur AI(x) sur la valeur de I(x) telle que :

d IO
AI(X) = (“E;*) . A(x)
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A(x) représente 1l'erreur commise sur la mesure de x . ('est wne fonc—
tion aléatoire lorsqu'il s'sgit de traiter lteffet des fluctuations

d'indice.

Si Io(x) est 1'interférogramme idéal, fonction impaire de x sur

d I

le domaine [~m>,+mﬂ . (___Q) est une fonction paire, Le calcul du

Gx

spectre par transformation de Fourier en sinus de I(X) = IO(X)4-AI(X)

fait apparaitre un bruit F(o) tel que :

F(c)cc J:mAI(X) sin(2n a x)dx ='% Jﬁkm)Kddio) .A(x{]exp(~2n ieg X).dx

fd 1
Le produit (—a;&).A(x) étant une fonction impaire ceci impligue, compte

fd I
tenu de la parité de ( = O> » que seule la composante impaire de A(x)
X

intervient,

Mautre part, si B, (G) =

imp TFSin[IO(x)] , alors

d IO
o ‘ = (x)] =2t iag Bimp(c) ,

dtok Flo)w [2n i o Bimp(c) * TF[A.imp(x)]

ou TF[AimP(X)] = TFSin[A(x)] est une fonction impaire de o .

Dans le spectre calculé ce bruit apparait encore au voisinage des

raies ; il est antisymétrique par rapport & la raie,

la maniere classique de caractériser la qualité d'un spectre est de
déterminer le rapport entre 1'écart quadratique moyen du bruit et 1'in-
tensité d'une raie donnde, c'est-d-dire le rapport signal sur bruit.

Dans le cas des railes intenses le bruit de source prédomine et le rapport
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signal sur bruit, constant, ne dépend que de l'amplitude des fluctuations

& basses fréquences de la source,

En ce qui concerne la détection de raies faibles hors du voisinage
de raies intenses, le bruit dominant est wniformément réparti et son écart

type est proportiomnel 3 VT. , ol T. est le temps total d'exposition

0 0
TO = N tO , (N nombre d'échantillons, to temps d'intégration). Iorsque
la largeur de raie est trés inférieure A la limite de résolution instru-

mentale, 1'intensité d'une rale est proportionnelle & TO ;  le rapport

gignal sur bruit est done proporticnnel 3 VTB =Tn to .

Lorsque la limite de résclution diminue et devient inférieure & la
largeur de la raie émise par la source, 1l est clair que 1'intensité tend

vers une valeur qui est pratiquement atteinte pour une différence de

I
O ’
marche %, pour lagquelle la largeur de la fonction d'appareil est égale 3

la largeur de la raie émise par la source. ILe rapport signal sur bruit

décroit donc en aprés étre passé par un maximum pour une limite

1
T t,
de résolution instrumentale qui dépend du profil des raies émises par la
gource et qui est en général voisine de la largeur de ce profil, Ceci

signifie qu'une meilleure connaissance du profil s'accompagne d'une dété-

rioration du rapport signal sur bruit.
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II-2-F RAIES FANTOMES (GHOSTS).

Certaines imperfeciions instrumentales donnent lieu & 1'observation
de raies fantémes ("ghosts") qui gont des raies présentes dans le spec~
tre calculé mais qui n'existent pas réellement dans le spectre de la

lumidre analysde,

Une erreur périodigue sur la mesure de la différence de marche, de
période égale & la longueur d'onde de référence du wénon (AXe = 3.50 pm)
est pratiquement impossible & supprimer totalement avec le type de con-
tréle utilisé car la polarisation circulaire du Faisceau de référence,
drcite pour un bras de 1'interféromdtre, gauche pour 1'autre, est rendue

légerement elliptique par les réflexions et transmissions obliques .[26],

Le calcoul effectué au paragraphe précédent pour tenir compte d'une
erreur aléatoire sur la différence de marche peut 8tre utilisé ici & con-
dition de remplacer la fonction aldatoire A(x) par une fonction certaine
périodique. Si 1'on considdre la composante sinusoidale fondamentale

A(x) =1, sin 2% ch. %
m , l'amplitude de 1'erreur, dépend de 1'ellipticité.

Par transformation de Fourier en sinus on obtient comme mrécédemment ;

Mo)e [2n i o Bimp(c)] x TF [A(x)]

. i
avec T [m sin 2x Oy x] = S [6(0—0Xe)-6(04-0Xe)] .

On observe donc pour les raies les plus intenses des raies fantdmes

antisymétriques par rapport & la raie principale et distantes de celle~ci
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1

de o = =2 850 cm . Leur intensité est environ 500 fois plus

1
Xe KXe
faible que celle de la raie principale dans les spectres que nous avons

étudiés,

Ia présence de "ghosts" peut aussi &tre due au fait que la caracté-
ristique du systéme de détection et de mesure n'est linéaire que dans un
certain domaine., Pour de grandes variations de flux on peut sortir des
limites de ce domaine el une raie intense de nombre dtondes UO , 8Sera
accompagnée des harmoniques de rang 2 (200) s 3 (360) [33]. les
défauts de non lindarité du systdme d'amplification sont pratiquement
éliminés par un changement de gain. Par contre en ce qui concerne les
détecteurs le probléme n'a pas encore trouvé de solution satisfaisante.

Toutefeis l'observation de ces harmonigues est rare pour les spectres

d'émission atomique.



II-3 METHODE EXPERIMENTALE ET TRAITEMENT DE L'INFORMATION.

TI~%-~A OBTENTION DU SPECTRE.

Les spectres ont été obtenus avec une limite de résolution de 1'or—
dre de la moitié de la largeur des raies émises par la source. Ceiie
moniere de procéder a plusieurs avantages. Tout d'abord on évite une
apodisation qui est toujours une perte d'informations. En effet, le pro-
il de la raie étant plus large que la fonction d'appareil les pieds de
celle~ci ne sont plus aussi accentués. D'autre part la largeur enre-
gistrée est peu supérieure & la largeur de la raie émise par la source,
ce qui est indispensable & la fois pour des études de structures hyper-

fines et pour des pointés précis des nombres 4'ondes.

Le dismétre du trou d'entrée est asssez souvent inférieur & sa va-
leur optimale pour la résolution cherchée, pour gue les variations de

flux lumineux ne solent pas trop importantes & faible différence de

narche.,

La cadence d'enregistrement de 1'interférogramme, limitée & 15 points
par seconde, nous oblige & explorer le domaine spectral entre 3 000 et
12 000 cm—1 en plusieurs fols quand il s'agit d'obtenir une résoclution
instrumentale élevée ., En effet avec une limite de résolution de 1'or—
dre de 6 mwK {cas de l'iode), le nombre d'échantillons nécessaires est de

2. X 106 s ce qul demanderait 43 heures ininterrompues d'enregistrement,
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sans aucun incident ni de la source, ni de l'interférométre, ni du sys-
téme de mesure et d'enregistremeni, la probabilité pour qu'aucune inter-
ruption n'ait lieu pendant ce temps est faible. Des enregistrements de
10 heures maximum sont généralement effectuds, Torsqu'on ne descend pas
au~-dessous d'une limite de résolution de 30 mK, cette durde est suffi~
sante pour obtenir tout le spectre entre 3 000 et 12 000 cmm1 en une

seule fois,

La limitation derla cadence d'enregistrement n'est dvidemment ras
fondamentale. Des cadences 5 fois plus rapides sont faciles & obienir

avec un autre systéme d'enregistrement magnétique,

IT-3-B MESURE DES NOMBRES D'ONDES ET DE L'INTENSITE DES RAIES.

le spectre B(o) est tracé sur papier & partir des 5N points
secondaires, Ies opérations habituellement effectudes sur un enregis-
trement photoélectrique séquentiel sont donc possibles., Deux Programme s
de recherche et de pointé automatiques des raies permettent de traiter
les données directement sur ordinateur [30, 35]. Pour chaque raie dé-
tectée le nombre d'ondes de l'axe de symétrie et la hauteur du maximum
(1'intensité) sont calculés, le travail de l'expérimentateur est ainsi
considérablement simplifié ; toutefois le tracé du spectre sur papier
reste indispensable pour choisir parmi les pointés effectuds ceux qui
correspondent effectivement & des raies., Il faut également &liminer les
raies fantdmes dues & la non lindarité du systetme de détection et &

1'erreur périodique sur la différence de marche.
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Par gilleurs deux corrections doivent étre appliquées aux nombres
d'ondes calculés. Te déplacement du centre des raies, dii au diamdtre
fini du trou d'entrée, doit &tre corrigé ; ceci peut se faire automati-

quement dans le calcul sur ordinateur,

Depuls une date récente l'interféroméire est dans une enceinte ol
régne un vide de 1l'ordre de 1 torr[36]. Mais les résultats qui sont pré-
sentés ici sont antérieurs. TLorsque 1'interféromdtre baigne dans 1'air

"ambiant, on obtiendrait le nombre d'ondes dans 1'air des différentes

S

raies, & condition d'exprimer la différence de marche en fonction de la
longueur d'onde dans l'air de la raie de référence du xénon, En fait,
dans les programmes de calcul on donne la longueur d'onde dans le vide
de ceite raie Mo = 3,50pm, mesurée par J. PINARD [33], on obtient donc
des nombres d'ondes dans le vide o; des raies, qui sont légérement
erronés puisqu'on n'a pas tenu compte de la variation d'indice entre la

longueur d'onde de la raie de référence et celle des différentes raies

n
étudides. Le véritable nombre &'ondes dans le vide est o, = a% X Eﬁg .

(nob'nXe)

It
4]

d'olt la correction 66 = g X # o x (no— nXe) .

Pour effectuer cette correction on admet que les conditions normales de
température et de pression sont respectées et on utilise la formule

d'Edlén [37] pour le caicul de l'indice.
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II-3-C PRECISION SUR LES MESURES.

Plusieurs facteurs interviennent dans l'estimation de 1'inceriitude
aur la mesure du nombre d'ondes de 1'axe d'une raie. Nous supposons le
phénoméne bien défini, c'est-d~dire que la source émet une raie symé-
trique et bien isolée. Nous considérerons que les différentes cauvses
d'incertitude peuvent rentrer dans deux classes distinctes, d'une part
l'incertitude sur le pointé, d'autre pari l'incertitude sur le spectre

caleulé et qui provient des défauts de la méthode d'observation.

a) Incertitudes de pointé

Si 1a S. T. F. donne du spectre émis par la source une image non
déformée et sens bruit, une méthode de pointé doit permeftre d'extraire
1e nombre d'ondes avec une précision qui ne dépend que de cette méthode.
Dans le cas présent, des tests effectués avec ﬁn interférogramme artifi-
ciel donnent une incertitude relative inférieure & 10_10 [31] . Prati-
quement il s'agit de traiter l'information contenue dans un spectre que
1'on suppose non déformé par une autre cause que le bruit. En ce qui
concerne la détermination de 1l'axe d'une raie, celui~ci n'est plus défini
puisque le bruit rend le profil non symétrique., On convient de définir
"la position” de la raie soit en faisant la moyenne des milieux de plu-
sieurs cordes h différentes hauteurs, soit en prenant le milieu d'une

corde 3 wne fraction domnée de la hauteur.

On peut admettre que l'incertitude A¢ sur cette position est propor-
tionnelle 3 la limite de résolution instrumentale (600), et inversement pro-

portionnelle au rapport signal sur bruit ; on définit empiriquement cette
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bo
. . ‘s . Q - 5 N
incertitude de la manidre suivante : Ag = T§7§7 . Ceci nous raméne 3

1'étude faite sur le bruit dans le spectre calculé, ol nous avons vu
qu'il y a un compromis & trouver entre résolution et rapport signal sur

bruit, dans le cas du bruit uniformément réparti,

3i 600 >> Bcs (608 : largeur de raie émise par la source i temps

dlintégration t_. donné) , Ac«

1
0 N3/2

31 600 << 603 , alors AooC-;L , toujours a t,. donné.

'K 0
En ce qui concerne la précision du pointé nous constatons qu'il est tou-
jours avantageux d‘augmenter ia résolution guitte & perdre en rapport
signal sur bruit. I est clair que ceci se fait au détriment des raies
faibles qui ne seront plus détectdes si leur rapport signal sur bruit

devient inférieur ou égal & 1,

les considérations précédentes ne sont plus valables pour les raies
ol le bruit de source i basse fréquence prédomine, Ie rapport signal
sur brult reste constant tant que ce type de bruit prédomine et 1'incer-
titude Ac est inversement proportionnel & T .
Lxemple : Avec une limite de résolution instrumentale de 5 mK et un
rapport signal sur bruit de 100, on peut admettre gue l'incertitude sur

le pointé est de 0,05 mK.

b) Incertitude due & la méthode et aux instruments. (Incertitude

instrumentale).

Certaines imperfections instrumentales risquent d'entrainer ume

déformation du spectre, et en particulier une erreur sur le nombre d'ondes
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des raies. G. GUELACHVILI [38] a étudié en détail les différentes causes

dterreur et leurs effets.

Fn ce qui concerne 1'interféroméire lui-méme, on peut citer 1'incer-
titude sur 1'angle solide sous lequel est vu le diaphragme &'entrée, le
décentrage de ce diaphragme par rapport aux anneaux & 1'infini et diffé-
rentes causes de déformation de la surface d'onde ; qualité optique de
liinterférométre imparfaite, inégalité d'éclairement du diaphragme d'en-

trée et aberrations du miroir collimateur.

D'autres erreurs peuvent &tre faites gqui concernent la mesure de la
différence de marche. En effet celle-ci est mesurée par référence a la
raie superradisnte du xénon. Ia longueur d'onde de cette raie n'est pas
définie par une cavité et constitue donc un étalon naturel. Toutefois
une cause principale d'instabilité semble &tre due aux variations de la
pression de Xe dans le tube & décharge. Le centrage de ce faisceau de
référence est par ailleurs trés difficile & effectuer compte tenu de

1timpossibilité de faire des observations & 1'oeil.

Une errveur sur la différence de marche zéro, qui correspond au pre-
mier échantillon, donne une déformation de la fonction d'appareil eniral-

nant une erreur sur la position de l'axe de la raie.

Compte tenu de toutes ces causes possibles d'erreurs instrumentales,
. . . d sy
1tincertitude relative sur le nombre d'ondes, 75 , est estimée a 10 !

environ . Ceci caractérise la reproductibilité de spectres obtenus dans

des conditions identiques & guelques jours d'intervalle,
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La mesure absolue des nombres d'ondes est obtenue par comparaison
au nombre d'ondes de la raie du Xe , mesurée par J. PINARD [33] ’
Oy = 2 850.6396 en™ ! F 2,407 . L'incertitude relative sur les nombres

d'ondes dépend de 1'incertitude relative sur la valeur absolue de Ope

(£2) =077,
¢ Xe

Plusieurs mesures du nombre d'ondes de la raie de krypton 2pm—zd5 ,
dont la longueur d'onde sert i la détermination du métre, ont été effec—
tuées par G. GUELACHVILI [38, 39] avec le nombre d'ondes mrécédent de
la raie de référence du xénon, Ces études permettent d'une part d'évaluer
a 2 x 10"7 les variations relatives dans le temps de cette grandeur et
d'autre part de vérifier sa valeur absolue ; la comparaison des résultats

au nombre d'ondes de ls raie étalon du krypton donné par le B, I, P, M,

indique une erreur relative de 7,10/ .

Toutefois les mesures effectudes par G. GUELACHVILI avaient pour but
essentiel de comparer directement la longueur d'onde étalon aux raies du
CO, de sorte que dans ses expdriences la raje du xénon n'intervenait pas
en tant qu'intermédiaire dans la mesure absolue des nombres d'ondes, Par
conséquent un réglage particulidrement soigné de la pression de xénon et
du centrage du faisceau de référence n'a pas été effectuéd., L'erreur re-
lative qu'il obtient sur le nombre d'ondes absolu est donc certainement

une limite supérieure,

On peut admettre en définitive que la précision relative sur les
nombres d'ondes est de 1'ordre de 2 x 10"7 s €t que la précision sur la

valeur absolue est de 1'ordre de 5 x 10“7 .
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¢) Précision effective.

la précision effectivement obtenue sur les nombres d'ondes doit
tenir compte & la fois de L'incertitude due & la méthode et de 1'incer-

titude de pointé,

Pour la mesure azbsolue des nombres dtondes dans le vide, 1'incer-
titude de pointé est généralement négligeable, En effet, & 10 000 cm*1,

avec 600 =5 mKk et un rapport signal sur bruit de 10, on peut l'estimer

a4 0.5 mK alors que 1l'incertitude due & 1l'instrument est de 5 mK environ.

31 cela s'avérait nécessaire, on pourrait envisager d'observer des
gpectres avec des raies dont les longueurs d'onde sont des étalons secon-
daires (Né, Kr, Xe par exemple [40]), ce qui rendrait l'incertitude infé-

7

rieure & 10 = .

Pour des mesures de déplacement isotopique et d'écart entire compo-
santes de structures fine, hyperfine et d'effet Zeeman, & condition que
les raies soient bien sépardes, la méthode de pointé sur ordinateur peut
8tre utilisée. Sur des écarts de 1 000 cm_1, l'erreur instrumentale est
certainement inférieure & 0.1 mK , & ltintérieur dtun méme spectre. Par

conséquent seule l'erreur de pointé intervient.

d) Cas des structures hyperfines non résolues,

Dans la plupart des cas les structures hyperfines des raies ne sont
pas entigrement résolues, ce qui rend trés complexe leur interprétation
et particulidrement difficiles et imprécises les mesures d'dcarts entre
les composantes., Ce travail est toujours long et pénible. (C'est pour-

quoi les études des structures hyperfines ont été faites sur ordinateur
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& l'aide d'un programme de calcul gque j'ai spécialement écrit pour trai-
ter les données issues du calcul de la transformée de Pourier, le prin-
cipe de ce calcul est donné dans les articles ; il est tiré des études
effectudes par 0, ROBAUX [41] et la technique utilisée est assez sem-
blable & celle qui est déji utilisée au Laboratoire Aimé Cotton pour la

décomposition des structures obtenues avec un spectromeétre de Fabry-Perot,

Les possibilités de cette technique en ee gqui concerne 1'interpré-
tation des structures et la précision obtenue dans la mesure des écarts
gont tout & fait remarquables. Son principsl défaut était de ne pas
permettre jusqu'a maintenant une évaluation précise d'une incertitude
relide au rapport signal sur bruit, & la résolution instrumentale, et
aussi & la résolution effective de la structure. Des études effectudes

par O, ROBATX sont en cours pour remédier & cet état de chose.

Au moment ol s'est effectud ce travail, ces études n'ayant pas
encore abouti, j'ai tenté malgré tout de donner des incertitudes sur les
mesures des grandeurs, effectudes par cette méthode, FElles ne reposent
sur aucun calcul rigoureux mais sont une évaluation subjective obtenue
apres examen des résultats et comparaison avec des valeurs obtenues par

des méthodes trés précises (résonance paramagnétique sur jet atomique).






IT1-4 INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Toutes les techniques connues pour effectuer la classification des
spectres sont utilisées au laboratoire Aimé Cotton depuis plusieurs anndes.
Elles ont é%é appliquées avec le succds que l'on connatt dans les cas par-
ticuliérement délicats des spectres des terres rares et des actinides par
une équipe de chercheurs sous la direction de J. BLAISE ; Z. BEN ARMED,

P, CAMUS, J.-F. WYART, qui ont bien voulu me faire profiter de leur

expérience,

II-4-A NIVEAUX D'ENERGIE,

les listes de nombres d'ondes et d'intensité des raies étant obtenues
le travail du classificateur consiste d'une part & chercher si ces raies
correspondent a des transitions entre niveaux d'énergie déja connus, dl'au-
tre part & déterminer de nouveaux niveaux d'énergie, Ces derniers doivent
étre, en plus, caractérisés par leur parité et leur nombre quantigue J
si possible on les attribue & une configuration et on leur donne un nom

dans un couplage approprié.

le travail dtidentification des raies & des transitions entre niveaux
connus est facilité par l'utilisation d'wn programme de calcul (TRI, PREDIC)

qui établit toutes les transitions possibles entre niveaux connus et



56

observables compte tenu des régles de parité et de sélection sur les

nombres quantiques,

La recherche de niveaux d'énergie nouveaux peut &tre faite en s'ai-
dant d'un programme (TRI, COMBAC, SEARCH) qul recherche des coincidences
parmi toutes les différences possibles entre les raies non classédes et
les niveaux d'une parité donnée, On trouve ainsi des "chalines™, c'est-
a-dire des groupes de différences qui présentent entre elles des écarts
inférieurs & une certaine quantité fixée par 1'utilisateur et qui dépend
de 1z précision de mesures des nombres d'ondes, Il est clair que la
grande précision que nous obtencns gréce & la S. T. F, réduit cet écart
et diminue le nombre de coincidences fortuites, c'est-i-dire de chaines

gui ne correspondent pas & l'existence réelle dtun niveau.

Dans les spectres pour lesquels un grand nombre de raies sont con-
nues, ce type de recherche automatique permet trés rapidement de trouver
des "chalnes" trés longues qui déterminent & coup sr l'énergie d'un

niveau, sa parité et son nombre quantique J .

Les chaines sont beaucoup plus courtes dans les spectres de raies
peu denses et lorsque les observations n'ont été faites que dans un do-
maine spectral relativement étroit, comme c'était le cas pour le tellure
ol seuls les résultats de la région infrarouge étaient utilisables, Dans
ces conditions il est beaucoup plus difficile de distinguer entre les
chalnes fortuites et celles qui correspondent véritablement & un niveau.

De plus on peut rarement déterminer avec précision le nombre quantique J .

Dans ces conditions 1'étude de 1'effet Zeeman qui permet une
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détermination exacte des J et une mesure précise des facteurs de landé
est indispensable, L'éiude de la structure hyperfine peut également aider
a4 la classification, mais ceci n'a pas été le cas dans notre travail. Ie
tellure a un isotope de nombre de masse 125 dont le spin nucléaire est

I = 1/2 et ses structures hyperfines sont peu importantes, de sorte que

nous avens préféré utiliser 1'effet Zeeman, plus puissant,

I1-4~B ETUDE PARAMETRIQUE DU COUPLAGE INTERMEDIAIRE ET DU MELANGE DES

CONFIGURATIONS.

Cette méthode repose sur 1'hypoth&se du champ central [43] ; dans
ce schéma configurationnel les valeurs de 1'énergie des niveaux sont ob-
tenues par diagonalisation de la matrice de 1'hamiltonien, habituellement
1imité aux dinteractions électrostatique Q , et de spin-orbite A .
La matrice de Q + A est construite sur les états d'ordre zéro apparte-
rant & une ou plusieurs configurations. On choisit comme états de base

ceux qul correspondent & un couplage extréme,

Les ¢1léments de matrice sont de la forme Ai‘ =k a.k P, ol les

K 13 k

k - . N
qij sont des coefficients purement angulaires que 1l'on peut calculer i

ltaide des méthodes de RACAH [44] , et ou les Pk sont des grandeurs

purement radiales ; les intégrales radiasles de l'interaction électrosta-

tiogue, ou intégrales de SLATER, sont de la forme :

[= < B
K o r * #*
R (nﬂ,n'ﬂ',n"ﬁ" n”"gm) = e jc‘) JO &nﬂ(r‘i) ﬁn'ﬂ'(rZ) S‘in",ﬂn(r1) ﬁn1|r£r1l(r2)
PK
. < drjdr2
pE1
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A 1tintérieur d'une configuration ces intégrales se réduisent a
K K o . .
R (n£ n's', nk n'ﬂ') =F (nﬁ ,n'z') intégrale directe
4 K Ny .
et R (ngn'g', n'4 nt) = G (ne ,n'ﬁ') intégrale d'echange

avec [4-£'| <K £ £+ 4" et K+ £+ £ =2m (m entier) .

Ies intégrales radiales associées & l'interaction spin-orbite sont

o0
*
C(n,e,n',e') xj(;ﬁnﬂ(r) a(I‘) \B)I’l',g'(r) . dr
avec nd =n'f' & l'intérieur d'une méme configuration,

Dans la méthode paramétrique les intégrales radiales sont considé-
rées comme des paramétres qui sont déterminés par la méthode des moin-—
dres carrés de fagon & ce que les valeurs calculées de 1l'énergie des ni-

cal . . . (s .
veaux, B , 2oient aussi proches que possible des valeurs expérimenta-

les | . la qualité du traitement réalisé est appréciée par la valeur

de 1'écart quadratique moyen au sens de RACAH [45], défini par :

N 1]

5 (£5%P. gty
. L 1
1:1

AR =
N~ P

ol N est le nombre de niveaux éitudids

et P le nombre de paramdtres libres,

Un tel traitement n'est évidemmeni possible que si le nombre de pa-

rametres est inférieur aun nombre de niveaux.

Dans la méthode paramétrique, les paramétres tiennent compie de tous

les phénoménes ayant une dépendance angulaire donnée ; ils perrettent de
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tenir compte non seulement de la contribution au ler ordre des opérateurs
Q et A, mais aussi partiellement des effets des configurations loin-
taines et des effets relativistes (en particulier dans le cas de la cons-
tante de couplage spin-orbite). Il a é4& montrd gque les parametres asso-
ciés aux intégrales d'échange GK des configurations pNz contiennent

une part effective non négligeable [46].

Il est possible d'introduire dans 1l'étude de 1'dnergie la correction
effective de TREES [47] o«L(1+1) (ol L est le moment orbital total) et
dans le cas des configurations pN£ des métalloides aL}(L1+1) (oﬁ L1

est le moment orbital du terme parent pN ).

la méthode empirique, qui tient compte de facon effective d'un cer-
tain nombre de corrections conduit & une meilleure interprétation de 1'é-

nergie que celle obtenue dans wne étude a priori,

Une chaine de programmes a été écrite au laboratoire Aimé Cotton
pour effectuer ces études paramétriques sur 1'UNIVAC 1110 du centre
d'ORSAY [48]. 1e programme SUFRAC mis au point par Y, BORDARIER utilise
la théorie des graphes et permet d'obtenir 1texpression littérale des
ccefficients angulaires aij dans le cas d'une base 1.5, . le calcul
numérique des coefficients angulaires est effectud par le programme
AGENAC [48] & partir des formules littérales écrites dans 1'algebre de
RACAH., Ie programme ASSAC regroupe les coefficients angulaires de fagon
4 construire la matrice de (Q + A) qui est ensuite disgonalisée par le
rrogramme DIAGAC, Le programme GRAMAC exécute le calcul des moindres

carrés sur les valeurs des énergies,
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In partant d'un jeu initial de paramétres PO on obtient des va-

k ?
leurs propres E?g% que 1l'on peut associler aux valeurs expérimentales
Eexp en s'aidant des valeurs expérimentales et calculées des facteurs

de landé, La méthode des moindres carrés permet de déterminer un nouveau

jeu de paramétres P; qui rend minimale la valeur de 1'écart quadratique

moyen., On utilise ce nouveau jeu pour une nouvelle itération et on pour~
sult ce cycle itératif jusqu'd la convergence, c'est-a~dire jusqu'a ce
n+1

que les jJeux PE et Pk solent identiques,

La méthode du potentiel central paramétrigue [49] permet de détermi-
ner un jeu initial Pg assez proche du jeu optimal pour remndre possible
la convergence, Cette méthode introduit un potentiel central U(r) sQuUS
une forme analytique dépendant d'un petit nombre de paramétres ; une fois
ce potentiel choisi il est possible d'obtenir les fonctions radiales d'une
orbitale quelconque et de calculer a priori les intégrales radiales G-K ,
FK et ¢ perrettant d'obtenir les valeurs des énergies des niveaux du
spectre étudié, Pour déterminer le potentiel optimal on utilise soit le
eritéere variationnel qui consiste & minimiser 1l'énergie totale du niveau

fondamental, soit le critire spectroscopique qui minimise 1'écart quadra-

tique moyen entre les énergies calculées et observées.
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11-4~C ETUDE PARAMETRIQUE DE STRUCTURE HYPERFINE,

Ta théorie générale de la structure hyperfine des atomes a été
traitée par B. R. JUDD [50] et exposde dans un article de revue par
C., BAUCHE-ARWOULT et J, BAUCHE [51]. Apres avoir rappelé les notions
fondamentales, je montrerai comment une étude peramétrique peut &tre

affectude,

L'hamiltonien décrivant 1'interaction entre le moment dipolaire

magnétigue du noyau et le champ megnétique créé par un électron peut

stécrire
BBy w . -
NN YA 8r .oy =
h =—r—— N+ = 6(r).s 1
m I r3 5
_ &)y
e s s (33 (1)
ol N=4-58+3r, (rés) = £(1) - Y10 {8(1) 0(2)}
r

B et BN représentent respectivement le magnéton de Bohr et le magné~
ton nucléaire,
Wy est le moment dipolaire magnétigue du noyau exprimé en magnétons
nucléaires,

(1)

-
= 1 est le vecteur spin nucléaire,

L'interaction entre le moment quadrupolaire électrique du noyau et
le champ électrique produit par un électron peut étre décrite par 1l'ha-

miltonien 3

hQ z.f%EE%TT,Jg (0(2). K(Z)) - (Y(2). K(2))
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Q est le moment quadrupolaire électrique du noyau et

() _ %{1(1) 1(”}(2)

= est le tenseur du rang 2 associé au spin
1(1) .

nucléaire

Les interactions entre les moments nucléaires d'ordres supérieurs

et les champs produits par les électrons sont négligés dans ce travail,

Pour N électrons, les hamiltoniens s'écrivent :

_ (X(1). 1(1))

partie magnétique : H =% h

B i P'!i
partie électrique : H. =T h. . = (Y(g). K(g)) .
Q 4 Q,1

La formule de CASIMIR donne l'énergie de perturbation au premier ordre
pour un sous-niveau hyperfin dont la valeur du moment cinétique total

est caractérisé par le nombre quantique F. (f =37 + T) .

. 30(C+1) - 41{1+1) J(J+1)
Y- Y3 ar(o1-1) 3(27-1)

1
MLy =74

ot € = F(F+1) ~ T(I+1) = J(J+1) .

AYT est la constante de structure hyperfine dipolaire magnétique du

"niveau yJ ", On montre qu'elle s'écrit :

T ESUIEE

A .
V7 VJ(J+1)(2J+1)

Pour la partie quadrupolaire électrique la constante correspondante pour

le "niveau yJ " s'éerit

) J(27-1) (2)
BYJ' - 21(21"1)‘/(J+1)(2J+1)(2.J+3) Il e
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Les constantes AyJ et BYJ d'un niveaun +yJ peuvent &tre détermindes

expérimentalement par la mesure des écarts entre les sous—-niveaux hyper—
fins de ce niveau., Par ailleurs le calcul des éldéments de matrice ré-

S (1) (2) .
duits <le| X }[ vJ> et <TJ,] T Il yJ> se décomposent en une
somme de prodults d'une intégrale radiale et d'une intégrale sur les
variables angulaires ( 6,9 et spin). On peut donc écrire par exemple

pour la partie magnétique :

vJ
A =T « a
¥J ng ng nk

n et £ sont respectivement les nombres gquantiques prinecipal et orbital

d'un électron., En tenant compte du couplage réel et éventuellement du

mélange de configurations on calcule les coefficients angulaires alj .

Ies coefficients an£ contiennent habituellement les facteurs

numériques et s'derivent :

2B By u
NN -3
8, =% <« pour £ #0

BByp
& :16113 NNM‘

2
s 3 T (G)I pour £ =0 .

ns

51 1'on a étudié un nombre suffisant de niveaux vyJ on peut donc trouver

les constantes monoélectroniques CHp En général on dispose d'un nombre

de mesures de AYJ supérieur au nombre de constantes monodlectroniques

3, de sorte qu'on est en présence d'un systéme de N équations & P
incornues (N > P) . 1la résolution de ce systéme par application de la

méthode des moindres carrés permet de trouver les valeurs des paramdtres

a2£ gqul rendent minimal 1'écart quadratique moyen entre les valeurs
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calculées et expérimenitales des AyJ » C'est-a-dire qui permettent dtin-
terpréter au mieux les mesures expérimentales des AYJ . Les constantes

8oy sont obtenues avec un écart-type qui permet d'spprécier la cohé-

rence des résultats.

le traitement est identique pour la partie électrique dont les

constantes de structure hyperfine s'écrivent :

yJ
B =% 8" b
vJ ng né nd

N

J . . . .
Bﬁg : coefficients angulaires calculables & 1'aide des fonetions d'onde
du couplage réel,

o2 -3
bnﬂ = e Q <r 7>

(2 4£0) .

nt

les effets relativistes sur la structure hyperfine ont été étudiés
en particulier par P, @, H., SANDARS et J. BECK [52] et lleffet des confi~
gurations lointaines par B. R. JUDD [5%], puis ¢. BAUCHE-ARNOULT [54].
Les notions fondamentales concernant ces théories sont rappelées dans les
publications présentdées aux paragraphes IIT-5 et III-6 consacrdes & 1'é-
tude de la structure hyperfine dans le tellure et 1'iocde. 5i la forme
de 1'hamiltonien est modifide on montre cependant que les constantes

ATJ et BYJ restent encore des combinaisons lindaires de la forme

vJ
A _ =¥ o ., a
vJ ng ng ne

J
B =13 p¥
¥J 0 nt ng
N vJ vd . 3 .
ou les ® et an sont des coefficients angulaires et de spin. Ies
coefficients a' et b peuvent encore &tre traités comme des paramd-

ng nt

tres mais ils ne sont plus relids simplement aux intégrales radiales <r"3>

ng



III. RESULTATS.







ITI-1 ANALYSE ET SYNTHESE DES RESULTATS.

les résultats expérimentaux et les interprétations théoriques qui
sont présentés dans les 5 publications suivantes peuvent &tre regroupés
er 3 thémes gqui sont : (A) la classification et l'analyse des spectres,
(B} ltobservation et l'analyse des raies "interdites®, enfin (C) 1'étude
de la structure hyperfine des niveaux atomiques., Dans chaque publication
un ou deux thémes peuvent &tre abordés ; toutefois, le plus souvent, un
théme domine, de sorte que les publications ne sont pas présentées dans
un ordre chronologique, mais suivant un plan qui refléte & peu prés 1'or-

dre dans lequel je vais présenter les thémes,

A 1) Classification du Spectre d'Arc du Sélénium (Se I) entre

%5 900 et 11 844 e ! (C, MORILLON et J. VERGhS).

A 2) Observation et (lassification du Spectre d'Arc du Tellure

1

(Te I) entre 3 678 et 11 761 em™ ' (C. MORILIOW et J. VERGES).

B, C 3) Etude de la Transition "Interdite" 2P1/2 - 2P3/2 de la
configuration ns2 np5 dans le brome et 1'iode par spectroméirie
de Fourier (X, LUC-KOENIG, C. MORILLON et J. VERGES).

B, C 4) BEtude des Configurations ¥Fondamentales 5825p4

de Te I
et 1 ITI par 1l'observation des Raies Multipolaires Infrarouges

(C. MORITION et J. VERGES).

A, C 5) itude expérimentale et théorique de 1t'iode Atomique : Ob-
servation du spectre d'arc infrarovuge, classification et structure

hyperfine (E, LUC-KOENIG, ¢, MORILLON et J. VERGES),
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IIT-1-A CLASSIFICATION ET AﬁALYSE DES SPECTRES.

Ia classification et 1l'interprétation théorique des spectres treés
complexes des lanthanides et des actinides constituent une activité qui
se poursuit avec succes depuls des années au laboratoire Aimé Coiton.
Des résultats particuliérement importants ont été obtenus par toute

N

une équipe de chercheurs sous la direction de J, BLAISE gréce & l'ex~

ploitation intensive des spectres infrarouges obtenus principalement

avec un S,1.S.4,M, (Spectrométre & sélection par ltamplitude de la mo-
dulation) puis avec la spectrométrie de Fourier, et & 1'aide des spectres
visibles et ultraviolets obtenus sur le grand spectrographe & réseau
d'Argonne National Laboratory. L'analyse semi-empirique effectuée par
la méthode paramétrique & l'aide des programmes de calcul mis au point

au laboratoire Aimé Cotton contribue également trés largement aux succés
remportés, Dansg 1l'étude de ces spectres qui sont longtemps restés in-
connus i cause de leur extréme complexité 1la grande difficulté est due,
entre autres causes, au grand nombre de raies et de niveaux d'énergie.
L'introduction des programmes de recherche systématique des niveaux et

la confrontation permanente de cette recherche de niveaux avec leur ana-
lyse par la méthode paramétrique sont particulidrement fructueux.

A 1'aide de ces méthodes de classification et d'analyse des spectres,
17étude des métallofdes lourds a été beaucoup facilitde. Toutefois nous
avons rencontré des difficultés assez particulidres qui semblent caracté-
ristiques des éléments dont la configuration fondamentale est de la forme

2 . ) I e 4
ns npX ol x entier est compris entre 1 et 6 (éléments du groupe P Yo
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Le tableau I donne une vue d'ensemble et un état de la classifica-
tion au début de notre travail [56] pour ces ¢1léments qui appartiennent
aux 3éme, 4éme, Séme, 6ime, Time et Sdme colonnes du tablesu de Mendeleev,
Dans chaque case se trouve un élément représenté par son symbole chimique.
On trouve également l'énergie du premier niveau excité, 1'énergie du ni-
veau fondamental de 1'ion et le domaine d'énergie sur lequel s'étend la

2 -
configuration fondamentale de 1'ion ns npX ! .

Pour la plupart de ces éléments, les raies fories du spectire d'arc
se trouvent d'une part dans 1'ultraviolet lointain et correspondent & des
transitions entre les configurations excitées et 1a configuration fonda-
mentale, d'autre part dans 1'infrarcuge et correspondent & des transitions
entre configurations excitdes. ILes observations uliraviclettes permettent
de déterminer assez facilement tous les niveaux d'une parité ; les obser~
vations infrarouges ultérieures fournissent les transitions qui permettent
de déterminer les niveaux qui ont la méme parité que la configuration fon-
damentale, Ia plupart des $léments de oo groupe ont €té classés de cette

manisdre,

les observations infrarouges des spectres du sélénium, du tellure et
de l'iode que nous avons faites par spectrométrie de Pourier nous ont per—
mis de dresser des listes précises du nombre d'ondes et de 1'intensité des

raies entre 3 000 et 12 000 om~ | environ,

Dans le cas de 1l'iode la classification était trés avancée grfice aux
observations de KIESS et CORLISS et au travail de classification de
MINNHAGEN [P5]. La plupart des raies observées ont été facilement inter—

prétées, Deux nouveaux niveaux ont cependant été déterminds.
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Pour le sélénium la classification, quoique incompldte, était suf-
fisamment{ avancée pour que 1'interprétation d'une grande partie des

raies infrarouges soit possible, Nos observations précises 3 haute ré-

5

solution nous ont permis de déterminer la structure fine des termes -D

3 3

D, des configurations 532 5p” nd , et celles des termes 5F et

P

F des configurations 582 5p” nf . En particulier les énergies des ni-

veaux 5F et 3F de 582 Sp3 4f ont pu &tre mésurés avec précision et

et
3

le nombre quantique n de 1'électron f a été corrigé ; il semble que
dans plusieurs spectres les valeurs de ce nombre quantique trouvées dans

la littérature solent encore errondes.

Dans le cas du tellure la plus grande partie des niveaux proposés
dans "A. E, L." (Atomic Energy levels) [56] se sont révélés faux, aucune
des raies observées ne pouvant &tre identifide. De sorte que la lettre
C du Tableau I devrait &tre remplacée par Dou B ! ILes observations
ultraviclettes et visibles, effectudes par MacLENAN puis par RUEDY [P2]
et qui avaient servi b la détermination des niveaux sont d'ailleurs tel-
lement discordantes qu'aucune confisnce ne pouvait leur &tre accordde.
C'est donc seulement avec nos mesures infrarouges que nous avons dfi ana-
lyser ce spectre, I1 faut reconnaltre que sans 1'aide d'observations
ultraviclettes précises, notre recherche stest trés vite trouvée dans
ltimpasse, C'est grice & 1'étude de 1'effet Zeeman de 90 raies donnant
les facteurs de Landé de 46 niveaux et par la confrontation permanente
avec l'analyse paraméirique que les énigmes posées par ce spectre ont été

résolues,

Les études paramétriques ont été effectudes pour le spectre d'arc
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du tellure et celui de 1l'icde. Pour le tellure, i1 s'agissait de déter-
miner les niveaux d'énergie ; pour l'iode, c'est la connaissance des
fonctions dtonde qui était nécessaire pour interpréter la structure
hyperfine, Dans le cas du sélénium, la classification étail suffissmment

avancée pour que l'étude paramétrique ne nous paraisse pas indispensable,

Dtimportantes difficultés ont été rencontrées dans 1'étude paramé-

1 n'f de ces éléments. Le premier

trigue des configurations n82 npx-
probléme est df au couplage qui ne peut pas 8tre correctement représenté
par 1'un des schémas classiques (I-8, J=3s Jcﬂ, etc...). Dans le cas de
1ticde le couplage ch qui fait apparaitre des paires a été adopté par
MINNHAGEN. C'est certainement un assez bon modéle pour les niveaux bas
o

des configurations 582 5p SP) 6s et Ts ; pour les configurations

4 4

582 5p" np et 552 5p" nd le couplage réel s'en éloigne de fagon

évidente,

Dans le spectre d'arc du tellure, les niveaux basés sur le terme
pafent 4S se groupent assez bien en triplets et guintuplets qui indi-
quent un couplage proche du couplage I~3 . Par conire les niveaux basés
sur 2D semblent plutbt se grouper par paires, ce qui indiquerait un
couplage Jcﬁ » Dans 1'impossibilité de trouver un schéma de couplage
satisfaisant, les fonctions d'onde ont été décrites par rapport & la base

b

des fonctions I-S _((5s2 5 (S1L1), ng) 8, L, J) .

la deuxieéme difficulté met en évidence les limites de la méthode
paramétrique et paralt &tre générale pour les éléments du groupe ns2 npx.

Pour ces éléments les configurations excitées que 1'on renconire le plus
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souvent sont du type ns2 npxn1 ntf . Chacune d'elles se divise généra—

lement en groupes de niveaux bien distincts gqui sont basés sur les termes
. 2 - .

parents, c¢'esi-a-dire gur les termes de 1l'ion ns npx ? . le domaine

d'énergie couvert par la configuration fondamentale de 1'ion permet d'es—

timer 1'étendue d'une configuration du spectre d'arc ns2 npx n'g

(voir Tableau I).

les éléments de la 32me colonne, (x=1), B, Al, Ga, Ge, In et T1 sont
les plus simples de ce point de vue, puisqu'ils ne contierment gu'un seul

terme parent et un seul niveau (180) .

les éléments des colonnes 4 et 8, {x=2) , ne contiennent qu'un terme
parent 2P , qui se divise en 2 niveaux J = 1/2 et J =3/2 ; au fur

et & mesure que n augmente, l'interaction spin-orbite crolt de sorte

2 1

gque pour le xenon l'écart 2P - P1/2 atteint 10 000 cm = .

3/2

les élémerts des colonnes 5 et 7, (x=3), contiennent trois termes
narents 3P R 1D et 1S . Déja pour les éléments légers, azote et fluor,
i'interaction électrostatique des électrons p du coeur est forte, et
chaque configuration s'étale sur un domaine d'énergie trés étendu,

%3 000 o™ | pour N et 45 000 om™ | pour F

I I

Tant que 1'interaction spin-orbite Cnp des électrons p du coeur
reste faible, les niveaux sont bien groupés en 3 paquets distincts. Pour
Jes éléments lourds de ces colonnes, le couplage dans la configuration
fondamentale de 1'ion est trés éloigné du couplage I1I-8 . Les niveaux
des configurations ns2 npxm1 n'f se trouvent répartis en 5 groupes
[3

basés sur les niveaux d'énergie parents PE] , 3P1 . [3P0] . [1D2} ,
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[TSO] . Les niveaux écrits entre crochets ne sont pas des niveauwx I-8
purs; de ce fait aucun modale de couplage classigue n'est approprié,
Pour le bismuth, dont le spectre est encore mal connu et gui mériterait
d'étre étudié prochainement, une configuration s'étend sur environ

44 000 cm"1'. Pour 1'iode, une configuration s'étend sur 3% 000 c:m‘—1 .

Dans la colenne 6, (x=4), on observe le méme état de chose ; les
termes parents sont 4S y 2D et 2P , qui donnment 5 niveaux parents
pour les éléments lourds, Ia classification est peut &tre légdrement
plus simple en ce quil concerne les niveaux bas, car le niveau parent
3/2 est assez bien isolé et les niveaux qui sont basés sur lui peu-
vent étre plus facilement distingués.

Pour les éléments des colomnes 5, 6 et 7 on observe donc un trés
important mélange des configurations puisque la distance entre conf igu~
rations est toujours inférieure au domaine d'énergie sur lequel chacune
d'elles s'étend. Ce mélange devient d'avtant plus complexe gque le cou~
plage s'éloigne du couplage I~S dans la configuraﬁion fondarentale de
ltion parent. Il est, en fait, souvent impossible de connattre tous le
niveaux d'une configuration, car ceux qui sont basés sur le terme parent
de plus grande énergie se trouvent au voisinage du potentiel d'ionisation
ou dans le continuum. L'examen du Tableau I permet de constater que ceci

est vral méme pour la configuration excitée la plus basse dans le cas de

1'iode, du bismuth, etc,.. .

Une étude paramétrique monoconfigurationnelle est peu significative
méme pour les niveaux les plus bas et il faut traiter simultandment plu-

sieurs configurations de la méme parité pour obtenir des résultats
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satisfaisants., Le traitement paramétrique du mélange de configurations
fait intervenir des intégrales radiales supplémentaires, de sorte que le
nombre de parametres devient trés rapidement supérieur aw nombre de ni-

veaux connus. On est donc & la limite d'utilisation de cette méihode.

.

En fait on est méme & la limite de validité du modéle du champ cen-
tral. L'interaction électrostatique des électrons p du coeur et leur

interaction spin-orbite pour les éléments lourds sont trop importantes

pour étre traitées comme des perturbations.

I1 apparalt ainsi que pour ces spectres les moddles classiques ne
sont pas bien adaptés ; il s'ensuit que leur classification est délicate,
el en toute rigueur de nouvelles approches théoriques devraient &tre mises

au point,

I1I-1-B OBSERVATION ET ANALYSE DES RAIES INTERDITES.

Plusieurs nébuleuses gazeuses, certaines étoiles, et en particulier
la couronne solaire, ont des spectres montrant des raies d'émission qui,
pendant longtemps, n'ont pu &tre identifides. ¥n 1942, EDLEN [57] fit
la découverte importante que certaines des raies de la couronne solaire
étaient dues & des transitions "interdites" dans le spectre des élénments
les plus abondants. Actuellement plus de la moitié des raies solaires
restent encore non identifides, soit qu'elles appartiennent & des spec-

tres d'éléments trés ionisés, soit qu'elles soient interdites.
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L'observation de raies interdites dans les objets célestes indique
la présence de conditions physiques inhabituelles, en particulier de fai-
bles densités., Leur grande importance en astrophysique vient de ltinfor-
mation qu'elles peuvent fournir sur les conditions de leur émission. les
raies interdites sont, pour un astrophysicien, un outil puissant pour
1'étude de la matidre solaire, stellaire, etc.,.,. . Ie travail du spec-
troscopiste consiste, entre autre, & développer cet outil au plus haut
degré de perfection en étudiant tous les aspects du probléme en labora—
toire du point de vue expérimental et du point de wvue théorique. Ltob-
servation et l'analyse des raies interdites retient 1'attention des eXpé-
rimentateurs depuis la naissance de la spectroscopie pulsque ce sont des
raies qui vicient les régles de sélection que les premiers spectrosco-

pistes cherchaient justement & établir.

Il est nécessaire de préciser ce que 1'on entend par raies interdites
car ce terme recouvre plusieurs phénomenes trés distincts, les régles de
sélection pour 1'émission du rayonnement dipolaire électrique sont rappe~
lées dans le Tableau II, 11 est clair que seules les régles 1, 2 et 3
sont strictes, et nous réserverons le qualificatif "interdit" aux transi-

tions qui ne les respectent pas.

I1 faut tout d'abord rappeler l'existence des raies forcées par un
champ électrique {externe ou interionique) dont 1'intensité croit dans
une décharge comme le carrd du champ [58]. Ces transitions violent la
régle de parité (3, Tableau II) mais correspondent cependant & l'émission
dfun rayonnement dipolaire électrique ; ce phénoméne est expliqué par la
propriété de 1l'effet Stark de mélanger deux niveaux voisins de parités

différentes,
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la régle de sélection AJ=0 , 1 (0« 0) peut aussi &tre violée

dans certaines transitions et donner lieu cependant & 1'émission d'un

C s 21
rayonnement dipolaire électrique. C'est le cas des transitions 6s SO-

68 6p 3P2 et 652 180 - 68 67 3PO du mercure. L'explication repose

sur le couplage entre le moment cindtique total des électrons et le mo-

ment cinétique du noyau, le nombre quantique J des électrons n'est

plus un bon nombre guantique ; 2 niveaux 3PO et 3P1 d'une part,
3

et P2 d'autre part, se.mélangent dans un sous-état de nombre gquantique

3
¥

total F donné., Il est évident que ces raies ne sont observées gue pour

les isotopes du mercure qui ont un spin nucléaire non nul.

les raies "interdites" que nous considérons dans ce travail sont
celles qui correspondent & des transitions qui violent la reégle du chan~
gement de parité et qui sont dues & 1'émission soit d'un rayornnement di-
polaire magnétique (D. M.), soit d'un rayomnement quadrupolaire électri-
que (Q. E.), s0lt de ces dewx types de rayonnement simultandment (rayon-
nement mixte). Ies régles de sélection correspondantes sont rappelées
dans le Tableau II, ILes rdgles T, 2 et 3 sont strictes ; 4, 5 et 6 ne
sont valables qu'en 1'absence de mélange de configurations et pour un
couplage I~5 pur. Nous conviendrons de distinguer ce type de raies
"interdites" en les appelant raies "multipolaires™ (de l'expression

anglo-saxonne : "multipole lines", généralement adnise),

L'cbservation des raies "multipolaires" (D.M, + Q.E.) dans les con~
figurations fondamentales nsgnpx a été effectude dans le visible et
1tultraviolet depuis longtemps, puis dans 1'infrarouge photographique.

