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Chapitre 1
Introduction

L’interprétation des spectres de lanthanides riches de milliers de raies quand ils sont émis
par des ions libres dans un milieu dilué dépend de plusieurs conditions :

Une haute résolution des spectrographes utilisés, une mesure précise de longueurs d’onde, un
calcul fiable des niveaux d’énergie et autres observables au moyen de calculateurs performants.
Une étape avait été franchie en 1978 avec la compilation (Martin, Zalubas et Hagan)[1] qui
pointait clairement les spectres a étudier.

Certains étaient totalement inconnus comme Dy (Dy III), d’autres avaient été mesurés mais
leur interprétation était contestée comme pour Nd*3 (Nd IV) et Er™> (Er IV), ou améliorable
comme pour Pr*2 (Pr II) et Y5 (Yb IV)[2] .

Dans une collaboration entre plusieurs laboratoires (Aimé Cotton & Orsay, LERMA a I’Obser-
vatoire de Paris-Meudon, NIST a USA et ISAN a Troitsk), et en liaison avec des astronomes,
les configurations électroniques et leurs transitions ont été recalculées.

Pour Pr III, Eu III [3] et Er III [4] les listes de raies publiées dans la littérature ont suffi pour
améliorer la connaissance des niveaux d’énergie.

Dans d’autres cas (d’abord Y'b, puis Nd), les plaques photographiques anciennes (NBS,
1980, Sugar et Spector) ont dii étre remesurées pour compléter la liste émise par une étincelle
glissante.
En 2004, les premiers travaux dans la these de A. Meftah sur les spectres relativement moins
complexes aux extrémités de la séquence 4fY ont montré que de nouvelles observations sur
le spectrographe VUV de Meudon étaient nécessaires, ce qui a été fait pour Nd et T'm, puis
pour Y'b. Parmi les articles qui en ont résulté, la description de (Yb V) publié en 2013 par A.
Meftah et al. a été sélectionnée dans la collection Highlights 2013 des 47 articles par I'Institut
of Physics, provenant d’'un large éventail de recherche en physique [5].
Dans un ordre de complexité croissant, en progressant vers le milieu de la couche 4f%, le cas
de I'erbium devait étre étudié, en commencant par un nouvel enregistrement du spectre dans
I"ultraviolet.

Enfin, le spectre de (Eu IV) qui avait fait ’objet des recherches préliminaires (N. Spector)

sur les mémes plages spectrales du NBS que pour (Eu III) a été réétudié expérimentalement et
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F1GURE 1.1 — Abondances des éléments a capture de neutrons dans 1'étoile H F1523 — 0901
comparées a celles du processus R solaire mis a I’échelle[7].

théoriquement.

Les motivations de ces travaux sont :

- I'identification des raies de lanthanides dans les plasmas astrophysiques, spécialement pour
les étoiles chimiquement particulieres.

- la détermination de niveaux de 4" pour des ions utilisés comme dopants dans des verres
ou des cristaux conduisant a des effets laser.

- un teste pour la description des interactions électroniques dans 4 f~ au moyen d’opérateurs
orthogonaux, combinaisons linéaires des opérateurs normalement dérivés du hamiltonien de
Schrédinger étudié formellement par B. R. Judd [6] et collaborateurs, et jamais appliqués a 4 f2
et 4f3 avant 1989.

Par définition, la spectroscopie atomique est une discipline qui a pour objet d’interpréter les
raies spectrales des atomes ou des ions multi-chargés dans le but de remonter a la détermina-
tion des niveaux d’énergie des différentes configurations atomiques, connaitre certaines données
de base et d’autres observables physiques comme les probabilités de transition, le facteur de
Landé, les potentiels d’ionisation,...etc, pouvant répondre aux besoins scientifiques de plusieurs
domaines de la physique moderne en son large sens.