Dans 1'infrarouge photoélectrique , 3 1'exception de la raie de 1'iode
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2P1/2'4 2P3/2 de la configuration 552 5p5 qui avait été observée et

identifiée par J. VERGES [59] mais non analysée, il semble qu'aucune raie
de ce type n'avait encore été€ identifide. Or, un grand nombre de transi-
tions entre nivesux des configurations fondamentales donnent des raies de
longueur d'onde supérieure & 1 p, ce qui nous a amené i entreprendre leur

observation de manidre systématique.

En plus de 1'intérét astrophysique déja évoqué, ces transitions per-
mettent de déterminer directement 1'énergie des niveaux de la configuration,
Toujours sur le plan de la connaissance de l'atome, les études de l'effet
Zeeman et de la structure hyperfine des raies multipolaires fournissent
des renseignements sur les niveaux de cette configurationm, qui ne peuvent
pas &tre obtenus dans l'ultraviclet et gui ne peuvent 1l'étre que pour

quelques-uns par résonance magnétique.

les études présentées dans les publications P3 et P4 concernment
) 2 2 127 79 81
les raies P1/2 - P3/2 de 1, Br I et Br T dans les con-
figurations n52 np5 » et plusieurs raies des configurstions 552 5p4 de

Te T et I IT ,

I'étude de 1'effet Zeeman des raies multipolaires a permis d'obser-
ver pour la premiére fois de manidre directe "lteffet d'interférence"
entre les rayommements dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique.
Blen que l'existence de ce phénoméne ait déja été démontrée théoriquement
et expérimentalement, le fait d'observer sans artifice une distribution
des intensités des composantes = (AM. = X1) qui s'explique trés exac-
tement en tenant compte du terme d'interférence, est important en lui~

méme, Mais tout 1'intérét d'une telle observation réside dans le fait
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qu'elle ouvre la voie a une mesure précise du rapport entre les probabi~

lités de transition dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique. Si
1testimation théorique de la probabilité de transition dipolaire magnéti-
que ne repose que sur les grandeurs angulaires, celle du rayonnenent gua~

drupolaire électrique nécessite la connaissance d'une intégrale radiale

2 1% 2 2
8 = *'Jl r< P(r) dr .
qg 5 a

les calculs effectuds sur la structure observée fournissent une va-
leur expérimentale du rapport des probabilités de transition qui differe
d'un facteur 3 environ avec la valeur estimée théoriquement par GARSTANG
[60]. Nos mesures d'intensité sur la structure observée ne permettent
pas actuellement de conclure de maniére slire et définitive et d'autres
observations de cette structure sont nécessaires mais n'ont pu étre ef-
fectuées jusqu'a maintenant, en particulier pour des raisons techniques

concernant la spectrométrie de Fourier.

Dlores et déja i1 semble que d'autres structures d'effets Veeman de
rales multipolaires présentant 1'effet d'interférence devraient pouvoir
étre observées dans 1'infrarouge grice & la spectrométrie de Fourier. Si
la méthode se révéle aussi puissante gue je l'espére, il n'est pas impen-
sable d'étudier 1'effet Zeeman de structure hyperfine de raies multipo-
laires comme la raie 2P?/2 > 2P3/2 de I I, Un dépouillement sur

ordinateur de la structure serait alors nécessaire pour obtenir les in-

formations intéressantes.
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I1iT-t-C STRUCTURE HYPERFINE DES NIVEAUX ATOMIQUES,

I'étude de la structure hyperfine par des voles optiques était jus-
qu'a maintenant limitée au visible et au proche ultraviolet par 1'utili-
sation de 1'interférométre de Fabry-Perot. L'avinement de la spectromé-
trie de Fourier permet d'étendre les observations hyperfines au domaine

infrarcuge.

L'étude de structure hyperfine peut &tre effectude pour plusieurs
raisons : comme aide & la classification des spectres ou comme test aux
fonctions d'onde établies par ailleurs, comme moyen d'accés aux grandeurs
nucléaires telles que le spin et les moments dipolaire magnétique et qua~
drupolaire électrique, enfin le but cherché peut étre d'améliorer la
connaissance du phénoméne lui-méme. Dans ce domaine des études théoriques
récentes ont été faltes, qui concernent d'une part les effets de ia rela-
tivité et d'autre part les effets dils aux configurations lointaines dont

la pelarisation de spin est un aspect.

D'importants rappels concernant la structure hyperfine dipolaire
nagnétique et quadrupolaire électrique sont faits dans les articles P4 et
PS5 qui donnent eux—mémes les références des travaux théorigues traitant
des effets cités ci-dessus, Trés brigvement on peut rappeler que les ef-
fets dis sux configurations lointaines ont été étudiés par B. R, JUDD [53]
pour les configurations pN et par C, BAUCHE-ARKNCGULT [54] dans le cas le

plus général des configurations £N et £N£' .

En ce qui concerne la relativité, ce sont P, G. H. SANDARS et J. BECK

[52] qui, les premiers, ont étudié ses effets sur un systéme de plusieurs



81

é¢lectrons hors des sous-couches compldtes, Dans le cas des configurations
nﬂN les conclusions sont que, pour la partie magnétique, les effets rela-
tivistes se mélangent aux effets des interactions de configurations loin-
taines ; en revanche, pour la partie électrique, les effets relativistes

peuvent &tre en partie obtenus isolément.

Deux méthodes de calcul des effets relativistes sont actuellement
utilisées couramment. Ia plus ancienne repose sur la méthode de Hartree—
Fock [62]. Une méthode récente utilise la méthode du potentiel paramé-
trique établie par M, KLAPISCH [49] et étendue au cas relativiste par

E. LUC-KOENIG [62].

Du point de vue expérimental le travail de LIBERMAN [63] sur 1a
structure hyperfine des isotopes impairs de Xe I a été le premier au
laboratoire & porter sur les configurations n32 3:11)"&'_1 n'Z . Il mettait

en évidence 1'importance des effets relativistes sans toutefois pouvoir

préciser 1'influence des configurations lointaines,

Notre travail expérimental en structure hyperfine porte sur les

5 127I 1. 19 81

configurations ns2 np- de , Br I et Br I , sur les con-

figurations 532 5p4 de 125Te I et 1271 IT et sur les configurations
2 _ 4 127 ” sas s \ .

b8 5p ng de I T . Grice aux sources utilisées et & la spectromé-

trie de Fourier, ces éléments assez lourds -ont des structures hyperfines
infrarouges assez bien résolues, bien qu'elles ne le soient parfaitement
que dans des cas exceptiomnels. IL'utilisation du programme de décomposi-

tion des structures nous a donné des valeurs précises des constantes ma—

gnétiques ATJ et électriques BTJ . L'incertitude sur AYJ varie entre
0.05 et ? mK, alors que celle sur les BTJ varie entre 0,5 et 5 mK

(1 mk = 10772 cm"1)
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La structure des raies multipolaires a été interprétée en faisant
1thypothdse que le rayomnement dipolaire magnétique était prépondérant.

125

Ia structure hyperfine d'une raie quadrupolaire électrique pure de Te I

1 3

D2 - PO a pu &tre observée et analysée,

Ta structure hyperfine des niveaux appartenant aux configurations
excitdes de I I a été étudide de.fagon systématique. 130 structures
ont été analysées, donnant leg constantes de 37 niveaux pairslet 42 ni-
veaux impairs, Je pense qu'un si grand nombre de mesures aussi précises
sur un mdme spectre n'avait encore jamais été obtenu. Bien que la pré-
cision des mesures ne soit pas comparable & celle obtenue par résonance
nagnétique sur un jet atomique, il nous semblait en effectuant ce travail
que ce grand nombre de résultats pourrait servir & tester les résultats
théoriques obtenus par €, BAUCHE-ARFOULT pour les configurations ﬂNﬁ' .
les difficultés rencontrées dans 1'étude du couplage intermédiaire et du
mélange de configurations, et qui ont été évoqués plus haut, ont rendu
difficile 1'utilisation de ces résultats pour tenir compte en ftoute ri-
gueur des effets diis aux configurations 1ointainés. C'est pourquoi i'in-
terprétation théorique de structure hyperfine s'est limitée & la détermi-
nation par la méthode paramétrique des constantes de structure hyperfine
monoélectroniques, a(ng) pour la partie megnétique et b{ng) pour la
partie électrique en faisant 1'approximation que ces grandeurs gardent la
méme valeur pour une parité donnée quels que soient la configuration et
le terme considérés., L'ensemble des résultats obtenus est assez cohérent
et permet, en particulier pour les électrons p du coeur, d'intéressantes

remarques.
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En effet, grice aux calculs relativistes effectués par E. LUC-KOENIG
et aux calculs de polarisation de spin effectués par J, BAUCHE par la
méthode $,U,H.F. (Bartree-Fock sans restriction sur le spin), on peut

apprécier les importances respectives de ces effets,

5

L'étude des configurations ns2 np” de Br I et I T permet la

détermination du rapport A(2P3/2) / A(2P1/2) qui, comparé & la valeur

~

théorique, autorise & penser que les effets relativistes prédominent,
les deux niveaux de cette configuration sont insuffisants pour évaluer
les constantes monoélectroniques as(5p) , a£(5p) et asc(Sp) par une
méthode paramétrique. On peut cependant obtenir des valeurs cohdrentes

en fixant scit la valeur de as(5p) , s0it le rapport az(Sp) / asc(Bp)

3 l'aide de calculs relativistes a priori.

4 de Te I et I II 1a situation

Dans les configurations 552 5p
est plus favorable., ('est dans 1'étude de la structure hyperfine magné-
tique de ces configurations que les résultats sont les plus spectaculai-
res, les valeurs expérimentales des constantes as(Bp) , a£(5p) et
asc(Sp) sont remarquablement interprétées par les calculs des effets
relativistes et de polarisation de spin. Les valeurs de az(Sp) et
asC(SP) sont tres cohérentes avec les valeurs relativistes. Par contre

la valeur expérimentale de as(5p) -est due, de maniére & peu prés égale,

aux effets relativistes et & la polarisation de spin,

En ce qui concerne les configurations excitées de 1l'iode, les résul-
tats obtenus pour les configurations impaires sont meilleurs que ceux
des configurations paires pour lesquelles le couplage intermédiaire et le

mélange de configurations sont particulidrement complexes. Toutefois les
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ménes conclusions peuvent &tre faites en ce qui concerne 1'importance des

effets relativistes. Ies valeurs des paramétres a(5p) gont voisines de
2 .4 2.5 N

celles obtenues dans b5s 5p de I IT et 5s 5p de I I (a 1texcep-

tion de asc(Sp) dans les configurations paires, vraisemblablement &

cause de la mauvaise qualité des fonctions dtonde),

Toutefois la polarisation de spin parait moins importante que dans

Te I ; un calcul S,U.H.F. est nécessaire pour confirmer ce point.

En conclusion, cette étude de la structure hyperfine pour des éléments
lourds (Z > 50) a permis, grice 4 la précision des calculs relativistes
a priori utilisant la méthode du potentiel central et avec l'appul des
calculs de polarisation de gpin, de confirmer 1'importance primordiale
des effets relativistes dans cette région du spectre. Mais on a pu metire
en évidence la part non négligeable de la polarisation de spin. Si, dans
les configurations fondamentales, on peut affirmer que 1'influence des
configurations lointaines ne se manifeste pas de fagon sensible par d'au~
tres effets, dans les configurations excitées l'incertitude sur la valeur

N

des constantes monoélectroniques, due non & 1'incertitude sur les mesures
expérimentales mais & 1'imprécision des fonctions d'onde, ne permet pas de

conclure de fagon définitive,
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PUBLICATIONS PRESBENTEES dans la Thase :

P1 : Classification du spectre d'arc du sélénium (Se I) entre 3 900 et

1

11 844 em C. MORILLON et J, VERGES

PHYSICA SCRIPTA, 10, 227 {1974).

P2 '+ Observation et Classification du spectre d'arc du tellure (Te I)
entre 3 678 et 11 761 cm_1 . C. MORILLON et J. VERGES

PHYSICA SCRIPTA, & paraitre.

P3 : Etude de la transition "interdite" 2P - 2P de la configura-
1/2 3/2
5

tion np” dans le brome et 1'iode par spectrométrie de Fourier.
E, LUC~KOENIG, C. MORILLON et VERGES

PHYSICA, 70, 175 (1973).

P4 : Etude des configurations fondamentales 532 5p4

de Te I et I IT
par l'observation des rales multipolaires infrarouges.
C. MORILLON et J., VERGES

PHYSICA SCRIPTA, & paraltre.

P5 : FEtude expérimentale et théorique de 1'iode atomique :
Observation du spectre d'arc infrarouge, classification et
gtructure hyperfine,
¥, LUC-KCENIG, C, MORILLON et J. VERGES

PHYSICA SCRIPTA, & paraltre,
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PUBLICATIONS présentées en Annexe :

A1 1 Etude des spectres d'émission du samarium, du néodyme et de
1'uranium entre 2,3 et 4,1 wm avec un spectrometre & grilles.
. MORILLOW

Spectrochim, Acta, 25 B, 513 (1970).

A2 : Etude des spectres d'émission atomique du néon et du xénon
entre 3.5 et 5.5 um & 1l'aide d'un gpectrometre & grilles,
C. MORILION

Spectrochim. Acta, 27 B, 527 (1972).
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entre 3900 et 11844 cm™’
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Résumé

Classification du spectre d’arc du Séiénium (Se Iy entre 3 900 et 11 844 cm—2.
C. Morillon et J. Vergés (Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.S. I, Bit. 505,
91405-Orsay, France).

Physica Scripta 10, 227-235, 1974,

Le spectre émis par un tube sans électrodes contenant du sélénium isotopique-
ment pur, de masse 80, a é1& analysé par spectrométric de Fourier. Les
nombres d'ondes de 360 raies ont été mesurés avec une précision de 0,003
cm™~! ce qui a permis d’améliorer Ja précision des énergies des niveaux déid
connus. La structure fine des termes 4p°¢38)nd 5D et D a é&té précisée,
phasietrs niveaux J={0 ayant pu &tre trouvés grice 4 une limite de résolution
instrumentale de 'ordre de 2> 10~2 cm~1, Pour les termes 3F ¢t 3F des sous-
configurations 4p°*S)nf, la structure fine qui n’était pas connue, a été
entidrement résolue. It est montré qu'une erreur de une unité sur le nombre
guantique principal de ces termes existe dans les publications antérieures.
Enfin le potentiel d'lonisation a été déterminé avec une bonne précision
grice 4 la régularité de la série 4p3(38)nf 9 F:

1P == 78 658,1240,1 em™! (9,747£0,001 eV),

Abstract

Classification of the arc spectrum of selenium (Sel) between 3900 and
11 844 em1. C. Morillon and J. Vergés (Laboratoire Aimé Cotton, C.N,R.S.
II, Bat. 503, 91405-Orsay, France).

Physica Scripta 10, 227-235, 1974,

The spectrum emitted by an electrodeless discharge tube filled with pure
#05¢ has been newly investigated by Fourler transform spectroscopy. The
observations have led to a list of wavenumbers and estimated intensities
for 360 lines in the range 3 900 to 11 844 cm™L The values of the known
energy levels involved in the observed transitions have been improved by
exploiting the high wavenumber accuracy, 3 x 10-3 ¢m*. The fine structures
of the 4p%(*5)nd*D and 3D terms have been improved and 3 levels with
J=0 are new. The fine structures of the 4p’(*S)nf°F and 5F terms, which
were not resclved in previous studies, are given from r=4 to n=6, It is
shown that the principal quantum numbers # are in error by one unit in
the compilation Atomic Energy Levels Vol II (1952). Finally, the very
regular 4p%(LS)nf °Fy series yields for the principal ionization energy of Se I
the value:

1P =78 658.124-0.1 cm™! (9.747 1 0.001 eV).

1. Iatroducfion

Le spectre d’arc du sélénium a été étudié vers 1930 simultanément
par Ruedy et al. {1], et par Meissner et al. [2]. C. E. Mcore dans
« Atomic Energy Levels » [3] (désigné dans Ia suite par « A, E.
L. ») signale la discordance suprenante qui existe entre les lon-
gueurs d’onde des raies communes aux 2 listes, et aussi le fait quun
grand nombre de raies apparaissent dans une liste et pas dans
l'autre, et réciproquement,

On peut sattendre, d'aprés la position connue ou estimée des
configurations, 4 trouver beaucoup de transitions dans Pinfra-
rouge, Peu aprés avoir commencé ¢e travail nous avons eu connais-

sance de l'article de 8. George et al, [4] qui ont observé le spectre
infrarouge entre 2976 et 9910 cm~*. La précision ohtenue par
ces auteurs étant nettement inférieure 4 celle permise par la
méthode de spectroscopie par transformation de Fourier nous
avons décidé de poursuivre cette étude.

2. Fechniques expérimentales

2.1. La Source

Nous avons utilisé des tubes sans électrodes dans lesquels avait
été distillé du sélénium isotopiquement pur, de masse 80, sans
gaz porteur, 1l est nécessaire de les chauffer vers 400°C de maniére
4 obtenir une pression suffisante pour amorcer la décharge. Ces
ampoules sont excitées par un champ électromagnétique a 2 450
MHz dans une cavité. Une fois amorcée, la décharge s’entretient
d’elie-méme. Le meilleur fonctionnement s’obtient en refroidissant
légérement la cavité. L'enveloppe en silice est alors & une tem-
pérature comprise entre 300°C et 400°C, ce qui correspond & une
pression de vapeur a Uintérieur du tube de l'ordre de 10 Torr.
Ces sources ont Pavantage d’émettre des raies intenses, et per-
mettent 'observation de transitions infrarouges issues de niveaux
relativement élevés. La largeur des raies émises par ces sources est
estimée 4 2 »10-2 cm~! &4 6000 cm—%. La largeur due & leffet
Doppler étant inférieure a 0,015 cm~!, Iélargissement dii 4 la
pression n’est pas négligeable. I peut s’ensuivre un déplacement
des raies de 'ordre de 1 x 10~ e~

2.2, Spectrométrie de Fourier

Cette méthode, ainsi que les appareils utilisés, ont été décrits
dans plusieurs articles {5} Les interférométres utilisés permettent
d’atteindre uvne différence de marche de 2 m, soit une limite de
résolution instrumentale comprise entre 2,5 et 5x10-* cm™Y
suivant ’apodisation effectuée sur la fonction d’appareil.

La résolution obtenue est donc plusieurs fois supérieure 4 celle
des meilleurs spectrométres & réseau, D*autre part, la précision de
mesure des nombres d’ondes est également trés améliorée; en
effet, il n’y a ni balayage du spectre, niinterpolation entre étalons
secondaires; les nombres d’ondes sont obtenus par des opérations
purement digitales 4 partir d’une raie étalon unique. Dans nofre
cas il s’agit d’une raie de Xel, dont la longueur d’onde a éié
comparée interférométriquement 4 'étalon primaire de longeur,
c’est-4-dire & la longueur d'onde A =6 057 A de la raie du Krypton,
sur un appareil identique & celui que nous avons utilisé [1C].
La longueur d’onde dans le vide de la raic du Xel, qui a été
utilisée est 1=35079,8464 A. D’autre part, Pinterférométre
utilisé pour obtenir le spectre du sélénium étant dans I'air, une
correction d’indice donnée par la formule de B. Edlén [6] a été
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effectuée sur le nombre d’ondes de chaque raie pour obtenir le
nombre d’ondes dans le vide,

Le spectre infrarouge du sélénium a été obtenu entre 3 500 et
12000 cm™, avec une limite de résolution instrumentale de
521072 et Un autre spectre a ét€ obtenu entre 7 000 et 12 000
cm~! avec une limite de résolution instrumentale de 2 x 10~2 cm™,
L’absorption par la vapeur d’eau rend les observations imprécises
et incomplétes pour les nombres d’ondes inférieurs & 4 000 cm—*.

La plus grande partie des nombres d’ondes a ét& mesurée avec
une grande précision par un programme de pointé sur ordinateur
{7]. La précision de ce pointé est de 'ordre de I x 10~ cm™1; elle
est limitée d'une part par la largeur des raies enregistrées et d’autre
part, par la dissymétrie du profil introduite par le bruit. Pour les
raies trop faibles (rapport signal sur bruit inférieur ou égal 4 2)
cette technique de pointé n’est plus utilisable et nous avons mesuré
la position de 'axe de la raie sur le tracé du spectre. La précision
du pointé est alors de 1 x10~* em~* environ. Pour un interféro-
metre donné, et avec le programme de pointé cité ci-dessus, la
reproductibilité du nombre d’ondes dans le vide se fait mieux qu'a
1 = 10-% em~! prés. Mais certains effefs instrumentaux, tels qu’une
erreur de centrage du diaphragme d'entrée ou la possibilité d’'un
déplacement de la raie de référence du xénon pour des conditions
de pression ou d’excitation légérement différentes, peuvent aug-
menter l'erreur sur la valeur du nombre d’ondes. On estime
a 3 < 107* cm~! P'incertitude sur nos mesures,

3. Résultats

3.1

361 raies ont été observées et leurs nombres d’ondes mesurés.
Dans le tableau 1, pour chaque raie observée, on trouve succes-
sivement le nombre d’ondes dans le vide exprimé en em™, la
fongueur d’onde dans Pair exprimée en Angstrims, et Iintensité,
Cette intensité est donnée dans une échelle lindaire, telle que la
plus faible raie détectée (I=1) ait un rapport signal sur bruit
compris entre 1 et 2. Cette intensité donne une estimation da
rapport signal sur bruit de la raie. Pour les raies Ies plus intenses
ce rapport reste inférieur & la valeur attendue car les petites
instabilités de la source augmentent le bruit dans leur voisinage,
d’autant plus que leur intensité est plus grande. La raie la plus
intense a une intensité de 8 000 dans notre échelle ce qui donne
une idée de la forte dynamique de la méthode,

3.2, Détermination précise des énergies des niveaux déjer connus

Yes niveaux d’énergie donnés dans « A, E. L. » [3], et qui sont
basés sur les mesures déja anciennes de Ruedy et Meissner ont
une précision médiocre de Pordre de 0,2 cm~!. Eriksson [8} en
1972 a mesuré les niveaux d’énergie de la configuration fonda-
mentale 4p* avec une bonne précision, en observant les transitions
« interdites » & 'intérieur de cette configuration.

La bonne précision avec laguelle nous déterminons le nombre
d’ondes dans le vide des raies infrarouges nous a amenés a réviser
I’énergic des nmiveaux de Sel pour les configurations excitées.
Malheureusement aucune transition infrarouge ne permet
d’atieindre les niveaux mesurés par Eriksson. Nous avons donc
admis provisoirement 'énergie du niveau 4p*(*5)5s55) donnée
dans « A, E. L. », soit 48 182,190 ¢cm™!, ¢f & partir de ce niveau
nous avons déterminé de proche en proche les valeurs des énergies
des niveaux impliqués dans les transitions infrarouges observées,
Le tableau II donne la liste des énergies des niveaux, avec une
incertitude de ’ordre de 5 x 102 e,
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3.3. Sous-configuration 4p*(Snd

Les termes D et *D des sous-configurations 4p3(*S)nd n’étaient
que partiellement connus de n =4 4 11 car leur structure fine est
petite et dépend d'une maniére compliquée du couplage et du
mélange avec des termes d’autres configurations. Des raies fines
et une bonne résolution étaient nécessaires pour les résoudre.
Nous avons pu déterminer 1’énergie des niveaux J=0 dans les
termes “D pour n=15, 6, 7 ainsi que celle du niveau 5D, de 64
qui est trés proche de 3D, Les transitions 4p2(*S)nd -~ 4p3(*S)np
ont ¢té utilisées pour ces mesures. Les intensités relatives des
composantes des multiplets D~ *P et 2D > 3P sont assez proches
des intensités théoriques en couplage Russell Saunders pur. Le
tableau I rend compte de ce fait pour le muiltiplet 44 D~ 5p P,

3.4, Sous-confizuration 4p3(3Snf

On trouve dans « A. E. L. » une seule valeur de I'énergie pour
chaque terme SF et 3F de 4p°(*S)nf, ceci de n=6 24 11, Les termes
fFet 3F pour n# =4 et n = 5 étaient encore manguants. Notre étude
a permis de trouver un groupe de niveaux vers 72 000 cm—* que
nOUs avons attribué en premiére analyse & 4p*(\S)5F suivant les
prédictions de Ruedy et al. [1]). Les transitions entre ces niveaux
et les niveaux des termes ®D et *D de 44 sont fortes. Mais aucune
transition n’a pu étre observée avec les niveaux 4f prévus par
Ruedy vers 66 500 cm~*. Il nous est don¢ apparu qu’une erreur
d'une unité sur la valeur du nombre guantique principal était
probable. L’étude des spectres d’arc des éléments voisins tend a
prouver l'exactitude de cette hypothése. La théorie du défaut
quantique {91 appliquée aux éléments non hydrogénoides conduit
4 2 types de formules:

_ RS RE
(n-8? (%)’

(Z- Sy
nZ

(T, et ()T,=R-

La formule (1), o1 £ = Z ~ (N 1), est surtout utilisée dans I'étude
des séries de Rydberg : Z est le numéro atomique de I’élément et N
le nombre d’électrons. & est le défaut quantique et #* =n -6 e
nombre quantigue effectif.

La formule {2), ol § est le paramétre d'écran, est utilisée dans
Pétude des séquences isoélecironiques. Nous avons calculé les
quantités (Z —.S) et T, pour les termes p*f des éléments de nombre
atomique voisin de celui du Sélénium (Z =34), et en prenant
comme terme parent le terme fondamental de la configuration
p" Les résultats ont &€ portés dans le tableau IV, On peut
remarquer gue pour le brome, le krypton et le rubidium, les
valeurs de T, sont trés voisines, et que (Z —5) est toujours trés
peu différent de 1. 8i I’on fait le méme calcul pour Se I on obtient
des résultats différents quand on prend pour s les valeurs admises
iusqu’a maintenant. Par contre, 'accord est excellent si Fon prend
les valeurs de # que nous proposons. Pour ces atomes on trouve
Z~8 trés peu différent de 1 ce qui conduit & considérer que
I*électron nf est trés extérieur au coeut.

Des calculs théorigues a priori des nombres quantiques effectifs
ont été effectués par D. C. Griffin et al. [11] pour les &léments qui
précédent les séries de transition, d, f et g, Les résultats prévoient
que le nombre quantique effectif »* pour les électrons nf de
ces éléments doit &tre constant jusqu’au numéro atomique Z = 56,
et doit &ire trés peu différent de s Ceci est parfaitement vérifié
par notre étude.

Les énergies des niveaux appartenant aux termes 4p3(S)nf °F
et *F ont été déterminées pour n=4, 5 et 6. Les tableaux V et VI
donnent les transitions *F—~tD et 2F ~ 2D pour 4p(*S)4f — 4p3(*S)dd.
Les tableaux VII et VIII donnent les transitions correspondantes
SF—+5D et SF-3D pour 4p*(i5)5f—+4p*(4S)4d. Les niveaux des
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/ Fig. 1. Variation de ta quantité (1—4J) en fonction de
/ Iénergie T, pour la séric 4p*( S)nf*F,. La droie est
J,' oblenue pour une valeur du potentiel d'ionisation
; principal 1P =78 658,12 cm™t. Les courbes situées de
ID'f P— % 6 of o part et d'autre correspondent & des valeurs de ce
2 plele) T T ! TR ' L potenticl respectlivement supérieure et inférieure de
0 2000 Q00 6000 T oem™ [ emet,

teriges 3F et *F pour # -6 ont €4¢ également déterminés a l'aide
des transitions 4p*(8)6f - 4p3(18¥d, mais ces raies sont faibles et
seules celles dont I'intensité relative est grande ont été observées,
Quelques rates d'intercombinaison 4/ 2F—4d 2D el 4/*F—~4d 35D,
ani é1é observées.

3.5.

S1oune série de Ryvdberg suit la formule de Ritz, alors
A -a -, ol 2 oet fosont des constanles caractéristiques
de la série; soit ¢ ~n-n% = f-7,. 9 est calculé a 'aide de ia
formule {1), dans laquelle T, n’est connu quautant gue ka limite
Eyestconnue : T, = E, - E, ol E, est I"énergie du niveau mesurée
4 partir du niveau fondamental. E, apparait donc comme un
paraméire définissant une famille de courbes 8(7), qui soni en
général différentes d'une droite. La valeur exacte de ia limite de
la série FY, est obtenue par une méthode de moindre carré, et
correspond 4 la courbe qui se rapproche le plus d’une droite.

La figure 1 donne une représentation graphique de la série
4p*(Snf 2 F,. La quantité (1 ~&) est représentée en fonction de
T,. Celte série est trés peu periurbée car aucun terme des con-
figurations 4pPnp n'a de niveaux J - 5. Le seul meélange possible
est avec les niveaux 3G et *H,; de 490 DWmf et 3¢, de 4ptPW,
mais le membre le plus bas de ces séries, 4p*CD)41 2 H, doit se
situer vers 85 000 cm?, soit dans le continitum 4 7 500 cm™? au-
dessus de [a limite d’ionisation principale, limite de 4p30\5).

La meilleure droite est obtenue pour une valeur de Ef égale 3
78 658,12 cmL, Les courbes situées de part ef d’autre correspon-
dent 4 des valeurs de cette limite, supérieure et inféricure de 1
emt a la valeur optimale. On voil que on obtient une allure
irés différente pour d'aussi faibles variations de £,. Ceci nous
conduit & estimer & 0,05 ¢! Iincertitude sur la valeur exacte de
la limite de 4p°(*S), La régularité de cette série permet de penser
que cette limite fournit une trés bonne valeur du potentiel d’ionisa-
tion principal. Toutefois un déplacement par effet Stark des
niveaux élevés est possible ce qui nous fait admettre une incertitude
de 0,1 cm™? sur la détermination de ’énergie d’ionisation princi-

16 -- 741971

pale : IP 78 658,12 4+:0,1 ¢m™!, soit une valeur trés proche de la
valeur précédemment admise. Avec le facteur de conversion
12 395 % 1078 eV/jem~! adoptée par « A, E. L. » nous obtenons
9,747 40,001 eV.

36.
Les intensités relatives des composantes des multiplets 0 - 3P,
:) 3P dune part, *F--3D, 3F > 3D d’autre part sont assez voisines
des intensités théoriques en couplage Russell-Saunders. Les
tableaux 1V, Vv, VI, VII et VI en donnent une illustration :
dans chaque case d'un tableau on trouve le nombre d’ondes de
la transition, lintensité relative LS en bas & droite, I'intensité
relative mesurée en bas et & gauche, Cet assez bon accord sur
les intensités peut signifier que les écarts & la régle de Landé sur
les intervalles sont diis principalement & des interactions magné-
tiques autres que Vinteraction spin-orbite classique. En effet,
aucune hypothése particulidre sur la nature des interactions
magnétiques, autre que celle du couplage LS, n’est nécessaire
pour obtenir les régles d'intensités, contrairement & la régle
des intervailes de Landé.

Champeau et al. [£2] ont montré, dans le cas de O I, que pour
un terme »§L donné les intervalles de structure fine sont trés
bien interprélés par la formule :

[OC =SS5 UL )

Wik Ause G Bt ™ s S Tl

avec C=J(J 1)+ L(L+1)-- S(S 1)

Dans cetie expression, le premier terme du 2éme membre repré-
sente les interactions spin-orbite, et spin-autre-orbite qui ne peu-
vent étre différenciées. Le deuxiéme terme représente les inter-
actions magnétiques de type sin-spin.

Nous avons tenté d’appliquer cette formule aux multiplets 2D
et *F du sélénium, mais efle ne permet pas d’interpréter leur struc-
ture. 71 semble donc, bien que les intensités soient dans leur en-
semble voisines des intensités théoriques LS, que des conditions
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de couplage intermédiaire ¢t de mélange complexe entre con-
figurations soient surtout responsables des écarts 4 la régle de
Landé observés sur les multiplets.

4, Conclusion

Les lampes sans électrodes excitées par un champ haute fréquence
d’une part, et la méthode de spectrométrie par transformation de
Fourier d’autre part, nous ont permis de fournir une liste de
noibres d’ondes trés précis des raies infrarouges du sélénium
entre 3 500 et 12 600 cm'. Les niveaux d'énergie que nous avons
pu déterminer A Paide de cette liste confirment bien dans leur
ensemble les niveaux donnés dans « A. E. L. » et basés sur I'étude
de Ruedy el al. La grande précision avec laquelle nous donnons
ces miveaux d’énergie ne trouvera toute son importance que lorsque
nous aurons relié ces niveaux i la configuration fondamentale.
Nous nous proposons de déterminer précisément la hauteur des
niveaux 4p*(*S)55 %S, et %5, par rapport aux niveaux 4p*1D, et
18, qui ont été déterminés de fagon précise par Eriksson [8), par
des observations ultraviolettes.

La détermination précise de la structure fine des termes D et
*D de 4p*(*S)nd, ainsi que celle des termes *F et 3F de 4p3(3Snf
a €té possible grace 3 !a résolution permise par la spectrométrie
par transformation de Fourier.

Enfin I’¢tude du spectre d’arc du sélénium pourra étre reprise
au deld de 2,5 pm et jusque vers 4,0 um a 'aide d’un interféro-
métre sous vide, avec comme objectif 'observation des transi-
tions 4p*(*S)5g —+4p*(A5)f vers 2 500 cm~1 (A =4,0 um) et celles
4p(35Y6g > dp*(*SH4f vers 3 500 cm-! (A =2,8 pm). Ces dernidéres
se trouvent peut étre déji dans la liste des raies non classées
que nous avons observées, mais l'importance de I'absorption par
la vapenr d’eau dans cette région rend impossible toute identifi-
cation.
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Appendix
(Tables [-XI1I)

Tableau 1. Liste des raies de Se I observées entre 3 500 et 11 844 em™

Nombres MNombres Nombres Nombres
d'ondes Longueurs d’ondes d’ondes Longueurs d’endes
mesurés d’onde Inten- calculés Niveaux Niveaux J J mestirés d'onde Inten- calculés Niveaux Niveaux J J
(e} air (&) sité eV impairs pairs Imp. Pairs | (cm™) air (&) siteé (em™Y) impairs pairs Imp. Pairs
3 519,15 28 408,20 1 4 718,649 21 186,72 6 4 718,649 Y4318 69599 1 1
31782,42 26 420,89 1 4 794,20 20 852,85 1

3 860,077 25899,15 4 4 804,307 20 808,98 2

3 866,768 25 854,34 1 4310,281 20 783,13 7

3915161 25 534,77 i 4 810,428 20 782,50 2

3978,629 2512743 2600 3978,629 63369 59391 4 3 4 847,151 20 625,05 6 4847,152 7416f 69314 2 3
3 981,838 2510718 50  3981,838 631373 59391 2 3 4 865,365 20 547,83 2

3996,110 250E7,51 650 3996,i10 63387 5939F 3 3 4 883,943 20 469,607 5 4883941 74161 69277 2 2
4 085,326 24 471,17 500 4 085,326 63373 59287 2 2 4 895,470 20 421,47 15 4 895470 74209 69314 2 3
4 094,948 24 413,67 260 40094,948 63382 59287 1 2 4 898,30 20 409,67 1 4 898,321 74161 69263 2 1
4 (099,597 24 385,99 | 400 4 099,598 63387 59287 3 2 4 932,259 20 269,15 10 4932259 742090 69277 2 2
4 116,677 24 284,81 5 4 946,639 20 210,23 7 4946,639 74209 69263 2 1
4130,347 24 204,44 340 4 130,346 63373 59242 2 1 5047,833 19 805,07 6

4 138,076 24 159,23 295 4 138,076 63380 59242 O 1 5102,919 19 591,28 2

4139969 24 148,18 700 4139968 63382 59242 1 ! 5 166,978 19 348,39 5

4 191,438 23 851,65 40 4 191,439 63479 59287 2 2 5182,045 1929233 2

4 205,763 23 770,41 1 4205764 73819 69614 2 2 5195,638 19 241,66 6 5195,639 70391 75587 3 4
4220414 23 687,89 5 4 220,414 73819 69599 2 i 5196,343 19 239,05 4] 5196,344 70390 75587 4 5
4 226,91 23 631,49 1 4226925 73541 69314 2 3 5196,343 19 239,05 ] 5196346 70390 75587 4 4
4231.082 23 628,17 115 5 198,286 19 231,86 3 5198,285 70388 75587 2 3
4 231,842 23 623,93 1 5198,927 19 229,49 3 5198,927 70388 75587 1 2
4 233,161 23 616,36 45 4233154 73547 69314 3 3 5198,927 19 229,49 3 5198,927 70388 75587 I 1
4 233,161 23 616,56 45 4233,165 73547 63314 4 3 5232,723 19 105,29 2 5232723 66623 71856 | 1
4234,231 23 610,60 2 4234230 73863 69629 1 0 5270,3t8 18 969,01 2

4 236,459 23 598,18 22 4236,459 63479 59242 2 1 5285,385 1891493 7

4 246,405 23 542,91 10 4246404 TFI860 69614 13 2 5 285,58 18 914.24 2

4 263,714 23 447,33 |3 4263,714 73541 69277 2 2 5312,149 18 819,63 21 5312,148 65989 60677 2 2
4 265,970 23 434,93 2 4265970 73543 692717 1 2 5340,474 18 719,82 2

4 369,944 23 413,12 20 4269943 73547 69277 3 2 5367,235 18 626,48 5 5367,234 65989 60622 2 1
4 274,376 23 388,85 220 4274377 65339 69614 3 2 5419,599 18 444,51 2

4 278,094 23 368,52 8 4298094 13541 69263 2 1 5456,660 18321,23 2

4 280,350 23 356,20 116} 4280350 73543 69263 | 1 5586,997 17 893,82 2

4 280,492 23 355,43 3 4 280,490 73543 69263 O 1 5642080 17 719,12 6

4 299,910 2324996 37 4299910 65299 69599 1 1 5657,148 17 671,93 2

4 314,564 23 170,99 2 4314,561 65299 69614 1 2 5697,790 17 545,87 6 5697,790 75311 69614 3 2
4 320,526 23 133,06 94 4 321,525 65277 69599 2 1 5713242 17 498,42 2 5713,242 751382 69593 2 1
4329975 23 088,52 51 4320976 65299 69629 1 4] 5760,489 17 354,90 [

4 315,177 23 060,82 7 $760,64 17 354,44 2

4 335,328 23 060,01 1 5 783,979 17 284,42 3 5783979 63479 69263 2 1
4 336,175 23 055,51 43 4 336,176 65277 69614 2 2 5 798,360 17 241,55 11 5798,359 63479 69277 2 2
4 38¢,35  22716,20 1 5803,950 1722494 3 5803952 66623 72427 1 2
4 350,260 22 771,48 2 580565 1721990 2

4392988 22 757,34 12 5815,574 17 190,51 3

4 393,706 22 753,62 45 5876,35 17012,72 1 5876,345 75154 69277 1 2
4 394,387 22 750,09 p 5879,489 17 003,64 2

4419711 22619,74 8 5879,592 17 003,34 P4

4 434,071 22 546,49 7 4434076 71154 75588 3 4 5 880,470 17 000,80 [ 5880,471 63382 69263 1 1
4 449,474 22 468,43 2 5 881,267 16 998,50 2 5881,265 15195 69314 3 3
4 454,323 22 443,98 5 5881,397 16 998,12 14 5881,396 75195 69314 4 3
4 469,388 22 368,32 2 5882,361 16995,33 a2 4 882,362 63380 69263 O 1
4 482,836 22 304,22 2 4 482,836 71106 Y5588 1 2 5 890,092 1697303 32 5890,093 63373 69263 2 I
4 492,692 22 252,30 6 4492693 71096 75588 12 3 5890,201 16 972,71 133 5890,200 63387 69277 3 2
435970 2192528 1 4 559,698 70388 74948 1 1 5 890,725 16971,20 2 5890,725 75154 69263 1 3
4 560,30 21 922,40 1 4 560,297 70391 74951 3 2 5 894,850 16 959,33 23 5894851 063382 69277 | 2
4 562,90 21 909,91 1 4 562,914 70388 74951 2 2 5904,472 16 931,69 79 5904 473 63373 69277 2 2
4 569,373 21 878,87 2 4 560,373 70390 74960 4 3 5918,052 16 892,84 7 5918,054 75195 69277 3 2
4 572,747 21 862,73 2 5919,325 16 889,20 5 5919,327 75197 69277 2 2
4 377878 21 862,10 1 5926,989 16 867,37 6% 5926589 62387 69314 3 3
4 383,944 21 809,32 5 5927,278 16 866,54 421 5927,277 66623 60069 1 0
4 300,551 2F 730,60 570 4 600,551 65277 60677 2 2 5933708 16 848,27 2 5933,707 75197 69263 2 1
4 603,566 21 716,30 130 4 603,565 65299 60696 1 0 59041,263 16 826,84 10 5941,262 63373 69314 2 3
4 622,166 21 628,98 39 4 622,166 65299 60677 1 2 5944470 16 817,76 275 5944,471 63370 69314 4 3
4 626,824 21 607,20 G 5945878 16813,78 2557 5945878 66 623 60677 1 2
4 646,675 21 514,89 11 3990,119 16 689,60 8 5990,121 65277 59287 2 2
4 655,637 21473,48 1721 4 655,637 65277 60622 2 1 5998,039 16 667,56 7

4 662,350 21 442,56 4603 4 662,350 65339 60677 3 2 6 000,964 16 659,44 § 295 6 000,964 66623 60622 1 1
4 677,252 21 374,24 556 4 677,252 65299 600622 1 1 6 035,139 16 565,10 19 603514t 65277 59242 2 1
4 631,872 21 307,64 5 6051918 16519,17 85  6051,920 65339 59287 3 2
4703,999 21 252,71 9 4703,999 74318 69614 1 2 6053,125 16 515,88 2

4 717,430 21 192,20 2 6 056,753 16 505,99 5 6 056,156 65299 59242 | i
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Tableau I (cont.)

Nombres Nombres Nombres Nombres

¢’ondes Longueurs d’ondes d'ondes Longueurs d'ondes

mesurés d'onde Inten- calculés Niveaux Niveaux J J mesurés d’onde Enten~ calculés Niveaux Niveaux J J

(em™) air {A) sité {em™1) impairs pairs Imp. Pairs {cm™?) air (A) sité (cm~1) impairs pairs Imp. Pairs
6 062,098 16 491,43 3 7 770,972 12 864,88 2 7770971 o6f 828 69599 2 1
6117,183 1634293 [ 7 779,898 12 850,12 2
6 532,242 16 302,80 2 7°780,022 12 849,92 3
6 134,853 16 295,86 2 6134857 63479 69614 2 2 7 785,621 12 840,68 9 7785621 61828 69614 2 2
6 191,00 16 148,07 2 7 805,173 12 808,51 2 7805173 65277 73083 2 1
6 220,525 16071,42 2 7 883,381 12 681,44 2
622670 1605548 1 6 220,698 63387 69614 3 2 7 898,448 12 657,25 6
6 235,591 16032,59 [ 79i4,242 12631,99 28 7914,246 65339 73254 2 4
623575 16032,18 2 7918,202 12625,68 8§ 7918201 61681 69599 1
6 259,632 1597102 2 6 259,633 75574 69314 2 3 7 948,25 1257794 2 7 948,267 51 681 69629 | 0
6 280,75 15917,32 2 7 962,506 12 55543 3
520,674 15892,21 2 7986,004 1251848 29 T7986,006 65277 TIWI 2 3
6 296,423 15 877,70 2 6 296,422 75574 9277 2 2 8 017,444 12 469,39 2
6299.649 15 369,56 3 8 017,590 12 469,16 g
6 369,798 15 694,80 2 8 096,706 12 347,32 3
6 397,562 15 626,68 14  6397,564 65339 71737 3 4 8 120,934 12 310,49 2
6 400,143 15 620,38 135 6 400,144 65339 71739 3 3 8126,90 12 301,45 2
6400957 1561840 1550 6 400,955 65339 71740 3 2 8135997 12 287,69 5
6 400.957 1561840 1550 6400958 651339 71740 3 4 8 151,787 £2263,89 k|
4379101 15 518,75 1} 6437911 65299 71737 1 2 8 200,061 12 191,70 4
6 441,137 15 520,97 703 6441,139 65299 71740 1 2 8 200,186 12 191,51 2
6461942 1547100 03¢ 6461,942 65277 71739 2 3 8245866 1212397 23 8245867 50996 39240 1 1
6462,753 1546906 129 (462,754 652717 71740 2 2 8 257,950 12 106,23 34 8257949 6347 Ti 737 2 3
6473162 1544418 2 8 258,211 12 105,85 11 258,208 63479 TE737 2 2
647327 £5 443,92 2 8 260,624 12 102,31 14 8 260,624 63479 TET739 2 3
6 537,202 15242,89 4 8 261,433 12 101,13 3 8261,436 63479 71740 2 2
6 556,434 15 248,03 13 6 556,435 65299 7185 1 1 8 290,887 12058,14 97 8 290,887 50996 59287 1 2z
6592.285 §5165,10 9 8 349,791 1197307 130 8349790 #3387 71737 1 3
6 598,230 1515144 2480 6 598,230 65989 59398 2 3 8 349,886 1197293 426 8 349,886 63 387 71737 3 4
6 701,717 14 917,47 1 687 6 701,719 65989 59287 2 2 8 353,280 11 968,07 8 8353276 63387 71740 13 z
6 710,697 14 897,51 8 8 353,280 11 968,07 8§ 8353279 63387 71740 3 4
6 740,190 14 832,32 G B 354,698 11 965,04 101 B 354,699 63382 71737 1 2
6 746,738 14 817,93 1001 6 746,738 65989 59242 2 1 354,756 11 965,96 50 8 354,757 63382 71737 i i
6 765,785 14 776,2) 2 8 356,648 1196325 96 81356648 63380 71737 0 H
6933172 1441947 2 § 357,926 11961,42 6 8357927 63382 71740 2
6948244 14 38319 6 8 364,002 11952,64 292 8 364,062 63373 71737 2 3
FO033S 14 275.02 3 8 364,321 1195227 112 8 364,321 63373 71737 2 2
T2 14 256,76 3 8 367,367 1194792 101 367,367 63369 71737 4 4
704125 14 198,14 2 704,288 65989 73030 2 3 8 368,105 11 946,87 752 8 368,105 63369 71738 4 S
T840 T4 173,69 2 7053,386 65989 73042 2 1 8376,732 11934,50 152 8 376,731 63479 71856 2 I
70628648 14 154,68 3 7062,872 65989 73052 2 2 8437,608 1184846 5
T 067,387 14 145,63 7 8473,221 11 798,60 K] 8473,223 631382 Ti856 I I
7081200 14118,04 2 8 475,10 1§ 796,04 2 8475114 63380 71856 0O 1
7082456 14 115,54 2 B 482,844 1178527 33 8 482,845 63373 71856 2 1
708600 14 508,48 2 8 492,692 11 771,61 8
7087.484 14 105,52 2 T087,480 65339 72427 3 2 8 596,032 11 630,09 2
7093575 14 093,41 5 7093,575 65989 73083 2 1 8 611,099 11 609,74 5
754,842 14 071,06 7 7 104,843 65989 73094 2 2 8 666,181 11 535,95 2
711554 14 057,76 17 7115,571 65989 73101 2 3 8 675,131 11 524,05 4
7149,279 13 983,60 28 7149,279 65277 12427 2 2 8833,586 11317,33 2
T 170,730 13 941,77 2 8 894,949 11239,26 57 8 894,949 65339 74234 3 4
7185795 13912,54 [ §912,706 11216,87 3
7 240.882 13 806,70 3 934,950 11 188,94 28 8934,950 65299 74234 i 2
T 249,851 13 789,62 3 8 956,685 11 61,79 43 8 956,686 65277 74234 2 3
7 304,938 13 685,63 7 8 967,793 11 147,96 8
7 318,620 13 660,04 16 7318627 65299 72618 1 2 9 054,074 11041,73 2 9034,074 63373 72427 2 2
7 320,006 1365740 3 9071,134 1102096 2
7335440 (3 628,7] 26 7335,448 66623 59287 1 2 9 150,259 10 925,66 2
7 366,512 13 571,23 6 7 366,513 62247 69614 3 2 9 205,346 10 860,28 8
7 306,780 13 552,34 s 7376,785 65339 72716 3 3 9 237,263 1082275 68 9 227,266 63479 72716 2 3
7 380,466 13 545,58 5 7380468 66823 59242 1 ; 343,375 10 699,84 23 9343379 63373 7276 2 3
T410,697 13 490,12 2 7410697 66623 74033 1 0 9 186,831 10 650,30 150 9 386,831 63479 72866 2 1
7423909 13 466,31 2 9 387,808 10 649,20 4
7 438,580 13 439,75 5 7438584 65277 7276 2 3 9442,758 10 587,23 2
7 460,239 13 400,73 10 7460,239 66623 74083 1 1 9 442,897 10 587,07 8
7 468,753 13 385,46 20 7 468,760 66623 74092 ] 2 9 457,964 10 570,20 2
7487403 13 352,11 2 9 489,701 10 534,85 2 9 489,700 62247 71737 3 4
7 542,48y 13 254,60 7 9492944 10 531,25 £8 9492944 63373 72866 2 1
7 557,505 13 228,16 2 9493,004 10 531,09 I4 9493,091 62247 71740 3 2
7 566,533 13 212,48 10 7566,534 65299 72866 1 1 0493,094 10531,09 4 9493094 62247 71740 3 4
7 588,149 13 174,84 4 7 588,149 65277 72866 2 1 9 551,568 10 466,62 21 9 551,567 63479 73030 2 3
7 645,837 1307544 2 9 563,663 10453,38 4 9 563,665 63479 73042 2 I
7 660,896 13 049,73 [ 9625371 10386,36 4114 9625371 50996 60622 1 1
7 691,086 12 998,51 19 7691,087 65339 73030 3 3 9 657,679 10 351,62 9 9 657,681 63373 73030 2 3
772,670 12962,13 14 772,671 65339 73052 3 2 0 680,457 1032726 7933 9 680.457 50996 60677 | 2
7742394 12 912,37 5 7742395 65299 73041 1 1] 9699058 1030745 1423  9699,058 50996 60696 ! 0
T 754,048 12 891,98 [} 7754,642 65339 73094 3 2 973,178 1027343 3 973,173 63369 73101 4 3
7 764,983 12 874,81 9 7764983 65277 13042 2 1 9 735,524 1026885 3
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Tableau 1 (cont.)