Les spectres des ions de lanthanides neutres, simplement et doublement chargés (IT et IIT)
sont tres utilisés en astrophysique vu que la grande majorité d’entre eux sont assez présents dans
les plasmas solaire et interstellaires, aussi, pour la modélisation des atmospheres stellaires, et
la détermination des étoiles chimiquement particulieres (C'P) [Figure 1.1]. Tout comme pour le
Néodyme et le Thulium, I’'Erbium et I’Europium sont parmi les constituants les plus abondants

respectivement dans les étoiles H R465 et des atmospheres des étoiles (C'P2) [Figures 1.2, 1.3].

12
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FIGURE 1.2 — Spectre d’erbium ErIIT dans I’étoile chimiquement particuliere H R465[8].

Le Tb*? et 'Eut? ont des propriétés de luminescence prometteuses (durée de vie importante)
pour s’affranchir de 'autofluorescence du milieu considéré, ainsi, ils posseédent un déplacement
de stockes (différence entre longueur d’onde d’excitation et d’émission) tres important lié au
processus photophysique.

En photonique, les spectres IV (spectres d’ions triplement chargés) sont treés utilisés en
Optique pour le dopage des fibres optiques nécessaires a la conception et la réalisation des lasers
notamment & ’erbium (Lasers chirurgicaux utilisés particulierement en dentisterie), I’Ytterbium
et 'Europium (fabriquer les verres de certains lasers). Ces fibres optiques sont actuellement
et couramment utilisées dans les télécommunications, plus particulierement dans les liaisons
transocéaniques.

Les lampes fluorescentes aussi appelées lampes fluorescentes compactes (LFC) contiennent
des quantités de mercure polluant pour I'environnement en cas de bris. Les études ont montré
que ces quantités sont en dessous des valeurs légales de concentration autorisée dans les lieux de
travail. Ces lampes émettent a basse pression des rayons (UV) néfastes responsables de plusieurs
maladies comme les cancers de la peau, kératites,...etc. L’intensité de la lumiére réémise par la
couche phosphorescente peut créer des endommagements de la rétine. A cet effet, les lanthanides
peuvent remplacer efficacement le mercure (néfaste) dans la composition de ces lampes, ainsi,
la connaissance de leurs spectres de forte intensité permet I’amélioration de la lumiére réémise.

Les zones d’émission des atomes neutres et faiblement chargés (spectres I, IT et I1I) se situent

13
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FI1GURE 1.3 — Nombre d’étoiles pour lesquelles le silicium, le chrome, le manganese, le strontium
et europium sont indiqués comme surabondants dans les catalogues de Bertau (rectangle
blanc) et nombre d’étoiles de la premiere table de Babcock o cet auteur avait trouvé une
surabondance des mémes éléments (rectangle noir)[9].

généralement au proche du domaine du visible, alors que pour les spectres IV et plus, elle couvre
une gamme de longueurs d’onde de l'ultraviolet (UV) allant de 400 & 2800A. La technique
spectroscopique utilisée dans le laboratoire (I’Observatoire de Paris) pour la production des
spectres d’émission dans 'ultraviolet du vide est parfaitement adaptée que ce soit pour la
haute résolution obtenue grace au réseau holographique (de 3600 traits par millimetre), une
dispersion linéaire de 0.25 A/mm, les différentes sources de décharges, (étincelle glissante et
initiée) utilisées pour obtenir les différents états d’ionisation, ainsi que les deux systémes de
détections a savoir les plaques photographiques (PP) et les écrans phosphore photostimulables
(IP) (Image Plate). La mesure des positions des raies expérimentales est effectuée a I’aide des
logiciels SPECTRA et Gfit.10 a 4y prés, ou I'intensité correspondant a une raie quelconque est
représentée par la surface de la géométrie délimitant son profil dans le cas de SPECTRA.
Pour une meilleure estimation des intensités, un autre logiciel dit Gfit.10 est utilisé, avec lequel
les effet physiques tels que 'effet Doppler (influence de la température) et les effets collisionnels
(dans le plasma) sont pris en considération grace aux trois fonctions respectivement de Gauss,
Lorentz et le produit de convolution de Voigt.