Classification du spectre d’are du sélénium 233

Nombres Nombres Nombres Nombres
d’ondes Tongueurs d'ondes d’ondes Longueurs d'ondes
mesures d’onde fnten~ calculés Niveaux Niveaux J J " mesurés d'onde Inten-  calculés Niveaux Wiveaux J J
{cm™Y) air (A) sité {cm™1} impairs pairs Imp. Pairs (cm™?) air (A) sité {cm™1) impairs pairs Imp. Pairs
9784,688 10217,25 400 9 784,687 63479 73263 2 3 10745961 930327 15 10745955 61681 72427 |1 2
9862,911 10136,22 s 10783226 9271,12 107 10783,223 62247 73030 3 3
9 866,567 10 132,46 9 9866567 63387 73253 23 4 10 789,688 9 265,57 9 10789,687 61828 72618 2 2
9890,801 10107,63 39 9890801 63373 73263 2 3 10 804,850 9252,60 11 10804,807 62247 73052 3 2
991,395 10 086,63 6 9911,388 61828 71739 2 3 10 813,106 9 245,50 4
9917,996 10 079,92 8 10844,985 921832 15 10844,984 63387 74232 3 4
9 936,602 10 061,04 2 10 846,780 9 216,80 5 10846777 62247 73094 3 2
10021,339 997597 2 10 849,684 9 214,33 4 10B49,685 63382 74232 1 2
10027,500 9969,84 64 10027495 61828 71856 2 1 1084978 9 214,25 2 10849762 63382 74232 1 1
10059,434 9 938,19 6 10059430 61681 71740 1 10851,653  9212,66 2 10851653 63380 74232 0 1
10 100,460 9 897,83 4 10 853,505 9211,09 6 10853,506 62247 73101 3 3
10 126,05 9 872,81 2 10 859,273 9 206,19 8 10859272 63373 74232 2 3
10155,387 9 844,29 3 10862,302  9203,63 18 10862,303 633690 74232 4 5
10 155,545 9 844,14 9 10 862,465 9 203,49 3 10862466 63360 74232 4 4
10 174,731 982558 127 10174,726 61681 71856 I 1 10888,032 9 181,88 173 10888,029 61828 72716 2 3
10179619 982086 15 10179616 62247 72427 3 2 10936919 914083 123 (0936918 61681 72618 1 2
10249,128 9 754,25 2 10249,129 65339 75588 3 4 10 997,632 9 090,37 2 10997,630 70388 59391 2 3
10 310,807 9 695,90 2 10310,808 65277 75588 2 3 10 999,540 908%,79 80 10999,540 70,390 59391 4 3
10338012 967039 4 11 000,247 9 088,21 21 11000,247 70391 59391 3 3
10 393,005 9619,13 3 11006,382 9083,14 292 11006382 62247 73254 3 4
10410,065 9 603,45 7 10410065 71106 60696 | 0 11016346 9 074,93 4 11016343 62247 73263 3 3
10 418,666 9 595,53 11 10418,665 71096 60677 2 2 11060,608 903861 850 11060,608 48182 59242 2 1
10428,70 9 586,28 2 10428,666 71106 60677 2 11100,564 9 006,08 6 11100,564 70388 59287 1 2
10 468,920 954946 81 10468,921 62247 7276 3 3 11101,118 900563 25 11101,118 703838 59287 2 2
10473,751 954506 24 10473,751 71096 60622 2 1 11103735 9 003,51 35 11103735 70391 59287 3 2
10477,402 9 541,73 45 10477402 71154 60677 3 2 11105628 001,97 1340 11105628 48182 59287 2 2
10 483,752 9 535,95 7 10483,752 71106 60622 1 1 11 145,593 $969,69 25 11145584 70388 59242 1 i
10 496,438 9 524,43 3 11 145,593 ®960,69 25 11145603 70388 59242 0O 1
10 503,544 9 517,9¢ 6 10503,545 71199 60696 1 0 11 146,137 896926 14 11146,138 70388 59242 2 1
10 575,566 9453,17 5 11184,831 893823 25 11184,825 61681 72866 | 1
10 598,731 9432,50 236 10598725 61828 72427 2 11202,337  8$92426 16 10202,331 61828 73030 2 3
10 604,249 9 427,60 2 10604,248 63479 74083 2 1 11209116 891886 1718 1i209,116 48182 59391 2 3
10612,77 942003 2 10612,769 63479 74092 2 2 11 212,825 891591 9 11212,825 71890 60677 1 2
10 630,647 9 404,19 8 11435458  8742,33 19 11435451 61828 73263 2 3
10 649,256 9 387,75 2 11 830,541 8450,38 4 11830,54F 63479 75300 2 2
10733,989 9 313,65 2 11 844,426 8 440,47 9 11844,424 62247 74092 3 2
Tableau 11, Niveanx d’énergie du spectre d'are du Sélénium
Coulig. LS J WNiveau (ecm™1) Config. LS J Niveau (cm—%)  Config. LS J Niveau {em™) Config. LS J Niveau (cm™)
4pt P 2 0,00 453056p 5P 1 69 263,236 4305 1P | 4pPASYSf  BF 2 14234,504
i 1989.497 [3] 2 69277,616 AACDISy 374 234,624
AEDYSp’ 3F 2 T2618,181
0 2534,36 [8] 3 69 314,405 1 7276502 4 74234,687
4p' D 2 9576140 (8] 4P°US¥8p P (1) gg g;g,iéz 4 73253583 4p%(8S)8s  BS® 2 74 209,875
r 2 ¢
4t 1S 0 22446202 (8] 2 69614114 4pCDysp PP 1 2866088 4 aagiee  age 1 74318113
3rd a
4P05)5 S50 2 48182,100  4°(S)Sd SDT O 7038840 wese eV 8 335’333 4P0S8p P 1 14948,08
4P(E8)5s 380 1 50996931 ; ;g gggggé 2 73052408 2 7495185
apCis)sp SR 1 59242798 3 70391,553 4p%8YIp PP 1 73083111 3 T4960,219
§ gg gg?gég 4 70 390,846 273 094,379 4F(8)1d D% 0 , o
59 391, 1 153,961
. i . 4p%(48)54 DY 1 71 106,054 3 1310L,107 2 7§ |;6 943
4p%C85)5p P 0 60695989 2 71096,053 4p%D)5p’ WF 3 73 263,944 375195670
:]2 gg fjgggg 3 71154790 4p3E8)6d  SDY O 73 543,727 4 75195802
g 4PeP)ss" 3P0 Q) 1 73 543,586 adeS)Id D0 1
Sp5D0Es7 D% | 61 681,263 I 71199,533 2 73541,330 PS5 Te 2 75312.706
2 6l 828,493 2 3 73 547,560 T 75311904
3 L2 247,602 4P(SYTs  5SY 2 4 73 547,564 !
4PESId DO 0 63 380,874 4p%(1SY7s 950 1 71890,213 4p3(-S)6d SD® | 73 863,760 4p°CD)sp” ‘D2 75309,798
I 63 382,766 ApPESHF  SF 1 TL 737,522 2 73 819,878 4p%(1S)9s  55Y 2 75574,038
2 63373,144 2 71 737,465 3 73860,519 ARSIy 850 |
1 63 387,416 371737206 4PCD)S’ P O 74033963 PSS
4 63369,935 4 71 737,302 1 74 083,505 APEH6F 1
4CDs DY 2 63479,257 5 71738,040 2 74 092,025 2 75 587,309
aosia o0 1 esamsss P e s o 1 raama s 7587191
b : s k N 3[4 5 !
2 65277,939 4 71740.695 WUSWCF ] TR 5 75587,189
3OBSIINTIE psepysyr sp 1 71855988 3 74232416  ASCS)Ef OF 2 75588,890
405165 SSY 2 65 989,536 2 72427218 4 74232,400 3 75588,746
4p5(18) 65 B8 | 66 623,266 3 73030,824 5 74232,237 4 75588,866
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Tableau 1. Transitions observées entre 4p*(38)6p 5P et 4p*(*8)4d *D

45°(5)%p
4pP(5Hd 5P, 5P, 5Py
{cra~t) 59 242 em™! 59287 et 59 391 cm™!
5, 4138
63 380 11,3 11,1
Dy 4139 4094
63 382 21 25 10 8,3
5D, 4130 4 085 3981
63313 13,1 19,4 19,2 3z,4 1,92 3,7
B 4099 3996
63 387 53,8 5L9 25 25,9
50 3978
63 369 100 100

Tableau IV. Variation de la quantité Z - S pour les éléments de nombre atomigue voisin de celul du Sélénium

Z: numéro atomique, St paraméire d'écran

af

5

of

i

£

Ty

£

Te

Eq

£

T

Brl[l13]
4s24p @ PInf
[P =95 295

Krl3]
4524 p5(2 P)nf
IP=112915

Rb I [3]
4534 p5(1 5,
IP=33 691
Sel [3)
452 pPCE S f
IP== 78 658
Sel
4524530 S )nf
1P=78 658

88 370

106 013

26 7191

71 738

6915

6902

6 900

6920

1,0041

[,0032

1,0030

1,0045

90 863

108 498

292717

71738

74 233

4422

4417

4414

6920

4425

1,0037

1,0031

1,0028

1,2556

1,0040

92213

109 850

30 628

74 233

75 588

3072

3065

3063

4425

3070

1,0039

1,0027

1,0024

1,2049

1,0036

93 029

110 663

31441

75 588

76 404

2256

2252

2250

3070

2254

§,0037

1,0028

1,0023

1,1708

1,0032

Tableau V. Transitions observées entre 4p*(48)4d °D et 4p3(S)4f °F

Ap¥tS)4d
{cm~1}

4p%(45)4f

SF,

[
71 738,040 ¢cm™—t

5}'.‘4
71 737,302 et

EFs

71 737,206 cra™!?

5F2
71 737,465 cm™!

5F,
71737,522 em?

B

(]
63 369,935

8p,
63 387,416

5D,
63 373,144

o,
63382,766

5,
63 380,874

8 368,105
100

100

8 367,367
13,4 13,6
8 349,886

36,6 68,2

§ 349,791
17,3

8 364,062
38,8

6,9

19,1

43,6

8 364,321
14,9 18,2
8 354,698

13,4 25,5

1,8

8 354,756
6,6 12,7

8 356,648

12,8 12,7
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Classification du spectre d*arc du sélénium 235
Tableau V1. Transitions observées entre 4p*(*S)4d>D et 4pMASMfF
4 SHf
4P(8ud  °F, 3F, SF,
em™) 71 740,695 cmt 71 739,881 ¢! 71 740,692 cm*
Dy 6 400,957 6 400,143
65 339,738 100 1 8,7 8,8 0,2
3Dy 6 461,942 6 462,753
65 277,939 66,5 69,1 8,3 8,8
D, 6441,137
65 299,554 454 46,7
Tableau VI, Transitions observées entre 4p*(*S)4d *D et 4p*(*S)5f°F
4pM*8)sf
4p3(8)d oF; 5F, bF, 5F, 5F,
{cm™Y) 74 232,237 emt 74 232,400 cm? 74 232,416 cn™!t 74 232,450 cm! 74 232,527 et
D, 10 862,302 10 862,465
63 369,935 100 100 16,7 13,6 0,9
5p, 10 844,985
63 387,416 83,3 68,2 19,1 1,8
‘D, 10 859,273
63 373,144 44,4 43,6 18,2 1,8
sp, 10 849,684 10 849,78
63 382,766 22,2 25,5 11,1 12,7
6D, 10 851,653
63 380,874 11,1 12,7
Tableau VIII. Transitions observées entre 4p*(*5)4d*D et 4pP(eS)SFEF
4p3(8)5f
4p2(15)d  MF, 8, A
{cm™1} 74 234,687 et 74 234,624 cm™* 74 234,504 cm™!
ap, 8 894,049
65 339,738 100 100 8.8 0,2
3D, 8 956,685
65 277,935 75,4 69,1 8,8
sp, 8 934,950
65 299,554 49,1 46,7
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Observation et Classification du Spectre d'Arc du Tellure {Te I)

entre 3 678 et 11 761 em™ ! ¥

C. MORILION et J. VERGES

Iaboratoire Aimé Cotton, C.N.R.S. II, Bit. 505, 91405-0ORSAY, FRANCE.

Eésuné

Observation et classification du spectre d'arc du tellure {Te 1)
entre %3 678 et 11 761 cm_T. C. MORILLON et J. VERGES (laboratoire Aimé
Cotton, C,W.R,S,II, Bat., 505, 91405-ORSAY, FRANCE).

Physica Scripta,

le spectre émis par un tube sans électrodes contenant du tellure

isotopiquement pur de masse 130, a é+é enregistré par specirométrie de
Fourier. Ies nombres d'ondes de 400 raies ont &té mesurés avec une pré-
cision de 0,005 cm—T. L'étude de 1'effet Zeeman de 90 raies a été faite.
10 niveaux, dont 65 sont nouveaux, ont é+é déterminds, classant 170 raies,
L'énergie de ces niveaux est donnée avec une précision de 0,005 cm“1 en-
viron. lLes facteurs de landé de 46 niveaux ont été mesurés avec une pré-
cision pouvant atteindre 0.005 U.L. (unité Lorentz). L'étude paramétrique
des configurations 5825p3(6s+7s+5d+6d) d'une part, 5525p3(6p+7p) d'autre
part a permis d'interpréter la plupart des niveaux ; 1'éecart quadratique
moyen entre les énergies expérimentales et calculées est de llordre de

30 cm_1,

* Cet article récouvre en partie la thése de Doctorat &s Sciences FPhysiques soutenue
le 44 —‘Tﬂﬂ_\Qﬁ}S"é ORSAY par Claude MORILION et enregistrée au C.N.R.S. sous le n®
/ﬁ\



Abstract

Observation and classification of the arc spectrum of tellurium

(Te I) between % 678 cm™ | and 11 671 cu™ .

C. MORILLON and J. VERGES
(Laboratoire Aimé Cotton, C.¥.R.S. II, B&t. 505, 91405-ORSAY, FRANCE).
Physica Scripta,

The spectrum emitted by an electrodeless discharge tube filled with
pure 130Te has been investigated by Fourier transform spectroscopy.
The observations have led to a list of wavenumbers and estimated intensi~
ties for 400 lines in the range 3 678 to 11 761 cm"T. Zeeman structures
for 90 lines were studied. 70 levels, 65 of them being new, have been
found and 170 lines have been clasgified, For these levels the energy is
given with an accuracy equal to C,005 cm—1. Tlandé factors for 46 levels
have been measured with an accuracy up to 0.00% L.U. .

Parametric studies performed on 5325p3(6s+7s+5d+6d) configurations
on the one hand and on 5825p3(6p+7p) on the other hand, give a good in-
terprétation for most of the levels ; the r. m., s, deviation of the level

energy between theory and experiment is equal to roughly 30 cm"1.
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done sur 22 000 cm"1, ce qui est tres supérieur 4 la différence entre les

énergies de 2 configurations voisines.

De plus, si pour le sélénium [6] le couplage n'est plus -3, on sait
que pour le tellure il l'est encore moins, et 1l'absence d'un schéma de
ccuplage qui décrive de fagon satisfaisante le spectre du tellure, joint
aux difficultés précédentes rend particulidrement complexe la classifica-

tion de ce spectre "simple™,

2 - Les Sources

L'obtention d'un spectre par la méthode de transformation de Fourier
d'un interférogramme nécessite des sources de durde de vie assez longue
pour atteindre une haute résolution et traiter un domaine spectral suffi-
samment étendu avec un bon rapport signal sur bruit. En pratique 1les
sources doivent rester stables pendant quelques heures ; en particulier

un changement de régime de la décharge est inacceptable.

Ies lampes que nous avons utilisées étaient des tubes sans électrodes,
en silice fondue, de 30 mm de longueur. L'expérience nous a conduit &
utiliser des tubes d'assez grand diamdtre intérieur, 10 mm, qui semblent
donner des lampes plus stables. Dans ces ampoules sont distillés sous vide
quelques milligrammes de tellure isotopigquement pur, de masse atomique 130.
Elles sont placées dans des cavités en argent et excitées par un champ

«

électrique haute fréquence & 2 450 MHz avec une puissance de 100 Watts

gnviron.

La tension de vapeur du tellure, & une température de 400°C envircn,

est suffisante pour que la décharge s'amorce ; ensuite elle s'entretient



d'elle-méme sans gaz porteur, & condition de contrdler la température de
fonctionnement, On sait que ces types de lampes ont des régimes de fonc-
tionnement tres différents selon la pression. Ainsi le spectre d'arc est
excité préférentiellement pour une pression de quelques torrs, alors que
le spectre d'étincelle apparalt pour des pressions inférieures. Les lam—
pes & tellure sont d'un emploi assez difficile car une faible variation
de la température crée de fortes variations de pression qui tendent &

Faire osciller la décharge entre 2 régimes.

De plus, si l'excitation baisse en dessous d'un certain seuil, la
décharge change d'aspect, devient brillante et moins concentrée ; le tube
s'éteint rapidement pour ne plus se rallumer. On observe alors un voile
brundtre sur l'enveloppe en silice du tube, ce qui semble &ire le résul-

tat d'une attagque par le tellure.

Cet élément se caractérise encore par la difficulté d'observer des
raies provenant de niveaux élevés. On observe généralement des raies

5 3

trés intenses entre les plus bas niveaux excitds (48) 6s , 82 et S1

(4 5 3

P et “P pour les niveaux pairs,

pour les niveaux impairs, S) 6p ,
Toutes les autres transitions donnent des raies dont les plus intenses

sont environ cent fois plus faibles,

Pour 1'étude de l'effet Zeeman, des sources un peu différentes ont
¢té utilisées. Ie stebilité dans le champ magnétique et la durde de vie
des lampes sans électrodes au tellure, ont été considérablement augnentées
en utilisant du néon comme gaz porteur sous une presgion de 5 mm de Hg
environ, lLe cavité et le tube sont placéds dans 1'entrefer de 1'électro-
ajmant et la décharge est amorcée en 1'absence de champ magnétique. Aprés

une courte période ol le néon est seul excité, le tellure se vaporise et



ensuite son spectre prédomine. Le champ magnétique est alors augmenté
jusqu'a la valeur choisie. Il est nécessaire de refroidir la source pour
maintenir le régime stable oh le specire d'arc du tellure est prépondérant.
81 l'excitation baisse trop, et si le tellure n'est plus excité, le néon
maintient la décharge et évite 1l'extinction et la mise hors d'usage de la

lampe comme il a été indiqué plus haut.

Ces sources peuvent ainsi fonctionner pendant 2 & 3 heures dans un

champ magnétique de 10 000 Oersted avec une stabilité trds satisfaisante.

3 = Spectre infrarouge du tellure entre % 600 et 11 800 cm_i.

La méthode de spectrométrie par transformation de Fourier, ainsi que
les appareils utilisés ont été décrits antérieurement [5]. Les performan-
ces, la résolution et la précision obtenue sur la mesure des nombres d'on-
des en particulier, ont été rappelées dans un article récent consscré au

sélénium [6].

Le tableau I contient la liste des nombres d'ondes dans le vide des
raies observées, la longueur d'onde dans 1'air, et l'intensité. Comme pré-
cédemment [6], cette intensité est donnée dans une échelle lindaire, et
telle que la plug faible raie détecfée (I=1) alt un rapport signal sur

bruit compris entre 1 et 2.

On trouve ensuite dans le tableau I, éventuellement, la classification

de la raie et les valeurs des facteurs de Landé de chacun des niveaux.

Plusieurs interférogrammes ont été enregistrés et les spectres corres-

pondants caleuléds, mais nous n'avons retenu que les nombres 4'ondes du



spectre qui couvre entiérement le domaine 3 500 - 11 800 cm—1, afin dlavoir
la meilleure cohérence entre les valeurs mesurées. L'enregistrement de
1'interférogramme qui & fourni ce spectre a duré environ 10 heures. La
différence de marche maximale é%ait de %5,7 cm, et 850 00O échantillons ont
été pris. La largeur de la fonction d'appareil non apodisée est alors de
0.0t4 cm“1 et le domaine spectral libre s'étend de 0 & 11 877 cm'1. Vers
les grands nombres d'ondes un filtre coupe le visible au-delad de 12 000 cmu1.
Vers les faibles nombres d'ondes, la limite physique déu spectre enregistré

se situe vers 3 500 cm~1 a4 cause de la baisse de transmission de la silice
dont sont faits la séparatrice de 1'interféromdtre et le tube sans électrodes

d'une part, et & cause de la décroissance de la détectivité des cellules au

sulfure de plomb refroidies & 1'azote liquide d'autre part.

Les raies observées ont une largeur & mi-hauteur de 0.025 cm_1, vers
6 000 cmf?. Si l'on estime & 400°C 1ls température de la décharge, la
largeur Doppler est de 1'ordre de 0.010 cm_1, ce qui, compte ftenu de la
largeur de la fonction d'appareil, 0.014 cm_?, est vraisemblable, et tend
& montrer que 1l'élargissement par pression, s'il existe, est de l'ordre de
guelques 10-'3 cm"1. Un déplacement par pression de l'axe des raies supé-
3 o]

rieur & 10 m_1 semble donc peu probable.

Les mesures des nombres d'ondes zont effectuées sur ordinateur par un
programme de pointé utilisant le spectre échantillonné obtenu par transfor-
mation de Fourier de 1l'interférogramme ; la précision est de l'ordre de
1 %10 en™!. Si 1'on compare les mesures du nombre d'ondes 4'une raie,
effectudes sur des spectres obtenus & partir d'interférogrammes pris dans
des conditions différentes & plusieurs jours d'intervalle, les écaris res-

. ) N ""'1 . . .
tent inférieurs a 0.005 cm environ. L'incertitude sur les mesures ahso-

lues des nombres d'ondes est donc de cet ordre.



En effet une erreur systématique due & un léger défaut de réglage
de 1'interférométre est certainement responsable de la majeure partie de
cet écart qui reste de méme signe pour 2 interférogrammes de la méme
région spectrale, Cette hypothése est confirmée par 1'excellent accord
obtenu entre les valeurs calculées et les valeurs mesurées des nombres
d'ondes (tableau I), 1'écart meximal étant de 0.00% cm_1. Dans l'état
actuel de 1'interférométre, il semble difficile d'abaisser 1'incertitude

1

sur les mesures absolues des nombres dtondes en dessous de 0.005 cm ,

toutes les précautions concernant le réglage ayant été prises.

Pour quelques raies trds faibles, les mesures ont été effectudes i

. . .o -2 -1 .
la main sur le tracé du spectre avec ume précision de 1 x 10~ cm = environ.

L'interféromdtre étant utilisé dans 1'air, une correction, due & la
dispersion, donnée par la formule de B. EDIEN [7] a été effectuée sur 1le

nombre d'ondes de chaque raie pour obtenir le nombre d'ondes dans le vide,

4 « Effet Zeeman.

En utilisant un programme de recherche automatique de différences
¢gales, soit entre les nombres d'ondes expérimentaux, soit entre ceux—ci
et une série de niveaux déjh connus, le principe de combinaison et les
intensités observées permettent de trouver de nouveaux niveaux dténergie.
Toutefois, le spectre du tellure contenant peu de raies, le nombre de
différences égales est rarement supérieur & 3 ce qui est trés voisin du
nombre de coincidences fortuites. FEn particulier les niveaux J=0, 1, 4
cet 5 sont trés difficiles & trouver par cette méthode. De plus, méme les

niveaux trouvés sont incomplétement connus car le nombre quantique J peut



rarement &tre déterminé avec certitude. Enfin, 1'absence d'observations
sires dans 1'ultraviolet et le visible rendait impossible tout progres
dans la classification de ce spectre. C'est pourquoi 1'étude de 1'effet
Zeeman a été effectuée sur le tellure dans 1'infrarouge entre 4 000 et
11 800 cm_i, en utilisant la méthode de spectrométrie par transformation

de Tourier,

L'électroaimant qui a été utilisé a un entrefer de 150 mm environ j
le digméire des pbles est de 60 mm ce qui, compte tenu de la faible por-
tion de source observée, donne un champ assez homogéne au centre pour ne
pas élargir les composantes Zeeman, Ia stabilité du champ magndtique est

largement suffisante.

Une lampe a tellure avec du néon comme gaz porteur, placée au centre
de l'entrefer, était observée perpendiculairement & la direction du champ
magnétique (observation transversale), sans polariseur, ce quli a permis
d'obtenir & la fois les composantes =n et ¢ . La plupart des structures
de raies fortes ont pu éire interprétées sans ambuguité. Cette méthode
présente 1'avantage de ne pas affaiblir le rapport signal sur bruit par
1'absorption du polarisewr. D'autre part des mesures précises de position

peuvent &tre faites sur toutes les composantes.

le spectre entre 4 000 et 11 800 cm“1 a été observé en 5 fois, chaque
tranche spectrale étant isolée par un filtre interférentiel :

- entre 4 000 et 5 900 o™ » 130 000 points avec une limite de réso-

lution de 0,0152 cm"1,

— entre 5 500 et 7 000 c:mm1 , 12C 000 points avec 0.014 cm"1,

~ entre 6 800 et 8 100 cn” | , 120 000 points aveec 0.0127 cm—1,
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- entre 8 000 et 9 800 e~ | ,* 130 000 points avec 0.0165 em |,

- entre 8 500 et 11 800 c:m_'T , 220 000 points avec 0,0305 cmm1.

La largeur d'une composante varie entre 0.0%C et 0.050 cm"1 guivant la
région spectrale, Avec un champ magnétique de 10 000 Oersted les struc-
tures observées sont asgez bien résolues pour une différence entre les
facteurs de landé des 2 niveaux supérieure & 0,1 ou 0,2 U.L. (Unité
Lorentz), les intensités des composantes sont généralement trés bien
respactées comme le montrent les figures I, II, III, IV, V, représentant
des structures Zeeman de raies de Te I . ILes pointés des composantes
sont faits sur ordinateur, dans fous les cas ol la structure est bien
réselue, avec une préeision variant de 0,1 X 107 3 5 x 107 on . Ia
détermination des facteurs de landé des 2 niveaux utilisant les pointés
de toutes les composantes =% et o , 1'incertitude sur les g se trouve
alors egale 3 0,005 U.,L. environ. Lorsque la structure n'est pas assesz
résolue ou lorsque le rapport signal sur bruit est trop faible, la décom—
position est effectude & la main sur le tracé du spectre et 1'incertituge
sur g peut devenir assez grande, M&me dans ce cas llordre de grandeur
du facteur de Iandé est une aide importante pour la classification ; en

particulier cette grandeur devient trés significative lorsque sa valeur

s'écarte beaucoup de 1.

Quand il s'agit d'une raie intense présentant une structure bien ré-
solue, la précision sur la mesure de g n'est plus seulement limitée par
1'incertitude sur le pointé des composantes, mais aussi par 1'incertitude
sur la valeur du champ magnétique. Celui-ci a été mesurd & 1'aide des

structures Zeeman du néon faisant intervenir le niveau d'énergie ,

158 T797.954 cn” ) 2p5 (2P ) 4s [3/2] 1 en notation de Racah, ou 2s

3/2 4
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en notation de Paschen., Clest & notre connaissance un des niveaux du
néon pour lesquels les facteurs de Landé ont été mesurés avec la plus
grande précision. V. D, GAIKIN et al. [8] donnent g = 1.276 % 0,004 U.L.
Dtautres mesures trés précises ont €té effectuées par B, H., PINNINGTON
[9] mais sur des niveaux profonds qui n'interviennent dans aucune tran-

sition infrarouge.

les raies qui font intervenir le niveau 2s, de Ne I , et qui ont

4
servi & la détermination du champ magnétique sont les suivantes :
¢ =4 216.646 cm_1 , avec le niveau 163 014.6 de J=1 (fig. VI)

et g =4 605.33% cm_1 , avec le niveau 163 403.281 de J=0 (fig. VII).

Ces raies ont été choisies pour la simplicité de leurs structures
Zeeman parfaitement résolues, Ies valeurs du champ megnétigue ainsi 3dé-

terminées sont les suivantes :

8 020 £ 25 Qersted pour la tranche 8 000 - 9 800 c:m"1

9 895 £ 30 Cersted pour les autres tranches,
Soit une erreur relative %?‘: % % 10”3 . Ceci entraine donc sur les

3

nesures de g du tellure une erreur systématique relative 2535 zx 107,

Dans le tableau I, lorsque la structure Zeeman d'une raie a pu étre

étudiée, les valeurs des facteurs de Landé des 2 niveaux sont indiqués.

Dans les tableaux II et IIT, le facteur de Landé de chague niveau a
été obtenu par une moyenne pondérée des valeurs obtenues pour les diffé-
rentes raies faisant intervenir ce niveau. L'incertitude indiquée entre
parenthéses ne tient compte que des erreurs de pointé sur les composantes,
Ltincertitude due & la mesure du champ magnétique doit &tre ajoutée pour

obtenir 1'incertitude totale, Une déviation moyenne de 0.006 U,L. est
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observée entre les valeurs expérimentales et théoriques. Ceci peut pro-
venir de l'erreur systématique sur le champ due & 1'incertitude sur le
facteur de Landé du niveau 254 du néon, Une mesure directe du champ,

plus précise, ne nous a pas paru nécessaire pour ce travail de classifi-

cation,

5 w Niveaux d'énergie de Te T .

Sur les 400 raies observées entre % 500 et 11 800 cm“1, la liste de

niveaux proposée dans A, E. L. [4] ne classait que quelques rales intenses

’s

[~
correspondant aux transitions 6p ’P > 6s P Dans ces conditions nous

5

avons été amenés A ne pas tenir compte de ces niveaux, sauf 6s 82 et

5

6 P . Nous n'avons s non plus utilisé les observations antédrieures
1Y

de McIENNAN [ 1] dens 1'ultraviolet et de RUEDY [2] dans le visible,

les observations infrarouges ne permettant pas de relier les configu-
rations excitées & la configuration expérimentale, l'énergie du niveau

1

65 7S, donnée dans ‘A, E, L.', soit 44 25%.000 ecm ' a été prise coumme

2
base, A l'aide du principe de combinaison et des résultats apportés par
l'effet Zeeman d'une part, et de 1'étude paramétrique d'autre part, 38

niveaux appartenant aux configurations paires ont été trouvds (Tableau 1I),

et 32 niveaux appartenant aux configurations impaires (Tableau III).

Dans ces tableaux on trouve l'énergie des niveaux classés par ordre
croissant, le nombre quantique J et le facteur de Landé avec son incer—

titude entre parenthéses,

Liincertitude sur 1'énergie des niveaux est de 1'ordre de 0,005 cm—1.

Ces 70 niveaux classent 170 raies, et 1'écart le plus grand entre les.
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nombres d'ondes calculés et mesurés est de 0,003 cm_1. Toutes les raies
fortes, dtintensité comprise entre 50 et 10 000 sont classées. Parmni les

raies non classées moins de 10 ont wne intensité comprise entre 10 et 50,

6 - Classification des raies U, V, de McIENNAN et visible de RUEDY.

la presque totalité des raies observées par McIENNAN entre 30 000 et
60 000 cm"1 ont pu &tre classées & 1l'aide des niveaux d'énergie que nous
avons déterminés (Tableau IV). L'dcart entre les valeurs calculdes et
mesurées varie de fagon continue en fonction du nombre d'ondes, et atteint

7 en ! vers 55 000 cm—1.

Par contre, seules quelques raies de la liste établie par RUEDY ont

pu étre classées,

7 - Généralités sur le spectre du tellure.

la configuration fondamentale de Te I , 55251)4 contient % termes :

P, D et S . Iles configurations excitées 555p5 et 5p6 donnent

respectivenent deux termes ; 3P et 1P , et un terme 1S . Tous les

2
autres niveaux appartiennent aux configurations excitées de type 55‘593 ng .

les termes de ces configurations peuvent &itre décrits & l1'aide des termes

3

de la configuration 5825p de l'ion Te II , c'est~i~dire les termes pa-

4 2 2

rents : 3, D, P, Ies termes que l'on s'attend & trouver pour ces

configurations sont indiqués dans le tableau (V), en couplage L.S. .

Pour ce spectre ltapproximation du chanp central qui considére 1tin-

teraction électrostatique comme une petite perturbation sur chaque
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configuration n'est pas satisfaisante, L'interaction électrostatique
du coeur, Q(5p,5p) , dont 1'intégrale radiale est F2(5p,5p) , est plus
grande que la séparation entre les configurations dans le probléme du
champ central, De forts mélanges de configurations sont donc attendus,
non seulement entre les basses configurations que nous étudions, mais
aussi entre celles-ci et des configurations situées au voisinage ou au-

dessus du potentiel d'ionisation, entre termes parents différents,

L'interaction spin-orbite des électrons 5p du coeur, A5P , d'in-

tégrale radiale & » produit une séparation des niveaux de chaque terme

5p
parent. Ie couplage du coeur p3 , intermédiaire entre le couplage L.S.

pur et le couplage Jjj pur, peut étre caractérisé par la grandeur

5.¢
—0 [10]

7°(5p,5p)

2 p . e
Pour Te II , les valeurs de ¥ et U tirées de nos études paramétri-

ques conduisent & une valeur y = 0,75 , alors que pour Sb I, yx = 0.64 .

L'interaction é¢lectrostatique de 1'électron de valence avec 1'ion,
Q(Sp,nﬂ) s produit une séparation petite devant 1'écari entre termes
parents., les intégrales radiales qui interviennent dans cette interaction

2 .
sont ; T (5p,n£) directe et GK(Sp,nﬁ) indirecte.
L'interaction spin-orbite de 1lt'électron externe, Anﬁ , apparait

eriin comme une perturbation toujours faible et 1'intégrale radiale Cnﬂ

eat petite,

D'ou la relation d'ordre entre les différentes interactions :

Q(5p,5p) > A > a(5p,ns) > A, X
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8 - Btude paramnétrique de Te I .,

8.1 Cette étude a été faite gréce & la chalne de programmes réalisés

au Iaboratoire Aimé Cotton [11, 12].

les matrices de coefficients pour les configurations s p” né
avaient déjh été constitudes pour 1'étude de 0 I et S I [13] ; elles
ont été utilisées pour ce travail, Les matrices de ceoefficients pour le

calcul des facteurs de Iandé ont été ajoutées.

les calculs ont ét8 effectuds sur UNIVAC 1110 au Centre de Calcul

d!(rsay, Université de Paris-Sud.

Pouwr chaque étuds paramétrique les résuliats sont donnés sous forme
de 2 tableaux. L'un (tableau VI ou VIII) contient les valeurs des rara-—
métres, 1l'écart-type sur chaque paramétre (sauf lorsgu'il est fixé), et

1'écart quadratique moyen sur les énergies :

o N est le nombre de niveaux connus expdrimentalement et P le nombre

de paramétres libres.

Ltécart type APj d'un paramgire dont la valeur est Pj , est tel
que si 1'on fixe le paramétre & ltune quelconque des valeurs du domaine

P, * APj , 1'écart quadratique moyen AE ne change pas.

<

Liautre tableau (VII ou IX ) donne, par valeur de J et pour chague
niveau, l'énergile expdrimentale et 1l'énergle calculde ainsi gue leur dif-

férence AR = L , les facteurs de landé expérimental et calculé

- B
exyp calc

ainsi que leur différence Ag = g - g , enfin la composition de la

exyp cale

foriction dtonde. les fonctions d'onde sont développées sur les fonctions

de base de plusieurs configurations. Ies états purs des configurations
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b 3

5p° ng sont définis par le couplage .S, de 1l'ion p” et de 1'électron nf :
|5P3 (S1L1) ng, SLI> . Pour simplifier 1l'dcriture nous désignons par la
suite ce couplage sous le nom de couplage L.S. et nous utilisons les con-
ventions suivantes : ng représente 5825p3 (48) ng

nt! représente 53251)3 (2D) nl

ng" représente 55251)3 (2P) nt
les fonctions dtonde réelles sont le plus souvent un mélange complexe de
fonctions de base L.S., . Seuls la parité et le nombre quantique J sont
de "bons nombres quantigues", de sorte que les régles de sélection stric-
tes, AS=0 et AL=0%1 ,AS1:O ,AL1xO sont couramment violées comme
en témoignent les transitions chservées (Tableau I).

Enfin, le nmélange entre configurations rend plus conplexe encore le pro-
bléme du couplage de sorte que si un nom L,S, et une configuration sont attri-
bués & chaque niveau ceci n'est fait que dans un souci de simple étiquetage.

Tous les niveaux dont l'énergie calculée est inférieure & 68 000 cm"1
environ ont été reportés dans les tableaux. Au-dessus de cette valeur, les
énergies caleunlées fournissent des estimations certainement peu précises en
raison de la présence des configurations qui n'ont pas été introduites dans

les calculs (les renseignements pourront &tre fournis par les auteurs aux

personnes intéressées),

8.2 Difficultés

La principale difficulté que 1l'on rencontre dans 1'étude paraméirique
du spectre d'arc du tellure, consiste dans le faible nombre de niveaux
connus, quelle que soit la configuration considérée, En général on connait
les niveaux basés sur 7(48) , quelguefois ceux hasés sur (2D) .

(5525133 (ZD) 6s et 5825p3 (2D) 6p ) , mais aucun niveau basé sur (2P)

n'a pu étre identifié avec certitude.
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la deuxieme difficulté provient du fort mélange entre configurations,
qui oblige & iraiter simultanément plusieurs configurations. Aux inté-
grales radiales propres & chaque configuration s'ajoutent alors celles
gqui rendent compte du mélange de 2 configurations, de type RK (5p ng ,

5p ng') pour l'interaction électrostatique, et de type £ pour

ni-ni'
1'interaction spin-orbite. Dans ces conditions le nombre d!intégrales
radiales devient égal ou supérieur au nombre de niveaux connus, et la
méthode paramétrique qui consiste & considérer ces intégrales comme des
parametres ajustables, ne peut étre utiliséde qu'en fixant un certain nom-
bre de ces intégrales & des valeurs calculdes a priori, Ile calcul a priori

des intégrales radiales a été effectué par la méthode du potentiel paramé-

trique [14] & 1taide du programme de calcul MAPPAC [15].

9 - Configurations impaires,

>
9.1 Etude paramétrique de 55_51)3 (65+7s+5d+6d)

3

%54 , 55°5p°6d  ont,

les configurations 5525p36s , 5825p37s . 5525p
dans une premigre étape, été étudides sépavément., puis ces 4 configurations
ont été étudiées simultanément en tenant compte de toutes les interactions:

6s-Ts , 6s-5d4 , 68-6d , Ts~Bd , Ts~-6d , 5d-64 ,

On a imposé dans cette étude paramétrique que les intégrales F2(5p,5p)
et CSP qui caractérisent le coeur p3 aient la méme valeur dans les 4
configurations, ce qui est vraisemblablement une assez bonne approximation.
29 intégrales, dont 13 intégrales d'interaction entre configurations, sont
nécessaires pour traiter ce probleme, 18 intégrales ayant été fixées &

leurs valeurs estimées 3 priori, finalement 1'optimisation a été faite avec
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11 parametres libres pour 24 niveaux expérimentaux. Les résultats sont

rassemblés dans les tableaux VI et VIIL,

Ltécart quadratique moyen sur l'énergie est de 34,5 cm'_1 pour un do-
maine de 20 000 cm'1. les facteurs de Landé calculés sont généralement
trés voisins des valeurs expérimentales, ce quil constitue une certaine
garantie de la valeur de l'optimisation, 1'écart gquadratique moyen sur

les g est 0,013 U.L. . Le probléme le plus ardu a résoudre dans cette

parité était 4l au mélange des termes 3D et 1D de 68" , et 3D de

5d , qui ont des énergies voisines de 55 000 em™ ', Ia confusion qui
existe dans les classifications antérieures provient en partie de cette
difficulté. L'accord obtenu pour l'ensemble des niveaux connus de cette

parité léve totalement cette ambiguité. On peut remarquer en particulier

les niveaux 57 114 cm—1 et 58 592 cm-1 qui sont un mélange de 5d& 3D2 et

6s! 1D2 , et qui donnent avec les niveaux 6p' et p des transitions

dtintensités comparables,

Entre 60 000 et 64 000 cm-1, les niveaux trouvés expérimentalement

5S et

pouvaient &tre attribués & 7s , 68" , 54' et 6d . ILes niveaux 2

3

51 de Ts ont été facilement identifiés d'une part a4 cause de la forte
intensité des raies 7Ts-6p , et d'autre part gréce i la valeur trés carac-

téristique de leur facteur de Landé,

3

Ies niveaux 6d bien groupés en 5D et D sont aussl tout & fait
afirs., Par contre les niveaux 6s" n'ont pu &tre déterminés, pas plus que

les niveaux %d' . Aucun indice ne nous permet actuellement de penser

qu'ils interviennent dans les raies non classées,
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9.2 Autres configurations impaires,

Fn dehors de l'étude paramétrique on a pu identifier avec assez de

slireté quelques niveaux appartenant i des configurations impaires., Dans

le tableau XI on indique 3P et 3? de la configuration 535p5 . Ces

2 1
4

2 niveaux donnent des transitions avec le fondamental 5p° qui classent
deux raies de la liste U,V. de McIENNAN [1] (tableau IV).

Enfin 5S et 38 de &8s et 9s donnent lieu & quelques transi-

2 1

tions infrarouges.

10 « Configurations paires,

4 a fait 1i'objet d'une

0.1 Ia configuration fondamentale 5825p
étude paramétrique effectude par GRUZDEV et al. [16], par extrapolation
5 partir de I IT et Xe III , ERIKSSON [17], & 1ltaide d'observations
visibles de raies dipolaires magnétiques et quadrupolaires électriques,

a déterminé avec une bomme précision les énergies des niveaux de cette

configuration,

Parmi les configurations excitées, les niveaux déterminés expdrimen-
talement peuvent &tre attribués & 6p , Tp , 4Ff , 5f . la configuration
5p6 gqui ne contient que le terme 180 est estimée & 166 000 cm_1 par
le méthode du potentiel paramétrique (MAPPAC [15 |) et en utilisant le

critere spectroscopique. Son influence peut malgré tout ne pas &tre né-

gligeable sur les niveaux J=0 ,

10.2 Etude paramétrigque de 5325133 (6p+7p) .

Une étude paramétrique de l'ensemble de ces 2 configurations a été

effectuée, Pour chacune de ces configurations 7 paramétres sont nécessaires,
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les paramdires décrivant le mélange des 2 configurations sont au nombre
de 4. Au total 18 intégrales radiales sont donc nécessaires pour décrire

compldtement 1'ensemble de ces 2 configurations,

Comme pour 1'étude des configurations impaires on a imposé que les
intégrales F2 (5p,5p) et C5P aient la méme valeur dans les 2 configu-

rations np . D'autre part, % paramdtres ont été fixés & leurs valeurs

déterminées a priori par MAPPAC,

L'optimisation a donc été faite avec 11 paramgtres pour 20 niveaux
expérimentaux. ILes résultats sont donnés dans les tableaux VIII et IX.
L'écart quadratique moyen sur les énergies est de 33,9 cm—1 pour un domaine
de 13 000 cmw1, L'accord enire les facteurs de Landé expérimentaux et cal-
culés est généralement bon, bien que 1'écart quadratique moyen sur les g
(0.032 U.L.) soit plus grand que pour les configurations impaires. Cecl
est dfl en particulier aux niveaux 63 556 et 63 669 cu”! de J=1 dlune
part, 64 564 et 64 900 c:m"1 de J=2 d'autre part. Les facteurs de Landé
de ces niveaux sont trds sensibles & une légdre erreur sur leur composition,
3 cause des valeurs trés différentes des g des niveaux L.S. de base qui
entrent dans cette compogition,

Ie mélange de ces configurations est trés important pour les niveaux

de 6p basés sur 2D et ceux de 7Tp basés sur 4S . En particulier

pour J=1 , les niveaux 63 556 , 63 669 et 64 088 sont un mélange complexe

de Tp 5P , TP 3P1 et 6p! 3D , 67! 1P . lLe comportement remarquable-

1 1

ment identique des 2 niveaux 63 556 et 63 669, tant par leurs facteurs de
landé (g=1.7) que par les transitions de méme intensité auxquelles ils

dennent lieu avec les mémes niveaux impairs, se trouve bien expliqué par

leur compogition trds semblable (45%@ p 5P1) . Ies niveaux &p' 3P ,
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indiqués entre parenthises dans le tableau (IX) n'ont pas été introduits

dans 1'étude paramétrique en raison de la date récente de leur découverte,

10.3 5825133 (48) nf (Tableau X) .

3

les niveaux appartenant aux termes 5F et “F de la sous~configu-

ration 5825p3 (48) Af  ont été déterminds, Ies transitions 5d-4f sont
5 5 3 3

particuligrement fortes entre “D ~ “F et D - "F mais plusieurs raies
d'intercombinaison ont aussi été observées,

5

Pour la sous—configuration 5525p3 (48) 5f les niveaux de “F et

3

P ont été trouvés.

les facteurs de landé des niveaux 4f sont donnés avec une mauvaise

précision, car les structures Zeeman observées dans le champ magnétique

5

sont treés perturbées, la structure fine 4rés serrde des multiplets °TF

3

et “F donnant lieuw & un début d'effet Paschen-Back.
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Remargue :

A la fin de notre étude, une liste de niveaux pairs, déterminés par
absorption & partir de la configuration fondamentale, nous a été commu-
niquée (Travail effectué par K. S. BATHIA, Imperial Collage, Londres).
Les énergies de ces niveaux semblent peu précisﬁimais ces observations

ultravioclettes confirment bien nos résultats.
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Niveaux d'énergie des configurations paires,

Tableau IT

Energie (cm“1) J g {(U,L.) }i Energie (cm-1) J g (U.L.)
0.000 2 1,460 (0.004) 65 708.569 5 1,39 (0,02)
4 706.5 0 65 710,288 2 0.945 (0.010)
4 750,712 1 1.514 (0.010) || €5 714.473 3 1.10 (0.02)
10 557.877 2 1.037 (0,003) [ 65 715.198 4 1.24  (0,02)
(2% 198.392) | © 65 T19.741 2 0,72 (0.04)
54 160,094 1 2.388 (0.002) 65 738,652 1 0.84 (0.05)
54 199,122 2 1.762 (0.001) I 66 00%.855 0
54 535,345 3 1,636 (0.003) || 66 548,089 3 1.173 (0.006)
55 355,672 1 1.504 (0.003%) 66 938,121 % 1.19 (0.01)
55 667.758 2 1,496 (0.005) || 66 958.335 1
55 809, 132 0 66 972,585 4 1,25 (0.01)
6% 556,707 1 1.704 (0.004) [ 66 999.975 2
63 610,819 2 1.709 (0,010) 67 700,107 2
63 669,944 1 1.764 (0.005) 68 216.527 3
63 T41.112 3 1.63 (0,02) 68 216 843 4
6% 921 485 2 1.47 (0.03) 68 217.456 2
63 982.463 0 68 217.685 5
64 088.997 1 1.235 {0.018) 68 222,089 3
64 564,479 2 0.815 (0.005) 68 603.861 (20u3
64 900,247 2 t,206 (0.007)
64 921,211 3 1.111 (0.005)
65 695.713 4 =104
65 696.534 3 1.16  (0.02)
65 703.814 1 0.38 (0.02)




Tableauw III

Niveaux d'énergie des configurations impaires.
g

Energie (cmhj) J g (U.L.) Energie (cm"T) J g (7.L.)
44 253.,0 2 1,960 (0.003) 64 622,877 3 .50 (0,01)
46 652,738 1 1,909 (0.,003) 64 826,491 1
54 683.886 1 0.674 (0.005) § 65 932.819 2
54 880,070 2 1.224 (0.005) fI 66 109.556 1
55 677,722 3 68 362.604 2
55 816.219 4 1.47 (0,02) 68 407.675 1
55 817.%11 2 1.428 (0.014) 68 611,963 |1 ou2
55 826,538 C 68 920.2%6 |1ou2
55 851.5%3 1

56 842.538 3 1,352 (0,005)

57 114,206 2 1.08 (0.03)

58 592.434 2 1.112 (0.001)

58 746.074 1 0.532 (0.004)

58 826,951 3 1.310 (0.010)

60 629.789 2 1,957 (0.002)

61 133,258 1 1.920 (0,001)

63 296,823 2 1.456 (0.00%)

6% 965,112 0

65 993.546 1 1.475 (0.005)

64 047.613 3 1.475 (0.010)

64 058,790 2 1.44 {0.02)

64 062,377 4 1.48 (0.01) “

64 308.139 1

64 437.650 2 1.125 (0,010)




Tableau IV

Classification des raies ultraviolettes mesurées par

J.

¢. McLENNAN [ 1]

et de quelques raies infrarouges

et visibles observées par J. E, RUEDY [2]. .

Nombres d'ondes|Inten~ |Nombres d'ondes , e .

mesurés (cm~1)| sité {calculés (cm=T) ho Classification S
Ruedy [21

9 019.2 1 g 015,020 | 4.2 | 55 667 (2) ~ 46 652 (1)
g 160.0 1 9 156,394 | 3.6 | 55 809 (0) - 46 652 (1)
9 850.4 8 9 848,492 | 1.9 | 64 047 (3) - 54 199 (2)
9 881.5 8 9 880.593 | 0.9 | 54 6835 (1) - 64 564 (2)
9 909. 1 30 9 907.094 | 2.0 | 44 253 (2) -~ 54 160 (1)
9 948, 1 40 9 946,122 | 2.0 | 44 253 (2) - 54 199 (2)
10 019,7 15 (10 017.991 i55 677 (3) - 65 6% (4)
110 020,177 54 880 (2) - 64 900 (2)
10 042.0 14 10 041,142 | 0.9 | 54 880 (2} - 64 921 (3)
10 097.3 7 10 095.583 | 1.7 | 56 842 (3) - 66 938 (3)
10 132.0 10 10 130.046 | 2.0 | 56 842 (3) - 66 972 (4)
10 159, 2 7 10 157.437 | 1.8 | 56 842 (3) - 66 999 (2)
10 218.5 8 10 216,361 | 2.1 | 54 685 (1) - 64 900 (2)
10 284.0 50 10 282.345 | 1.7 | 44 253 (2) - 54 5% (3)
10 859, 1 5 (10 857.570 [s6 842 (3) - 67 700 (2)
L10 858.582 54 880 (2) - 65 738 (1)
11 020.7 6 11 019,929 | 0.8 | 54 683 (1) -~ 65 703 (1)
11 056.73 8 11 054,767 | 1.5 | 54 6835 (1) - 65 738 (1)
11 103.6 30 11102,672 | 0.9 | 44 253 (2) - 55 355 (1)
11 296.0 15 1t 294,862 | 1.1 | 55 677 (3) - 66 972 (4)
11 %21.4 15 11 319.970 | 1.4 | 54 683 (1) - 66 003 (0)
11 397.8 4 11 397.475 1 0.3 1 65 932 (2) - 54535 (3)




Tableau IV (suite 1)

Nombres dfondes

Kombres d'ondes

mesurés (em=1) 12222_ calculés (cm™ 1) ho Classification
11 415.3 50 11 414.758 | 0.5 | 44 253 (2) - 55 667 (2)
11 490,53 20 11 489,657 | 0.6 | 57 114 (2) - 68 605 (?)
11 7%2,0 12 11 733,697 |=1.7 | 54 199 {(2) - 65 932 (2)
11 760.4 3 11 761,325 {-0,9 { 68 603 () ~ 56 842 (3)
11 772.% 8 1 772.726 |-0.4 | 54 160 (1) - 65 932 (2)
12 059.2 10 12 058.052 |+1.2 | 66 938 (3) - 54 880 (2)
12 078.9 10 12 078.266 | 0.6 | 66 958 (1) — 54 880 (2)
12 401.4 30 - £ oF - 54°D
12 539,0 20 12 538.806 | - 68 216 (3) - 55 677 (%)
12 539,121 | - 68 216 (4) - 55 677 (3)
13 826,9 1 15 827.259 |-0.4 | 54 535 (3) - 68362 (2)
14 163.3 4 14 165.481 |-0.2 | 54 199 (2) - 68 362 (2)
17 017.7 3 17 017.206 [+0.5 63 669 (1) - 46 652 (1)
17 269, 1 8 17 268,747 {+0.4 | 63 921 (2) = 46 652 (1)
17 %28.9 6 17 329,725 |~0.8 | 63 982 (0) - 46 652 (1)
17 436.5 7 17 436.259 [+0.2 | 64 088 (1) = 46 652 (1)
19 303.7 4 19 303,707 | 0.0 | 63 556 (1) - 44 253 (2)
19 417.0 7 19 416.944 [+0.1 | 63 669 (1) - 44 253 (2)
19 667.9 8 19 668.485 |-0.6 | 63 921 (2} -~ 44 253 {(2)
Mc LENNAN[1]
34 485.,5 3 31 485.494 | 0.0 p‘ér 180 - 54 683 (1)
34 975.8 1
%6 095.0 6 36 ost.eet | 0.1 | 2t D, - 46 652 (1)
39 502.4 6 39 502.288 | 0.1 | o' P, - 44 253 (2)
41 110.7 3 41 109.747 | 1.0 | p 8 64 308 (1)
41 %08.0 3




Tableau IV (suite 2)

EEZEEZ: %Eﬁfi? Inten- Eziizzz ?Eﬁf?? Ao Classification
site

41 902.6 17 41 902.026 | 0.6 3P1 46 652 (1)
41 946.9 15 41 946.238 | 0.7 390 46 652 (1)
44 126.% 10 44 126 009 | 0.3 132 54 683 (1)
44 25%.2 12 44 2%%,000 | 0.2 3P2 44 253 (2)
44 322.5 10 44 322,195 | 0.3 's, 54 880 (2)
45 260.5 9 45 259,434 | 1.1 'n, 55 817 (2)
46 286.2 8 46 284.661 | 1.5 1D2 56 842 (3)
46 557.8 9 46 556,329 | 0.5 1D2 57 114 (2)
46 654.72 20 16 652.738 | 1.5 3P2 46 652 (1)
48 037.8 12 48 034.557 .| 3.2 1D2 58 592 (2)
48 273. 8 48 269.074 | 4.0 T, 58 826 (3)
49 934. 8 19 953.174 | 0.8 | ot 7P, 54 685 (1)
49 979, 5 49 977.386 | 1.6 ’®, 54 685 (1)
50 130, 7 50 129,358 | 0.6 3P1 54 880 (2)
54 068. 3 51 066,599 | 1.4 3P1 55 817 (2)
51 078. 4 51 075.826 ’r, 55 826 (0)
51 146. 2 51 145.033 | 1.0 ’p 55 851 (1)
52 363. 3 52 363,49 |-0.5 23 57 114 ()
52 738, 4 52 738,846 |~0.8 'n, 63 296 (2)
53 751, 6 5% 750.262 |+0.7 132 64 308 (1)
5% 845, 8 5% 841,722 |43.3 ’p. 58 592 (2)
53 906, 2

5% 943. 6

53 993, 6 53 995.362 |~2.4 op. 58 746 (1)
54 037. 6 54 039.574 |-2.6 ’p, 58 746 (1)




Tableau IV (suite 3)

Totres el 1 Potes 2ite] gy | prapetscacsn
sité

fic LENNAN [ 1]

7. V. & vide
54 176. 3
54 678. 4 54 683.886 |-5.9 | p' 7P, ~ 54683 (1)
54 780. 6
54 873. 10 54 880,070 |~7.0 ot 3P2 - 54 830 (2)
55 605. 3
55 670, 6 55 677,722 ot 7p, - 55 677 (3)
55 689. 6
55 810. 2 55 817.311 {-7.3 p* 3P2 - 55 817 (2)
55 844. 4 55 841,553 |-7.5 | ' P, _ 55851 (2)
56 262, 3
56 338. 5
56 376. 3 56 362.546 |-6.5 | b 7P, - 61133 (1)
56 838 5 56 842.558 |-4.5 | o' 7B, - 56 a4z (3)
57 110. 6 57 114.206 |-4.2 | p° P, - 57 114 (2)
57 703. 3
57 783. 2
58 099. 3
58 384, 3
58 548. 5 58 546,111 [+1.9 | * 7P, - 6329 (2)
58 593. 3 58 592,534 [+0.5 | B¥ 7P, - 5859 (2)
58 824. 6 58 826.951 |~3.0 | o' 3P2 - 5882 (3)
59 224, 5
60 129. 3
60 408, 3
60 790, 5




Configurations attendues dans le spectre de

Tableau V

Te I .

configurations termes prévus
5325p4 58 2P 2D
55507 P Jp
596 Iy
ns np nd nf ng
nyé nyé nys ny4d nyb
5 5 5 5 5
5525p3(48)n£ S p D P G
3q 3 30 3 30
3 3 3w 3 3
582,31)3(2]))n p D (p p¥) (sPDFG) (PDFGE) ( DFGHI)
) 1(1D D F) 1(SPDFG) 1(PDFC-H) 1(DFGHI)
3 3 3 3 3
5325P3(2P)n£ P (s P D) (PDF) (DF @) (F ¢ H)
Tp "seo) | Yeow | "ora) | rar)
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Tablesu VIII

2 -1
Paramétres radiaux des configurations paires b5s 5p5 (6p+7p) de Te I (en cm )

(1'absence d'écart-type indique que le paramdtre correspondant a été fixé) .

Parametres 5525p36p 5825P37P
By 7% 072.4  (40.1) 83 570.97 (42.4)
F(5p,5p) 30 895.8  (64.9) + 30 8%.8
Csp 4 509, 1 (46.7) + 4 509.1
72(5p,0p) 4 200, Fixé 1.800. Fixé
¢°(5p,np) 716,3  (34.9) 74.86  (58.)
6*(5p,np) 655.3  (77.0) 336.9  (159.8)
Cap 271.76  (17.0) 126.2 (34.4)

Paramétres o 3

entre 58 5p (6p+7p)
Configurations
R%(5p6p,507p) 2 729.6  (450.) 5 4
0 ‘ E(EC-EO)

R (5p6p,7p5D) 189, Fixé AR = 7 = %%.9
R%(5p6p, T05D) 577.
Copp 5%, AE = 22,8
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Tableau &

Niveaux d'énergie expérimentaux des configurations

ss%5p° (Y5) 4r et 5s75p (*s) e, 5s75p gp .
Configuration | Terme J Niveaux (cmh1) gexp.(U.L.)
5s%5po[*slar | ¥ 1 65 703.814 0.38 % 0.02

op 2 65 710,288 0.945 % 0,010
’7 3 65 696.534 1.16 £ 0.02
°F 4 65 695.713 21,14
°F 5 65 708.569 1,39 + 0,02
5s%5p°[Ts]ar | OF 2 65 719,741 0.72 % 0,04
’F 3 65 T14.4T3 1.10 * 0.02
S 65 715.198 1,24 % 0.02
5s25p3[4s]5f 2y 1
> 68 217.456
3 68 216.527
4 68 216.843
5 68 217.685
Op 3 68 222.089
58255 9p ? 1,2 68 603.861




Tableau XI

Niveaux d'énergie expérimentaux des configurations

5s5p5 ' 58251)3 8s , 5525p3 9s .
Configuration ! Terme J Energie (cm_1) gexp (v.1.)
5 3

585p P 2 63 296,823 1.456 (0,003)
Sp 1 64 308, 139

55%5p° 8s °s 2 65 952.819
O 1 66 109.556

5875 9s 5g 2 68 362.604
35 1 68 407.675
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ETUDE DE LA TRANSITION “INTERDITE” *P,;; — *P3,,
DE LA CONFIGURATION np® DANS LE BROME
ET L’IODE PAR SPECTROMETRIE DE FOURIER

E. LUC-KOQENIG, C. MORILLON et J. VERGES

Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.S. IT,
91405, Orsay, France

Regu le 22 Mai 1973

Résumé

La transition P, — 2Py, de la configuration np?, interdite en émission dipolaire électrique
a été observée par spectrométrie de Fourier, dans le brome 4 3685,15cm~? et dans I'iode &
7602,98 cm ™2, La structure hyperfine des raies observées a permis de déterminer avec précision
les constantes A(*Py,,) de 1271,7%Br et #1Br. On rend compte de la grande valeur de cetteconstante,
par les effets relativistes.

Synopsis

In this paper, the spontancous emission of atomic bromine and iodine was experimentally
investigated by Fourier transform spectrometry. The 2Py, — 2Py, transitions inside the np®
configuration, which are forbidden with respect to electric dipole radiation, are observed at
¢ = 3685.15 cm~* for bromine and at ¢ = 760298 cm™! for iodine, The study of the hyperfine
structure (his) of these lines allowed the precise determination of the hfs constants A(2Py,;) of
79Br, 8 Br and 271, It is shown that the relativistic effects have a strong influence and give a quali-
tative interpretation of the rather large values of the 4(*Py;,) constants,

1. Introduction. Plusieurs transitions radiatives ont déja été observées dans le
visible entre niveaux d’un méme multiplet fondamental donnant lieu 4 I’émission
spontanée de rayonnement dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique®).
Bien que les probabilités de transition dipolaire magnétique et quadrupolaire élec-
trique soient extrémement faibles (respectivement 10%3 et 10*7 fois plus faibles
que pour le rayonnement dipolaire électrique environ), ces rayonnements devien-
nent observables lorsque le niveau excité de la transition est métastable relative-
ment au.caractére dipolaire électrique. Il faut noter également que plus Patome
est lourd, moins les probabilités de transition dipolaire magnétique et quadru-
polaire électrique sont faibles. Ceci est dfi aux effets relativistes dont on sait I'im-
portance croissante avec le numéro atomique des éléments.
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176 E. LUC-KOENIG, C. MORILLON ET I. VERGES

L’intensité de ces raies est souvent faible, mais peut varier dans d’importantes
proporiions suivant les conditions d’excitation. Dans Pinfrarouge, entre 1 et
3,5 um la puissance émise est plus faible que dans le visible, toutes choses égales
par ailleurs (popufation du niveau supérieur et force de raie) proportionnellement
4 la puissance 4éme du nombre d’ondes pour le rayonnement dipolaire magnétique,
ef & la puissance Géme pour le rayonnement quadrupolaite électrique. D autre
part les récepteurs ont une détectivité beaucoup plus faible que les photomuliipli-
cateurs ou les plagues photographiques utilisés dans le visible. Pourtant des 1968,
'un de nous?) observait une raie forte dans le spectre de l'iode a 7603 cm et
I'identifiait comme étant due & la transition “interdite” *P,,, — 2P;,, de la con-
figuration fondamentale Sp*. Cette raie déja observée en 1954 n’avait pas ¢&té
classée®).

Dans plusicurs éléments les transitions théoriquement observables entre les
niveaux métastables du multiplet fondamental se¢ trouvent dans Pinfrarouge. Les
progres réalisés ces derniéres années dans I'analyse des spectres d’émission infra-
rouge grice 4 la méthode de spectrométrie par transformation de Fourier nous
permettent d’étudier dans de bonnes conditions de rapport signal sur bruit, et
avec des pouvoirs de résolution jamais atteints dans cette réglon, ces rayonne-
ments dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique.

Nous présentons ici I'étude de la raie np® 2P, ;5 — ?P3; de Iiode Let du brome 1.

2. Méthodes expérimentales. 2.1, Spectromélrie par transformation de
Fourier. Lemploi de la spectrométrie de Fourier pour les problemes 4 haute
résolution entre 1 et 3,5 pm s’est généralisé au Laboratoire Aimé Cotton depuis
quelques années®). Les interférométres utilisés permettent d’atteindre couram-
ment une différence de marche de 2 m, soit une limite de résolution instrumentale
comprise entre 2,5 x 107 % et 5% 1073 em™ L gpivant Papodisation effectuée sur la
fonction d’appareil. La rapidité du déplacement autorise des durées d’enregistre-
ment de queiques heures seulement pour obtenir, avec une résolution maximale,
Pinterférogramme d’une tranche spectrale de plusieurs milliers de cm~t,

En ce qui concerne les caleuls du spectre sur ordinateur®) des progres impor-
tants ont permis de réduire considérablement leur duree, Par exemple la durée du
calcul de la transformation de Fourier d’un interférogramme de 10° points, don-
nant un spectre échantillonné de 10° points également est de 3 min 57 5 sur un
ordinateur IBM 370/165%) ce qui devient presque négligeable devant le temps Lotal
nécessaire 4 Iensemble des opérations effectuées pour obtenir le spectre a partir
de linterférogramme. Les enregistrements du spectre de Piode ont ¢té effectués en
5 heures pour une bande spectrale comprise entre 1,10 et 1,50 pm. La différence
de marche maximale était de 78 cm, soit une limite de résofution instrumentale de
6,40 x 1073 cm~ 4, pour une fonction d’appareil non apodisée. La raie étudi¢e est
représentée sur la fig. 1. Le tracé du spectre a été fait sans apodisation; le fait
qu’aucune ondulation ne soit visible aux pieds des rales montre gue la largeur
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d’une composante émise par la source est supéricure & la largeur instrumentale.
La raie du spectre du brome est représentée sur la fig. 4. Elle a été obtenue a
partir d’'un interférogramme effectué en 8 heures pour une bande spectrale com-
prise entre 2,5 et 3,3 pm. La différence de marche maximale de cet inferféro-
gramme est de 110 cm d’oll une limite de résolution instrumentale de 4,5x 103
cm~* sans apodisation, ce qui est inférieur & la largeur de raie émise par la source.

10DE
55" 5" Pym557 50 Try 3a
1.0-‘ I
o1 et
—
2.2 3.3

051 23 W

T LSS0 T e B S e 2 et e T e T T T T

7602.600 7602.800 7603.000 7803.200 7603.400

Fig. 1. Tode 127. Structure hyperfine de la transition 5s25p> 2Py, — 5825p® 2P, En abscissc les
nombres d’ondes sont exprimeés en cm~', La largeur d'une composante est d’environ 0,015 cm™ %,
La largeur instrumentale est de I'ordre de 0,006 cm™1,

Avec I'avantage multiplex de la méthode de spectrométrie par transformation de
Fourier, les interférogrammes obtenus pour Piode et pour le brome fournissent des
renseignements qui ne se limitent pas aux 2 structures étudiées ici. Toutes les raies
d’émission dipolaire électrique sont en cours d’étude et permettront d’¢tablir la
liste de raies infrarouges observables, d’améliorer la classification, d’effectuer des
études de struclure hyperfine.

2.2. Les sources. Les sources utilisées sont analogues & des tubes sans élec-
trodes, excités par un champ haute fréquence fourni par un magnéiron & 2450 MHz
soit dans une cavité, soit par une antenne. Ces sources sont constituées d’un tube
en silice reli¢ d’une part & un banc de pompage, d’autre part 4 une réserve con-
tenant U'élement & étudier et dont on peut faire varier la température. L’ensemble
de ces 2 dispositifs permet de faire varier la pression de vapeur jusqu'i obtenir les
conditions optimales pour observation des transitions étudiées. L’intensité des
raies étudiées semble favorisée par des pressions de vapeur assez élevées (quel-
ques mm de Hg)") et par des sections de tube importantes & Pendroit ol se produit
la décharge, ce qui signifierait que le dépeuplement se fait surtout au niveau des
parois. Dautres facteurs dont le rdle est difficile & définir rigoureusement, en par-
ticulier cewx qui concernent le processus de peuplement du niveau métastable,
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doivent avoir un effet important, Clest de fagon empirique que les conditions
d’excitation donnant des raies intenses et fines ont été déterminées. En ce qui
concerne la largeur des raies la contribution principale est due a la largeur Doppler
qu’on peut estimer 4 0,010 cm ™! pour la raie de I'iode 4 7603 em ™1, et 4 0,006cm !
pour la raie du brome a 3685 cm~*. L’intérét d’observer des structures dans I’in-
frarouge aussi lointain que possible réside essentiellement dans la réduction de
cette largeur Doppler. L’iode naturel, qui ne contient qu’un seul isotope de masse
atomique 127, a été utilisé. On a pu faire varier la pression de vapeur dans la
source entre quelques mm et 1072 mm de Hg, en variant la température de la ré-
serve entre 25°C et —15°C. Les enregistrements les meilleurs ont été obtenus &
une pression de I mm de Hg, les raies ont alors une largeur de I'ordre de 0,015em ™",

En cours de fonctionnement, les tubes sans électrodes, scellés, utilisés ordi-
nairement fonctionnent avec des pressions difficiles 4 apprécier. Les enregistre-
menis obtenus avec ces tubes donnent un signal plus intense, mais les raies ont
alors une largeur de "ordre de 25 x 1073 cm ™1,

Le brome naturel a été utilisé. Il contient 2 isotopes, I'un de masse atomigue 79,
dont abondance est de 51 %;, 'autre de masse atomique 81, dont Pabondance est
de 49%. Au voisinage de 0°C, la tension de vapeur saturante du brome étant trop
élevée cette pression a été réduite par pompage jusqu’d quelques mm de Hg, Des
raies fines dont la largeur enregistrée est de I'ordre de 8 x 10~ cm~" ont ainsi
été obtenues.

F
QE. 3
:
E
1
J=z3i2 ¢
. 1
1
QE 2
T 1
i ‘ |
{ §
1 !
g |
¥ Lo
<3
J=3/2{ — 3
=
Al .
oTe Tlereh)

Fig. 2. Iode 127, Spin nucléaire: I = 5/2, Schéma des niveaux de la transition 5525p® 2P,

-+ 58%5p® 2P;,,. Les tramsitions de type purement quadrupolaire électrique sont indiquées par

une ligne discontinue et leurs positions en nombres d’ondes indiquées par des flaches sur Paxe
situé en bas de la figure.
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3. Résultats expérimentaux. 3.1. L'iode. La raie d’émission spontanée cor-
respondant a la transition 2P, — ?P;,, de la configuration fondamentale 5525p°
est une des raies les plus intenses du spectre infrarouge de iode. Le rapport signal
sur bruit obtenu est supérieur 4 400 et la largeur enregistrée d’une composante
simple de structure hyperfine est inféricure 4 15 x 107% ¢cm~'. Le spin nucléaire
de 'iode de masse atomique 127 est I = 5/2, La structure totale s’étend sur en-
viron 0,800 cm~!. L’interprétation de cette structure est indiquée sur enregistre-
ment {fig. 1) ¢t sur le schéma (fig. 2).

Cetie transition 2P, ,, — *P;,, peut donner lieu simultanément & un rayonne-
ment dipolaire magnétique et & un rayonnement quadrupolaire électrique ; toutes
les transitions hyperfines observées sur {a fig. 1 peuvent étre dues 2 ces deux types
de rayonnement, Le tableau I compare les intensités théoriques pour ’émission
dipolaire magnétique, aux intensités relatives expérimentales. Aux incertitudes
de mesure prés, clles sont égales ce qui permet de penser que le rayonnement
quadrupolaire électrique est trés faible et que nous pouvons avec une bonne ap-
proximation attribuer ces transitions hyperfines au rayonnement dipolaire magné-
tique.

TapLeav 1

lIode: I = 52 tramsition 2P} ;,-*P5;, . Comparaison des inten-
sités refatives expérimentales, aux intensités relatives théori-
ques en émission dipolaire magnétique

J=1j2 J =32 Loxp L
F=3 F=4 100 100
F=13 F=3 43,3 + 0,5 43,2
F=3 Fw=2 12,6 + 0,5 12,3
F=2 F=13 34,6 4 0,5 34,6
F=2 F=2 43,5 + 0,5 432
F=12 F=1 33,4 + 0,5 33,3

Toutefois, certains interférogrammes, obtenus dans des conditions de pression
plus élevée nous ont permis de détecter la composante F = 2 — F = 4, purement
quadrupolaire électrigue. Sur la fig. 3 la trace supéricure, qui est amplifiée 15 fois
par rapport a la trace inférieure, montre cette petite composante vers les faibles
nombres d’ondes. La composante F = 3 — F = 1 qui serait située vers les grands
nombres d’ondes n'est pas visible car la distance entre F = 3~ F=2¢et F= 3
—+ F=1estde24x10"%em™!, ce qui est Uordre de grandeur de la largeur des
composantes sur cet enregistrement. I’augmentation de la largeur des raies entre
la fig. 1 et la fig. 3 est due & V'effet de pression. Expérimentalement 'intensité de la
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TapLEAU 11

A Probabilités de transition dipolaire magnétique. Aq: Probabilités
de transition quadrupolaire électrique, 1éf. 8

Spectre Configuration A, (s~1) Aq 7

Brl 4p° 0,89 0,83 x 102
Krll 4p° 2,8 3,0 x 1072
Rb I 4ps 7,2 9.4 x 10~2
I 5p3 7.8 55%10-%
Xe II 5ps 4| 170 x 10~3
Cs IIT 5p° 48 450 % 103

composante F =2 — F =4 par rapport a la plus grande des composantes
F =3 F=4est de 3,5 pour 1000 environ.

Ceci est en accord avec les caleuls effectués par Garstang®) sur les probabilités
de tramsitions dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique, dont les valeurs
sont portées dans le tableau IT. Les écarts mesurés entre les différentes composan-
tes permettent de déterminer les distances entre les sous-niveaux hyperfins des
niveaux 2Py, et 2P5;,. Les résultats sont présentés dans le tableau I11 ainsi que
les valeurs obtenues pour les constantes d’interaction A3, A3, €t By ) en outre
les valeurs de A3, et By, sont comparées aux mesures beaucoup plus précises

X8 i0DE
87 57 Py 557 5p° *Py,
PURE QE-
4f—a?
n H
l ¥ \
\/"u\/
et T .l.
/ \/\\

7602400 7602500 7602600 7603000 7603200 760320

Fig. 3. Structure hyperfine de la transition 2Py;z — 2P, de I'iode, faisant apparaitre la compo-

sante de type purement quadrupolaire électrique 2Py, F=2 — 2P3;, F=4. Le bruit présent dans

Penregistrement se manifeste par la présencé d’ondulations au voisinage des raies intenses et est

caractéristique de la méthode de spectrométric par T.F. Le rapport signal sur bruit pour cette
composante peut étre estimé a 2.
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effectuées par résonance magnétique®). Nous n’avons pas évalué la constante sz
correspondant au moment cctupolaire magnétique du noyau compte tenu de sa
petitesse (tablean 1V) et de la précision de nos mesures. Le nombre d’ondes dans
le vide du centre de gravité de la structure, qui donne Pécart entre les niveaux
Py jp et 2Py, est & 7602,977 cm~ ', Cette valeur est inférieure de 0,180 cm=* 4 la
valeur donnée par Minnhagen?),

Notre mesure absolue de nombre d’ondes dans le vide est faite par comparaison
a la raie du '3%Xe [ dont le nombre d’ondes vaut 2850,642 cm™?*, qui a été elle-
méme comparée directement a la raie éialon de longueur du krypton sur un inter-
féromeétre du méme type'':1?),

U’erreur commise sur fa mesure absolue du nombre d’ondes dans le vide est
certainement inférieure & 0,003 cin~?! soit une incertitude relative de Pordre de
2% 1075,

Une intense émission stimulée due 4 cette transition a été obtenue par photo-
dissociation des molécules CF,I et CyF, L Leffet laser a été obtenu pour 3 des
composantes de structure hyperfine de cefte raie; mais P'écart hyperfin du niveau
2P, ;2 restait inconnu®),

3.2. Le brome. La transition 2P, , -» *P3;, de la configuration fondamentale
4p® de Br I donne lieu & Pémission spontanée d’une raie dont Uintensité est com-
parable a P’intensité moyenne des raies de caractére dipolaire électrique du spectre
infrarouge. De plus elle se situe & 3685 cmm™?, dans une région ol I'absorption
par Peau atmosphérique est particuli¢rement forte. Toutefois, cette raie est obser-
vable avec Uinterférométre dans Pair, car elle se frouve trés exactement située
entre deux raies de I'eau, comme on peut le constater sur la fig. 4 ol sont super-
posés le spectre d’absorption de 'eau et le spectre d’émission du brome obtenus
dans les mémes conditions d’enregistrement. Seules les composantes situées vers
les faibles nombres d’ondes sont légérement absorbées. Humphreys et Paul'®) ont
observé une raie 4 une longueur d’onde voisine et 'ont attribuée par erreur a la
transition dipolaire électrique 4d *F, ,~6p #PS;,. Comme pour la raie de Piode
cette transition peut donner lien & 'émission spontanée de rayonnement mixte di-
polaire magnétique et quadrupolaire électrique. Ici encore 'importance du rayon-
nement quadrupolaire électrique doit étre trés faible devant celle du rayonnement

TapLEAU [V
© o 2 Réf
(Magnétonsnuct.) (barns) (nm-barns) el
9By 2,106 0,29 +0,116 14
81gr 2,270 0,26 +0,129 14

127] 2,808 —0,79 +0,18 9
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dipolaite magnétique, mais d'une part 'influence de P'absorption par Psau, et
d’autre part la présence des 2 isotopes du brome naturel, ne nous permettent pas
de le vérifier en effectuant une comparaison théorie-expérience,

L’enregistrement présenté dans la fig. 4 montre la présence de 2 structures
hyperfines, chacune correspondant & un isotope du brome naturel. Ces 2 isotopes
ont le méme spin nucleaire 7 = 3/2 mais les valeurs des moments nucléaires va-
rient légérement de 'un a Pauire comme le montre le tableau IV.

LAU L _,..7_7'_,_ 2 - 3
i .
, 7081
2 5 2 22100 Gt
ws? p% 2Py us? gy o
a8, o
1-—,-2 1-—-;-1 1—;—0 i 2 — 2 ZN___A"1
\ 79 21
u g1 79 |
M jv\ /m\’“\ 3535[.1.:55 k J K ?rghe\‘
- w | l 5
36819 16650 3685 5. 36852 36853 -

Fig. 4. Brome naturel contenant 2 isotopes de masses atomigues 79 et 81, Transition 4s%4p?® P,

~» ds24p® 2Py, La largeur d’une composante est d’environ 4,008 cm~!, La largeur instrumentale

est de I'ordre de 0,0045 cm~*, La trace supéricure montre absorption par la vapeur d’eau. En
abscisse les nombres d’ondes sont exprimés en em~ 1,

Les différences d'intensité observées entre les composantes identiques des 2 iso-
topes ne sont pas dues uniquement aux abondances différentes; une légére dis-
symétrie de la fonction d’appareil d'une part, et la raie d’absorption de I'eau
d’autre part perturbent fortement les intensités. Les deux structures enchevétrées
doivent donc étre interprétées comme 'indiquent ia fig, 4 et le schéma de la fig. 5.
Une raie faible vers les petits nombres d’ondes est visible sur quelques enregistre-
ments. Il est sr qu'il ne s’agit pas de la transition quadrupolaire électrique
F=13-— F=1 semblable & celle observée dans Viode, car sa position est trés
différente de celle attendue. I s’agit vraisemblabiement d'une faible transition di-
polaire électrique (4d *F,,,~6p “p3 ;2). Les écarts entre sous-niveaux hyperfins des
2 niveaux 2P, ,'2 et 2P;,, sont présentés dans le tableau V ainsi que les valeurs des
constantes d’interaction 4, ,;, 43, et By, Nous avons négligé la constante Cypp
provenant du moment octupolaire, trés faible’®) et négligeable & la précision de
nos mesures. Les mesures effectuées par résonance*) magnétique sur le niveaun
?P3,, sont indiquées & titre de comparaison,
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Le rapport des moments dipolaives magnétiques du noyau est égal & 0,92775,
alors que le rapport des constantes A794/4%% vaut 0,9279 + 0,005. Aucune ano-
malie de structure hyperfine n’est donc mise en évidence, compte tenu de la préci-
ston de nos mesures.

QE. _Fe2

]

J=142 5
QE. ! 1

H )

! .

1 1

: !

. i

! |
¥ ' 3
j=312{ ! 2
! 0

v I ll ] ¥

3 |
10%g-lem-1)

Fig. 5. Brome. Spin nucléaire: I == 3/2, Transition 45*4p® 2P, 1, —+ 4s%4p® ?P3,, . Schéma des sous-

niveaux hyperfins. Les transitions de type purement guadrupolaire électrique, non observées

expérimentalement, sont indiquées par des lignes discontirtues et leurs positions en nombres d’ondes
indiguées par des fléches sur Paxe situé en bas de la figure.

La détermination expérimentale des centres de gravité a ét€ faite en utilisant les
positions expérimentales des composantes et leurs intensités théorigues.

Le déplacement isotopique de masse normal est de 0,6 x 1073 cm ™. La dis-
tance observée entre les centres de gravité des 2 structures de 'ordre de 1073 em™?,
peut &tre attribuée 4 cet effet, compte tenu de la précision de nos mesures.

Le nombre d’ondes dans le vide du centre de gravité est 4 3685,1465 cm™?
4+ 0.003 em™ !, ce qui est sensiblement différent de la valeur annoncée par Tech's),
soit 3685,240 cm~*,

4. Interpréiation théorigue. Dans I'hypothése du champ central, si on néglige
les effets relativistes et ceux des interactions de configurations, les constantes de

structure hyperfine dipolaire magnétique et quadrepolaire électrique des niveaux
2p, de la configuration p® ont pour expression:

APP, ) = 3a,, A(Psp) =z, et B(Pyp) = ~3b,,
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avec

a4y = 2ﬁﬁlNMN s by = e*Q {r 3y,

B, B représentent le magnéton de Bohr et le magnéton nucléaire. 1 est le spin du
noyau, iy {en unité fy) son moment dipolaire magnétique, Q son moment quadru-
polaire électrique,

TABLEAU VI

Valeurs du rapport 4(*Py;5)/A(*Pa;s)

Bxpérience Valeurs théoriques
lassi relativiste relativiste
classique approché paramétrique
T?Br 6,026 + 0,005 5 54 5,66
s1gr 6,024 + 0,005 5 5,4 5,66
127§ 7,96 + 0,01 5 6,13 7,04
[29% & conf, paire 7,35 £ 0,13 5 6,19 6,43
conf, impaire 6,72 + 0,52 5 6,19 6,43

Nous présentons dans le tableau VI les valeurs des rapports A(*P,,.)/A(*Ps,.)
obtenues expérimentalement pour le brome, 'iode et & titre de comparaison pour
le xénonis:1#),

Les valeurs observées sont nettement supérieures 4 la valeur classique et crois-
sent du brome & Iliode. Or les effets relativistes comme les interactions de con-
figurations contribuent & modifier la valeur de ce rapport. ‘

Dans un précédent article!”) nous avons montré dans I'étude a priori de la
structure hyperfine du xénon, comment il était possible d’étudier I'influence des
effets relativistes, C’est la m&me méthode que nous avons utilisée ici. Nous en
rappelons briévement le principe.

Tes états relativistes monoélectroniques sont représentés dans la théorie de

. Dirac par des spineurs 4 quatre composantes:

% ) | Ui
i) = | ,
% nu(?') | [jm}
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ot / = 2j — /; un état non relativiste ayant pour expression:
nfim = (1fr) Ru(r) |fjm).

Les constantes de structure hyperfine des niveaux *P, de la configuration p®,
ont pour expression

AR(ZI’;) - 2181"1#‘1'4 #

Rl o Bp(*p = —4e*0R;,,,
I G+ J r(*Pas2) 2e*QR; ),

ol
o0

o= (= 1YY 1), P, _.ZJ' G;:;Fm. dr,
0

G: + F?
R3/2 =J__"w_3_"uz_d,:_
¥
o

A la limite non relativiste:

i
-~ (e + 1) 3D, Rajp = {rm 35,

P,

Les fonciions radiales relativistes F,,; et G,;; nécessaires a une étude g priori sont
détermindes par la méthode du potentiel central paramétrique'”). Si on ne tient
pas compte des interactions hyperfines et si on traite le terme de Breit comme
une perturbation du premier ordre, ’hamiltonien de Patome s'écrit H = H° + HY;
H?O est la somme d’hamiltoniens de Dirac monoélectroniques /,(i) correspondant
au potentiel central Ufr)), et

H! = —z (U(r,) + ;Z—) + 3 —I-
4 i

(<1 1y

La résolution de Péquation aux valeurs propres (b — &) |#ljm) = 0 permet d’ob-
tenir numériquement les fonctions radiales F,;; et G,;;. Le potentiel U(r) est décrit
sous une forme analytique dépendant d’un petit nombre de paramétres f; dans
le cas présent ces paramétres sont obtenus en minimisant I'énergie totale du
niveau fondamental calculée au ler ordre. Dans le cas de 'iode par exemple nous
avons introduit 5 parameétres 8, un par nombre quantique » des électrons du
coeur.

Nous donnons dans le tableau VI les valeurs obtenues pour le rapport
A(Py,2)[A(*P3;) par cetic méthode, ainsi que les valeurs obtenues dans un
traitement relativiste approché®*). Nous voyons que les effets relativistes permet-
tent de rendre compte en grande partie du phénoméne observe,

Pour &tre complet notre traitement devrait tenir compte des interactions de
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TapLEau VH

Etude du rapport AP, 2/ A(*Pas2) pour le brome, réf, 19

HE UHF DHF Exp

ACPy2) ACPs2) 5 5,29 5,78 6,03

configurations. Puisque "opérateur de structure hyperfine est la somme d’opéra-
teurs monoélectroniques, le traitement au second ordre des interactions de con-
figurations ne fait intervenir que des excitations monoéiectroniques; pour étre
complet un tel traitement doit tenir compte de toutes les excitations possible, y
compris des excitations vers des états du continuum, Les excitations np — #'p
sont sans doute prépondérantes dans notre cas, et la majeure partic de leur effet
ne modifie pas le rapport A(*P, 2)/A(?P3;5). A titre indicatif nous donnons dans
le tableau VII les résultats concernant le brome obtenus par Desclaux'®), par un
traitement Hartree-Fock (HF), Hartree-Fock avec polarisation du coeur (UHF)
et Hartree-Fock relativiste (DHF). Nous voyons que les effets de polarisation
du coeur ne modifient que peu ce rapport.

Dans le tableau VIIX nous donnons les valeurs obtenues dans un calcul au pre-
. mier ordre, pour les constantes de structure hyperfine de *271 et 7%Br, ainsi que
les valeurs calculées par Desclaux, Nous avons utilisé dans nos calculs les valeurs
des moments dipolaires et quadrupolaires du noyau données par Fuller et Co-
hen®9). : '

Les valeurs a priort sont en assez bon accord avec les valeurs expérimentales.
Les cffets relativistes permetient donc d’expliquer en grande partie la valeur élevée
de la constante 4(*P, ;). Un traitement complet des interactions de configurations
serait sovhaitable, mais est un peu prématuré dans Pétat actuel de notre travail.

TapLEAU VIII

Constantes de structure hyperfine de 7?Br et 1271 (mK)

Potentiel Hartree - Fock

Exp paramétrique HF UHF DHF
'}'QBr
ACP ) 178,0 £ 0,1 191,3 141,0 153,8 166,3
ACPys3) 20,49 33,77 28,19 29,05 28,78
B(3P32) ~12,83 —14,02 —12,34 —13,84 —12,84
i27I
APy ;2) 2197 £ 0,2 220,9
A(*P3/2) 27,59 31,37

B(*Py,3) 38,24 42,66
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5. Conelusion. 1 émission des raies de type dipolaire magnétique, correspon-
dant 3 la transition entre les 2 niveaux de la configuration fondamentale np>, a pu
étre observée pour le brome et iode naturels. Avec les sources utilisées 'élargisse-
ment db a Peffet Doppler constitue pour notre méthode une limitation fondamen-
tale. Toutefois ces transitions ont I'avantage de donner lieu 4 un rayonnement
infrarouge, de telle sorte que cette largueur est suffisamment faible pour que les
structures hyperfines soient entiérement résolues, De plus, dans le cas du brome
on a pu résoudre les structures hyperfines enchevétrées des 2 isotopes constituant
le mélange naturel.

La méthode de spectrométrie par transformation de Fourier nous a permis
d’observer ces structures grice 4 sa grande résolution instrumentale, avec un trés
bon rapport signal sur bruit. Dans le cas de I'iode U'observation d’une composante
de type purement quadrupolaire magnétique a €té possible grice & la dynamique
importante de cette méthode,

L’observation de ces raies a permis la mesure des écarts hyperfins des niveaux
2P, ,» qui, & notre connaissance, n’avaient encore pu étre déterminés. Les résul-
tats obtenus pour les niveaux 2P;,, sont en trés bon accord avec les mesures effec-
tuées par la méthode de résonance magnétique effectuée sur jet atomique. Si la
précision de nos mesures n'est pas comparable & celle obtenue par cette derniére
méthode dans le cas des niveaux 2Py ,, elle est suffisante pour ¢prouver les théo-
ries existantes en structure hyperfine, et en particulier les résultats relatifs au rap-
port des constantes ACP ;) APy ).

Ce rapport des constantes AP, jz)/A(ZP3,2) est supéricur 4 la valeur prévue
par la théorie classique: 6 pour le brome et 8 pour 'iode, au lieu de 5. Les correc-
tions relativistes de Casimir, sont insuffisantes & rendre compte de ce fait, mais la
méthode de calcul @ priori donne une estimation de ce rapport trés voisin du
rapport expérimental, ce qui tend & prouver que les effets relativistes sont trés
largement prépondérants devant les interactions entre configurations.
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Etude des configurations fondamentales

55251)4 de Te I et I II par l'observaticn

des raies multipolaires infrarouges.

¢. MORILLON et J. VERGES

Laboratoire Aimé Cotton, C. N. R. 3. II, B&timent 505, 91405 - ORSAY, FRANCE.

Résumé :

Htude des configurations fondamentales 5825p4 de Te I et I II par

1'observation des raies multipolaires infrarouges. €. MORILLON et J. VERGES

(Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.S.II, B&t. 505, 91405-ORSAY, FRANCE).

Physica Scripta.

Plusieurs raies infrarouges de types dipolaire magnétique et quadru-
polaire électrique, dues & des transitions entre les niveaux de la configu-

ration 5825p4

, ont été observées dans le spectre d'étincelle de 1l'iode
et dans le spectre d'arc du tellure. L'effet Zeeman des rajies du tellure
de nombre de messe 130 & permis de remesurer les facteurs de Landé des ni-
3 3 i ' . . ' : .
veaux [ PE]’ P1 et [ Dg]. D'autre part il a permis 1'observation directe

de 1'effet "d'interférence" entre les rayonnements dipolaire magnétique et

4 N N 1
guadrupolaire €lectrique sur la transition [ D2]4[3P2]. La structure



hyperfine du tellure de nombre de masse 125 et de spin nucléaire I=% a
été observée sur 4 transitions, ce qui a permis de déterminer les comstantes
d'interaction A([BPQJ) R A(3P1) et A([1D2]) . L'étude de la structure

43 4 35

hyperfine de la raie 5Op P1 = 5p du spectre d'étincells de 1'iode

2
naturel, de nombre de masse 127, et de spin nucléaire I:rg , & permis de
déterminer les constantes A([BPQJ), A(3P1) , B([3P2]) et B(3P1) . Une
étude paraméirique de siructure hyperfine effectuée sur la configurstion

5p4 pour Te I et I II a permis de montrer l'importance des effets rela-~

tivistes d'une part, et de la polarisation du coeur d'autre part.



Abstract :

4 of Te I and I II , by

Study of the ground configuration 5325p
observation of multipole infrared lines, C, MORILLON and J. VERGES
(Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.S. II, Bat. 505, 91405-ORSAY, FRANCE).

Physica Scripta,

Many infrared lines permitted for second order radiastion, magnetic
dipole, electric quadrupole of mixed types, have been observed in the arc
gpectrum of tellurium and in the spark spectrum of iodine. These lines
are due to transitions between the levels of the groune configuration
5525p4 . The Zeeman effect of the lines of tellurium (isotope 130} has

supplied Landé factors for the [3P2] , ’p and [1D2] levels.

1
Furthermore, a direct observation of the "interference effect" between
magnetic dipole and electric quadrupole radiations has been made on the
[1D2] il [3P2] transition. The hyperfine structure of tellurium (iso-
tope 125, nuclear spin I:'% ) wags observed for four transitions, by
mean of which the interaction constants A([BPZ]) , A(3P1) and A([1D2])

have been determined. The hyperfine structure observed on the 3P1 - [3P2]

line of 127

: > : 3
I II (nueclear spin I=3 } supplied the constants A([ PE]) ,
A(3P1) , B([BPz]) . B(3P1) + Parametric studies of these hyperfine

structures suggest that relativistic and core polarization effects are

predominant,






I. Introduction

TLes transitions entre niveaux appartenant & la méme configuration sont
interdites par la régle de parité pour le rayonnement dipolaire électrique ;
elles sont permises pour des rayonnements de second ordre de type dipolaire
magnétique ou quadrupolaire électrique ou des 2 types & la fois {rayonne-
ment mixte). Elles ont d'ailleurs été observées dans plusieurs configura-
tions fondamentales de type pN [1], dang la région spectrale qui corres-
pond au domaine de sensibilité de la plaque photographique. L'extension &
1'infrarouge, dans la région spectrale couverte par les cellules au sulfure
de plomb, a été rendue possible par la méthode de spectrométrie par trans-
formation de Fourier. La structure hyperfine des configurations np5 de
r?9}31- I, 81Br I et 1271 I (2] a ainsi été étudide récemment et le présent
travail correspond & une entreprise semblable sur les configurations np
de Te I et de I II . L'obzservation des raies infrarouges permet d'at-
teindre des niveaux de la configuration fondamentale, et de déterminer ainsi
trés précisément leurs énergies par rapport au.fondamental. D'autre part,
grice & le diminution de 1'élargissement dfi & 1'effet Doppler, des struc-
tures Zeeman et hyperfines, bien résolues, sont obtenues, permettant une

étude précisze de ces phénoménes.

IT. Observation des raies infrarouges interdites.

IT-1 Regles de sélection et forces de raie :

La configuration p4 contient 5 nivesux, 3P s 1D et 1S
2,1,0 2 0

représentés sur le schéma de la figure 1 pour Te I et I IT






Pour le rayonnement quadrupolaire électrique la probabilité de transi-
tion totale d'un niveau of vers un niveau o'J' est donnée par l'expres-

sion

b (od,0tJt) = — ><(2”)5§’5 S (d,0'd")
Q v, = 2J+1 10 CS_h_ Q O , O

ol ¢ eslt le nombre d'ondes et ol SQ(aJ,a'J') est la force de raie au
sons de CONDON and SHORTIEY {3]. Les régles de sélection pour le rayonnn-
ment quadrupolaire électrique sont données par la relation triangulaire

a(r,71,2) .

En couplage L-5 pur, on doit ajouter les régles de sélection AS = O
et A(L,L',2) .

En ce qui concerne le rayonnement dipolaire magnétique, la probabilité
de transition totale d'un niveau oJ wvers un niveau «a'J' est donnde par

1'expression :

3 3
14 lem” o
Am(o.’J,Oc"J') = 5 Sm(on,oz'J')

2J+1 3
ol _Sm(GJ,a‘J') est la force de raie pour le rayonnement dipolaire magné-
tique.

Les regles de sélection sur le nombre quantigue J sont les mdmes que
celles du rayommement dipclaire électrique et sont fournies par la relation
triangulaire A(J,J',1) . En couplage L-S pur, les reégles &S =0, AL =0 ,
imposent que le rayonnement dipolaire magnétique ne peut &tre observé que

pour une transition entre deux niveaux appartenant au méme terme.

Le diagramme 4'énergie (figure T) indique la nature du rayonrement pour

4

chacune des transitions entre les nivesux des configurations 5p de Te T

et T XI . TI1 est clair que les trensitions dipolaires magnétigues entlre

1 1 " . \ \ )
S, D et 3P ne peuvent €ire observées que dans la mesure ol le couplage



stéloigne du couplage LS., TLes probabilités de transition de ces divers
types de rayonnement ont ¢té évaludes théoriquement par GARSTANG [4] ot sont
rappelées dans le tsbleau I pour I IL el Te L . Elles permettent de
comprendre pourquol certaines transitions sont observées et pag d'autres.
Dang ce tableauw, et dans la sulte du lexte, on désignera log nivesux pax
jeur nom L-3, mais en ubilisant un crochet de maniore 4 indiquer que ce ne

&
o . 4 a : 3, -
sonl pas des niveaux L-5 purs (exemple : [ PQJ).

[

11,2 Techniques expérimentales.

La méthode de spectroméirie par transformation de Fourier d'un inter-
férogramme échantillond a été décrite par J. CONNES el al. (5], et son ap~

plication b 1'étude des spectres atomiques est devenue classique.

Les sources ubilisdes sont des tubes sans électrodes excilés dans une
avité par un champ haute Tréquence, el déja décrites dsns des publications
antédrieures ; pour 1'iode [2}, 1Visotope stable, de nombre de masse 127 a

S1é utilisé. Pour le tellure [6], 1'isotope de nomwbre de masse 130 a étd

’
oy

utilisd povr ls classilfication et 1'étude de 1'effet Yeemsn ; 1tisotope de
nombre de masse 125, o 6i¢ employé pour 1'étude de la siructure hyperfine.
La méthode utilisde pour mesurer les nombres d'ondes dans le vide [6], donne
une incertitude sbsolue de 1l'ordre de 0,005 cmmW, ce qui. permetl de détermi-

ner direclemont avec une trdés bonne précision l'énergie des niveaux de la

condisuration Fondamentale.

fode 11

MARTIN ot CORLISS [77] ont observé 2 transitions interdites, dans le

b, et [1Dé]ﬂ[3P2], dont les nowbres

ram 5 - ' - B 1 b
sppectre d'étincelle de 1'iode L SO]@ 3

drondes sont indigqués dans le tableauw I.
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Par spectrométrie de Fourier la transition P1—a[3P2] a été observée.

Cette transition est permise & la fois pour le rayormement dipolaire magné-

fique et le rayonnement quadrupolaire é€lectrique. L'isotope de nombre de

[ _5

masse 127 ayant un spin nucléaire 5

cette fransition présente une
structure hyperfine complexe (fig. VI) qui est analysée au chapitre suivant.
Le centre de gravité de la structure, o = 7 086.888 + 0.010 cm-1 , déter~
mine l'énergie du niveau 5p4 3P avec une marge d'incertitude dix fois

1
inférieure & celle de MARTIN et CORLISS [7].

b) Spectre d'arc du tellure

ERIKSSON [8] a observé 4 transitions dans la région du visible et de

. 1 3 1 3 1 i 1 -3

' +
1'infrarouge proche : | SO]%[ Pg]’[ So]é P, 1 SO]%[ D2] et [ Dz]*{ P2]'
Les mesures trés précises des longueurs d'onde de ces raies ont permis i
cet auteur de déterminer les énergies des niveaux de la configuration 5p4
de Te I , sauf celle de [BPO], Par spectrométrie infrarouge 4 transitions

R fe . 3 3 t 3 1 >3 .

ont pu &tre observées : P?w*[ Pz],[ D2]+ Pl Dz]%[ Pg](mlxte) et
[3P0]6[3P2](quadrupolaire élecirique pur)

Les nombres d'ondes dans le vide de ces raies ont été mesuréds sur le

130

spectre de Te I et sont donnés dans le tableau I. Les intensités des
raies y sont indiquées, & 1'aide d'une échelle lindsire, dont 1'unité est
& peu prés égale & 1l'amplitude du bruit présent dans le spectre. Si les
intensités relatives de 2 raies de nombres d'ondes voisins sont bien res-
pectées, il faut s'attendre toutefois & une diminution importante de 1la
sensibilité des détecteurs vers 1 p . En particulier, entre les raies

situdes vers 4 500 n::m“1 et celle située vers 10 000 cm_1, un facteur cor-

rectif imporfant, qui n'a pas encore été mesuré, devrait étre appliqué.



IIT. Effet Zeeman des raies interdites de Te 1

IIT.? Mesure des facteurs de Landé

La méthode expérimentale pour 1'étude de i'effet Zeeman de Te I a
déjh été décrite dans une publication antérieure [6]. Les sources contenant
du tellure de masse atomigue 130 et du néon comme gaz porteur sous une pres—
sion de 5 mm de Hg sont placées dans un champ magnétique de 10 000 Oersteds
environ. En observation transversale et sans polariseur, les composantes
n et o sont obtenues simultanément. Ceci nous a permis de déferminer les

’p

, et [1D2] dont les valeurs sont

facteurs de Landé g des niveaux [BPE],

données dans le tableau II.

Nos résultats sont en trés bon accord avec les mesures effectucées par
' 1
HELDT [9] dans la région photographique, sur les raies interdites [ So]* 3P1

['s]»['p,] ot ['s,]-[p,].

11I.2 Effet "d'interférence” sur la raie [1D2]4[3P2] de Te I .

La spectrométrie par transformation de Fourier respecte bien les inten=
sités relatives des composantes d'une stucture. Ceci est illustré par la
figure III qui représente la structure Zeemsn de ls raie dipolaire électri—
que ¢ = 6 430,669 en”| dont la classification est : 60 629 (7s 552) -

54 199 (6p 5P2) s cette structure peut 8tre comparée & la structure théo-
rigue de la figure 1Va, puisque les intensités relatives des siructures de
reies dipolaire magnétique et dipolaire électrique sont identiques ; seules
les composantes 1 et o sont échangées, ce qui ne peut pas &tre observé
iel.