Des raies de référence d’éléments connus comme le (C, O, N et Si) sont utilisées pour calibrer
ces spectres et calculer les longueurs d’onde d’élément a étudier a I’aide du programme TECH,
puis remonter A la détermination des niveaux d’énergie, & 1em ™! prés a l'aide du programme
RECHER et IDEN par 'application du principe de combinaison de Ritz. La reconnaissance

d’un vrai niveau parmi de nombreuses coincidences fortuites exige la comparaison des intensités
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expérimentales aux probabilités de transition prédites par la théorie. Finalement, le programme
LOPT (Level Optimization) est utilisé pour optimiser ces niveaux expérimentaux confirmés
dans la derniere étape.

Le support de nos calculs théoriques permettant de décrire un systeme atomique a plusieurs
électrons est la chaine des programmes de R. D Cowan (Los Alamos, 1980)[10] (option HF R
Hartree-Fock Relativiste), ou les interactions électrostatiques et celle dépendant du spin sont
prises en considération. Les interactions de configurations lointaines sont aussi prises en compte
en faisant appel a des parametres effectifs aux ordres supérieurs (2 ou 3) de la théorie des per-
turbations.

Pour chacun des ions Er™ et Eu™3, un calcul préliminaire HFR a été effectué en introduisant
quatre configurations de base des deux parités impaire et paire (4N, 4fN6p, 4fV5d et 4fN6s)
permettant de prédire les niveaux d’énergie, les probabilités de transition et autres observables
physiques (g, J, ...). Les parametres H F'R sont initialement corrigés avec des facteurs d’échelle
(SF) estimés a partir des éléments de la séquence isoéléctronique ou isoionique. En suite, les
niveaux d’énergie expérimentaux confirmés sont introduits dans le code a 1’étape RCE pour
minimiser par moindres-carrés avec une méthode itérative les écarts (Eeyp — Eeq) €t améliora-
tion des fonctions d’onde.

Pour une présentation plus détaillée, ce manuscrit de these est structuré en trois parties prin-
cipales scindées en sept chapitres ou :

La premiere partie est une introduction générale dans laquelle on donne un aspect global et
un petit historique sur la discipline de la spectroscopie (VUV) a partir de 1978, les travaux
ultérieurs réalisés dans le domaine, ainsi que les motivations et les objectifs souhaités de ’étude
de ces spectres. La technique de la spectroscopie a réseau, les méthodes théoriques et les deux
démarches expérimentale et théorique suivies dans I'analyse, ainsi que les différents logiciels,
codes et programmes adoptés pour 'interprétation de nos spectres sont décrits dans les cha-
pitres 2, 3 et 4. La derniere partie est consacrée a l'analyse et aux discussions des résultats
obtenus dans 1’étude de l'ion Er™3 qui a fait 'objet des publications scientifiques[11, 12].

Concernant I’europium trivalent Eut3, 'exploitation des spectres produits & 1’Observatoire
de Paris-Meudon ont permis de déterminer expérimentalement les premiers niveaux des confi-
gurations 4f% et 4£°5d.
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Chapitre 2

Méthodes expérimentales

2.1 Introduction

La spectroscopie atomique dans l'ultraviolet traite souvent les spectres atomiques présents

dans les plasmas solaire et stellaires, ainsi que les transitions dipolaires électriques des petites
molécules interstellaires, planétaires prébiotiques et biotiques d’intérét pour I’exobiologie.
Dans le domaine de 'ultraviolet de vide (VUV), elle couvre la gamme de longueurs d’onde
de 400 — 2800A. La spectroscopie VUV est un bon outil de diagnostique pour Iastrophysique
et la physique des plasmas. A titre d’exemple, les paramétres d’un plasma (la température, la
densité de particules (neutre ou ion), 'opacité, ’'abondance des espéces et méme les constantes
de physique), sont couramment déterminées par des mesures spectroscopiques.
La spectroscopie a réseau est tres utilisée pour 1’étude des spectres des atomes et des ions
multichargés. Pour obtenir ces spectres, il faut exciter les atomes initialement dans leur état
électronique fondamental, vers ses états électroniques excités, par ’absorption d’un rayonne-
ment électromagnétique (visible ou UV'), ou par des collisions avec d’autres particules (des
électrons par exemple). Lorsque l'ion est dans son état excité, il se déexcite en cascades vers
les niveaux d’énergie inférieurs en émettant de la lumiere. Ce spectre de lumiere est constitué
d’un grand nombre de raies qui seront enregistrées par des détecteurs. L’analyse de ces spectres
permet l'identification des raies émises, et la détermination des niveaux d’énergie des états
excités et de I’état fondamental de l'ion.

Ce chapitre sera consacré a la présentation de la technique spectroscopique adoptée dans
notre travail pour I’étude des spectres d’émission VUV des ions Lanthanides Er*3 et Eu™ dans
les régions spectrales situées entre 400 et 2800A. Nous commencons par la description du spec-
trographe a haute résolution de 10.7m de Meudon et ses principaux modes de fonctionnement,
la source d’émission qui est de type etincelle glissante, puis nous enchainons par la descrip-
tion et la comparaison des deux systeémes de détection : Les Plaques Photographiques (de type
SWR) et les Ecrans Phosphore Photostimulables (Immage Plate). Les logiciels SPECTRA et

G fit.10 ont été utilisés pour mesurer les abscisses des raies spectrales.
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2.2. SPECTROSCOPIE VUV EN EMISSION A HAUTE RESOLUTION

FIGURE 2.1 — Spectrographe UV sous vide de 10.7 m - Observatoire de Meudon

2.2 Spectroscopie VUV en émission a haute résolution

Nous avons enregistré a haute résolution (~ 150 000) les spectres de I'erbium et de 'euro-
pium en utilisant le spectrographe de 10.7m de 1'Observatoire de Meudon [Fig 2.1]. Malgré les
grands progres technologiques enregistrés dans le domaine de la spectroscopie a haute résolu-
tion VUV, a savoir, la technique par ”la Transformée de Fourier” dans l'ultraviolet (~ 70
000), la spectroscopie Laser XUV au centre Européen de Laser d’Amsterdam (LCVU) qui est
d’une précision de (A)\ ~ 1078). Cet instrument reste incontournable et incomparable, car il
permet P'étude en émission dans 1'ultraviolet sous vide jusqu’a 200A avec des sources pulsées,
et il permet d’enregistrer a haute résolution en une seule exposition d’un intervalle spectral de
240A contenant un grand nombre de raies. Les techniques d’enregistrement de spectres dans
I'ultraviolet lointain sont limitées essentiellement par 1'opacité des matériaux solides et de 'air.
En effet, en dessous de 20004, le coefficient d’absorption de 'air composé essentiellement de
Oy et Ny, impose 'utilisation de spectrographe fonctionnant sous vide. Le spectrographe est
équipé d’un réseau de diffraction holographique concave qui constitue a la fois 1’élément dis-
persif et I'élément focalisateur, ce qui fait éviter de multiplier les surfaces de réflexion. Dans
la théorie des réseaux concaves, on montre que la fente, le réseau et le récepteur doivent étre
situés sur le méme cercle appelé cercle de Rowland [Fig 2.2]. Ce cercle est tangent au réseau
et a un diametre égal au rayon de courbure du réseau. Le spectrographe de I’Observatoire
de Meudon est équipé d'un réseau holographique concave ayant 3600 traits par mallimetre
(Haute résolution), de rayon de courbure de 10.7m. Il fonctionne en incidence normale avec
un montage (Fagle in plane) dans lequel le faisceau incident et le faisceau diffracté ont des

directions voisines. Le spectrographe de 10.7m de Meudon fonctionne depuis 1972. Deux fentes
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2.3. SOURCE LUMINEUSE
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FIGURE 2.2 — Production de spectres d’émission VUV, Cercle de Rowland.

de largeurs fixes, 30 et 100um, interchangeables qui permettent de trouver un compromis entre
résolution et luminosité recherchées. La fente de 30um est souvent utilisée, ce qui correspond
a un pouvoir de résolution égal a ~ 150000. La dispersion linéaire dans le plan focal du réseau
est de 0.25A/mm dans le premier ordre. Cet instrument est actuellement unique en Europe,
est équipé de deux pompes turbo-moléculaires qui permettent d’atteindre un vide de 107% torr
(mmHg). Un spectrographe semblable existe au NIST (National Institut of Standard and

Technology), mais avec une dispersion trois fois moins grande.