4[3

La struciure Zeeman correspondant & la transition 5p4 [1 DZ]-> 5p P2] ,

(fig. II), qui donne lieu & un rayonnement mixte, présente une distribution



remarquable des intensités relatives des composantes., Si 1'on considre

que la contribution du rayonnement quadrupolaire électrique est faible de-
vant celle du rayonnement dipolaire magnétique les structures des figures

IT et III devraient &ire identiques et représentées par le schéma figure
IVae, L'addition des intensités dues au rayonnement guadrupolaire électrigue
(figure IVc) ne peut pas rendre compte des intensités relatives expérimenta~
les, Lt'effet "d'interférence" entre leg rayonnements dipolaire magnétigque
et quadrupolaire électrique (fig. IVc) est responsable, pour la plus grande
partie, de l'écart observé entre les intensités relatives observées et les
intensités relatives théoriques pour le reyonnement dipolaire magnétique,
ceci sur les composantes T uniquement (AM = i1) . Les composantes

o(AM = 0) sont de type dipolaire magnétique pur puisque ces transitions ne
donnent pas lieu & 1l'observation du rayonnement quadrupolaire électrique
dans une direction perpendiculaire au chemp magnétique. Cet effet fut pré-
dit théoriquement par plusieurs auteurs [10] et fut observé expérimentale~
ment pour la premidre fois par JENKINS et MROZOWSKI [11] sur la transition
6p2[1D2]—> 6p2 3P1 de Pb I . Toutefois leur expérience était faite avec

du plomb naturel contenant 22 % d'isotope 207, donnant une structure hyper-
fine dont les composantes se mélangeaient & la structure Zeeman des isotopes
pairs. HULTS [12] reprit cette étude sur duv plomb enrichi en isotopes pairs
et observa la structure Zeeman & l'aide d'un interférometre de Fabry-Perot.
Pour obtenir une résolution suffisante des composantes, un recouvrement
d'ordres était inévitable, et ce probléme fut €légamment résolu en travail-
lant avec des valeurs bien déterminées du champ magnétique de manidre &
avoir des superpositions exactes de composantes différentes, appartenant &

des ordres différents. Les intensités totales de ces groupes de composantes,
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observées expérimentalement et comparées & leurs valeurs calculées, permet-
tent 1l'estimation du terme 4'interférence, & partir duquel le pourcentage

de rayonnement quadrupolaire peut &tre calculé,

A notre connaissance, la structure Zeeman gue nous observons pour la rale
41 4.3 . N . \ N .
5p 1 Dz]* 5p | P2] illustre pour la premidére fois d'une maniére directe,
le phénoméne d'interférence. Les mesures d'intensités sur cette structure
avec des composantes bien séparées devraient par ailleurs permettre une
mesure précise du rapport entre les probabilités de transition dipolaire
magnétique et quadrupolaire éleclrique, et d'en déduire une valeur expéri-
2 172 2
mentale de 1l'intégrale radiale sq = E‘Ji r_ P (5p)dr . Dans ce but, des
0
expériences sont en cours pour obtenir des enregistrements de cette struc-

ture avec des polarisations © et ¢ séparées, et avec un rapport signal

sur bruit amélioré. ILes résultats seront publiés prochainement.

IV. Etude du couplage intermédiaire dans les configurations 5p4 .

IV.t Considérations générales.

. . . . 4 ,
Les équations séculaires pour la configuration p  sont données dans

T. A. 8. ([3], p. 274), et les énergies théoriques des niveaux sont repré-

sentées ([3], P %300) en fonction du paramdtre ¥ = %‘%L =5 i% . (e dia-
2 F

gramme est reproduit sur la figure V. Pour Te I , on trouve X s70.685

(v, =1 227 on”! ,

o = 4 203 cm_1), la valeur de ce paramétre étant déter—

5p
minée en faisant coincider les énergies théoriques et expérimentales pour

les points suivants : E(BP?) , moyenne de EQ1D2]) et EQBPa]), et moyenne

ae B(['sg) et B[P, -
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MARTIN et CORLISS [7] ont effectué une étude semblable pour I II et
Xe III . Les points représentatifs sont égzalement portés sur le diagramme
3

de la figure V. L'inversion des niveaux P1 et [BPO] qui se preduit pour

2 rd - ~ I} I - .
¥ > , permet de caractériser le couplage & l'interieur de cette configu-

3
ration. On observe le déplacement du point représentatif vers le couplage
jj extréme, quand le degré d'icnisation sugmente au sein de la séquence
isoélectronique. Pour ces spectres cette méthode donne un bon asccord entrs
les énergies expérimentales et calculées sauf pour [180], dont la valeur
expérimentale est plus hauite que la veleur calculée, Comme 1'ont fait remar-
quer les auteurs précédents [7], ceci ne peut s'expliquer par une periurba-

. 1 . X . . "y .
tion de [ SO], car une interaction avec des configurations excitées devrait

au contraire repousser ce niveau vers le bas.

Une étude paramétri@ue de la configuration 5p4 a été effectuée par
GARSTANG [47] et GRUZDEV (13] pour la séquence isoélectronique Te I , I IT ,
Xe III . Dans ces études la correction effective o L(I+1) [14], rendant
partiellement compte des interactions de configurations lointaines, est
introduite. L'accord enire les énergies expérimentales et calculées est

3

Pj n'est pas respecté.

bon, mais l'inversion entre les niveaux [BPO] et
Foug avons effectué la disgonalisation des matrices pour les configu-

rations p4 de Te I et I IT de meniére & cobtenir les fonctions d'onde

nécessaires & 1'interprétation de la structure hyperfine.
IV.2 Tellure.

Pour Te I 1les résultats sont rassemblés dans le tableau II. La
composition des fonctions d'onde des niveaux est indiquée par rapport a la

base des fonctions d'onde du couplage L-S., Pour chague composante on indique
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le carré du coefficient, et son signe. Ies facteurs de Landé calculés dans
le couplage intermédiaire sont comparés aux valeurs expérimentales. L'écart

1
2NT
E(Ec - Eexp) \ i

quadratique moyen sur lés énergies : AR = ) est de 10% cm

N-P

(N : nombre de niveaux, P : nombre de paramétres libres).

tes valeurs des paramétres utilisés pour la diagonalisation sont indi-

gquées dans le tableau II avec leurs écarts-iypes entre parentheses,
Iv.3 L'iode.

Pour I II les résultats sont préseniés de la méme manidre dans le

tableau III. L'écart quadratigque moyen sur les énergies

2%
I"(Eezvcp B Ecal)

§-P

1
|

est égal & 106 cm .

Une étude plus approfondie ternant compie du mélange avec les configu-
rations excitées 5p3np en particulier, semble nécessaire pour affiner le
couplage intermédiaire & la fois pour Te I et pour I II . Ie facteur de
Landé expérimental du niveau 3P1 , dans ces 2 spectres est supérieur &
1.500 de manigre significative, ce qui semble bien prouver cette influence
des configurations np . Mais une étude paramétrigue parait difficile &

effectuer, sinon impossible, compte tenu du nombre important de parametres

nécessaires,
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V. Btude expérimentale de la structure hyperfine des raies interdites

de la configuration 5p4 pour I IT et Te I

V.1 Multiplets de structure hyperfine pour les transitions de type

dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique.

—
Le couplsge du vecteur de spin nuclésire I et du moment cinétique

. ! 0 '_> . ] rd . -% % -_)
dlectronique J , conduit au moment cinétique total de ltatome, F =1 + J ,

- -
de la méme manisdre que le couplage Russell-Saunders pur de L et S,
-5
conduit 8 J pour la structure fine. Si 1'on connaft les formules donnant

les rapports d'intensité entre composantes d'un multiplet de structure fine

pour un type de rayonnement donné, il suffit de faire la substitution habi-

) -3 -

tuelle Lo J
- -
S- I
-~ L d
J -3

pour obtenir les intensités des composantes de structure hyperfine. En ce
gui concerne le rayonnement dipolaire magnétique, les régles ¢'intensité
sont bien connues puisqu'elles sont identiques & celle du rayonnement dipo-
lgire électrique. Celles du rayonnement guadrupolsire électrique sont meins
classiques. La formule qui permet de caleculer les intensités relatives des
compesantes de structure hyperfine pour un rayonnement guelcongue est la

suivante :

PK F'2

(¢ TF, 'T'F)oc N(F,MF) x v % o) x (F] x [p'] i J}- S(ed,o'd")

IHFS
(1)

N(F,MF) est la populstion d'un état hyperfin |(J I)F >

a(Tﬁ) est un coefficient gqul dépend du type de rayonnement (TK : opérateur

moment multipolaire) :
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1, rayonnement dipolaire (magnétique ou électrique)

It

a) pour X

a(Ti) = 64ﬂ4 ’
) o= __EEQ_
b) pour K = 2 , rayonnement gquadrupolaire électrique
6
= ——?i:—— .

Pour un multiplet de structure hyperfine, a(TK) et Sled, a'd')
sont des constantes, et on peut considérer avec une bonne spproximation
que N(F,MF) et Vv varient peu d'une composante & l'autre, de sorte que
Jes tableaux donnant les intensités relatives d'un multiplet sont calculés

FXF 2

avec l'expression : [F]-[F'] {JrI J .

V.2 Détermination expérimentale des écarts entre sous-niveaux hyper-

fins, et des constantes de structure hyperfine.

Les structures présentant un bon rapport signal sur bruit sont analy-
sées avec wn ordinateur (UNIVAC 1110) & 1'aide d'un programme écrit au
Laboratoire Aimé Cotton [HFSM@R -non publié] el basé sur des études effectudes
par 0. ROBAUX [15]. Le principe consiste & calculer une struciure hyperfine
en attribuant & toutes les composantes le méme profil et & chacune une inten-
sité relative et une position données. Le profil est fourni par une compo-
sante simple bien isoléé de la structure considérée, ou d'une structure de
longueur d'onde voisine. L'intensité relative est donnée par les formules
c¢lassiques du multiplet ; la pogition des sous-niveaux hyperfins par rapport

au centre de gravité d'un niveau est donnée par la formule de Casimir :

_ 1 30(0+1) = 4T(T+1)T(J+1)
AWaJF T2 AaJ G+ Bye 81 (21-1)J(23-1)

o € o= P{E+t) - T(T41) - J(I41) .
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La position d'une composesnte & 1l'intérieur de la structure est donc calculée
en fonction des constantes AaJ et B@J du niveau supérieur, et des cons-
tantes AG'J' et Buijt dv niveau inférieur.

On compare point par point la structure calculée et la structure expé-
rimentale, le pas d'échantillonnage étant le pas du spectre obtenu par T. F.
de 1'interférogramme. Les constantes de structure hyperfine Aa et B ,

J o

A .., et B des 2 niveaux, sont considérées comme 4 paramétres sjusta-
o Jl_ . alJ‘
bles. On détermine par un processus itératif les valeurs de ces grandeurs

qui rendent minimal 1'écart quadratique moyen entre la structure calculée

et la structure expérimentale.

En ce qui concerne les structures de I II et Te I +toutes les raies
étudides étaient dues 3 un rayonnement mixte (D.M. + Q.E.)} . Avec une bonne
approximation les contributions du rayonnement guadrupolaire ont été négli-
gées compte tenu des trés petites probabilités de transition. Par conséquent
les valeurs choisies pour les intensités relatives sont celles d'un rayonne-

ment dipolaire magnétique pur.

V.3 Transition BP?—-> [3P2] de I IT .

La structure hyperfine de cette transition a été obtenue pour 1l'isotope

=

de masse 127 et de spin nucléaire
La figure (VI) montre la structure observée. L'interprétation est

indigquée & l'aide du diagramme des niveaux d'énergie, et du schéma indiquant

la pogition et 1l'intensité théoriques de chaque composante,

Cette figure illustre en méme femps la technique de mesure des cons-
tantes de structure hyperfine expliquée plus haut. La grande composante

(r = 1'% Jm ='ﬂ) assez bien isolde, a été choisie comme raie de référence
2 2’ ! !
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pour définir le profil. (Cette structure contient 9 ccemposantes, dont 2
ne sont pas résolues. Ia structure dessinée en trait continu a été calcu~
lée avec les valeurs optimisées des constantes de structure hyperfine.

Chaque composante est dessinée en ligne tiretée.

La ligne pointillée représente la structure expérimentale issue du
spectre transformé de Fourier de 1!'interférogramme, L'accord entre les
2 courbes est bon ; il ne peut pas &tre amélioré compte tenu du bruit, dont
on peut voir 1'importance de chaque cbté de la structure. L'inceriitude
sur les valeurs optimisées des paramétres pourrait étre déterminde & 1'aide
de 1'écart-type du bruit ; mais cette méthode est complexe pour le nombre
de parametres ajustables dont nous disposons., C'est donc de manidre appro-

ximative que les incertitudes ont été estimédes,

les résultats sont portés dans le tableaw IV, Pour chaque niveau on
trouve les écarts entre sous-niveaux hyperfins et les constantes d'interac—
tion magnétique, A , et électrique, B , de la structure hyperfine, A
titre de comparaison les estimations théoriques a priori des constantes
A([BPB}) et B‘([3P2]) effectuées par MARTIN et al. [7] sont rappelées.
L'accord est trés bon pour A([3P2]) ; la définition de la constante

e . -

B P2]) de la réf. [7] n'est pas celle qué nous avons prise . Ig

relation entre les 2 grandeurs B et B' est la suivante :

B! :§I(2I?1)J(2J—1) [re]

Dans ces conditions, la valeur donnée par MARTIN et CORLISS devient
B([BP?]) = -27.2 % 10"3 cm'"1 s c& quil est d'un ordre de grandeur comparable

a celui de notre valeur expérimentale.
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V.4 Structure hyperfine des raies de Te I .

La structure hyperfine du tellure enrichi a 95,56 % en isofope de
nombre de masse 125 a été observée pour 4 raies interdites de la configura-

tion 5p4 . Les isotopes pairs du tellure constituent les 4,44 % restants,

3 savoir 124Te , 1‘%Te (2.6 %) , 128% (1.08 %) et 30g,

L'isotope de nombre de masse 125 a un spin nucléaire I :-% d'ol des
structures plus simples que celle de 1'iode. Parmi les structures hyper-
fines observées, trois résultent de transitions mixtes

31:1 —>[3P2:| % o=4 750,712 en |, fig. VII
[11)2]—)[3?2] % 0=10 557,912 e |, fig. VIII

[192]—-* 31’1 4 o =5 807.169 cm‘1 , fig. IX .,

les contributions du rayonnement quadrupolaire électrique, dont les
forces de raie sont faibles devant celles du rayonnement dipolaire magné—
tique, ont été négligées pour la détermination des constantes de structure
nyperfine, Sur chaque figure, les nombres quantiques F et F' de chaque
composante sont indiqués, L'interprétation de chaque structure est donnée
par le diagramme des niveaux d'énergie et le schéma de la structure préci-
sant la position et l'intensité de chaque composante. On remarque la pré-
sence d'une petite raie, due aux isotopes pairs résiduels, qui se trouve
au centre de gravité de la structure,

3

les structures de PT-»[BPZ] et [1Dé]a[3P2] ont pu 8tre étudides sur

ordinateur. ILes valeurs des constantes de structure hyperfine des niveaux
tBPe], 3P1 et [1D2] ont ainsi été déterminées avec une bonne précision, en
grandeur et en signe. L'accord est excellent entre les 2 mesures de A([BPg]l
A partir des valeurs des constantes A([1D2]) et ~A(BP?) la structure de la

3

raie o =5 807 cmm1 correspondant & la transition [TDz] - 7 F , dont

1
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1'intensité était un peu faible pour permettre un dépouillement sur ordina-
teur, peut &tre calculde et comparée & la structure expérimentale. On re-
marque que si 1'on n'avait observé qu'une seule structure , on aurait pu
déterminer en valeur absolue deux constantes d'interaction A ef A' mais

gans pouvoir les attribuer chacune & un niveau.

la transition 5p4f3PO}+ 5p4[3P2] observée a 4 T06.495 cm"1 avec 1'iso-
tope de masse 130, est due au rayonnement quadrupolaire électrique pur.
Avec l'isotope impair de masse 125, on observe une structure hyperfine qui
se réduit & 2 composantes dues au dédoublement du nivean fondamental
5p4[3P2], o= %’ et F = %’. Ie niveau supérieur reste simple : 5p4[3P0],
T ='% . Ie rapport signal sur bruit de cette strﬁcture est faible ; dix
interférogrammes de cette région specirale ont été enregistrés dans des
conditions identiques. La moyenne des 10 spectres obtenus a été calculée
et le tracé du spectre moyen est montré sur la figure X, L'interprétation
de cette structure v est indiquée par le schéma, Du point de vue des inten-
sités des composantes de structure hyperfine, l'application de la formule

(1) permet de déterminer leur rapport ; en supposant que le rayonnement émis

est de type quadrupclaire électrique pur on obtient la valeur'-‘a pour le

3
1 .3 1 5 P . +
rapport : I(E'» 2) : E(E'e 2) . Expérimentalement on obtient 0.75 T 0.1 .
On peut se demander si, & cause de la proximité des niveaux 3P1 et 3PO ,
il n'existe pas un mélange des états hyperfins pour F ='l , auquel cas,

la transition 5p4[3P0], F = %‘* 5p4[3P2], F ='%', pourrait é&tre partielle-
ment dipolaire magnétique, Dans une telle hypothése, il est & prévoir que

la composante 1 - 2

55 observée serait exaltée, puisqu'elle est seule présente

en rayonnement dipolaire magnétique. Tel est bien 1l'effet qui semble appa-
raitre, mais la valeur expérimeniale du rapport est ici trop imprécise pour

pouveir aller plus lein.
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VI. Etude paramétrique de structure hyperfine.

VI.1 (Considérations théoriques générales.

a) Traitement classique.

le hamiltonien non relativiste décrivant 1'interaction entre le moment
dipolaire magnétique du noyau et le champ magnétique produit par les élec~

trons stéerit :

£, et é; =8 sont respectivement les moments orbital et de spin pour

0(2) est le tenseur de rang 2 défini par

(2) T (2)
c™ = \ﬁgl . (6,9) .

ltélectron 1 .

L'interaction entre les électrons et le noyau, en ce gul concerne le
moment quadrupolaire électrique nucléaire, s'éerit

-
Ty = TG Z (C§2)' )

les opérateurs nucléaires sont 1= 1(1)

K(e) :Yig {1(1) 1(1)}(2) , tenseur sphérique de rang 2.

, vecteur de spin, et

Pour la configuration 5825P4

le 2eme terme de Hp , ou terme de
contact de Fermi, n'intervient pas. Donc un seul paramétre devrait suffire

pour interpréter la structure hyperfine magnétique de cette configuration.

b) Effets relativistes

Pour le tellure et 1'iode dont les numéros atomiques sont respective-

ment 52 et 53 les effets relativistes doivent &tre pris en considération,
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Pour en tenir compte, P, G. H, SANDARS et J. BECK [17] ont montré qu'on
£t

pouvait utiliser un opérateur effectif Hue , dont les éléments de matrice

entre états non relativistes sont égaux par définition aux éléments de ma~

trice du hamiltoniern relativiste entre états relativistes,

Ctest-a~dire, E oft = (1(1) .X(1))

) ) (0 (1 ()
ov xV! =ﬁ} as(nz)s(1 + az(nz) y; + asc(nﬁ). {s C }

L'étude de la structure hyperfine dipolaire magnétique, pour tenir compte
des effets relativistes nécessite donc 3 parametres radiaux as(nﬁ) ,

az(nﬁ) et asc(nﬁ) .pour les configurations pN

Pour la partie gquadrupolaire électrigque, le hamiltonien effectif utilisé
pour tenir compte des effets relativistes stéerit

quff - (Y(Z). K(Z))

ol Y(z) = b(11) w(?1)2 + b(13) w(13)2 + v(02) W(oz) .

:
i=t
S _ {t(n) v(k)}(K) ou 1)

(uk)X _ w(nk)K  Tes (nk)X

Avec W N w gsont les opdrateurs couplés

(x)

tels que agit sur le spin et v sur

la partie orbitale,

(2)

les 2 premiers termes de Y sont purement relativistes et tendent

vers zéro dans l'approximation non relativiste, alors que le 3éme terme tend

vers
2
~eQ 1 (2 (2)
H. = ’
Q@ =T F73 G-
i
_ _ n (o g . (13)2

Pour les configurations p les éléments de matrice de w sont nuls,

ce qui réduit ¥ deux le nombre de paramdtres radiaux nécessaires pour tenir

compte des effets relativistes, soit b P(OZ) et b5p(11) .

5



- 21 -

c) Effet des interactions avec les configurations lointaines,

B. R, JUDD [18], & la suite des résultats de HARVEY [19], a montré
que, pour rendre compte des effets dl'interaction de configuration, on de-
vait ajouter & la partie électronique du hamiltonien de structure hyperfine,
un opérateur agissant sur les électrons des couches couvertes. ILes confi-
gurations perturbatrices & considérer sont obtenues par 1'excitation dtun
seul électron.

les excitations s — s' d'un électron s appartenant & une sous-couche
fermée, vers une sous~couche ouverte, donnent lieu & l'effet de polarisation
du coeur, et peuvent étre prises en compte par 1l'introduction d'un méme
paramdtre pour toute la configuration, as(ng) . Dans une étude paramétrique,

ce parametre tient compte & la fois de la polarisation du coeur et d'une

partie des effets relativistes.

Pour les autres types d'excitation, les effets de 1'interaction des
configurations peuvent &tre reproduits en utilisant, & la place du paramétre
|

. "'3 N (4
1 — —— e
radial anz 2B ﬁN 7 <x , 2 parametres al(nﬂ) et asc(ng) assoclies

respectivement aux parties orbitale (f) et de spin (80(2)) du hamiltonien
de IFS magnétique. Toutefois pour les excitations de type nﬂN - nﬁN—1n'£
(couche ocuverte vers couche vide) cecl n'est vrai que pour un terme aSL
dorné de la configuration. On peut admettre que ces types d'excitation ont
un effet qui est faible et, en premidre approximation, considérer que 2
peramétres suffisent pour tenir compte des effets de ces interactions de
configurations, autres que 1'effet de polarisation du coeur.

En résumé, avec trois paramdtres on peut interpréter la siructure

hyperfine magnétique des configurations 5p4

de Te I et I II , en tenant
compte & la fois des effets relativistes et, avec une bonne approximation,

des effets d'interaction de configurations lointaines.
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Pour la pertie quadrupolaire électrique un seul parametre est nécessaire

2
pour tenir compte des effets d'interaction de configuration, ETEE%?3'<r'3>‘,
ol <r'2>~ = (1+Aq) <¢’3>. ; la valeur de ce paramdtre est déterminée & la

fois par les effets relativistes et les effets d'interaction de configura=-
tions de manidre indiscernable. Par conséquent 2 paramdtres b5p(02) et
b5p(11) suffisent pour interpréter la structure hyperfine quadrupclaire

4

électrigue dans les configurations 5p° de Te I et I II , ceci en tenant

compte des effets relativistes et d'interaction de configuration.

VI.2 Interprétation paramétrique de HPS magnétique pour Te I et [ IT .

a) Te I

En utilisant le couplage intermédiaire défini au paragraphe IV, les
coefficients angulaires ont été calculés et fournissent le systeme d'égua-

tions suivant @
5 .
A([°p,]) = 0.4625 a_(5p) + 0.5375 a,(5p) - 0.0192 a_,(5p)
3 .
4(’e) = 0.5 a (5p) + 0.5 a,(5p) - 0.5 a_.(5p)
1
AL Dg]) = 0,035 as(sp) + 0.9625 az(Bp) 40,1192 asc('ﬁp)

Si 1'on se place dans ltapproximation non relativiste, et sans interaction

de configuration, A(3P ) est identiquement nul, puisque as(5p) est nul,

1
et que aﬁ(Sp) = asc(5p) . Or dans Te I, A(3P1) = 26 mK . les effets
relativistes, ou leg interactiorns de configurations, ou les deux ensenble

sont responsables de la non nullité de cettie constante (Dans I IT,

A(3P1)= -~20.1 mK , cette remarque est encore vraie).

les résultats de 1'étude paramétrique sont portés dans les tableaux

VI et VIL. ©Nous dispcsons de 3 valeurs expérimentales A(3P1) , A([BPz])
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et A([1D2]) , d'ou un systéme de 3 équations & 3 inconnues qui ne permet
pas de vérifier la cohérerce de nos résuvltats expérimentaux. E. LUC-KOENIG
[20] a calculé a priori les parametres as(Bp) , az(Sb) et asc(Sp) pour
la configuration Sp4 de Te I & l'aide d'une méthode déjh ddcrite [21]

et qui tient ccmpte des effets relativistes.

a_. (5p)
c (o . . sC
Une etude paramétrique (Param 2), effectuée en fixant le rapport
aﬁ(SPj

a4 la valeur obtenue par le calcul a priori, fournit des écarts-types sur

aS@p)et as(Sp), et permet d'apprécier la cohérence de nos résultats.

On constate 1'excellent acccerd entre les valeurs a pricri et les valeurs
expérimentales, en particulier pour les paramdtres aﬂ et aSC s, ce gui
permet de ccnclure que les effets dfis aux interactions avec des configura-
tions faisant intervenir des excitations autres que celles de type s — s
sont négligeables devant les effets relativistes, Par contre, la valeur a
priori du paramétre as(5p) est trop faible par rapport & la valeur expéri-

mentale, ce qui conduit & penser que 1l'effet de polarisatior du coeur a, lui,

une importance non négligeable.

Un calcul Hartree-Fock, sans restriction sur le spin, (SUHF), effectué
par J,. BAUCHE [22] a permis d'estimer la contribution de polarisation du
cceur au parsmétre as(5P) . Cette contribution est égale & +8.4><1O—3 cm“1,
ce qui confirme de maniére tout-a-fait remarquable les résultats de 1'étude
paramétrigue et des calculs relativistes a priori, puisque la somme des
effets relativistes et de l'effet dfi & 1la polarisation du coeur, donnent une
valeur de as(Sp) = 17.5 x 1077 om” | alors que 1l'étude paramétrique donne
environ 23 x 10'_3 cmm1 . Une étude semblable effectude dans Xe I , sur

les configurations impaires par M, COULOMBE [23] donne des résultats tout-

a~fait analogues, ce qui généralise notre conclusion en ece qui concerne la
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contribution, d'une part, des effets relativistes, d'autre part, des effets

d'interaction avec des configurations lointaines.

b) Tode.

En ¢e qui concerne la structure hyperfine de I II nous ne disposons
gue de 2 valeurs A([3P2]) et A(3P1) . La méthode ne peut donc plus
stappliguer, et‘nous avons déterminé as(Sp) et aﬁ(Sp) en fixant le rap-

a_ (5p)
port “EHM“TF & une valeur obtenue par le calcul a priori effectué par
a,(5p

E. LUC-KOENIG dans la configuration 5p5 du spectre d'arc de 1'iode [2].

les valeurs expérimentales des paramétres pour I I et I II sont
rapportées dans le tableaun VI et comparées aux valeurs a priori. Ies re-
marques failes au sujet du tellure sont encore valebles pour l'iode. Iles
effets relativistes et la polarisation du coeur sont importants et permet-~
tent d'interpréter la structure hyperfine magnétigue., On constate, par ail-
Jeurs, 1l'augmentation en valeur absolue des paramdtres a£(5p) et asc(5p)

quand on passe du spectre d'arc au spectre d'étincelle de 1'iode.

la valeur de la constante A([TDz]) obtenue & l'aide des valeurs
expérimentales des paramdtres, 87 mK, est en assez bon asccord avec 1'esti-

mation a priori de MARTIN et CORLISS [7], 78 mK.

VI.3 Interprétation de la structure hyperfine gquadrupolaire

électrique de T II ,

Avec le couplage intermédiaire donné au chapitre 1V, le systéme d'égua-

tions pour la structure hyperfine quadrupolaire électrique est le suivant
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B([3P2]) = 4.0881 b p(02) ~ 3,0485 b5p(11)

5

3
= 2, b 2) - .
B( PT) 2,8868 5P(o ) - 4.0825 b5P(11)

B([192]) = -9.8614 bSP(OZ) - 4.2167 b5p(11)
:B([BPEJ)
B(3P1)

valelr théorique en couplage 15 est -2 , el en couplage intermédiaire

Ie rapport est égal expérimentalement & -1.,50 alors gue sa

~1.42 si 1'on néglige b5p(11) )

Ia résolution du systeéme de 2 équations correspondant & [3P2] et
ij donne b5p(02) = 8,22 mK et b5p(11) = 0,40 mK , Ceci permet d'es-
timer B([1D2]) a 79.4 mK .

Cette valeur est en assez bon accord avec la valeur de MARTIN et

CORLISS [7], & condition d'effectuer la correspondance indiguée au chapitre

V et teile que B'([1D2]) = 42 K , donne B([1D2]) = 67.1 wK .
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Conclugion

L'observation des raies infrarouges de types dipolaire magnétique et

gquadrupolaire électrique correspondant aux transitions entre les niveaux

des configurations 5p4 de I TI et Te I a été possible grice & la

méthode de spectrométrie par transformation de Fourier. Ies énergies des

3

niveaux [SPO] de Te I et P? de I II ont ainsi pu étre déterminées

avec précision,

Ltétude de l'effet Zeeman des raies de Te 1 a permis, d'une part,

3P . 5? et 1D et,

de remesurer les facteurs de I[andé des niveaux 1 5 >

dtautre part, d'observer sur la raie 1D2'w 3P2 l'effet d'inierférence
entre les types de rayonnement dipolsire magnétique et quadrupolaire élec—
trique de fagon particulitrement évidente. Cecl ouvre des perspectives

intéressantes, en ce gqui concerne la détermination précise des rapports

des probabilités de transition des deux types de rayomnement, clest-a-dire

o0
de la valeur de 1'intégrale Sq ='§‘f r2 P2(5p)dr .
0

les valeurs précises des constantes de structures hyperfines ont conduit
& des valeurs des paramdétres as(Sp) , az(Sp) et aSc(Sp) . la comparaiscn
de ces valeurs & des valeurs calculées z pricri, gqui ne tienrent compte que

des effets relativistes permet de conclure & 1'importance prépondérante de

ces effets et de la polarisation du coeur.
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COMPLEMENT NON PUBLIE.

Calcul de 1'effet "d'interférence" et mesure du rapport entre les
probabilités de transition dipolaire magnétique et gquadrupolaire

électrigue,

I. RAPPELS THEORIQUES,

(Voir par exemple SHORE et MENZEL, Principles of Atomic Spectra,

WILEY, 1968 et cours S, FENBUILIE interne lab, Aimé Cotton).

la probabilité pour qu'un photon soit émis spontanément dans une

- L] rd I3 rd = 3
direction caractérisée par le vecteur d'onde k et avec la polarisa-

e d
tion € par unité de temps et d'angle solide peut s'éerire :

2 - 2
. e, (k) | v
1 mecaﬁ 2T f i

T(f;?) est un opérateur qui, & l'approximation des grandes longueurs

d'onde (k.r K 1) , donne :

s
au ler ordre : e” kor = 1 (émission dipolaire électrique)
} N N
AR R UCE DN B
j=1 ¢ j=1 9

pour un atome contenant N électrons optiques,



dten : w

23
_4mv = 2
iaf =T | <. |D.€|v,>|

— s
avec D=e T r,
j 4

au 28me ordre : (émission dipolaire magnétique et quadrupolaire

électrique).

N
T2 = TD'M' + TQ'E' = X i:g [(Z;+2§3).(§X€)+ VM (f.fz).(ﬁ.fi)] ,

J=1 !

le iler terme TD'M' correspord & l'émission dipolaire magnétique, le

second TQ'E'

a4 1'émission quadrupolaire électrique.
L'intensité d'une composante Zeeman correspondant & une transition

i - f est proportionnelle & |<wj|TD'M' 4 e

2
Ti>| que nous nous

proposons de calculer , en se limitant au cas de 1'observation trans-

versale,

Soit wn triddre trirectengle : e , é; e

le champ magnétique externe "= H.é;

le vecteur dfonde k= k.é;
et la polarisation € = 61.5; + 52.5;
avec a) TLH polarisation perpendiculaire au champ magnétigue
gi 81 =1 et £, = 0 (composantes i ) .

b) € H<ﬁ : polarisation parallile au champ si €y = 0 et

€, = 1 (composantes ).



Mo
s
- On utilisera les vecteurs
H
unitaires sphériques tels gue
g & + é%)
\ré( ¥y
ey = e,
- 1 -3
N e Lk (8 -id)
g v
&5
e
X
4 1faide de ces définitions on montre gue :
ExCovwtke, (6,48 ) +e, ko
XEEmE R A TR T E RSy
aon M o1 (T4 89).Ex )
. [(1) MSPLIPIIS & SHE)
€4 PV? : ~1 2 2 0
_ G I . . A1)
en posant M =M= L+2 8 tenseur de rang | et dont Mq est une

composantie.,

De méme, pour la partie quadrupclaire électrique on montre que :

(2)]

G

> = > - Xk 2 (2 (2) k 2 (2)
(Eurj) {k,r ) e YT T [c oy 1+ £ ¥e ¥ [Cug

. _ _ VI . () Jzn
en utilisant les tenseurs sphériques de Racah (Lm = YR ng)

et r r, ' = T= r C,

o T T T Co

) e (2)
}



N
ol Q_E. _ " -—-;l:a - -
dto T =TV 351 (€. j) (k.rj)
ITTY e, 72 ) - (@)
6 d

v1ey v (@) - )

(TD.M.-I- TQ.E.)

1'é1lément de matrice de élevé au carré falt apparalire

un terme rectangle, "le terme d'interférence".

II, STRUCTURE ZBEMAN DE RAIES MULTIPOLAIRES (DM, + Q.E.)

BN CBSERVATION TRANSVERSAIE.

1) Rayonnement dipclaire magnétique seul :

&) Composantes =n €, = 1 et £, = 0
. W22 (71 2 (1) >
D - 1 T <3 e

~M &1 M3

régles de sélection : AT =0, £ 1 (0«0} ; AM =% 1

b) Composantes o gy = 0 et £, = 1

2
2.2 [T t I o
Iz'm' (M - M)ec h4 k ( ) [<yJ||M(1)”Y:J»>|
-M 0 M

régles de sélection : AT =0 , £ 1 (0«f+0) AM=0 {0¢fA0 si 4J=0)



2) Rayonnement guadrupolaire électrigue seul :

a) Composantes =

2
2222{(Jd 2 J . 2
7¢-E- M, Mz 1) & v6m k ( ) |<YJ|IC(2)”Y'J”>’
K Mokt M

IESCEYER drr

0

régles de sélection 3 AT =0, %1, 52 (00, el 4, 1eh 1)

b) Composantes o

2
22 2 /J 2 J 2
197 (1wt 2) g ugm-%-k-( ) A MESY
o ~Mot2 Mye

UmRY(r) R (z) 2 drr

0

régles de sélection ¢ AT =0 ,t 1,22 (0«0, +b 5, 1401)
MM =% 2
Remargue : En observation transversale on n'observe pas les composantes

correspondant aux transitions AM = 0 ,

3) Terme d'interférence dans le cas du rayonnement mixte :

M, . zQ.E°
ki

. 2(J 1 J oz

int ntymik 1

L Y ( )( ) ya | e
~M 1 M3t/ \-M &1 M7

a) Composantes = ¢ Il faut ajouter 3 Ii'

oo

x <yl C(e)ﬂy‘JW f

2
X RY(r) Ry.(r) r° ar

régles de sélection + AF =0, &1 et AM = £ 1



b) Composantes o : Le terme d'interférence est nul, Comme on

ntobserve pas les transitions AM = 0 en observation transversale

pour le rayomnement Q,E., ces transitions donnent lieu & 1l'émission

d'un rayonnement dipolaire magnétique pur.

ITI, PROBABILITE TOTAIE D'EMISSION SPONTANEE.

Si nous considérons une vapeur contenant N(i) atomes excités
(i =y Jm) par unité de volume, le taux d'émission spontande par

unité de temps et de volume est
- . ~3 -1 \ ,
N(i) . w(i=f) cm ” s (f = y'JM)
d*ol une puissance : ¥ W, o Ny o M) , wiy T M-y M)
En l'absence de champ magnétigque la puissance totale émise d'obtient

en sommant sur toutes les composantes, sur les 2 polarisations et sur

tout l'espace,

On obtient alors une puissance totale : ¥ W e Ky J) . Wy T - y'J)

ol W(y J - Y'J') est la probabilité totale d'émission sponiande,

1) Dipolaire magnétique seul

3
D.M, : k 1 (1) 2 eir
Wl (y 3o yrar) =i’f3-—-—h_.2J+1 | sl Vfyras| avee p =2

2) Quadrupolaire électrigue seul :

5 2
L i - |<y J”e2 r2 0(2)"7'J‘>] .

Q.E.
T Iy = T



On peut done relier la probabilité de transition entre scus états
Zeeman w(y J M - y'J'M') aux probabilités de transition entre niveaux
W(y J - y'J') , ce qui s'éerit pour les composantes = (AN + 1)

J 1

W(Y J M- YlJ!Mf_H) :_1-2; WD'M'(Y I = Y:J!) w (2J+1)<
_ -M 21 M3

5 o I Jr\2
+'Z§1; W .(Y Jma’YlJ!) X (2J+1) (
~M £ My

— - J 1 J! J 2 J
3 15 D.M, Q.E,
* ¥7on X 260 \}w W x (2T+1)

-M F1 Mpt/\.M 1 Myt

Du point de vue des intensités, si 1ton admet que les sous-niveaux

WP (y 5oy
Py 5y

Zeeman sont également peuplés, et en posant p =

on obtient un systéme d'dquations :

51 In\? T2 Jn\°
T 5 2
IT°(y T M- y'JT'MH) = X +<p

-M %1 M3 ~M E1 M
J g J 2
2
TP 3
=M %1 Mz1/ \-M 1 M1

ol K est un facteur de proportionnalité qui dépend des unités, et

qui contient des valeurs numériques.

*
Sur la figure 11 ( ), gul représente la structure Zeeman de la

‘o 4 rt 4 +3 . e .
transition &p [ D2] - 5p [ P2] de Te I, les intensités relatives
des composantes o (AM=0) purement dipolaire magnétique, ainsi que
la symétrie de la structure (si 1'on tient compte d'une légére varia-

tion du zéro, et au bruit prés), permettent de penser gue les états

du niveau 5p4 [1D2] sont également peuplés, Iles intensités des



composantes m ne peuvent donc pas s'expliquer par des populations
différentes des sous-niveaux Zeeman, Ies mesures d'intensité effec~
tuées sur les 8 composantes AM = £t de la figure II fournissent un

gysteme de 8 équations & 2 inconnues, X et p . Ia méthode des moin-

»

dres carrés appliquée & ce systéme donne :

A
p? =~9'—~—A e _ (7.5 % 2) x 1072
DM,

o

: *
les estimations théoriques de GARSTANG [4] (*) fournissent :

A
AQ'E' = oéogfr =23 x 1072,
D.M, *
L'écart guadratique moyen entre les intensités expérimentales et cal-

A
culées & 1l'aide de la valeur optimisée du rapport EQ*E* est de 1,7
D‘MO
alors que la valeur gquadraiique moyenne des intensités expérimertales

est de 22,6 (unités de mesure arbitraires),.

Le rapport signal sur bruit de la structure Zeeman de cette raie
1 A (v .
[ D2] - [3P2] de Te I devrait &tre amélioré dans des observations
prochaines, Des modifications des interféromdtres (mise sous vide)

n'ont pas permis de les faire avant la présentation de cet exposé,

Quoi qutil en scit, on peut espérer gagner un facteur 10 sur la

A
précision de la mesure du rapport EQ*E* , ce gul donnera une vealeur
DM,

expérimentale précise de 1'intégrale radiale

i 2
R r) R (r) r dr .
Y( Y,( )

(*)  voir figure et référence de 1tarticle III-5 (P4) .
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Figure IV : Structures Zeeman théoriques pour wne transition J=2 —» J'=2
en observation transversale :
a) rayonnement dipolaire magnétique pur ;
b) le terme d'interférence augmente ou diminue 1'intensité des
composantes 1w d'une quantité A ou 24 ., les composantes
o(AM=0)} ne sont pas modifides.;
c) rayonnement quadrupolaire électrique pur (les proportions ne
sont pas respectées entre les rayonnements Q. E. et D. M.).
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Tableau IV

Ecarts entre sous-niveaux hyperfins et constantes d'interaction pour les

4 3P 127

| I IT de spin nucldaire I =5/2 ,

niveaux 5p et 5p4[3P2] de

F=7/2-F=5/2 = -0.0471 on”
F=5/2-F=3/2 = ~0.08%4 om™ |
3p
1
A (3P1) = 201 x 1070 cp
B (3P1) = 22,0 x 107 o
F=9/2-F="7/2 = 0.1238 en”!
F=7/2-F=5/2 = 0.1210 cn”
F=5/2-F=3/2 = 0.099% cu
&
2 ~1
F=3/2-F=1/2 = 0.0650 cn
A([3P2]) = 328 x 1070 en” | (33.x 10 on”] [71)
B([BPQ]) . 35,2 x 1077 cm‘1(’3=: —0.17x10-30m—1[7]J
B = ~27.2x10 Jom
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Etude expérimentale et théorique de 1'Iode atomique :
Observation du spectre d'arc infrarouge,

clasgification et structure hyperfine.

LUC-KCENIG, E., MORILLON, C. et VERGES, J.

Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.S. II, B&t. 505, 91405 ~ ORSAY, FRANCE.

Résumé :

Etude expérimentale et théorique de 1'Iode atomique : observation du
spectre d'arc infrarouge, classification et structure hyperfine.
LUC-KOENIG, E., MORILLON, C. et VERGES, J. (Laboratoire Aimé Cotton,

C.N.R.S. II, B&t., 505, 91405~ ORSAY, FRANCE). Physica Scripta.

Le spectre infrarouge de l'isotope naturel de 1'iode, de nombre de
nasse 127 et de spin nucléaire I=5/2, a été observé & haute résolution
entre 3 000 et 11 500 c:m-'1 en utilisant la méthode de spectrométrie par
transformation de Fourier. 440 structures ont été observées. La mesure
précise des nombres d'ondes des centres de gravité de ces structures a

permis de déterminer 1'énergie des niveaux avec une marge 3'erreur



inférieure & 0.005 cm—1. 130 structures hyperfines ont €té analysées,
permettant de déterminer les consiantes de structure hyperfine dipolaire
magnétique et quadrupolaire électrique de 37 niveaux pairs et de 42 niveaux
impairs., Le couplage intermédisire et le mélange des configurations ont
dté dtudids p;ur les configurations paires 5825p4 (6s+Ts+5d+6d) + 535p6 ,
et pour les configurations impaires 5825p4 (6p+7p) d'une part, et
5525p44f dtautre part. A 1'side des fonctions d'onde obtenues, les étu-
des paramétriques de structure hyperfine magnéiique et électrique ont été
effectuées, permettant de déterminer les constantes de structure hyperfine
monoélectroniques a{nt) et b(nf) . Une étude a priori de la structure
hyperfine utilisant la méthode du potentiel central relativiste a permis
de mettre en évidence la contribution importante des effets relativistes,
et fait penser que les effets perturbateurs dus aux configurations loin-

taines sont négligeables dans les configurations excitées qui ont été

étudiges.



Summary

Experimental and theoretical studies in atomic JTodine : Infrared arc
spectrum observations, clagsification and hyperfine structure.
LUC-KOENIG, E., MORILLON, C. and VERGES, J. (Laboratoire Aimé Cotton,

C.N.R.S. II, B&t. 505, 91405 ~ORSAY, FRANCE). Physica Scripta.

The infrared spectrum of 1271 , nuclear spin I=5/2 , has been

observed beiween 3 000 and 11 500 cmm1 at high resclution by means of the
Fourier transform spectrometry methed. We have cbserved 440 structures.
Precise measurements of the centre of gravity of these structures give
energy levels with an error less than 0.005 cmu1. We have analyged 130
hyperfine structures, giving the magnetic dipole and the electric quadru-
pole hyperfine structure constants for 37 even levels and 42 odd levels.
The intermediate coupling has been studied for the even configurations

5525p4 (6s+7s+5d+6d) + 535p6 simpl taneously, and for the odd configura-—

tions 5325134 (6p+7p) and 5s25p4

4f . Using the wavefunctions obtained,
hyperfine structure parametric studies have been performed, giving the

H. F. 8. monoelectronic constante a(nt) et b(nt). An a priori study
of hyperfine structure, using the relativistic central potential method
makes clear the important contribution of relativistic effects and leads

one to think that far configurations interactions effects are negligibile

in the excited configurations which have been studied.






I ~ INTRODUCTION

Le spectre d'arc de 1l'iode a été essentiellement étudié par MINNHAGEN
& partir des observations effectuées par différents auteurs [1] . Ia
classification qu'il a proposée s'appuie sur des estimations théoriques

de 1l'énergie des niveaux dans le couplage I{(5p4)s LK s I> et

CLCJC’
permet d'interpréter la totalité des niveaux connus. Nous avons entrepris
1'observation infrarcuge du spectre d'arc de 1'iode par la méthode de
spectrométrie de Fourier & haute résolution dsns le but d'étudier la
structure hyperfine. A 1'occasion de 1'étude de la %ransition interdite

2 2 . . 2.5

P1/2 — P3/2 de la configuration fondamentale 5s 5p° nous avons pu
constater que la plupart des structures de transitions "permises" (dipo—
laires électrigues) présentaient une résolution suffisante permettant
d'effectuer des mesures précises des constantes de structure hyperfine des
niveaux. La partie expérimentale de notre travail a donc consisté & obte-

nir & haute résolution le spectre de 1'iode entre 3 000 et 11 50C om--1 et

& en tirer le maximum d'informations concernant la structure hyperfine.

L'interprétation théorique des résultats de structure hyperfine qui
nécessite la connaissance des fonctions d'onde a été précédée d'une étude
particuliérement complexe du couplage intermédiaire et du mélange des con-
figurations. Les résultats obtenus par MINNHAGEN nous ont beaucoup aidés

dans ce travail.



IT - METHODE ET RESULTATS EXPERIMENTAUX,

?) Les sources ¢

Les sources utilisées pour 1l'observation du spectre infrarouge de II

ont déja été décrites dans une publication consacrée a 1l'étude de la
trangition interdite 2P1/2 - 2P3/2 de la configuration fondamentale
5525p5 [2] . La pression de vapeur dans ces lampes peut &tre maintenue

3 une valeur fixe, dans un domaine d'étendant de 10-2 & 10 torrs environ 3
elle a é%é choisie de manidre & exciter préférentiellement le spectre d'arc
et & obtenir des raies d'émission aussi fines que possible. Le nombre de
masse de ll'isotope naturel de 1'iode est relativement grand (M=127), et
permet d'obtenir des largeurs Doppler faibles dans l'infrarouge. Pour des
raies dont le nombre d'ondes est voisin de 6 000 cmm1 (= 1.7p) ., et dans
les conditions normales de fonctionnement de ces sources, la largeur

=3

Doppler peut &tre estimée & 10 £ 2 nK (1mK = 10 cm_1). Dans ces lampes
1'iode moléculsire n'est pas entidrement dissocié comme en témoigne 1'émis~
sion d'un important spectre de bandes dans une partie du domaine visible et
ultraviolet. Toutefois aucune bande moléculaire n'est observée dans la ré-
gion infrarouge qui fait 1'objet de cette étude, c'est-a-dire entre 3 0QO
et 11 500 cm—1. L'élargissement par collision de 1'atome émetteur avec
d'autres atomes ou molécules n'est pas important et peut &tre estimé &
guelques mK , pour une pression de l'ordre de 1mm de Hg . TCetie pression

de fonctiomnement est obtenue en maintenant une partie de l'enceinte conte-

nent la vapeur d'iode & une température voisine de 25°C (point froid).



2) Spectroméirie par transformation de Fourier.

Cette technique d'observation des spectres a déjh été exposée [3] ;
les interférométres utilisés pour l'infrarouge entre 3 000 et 11 500 cm_1
ont été décrits et leurs performences largement discutées [4, 5] . Pour
obterir une limite de résolution instrumentale, ou largeur de la fonction
d'appareil, de 1l'ordre de 6 ou T mK, il a €té nécessalre de découper le
domaine en 5 tranches spectrales isoldes par filtres interférentiels. En
effet, pour chaque échantillon le temps d'intégration du signal est de
35 ms ; le temps de déplacement du miroir mobile de 1'interférometre,
puis de stabilisation de la différence de marche, de 20 ms . Pour un
interférogramme de 50C 000 échantillons, le temps d'enregistrement est
de 10 heures environ. Pour chaque tranche un interférogramme a été enre-

gistré avec les caractéristiques suivantes :

1, 550 000 échantillons pour une différence de

-~ entre 3 000 et 5 900 em
marche maximale de 67.5 cin ., ILa largeur de la fonction d'appareil non

apodisée est alors de 7,4 mK ,

- entre 5 850 et 7 000 —

, 280 000 échantillong, pour une différence de
marche maximale de 77 cm, soit une largeur instrumentale de 6.5 mK,

1

- entre 6 850 et 7 950 cm , 250 000 échantillons, pour une différence de

marche maximale de 78 cm, s0it une largeur instrumentale de 6.4 mK,

~ entre 7 500 et 10 Q00 cmm1, 400 000 échantillons, pour une différence de

marche maximale de 79.8 cm, soit une largeur instrumentale de 6.25 nk,

- entre 8 500 et 11 500 cm_1, 730 000 échantillons, pour une différence de

marche maximale de 87 cm, soit une largeur instrumentale de 5.75 mX ,



3) Résultats expérimentaux.