2.3 Source lumineuse

Les spectres en émission VUV d’éléments ionisés sont produits par une source de décharge
de type etincelle glissante. Ce type d’étincelles électriques produites entre deux électrodes
placées sous vide en contact avec un matériau isolant ou semi-conducteur, présente de nom-
breux avantages en tant que source de lumiere dans ’analyse de spectroscopie d’émission. En
effet, la production d’étincelles sous vide nécessite généralement une tension élevée pour at-
teindre 10K'V/mm [Figure 2.3 (a)] et une distance inter-électrodes faible. Ces deux facteurs
entrainent un équipement peu maniable et une mauvaise reproductibilité. Cela est di a une
grande sensibilité vis-a-vis de toute variation de distance inter-électrodes.A P'inverse, la source
a étincelle glissante permet de réduire la tension électrique utilisée. Dans cette source, ’anode
et la cathode sont séparées par une piece en isolant (aluminium par exemple) [Figure 2.3 (b)].
Les particules métalliques déposées a la surface de celle-ci servent de relais pour les décharges.

L’intensité de courant est relativement plus faible que dans une étincelle sous vide simple, et
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FIGURE 2.3 — Schéma illustrant le principe de la source a étincelle glissante : (a) le circuit
électrique correspondant, (b) "spacer’ en aluminium séparant ’anode et la cathode.

l'élargissement Stark des raies dii aux ions environnants est fortement diminué.

2.4 Systemes de détection

2.4.1 Plaques Photographiques

Elles sont de type Short-Wave-Radiation (SW R — Kodak) de dimension 45 x 5e¢m. Ces
spectres peuvent étre enregistrés simultanément sur deux plaques en une seule exposition, soit
un intervalle de 240A. Ces plaques photographiques sont choisies pour leur bon contraste.
Elles sont recouvertes d'une couche de gélatine particulierement mince, de facon a diminuer
I’absorption des rayonnements ultraviolets. La durée d’exposition des plaques differe d’une
région spectrale & une autre. En effet, pour les grandes longueurs d’onde au-dessus de 8004, la
durée d’exposition est d’environ 30 minutes. En revanche, la sensibilité est moins grande pour
les courtes longueurs d’onde.

Depuis de longues années, les plaques photographiques (PP) ont pris le role de 'unique
détecteur dans la spectroscopie a réseau VUV, et cela pour leur bon contraste et leur sensibilité
aux rayonnements VUV et XUV. Ces plaques photographiques sont utilisées pour la mesure
des longueurs d’onde dans 'ultraviolet du vide avec une précision de % ~ 3.107°. Les intensi-

tés des raies sont estimées visuellement a partir du noircissement de la plaque. Ces intensités
I

It'ransmise

peuvent aussi étre caractérisées par la densité optique de la plaque D = log( ) & l’empla-
cement d’une raie spectrale. En revanche, ces plaques en verre appropriées a l’enregistrement

des spectres dans 1'ultraviolet du vide, ne possedent de réponse linéaire en intensité que dans
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FIGURE 2.4 — Comparaison entre la réponse en intensité du détecteur photostimulable et de la
plaque photographique. En abscisse la dose de radiation issue de atome 32P (rayonnement (3
de 1.7 MeV). L’ordonnée a gauche représente la luminescence du détecteur photostomulable, et
I'ordonnée a droite représente la densité du noircissement de la plaque photographique.

un domaine restreint[13] [Figure 2.4]. Actuellement, elles sont peu disponibles dans le commerce.

2.4.2 Ecrans phosphore photostimulables (Image Plates)

au court de I'année 2007, 'observatoire est équipé d’un nouveau systeme de détection, les
Ecrans Phosphore photostimulables (IP) (Image Plates) capables de mesurer les intensités
relatives des raies et des rapports de branchement.
Depuis lors, les écrans phosphore photostimulables, sont devenus ’éventuel remplacant des
anciens détecteurs. Ils sont caractérisés par leur souplesse a épouser le cercle de Rowland, par
leur sensibilité aux rayonnements XUV et VUV, aussi, ils présentent une réponse linéaire en
intensité avec une dynamique de 10° [Figure 2.4]. Néanmoins, leur résolution dépend de la
résolution du systeme de lecture.
Le détecteur photostimulable permet de convertir le spectre de rayonnements incidents en un
motif optique visible via un processus purement électronique [figure 2.5].
La lecture et la numérisation de l'information stockée sur I’écran phosphore s’effectuent par
balayage a ’aide d'un Laser induisant une luminescence. Le tube photomultiplicateur sert a
convertir la luminescence émise par chaque élément en un signal électrique, qui sera par la suite
amplifié, numérisé et stocké en mémoire d’ordinateur en fonction de la position du Laser sur le
détecteur.
Enfin, lorsque la totalité du détecteur est balayée, I'image finale numérisée est sauvegardée et

peut étre affichée sur un moniteur.

2.5 Digitalisation des enregistrements

Nous avons indiqué ci-haut que les spectres ont été enregistrés sur deux types de détecteurs
a savoir les Plaques Photographiques (PP) et les Ecrans Phosphore Photostimulables (IP). La

question est comment procéder dans ’étape suivante a la mesure des positions des raies spec-
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FIGURE 2.5 — Principe général de fonctionnement et de lecture des écrans Photostimulables

Eoran photostimulablo

trales a partir de ces (PP) et ces (IP)?

La mesure des positions des raies a été faite grace a deux logiciels SPECTRA et Gfit.10
congu respectivement par C. Blaess de I'observatoire de Paris-Meudon et Lars Engstrom
du ”Department of Atomic Physics University of Lund, Sweden”.

* Dans le cas de logiciel SPECTRA, il est impératif de convertir le spectre que ce soit les (PP)
ou les (IP) en image sous un format spécifique de type dit (spe). Par la suite, cette image
peut étre lue par le logiciel SPECTRA. Ce dernier est équipé d’une reégle tres précise pouvant
déterminer la position d’une raie a 4u pres. Les intensités sont estimées en mesurant la surface
de la géométrie délimitant son profile.

* Pour utiliser le logiciel Gfit.10, les (IP) scannées cette fois-ci par un autre scanner "STARION
FLA—-9000 FUJIFILM?” [figure 2.7, seront converties en données numériques d’une maniere
a sortir a la fin un fichier de profils spectraux de type Prof.text contenant deux colonnes pour
la position (en pixel) et 'amplitude (en unité arbitraire). Cette conversion est faite a 1'aide
d’un logiciel spécifique MultiGauge dont son principe de fonctionnement est le suivant :

Une plaque de 100A sera divisée en 40 000 unités Pixels (1 Pixel = une surface de 10y) sui-
vant 'axe des X. En faisant un balayage automatique tout au long de la plaque, le logiciel
MultiGauge peut enregistrer pour chaque z fixe la sommes de toutes les intégrales linéaires
correspondant aux surfaces des pixels verticaux d’abscisse x ayant pour chacun un niveau de gris
homogene, ce qui permet de déterminer 'amplitude en chaque x. A la fin, le fichier Prof.text
sera prét pour étre utilisé par Gfit.10 pour chercher les pics (raies) et déterminer de toutes
les longueurs d’onde avec une méthode itérative (moindres-carrés) en introduisant des raies de

références d’éléments connus.

2.5.1 Scanner optique iQsmart!

Nous avons utilisé pour la numérisation des spectres sur (PP) un scanner optique a haute
résolution iQsmart' [Figure 2.6]. Ce scanner optique fonctionne sous Windows et est concu

pour permettre aux professionnels de capturer des images de haute qualité et aussi de produire
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2.5. DIGITALISATION DES ENREGISTREMENTS

FIGURE 2.6 — Le Scanner iQsmart! 7500 dpi.

des numérisations a grande vitesse quel que soit le format de I'original. Il apporte une netteté
sur 'ensemble de la surface d’analyse (technologie XY) grace a sa haute résolution de 7500 dpi
ou ppp (dots per inch ou points par pouce). Pour apporter une correction sur une éventuelle non-
linéarité dans le déplacement de la téte optique, les spectrogrammes sont scannés simultanément

avec une regle optique de grande précision graduée en millimetres.