440 raies du spectre drare de 1l'iocde ont pu &tre observées entre
3 050 et 11 490 cm"1. Beaucoup de ces rales présentent une structure
hyperfine s'étendant sur 0,1 & 0,5 cm"_1 3 les figures 1, 2, %, 4 en don-
nent quelques exemples. la largeur enregistrée d'une compesante, pour

une structure située vers & 000 cm_i, est de 1l'ordre de 15 mK,

Pour les structures hyperfines qui ont été analysées, le centre de
gravité a &8 mesuré avec précision., ILes nombres d'ondes déterminés de
cette manitre sont connus avec une incertitude de 1'ordre de 1 mK, Di-
verses causes d'erreur instrumentales, déjh citdes dans des travaux
antérieurs [4, 5] doivent étre prises en considération, de sorte gue la
marge dlerreur sur la mesure absolue du nombre d'ondes d'une raie peut
&tre évaluée 4 5 mK, les nombres d'ondes des structures gqui n'ont pas
donné lieu & une analyse détailléde, sont donnés avec une incertitude va-
riaent entre 10 et 50 mK. Dans le Tableau I sont portés : le nombre d'on-
des dans le vide du centre de gravité de la raie, la longueur 4'onde dans

Q
1tair exprimée en A , et 1l'intensité ; celle-ci est donnée approximati-
vement dans une échelle linédaire, telle gue la plus faible intensité,
I=1 , (prise comme unité) , corresponde & une raie dont le rapport signal
sur brult est compris entre 1 et 2. L'intensité maximale enregistrée

dans le spectre est de 10 000 ,



4) Niveaux d'énergie.

les niveaux d'énergie déterminds par MINNEAGEN [1] permetient de
clagser la plupart des raies infrarouges observées. Gréce & la précision
avec laquelle le centre de gravité de plusieurs structures a pu &tre me-
suré, nous avons déterminé 1l'énergie des niveaux par rapport au niveau

excité le plus bas, 5325p4 (3P2) 65 [2] 5/2 , dont la hauteur par rap-
port au fondamental a été fixde & la valeur de 54 633,460 cm_1 publiée
par MINNHAGEN, Ies autres énergies sont calculées de proche en proche,
Ies résultats sont donnés dans les Tableaux II et II1 ; 1l'inceriitude
sur l'énergie d'un niveau est de l'ordre de % mK . HNous avons gardé la
notation de MINNHAGEN, qui correspond au couplage JC £,

H

5p (S ,Ib,JC)nﬁ[K]J .

¢

. . ‘ . g N ~1
Les niveaux qui ont une énergie supérieure & 80 000 cm  ne donnent
généralement pas lieu & 1l'observation de raies infrarouges, aussi ne les

avons-nous pas reportés dans ces tableaux,

les écarts entre les valeurs des énergies donndes par MINNHAGEN et
celles que nous proposons, sont généralement inférieurs & 0,1 c:m_1 .
Seul le niveau T3 477 cm—1 était entaché d'une erreur de 0,5 cm_?, cecl
& cause de sa trés grande structure hyperfine., Pour ce niveau la valeur
dn moment cinétique total est J=1/2 et les 2 sous-niveaux hyperfins

F=2 et ¥=3 sont séparés de 0,9 on ! environ,

les énergies de deux nouveaux niveaux pairs, de nombre quantique
J=1/2 , ont été détermindes & 75 T14 om” ! et 79 39% cmnq. Avec la nota-
tion adoptée par MINNHAGEN, nous proposons de les nommer respectivement

) 78 [0] 1/2 .

5s25p4 (3P2) 64 [0] 1/2 et 5825p4 (3192
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5) Résultats expérimentaux de structure hyperfine.

Quelques études de la structure hyperfine du spectre d'arc de 1'iode
ont déja été publides ; leurs buis étaient d'une part d'aider & la clas-
sification, et d'autre part de déterminer le spin, puis les moments dipo-
laire magnétique, quadrupolaire électrique, et enfin octupolaire électri~

que du noyau 1271 (6, 7, 8, 9] .

Ies mesures de structure hyperfine effectuées par MURAKAWA [9] pour
aider & la classification ne sont pas trés précises. Celles qui ont
pour objet la détermination des moments nucléaires peuvent atteindre une
bonne précision avec le spectroméire Fabry-Perot, JACCARINO et al. (8]
ont étudié avec une précision tout & fait remarquable le niveau fonda-
mental 2P3/2 ; gréce & la méthode de résonance magnétique sur un jet
atomique ils ont mis en évidence pour la premiére fois l'existence d'un

moment octupolaire magnétique qu'ils ont mesuré,

Tes observations infrarouges effectudes par la spectrométrie de
Pourier, ont l'avantage de fournir des renseignements sur un grand nombre
. de structures, avec une résolution instrumentale comparable & celle gqu'on
peut obtenir raie par raie dans le visible avec le spectrometre Fabry-
Perot et avec une meilleure résolution effective des composantes du fait

de la diminution de 1'élargissement Doppler.

le noyau de 1l'iode naturel, de nombre de masse 127, a un spin
I=5/2 , un moment dipolaire magnétique p=2.808 magnétons nucléaires, un
moment quadrupolaire électrique Q=-0.79 barn et un moment octupolaire
magnétique Q=0, 18 nm-barn {d'aprds les tables publiées par FULLER et

COHEN [10]) .
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la plupart des structures observées comportent un nombre important
de composantes ; par exemple, pour une transition s'effectuant entre 2
niveaux de moment cinétique total J=5/2 , il existe 15 composantes dont
14 ont des intensités non négligeables. Il est clair que dans la plupart

des cas toubtes les composantes ne sont pas résclues,

Ltinterprétation des structures est donc en général assesz complexe.
Pour déterminer avec mmrécision les constantes de structure hyperfine des
niveaux nous avons écrit un programme gqul permet d'analyser la structure
de la raie . ILa méthode , fondée sur des études effectuées par O, ROBAUX
f11], a‘déjé é+é utilisée dans le cas d'enregistrements obtenus avec
un spectroméire Fabry-Perot. Ie principe consiste & reconstituer point
par point la structure hyperfine d'une raie et & la comparer 3 la struc-
ture expérimentale échantillonnée, issue directement de la transformée de
Pourier de 1'interférogramme, les positions des composantes sont calcu-
lées en fonetion des constantes de structure hyperfine A et B des 2 ni-

veaux, selon la formule de Casimir

1 30(C+1) - 4T{T+1)T(J+1)
AW =-—A .C+3B
2 Yl " el TBI(2T-1)9(20-1)

ot ¢ = F(F+1)~ I(I+1) - J(J+1) .

Nous avons négligé le moment octupolaire dans nos calculs, compte tenu de
sa tres faible influence [8]. Ie profil des composantes est déduit du pro-
fil d'une composante bien isclée de la structure ou d'une structure voisine
dans le spectre. Les intensités relatives du multiplet de structure hyper-
fine sont fixdes & leurs valeurs théoriques. Par un processus itératil’ les
constantes A et B des 2 niveaux sont optimisées jusqu'h rendre minimal 1'é-

cart entre la structure calculée et la structure expérimentale.
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130 structures ont été analysées de cette manidre. Ia précision
avec laquelle les valeurs des constantes A et B des deux niveaux sont
détermindes dépend du rapport signal sur bruit de la structure expéri-
mentale, Lorsque les composantes sont bien séparées, il est clair que
la précision est meilleure, et les structures les plus éloignées dans
1tinfrarouge sont particulidrement intéressantes en raison de la faible
largeur Doppler des composantes. D'une maniére générale 1'incertitude
sur la constante A est généralement tris inférieurs & 1 mK et le plus
souvent de l'ordre de 0.1 mK ; l'incertitude sur la constante B est de
l'ordre de 1 mK. Dans le Tableau I, pour chaque structure analysée, on
trouve les valeurs des constantes A et B, ainsi qu'une estimation de la

marge dlerreur,

Ies constantes de struciure hyperfine ont ét¢ déterminédes pour 37
niveaux pairs (Tableau II) et 42 niveaux impairs (Tableau 111). Pour
chaque niveau, les valeurs portées dans ces tableaux sont des moyennes
des différentes valeurs obtenues pour ce niveau, I'incertitude indiquée
correspond & l'écart type de cette série de mesures, lorsque le nombre

des mesures est supérieur ou égal & 3.
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IIT - CLASSIFICATION, CCUPLAGE INTERMEDIAIRE ET MELANGE DE CONFIGURATIONS.

1} Généralitds :

La configuration fondamentale de II 5525p5 contient un terme 2P
inversé. Les configurations excitées que l'on s'attend & trouver sont
toutes du type 5525p4n£ . La hauteur de la configufation nsﬁp6 dans le
spectre d'arc des halogénes suscite quelques controverses [&2,%3]. Dans le
cas de 1l'iode, n=% , nous avons été amenés i tenir compte de cette configﬁ—
ration qui joue un rédle important pour les niveaux J:1/2 des configurations

4 I

paires., Les niveaux des configurations du type 5525p ng de g€ Tém

I
partissent en plusieurs groupes, chacun d'eux correspondant & un niveau de

. 2 '
l'ion b5s 5p4 H 3P ’ 1D ou 1S . En fait on ne peut distinguer
2,41,C 2 C o )
3

que 4 groupes de niveaux, ceux qui sont basés sur “P, et 3P ayant des

1 .0

énergies comparables,

MINNHAGEN [1] = interprété 1'ensemble des niveaux connus gréce &au

schéme de couplage par paires ({p4(SC,L

C) Jﬁ £} K,8)]  qui est le plus

approprié pour décrire la distribution des niveaux dans certaines configu-

rations de ce spectre.

Pour interpréter les résultats de structure hyperfine il faut connai-
tre les fonctions d'onde de fagon aussi exacte que possible.,  L'étude ef-
fectuée par MINNHAGEN, trés utile pour la classification, n'esﬁ cependant
pas suffisante pour 1'étude de la structure hyperfine. .Aussi avons-nous
repris 1l'étude du couplage intermédiaire et du couplage dg configurafions
proches. Toutes les matrices de coefficients pour 1@% configurations
535p6 et 5525p4nﬂ , pour 4&=s,p,8,f ont été consiruites en utilisant

le formalisme des opérateurs tensoriels et grice aux programmes de calcul
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mis au point au Laboratoire Aimé Cotton [14]. Le schéma de couplage de
base utilisé est le couplage L-S (p4(SC,LC),n £) 8L J . Toutefois
du peint de vue de la classification, les niveaux seront toujours désignés

avec la notation du couplage Jc £ utilisée par MINNHAGEN.

Comme pour la plupart des spectres ol interviennent les configurations
N R . . . p .
p 4, la difficulté essentielle provient du grand étalement en énergie de
ces configurations ; pour 1'iocde, chaque configuration s'étend sur

"'1 . - \ Lo x .

30 000 cm environ, ce qui est trés supérieur & la distance entre les
centres de gravité de 2 configurations voisines. De plus, pour les confi-
gurations excitées tous les niveaux d'énergie connus sont situds au-dessous

2. 43

de 1la limite d'ionisation, c'est-i-~dire du niveau 5s 5p P de III qui

2

se trouve & 84 205 cm_1. Pour la configuration la pius basse 5325p46s
- . 2_ 4 A 2 R -1

la position du niveau 5s“5p ( SO) 6s 81/2 est estimée & 84 500 cm™',

81 bien gue méme dans le cas de cette configuration tous les niveaux ne

sont pas connus.

Pour chaque parité plusieurs configurations parmi les plus basses ont
été traitées simultanément en tenant compte explicitement de leur mélange.
Il est clair que 1'étude parsmétrique ezt mal adaptée & ce genre de pro-
bléme car le nombre de paramétres devient trés rapidement supérieur au

nombre de niveaux expérimentsux connus.

Quoi qu'il en soit notre étude a permis d'cbtenir des fonctions d'onde
qui semblent satisfaisantes pour la plupart des niveaux dont 1'énergie est
inférieure & 78 000 cm-1. Les études théoriques de structure hyperfine

fourniront un test de qualité pour les fonctions d'onde.
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2} Configurations paires .

les estimations théoriques de 1'énergie des niveaux des configurations

4

Ts effectudes par MINNHAGEN sont basées sur la connaissance

1D et ?SO , et utilisent une valeur de

Poto0r Do

5p46s et bp
des niveaux parents
1tintégrale dtéchange G1 (5p,ns) obtenue & partir des niveaux

(3P2) [2] 5/2 , (3P2) [2] 3/2 et (3P2) [1] 3/2 . A 1'examen de la dis-
tribution des niveaux des configurations paires, on remarque qu'au-dessous
de 78 000 em™ ! , 4 configurations sont présentes 5325p4 {(6s47s) et
58251}4 (5d+63) . Nous avons donc étudié ces 4 configurations simultané-
ment. Par ailleurs il est apparu que 1la configuration 535p6 , gui per-

turbe notablement les niveaux pairs J=1/2 devait é&tre introduite.

Pour 1'étude paramétrique de ces configurations, 25 intégrales radia-
les monoconfigurationnelles sont nécessaires, Il faut ajouter 17 intégra-
les pour tenir compte du mélange des 5 configurations paires ; 40 intégra-
les au total sont a considérer, Ce nombre trop élevé nous a conduit d'une
part & en fixer quelques-unes & des valeurs calculées a priori, d'autre
part & imposer des relations entre certaines autres. In effet, en utili-
sant la propriété selon laquelle les fonctions radiales des électrons ng
et (n+1)4 sont approximativement affines prés du noyau sur leurs (n-g-1)
premidres "bosses", il est possiblé de fixer la valeur du rapport de 2
intégrales d'échange qui font intervenir le recouvrement des orbitales

nd et (n+t1)f avec l'orbitale 5p , & celle du rapport des intégrales

de spin-orbite an/c(n+1)£ [15] .

Nous avons ainsi imposé les relations suivantes :
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02 - ¢! (5p,7s) 2 _ ¢! (5p,64) _ & (5p.64) _ Cea
6" (5p,6) ¢'(5p,50) ¢ (5p,54) Lo

_R'(5p5p,587s) R (5p68,7s5D)
R'(505p,5565) G (5p,68)

_R'(5p5p,5868) _ R (5p6s,6d5p)

-
R (5p5p,585d) R (5p68,535p)

q

les valeurs a priori des paramétres d'interaction et celles des
rapports ci~dessus ont é%é calculées par la méthode du potentiel paramé-

trique [16] & 1'aide du programme MAPPAC [17]. ¥ (5p,5p) et Csp ont

été déterminées par une étude paraméirigue monoconfigurationnelle. Ies

valeurs des paramétres, ainsi que c¢elles des rapports p et q , sont
5 AR
N-P

dennées dans le tablsau IV, L'écart guadratique moyen AE = [
est de 104 cm_1 avec N=%9 niveaux expérimentaux et P=14 paramétres

libres.

les valeurs expérimentales et calculées des énergies et des facteurs
‘de Landé des niveaux sont données dans le Tableau V. Pour les facteurs de
Jandé ltaccord entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales
de KIESS et CORLISS [ 18] n'est pas trés bon pour quelques niveaux, Dans
A, E, L. [19], pour le niveau 70 354 cm_1, la valeur expérimentale égale
& 1.96 semble erronde, puisque la valeur maximale des facteurs de Landé
des niveaux J=3/2 est g, (4P3/2) = 1.75 (pour cette parité il n'y a

4

pas de terme ] ).

Ie développenent de la fonction d'onde d'un niveau donné fait inter-

venir avec des poids comparables plusieurs niveaux de base LI-3 dont
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les facteurs de landé sont généralement trés différents ; il s'ensuit que
les facteurs de Landé calculés sont trés sensibles & de faibles variations
dans les fonctions d'onde, dans ce cas particulier. En ce qui concerne la
désignation des niveaux peu de modifications sont & apporter & la classi-

fication de MINNHAGEN. Ies niveaux 68 549 et 70 354 cm™ | (0=3/2) ,
4

attribués respectivement 3 5p 6s et 5p45d sont en fait constitués
d'un mélange de niveaux appartenant aux 2 ensembles de niveaux 5p4(1D)6s
et 5p4(3P)5d . De méme, pour cette valeur de J , les niveaux 76 136
et 76 746 cm_T appartiennent & peu prés pour moitié aux 2 ensembles de

niveaux (BP)Sd et (BP)Gd o

Par rapport aux résultats publiés par MINNHAGEN il semble nécessaire
de modifier la classification des niveaux J=1/2 , En effet, un calcul

a priori du spectre effectué & 1l'aide du programme MAPPAC [17] permet

d'estimer la position de la configuration 555p6 % 100 000 cm™ ! au-dessus

du fondamental, tandis que MINNHAGEN lui attribue la valeur 73 114 cm-'1 ;

ce calcul monire aussi que le niveau 5825p4(?D)5d 281/2 est fortement

6 2

perturbé par le niveau 5s5p 81/2 . C'est pourquoi J. BAUCHE [20] a

étudié par la méthode de Hartree-Fock 1'interaction entre les deux niveaux

5325p4(1D)5d 231/2 et 555p6 231/2 . lLes énergies totales des niveaux

L2502 2 4,1 2 B 6 2
(1) = 58"5p P3/2 , (2) =58%5p"( D)s5d 5,72 et (3) = 585p 81/2

i

2

sont respectivement :

E1 = = 6 917.998 wnités atomiques (u.a.)(FROESE-FISCHER [21]) ,
E? = - 6 917.6474 u,a,
E, =~ 6 917.566 u.a. .
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Iles hauteurs des niveaux (2) et (3) par rapport au niveaun fondamental
sont donc au premier ordre égales respectivement 3

76 948. om

#

'
E2

1

et Eé 94 681. em .

L'étude au second ordre de l'interaction entre ces 2 niveaux montre ltexis-

tence d'une répulsion réciproque de :

1 2
Ap - 2[R (5854,550)] 1

AT =5 992 om
3 2
Ce qui permet dlestimer & E; = Eé - AE Z 70 956 om_1 la hauteur du niveau
- Y 2 N ~ -1 .
bs 5p ( D)Sd 81/2 et a E% = Eé + AR = 100 673 cm celle du niveaun
555P6 281/2 « De plus la fonction d'onde du niveaun 5825p4(1D)5d 251/2

contiendrait environ 20%, du niveau 585p6 281/2 , ce qui doit lui donner

une trés grande siructure hyperfine, Nous avons déjha signalé au Chapitre
IT que le niveau d'énergie T3 477 cmu1 possede wne structure hyperfine

notablement plus grande gue celle des autres niveaux, ce qui nous a conduit

pour 1'étude paramétrique & 1'identifier & 5325p4(1D)5d 281/2 en notation

I-3 (ou 5825P4(?D2)5d [O] 1/2 en notation Jé £ ) . Dans cette nou~
4(3

Y

velle classification nous identifions a 5525p

dont 1l'énergie est égale & 73 114 cm_1.

P1)5d [1] 1/2 le niveau

M

Four 1l'étude paramnétrique nous avons fixé & 100 000 cmh1 1'énergie de
la configuration 585p6 , et les intégrales d'interaction entre cette con~
figuration et les autres configurations paires ont été choisies égales aux

valeurs a priori obtenues dans le calcul MAPPAC,
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%) Configurations impaires,

%)t Configurations 5p4(6p+7p) .

Une estimation théorique des énergies des paires en couplage
Jc £ a été effectuée sur ces configurations par MINNHAGEN en se basant
sur 1'énergie des niveaux parents de 1'ion et en utilisant une valeur de
(3

3

1tintégrale directe F2(5p,np) obtenue & partir de

(*® )ap [2] 5/2 .

PEan [3] 7/2 et

B, KJOLIERSTROM et al. [22] on repris 1'étude de ces configurations
en tenant compte de toutes les intégrales radiales nécessaires, clest-
d-dire, en plus de 1'intégrale directe F2(5p,np) , des intégrales d'é-
change GK(Sp,np) , K=0 et 2 , et de 1'intdgrale de spin-orbite de 1'élec-
tron anp . De plus ces auteurs ont étudié le mélange possible de la con~
figuration 5p46p avec la configuration fondamentale 5825p5 . leurs
résultats montrent que ce mélange est faible ; en effet, l'écart quadra-
tique moyen entre les valeurs expérimentales et calculées des énergies,

n'est que légerement amélioré lorsque ce mélange est pris en compte

(217 cm™ ' au lieu de 231 om™ ).

Ltétude paramétrique que nous avons effectuée tient compte du mélange
des configurations 5p4(6p+79) . Ie mélange avec la configuration fonda-

4

mentale n'a pas été considéré, ni le mélange avec les configurations 5p nf .

L'étude du couplage intermédiaire dans une configuration 5p4np seule

nécessite 7 intégrales radiales et le mélange des configurations 5p4(6p+7p)
5 intégrales supplémentaires. Pour une étude paramétrique 19 paramdtres

-

au total doivent donc &tre considérés. De maniére & limiter le nombre de
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ces paramdtres, les valeurs de certains d'entre eux ont été soit lides par
des rapports, soit fixdes & des valeurs calculées a priori, comme il a
déja été indiqué dans 1l'étude des configurations paires. On a ainsi
défini le rapport r

2 ¢%(59,7p) _ ¢*(5p,7p) _ 7o
=5 ==
G (5p,6p) G (5p,6p 6D

4

_R%(5p6p,7p59) _ K- (5p6p,T053) _ “6p-Tp
%(5p, 6p) ¢*(5p,60) %6p

Dans le Tableau VI on indique les valeurs des paramdires, leur écari-type
lorsqu'ils sont libres ou le rapport de proportionnalité qui les fixe.
Enfin 1*intégrale directe RO(5p6p,5p7p) entre les deux configurations
a été fixée 3 zéro, pulsque l'effet de ce paraméire peut &tre introduif
par 1'intermédiaire des paramétres A donnant la position des deux

conf igurations,

g AES

N-F

w——

L'édcart quadratique moyen AE = [

]
rl

] entre les valeurs calculées
et expérimentales des énergies est dgal & 102.5 c:m"1 pour 32 niveaux

d'énergie et 11 paramdtres libres.

Pour chaque configuration, et avec la définition utilisée par

1
5 AE2 z
T s nous obtenons pour 6p ,

68.% on ! avec 19 niveaux (B, KJOLLERSTROM, 217 cm—1) , pour Tp , 108 cm

B. KJOLLERSTROM et al, [22] AR = [
1

avec 13 niveaux (B. KJOLLERSTROM, 131 cm™'). 1Ie tableau VIT donne les
valeurs expérimentales et calculées des énergies et des facteurs de Landé.

Ie niveau 80 039 cm—1 , dont la classification en couplage {:ﬂ est

1 1 2
5p4( D2)6p 2] 3/2 (chﬂ = 0.8) ou en couplage I~8 5p4( D)6p D3/2
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(gLS = 0.8) a un facteur de Iandé calculé de 0.851. Si l'on admet que la
valeur expérimentale de 1,50 donnée dans A. E. L. [19] , mais qui ne fi-
gure pas dans les listes de KIESS et CORLISS, est douteuse, 1l'écart qua~

dratique moyen sur les facteurs de Iandé, compte non tenu de ce niveau,

2
L Ag
est [ N

assez faible et, tout au moins pour les niveaux les plus bas, une étude

1
]2 = 0.096 . ILe mélange des configurations 5p4(6p+7p) est

varamétrique monoconfigurationnelle aurait pu donner des résultats assez

satisfaisants.

2
3)-2 : SsBpiar .

le couplage intermédiaire a été déterminé pour le groupe de ni-
veaux 5525p4(3P2)4f , dont gquelques structures hyperfines ont pu &tre
déterminées. 7 paramdtres sont nécessaires pour traiter la configuration
compléte, les intégrales F2(59,5p) et C5P ne peuvent pas &tre considé-
rées comme des paramdtres libres, puisgu'un seul terme parent 3P inter-
vient. Ie paramétre d'interaction spin-orbite pour 1‘'électron 4f , C4f ,
a été fixé A zéro compte tenu de sa trds faible valeur obtenue & priori,
L'optimisation a été effectuée avec 4 paramdtres libres pour 10 niveaux
expérimentaux. Ies valeurs des paramdtres ainsi que leurs écarts-type sont
portés dans le Tableau VIII. Ies valeurs expérimentales et calculées des
énergies, les valeurs calculées des facteurs de landé, sont également indi-
quées dans le Tableau VIII. L'écart quadratique moyen sur les éﬁergies est
faible, 2.4 cm_1, mais compte tenu du faible domaine d'énergie considéré,
environ 100 cm"1, cette optimisation n'est pas meilleure que les précédentes.

A notre comnaissance aucun facteur de Landé n'a été déterminé expérimentale—

ment pour ces niveaux,
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IV ~ ETUDE THEORIQUE DE IA STRUCTURE HYPERFINE.

1) Généralités.

a) — Hamiltonien de structure hyperfine.

(1)

Pour wa atome &% N électrons possédant un spin nucléaire I ,
on peut exprimer 1'hamiltonien de siructure hyperfine dipolaire magnétique

intervenant dans 1'étude d'une configuration donnée sous la forme :

™M=

B - (Xgﬂ. {0y 04Uy

i=1

(121 (10

ol X§1) = I aS(nﬂ) sgj)(nﬁ)+a£(n£)£§1)(nﬁ)—v76 aSC(nz){s i

ni

la sommation étant étendue & toutes les couches ouvertes de la configura-
tion considérée,
Dans cette expression les éléments de matrice réduits des opérateurs angu-

laires 5(1)(n£) ,3(1)(nﬂ) ,{8(1)0(2)}(1)(n£) ne sont différents de zéro que
s'ils sont évaluds entre fonctions correspondant toutes deux & 1torbitale nf .

Ia constante de structure hyperfine dipolaire magnétique d'un niveau

de fonction d'onde |aJ) est définie par :

(a1 e
J(J+1)(27+1)

od

De méme pour un atome possédant un moment quadrupolaire électrique Q ,
1'hamiltonien de structure hyperfine quadrupolaire électrigue pevi s'éerire :

N

(2) _(2) (2) _(2)
H, = i§1 (7 ) = (v 8 )
ol Ygz) = 5 (boz(n£) wgoz)z(nz,n£)+b11(n£) w§1ﬂ2(n£,nﬂ)+b13(nz) wétﬁz(nz,nﬂ)).

ng
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Dans cette expression l'opérateur K(2) est un opérateur purement nucléaire

détint par K02 E (1) @)
les opérateurs w sont les opérateurs tensoriels doubles introduits par

FENEUILIE {23] et définis par leurs éléments de matrice réduits :

(nk)(

1
<na£a||w n,g,n',ﬂ')“nbﬂb> = é(na,ea,n.ﬂ) 6(nbzb,n'z'){2k+1)(2u+1)}2 .

la constante de structure hyperfine quadrupolaire électrique du niveau

|aJ) est définie par :

|_3(2s-1) (Tt s .

V(2J+1)(2J+3)(J+1)

B,y = 2I(21~1)

L'étude du mélange explicite de deux configurations différant par les

nombres quantiques d'une seule orbitale notée respectivement n1£1 et

£, , conduit & introduire dans 1l'hamiltonien de structure hyperfine des

Batn
(uk)K(

opérateurs du type I wi n,t,.nt ) , o0 X wvaut 1 pour 1'interaction
i

17177272

dipolaire magnétique et 2 pour 1l'interaction quadrupolaire électrigue.

b) - Traitement a priori non relativiste de la structure hyperfine,

Dans 1'étude de la structure atomigque, on introduit généralement
un modele & champ central pour décrire les états atomiques. Dans 1'appro-
ximation non relativiste la fonction d'onde de l'atome est une combinaison
linéaire de déterminants de Slater construits sur les fonctions d'onde

monoélectroniques

_ 4 1,
¢NR =7 an(r) | = £ jm

Une étude au premier ordre du champ central permet d'écrire les cons-

tantes de structure hyperfine monoélectroniques a(nﬂ) et b(nﬁ) sous



24

la forme suivante .

1
. ~ _ ~ Py .3
si 440 a_(ng)=0 aﬂ(nz)_.asc(nﬁ)-ZBBN ATy
2
(02)2 e (2) -3
byy(ne)=bs(aL) =05 oo (ne) wip ) = TG ¢ € Pnpng
m 2
16m N
pogr £=0 seul as(ns) est non nul ; as(ns)-_ S BBy 3 |Wns“ns(0)| .

Dans ces expressions B et BN désignent respectivement le magnéton de

Bohr et le magnéton nucléaire et p_  la valeur du moment dipolaire magné-

N
tique nucléaire exprimée en magnétons nucléaires.

les grandeurs radiales apparaissant dans les constantes monoélectro-

nigques sont du tyrpe

o]
~3 _ f * ...J.... : t
<D g = Rnﬂ(r) 3 Rnlz'(r) dr si £+£'£0
0 r
2 _ % /= — -
v, (0)] _j v () 6(2) v, (7) ar
espace

JUDD [24] a étudié au second ordre du champ central les effets dus
aux configurations lointaines dans le cas des configurations C npN 3 ce
travail a été étendu sux configurations mélangdes C nﬂN n'g' par BAUCHE-

4£C+2
ARNOULT [25] ; C désigne un ensemble de couches complétes (ncﬂc) .

Ces auteurs ont montré de fagon générale que les excitations

44 +2 48 +1

c N ‘ c N
(nczc) (ng)” ntgt - (nczc) (ng)” n'e nt,

qul constituent la polarisation de coeur, ne modifient pas la forme de
1'hamiltonien de structure hyperfine, mais gque les constantes as(nz) ’

ag(nﬁ) , aSc(nz) et b, .(nf) ne peuvent plus étre relides directement aux

02(
intégrales radiales <r—3> et IW(O)Ie ; en particulier pour 3%0 ,

as(nﬂ)#O et az(nﬂ)#asc(nﬂ) .
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la valeur as(nﬂ) non nulle correspond & la polarisation de spin ; parmi
les perturbations dues aux configurations lointaines, cet effet est en

général le plus important,

c) —~ Etude relativiste de la structure hyperfine,

Dans une étude relativiste de la structure atomique, un état
relativiste monoélectronique est donné dans 1'approximation du champ cen-
tral par llexpression :

1 .
- Gnﬂj(r) |£ J m>

n g jm)=| . _ o T = 2j-£ .
;’Fnﬁj(r) |2 5 m>

Cet état est solution de l'équation de DIRAC [26] associée au potentiel

central U(r) , et les fonctions radiales r) et r) sont solu~

Gt ( e (

tions d'un systéme d'équations différentielles couplées éu premier ordre,

SANDARS et BECK [27] ont montré en utilisant le formalisme des opé-
rateurs équivalents que 1'hamiltonien relativiste de structure hyperfine
pouvait s'éerire sous une forme semblable & celle qui apparait dans un
traitement non relativiste, Les constantes monoélectroniques de structure
hyperfine a et b s'expriment respectivement & 1'aide des intégrales

radiales

TR B A R PESES by arye =)

LA
0 ntgry
o0 1
2t g ,**:I( . )--—
e RJJ,(nﬂ ntet) . Ghﬂg(r) Gn'ﬁ'j'(r)J'Fnzj(r) Fn1£'j'(r) 3 dr .

les constantes ag(nﬁ) et asc(nz) ne sont plus égales et as(nﬁ) ,

b1?(n£) et b13(n£) (££0) ne sont plus nulles,
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Nous pouvons calculer a priori la wvaleur de ces constantes en déter—

~

ninant les fonctions radiales relativistes & 1l'aide de la méthode du po-

tentiel central relativiste [28} dont nous rappelons brigvement les poinis

principaux,

Au premier ordre 1'hamiltonien atomique est la somme d'hamiltoniens
de Dirac correspondant & un potentiel central U(r) ;  ce dernier est ¢éecrit
sous une forme analytigue dépendant d'un petit nombre de paramdtres 6 .
Dans le cas de 1'icde il y a 6 paramétres, les 4 premiers sont associés

aux couches complétes de nombre quantique 1 { n £ 4 et les 2 derniers

4

correspondent respectivement aux électrons 532 et S5p° de l'ion iode IT,

Ces paramétres sont optimisés en minimisant 1'énergie totale du nivesau

o> 2,

fondamental Sp 3/2 .

d) — Btude paramétrique de la structure hyperfine,

et e

Dans un traitement paramétrique de la structure hyperfine la par-
tie angulaire des opérateurs de structure hyperfine est calculde simplement &
partir des fonctions d'cnde obtenues dans 1'étude paramétrique des niveaux
d'énergie des configurations considérées. les constantes de structure
hyperfine monoélectroniques a (ou b ) sont considérées comme des para-
mbires que 1'on ajuste par la méthode des moindres carrés de facon & re~
produire au mieux les valeurs expérimentales des constantes de structure
hyperfine Aexp(i) (ou Bexp(i) ) pour N niveaux. L'écart quadratique

moyen est défini par

o)

i oy 2
AA = E:;'iiT (Aexp(l) - Acal(l))

o p désigne le nombre de paramdires libres.



27

les paramétres obtenus dans un traitement empirique de la structure
hyperfine tiennent compte simultanément des effets relativistes et des
contributions dues au mélange avec les configurations lointaines., Pour
pouvolr connaitre 1'importance relative de ces deux phénomenes il fautr
évaluer a priori la contribution de 1'un d'eux et la comparer aux résultats
¢u traitement paramétrique. La méthode du potentiel central relativiste
permet par exemple d'obtenir la contribution des effets relativistes ; par
contre un traitement Hartree~Fock avec polarisation de spin, qui introduit

pour une orbitale nf deux fonctions radiales Rn£ et Rng différentes
+

correspondant aux deux projections m, o= +1 du spin, permet d'évaluer par-
tiellement la contribution de la polarisation du coeur 3 la siructure hy-

perfine magnétique.

Dans 1'étude paramétrique de la structure hyperfine, pour diminuer le
nombre de paramétres indépendants, on peut fixer entre eux les rapports de
certains parametres en tenant compte du fait que les fonetions radiales
ng et (n+1)£ (relativistes ou non) gont affines sur leurs (n—£~1)

premiéres "bosses",

Ainsi pour des orbitales nf et n'f on considdre des relations
analogues & celles introduites dans 1'étude de la structure fine. Dans le
cas de la structure hyperfine magnétique

aS(n'ﬁ) aﬂ(n'ﬁ) asc(-n'ﬁ) 4
as(nz) = aﬂ(nﬁ) -

n'g G(5pn's) 2

= = P° pour ££0
(nﬁ) Cnﬁ GK(Sp nﬁ)

asC
as(n's) G1(5p 0's) _ Q2
¢'(5p ns)

et
as(ns)
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Pour les paraméires d'interaction on a de méme :

as(nﬁ,n'ﬁ) aﬂ(nﬂ,n'ﬁ) asc(nz,n’z)

as(nﬂ) = az(nﬂ) = asc(nz) =¥

a (ns,n's)

S
il vy e N
S

51 nous avons imposé les mémes relations pour les paramdtres aa(nﬂ) (ﬁ#O)
que pour les parametres az(nﬁ) et asc(nﬂ) ¢c'est parce que, pour un
atome lourd, il est raisonnable de penser que les effets relativistes sont

plus importants que ceux dus aux mélanges de configurations lointaines,
Pour la structure hyperfine quadrupolaire on peut de méme poser

boz(n'z) bﬂ(n',e) bﬁ(n'ﬁ) 5
boo(ne) " b, ) b (e} T T

Les paramétres b11(n£) et b13(n£) gul n'apparaissent que dans un
traitement relativiste sont souvent inférieurs de plusieurs ordres de

grandeur au paramétre bog(nﬂ) , 81 bien qu'il n'est pas toujours possible

d'obtenir leurs valeurs dans une étude paramétrique.

le paramétre b13(n£) n'apparait que si £ est supérieur ou

égal & 2 .
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2) Etude de la structure hyperfine dipolaire magnétigue.

a) Configurations paires.

Pour étudier la structure hyperfine megnétique des configurations
paires 5325p4(6s+5d+78+6d) + 585p6 nous avons introduit les 4 paramdtres
indépendants aS(Sp) , a£(5p) , aSc(Bp) et as(SS) . Nous avons fixé i
zéro la valeur des constantes assocides aux orbitales 54 et 64 , ainsi
qu'a 1'interaction 5d-6d , car dans 1l'étude du couplage intermédiaire nous
avons trouvé gue les conétantes de couplage spin-orbite C5d et C6d sont
plus de 50 fois plus faibles que C5P ; le caleul a priori des valeurs des
constantes a(5d) et a(6d) Jjustifie cette approximation. Nous avons

également fixé & zéro les parametres d'interaction associds aux opérateurs

z w§?2)1(ns,n‘d) , les valeurs calculées a priori étant négligeables,
i

En utilisant les relations mentionnées ci-dessus nous avons fixéd les
rapports entre les paramétres as(6s) y aS(TS) . as(6s,7s) et le paramétre

4

libre aS(BS) . En fait, les configurations 5§25p n{ et 555p6 ne com-
portent pas le m8me ensemble de couches comélétes, et l'on pourrait se de-
mander si la polarisation du coeur n'apporte pas des contributions diffé-
rentes d'une part au paramétre as(Bs) , d'autre part aux paramétres
as(6s) , as(Ts) et as(6s,78) . C'est pourquol nous avons effectuéd une

¢tude préliminaire faisant intervenir les deux paramdtres libres as(Ss)

et as(6s) ; le rapport des valeurs de ces deux parametres
as(Ss)/ as(6s) = 27.1 est trés voisin du rapport entre les deux intégrales

de Slater [R1(5p6s,555p)/ G1(5p,6s)]2 = 30,1 , ce qui montre gque la pola-

risation du coeur modifie de la méme facon les deux paramdtres as(Ss) et
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as(6s) et nous permet dans 1'étude définitive de ne garder qutun seul

paramdtre aS(BS) libre,

Finalement, avec 4 paramdtres indépendants, nous avons pu interpréter

les valeurs des constantes de stiructure hyperfine magnétigue Aexp(i) de
34 niveaux, avec un écart guadratique moyen AR - 9.83 mK . Ies valeurs

obtenues pour les param®tres figurent dans le tableau IX qui contient les
valeurs calculées a priori (PCR), Nous donnons dans le Tableau IT les

valeurs des constantes de structure hyperfine Acal(i) calculées avec

les parametres issus de 1'étude empirigue.

I'étude paramétrique de la structure hyperfine magnétique des confi~
gurations paires de 1'iode conduit & une valeur élevée de 1'écart quadra-
tique moyen, ce qui montre que le couplage intermédiaire n'est pas déter-
miné de fagon totalement satisfaisante. C'est en particulier pour les ni-

veaux de nombre quantique J=1/2 que l'écart |A (i) - 4 (1)| est le

exp cal
plus importani. Or, comme nous l'avons déji signalé, ces niveaux sont no-

tablement perturbés par le niveau 535p6 2

1 & ' 1
81/2 dont 1'énergie n'est pas
connue expérimentalement, ce qui ne permet pas d'obtenir de fagon précise

la contribution de ce niveau perturbateur dans les fonctions d'onde

5525p4n£ . Or la constante de structure hyperfine magnétique as(Ss) est
30 fois plus grande que les autres constantes; ce qui fait gque les valeurs
des constantes Acal des niveaux J=1/2 sont gresque entidrement détermi~
nées par le poids de la composante 585p6 231/2 dans la fonction dtonde

correspondante,

L'accord entre les valeurs a priori et empirique obtenues pour le

paramétre as(6s) est trés satisfaisant, par contre il ¥y a un facteur 2
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entre les valeurs obtenues pour le paramétre aS(SS) , ce qui permet de
renser que le peids de la configuration 585p6 dans les fonctions d!onde

est sans doute sous-estimé.

b) Configurations impaires.

Pour étudier la structure hyperfine dipolaire magnétique dans
les configurations 5825p4(6p+7p) nous avons introduit les 3 paramétres
libres as(5p) . az(Sp) et aSC(Bp) . les paramdtres al(np) (n=6,7)
ainsi que les paramdtres d'interaction a(6p-7p) sont déterminés en fixant
leur rapport avec les 3 paramdtres libres & l'aide des relations ci-dessus.

(11)1

Nous n'avons pas introduit le paramdtre associé & 1'opérateur I W, (6p,Tp)
i

car la valeur obtenue dans un calcul a priori est négligeable.

A

Nous avons pu interpréter & l'aide des paramdtres figurant dans le
Tableau IX, les valeurs expérimentales des constantes de structure hyperfine
magnétique de 23 niveaux ; 1'écart quadratique moyen correspondant est

AL ='2.54 mK et le Tableau IIT contient les valeurs calculées des cons—

tantes de structure hyperfine magnétique.

L'étude paramétrique de la structure hyperfine magnétigue des niveaux
de la configuration 5p44f effectuée en introduisant les seuls paramdétres
a(5p) , n'est pas significative ; en effet, les valeurs obtenues pour ces
parametres sont totalement différentes de celles correspondant aux autres
configurations. Ceci est dfi au fait que tous les niveaux donton connait
la structure hyperfine sont construits sur le méme niveau 5p4(3P2) de
1'ion parent ; les diverses équations apparaissant dans 1'étude paramé-
trique ne sont donc pas totalement indépendantes. Nous avons cependant

calculé les valeurs des constantes de structure hyperfine magnétique en
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utilisant les résultats de 1'étude paramétrigque des configurations

5p4(6p+7p) ; les résultats figurent dans le Tableau III et correspondent

¥

— 212
a4 un écart quadratique moyen AA = [§-§£¥J2 = 2,2 mK alors que la valeur

zla

moyemne est A = i

= 13,8 mK .

c) Conclusion,

I1 est possible de comparer les rdésultats des deux études empi-
rigques des constantes de structure hyperfine magnétiques aux valeurs cal-
culées a priori par la méthode du potentiel central relativiste. lLes va-
leurs obtenues pour les constantes a(Sp) figurent dans le Tableau IX ;
nous présentons également les résultats obtenus dans 1'étude de la confi-

5

guration fondamentale 5y~ . les constantes de structure hyperfine des

deux niveaux s'expriment de la facgon suivante

2 1 2 >
A( P3/2) =3 a_(5p) + 3 a,(5p) - " a,.(5%)
A(2P1/2) = - 31 a_(5p) + %’ az(Sp) + i;" aso(Sp) .

Pour obtenir la valeur de deux constantes monoélectroniques, il faut imposer
une relation pour la troisidme constante., Ainsi nous avons d'une part fixé
la valeur duw rapport asc(5p) / aﬁ(Sp) & la valeur calculée a priori,
d'autre part fixé le paramétre as(Sp) au résultat obtenu a priori. la
comparaison entre ces deux traitements permet d'évaluer un ordre de gran—

deur sur l'incertitude attachée aux 3 paramdtres.

le rapport asc(Sp) / ag(Sp) vaut 1,33 dans le calcul a priori ;
cette valeur est trés différente de la valeur 1 obtenue dans un traitement
non relativiste, ce qui montre que les effets relativistes apportent une

contribution importante & la structure hyperfine magnétique de 1'iode,
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la valeur obtenue dans le traitement paramétrique des configurations
impaires est en trés bon accord avec la valeur calculée a priori ; de

plus, pour la configuration fondamentale 5p5 , 8i on fixe la valeur de

ce rapport, les paramétres ag(Sp) et aSc(Sp) ont des valeurs treés voi-
sines de celles obtenues a priori. Enfin 1'étude des configurations paires
est beaucoup moins significative, compte tenu de 1'incertitude portant sur
la détermination du couplage intermédiaire ; cependant, compte tenu des
écarts-types sur les deux paramétres az(Sp) et asC(Bp) , la valeur powr
le rapport asc(Sp) / a£(5p) est assez voisine de la valeur a priori.

Ceci montre que la contribution au second ordre des mélanges de configura-

tions lointaines modifie peu la valeur des deux paramétres ag(Sp) et

asc(Bp) .

Les valeurs empirigues obtenues pour le param&tre aS(Sp) dans 1t'étude
des configurations paires ou impaires sont en assez bon accord avec la va-
leur obtenue a priori, ce qui laisse supposer que la polarisation du coeur
est négligeable pour les configurations excitées 5p4n£ 3 11 faut cependant
noter que le paramdtre as(5p) est affecté dtun grand écart-type. Pour
savoir si la valeur ~18,07 obtenue dans 1'étude de la configuration fon-
damentale est significative il faudrait calculer directement la polarisation

5

de spin dans la configuration fondamentale 5p~ de II , €t la comparer a

celle du niveau 5p4 (BPB) de I On ne peut prédire les résultats

T *
d'un traitement Hartree-Fock avec polarisation de spin, mais pour les deux
configurations que nous venons de citer les résultats peuvent &tre assesz

différents comme le suggérent les calculs effectuds sur la configuration

5p° de Xe II [25] et s5p° [3P2] de Te I [19] .
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%) Etude de la structure hyperfine quadrupolaire électrique.

a} Configurations paires.

La configuration 535p6 ne comporte qu'un niveau de moment
angulaire total J=1/2 et par conséquent ne posséde pas de structure

hyperfine gquadrupolaire électrique,

Dans 1'étude de la structure hyperfine quadrupolaire électrique des
configurations 5p4(6s+5d+75+6d) nous n'avons introduit que le seul para-
metre libre b02(5p) , le parametre b11(5p) ne prenant pas de wvaleur
significative. Nous n'avons introduit ni les paramétres des orbitales 5d
et 64 , ni les paramétres d'interaction b(5d,6d) , car les valeurs cor-

respondantes obtenues a priori sont négligeables ; il en est de méme des
z w(oz)z(
i i

paramétres d'interaction associés aux cpérateurs ns,n'd) et

z w<12)2(ns,n'd) .
i 1

le seul paramdtre b02(5p) permet d'interpréter avec un écart quadra~
tique moyen B = 4 mK les valeurs des constantes de structure hyperfine
électrique de 26 niveaux expérimentaux. Ce paramétire prend las valeur
b02(5p) = -(8,23 + 0,28) mK ; nous donnons dans le Tableau II les valeurs
calculées pour les constantes B . L'écart-type AE est supérieur & la
moyenne de l'erreur expérimentale sur les constantes B , ce gqui provient
gans doute de la qualité médiocre des fonctions d4'onde, D'autre part, la
constante bo2(5p) est en général affectée de fagon non négligeable par
les effets dus au mélange des configurations lointaines et ceux—ci ne sont

pas les mémes pour les 4 configurations étudides simultanément,

On peut remarquer que pour le niveau d'énergie dgale & 66 015 cm—'1 .
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identifié & 51)4(3P2)5d [3] 7/2 , 1'accord entre les valeurs observée et

calculée pour la constante B est assez mauvais alors qu'en général, pour

une valeur élevée du nombre gquantique J , les fonctions d'onde sont bien

déterminées, On peut penser que la présence du niveau d'énergie 66 020 cm_1
c 4.3 : . .

noté 5p ( P2)5d [3] 5/2 perturbe la structure hyperfine du niveau

66 015 cm"1 . Notre méthode de dépouillement utilise la formule de Casimir

et néglige par conséquent totalement 1'interaction entre multiplets hyperfins.

b) Configurations impaires,

Nous avens étudié la structure hyperfine quadrupolaire électrique
des configurations 5p4(6p+7p) & l'aide des deux paramitres libres b02(5p)
et b11(5p) . Nous avens utilisé les relations données plus haut pour dé-
terminer les param&tres des orbitales 6p et 7Tp , ainsi que les parametres

Y

d'interaction b(6p,7p) . Seul le paramdtre associé & ltopérateur

(12)2

i (6p,7p) n'a pas été introduit, compte tenu de sa faible valeur

Zw
i

obtenue a priori,.

Nous avons interprété avec un écart quadratique moyen AB = 4 mK les
valeurs des constantes de structure hyperfine quadrupolaire électrique de
17 niveaux, ILes valeurs obtenues pour les deux paramétres sont respecti-

vement

bo(58) = (7,69 % 0,24) nK et b,,(50) = (0,56 % 0,52) nk

le Tableau III contient les valeurs calculées des constantes.
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c) Conclusion.

e e e e e

le Tableau IX contient les valeurs cbtenues empiriquement et
a priori pour les consténtes boz(Sp) et b11(5P) . I1 contient aussi
les résultats de 1'étude de la configuration fondamentale 5p5 pour
lagquelle

3%, = -2 (p(5w) + VB b, (50)

Pour obtenir la valeur de la constante b02(5p) 4 partir de la valeur
expérimentale nous avons effectué deux calculs en fixant le parametre

b11(5p) socit & zéro, soit & la valeur obtenue a priori,

Ltaccord entre les différentes valeurs du paramétre b5p(02) est
satisfaisant et montre que la contribution de la polarisation du coeur

n'test pas trés importante.
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caractérisée par la trés grande séparation du niveau 73 477 cx .
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Tableau V. Valeurs caloulées et expérimentales de 1'énergie et des facteurs

de Iandé des niveaux des configurations paires.

Fnergie Energie Foart & £
Expérimentale Calculée expériment, caleculé
J=1/2
G0 896. 60 629. 267. 2,561 2.496
63 187. 63 162. 25. 0.799 0.849
67 298, 67 386, -88. 0.722
68 615. 68 431. 184, 1,936
73 115, 73 097, 18. 1.0%2
T3 4777, 7% 555. ~T78, 1.598
™ T14. 5 830, ~-116. 0.80 1,166
76 418, 76 337. 81. 1.7744
78 416. 78 415, 1. 2.208
79 285, 79 168. 17, 1.135
81 868, 0.431
83 885. | 0.698
J=3/2
56 093, 56 077. 16. 1.385 1.374
61 819. 61 942, ~123, 1.618 1.625
66 355. 66 338. 17. 0.828 T.164
68 549. 68 600, -51. 1.0%5
70 354. 70 401, —47. (1.96) 1,148
T2 294, T2 286. 8. 1.332
73 639, T3 663, ~-24. 0.887
T4 587. T4 423, 164. 0.78 0.917
™ 823, 75 TT6. 47. 1.41 1.390
76 136. T6 116. 20. 1.04 1.119
76 T46. 16 848. ~102, 1.189
T8 891. T8 975, -84. 1.59 ? 1.651
81 351, 1.287
82 135, 0.528
82 208. 1.215
83 384. 1.146




Tableau V (suite 1)

Energie Energie Foart g g
Expérimentale Calculée expériment. calculé
J=5/2
b4 633, h4 708, -5, 1.576 1.564
66 020, 65 960, 60. 1.258 1.333
68 587 68 650, -63. 1.245
T0 151, 70 134, 7. 1.164
71 903. 71 945, -42. 1.542
73 795, 73 859, -64. 1.183
75 177, 75 167. 10. .26 1,324
5 899, 75 799, 100, 1.14 1.388
76 106, T6 065, 41, 1.2% 0.992
76 903, 76 824, 9. 1.148
82 1549, 1.157
82 393, 1.318
82 702, 1.032
83 023, 1.172
83 868, 0.937
J=1/2
66 015, 66 005, 10. 1.377
68 559, 68 597. -38. 1.147
3977, 73 968, 9. 1.21 1,248
7 511, S 560, ~50. 1.336
76 004, 76 024, =20, 1.15 1.153
81 140. 0.924
82 332, 1.273
83 945, 1.154
J=9/2
67 726, 67 682, A4, 1.313
5 T04. 798, ~94, 1,315
8t 246. 1,131




Tablean VI Valeurs des intégrales radiales dans un traitement paramétrique

des configurations impaires: 5825p4(6p+7p) .

55750 6p A 90 569.5 (176.)
7 (5p,5p) 35 455.5  (511.)
L5y 5 6%.2 (57.3)
2(5p,6p) 4 283, (237.)
a%(5p,6p) 597,8 (36.5)
¢?(5p,6p) 795.6 (218.)
Lop 295. (47.6)

55%5p™7p A 100 782.2 (668.)
F2(5p,5p) 35 421.9 (1 156.)