2.5.2 Nouveau Scanner d’images polyvalent de nouvelle génération
de Fujifilm

Le STARION FLA —9000 est le scanner d’image phare de Fujifilm utilisé pour des appli-
cations d’imagerie radio-isotopique, fluorescente, chimiluminescente et numérisée [Figure 2.7].
STARION possede des caractéristiques inégalées permettant de soutenir les recherches scienti-
fiques en imagerie, dont le Modele (IP) est 'idéal pour I'imagerie au phosphore, ce qui est le
cas dans notre travail.

En plus des taches relatives a la lecture et numérisation des données, le STARION offre des so-
lutions d’imagerie dans un seul systéme [Figure 2.8]. Le systéme excelle également a la capture
d’image radio-isotopique en utilisant la méthode de Plaques d'Image (IP). D’autres méthodes
d’imagerie incluent la numérisation a l'aide de la Chimioluminescence par la méthode de dé-

tection directe.

Le scanner STARION est accompagné du nouveau logiciel standard MultiGauge d’analyse
et de traitement d’images. MultiGauge comprend la possibilité de capturer des images a multi-
canaux qui peuvent étre pseudo-colorées pour la différenciation et le chevauchement, ou vu
en parallele, pour une analyse détaillée. Les modes disponibles contiennent : La mesure de la
densité, le profil (électrophorese 1D), la plaque (96 puits, 384 puits et sur mesure) et la distance
(distance et angle). Les fonctions de traitement d’image incluent le filtrage, la composition, des

calculs et autres.
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FIGURE 2.7 — Le Scanner STARION FLA-9000 d’images polyvalent de FUJIFILM.

Stade - La lumiére laser est réfléchie par un miroir dans la t&te optique, qui se déplace sous la scéne de 40 x 46em.
Latéte optique dirige la lumiére laser sur I'échantillon.

Secondary scan direction

Optical head
A N
y 2 [’ =
A » Main scan direction S = T
™ -
~ S 7850m MearR LD laser)
Sg‘ 4 >/‘K<"/{\— 685nm (Red LD lasar)
Com S~ — 635nm (Redt LD laser)

‘ <"—<‘\ 5320m (Green SHG laser)
,‘/ 473nm (Ehe LD laser)
Filter FMT2
Source de lumidre laser - Quatre lasers internes sont disponibles, sur cing lasers.

[i Détection - La lumiére émise par I'échantillon se déplace d travers le filtre vers le PMT pour le canal 1.
PMT1

L'ajout d'un PMT opfionnel pour le canal 2 permet une détection simultanée de la lonaueur
d'onde et de la double longueur d'onde avec des filtres optionnels pour FITC/Cy ™5 et Cy ™3/ Cy™s.

FIGURE 2.8 — Principe de fonctionnement de STARION FLA-9000 de Fujifilm.
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2.6. MESURE DE LONGUEURS D’ONDE ET DEPOUILLEMENT DES SPECTRES

2.6 Mesure de longueurs d’onde et dépouillement des

spectres

Les spectres d’émission VUV des ions Lanthanides trivalents Er™3 et Eut3, qui fond 'objet
de cette these, sont produits a 'aide du spectrographe de 10.7m sous incidence normale a
I’Observatoire de Meudon. Les enregistrements ont été effectués respectivement dans les régions
spectrales (705-2460A) et (700-2700A) sur des Plaques Photographiques (PP) et sur des écrans
phosphore photostimulables (1 P). Dans le but de mesurer les longueurs d’onde et les intensités
des raies correspondantes, la démarche expérimentale ci-apres a été adoptée :

Initialement, a I'aide du logiciel SPECTRA (ou bien Gfit.10), on mesure les abscisses des
raies spectrales a 4u pres et leurs intensités attribuées (superposition des deux profiles d’une
raie) [Figure 2.9]. Par la suite, on utilise des raies de référence (longueurs d’onde d’éléments
connus : C, N, O, Si) déterminées avec une incertitude inférieure & 0.005A pour calibrer nos
spectres en longueurs d’onde. Ces raies de référence sont distribuées tout au long du spectre
pour tenir compte des écarts a la dispersion linéaire.