) .2 .
C5P 5 694.2 Egal C5P dans Ys 5p4bp
#2(5p,7p) 2 T44.9 (435.) |
0 O/« 2 O 2 .
G {5p,7p) 206.9  @Y(5p,7p) =r“x G (5p,6p)  r = 0,346
¢*(5p,7p) 2155 02(5p,7p) = rox 62(5p,7p) T = 0.588
-
o 102, Loy = Ly
RO(5p6p,507p) 0.  Fixé
R2(5p6p,5p7p) 1 887. (840.)
®O(5p6D, TP5D) 351.5  RO(5p6p, Tp5D) = r x 6 (5p,6p)
R2(5p6D, T05p) 467.8  R2(5p6D,7p5p) = T x C°(5p,7p)
C6p—7p - 170- C6p~a-"(p =T X e
e 5 a2 1% 1 — [zl V
ARG = [ = } = 102.5 cm” Ag = [__na.,] = 0,09

N = %32 niveaux

P o=

11 paramétres libres

n = 24 facteur de landé

expérimentaux



Tabhlesu VII Valeurs calculées et expérimentales de

1'énergie et du facteur

de landé des niveaux des configurations impaires.

buergie Energie Feart g 2
Expérimentale Calculée Expériment. calculé
J=1/2

6o 856. 6% 886, ~29, 1.556 1.519

T4 501, 71457, 44, 1.2%9 1.101

T181%, 1 786, 27, 1.577 1.500

5 58T, 735 412, -25. 1. 137 1. 147

75 30%. 5 406. - 104., 1.53 1,486

T9 TO1. 79 568, 133. 1,02 0.813%

81 506, 81 512. -6, 1.126

81 604. 81 855. -251. 1.4'75

a2 615, 82 606. 9. 1.07%
J=3/2

G4 990. 64 983. 7. 1.619 1.602

67 062. 66 990, . 1.415 1.399

71 976. 71 931, 45, 1.517 1.335

72 807, T2 802, 5. 1,316 1.268

T3 094, T3 144. -90, 1.329 1,351

T 49, 75 011, 38. 1.506 1.476

s 621, 5 661, ~4C. 1,483 1.547

T 415 78 621, -206. 1.390 1,592

80 039, 80 0%6. 3. (1.500)7 0.851

31 722, 81 668, H4. 1.39 1,340

82 424 82 214. 209, 1.27 1.050

852 451, 82 485. -55. 1.559
J=5/2

G4 QGhH, 64 860, 46 . 1.524 1.508

69 644. 65 693, ~49. 1.217 1.21%

12 529, 73 549. ~20. 1.370 1,385




Tableau VII (suite 1)

Fnergie Energie Foart g g
Bxpérimentale Calculée Expériment. calculé
T4 965, T4 852, 113, 1.472 1.513
T 191, TS5 235. -44. 1.24 1,202
78 592. 78 576. 16, 1,00 0,907
80 125, 80 140. -15. 1.050 1.216
82 213. 82 115, 98. 1.392
J=7/2
65 669. 65 675. -5 1.420 1.399
79 003, 78 943, 61. 1.37 1.172




Tableau VIII Ftude paramétrigue de la configuration 5825p44f . Valeurs

des intégrales radiales. Energie et facteur de Landé des niveaux,

2
5895 par A 102 487.6 (2.3)
#(5p,5p) 35 000. Fixé
CSp 5 700, Fixé , 1
2 : —
F(5p,4f) 510.3 (12.3) AE = [ ZNAg } = 2,4 cm—1
¢2(5p,4f) 25,4 (8.6) -
¢*(5p,4f) =535 (12.4)
C4f a. ixé
Energie Energie Feart g £
Expérimentale Calculée Expériment, calculé
J=1/2
TT 404 .35 T7 403,85 0.50 0.064
J=3/2
77 356.64 T7 358,54 -1.90 0.797
TT 406,77 7T 404,77 2,00 1.029
J=5/2
T 307.36 77 316.84 9.48 0.989
77 359,58 77 359,59 ~0,01 i.191
8% 726.95 0,855
J=1/2
T7 307,24 T7 206.85 0.%9 1,075
TT 313.46 T7 315.49 -2.03 1.2%1
8% 723,85 1,141
J=9/2
7T 306,49 77 30%.35 3. 14 1.25%3
77 %362.78 Tf 362,22 0.56 1.108
J=11/2
7T 362,11 77 364.80 -2.695 1.255




(deests9ds) )

= =4
X (8G) B} L 0L €G° 9. (s9) =
a £ A /
S CEILIN
‘6L F °82L 2 67260 | Awmumm
( v.°z | 882°¢ Eﬁﬁﬁoﬂ
X (dgys¢ 1172 b9°e mmhummvwm
\gog o= | 40z 0~ hgwum@vmm
ac I A7 (dL) %
I x (@8)e] ezt | 998t Agpvwm
2 YLL*0= | 8LLT0— (dL) =
s 65t | 20676 (@9)°%e
T X (d6)={ v5'E | esry (@9)7=
’ 15
2 160- | 9s¢0- (@9)°e
10671 |(exT)zgs L Gz 0FSVO" L oco-0xs6z t | esett |(ds) e/ (d5) %
79" 16 516 9*ix £°0L ¢z r¢e8 | 86726 (@6)%%
50" 59 2L°89 8y ¥ €°L9 0"l $2°99 | 0869 (agy¥e
(5xTd) G2'g- L0*gL- 6°9 £ 0°6- <'¢ 386~ | G2e- (@)=
£8°6= KX ¥4°2¢ = HbE
el mmmmmm =d - ye=N mmmmm + m@@+m»+@m+mmvvmmmmm ¢=d ¢z=N ﬁgw+m@v¢@mmmm qt0'd (ru)e
oﬁFIHUM|©_ = J@ |) JE Us S9pUrIiXs 1UOS

SaNDbTUOI}08TSOUOW S9UBISUOD £8P SINSTBA ST *ouT JIodly eanjonrys op subrajsuessd opniy

¢ XTI neerqgsy




oXTd 0 (d1-49)ttq
x(@6)%%  gevo (3.-49)%%
oXTd 0 @)t
26, 20 z0
ﬁmxamu 1 o (d2)q
oxTd 0 goy bt
2 (49)" "
a8, 20 20
NW..W!XAnﬂmV q 6¢°0 ﬁ@@v a
1670 [(exTd) 0 oXTd  °0 2¢°0 £ 96°0 | 8050 (@s)ta
pge L~ 29 9- 820 F £278- ¥2°0 £ 69°L- | Ol g~ (25)q
0"V = WbA 6°¢ = WO
i=d SZ=N m@m+mh+@m+m@v¢mmmmm g=d Ll=N Amh+m@v¢mmmmm {ra)q
(s9%ds) D o o
Aﬂwﬂ X ﬁwwu = ¢°LE H_m_ao._w Amhlmwv ®
mmwﬁmmvww o o
mmh"mmu_‘w X Awwv ® LTLL L9%ie (sL) ®
£8°6 = HOH ¥4 2= ndd
[e] As.=s b=d veeN GGG+ (PO+SLipGie9),d6 86 |g=d fe=N (4L*+d9),dG6. 86 | "uT0'd (ruje

(1 e3Tns) XI NBSIGBIL




ANNEXE n°®1







Bpectrochimica Acta, Vol 258, pp. 513 to 538, Pergamon Press 1070, Printed In Northern Ireland

Etude des spectres d’émission du Samarium, du Néodyme et de
PUranium entre 2,3 et 4,1 pm avec un spectrométre i grilles*

C. MoriLLon
Laboratoire Aimé Cotton, CNRS 11, 91 Orsay, France

(Received 25 May 1970)

Résumé—Un spectrométre & grilles de Girard & 616 équipé pour mesurer les longueurs d’onde des
raies d’émission jusqu'a 4,1 pm. La limite de résolution moyenne est de 0,15 ecm—t. Cetie études &
pormis de mesurer 370 raies de lisotopo 162 du Samarium et 470 raies de lisotope 144 du
Néodyms entre 2,3 et 4,1 um, 300 raies de I'Uraniam entre 2,3 et 3,4 pm, 2097 d’entre elles,
environ, ont été clagsées.

Abstract—-A Girard grid spectrometer has been equipped for messuring wavelengths of emission
lines up to 4.1 pm, the average resolution being 0,15 cm™. By this mean, 370 lines of 1528m and
470 lines of 144Nd have been moasured in the range 23 to 4-1 um, and 300 lines of U in the range
2-3 to 3-4 pm. About 20% of these lines have been classified.

1. INTRODUOTION

LES TRANSIITONS atomiques observées dans le visible et 'ultraviolet font intervenir
des niveaux relativement éloignés (de 10 000 & 50 000 cm—'). Or dans les spectres
complexes (terres rares et actinides) on s’attend & trouver des configurations de
parité différente, mais ayant sensiblement la méme énergie; il est donc indispensable
d’observer les transitions de nombre d’ondes inférieur & 10 000 em—! et par conséquent
d’enregistrer les spectres infrarouges aussi loin que possible vers les grandes longueurs
d'onde. I.’étude des spectres d’émission dans Pinfrarouge s’est développée rapidement
ces derniéres années, grice aux progrés réalisés simultanément sur les spectrométres,
sur les sources, sur les détecteurs; mais sa difficulté augmente lorsque la longueur
d’onde augmente. L’intensité d’une raie d’émission spontanée est en effet donnée par
I'expression:
ho  64mio®
I{4, B) = N(4) x s X e
Elle eat done proportionnelle & la population N(4) du niveau initial, & la force de raie
S(A, B) et & la puissance 4° du nombre d’ondes. 8inous comparons une raie & 5000 A,
et une raie & 4 ym provenant du méme niveau supérieur, et ayant des forces de raie
identiques, 'intensité de la raie & 4 pm est environ 4000 fois plus faible que I'intensité
de la raie & 5000 A,
Les spectrométres tels que le SISAM de Conngs [1] et le spectrométre & grilles de
GiraRD [2-5] dont la luminosité est environ 150 fois plus grande que celle des

% 84, B).

* Cette étude a é66 subventionnée en partie par la Direction des Recherches et Moyens
d"Essais.

[1] P. Connes, Thése, Paris (1957); Rev. Opt. 88, 157 (1959); 4bid. 38, 416 (1959); ibid. 39, 402
(1960).
[2] A. Gmeard, Optice Acte 1, 81 (1960).

(31 AT Giranwo, Appl Opt. &, T (1983),
{4] A. Girarp, Rech. dérospatiale 98, 27 (1964).
[5] A. Girarp, J. Phys. 24, 139 (1963).
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514 C., MozriLLon

spectrométres classiques, & résolution donnée, permettent d’utiliser au mieux Pénergie
fournie par la source; mais ce gain important de laminosité est loin de compenser la
diminution de la puissance des radiations.

Avec un spectrométre SISAM, les mesures de longueurs d’onde ont été faites entre
0,8 et 2,5 um sur l'iode, aranium et un grand nombre d’éléments du groupe des
terres rares [6-9].

Nous avons poursuivi ces mesures des longueurs d’onde des raies d’émission
infrarouge entre 2,3 et 4,1 pm, grice 4 un spectrométre & grilles de GIRARD.

2. SPECYROMETRE A GRILLES

1’observation des spectres d’émission a été faite entre 2,3 ot 4,15 um avec un
spectrométre & grilles de GirarD [2-5] construit par la Société Générale d’Optique.
La particularité de cet appareil est de ne posséder ni fente d’entrée ni fento de sortie
mais une grille d’entrée et une grille de sortie, formées d’hyperboles alternativement
réfléchissantes et transparentes (Fig. 1), H so présente par ailleurs comme un spee-
trométre classique avec un montage de Littrow employant un miroir collimateur
parabolique taillé hors de I'axe (Wig. 2). Le disperseur est un réseau de diffraction
plan; dans notre cas, il s'agit d’un réseau Bausch and Lomb dont la surface rayée a
une largeur de 206 mm sur une hauteur de 128 mm avec 150 traits par mm et un
angle de miroitement de 36°52’,

L

[E—

3

3
Fig. 1. Schéma d'une grille.

On montre [2] que la résolution obtenue avec cet appareil est & peu prés Ia méme
que celle que I'on obtiendrait s’il était quipé de fentes de largeur égale au pas le plus
fin d’une grille, p, c’est-a-dire & la période spatiale sur le bord de la grille. Le rapport
entre les flux admis par Pappareil équipé de grilles et par Pappareil équipé de fentes
donnant la méme résolution, & hauteurs égales, est donc de 1'ordre de L/2p, ol I est
la. largeur d’une grille. Les grilles utilisées ayant 30 mm de largeur sur 30 mm de
hauteur, le gain obtenu par rapport & un spectrometre identique équipé de fentes est
donc de P'ordre de 150, pour des grilles dont le pas le plus fin est de 0,1 mm.

(8] J. Vmrexs, Thése d’tat, Orsay (1969).

[71 J. VERGES, Spectrochim. dcta 4B, 177 (1069).

[8] P. Camus, G. GuBLACHVILI et J. VERGES, Spectrochim. dcta 24B, 373 (1969).

[9] J. Bramsg, C. Monitron, M. (. SCHWEIGHOFER ot J, VerGES, Spectrochim, Acta 248, 405
{1969},
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Fig. 2. Schéma optigque de Pappareil.

On voit ainsi qu’on peut augmenter la résolution simplement en choisissant des
grilles & pas de plus en plus fin, tout en gardant la méme étendue de faiscean. L’ap-
pareil est d’autant plus intéressant que ’on cherche & obtenir des résolutions plus
élevées. On peut en principe atteindre la limite de résolution théorique du réseau.
Toutefois, les techniques actuelles de fabrication des grilles ne permettent pas
d’obtenir de pas plus petits que 0,05 mm et nous n’obtenons la résolution théorique
du réseau, soit 0,04 cm™! qu’s partir de 4 ym.

Nous disposons de 3 jeux de grilles & pas différents: 0,2 mm, 0,1 mm et 0,05 mm.
Les grilles & 0,1 mm nous donnent une résolution suffisante pour la mesure des
longueurs d'onde dans le domaine étudié.

La sélection d'un élément spectral se fait par I'amplitude de la modulation [2-5].
Deux méthodes peuvent étre utilisées pour obtenir la modulation: soit & l’aide d'un
modulateur permettant de faire la différence entre deux signaux complémentaires,
soit par vibration du paraboloide faisant osciller une image monochromatique de la
grille d’entrée devant Ia grille de sortie. Ce deuxiéme mode de modulation a été
utilisé car il donne une meilleurs stabilité de fonctionnement, indispensable pour
Penregistrement de spectres durant plusieurs heures. Il faut noter cependant que
cette deuxiéme méthode de modulation divise par deux la luminosité de ’appareil,
toutes choses égales par ailleurs.

La fonction d’appareil obtenue avec des grilles & contour rectangulaire est en
sin#fz; sa caractéristique principale est de présenter des maximums secondaires
importants. Pour obtenir une apodisation acceptable on & disposé devant la grille
d’entrée un cache de contour octogonal régulier (Fig. 3). Deux enregistrements
succesgsifs de la. méme raie (Fig. 4) avec et sans cache, montrent que seul le premier pic
négatif demeure génant bien que sa hauteur ne soit plus que de 59, du maximum aun
lien de 20%,. On perd moins de 209, du signal et la résolution est diminuée de 209%,.

3. SourcEs

(1) On peut résumer les qualités exigées des sources en les classant par ordre
d’importance décroissante, de la maniére suivante.

(a) Infensité. La diminution importante de lintensité des raies au fur et &
mesure que Pon se déplace vers les grandes longueurs d’onde impose des sources trés
puissantes. Nous cherchons & observer le plus grand nombre possible de transitions,
en particulier des trangitions faisant intervenir des niveaux élevés; or, ces transitions
sont généralement plug faibles que les transitions entre niveaux profonds,
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Fig 8. Cache & contour octogonal.
{a} (b}

N

Fig. . (a) Fonction d'appareil non apodisée; (b) Fonction d’appareil apodisés.

(b) Stabilité et longue durée. Les spectres sont enregistrés élément spectral par
élément spectral. Les enregistrements sont toujours de longue durée puisqu’il s’agit
d’explorer des régions étendues, et ceci d’autant plus que on désire un bon rapport
signal sur bruit. 11 faut environ 20 s pour explorer 0,150 cm™, soit de ’ordre de
60 heures pour un enregistrement de 2,3 & 4,1 um,

(¢) Grande étendue du faisceau. Pour profiter de I'avantage du spectrométre &
grilles qui est d’admetire une étendue de faisceau importante il faut que la source
fournisse un faisceau d’étendue aussi grande que possible.

(d) Raies fines. Les études & résolution élevée exigent des raies aussi fines que
possible, ce qui est toujours incompatible avee une forte intensité de la source,

(e) Possibilité d'une excitation préférentielle du spectre d'arc ou du spectre d'étin-
cetle. Dans certains cas on peut en agissant sur l'excitation, sur ls température de
fonctionnement, sur la pression, favoriser & volonté ’émission du spectre d’étincelle
ou celle du spectre d’arc.

(2) Toutes ces conditions ne sont pas compatibles. Cependant les lampes sans
électrodes semblent les mieux appropriées. Ces lampes sont des tubes en silice
fondue contenant liodure du corps étudié. Elles sont fabriquées au laboratoire
suivant la méthode de TomrinNs et FRED [10]. Le tube, placé & I'intéricur d’une
cavité en argent, est excité par un champ électrique haute fréquence de 2450 MHz
fourni par un magnétron Philips 7090 délivrant une puissance maximale de 200 W [6].

[10] F. 8. Tomxrxs et M. FreD, J. Opt. Soc. Am. 47, 1687 (1957).
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Pour utiliser au mieux I'énergio émise par la colonne lumineuse nous svons
utilisé ces sources vues en hout. Le diamétre intérieur des tubes est faible, 2 mm
environ, de maniére & avoir une honne concentration de I'énergie et une excitation
intense des atomes. Cette petite dimension de la source nous & posé un probléme
important pour adapter son étendue & ’étendune du spectrométre, Il a été résolu en
utilisant un paraboloide de trés faible focale, f = 5 cm, et une lentille en fluorine de
distance focale F = 20 cm (Fig. 5). La lentille est conjuguée de la grille d’entrée et
Pimage de la source se forme sur le hublot d’entrée de Pappareil, qui est lui-méme
conjugué du résean.

{;C/So
. A
L s'

P F=20¢m
v
¥ig. 8. Optique d’entrée; P: parsboloide taillé hors de I'axe; L: lentille en
fluorine.

Le paraboloide introduit des aberrations importantes pour les points de la source
qui ne sont pas rigourensement au foyer; d’autre part, le faisceau issu de la source
n'est pas bien homogéne; I'éclairement du réseau et des grilles n’est donc pas
parfaitement uniforme, mais lo faiscean garde une symétrie de révolution et la
fonction d’appareil enregistrée n'est pas trop déformée. Un réglage soigné est
cependant nécossaire pour éviter des déplacements qui entraineraient une erreur
systématique sur la mesure des longueurs d’onde.

Le verre de silice, dont la température de ramollissement est de 'ordre de 1300°C
permet de faire fonetionner les lampes sans électrodes & des températures élevées,
entre 500°C et 1000°C,

La transmission de la silice, qui est excellente dans I'infrarouge jusqu’a 3 um
diminue ensuite trés rapidement. Nous avons poussé les observations lo plus loin
possible avec ces tubes et nous avons obtenu des résultats jusque vers 4,1 ym, en
utilisant des parois en silice trés minces.

4. RECEPTEDRS

Nous avons utilisé d'une part des cellules photoconductrices au sulfure de plomb
vefroidies & la glace carbonique (—80°C) dans la monture fournie par le constructeur,
d’autre part des cellules photovoltaiques & antimoniure d’indium avec fenétre en
saphir, refroidies & l'azote liquide {—193°C) (S.A.T.).* Pour ces derniéres, nous
avons é66 amenés & faire un montage qui permet de sortir le faisceau de Penceinte du
spectromsétre, et de former, au foyer d’un miroir parabolique de faible focale, une
image du réseaun de dimensions 3 x 2 mm environ.

* Bociété Anonyme de Télécommunications.
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Fig. 6. Spectre étudié ot spectre cannelé.
{a) (1)
|Fs.
[s2) 2

F.E,l

Thig. 7. (a) Grilles et fentes dans le plan focal du paraboloide; (b) Schéma optique
du faiseeau référence.

Les cellules au sulfure de plomb ont été utilisées jusqu’a 3,7 pm, et les celiules &
I'antimoniure d’indium & partir de 3,3 um. Elles sont supérieures aux cellules &
sulfure de plomb & partir de 3,5 um. Des cellules au sulfare de plomb, refroidies
A l'azote liquide, sont utilisables depuis quelque temps, et permettront vraisemblable-
ment une légére amélioration aux environs de 3,5 pm.

5. FTALONNAGE EN NOMBRE D’ONDES A L'AIDE D'UN FaABRY-PEROT

(1) Principe de la méthode. Cette méthode a 6té décrite eb utilisée par plusieurs
auteurs [6, 7, 11, 12],

Un Fabry-Perot d’épaisseur fixe ¢, éclairé en Juminére blanche sous une incidence
constante, donne un spectre cannelé I(o), qui constitue une échelle gradude dont le
degré est l'intervalle spectral libre Ag.

On explore simultanément le spectre étudié et le spectre cannelé & I'aide du
spectrométre, Pour faire une mesure abgolue du nombre d’ondes d’une raie, il
suffit d’enregistrer une raie étalon dont le nombre d’ondes est connu avec une grande
précision (étalon secondaire de Ne, Ar, Kr, . . .) et de mesurer la différence entre les
nombres d’ondes des deux raies & I'aide du spectre cannelé (I'ig. 6).

(2) Application au spectroméire & grilles. Le montage optique, illustré par la Fig.
7, est tel que le FLP. et le résean soient conjugués. L’image de la source blanche se
forme sur le trou d’entrée du F.P.

Lo spectrométre est utilisé avec doux fentes: une fente d’entrée qui sert en méme
temps de diaphragme isolateur de sortie du F.P, et une fente de sortie. Ces deux
fentes sont symétriques par rapport au foyer du paraboloide, dans le plan focal,

Pour fournir des informations sur la rotation du réseau & tout instant, le spectre

[11] E. K. Pryier ot En. TioweLy, Euvtreits des Mémoires de la Soctété Royale des Sciences de
Lidge, 4 dme série 18, 426 (1956).
[12] A. E. Dovaras et D, Suaraa, J. Chem. Phys. 81, 448 (1953).
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cannelé doit se rapprocher d’une sinusoide, c’est-4 dire qu’une finesse enregistrée
égale & 2 gerait souhaitable,

Nous avons choisi un pouvoir réflecteur faible, de 'ordre de 609, ce qui donne une
finesse réflectrice Nr de I'ordre de 6. Dans ces conditions, les défauts des lames sont
négligeables.

La hauteur de la fente d’entrée est égale an diamétre du trou qui donnerait une
résolution R compatible avec la finesse désirée, suivant la relation Q B = 27 ol Q est
Pangle solide.

La largeur des fentes d’entrée et de sortie est telle que le pouvoir de résolution de
ce gpecbrométre & fenfes soit suffisant pour analyser le spectre cannelé, c’est-a-dire
soit voisin de R.

Le Fabry-Perot est éclairé en lumidre verte obtenue & partir d'une source de
lumiére blanche (lampe & iode 12 V-100 W), et d'un filtre interférentiel isolant un
ordre de diffraction du réseau. Le détecteur est un photomultiplicateur 1121,

Le réseau travaille dans des ordres trés différents pour le spectre infrarouge
étudié, et le spectre cannelé visible (2 ou 3 pour 1 LR. pour le visible). Ceci peut
amener & travailler dans des conditions ol I'efficacité du réseau est trés mauvaise pour
le visible; la variation d’incidence néoessaire pour explorer le deuxiéme et le trois-
iéme ordre étant trés supérieure & celle qui permet d’explorer les 12 éme, 13 &me, 14
éme, 15 &me, 16 éme, et 17 éme ordres.

6. Carovrn. pEs NOMBRES D'ONDES ET PRECISION DES MESURES

(1) En faisant le vide dans Penceinte du spectrométre, nous évitons les corrections
qui seraient dues aux valeurs différentes de I'indice du milieu dans lequel se trouve le
réseau, pour des ordres différents.

Connaissant I'intervalle Ao entre 2 franges du F.P. sous vide, le nombre d’ondes
dans le vide des raies étudides o; est caleulé directement & partir du nombre d’ondes
dans le vide de la raie étalon o,:

o'I=o'0+Ao'x;(N+no+nI).

8 et F sont respectivement les ordres de diffraction du réseau pour les faisceaux
infrarouge et visible du spectre cannelé. n, et n, caractérisent respectivement les
positions de la raie étalon et de la raje étudide par rapport aux 2 franges qui les
encadrent, en faisant une interpolation linéaire. N est le nombre d'intervalles qui
séparent la raie étalon de la rale inconnue,

La distance entre les lames du F.P. étant d’environ 1 mm, et le faiscean normal &
ces lames, 'intervalle entre ordre Av est voisin de 5 em—%, La raie étalon peut étre
dans un ordre de diffraction du réseau différent de celui ol se trouve la raie étudiée

{2) Les facteurs qui limitent la précision des mesures sont les suivants:

—'incertitude sur la valeur de Ag;

-—les défauts des systomes d’entrainement et d’enregistrement;

-—I'erreur sur la position de la raie étalon (dn,);

—Jl’erreur sur la position de la raie étudiée (én,).
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(a) La préeision des mesures est limitée en partie par I'incertitude sur 'intervalle
spectral libre du F.P. 11 doit étre connu avec la meilleure précision possible, et doit
rester constant dans le temps. La mesure de Ao peut étre faite en mesurant I'épais-
seur du F.P, par la méthode interférométrique des excédents fractionnaires. La
préeision obtenue est alors de 10-% sur Ao. Malheureusement, dans notre montage, le
faisceau T.R.igsu des grilles, et le faisceau du F.P. issu des fentes ne suivent pas le
méme chemin dans le spectrométre; les dispersions sont dono légérement différentes
ot il s’ensuit un écart non négligeable entre I'intervalle spectral libre Ae du spectre
carmelé et la différence entre les nombres d’ondes de 2 franges conséeutives mesurée
sur le spectre I.R. Nous avons donc déterminé ’écart Ac entre 2 franges pour le
spectre I.R. & Paide de plusieurs raies étalons du néon suffisamment éloignées les unes
des autres. La précision est moins bonne qu’avec la premiére méthode, soit 10-°
environ.

Plusieurs précautions ont été prises pour que cet intervalle reste constant dans le
temps. La distance des lames reste stable grice & des cales en silice, donc de faible
coefficient de dilatation, collées aux lames par adhérence moléculaire. Un régulateur
limite les variations de température de I'ensemble & 0,6°C au maximum. Les varia-
tions d’indice & Vintériéur qui pourraient encore étre dues aux fluctuations de la
pression atmosphérique ou du degré hygrométrique sont rendues négligeables en met-
tant le F.P. dans une enceinte sous vide (10~ mm de mercure environ). En conclusion,
la précision sur Ao étant de 105 et le nombre N étant inférieur & 200, 'incertitude due
& la méthode d’étalonnage est de Pordre de 0,020 em—2,

(b) Les défauts aléatoires du systéme d’entrainement du réseau et du systéme
d’enregistrement sont faibles, et nous négligeons l'incertitude qu’ils introduisent
devant les incertibudes dues aux autres facteurs. La définiance du systéme d’en-
trainement est trés faible.

{¢) La position d’une raie est repérée dans un interfrange par le rapport » entre la
distance de 1’axe de la raie et I'axe d’une frange voisine, et la distance des axes de
deux franges consécutives (interpolation linéaire). La précision sur la position de la
raie dépend du rapport signal sur bruit, & la fois de la raie et du spectre cannelé,
On évalue V'incertitude sur la position de la raie par I'expression d¢/(8/B) ol dc est la
limite de résolution.

Cette limite de résolution varie entre 0,100 et 0,200 em~—! suivant la région
et U'incidence sur le réseau,

Dans les cas les plus favorables, grand rapport signal sur bruit pour la raie et le
spectre cannelé, I'incertitude est de l'ordre de 0,01 em~*. Dans les cas les plus
défavorables, faible rapport signal sur bruit, I'incertitude peut atteindre 0,2 em~1.

La raie étalon choisie a une intensité telle que I'incertitude sur la position de cette
raie ne dépasse pas 0,0 cm™.

En résumsé, lincertitude sur le nombre d’ondes dans le vide varie, suivant
Vintensité de la raie, de 0,040 em=2 & 0,250 em—1,

7. RresurraTs OBTENUS
Les spectres de 'isotope 152 du Samarium et de I'isotope 144 du Néodyme ont 6t
observés entre 2,3 um et 4,1 ym, celui de I'Uranium naturel entre 2,3 pm ot 3,4 ym.
I absorption due & la vapeur d’eau atmosphérique entre 2,6 ym et 2,9 um rend
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Tableau 1

Sigme Int. Lembda Specire Nivl NIV2 Jy Jy
4198,864 2 23820,823
4198,232 6 23824,410 1 1415418350 46
4195,549 1 23828,289
4195,022 X 23831,282
4193,147 1 23841,838
4191,889 2 23850,232
4191,348 L 23852,172
4189,308 ] 23803,286
4180,346 1 25014,047
4174,611 3 23630,604
4176,542 1 23936,724 1 18176--13999 21
4173,883 80 23951,978 2 14116-18288 9/2-7/2
4172,728 80 24968,618 1 11406--15579 3-4
4171,350 40 23966,622 1 15082--16254 6-6
4104,062 1 24008,627
4160,934 3 24020,518 1 1140G-15547 a-2
4169,712 2 24033,576
4156,022 4 24349,708
4156,885 1 24055,707
4163,081 0 24071,540
4152,385 1 24075,084 1 16624~10677 3-2
4£150,073 2 24089,396
4147,511 40 24104,277 1 1420218350 5-5
4146,246 5 24111,031
4144,709 1 24120,048
4142,124 2 24135,026 2 14035~23177 5/2-312
4140,526 p 24144,047
4137,430 9 24103,066 1 1817632313 21
4135,710 % 24173,067 1 16955-20081 2-1
4120,032 13 24212,163 1 1345817687 45
4126,632 [} 24226,235
4124,003 1 24235,860
4122,368 1 24261,116
4120,721 1 24200,986
4119,334 3 24260,155
4517,162 2 24281,9568
4115,327 3 24292,785
4114,070 1 24300,207
4111,598 a 24314,820
409,773 1 24325,016 1 14305-18475 21
4107,816 12 24337,204
4100,840 5 24377,060 i 1140616507 33
4097,000 1 24401,453 1 1300517143 64
4093,030 100 24425,121 2 14193-18288 5/2-112
4095,600 30 24410,390 2 1419318288 5/2-1/2
4096,500 30 24410,300 1 1420218298 5-8
4093,560 2 24422,317
4089,640 i 24445,308
4088,880 1 24440,313 1 14920-19009 3-2
4082,911 1 24485,666 1 2056133634 3-2
4082,200 i 24489,821 3 3092136004 -4
4077,418 k 24514,660
4076,966 ! 24527,388
4073,700 2 24541,020
4073,396 i 24542,862
4072,188 1 24550,150
4071,086 3 24556,905
4070,650 1 24659,408
4065,766 1 24588,910
4065,190 2 245692,304
4064,492 } 24508,017
40566,301 2 24645,739

1

4065,505

24660,676
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Tableau 1. {Suite)

Sigma Int, Lembda Spectre NIVI NIV2 gy Jg
4054,984 2 24054,291
4063,800 1 24661,465
404%,181 1 24689,624 1 14026-18075 1-2
4048,280 1 24695,118
4048,404 15 24708,668
444,174 E 24720,101
4038,826 1 24762,928
4031,946 3 24765,168
4029,608 1 24800,648
4028,607 1 24815,713
4026,351 1 24820,617
4025,109 1 24837,279
4£022,300 2 24854,624
4016,934 1 24887,826
£010,647 1 24028,840
4003,733 1 24966,888
4003,088 1 24973,906
4002,400 1 24977,640 1 3014326148 2-1
3998,840 1 28000,439
3087,376 1 25072,317
3983,431 1 25097,147
3977,694 1 25133,964
3975,627 1 25147,0456
3973,635 1 25159,018
3870,581 3 25178,406
3900,672 1 26241,362
39590,209 1 26260,1156
3051,0982 1 25208,865
3939,708 2 25375,677
3035,460 1 25403,088
3923,004 20 25483,725
3807,176 2 25662,622
3871,264 20 25824,3868
3660,478 1 25890,471
3809,367 12 26243,008
3765,616 4 26339,701
3702,611 4 26350,877
3701,688 2 26366,019
3778,687 & 28487,010
3774,621 2 26488,211 1 13687-17462 -2
3783,749 3 26562,015
3627,873 200 28337,970
3510,185 100 28480,767 i 2065626146 1-1
3504,061 3 28624,6568
3495,122 [ 28603,611
3494,113 1 28611,771 1 1485618360 &5
3492,720 1 28623,182 1 2608632558 2-2
3474,708 1 28771,574
3469,687 )] 28813,193
3464,847 X 28853,442
3461,446 1 28881,761
3458,661 1 28905,967
3457,953 1 289190,946
3454,376 1 28040,603
3458,233 1 28060,482
3452,673 7 28056,017
3439,473 1 298086,302
3438,388 I 20075,728
3437,109 1 29086,532
4436,709 2 29089,679
$435,425 2 29100,662 1 29656-26220 1-2
3433,100 20 29120,183 1 14154-17687 5
2428,024 1 20163,379




Etude des spectres d’émission

Tableau 1. (Suite)

523

Sigma Int. Lombda Speotra NIVI NIV2 Jyod,
3426,474 1 20176,671
8423,006 b 20208,372
3414,807 1 29276,265
3409,668 3 20320,380
3406,612 1 20346,683
3404,228 1 20367,235 1 143056-17769 2-1
3402,8562 2 29379,110
3402,605 2 29381,242
3401,815 11 28388,005
3400,639 i 24208,228
3300,424 1 29408,719 3 33202-26803 L)
3306,680 1 29432,404
3304,570 1 29460,788
3362,293 1 29470,566
3389,138 1 29497,981
3386,628 16 29529,445
3379,809 120 205679,412
3377,174 2 29602,491
3376,462 1 20608,821
3371,27% 1 20654,324
3370,040 1 296685,166
3368,878 4 29676,388
3367,240 1 29689,824
3365,416 14 28705,916 1 29037-32402 2-1
3368,465 4 20707,488
3361,368 10 29830,623
3336,648 80 20062,034 1 20006-32402 &1
3329,374 2 30027,498
3326,260 1 30064,730
3323,720 4 30078,678 1 29469-26146 0-1
3323,322 5 30082,178
3322,366 4 80000,834
3321 180 1 30101,579
3317,636 4 30133,744
3313,836 2 30170,110
3312,132 1 30183,810
3302,739 6 30209,853
3301764 & 30278,683 1 14202-17504 G-4
3296,880 1 30326,286
3289,980 6 30387,228 1 13458-16748 4-3
3288,784 2 30398,001 1 30766-34044 3-2
3284,803 25 30434,100 1 12846-16131 3-4
3281,800 1 30402,784
3280,385 2 30475,924 1 14550-17830 2-3
3279,447 1 30484,641
3265,011 1 30810,088
3249,003 150 30770,200 1 13005-16344 8-6
3232,002 1 30932,148
3230,044 1 30042,277
3226,889 2 30981,160
3221,736 12 31030,7138
3216,409 15 31091,192 1 1508218208 6-8
3212,097 1 31118,018
3205,493 15 31187,653 1 1354216748 3-3
3198,505 130 31256,001 1 10801--13999 1-1
3194,248 [i1] 31287,747 1 1231315607 2-3
3188,385 1 81365,209
3186,032 1 31369,504 1 1405617243 3-3
3179,314 1 31444,760
3177.470 1 31483,008
3175,407 19 31483,449
3167,156 14 31665,469
3163,579 1 31601,159
3160,420 2 31632,746
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Tableau 1, {Suite)
Sigma Int. Lambda Spectre NIVI NIVZ Jy Sy
3159,837 I 31638,583
3167,083 1 31666,182
3148,031 I 31757,236
2143,800 1 31799,976
3141,103 1 31827,280
3140,607 2 31832,307
3139,602 5 31842,496 1 13651-16600 -1
3138,981 [ 31848,100 1 13542-16681 3-2
3133,817 240 31901,277 1 12446-16679 5-4
3131,848 10 31021,323
3127,708 1 31942,658
3116,080 1§ 32003,068
3108,975 10 32156,182
3104,070 1 32206,094
3002,007 1 32328,237
3080,335 1 32340,610 1 14154-17243 43
3072.821 I 32534,623
3048,335 14 32603,341 1 130650-16116 2-2
3062,328 12 32846,023 ! 13050-16112 2~1
3058,751 1 32684,179
3057,447 2 32698,11%
3063,610 25 32740,278
3047,207 & 232807,030 1 14783-17830 2-3
3044,017 1 32832,673
3040,055 1 32885,183
3038,407 200 32903,020 1 1187714915 4-3
3030,068 1 32003,702
3028,207 1 33013,848
3024,016 2 330568,602
8023,640 10 33063,713
3023,468 10 33065,627 1 14663-175687 4-5
8020,374 1 33009,444
3003,101 ] 33289,846 1 13687-16600 2-1
3002,783 1 33203,269
3001,557 1 33306,969
2005,363 50 33375,966 1 10801-13796 -0
2904,078 ] 33390,156 I 13687-16681 2-2
2089,642 4 33440,830
2974,105 100 33614,403 I 11406-14380 32
2060,900 2 33764,317
2059,038 i1 33785,603
2058,264 2 33794,618 1 13732-16690 1-1
2057,828 2 33709,873
2066,101 L] 33829,844
2964,468 30 33835,633 1 11044-13599 2-1
2050,541 1 33882, 869
2949,240 1 33897,807 1 13732-10481 i-2
29446,128 1 33045,138
20482,743 1 33072,846
2041,0256 1 33992,491 1 17270-20211 8-7
2940,600 <] 33907,404 I 14663-17504 4-4
2039,418 1 34011,076
2038,918 1 34016,861
2038,218 2 34024,966
203¢,491 1 34044,976
2028,617 1 34133,015
2828,044 1 34143,101
2927,647 1 34147%,821
2926,897 -] 34166,671
20238,688 1 34195,2564
2018,685 1 34263,848
2011,847 1 34338,111 1 14560-17462 2-2
2910,341 1 34380,877 I 14820-17830 3-3
2004,705 1 34417,628
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Tableau 1. (Swite)
Sigma Int, Lambda Speotre NIVl  NIV2 gy
897,092 1 34507,071
2893,002 1 34656,7567
2802,142 1 34567,033 i 14812-17504 3-4
2802,142 1 34587,033 1 15524184186 3-2
257B,188 3 34734,885 I 14346-17243 2-3
2804,670 1 34899,637
2801,217 1 34940,646 1 1039219254 -6
28480, 167 1 34863,694
2859,083 3 J4906,724
2846,022 1 34116,089
2837,044 1 35238,360 1 14354-19191 i—4
2833,047 2 35276,866 1 14086-16890 34
2808,744 b 35650,882
2782,449 1 350290,617
2762,763 16 36317,248 1 13468-16211 4-3
2746,043 1 36398,166
2738,216 1 36516,187
2736,389 2 30534,660 1 1415416880 d
273%,954 ¢ 36680,479 1 16617-18350 4-5
2731,354 2 36601,908 1 14856-17687 5-5
2726,478 12 36647,367 1 12313-15039 2-2
2720,672 18 36745,016 1 12846-15667 3-2
2718,402 1 36776,488
2715,025 3 36822,043
2693,007 5 37121,850 1 1455017243 2--3
2681,712 3 37140,960 1 1405016748 33
2488,089 1 37182,710
2687,7171 15 37195,419 1 1420216880 6-4
2685,973 1 37220,218
2084,500 3 37240,741
2880,014 2 37200,604 1 15617182908 6-6
2079,676 3 37301,188 1 14663-17243 4-3
2873,208 2 37308,0581
2648,980 3 37457,167
068,370 2 37465,730 1 1364216211 3-3
2660,743 2 37573,262 1 12846-16607 -3
2656,473 10 37633,048 1 1£202-16859 55
2655,286 i 37650,459 1 14026-16681 1-2
2654,040 1 37660,069
R2052,002 i 37683,016
2848,664 15 37746,015 I 14856-17504 b-4
2639,723 2 37872,436 1 E4560-17190 2-2
2035,800 4 37928,802
2632,608 3 37674,819
2630,875 1 37998,806
2825,844 1 38076,500
2025,167 4 38082,429 1 14056-16681 3-2
2403,900 1 38302,488
2600,610 30 38441,800 1 13050-16650 2-1
2504,159 20 38537,620 I 16354-18048 4-3
2584,224 3 38685,786 1 14920-17604 34
574,734 2 38828,376
2573,670 16 38845,037 I 13642-16116 3-2
2571,718 12 38873,041 1 1508217654 0-6
2560,858 1 38902,080
2502,249 16 30017,585 1 28708-26146 1-1
2660,708 8 39102,743 1 1231314863 2-1
2539,786 1 39362,074
2635,993 2 39421,548
2615,860 11 39740,178
2507,446 1 36870,358
2604,612 8 38915,472 i 15082-17587 6-6
2406,039 1 40052,507
2495,030 2 40068,165




526

C. MozmiLLoN

Tableau 1. (Suite)

Bigma Int. Lambda Spectre NIVl NIVEZ Sy gy
2478,666 3 40334,923
2460,092 [} 40637,817 1 14783-17243 -3
2455,624 1 40711,788
243,763 20 10742,801
2452,246 2 40767,856
2436,217 4 41036,000
2434,771 2 £1069,441 1 16624-17059 3-4
Tableau 2
Bigma Int. Lambda Spectre NIVl  NIVZ YO
4191,088 2 23848,647 1 120656162587 35
4190,360 2 23867,853
4189,780 1 23861,260
4188,567 1 23888,066
4187,930 1 23871,639
4182,606 15 23902,088
179,970 3 23617,098
4179,426 1 23920,217
4178,850 ¥ 23024,664
416,600 2 23635,881
4174,305 3 23938,087
4175,760 8 23041,211
4174,426 4 23048,808 1 13798--17973 7-8
4173,320 2 23966,200
£170,205 2 23973,103
4168,880 2 23080,722
4168,07¢ 12 23086,382 1 981413982 -4
4]1065,240 1 24001,879
4164,840 1 24003,984
4163,390 b 24012,344
4162,1756 1 24019,354
4159,406 1 24035,003
4159,120 4 24036,007
4158,186 1 24042,402
4157,000 3 24049,256
4156,980 3 24055,167 2 19113-14057 13/2-15/2
4153,646 1 24088,680
4152,778 1 24073,723
4151,780 3 24074,492
4150,420 2 24087,382
4148,080 30 24097,485
4145,840 ¢ 24113,992 1 13017-17162 45
4144,890 106G 24119,519 1 1607319218 10-9
4144,040 20 24124,467 1 12065-16209 5-4
4140,960 1 24142,410
4139,800 10 24148,850 1 11486-15625 -5
4139,390 8 24161,667
4137,410 2 24163,1256
41386,565 18 24168,119 1 22705--26842 -6
4134,255 1 24181,564
4132,865 & 24189,608
4131,6186 1 24197,801
4129,388 2 24210,083 2 967413804 5/2-5/2
4128,340 1 24216,211
4127,346 1 24222,049 1 1412218249 5-6
4126,780 1 24224,3668 1 1412218249 56
4120,230 1 24263,877
4118,910 3 24271,663 1 14327-18448 T-8
4117,928 1 24277,450
4114,690 1 24296,646




Etude des speetres d'émission 527
Tableau 2. (Suste)

Bigma Int. Lambda * 8poctre Nivl NIVs gy J,
4113,880 11 24301,330 1 11486-16699 44
4112,325 8 24310,519
4111,826 10 24314,657 i 111H9-15220 6-6
4107,490 3 24338,135
4106,770 3 %4343,402 1 13333-17440 8-8
4106,570 1 24344,688
4103,680 3 24362,326
4101,0086 1 24372,274
4099,980 14 24383,868 1 1683410934 8-10
40988,000 2 24306,409 2 1227616374 11/2-9/2
4408,000 2 24396,499 1 12066-16163 56
4089,735 1 24444,800
4084,100 2 244606,646 2 6005--10091 9/2-9/2
4082,875 13 24485,872
4080,280 2 24501,446
4079,13¢ 15 24508,352 1 12178-16267 (1]
4078,410 1 24512,679
405,875 I 24529,128
4075,250 2 24631,686
4071,616 7 2406564,190 i 12056-16128 7-8
4070,080 B 24567,357 2 842012491 8/2-11)2
4467,005 1 24581,419
4066,355 3 24586,348
4062,600 3 24608,072 1 12065-16128 5-8
4065,0306 2 24648,610
4063,120 1 24665,629
4050,740 2 24680,151
4050,46¢ 4 24681,827
4049,450 2 24687,740
4047,660 2 24698,001
4043,200 1 247268,140
4042,250 1 24731,967 1 13195-17237 6-6
4040,048 1 24739,044
4038,020 30 24754,187 1 13798-17837 -7
4038,820 ki 24765,226 1 11486-16522 45
40386,020 1 24770,134
4034,'770 1 247717,808
4033,270 3 24787,023 1 1089817440 -8
4031,180 3 247909,874 1 12178-1620% -4
4028,206 & 24817,836 I 1583419862 88
4027,280 1 24823,800
4024,268 1 24842,550
4022,175 100 24866,397 1 1077414707 -5
4019,700 60 24670,700 1 13653-17973 9--8
40056,166 2 24960,958
4003,940 1 24068,608
4000,350 1 24991,002
3008,620 30 26001,8k4 1 1148615484 3
3903,385 20 286034,500 1 12065-16050 54
3002,680 1 26038,010
3986,860 2 25081,018
3985,100 2 25088,070 1 12178--18183 55
3982.700 16 26101,7654
3974,626 2 25152,762
3007,785 3 25186,112
3905,480 2 25210,758
3962,326 2 26230,832
39860,870 2 25249,100 2 . 12276-16237 11fe-11/2
3960,550 10 25242, 140
3954,326 1 26281,876
3051,815 & 26297,934
3949,21G 1 25314,621 ’

3043,015 48 25354.394 . 1 1200216845 87
3835,19¢ 100 26404,811 1 10376-14312 56




528 C. MorILLON

Tableau 2. (Suite)

Sigroa Ing. Lambda Speotre NIVl NIVZ2 Jy Jg
3929,805 12 25439.623 1 1478018709 3-8
39%8,000 3 25451,313 1 12817-16848 6-7
3297,400 8 30318,204 1 12917-16844 6-6
3921,840 4 25492,680 1 14327-18249 7-8
3818,835 14 26610,830 1 B476-12394 §-5
3018,836 14 25510,830 1 $814-13733 4-3
008,800 4 26576,937
3908,830 1 25577,442
3902,960 20 25614,609 1 1077414677 6-5
38907,876 2 26649,33)

3886,760 12 28721,361

3879,330 ] 25770,626 1 12917-1679¢ 6-8
3862,060 20 25885,030 1 11918-15780 7-6
3860,080 3 25899,141 1 0930-13799 -1
3858,190 50 25911,828 1 9814~13672 44
3844,660 4 24003,693

3844,218 8 26006,027 i 14327-18171 7-6
3842,430 1 26018,108 1 16092-19934 10-10
3830,026 4 26037,115 1 12917-16757 46
3812,205 2 26223,773 2 842012232 8/2-7/2
3704,345 2 206347,830

3700,865 1 206371,322

3789,435 2 2638t,909

3787,540 1 26393.078

8786,600 13 26408,766 2 7524-11310 7]2-9/2
37665,658 1 26619,969

3741,058 10 28723,124 1 1201716658 6-6
3739,028 b 26731,220 1 13017--167567 -5
3723,604 10 26848,386 1 1205616780 -6
3714,631 B 26313,965 1 1206515780 5-8
3673,168 1 27211,054

3667,642 2 27268,791 1 1412217700 5-4
3066,459 4 27266,842

3064,397 2 27282,186

3658,817 2 27323,793

3053,496 1 27363,606 2 9877-17358 0/2-8/2
3662,003 1 27367,68}F 1 12066-15718 b5-4
3049,088 2 27389,887

3645,080 2 27419,097

3644,045 " 27454,667

3641,464 20 27464,002 1 13708-17440 7-8
3605,305 16 27725,042 1 1037613982 5-4
3672,783 3 27081,761

3572,273 8 27985,766

3668,729 4 28013,548 1 11108-14677 6-3
3661,870 29 28047,403 1 13195-16767 6-6
669,03 15 28082,780 1 16633-10093 8-8
667,129 1 28100,162

3546,183 8 28101,653

3544, 846 4 28903,8%77

3641,328 4 28230,204 1 12058-155698 1-6
3640,663 50 28236,402

1540,112 16 28239,989 1 12178-16718 5-4
35390,861 12 28243,697

36338,612 4 28251,970

3637,106 3 28264,007 1] 10774-14312 6--b
3534,175 2 28287,439 1 12066-16609 64
3533,864 7 28289,020 1 8475-12000 55
3521,007 1 28302,504

3520,704 1 28395,180 2 11373-14804 16/2-16/2
3517,033 2 28425,312 1 8475-11802 6—4
3315,876 2 28434,666

511,027 36 28468,640 1 13333-168456 8-1




Etude des spectres d’émisgsion 529
Tableau 2, (Suite)

Sigma Int. Lembda Spectre Nivl NIV2 Jy  Ja
3500,866 35 28483,112 1 14327-17837 -7
3495,36% 15 28601,672
3494,605 50 28607,006
343,689 4 28615,243
34903,173 2 28619,470
3402,540 2 28624,6567
3490,818 15 28838,770 1 13708-17289 -1
3483,609 1 28808,043
3481,769 2 28713209 2 10883-14366 9/2-1142
3478,302 3 28741,829 i 11918-152906 -1
34717,608 2 28747,565
348%,000 25 28760,884
3474,520 1 28773,115
3473,825 25 28778,871
3472,351 1 28791,087
3470,740 2 28804,451
3470,000 2 28808,772 i 1281716387 67
3466,945 3 28844,301
3463,202 80 25866,307 1 13195-16658 68
3457,136 a0 28917,807 1 12065-15622 50
454,418 1 28040,651
3453,888 30 28044,002
3451,364 3 28966,244
3449,241 H 28983,080
3447,376 40 28999,608 1 12178-15626 56
3444,334 1 20026,281
3443,363 [} 28033,4€6
3441,629 1 20048,863
3441,041 1 28053,067
3438,814 10 28073,666 1 1370817237 ]
3437,541 100 29082,638 1 11001-14438 3-3
3435,035 2 28103,866
3434,026 1 29107,330
3433,077 1 20112,822
3450,027 1 29146,348 2 11709-15139 9/2-11/2
3426,472 2 20161,086
3428,624 3 29158,109
3428,209 3 29161,039
3426,851 i 20173,361
342%1,378 8 29220,028 1 12178-15604 b§-4
3421,202 3 29221,631 1 14327-17748 -6
3419,641 2 20235,726 1 12178-156598 5-8
3417,448 ¥ 29263,460
3413,497 & 20287,481
3406,401 18 29348,601
3403,917 10 20369,018
3402,793 3 28379,610
3401,823 2 29387,096
3308,256 2 20418,852
3305,144 I 29445,800
3394,390 1 20452,350
332,340 26 26470,148
3300,800 28 20483,45¢
3388,537 & 20503,223
3385,641 1 29628,469
3388,460 I 20530,038
3383,606 100 25646,703 1 165834-10218 9
3379,978 B 20577,833
33178,250 B 20593,082
3371,983 1 29696,401
3373,214 26 20637,243
3371,857 1 206649,170
3371,084 1 28655,881




530 C. MoriLion
Tableau 2, (Suite)
Sigma Int. Lambda Bpeotre NIV} Nivz Jy Jy

3370,716 1 206590,207

3367,230 1 29689,912

3366,842 4 29693,333

3305,446 30 28705,650 1 1291716282 6-7
33465,129 10 29708,449

3303,645 3 29721,556 1 I4780-18143 87
3361,038 16 20744,601

3355,343 & 29795,095

3353,083 10 20815,177

3350,648 1 29637,763

3349,980 1 20842,072 2 1288718237 11/2-11/2
3347,638 4 29864,504

334,039 2 29869,016

3344,310 30 20893,390

3342,127 1 20012,016

3340,376 10 20028,608

3330,8565 4 29033,204

3338,754 3 20943,135

3337,151 1 29957,610

3336,119 20 299785,771

3331,337 2% 30009,802

3330,807 2 30014,877

3325,446 1 30062,973

3322,311 1 30091,332

3321,833 1 30007,474

3315,813 60 30150,302

3308,400 7 30217,869

3307,890 20 30224,345

3307,281 24 30277,091

5305,631 12 30244,086

3306,186 1 30247,243

3290,811 1 30379,369

$288,316 1 30402,429

3286,207 1 30421,931

3285,347 22 30429,895 1 1408T7-17973 9-8
3281,008 10 30470,156

3279,613 1 30483,098

3279,195 1 30486,983

3277,069 1 30498,388

3275,869 12 30517,937

3274,768 3 30628,197

323,614 1 30538,959

3266,580 1 30604,719

3265,883 1 30611,251

3264,045 1 30620,0456

3269,386 1 30872,278 1 15834-18093 9-8
32665,853 3 30707,438

3261,226 1 30749,260

3260,317 20 30757,850

3247,845 1 30781,261

3246,373 ki 30795,218 1 12817-16163 8-5
3238,888 7 30866,404

3234,848 10 30904,934

3224,968 I 30099,710

3219,812 30 31049,256

3219,550 2 31051,782

3217,801 1 31067,694

3216,376 10 31092,00}

3214,447 1 31101,077

3210,912 26 31136,317 1 12917--16128 66
3210,385 1 31140,428

3202,834 1 31213,845 I 11109-14311 &5
3197,505 I4 31265,8686




Etude des spectres d’émission

Tableau 2. (Suite)

831

Sigma Int Lambda Spectre NIVl NIv2 Ji
3193,200 50 31308,018 1 1478017973 8-8
3191,834 4 31821,417 1 1148614677 45
3188,887 4 31350,669
8186,600 2 31372,8063 2 09674-12861 bf2-1)2
3178,357 3 31454,228
3176,923 ] 31478,334 1 165633-18709 8-9
3168,797 B 31639,169 1 12065-15235 6-4
3163,6560 X 31601,449
3160,841 1 31628,533
3100,404 1 31632,007
3157,90% 1 31656,997
31565,016 5 31686,928 1 12065-15220 5-6
3165,018 & 31686,928 2 9908-13063 T7/2-9/2
31560,069 15 31721,726
3145,920 1 31778,546
3126,008 20 31980,355 1 12736-15863 -4
3128,068 20 31980,355 1 16092-19218 10-9
3121,227 1 32029,957
3117,474 2 32068,516
3115,002 3 32093,965
3114,167 6 32102,570
3107,625 1 32170,151
3094,5665 16 32305,019
3089,278 1 32361,207
3087,869 1 32378,071
3080,575 15 32452,631
3078,552 7 32463,412
3076,813 2 82492,311
3072,211 1 32539,024
3071,660 2 32547,086 1 16791-19862 -8
307¢,967 1 52654,165
3070,313 1 32561,009
3063,793 1 32630,302
3062,619 2 32642,900 1 13195-16257 8-5
3057,432 2 32008,27¢ 1 1478017837 8-7
3066,920 4 32703,756 1 12178-15235 G~4
3062,414 1 32752,033
3046,538 25 32815,236 1 13798-16845 -7
3043,800 i 32844,722
3042,130 25 31816,786 1 12178-15220 5-6
3034,771 4 32942,441
3026,769 1 33028,642
3028,060 1 33048,193
3022,060 1 33071,161
3019,608 2 33107,862
3014,845 4 33160,167
3007,080 4 33245,685
3001,769 7 33304,617
2998,476 1 33341,192
2083,344 1 33510,306
2978,881 1 33560,397
2075,775 12 33595,540
2071,470 i1 33644,110
2968,617 1 33676,545
2965,442 1 33712,602
2963,702 4 331732,395
2959,880 1 33778,121
2052,725 3 33857,798
2939,027 10 34006,187
2938,468 1 34022,004
2035,048 1 34051,273
2830,800 10 34109,021
2930,360 1 34116,207




532

C. Morirron

Tableau 2. (Suite)

Sigma Int, Lambda Spectre Nivi NIV2 Jy Jy

£029,000 1 34132,047

2925,900 2 34167,169 ] 11486-14312 L]
2012,985 1 34319,696

209,083 1 34358,646 1 14327-17237 T-6
2907,137 2 34388,736

2901,815 10 34451,806 1 10898-13709 B8-7
2897,357 14 34604,815 1 9039-12837 7-8
2894,136 20 34543,217 1 9115-12009 6-8
2885,477 20 34648,877 1 847511360 54
2881,850 1 34690,482

2873,786 4 34787,838

2802,050 12 34019,496 1 12917-15780 ]
2860,610 2 34949,281

2869,620 1 34060,158 1 13798-10668 7~8
2853,736 1 35032,241

2846,290 2 35128,887

2846,005 1 35127,404

2845,476 1 35133,947

2844,931 1 35140,685

2842,740 1 35167,749

2842,000 1 35176,908

2841,104 i 35187,267

2836,271 1 36247,960

2835,020 2 35268,514

2829,010 1 35327,189

2829,200 1 36336,056

2825,920 6 353717,069 1 11486-14311 4-6
2824,519 1 36394,617

2823,932 1 35401,974

2815,206 1 35611,706

2818,160 1 35637,860

2807,604 1 35609,187

2804,481 1 35647,611

2804,208 1 35660,081

797,620 1 35736,136

2795,087 3 35768,446

27178,484 1 35981,048

2717,979 10 35987,680

27717,641 3 38091,068

2771,906 1 36066,435

2767,480 2 36124,118

2766,32%7 2 36162,241

2769,672 1 86226,323

2747,183 9 36383,330 1 12738-156484 -2
2748,284 1 36402,792

2736,130 3 38638,018

2732,163 4 36591,070

2731,318 5 36602,391

2722,874 1 36715,809 1 15533-18266 81
2722,380 4 36722,662 1 1412216844 ligl]
2708,698 2 36000,442 1 12917-16826 6~
2701,6690 4 37004,201

2701,048 2 37012,688

2700,643 1 37018,138

2697,728 1 370858,162 1 8115-11812 6-6
2680,858 1 37168,660 :

2689,352 1 37173,663

2677,368 1 37339,943

2674,324 1 37382,444 1 14122-16796 5-8
2671,608 12 37421,801 1 11001-13672 3-4
2661,747 1 37669,080

2657,640 1 37618,638

2664,806 2 37657,293




Etude des spectres d’émission

Tableau 2. (Suite)

633

Bigma Int. Lembda Spectre NIVl NIve Jy Jy
2645,368 2 37791,673 1 1273415382 3-2
2840,747 1 37857,761
2636,715 1 378156,652
2835,080 1 37028,224
2034,578 2 37046,450 1 14122-16767 56
2833,4268 1 37963,007 1 8475-11108 55
2631,740 3 37087,328
20628,905 2 38026,901 1 11001-13630 3-3
2628,060 1 38031,837
2623,408 2 38108,020 .

2620,600 3 38160,268 1 I1001-13821 3-2
2618,500 1 38170,404 1 12178-14797 L.
2814,486 2 38238,021
2612,090 4 38273,006 1 12086-14677 (i)
2611,398 3 38283,287
2609,707 2 38308,043 3 16633-18143 8-7
2608,880 1 38320,055
%6085,660 3 38300,808 I 12187-16522 8-5
2804,108 2 38390,408
2602,033 1 38421,023
2502,144 1 38667,699
2886,209 2 38671,069 1 131085-16780 8-6
2074,096 1 38824,452
2674,603 3 38820,458
26%72,123 4 38867,803
2667,264 1 38041,619
2506,642 1 38050,804
2669,734 1 39066,921
2664,828 2 39130,020 1 981412369 4-3
2647,377 2 38246,376
2641,158 1 30341,422
2532,086 1 39473,038
25605,811 1 308906,373
2409,244 1 40001,206 1 12178-14677 55
24906,040 4 40042,925 1 11486-13682 44
2493,908 4 40086,393
2493,272 1 40097,017
2482,360 4 40273,17¢
2476,342 1 40871,148
2475,469 2 40385,386
2449,142 1 40488,871 1 14327-16796 -8
Tableau 3

Sigma Int. Lambda Bpoctre NIV} NIV2 Jy J,
4212,340 2 23840,5628
420,880 1 23768,461
4204,260 1 23778,974
4200,780 1 23798,016
4199,680 3 23806,417
4196,860 I 23820,845
41889,080 1 23865,199 1 15458-19647 a7
4186,470 1 23870,064
4184,690 3 23800,093
4181,110 16 23010,677 i 11457-16638 ]
4178,060 2 23928,089 1 11943-16121 34
4177,1690 2 23983,245
4175,390 2 23943,333
4175,100 2 23044,006
4174,600 40 23047,864 1 11457-16631 &7
4172,730 & 23968,6086




534 C. MoriLLow

Tableau 3. {Sutte)

Bigme Int Lambda Spectre NIVl  NIV2 P
4171,470 1 23965,833 1 7804-12035 5-¢
4169,600 2 23676,681
4166,360 1 23995,284
£164,170 3 24007,846
4163,240 1 24013,200
4162,920 3 24015,088
4162,390 1 24018,113
4162,060 3 24020,017 1 115468156720 4-5
4160,030 12 24031,73% 1 12810-17070 -6
4167,640 4 24045,663
4166,820 2 24050,296 1 13402175568 8-6
4166,710 1 240568,720
4165,270 1 24059,268
4164,650 1 24083,437
4162,830 1 24073,404
4152,360 1 24078,187
4161,840 1 24079,144
£149,090 3 24005,104
4141,210 1 24140,063
4137,930 1 24160,088
4137,040 1 24165,288
4135,340 7 24175,220 1 15363-19480 -8
4134,200 1 24181,360 2 8379-12513 9/2-9/2
4133,210 1 24187,878
4129960 1 24206,713
4128,860 1 24212,300
4128,260 2 24216,680
4128,110 2 24229,200
4125,700 1 24231,707
4121,990 1 24253,617
4121,680 i 24256,930
4120,420 1 24262,768
4119,830 1 24266,233
4117,760 3 24278,431
4113,930 1 24301,034
4111,080 1 24312,669
4110,320 1 24322,377
4107,080 1 24336,173
4106,800 1 24344,410
404,400 i 24367,469
4102,000 1 24371,710
41006,5490 1 24380,388
4095,320 1 24411,463
4094,1900 2 24418,201
4091,780 1 24432,683
4088,740 1 24450,748
40817,620 20 24467,448 1 11633-15720 &5
4081,300 7 24495,321
4079,650 1 24605,228
4076,680 1 24523,201
4075,150 2 24532,288
4074,910 i 24533,733
4074,170 3 246538,180 1 12826-16900 -7
4073,120 1 24544,615
4069,530 2 24566,167
4066,810 3 24682,598
4066,280 1 24685,802
4065,200 1 245692,333
4064,420 3 24697,068
4063,690 2 24601,472
4062,140 1 24610,738
4060,130 1 24623,043
4058,040 1 24036,724
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Tableau 3. (Suite)

Bigma Int. Lambda Speotre NIVl NIvV2 Jy o Jy
4066,760 1 24043,497
4063,140 1 24665,607 -
4051,000 1 24678,637
4044,690 1 24686,620
4048,300 1 24404,448
4044,950 3 24716,449
4044,850 ] 24717,28%
4041,940 2 24733,864
4039,380 1 24749,630
4039,030 1 24751,674
4036,67¢ 1 24766,769 |
4035,090 1 24770,318
4035,010 1 24778,334
4033,310 1 24786,777
4032,100 1 24794,215
4030,630 [ 24803,8738 1 1545819489 8-8
4029,360 2 24811,075
4027,360 I 24823,307
4026,050 1 24831,474
£025,650 4 24833,604
4023,740 1 24845,729 -
4022,576 3 24864,102 -
4019,260 20 24873,486 1 12610-16929 8-8
4017,620 1 24884,196
4017,110 1 24886,736 -
4013,700 1 249007,879
4013,430 I 24909,666 !
4011,850 1 24910,117
4009,880 1 24931,608
408,420 2 24040,088
4005,E80 20 24960,885 - 1 11633-15638 L]
4003,030 4 24974,271 -
4009,480 8 24990,190 : 1 13361~17361 6-8
3669,510 1 24986,251
3907,610 [} 25008,131
3994,220 16 25023,081 1 14411-18406 45
3091,990 12 26043,338
3601,130 1 25048,734
3080,480 1 26052,814
3489,860 4 26058,708 1 . 12910-16900 817
3087,220 1 25073,208
3984,000 2 25092,008
3080,310 3 25118,828
3979,060 9 26124,780
3071,880 2 25170,072 1 14411-18383 4-4
3906,000 2 25201,162 1 1 13402-1736¢9 6-5
3965,080 1 25213,301
3991,320 25 25237,233 1 11877-156638 -6
3969,340 2 25249,854 1 13402-17381 Ligtid
39653,740 3 26285,6817
3951,180 2 25302,000 !
3946,600 1 25330,786
3940,190 1 26372,572
3931,870 10 25428,202 1 1236216204 45
3928,030 2 25451,118
3922,88¢ 2 25484,631
2921,870 1 25492,394
3919,510 2 26600,442
3616,810 1 26831,847
3914,780 1 25637,391
3000,349 3 26872,797
1903,220 3 25612,883 -
3902,370 8

20618,472 1 B133-12035 i-4
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Tableau 3. (Suite)

Bigma Int. Lambda Spectre Nivl Nive A Jy
3900,360 3 250631,674
3888,180 i 25711,967 1 14411~18299 ~4
38774560 1 25783,119
3877,010 3 25786,046
3876,130 1 25791,900
3869,790 % 26901,087
3858,300 1 25910,4886
2843,170 4 26013,008
3842,240 1 26019,394
3839,030 1 26041,160
3836,710 1 26056,897 2 95636716 11/2-9/2
3836,150 1 24060,701 1 1363217468 -4
3835,780 1 26083,218
3833,670 1 20078,240
3822,520 1 26153,626
3821,280 2 28162,113
3812,010 i 26219,643
3799,620 1 28311,262
3799,240 ki 26313,883
3765,440 1 26340,220
3763,870 1 26350,434 1 13567-17361 -6
3703,970 1 26350,434 1 14501-18285 8.7
3762,120 1 268573,617
762,010 1 26674,293
553,619 8 28133,624 ¥ 1334616900 1-1
541,140 1 28231,801
3638,970 2 28240,112 1 13361-16900 6-T
3628,780 1 28330,606
3511,020 1 28466,897
3611,470 1 28470,344
3602,650 1 28642,861 1 1356717070 7-8
35¢1,860 9 28548,476 1 10208-13710 4-4
3497,860 1 28681,203 1 13402-18900 61
3495,120 1 28603,5628
3492,400 2 28626,805
3489,730 1 28647,707
3483,210 1 28701,331
34346,080 1 29005,004 1 11403-1483% 45
3436,080 1 290956,004 1 149706-18408 ]
3424,320 1 20104,924
3421,840 1 29217,791 2 22845718 11/2-8/2
3416,540 1 29241,406
3412,700 2 20294,331 1 1407018383 i—4
3409,210 1 28324,319 1 12884162904 56
3408,230 1 20332,761
3403,000 1 29377,832 1 16244194847 87
3303,140 2 20463,200
3301,490 2 29477,634
3300,800 3 20484,489
3388,720 2 20501,630
3382,340 5O 29557,278 1 1008113463 56
3362,340 50 29657,278 1 1145714839 (3]
339,720 2 29680,191
3376,850 1 29605,331
370,600 1 29460,227
3370,240 2 26863,308
3348,060 1 29495,821
5362,330 2 20733,180
3361,3390 1 20742,026
3369,230 1 29760,618
3358,230 8 29769,480 1 1236215720 45
3366,540 3 20784,469 1 14870-11613 5~5
3363,960 3 29807,381
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Higma Int. Lambda Speetre NIVI NIV2 Jy Jy

3351,200 & 29831,928

23347,400 6 29865,7956

3342,670 1 29908,066

3341,100 1 29922,110

3332,420 3 30000,049 1 13567-16800 -7
3331,490 1 30008,424

3324,860 22 30059,312

3324,400 2 30071,609

3321,810 2 30097,683

3316,080 1 30147,876

3310,970 3 30202,613

3309,500 1 30207,815

53046,100 1 30238,087

3208,870 2 30205,970

3297%,'120 2 30316,722 1 13632-16929 58
3295,970 1 30331,818

3283,880 2 30443,489

3283,330 4 30448,588 1 149'710-18253 5-6
3280,290 3 304%76,800

327,860 1 30409,493

3275,920 2% 3051%,462

3271210 1 30561,402

3254,900 40 30714,642 1 102058-13463 4-8
3248,770 1 30772,407

3245,920 3 30796,615

3234,360 1 30909,402

3233,300 1 30919,730

3226,360 1 30086,240

3225,560 1 30993,928

3224,260 3 31006,421

3221,020 2 31028,940

3220,810 1 31030,634

3218,070 1 310466,062

32117,110 2 31075,333

3196,810 1 31271,486

3105,240 2 31288,030

3104,070 2 31299,491

3190,400 1 31334,612

3187,800 8 31361,063

3186,680 25 31373.060 1 1145714643 6-8
3181,710 2 31421,080

3181,040 1 31427,808

3169,130 1 31545,807

3166,400 1 31672,407

3167,080 30 31666,212 1 8878-12035 3-4
3163,320 3 81703,970 1 1055713710 44
3162,250 ] 31714,732

3561,000 1 31726,407

3t44,410 T 31793,807 1 13381-16508 (]
3141,930 1 31818,003

3138,870 9 31848,907

3134,250 [ 31896,870

3129,6680 1 31043,650

3127,480 1 31965,814

3125,380 1 31987,396

3123,720 3 32004,304

3121,220 1 32030,028

3118,400 1 32058,993

3117,010 2 32073,290 )

3103,240 [} 32215,609 1 13402-16505 6-6
3093 170 2 32320,488

081,800 1 32441,837

3069,5680 L3 32568,876

3064,530 1 32801,268

3080,570 1 32664,764
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Tableau 3. (Swuite)

Sigma Int. Lambide Spectre NIVE NIV2 Jy Jy
30456,980 1 32703,114 1 1441117468 4-4
3047,390 1 32808,02¢
3042,080 2 32863,293 2 1074013783 1f2-11/2
3041,150 4 32873,342 1 14543~-11502 §-6
3027,110 1 33025,812
3025,080 4 33047,974
3017,380 2 33132,300
3013,930 2 33170,235
3010,700 15 33205,821 1 1163314643 56
3004,260 2 33277,002
2991,180 1 33422,853
2989,670 1 33440,517
2988,390 1 33453,721
2985,600 1 33484,083
2980,190 1 33545,768
2979,800 1 33550,160
2970,390 2 33656,444
2068,080 1 33682,866
2966,880 2 33696,262 1 11677-14643 T-6
29685,460 1 33712.397
2963,730 1 33732,076
2958,280 2 33784,108 1 1441117369 4-5
2064,850 1 33832,991
2052,850 1 33855,900
2048,040 2 33911,604
2042,020 2 33980,998 1 15383-18295 7-7
2987,740 1 34030,502 1 14970-17808 68
2934,910 2 34083,318 1 14970-12035 54
29529,820 8 34122,404 X 14543-11613 45
2928,470 1 34138,225

I'observation difficile dans cetite région, malgré la mise sous vide du spectrométre et
'utilisation d’une atmosphére d’azote sec entre la source et le spectromaétre.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1 pour le Samarium (870 raies), le
Tableau 2 pour le Néodyme {470 raies) et le Tableau 3 pour I'Uranium (300 raies).
Dans la premidre colonne est indiqué le nombre d’ondes dans le vide en em—t; dansla
deuxiéme eolonne Vintensité est donnée avec une échelle linéaire arbitraire; les raies
notées 1 sont les plus faibles et ont un rapport signal sur bruit de quelques unités;
dans la troisiéme colonne, on donne la longueur d’onde dans l'air exprimée en A.
Pour une raie classée on trouve successivernent l'indication du spectre auquel elle
appartient, sa classification et les nombres quantiques J des niveaux.

Pour les trois éléments étudiés, ce travail est une extension vers les grandes
longueurs d’onde de l'observation des speectres infrarouges faite précédemment
jusquw’d 2,5 pm & Paide d’un SISAM, dans le cadre du programme de classification des
spectres des terres rares et des actinides entrepris au Laboratoire.

Pour le Samarium et le Néodyme, cette étude prolonge le travail récemment
publié dans cette revue [9], [13]. ‘

Dans le cas de 'Uranium, la classification des spectres d’arc et d’étincelle pour les
longueurs d’onde inférieures & 2,5 um est en cours de publication [14].
Remerciements——Jo tiens & remercier Monsieur Braise, directeur de recherche au C.N.R.5., pour
lea conseils qu’il m’a donnés au cours de cette étude et I'aide qu'il m’a apportée dans la classi-

fication des raies.
Je remercie également Madame ScHWEIGHOFER ot Monsieur WYART qui m’ent simablement
comniuniqué les résultats de leur recherche sur la classification des spectres du Samarium et du

Néodyme.

ﬁé_fJ . Braisg, J. CEEvILLARD, J. VERGES et J. F. Wyar®, Spectrochim. Acta 25B, 333 (1970).
[14] Los Alamos, Seientific Laboratory Report, to be published.
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Etude des spectres d’émission atomique du néon et du xénon entre
3,5 et 5,5 pm & Paide d’un spectrométre 4 grilles

C. MORILLON
Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.8.11, 91-Orsay, France

{Received b June 1972)

Régumé—On & pu ohserver & l'aide d’un spectrométre & grilles de Girard les raies d'émission
spontenée du néon et du xénon jusqu’ & 5,6 pm. La source utilisde était un tube sans électro-
des muni d’une fenétre en saphir, et excité par un champ électrique haute fréguence. On &
atieint une limite de résolution de 0,060 cm™.,

Abstract—It has been possible to observe spontaneous emission lines of Neon and Xenon with
a Girard grid spectrometer up to 55 gm. We obtained a limit of resolution of 0080 em™.
The source used was an electrodeless discharge tube with a sapphire window.

INTRODUCTION

LiNThrET de la partie infrarouge des spectres d’émission atomique a été démontré
dans de nombreux cas, aussi son étude a-t-elle été entreprise au laboratoire depuis
plusieurs années. Entre 0,8 et 2,5 um, plugieurs éléments du groupe des terres rares
et du groupe des actinides ont été étudiés & I'aide d'un S.1.8.A.M. [1-4]. cette étude
a 6t6 poursuivie entre 2,3 et 4,1 ym & Paide d’un spectrometre & grilles de Girard
[5, 6].

L’observation des spectres d’émission spontanée au-deld de 4 um présente des
difficultés nouvelles. Dans cette région, la diminution importants de 'intensité des
raies d’émission spontanée proportionnellement & la puissance 4éme du nombre
d’ondes rend Vobservation des spectres particuliérement ardue. Ce phénoméne
physique est, de plus, renforcé par deux facteurs techniques relatifs, d’'une part aux
détecteurs, d’autre part & la transparence des fenétres dans ce domaine spectral. En
effet les détecteurs su sulfure de plomb utilisés dans le proche infrarouge ne sont
plus sensibles au-deld de 4 ym et les détectenrs utilisables, quantiques ou thermiques,
ont une détectivité trés inférieure & celle de la cellule au sulfure de plomb. Par suite
de son intensité, de sa stabilité et de sa durée de vie importante, une source du type
tube sans électrodes excité en haute fréquence, convenait particulidrement bien &
notre étude; toutefois, réalisée en verre de silice fondue, son emploi est limité & 4 ym
par suite de la baisse en transmission de ce matériau méme sous faible épaisseur. Il
existe d’autres matériaux transparents au-deld de 4 um mais ils ne présentent pas les
qualités du verre de silice nécessaire pour la fabrication et le bon fonctionnement de
ce type de source.

[1] J. VeGHES, Spectrochim. Acta 24B, 177 (1969).
(2} P. Camus, G. Gureracavin et J, Verars, Specirochim. Acta 24B, 373 {1969).
[8] J. Braise, C. Morirow, M. G. ScEWEIGHOFER ot J, VERGES, Spectrochim. Acta 24B, 405
{1969).
[4] J. Brarse, J. CBEVILLARD, J. VEners ot J. F. Wyart, Spectrochim, Acta 268, 333 {1670).
[5] A. Gmarp, Appl. Opt. 2, 79 (1963).
[6] C. MogrirLLoN, Spectrockim. Acta 25B, 513 (1970).
627
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Nous avons essayé de surmonter toutes ces difficultés et nous exposons ici nos
premiers essais pour obtenir des spectres d’émission spontanée entre 4 et 5,5 pm aingi
que nos résultats.

MErHODES EXPERIMENTALES
Spectroméire

L’observation des spectres au-dela de 4 um a ét8 faite 4 I'aide d’un spectromatre
& grilles de Girard [5], spéeialement adapté & la mesurc absolue des longueurs d’onde
ot déerit dans un article précédent [6]. L’appareil est équipé de hublots, de lentilles
et de grilles en fluorine, dont Ia transparence est bonne jusque vers 8 um, Les miroirs
constituant 'optique du spectrométre ont une couche réflectrice en or. On sait que
Vintérét de cet appareil est d’avoir une luminosité environ 150 fois plus grande que
celle d’un spectrométre classique & fentes, & résolution égale.

Les mesures absolues de longueurs d’onde ont ét¢ faites avec des grilles dont le
pas le plus fin est de 0,2 mm, ce qui donne une limite de résolution variant de 0,100
4 0,200 cm? suivant l'incidence du faisceau sur le résean.

Une étude plus fine de quelques raies a 4té entreprise & 'aide de grilles dont le
pas le plus fin est de 0,05 mm, Le pouvoir de résolution théorique est alors de 60000:
le pouvoir de résolution effectivement obtenu est de 48000, Il faut noter également
que 'on perd un facteur non négligeable sur le rapport signal sur bruit avec ces
grilles & pas fin. Cette perte en résolution et en signal est vraisemblablement due 3
linfluence des défauts de réglage et des aberrations introduites par le systéme
optique, d’autant plus grande que la résolution est plus grande.

Le spectrométre est utilisé sous vide, ce qui rend possible I'observation des spectres
malgré I'absorption atmosphérique par Peau au-dessus de 5 ym, et par le gaz car-
bonique vers 4,25 um.

Détecteurs

Le détecteur utilisé était une cellule photo-voltaique & Iantimoniure d'indium
refroidie 3 I'azote liquite (--193°C), et ayant une fenétre en saphir. Ce détecteur est
utilisable jusqu’d 5,5 ym; sa détectivité est maximale vers 5,3 um. C’est & notre
connaissance le meilleur détecteur utilisable dans cette région. Pourtant sa détec-
tivité spéeifique D*(1) est comprise entre 2. 10 ot 5, 1010, ¢’est-a-dire qu’elle est
presque dix fois plus faible que celle de la cellule au sulfure de plomb dans le proche
infrarouge.

L'optique de sortie du spectrométre, déerite dans un article précédent [6] forme
sur la couche sensible du détecteur une image du réseau qui a environ 2 mm de
largeur et 3 mm de longueur.

Source

Le probléme des sources émettant des raies suffisamment intenses au-deld de 4 um
est essentiel. Jusqu’d 4 um on utilise des tubes sans électrodes excités par un champ
électrique haute fréquence; le matériau servant 3 la fabrication de ces tubes est le
verre de silice trés pur,
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L.e matériau sexrvant 4 la fabrication de ces lampes sans électro des doit avoir les
gualités suivantes:

(1) Ce doit étre un verre pouvant se souffler, pour réaliser des ampoules étanches
an vide qui peuvent étre soudées directement & un banc de pompage; aucun joint
ou robinet comportant de la graisse & vide ne doit étre utilisé car on obtient alors
une contamination des tubes parla vapeur de cette graisse qui rend leur fonctionne-
ment impossible.

(2) 11 doit &tre suffisament réfractaire pour étre dégazé & des températures trés
supérieures aux températures de fonctionnement des sources.

(3} 1l ne doit pas étre attagué chimiquement par le corps que on veut distiller
dans 'ampoule et exciter ensuite,

(4) Ce doit étre un isolant présentant une faible permittivité diélectrique,

(5) 11 doit étre transparent au-deld de 4 um.

11 serait tentant de fabriquer des tubes en silice avec une fenétre d’un matériau
transparent au-dela de 4 pm collée & une extrémité. Malheureusement le verre de
silice fondue se caractérise par un coefficient de dilatation linéaire trés faible,
0,5 10-%, alors que tous les matériaux transparents au-deldy de 4 um ont des
coefficients trés grands ce qui rend ces assemblages impossibles.

De plus, les matériaux trangparents au-deld de 4 pm sont, soit des “verres frittés”
tels que Irtran, soit des cristaux fels que la fluorine, le fluorure de magnésium, ete. . .
qui sont trés sensibles aux choes thermiques et résistent mal aux hautes températures.

Le saphir, ou corindon synthétique, (Al,O,), nous a paru étre le matériau le plus
approprié: il résiste assez bien aux chocs thermiques, il est trés réfractaire; son
coefficient de dilatation est relativement bas, de Pordre de 5 . 10-%; il est transparent
jusqu’d 5,5 pm environ,

Plusicurs essais ont été faits pour fixer une fenétre en saphir sur un tube en silice:
collages par adhérence moléeulaire, fixations avee un joint en or, .. .. Toutes ces
tentatives ont échoué & cause de la trop grande différence entre les coefficients de
dilatation de la silice et du saphir. Finalement nous avons obtenu, avec aide du
Laboratoire d’Electronique et de Physique Appliquée, des soudures de fenétres en
saphir de 0,8 mm d’épaisseur et de 8 mm de diamétre, sur des tubes d’vn verre Schott
dont le coefficient de dilatation est trés voisin de celui du saphir. Ce verre est
utilisable jusqu’d 600°C environ; il n’est pas composé de silice pure et le probléme
des réactions chimiques avec certains éléments est 3 craindre,

Ces tubes & fenétres en saphir semblent résister assez bien aux chocs thermiques;
nous en avons utilisé une dizaine jusqu’s ce jour, nous n’avons observé qu’une seule
cassure. lls n’ont 6t utilisés jusqu’s maintenant que pour étudier les gaz rares qui
sont faciles & exciter, et ne nécessitent pas des températures de fonctionnement
trés élevées. L’ampoule est reliée & un banc de pompage permettant & volonté
de la vider et de la rempliv du gaz choisi. La lampe est excitée dans une cavité
par un chamyp électrique haute fréquence rayonnée par une antenne.

Resvrrars
Néon
Les raies du néon et du xénon naturels ont été observées entre 3,8 et 5,5 um.
Leurs nombres d’ondes ont été mesurds suivant la méthode déerite dans un article
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précédent [6], & Paide du spectre cannelé d’un étalon de Fabry-Perot éclairé en
Iumiére blanche. Les raies élatons utilisées sont des raies du néon et du xénon
mesurées par Rao, Humparuys, RANK [7] entre 1 et 2,6 um. Les raies mesurées et
les raies étalons sont dans des ordres de diffraction du réseau différents.

La précision des mesures varie entre 0,05 et 0,20 em™ suivant Pintensité des raies.

Pour ces deux gaz rares nous avons observé jusqu’a 4 pm les raies déjd mesurées
par HumpHREYS, Paur, Cowan et ANDREW [8]. Au-deld de 4 um, nous avons ob-
servé environ 20 raies du néon comprises entre 4,5 et 5,5 um et qui ont ét6 classées &
quelques exceptions prés. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Tableau 1. Spectre d’émission du Néon entre 4,6 et 5,5 um (les nombres d’ondes sont

mesurds dans le vide ot exprimés en em 1; les longueurs d’onde sont mesurées dans
I'air et exprimées en &)

Nombre d’ondes Int Longucur d’onde Spect. Clngsifiention
2183,401 1 45786,750
2156,056 1 46389,872
2162,729 1 46440,018
2151,676 ! 46462,767
2120,467 1 47146,583 1 5d(3), — Bp{d)
2115,793 1 47250,734
2102,500 i 47649,476
2059,088 3 486561,067 1 5d{})y — 6n(d),
2038,938 2 49031,787 1 sdid), — bp(d),
2033,503 3 40162,835 1 6d(3), — Gp(3),
1687,600 1 50048,948
1867,800 1 50801,755 1 8d(8)s — Ep(R)s
1954,426 3 51152,013 1 Ba($); — 5ol
1642,630 2 51462,601 i 6d{}), — Boldls
1935,061 2 51663,888 ] 5A(§); — bp(Ea
1993,808 2 51604,957 1 5’ (B}y — 6p' (8
1033,512 2 51706,277 1 5d' (), — Bp'(3),
1930,738 2 51779,846 1 5d’(§); — 5p (),
1930,350 4 51789,073 1 8p' (k) — B8’ (k)
1930,360 4 51789,873 1 5d'(3); — 5p' (),
1913,039 6 52313,309 | 8d{3)s — bp{fls
1886,716 1 52087,717 1 54(8), — Ep{E),
1878,281 2 53226,675 1 5d{f); — 6p(),
1877,148 1 $3257,858 1 3d(4}, — 4p(d),
1859,022 1 53761,058 1 5d(3), — 6p{%),
1850,216 2 £4033,058 1 3d (3}, — 49",
1820,468 2 54916,006

Pour le xénon, le gpectre entre 4 et 5,5 ym semble assez dense; nous avons pu
détecter environ. 200 raies, seulement 62 d’entre elles ont pu étre classées. Les reé-
saltats sont rassemblés dans le Tableau II.

Dans les Tableaux 1 et 2 on trouve successivement pour une raie, le nombre
d’ondes dans le vide exprimé en cm=1, son intensité repérée 4 'aide d’une échelle
arbitraire linéaire (les raies notées I sont les plus faibles et présentent un rapport signal
sur bruit de quelques unités), enfin la longueur d’onde dans I'air est donnée en Ang-
stroms. Si la raie est classée, figurent successivement, le spectre auquel elle appartient,
sn clossification et les nombres gquantiques J desniveaux.

[71]1 XK. N. Rao, O. J. HumpErEYS ot D, H, Rawx, Wovelength Standards in the infrared.
Academic Press, Londeon (1966).
18] ¢. J. Homzrreys, B, Pavr, R. D. Cowan ot K, L. Anpruw, J. Opt. Sec. Am, 57, 856 {1967},
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Tableau 2, Spectre d’émission du xénon entre 3,6 et 5,5 pm (les nombres d’ondes sont
mesurés dens le vide et exprimés en em™*; les longueurs d’onde sont mesurées dans
T'air et exprimées en A)

Nombre d'ondes Int Longueur d’onde Spect. Classification
238,340 100 38508,5630 1 Tp(%), — Ta(B),
2730,400 1 36614,607 1 8p(§); — 6d(h),
2717,480 260 306788,778 1 (3, — 6d(}),
2713,060 17 30848,849 i (1), — 5d(8),
2688,810 1 37208,723 1 8p(h), — 6d(1),
2083,500 2 37254,618 1 To(B); — 5d’(§)g
2566,850 1 38487,707
2585,358 4 38668,830 ] 411835 — 59(R)as
2584,504 4 38681,607 1 4f (3 — Br(dle s
2584,177 18 38686,602 1 8’ (g — Bd (§)y
2581,476 17 38726,805 1 4B — 5¢l§)e.s
2580,727 20 38738,220 I Tp(§)y — Ba(}),
2572,027 30 38869,263 1 4(8)e — 6g{R).5
257,260 2 38880,848
2567,368 200 38039,790 i Bp(f); — Bd(),
2606,701 50 38049,909 1 4f(8); — Bl hee
2666,540 45 38962,842 1 4f(2), — Sy(idy, q
2663,312 6 39164,153 1 6p° (3], — 88(3),
2646,877 i 352835,081
2644,820 2 39284,71%

2544,66% 1 30288,703

2642,321 2 30323425

2532,685 40 39473,038 1 47(8)s — 5a(B)s ¢
2629,722 30 30519,271 1 47(8)y — 59(3)a ¢
2523,016 2 39624,311 1 8p(}t, — 83(%)
2614,449 4 39769,315 1 4f(§); — 59(Bla.s
2611,616 1 38806,747

2611,280 3 39809,488

2605,860 1 39845,752

2502,150 100 39954,747 1 8p(3); — 52k,
2502,090 40 39055,705 1 4f(F)s — Bgid),
2502,610 40 30056,082 1 4f (3 — bg{R)as
2496,844 1 40039,664

2495,580 10 40069,934 1 41 () — 50(3hae
2406,660 10 40058,850 ! 4f(3h — 59(R)ag
487,072 12 40196,975 1 Told, — Teld)
2466,139 2 40538,173 1 Ip(3); — Bdi$),
2458,0668 1 40061,620

2458, 645 10 40767,883 1 T0i§); — 8a(3),
2427,275 0 41187,245

2425,412 3 41218,882 1 6p" (§); ~ Bs()y
2408,128 30 41614,725 |} (3~ 5d°(§),
2397,225 1 41703,541

23983,483 1 41789,089

2300,653 20 41819,035

2376,734 1 42080,793

2372,807 1 42132,702

2370,581 1 42172,087

2367,885 3¢ 42220,838

2360,311 1 42355,762 1 4f(f), — 6d(3),
2348,794 15 42503,448 1 4f(3), — Bd(h),
2342,287 1 42682,066

2345,308 30 42809,244 1 Tp(§ls — 89(2)g
2325,043 1 42598,246

2322,528 1 43044,808

2302,860 1 43412,440

2300,021 1 43449,024 1 Bp(3}, — 6d(3),
2299,668 25 43472,608 1 4f(2), — Bd(d),
2204,662 3 43569,625

2280,008 ] 43656,118 1

4fthh — 8d(}),

531
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Table 2 (cont.)

Nombre d’ondes Int Longuour d'onde Speot. Classification

2287,390 2 43706,045

2208,263 1 44074,780° 1 8p" (4o — 7d(}),
2245,861 1 44314,903

29245,956 9 44512, 367 1 (3}, — 8a(d),
2244,599 1 44539,267

2935,517 3 44720,202 1 4f(3)g — 62(3)y
2232,008 2 44772,456

2222,737 1 44077,329

2215,724 1 45119,687

212,603 1 45182,309

2208,881 1 45238,984

2208,163 i 45263,687

22006,362 1 45311,138

2202,973 50 45380,843 1 6p(8), — Bd(Z),
2201,578 2 45409,598 1 4f(§), — B8a(2,
2198,849 50 45470,002 1 4f(8}, — 64(3);
2196,666 1 45511,140

2193,353 1 45579,883

2190,509 1 45639,060

2190,015 1 46649,3565

2187,800 7 45693,504 1 (33, — 8s(3),
2186,604 1 45719,312

2183,270 1 45790,388

2179,823 1 45862,794

2179,222 1 45875,442

2176,176 1 45939,654

2173, 314 1 46000,151

2172,830 1 46010,398

2169,887 1 46077,048

2169,358 L 46084,036

2168,788 1 46096,148 t Bp’ (§); — 5d'(3),
2166,376 1 40147,470

2165,814 1 44163,708

2164,069 2 46196,066

2163,122 1 46216,800

2162,034 1 46240,148

215,757 1 46288,800 1 op(d), — 114(3),
2158,351 1 46319,052

2156,390 1 46361,174

2155,320 1 46384,190

2154,336 1 46403,376

21562,986 2 46434,474

2152,243 1 46450,504

2140,516 1 46500,466

2149,097 1 46518,502

2145,097 2 46588,700

2142,630 2 46658,906

2141,026 8 46603,802 1 4{}), — 62(}),
2139,509 i 46726,970

2138,950 1 46739,18% 1 W(d)y — 98l
2136,259 1 46798,058

2135,357 1 46817,826

2132,961 1 46870,638

2131,699 1 46898,166

2131,340 9 46906,065 1 4fi3), — 6d(3),
2129,588 1 40944,664

2124,193 i 47019,614

£2125,266 1 47040,368

2123,740 1 47073,023

2122,781 2 47095,189

2122,114 I 47109,091

2119,727 I 47163,042

2119,350 1 47171,431

2119,047 1 47178,176

218,075 6 47199,826 1 T0(3); — 88(3),
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Table 2 (cont.)

Nombre d’ondes Ind Longueur d'onds Spect. Classification
2115,828 2 47240,963
2112,689 i 47320,156
2112,333 1 47328,131
2111877 1 47340,076
2109402 1 47393,893
2108,743 1 47408,704
2107,421 1 47438,444
2106,183 1 47466,328
2104,180 2 47488,943
2103,287 1 47531,684
2102,840 1 47641,788
2101,422 2 47573,808
2099,610 1 47617,103
2090,112 1 47620,222
2097,435 1 47864,301
2006,118 I 47494,249
2095,285 1 41712,982
2004,887 1 41722,275
2093,441 1 49765,238
2092,0687 1 47772,216
2002,197 1 47788,633
2000,204 3 47829,194 I (gl — 88(3)g
2080,337 2 478490,042
2089,060 i 47855,386
2085,841 2 47929,240
2085,383 1 47938,766
2082,742 1 48000,560
2082,163 1 48013,903
2081,284 1 48034,182
2070,483 I 48075,783
2078,672 1 480904,540
2077,175 1 45129,201
2076,183 1 48151,965
2075,0068 1 . 481178,303
2072,934 2 48227,068
2071,477 1 48208,690
207,140 1 48269,442
2069,523 1 48307,167
2,068,854 2 48322,778 3 8p(§)y — Bd(})s
2067,213 1 48381,138
2066,136 3 48386,370
2065,413 1 48403,285
2084,551 i 48423,4594
2083,232 1 48454,451
2062,720 1 48466,478
2062,340 1 48475,408
2060,324 1 48522,841
2059,222 3 48548,808
2050,040 1 48623,043
2054,758 1 48630,614
2055,183 1 48644,219
2062,802 1 48700,641
2062,237 1 48714,04%
2061,736 1 48726,044
2061,085 1 48741,410
2049,602 1 48774,877
2048,792 1 48795,560
2046,971 1 48839,170
2046,311 X 48855,122
2045,0006 1 488806,208
2042,921 2 48936,E91
2041,867 1 48046,248
2041,083 1 48980,259
2039,6846 1 4408 4,707
2038,848 2 46038,762
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Table 2 (cont.)

Nombre d’ondes Int L.ongueur d'onde Spect. Classification
2037,130 1 40076,304
2036,237 1 450096,826
2032,919 1 40176,958
2032,462 8 40188,016 1 4f(3)s — 6d(R)
2030,199 1 40242,844
2029,447 1 452%01,001
2029,137 1 40208,617
2027,452 13 49309,664 1 62 (), ~ 65 (),
2025,886 i 49347,680
2025,128 1 49366,126
2021,000 1 404686,083
2019,840 1 40496,393
2018,901 1 40518,413
2015,104 i 40815,710
2013,300 1 40066,173
2012,8186 1 40868,138
2011,110 i 40710,247
2009,872 1 49740,888
2008,008 1 49760,028
2008,543 1 44773,778
2007,168 1 49807,875
2006,471 1 49826,178
2004,298 1 46879,196
2003,126 2 40908,405
2002,029 1 40013,280
1999,038 1 40005,436
1999,130 2 50008,140
1996,652 1 50070,205
19906,126 1 50108,626
1991,400 1 50199,088
1991,040 1 &50211,334
1990,295 ! 50230,128 1 82" (1), — 54 (5},
1989,037 1 50261,897
184,946 i 50314,817
1986,151 1 £50360,287
1983,806 1 503909,512
1982,779 1 50420,533
1981,225 1 50480,081
1977,285 1 50560,629
1974,415 I 50634,124
1073,360 2 50660963 1 5£(3)s — 54" ($)
1070,182 1 50742,913
1469,308 1 50765,486
1067,020 1 50824,260
1065,262 1 50869,047
1863,128 1 50825,248
1961,391 2 50970,344
1060,062 1 50980,295
1959,264 1 §1025,038
1055,402 1 §1126,4566
1954,020 3 £51162,616
1949,001 0 51294,368 1 4£(8), — 6d(3),
1940,948 1 51507,188
1935,529 1 51661,396
1033,439 1 51707,229
1929,603 1 51810,201
1927,324 1 51871,288
1921,776 1 52021,061
1919,202 8 52000,80¢ 1 4f(2); — 6d(F);
1919,202 6 62000,804 i 4f(%), — 6d(F),
1918,810 1 52101,201 1 53), — 6d'($)s
1814,768 1 62211,676
1911,499 1 62300,720
1882,204 1 53114,730 1 47(5) — 6d(1),
1886,820 1 62084,797 1 8p(g)s — 5d{k}
1836,640 4 5443%,428 1 4151, ~ 6d(E),
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Xénon

Pour le xénon, I'étude de quelques raies a été commencée vers 4 um, avec des
grilles dont le pas le plus fin est de 0,05 mm, ¢’est-a-dire avec une limite de résolution
de 0,08 cm~!, Nous donnons ici un résultat qui nous paraft intéressant:

A 2502 em~! nous avons pu metire en évidence la présence de 3 raies corre-
spondant aux transitions (IMig. 1):

A 6p(3); — 5d(}),
Bet C 4f(1);4 ~ 50(3)45

Nous pensons avoir ainsi séparé le doublet 4f(f)s4 — 69(%)ss. Lo distance
mesurée ontre les 2 composantes B et Cest de 0,077 4- 0,005 cm~!. Sinous négligeons

7o em~!

Fig. 1. Structure du Xel & 2 502.1 emi! enregistrée & l'aide du spectrométre &
grilles.
Composante A: nombre d’ondes dans le vide 2 502.15 em™ 6p(}); — 6d(}),
Composante B: nombre d'ondes dans le vide 2 502.09 em™ 4f(1); — 6g(%)4
Composante C: nombre d’ondes le vide 2 502.01 em™ 4f(]), — 6g(%)4 -
La trace supérisure correspond au spectre cannel$ issu du F.P. éclairé en
lumidre blanche, et sort & 1'étalennage du spectre de Xel.

la séparation des niveaux B¢, ceci donne I’écart entre les niveaux 4f(3); et 4f(3),
qui est de 0,083 om~! d’aprés Humphreys.

Une confirmation semble étre apportée par la décomposition de laraie & 2495 cm—1,
qui correspond & la transition (Fig. 2):

4f($)3,4 — 69(F)s.a-

L’écart mesuré entre les deux composantes egt égal &: 0,085 4- 0,005 cm—; ce
qui, toujours en négligeant la séparation des niveaux 5y donne le méme écart entre
les niveaux 4f(); et 4f($),, aux incertitudes de mesures prés. Toutefois, ces mesures
ayant été faites avec du xénon naturel, il ne nous est pas possible d’affirmer que
cette interprétation dos structures observées est correcte, puisque d’aprés LIBERMAN
[9] 1a structure hyperfine de la raie: 5d(}), — 6p{3);, pour l'isotope 129, présente

[9] 8, Limerymaw, C. r. dead. Sed., Pards 366, 236-239 (1908).
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Fig. 2. Structure du Xel & 2 495.6 cm™! enregistrée & 1'aide du spectromeétre &
grilles,
4f(1)3 — 5g{%)5,4 do nombre d’ondes 2 495.58 em™
4f(1)4 — Bgl%)s 4 de nombre d’ondes 2 495.66 em™t,
La trace supdrieure correspond au spectre cannelé issu du F.P. delaivé en
lumidre blanchse, et sert 4 I'étalonnage du spectre de Xel,

un écart de 0,070 cm~ entre les composantes extrémes. Cette étude fine sera done
poursuivie avee l'isotope 136 du xénon et devra nous permettre prochainement de
lever cetbe indétermination.,

CoNGLUSION

Les tubes & fenétres en saphir ont été utilisés pour étudier le néon et le xénon qui
sont faciles & exciter et ne nécessitent pas des sources ayant des températures de
fonctionnement trés élevées. Nous pensons les utiliser prochainement pour exciter
d’autres dléments, soit & I'état pur, soit sous forme d’halogénures. La température
maximale d utilisation, situde & 600°C environ, et la possibilité de réactions chimiques
avec le verre, pourront limiter I'utilisation de ces sources.

Cles premiers essais nous ont permis d’observer les spectres atomiques en émission
spontanée du xénon et du néon jusqu’d 5,56 um. Il s’agit, & notre connaissance, des
premidres raies d’émission spontanée enregistrées & de telles longueurs d’onde pour
des éléments autres que I'’hydrogéne.
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