Une liste de raies de référence a été établie par Kaufman et Edlén[14] comportant plus de 5000
raies allant de 15 & 2500A. L’incertitude sur les longueurs d’onde varie de 0.0001 & 0.002A. Au
dessus de 20004, la plupart de ces longueurs d’onde sont des mesures interférométriques. En
dessous de 20004, elles résultent essentiellement de I’application du principe de combinaisons
de Ritz.

Des raies de référence supplémentaires peuvent étre sélectionnées de la compilation de Raymond
L. Kelly[15] dans (Atomic and Ionic Spectrum Lines Below 2000 Angstroms), et dont les
longueurs d’onde sont déterminées avec une incertitude inférieure & 0.005A. Pour une meilleure
cohérence des longueurs d’onde mesurées et celles des références, il est préférable de s’appuyer
sur des raies émises par la source elle-méme, qui proviennent généralement des éléments neutres
et peu ionisés qui peuvent étre présents comme impuretés dans la source a savoir, OI, OII, CII,
Sil, Sill, AIIT et AIITI.

Nous calculons ensuite les longueurs d’onde de toutes les raies mesurées avec une précision
meilleure que 0.005A4 l'aide d’un programme écrit par J. Tech du NBS (USA). Le programme
en effet, ajuste par moindres-carrés le polynome de dispersion qui est généralement de degré
un ou deux en utilisant la liste des positions des raies et des longueurs d’onde de raies de
référence. Ce qui permet d’établir une liste finale de longueurs d’onde nécessaire pour entamer
la recherche des niveaux d’énergie a I’étape RECHER et IDEN.

2.7 Utilisation du programme GFit.10

Depuis longues années, les chercheurs de 1’'Observatoire de Paris-Meudon utilisaient le logi-
ciel (SPECTRA) pour la mesure des positions des raies et leurs intensités attribuées dans les

spectres d’atomes neutres et peu ionisés.
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FIGURE 2.9 — Logiciel (SPECTRA) : Les intensités expérimentales sont assimilées a la surface
de la géométrie délimitant le profile de la raie considérée.

La fiabilités des longueurs d’onde est assurée grace a la bonne précision sur les positions des
raies mesurées a moins de 4y pres.

Parfois, la recherches des niveaux d’énergie est entravée par certaines raies mal résolues
(Larges, tres faibles, asymétriques). La reconnaissance du vrai niveau parmi de nombreuses
coincidences fortuites exige la comparaison des probabilités de transition calculées aux inten-
sités expérimentales assimilées dans ce cas a la surface de géométrie délimitant le profil de la
raie considérée [Figure 2.9].

Lars Engstrom du Department of Atomic Physics University of Lund, Sweden était
conscient de l'importance des intensités expérimentales des raies dans les études spectrosco-
piques. Il concoit un logiciel de mesure qui apporte des améliorations par rapport au logiciel
SPECTRA. Le logiciel GFit v 10.0 (Spectrum analyzer) [16] utilise comme données d’entrée :

Un fichier (Profil. texte) & deux colonnes, contenant les abscisses des raies spectrales et
leurs amplitudes correspondantes. Ces derniéres sont estimées a partir du noircissement de la
plaque. Ce fichier traduit numériquement les différentes plages de mesure couvrant 100A des
spectres enregistrés sur des Ecrans Phosphore Photostimulables (IP).

GFit permet de mesurer manuellement les intensités des raies individuelles, et grace au mode
Auto, il permet aussi de mesurer une série de 100 pics a la fois en une seule plage de mesure.
Ce qui donne lieu & un fichier (.Peak) qui contient & la fois les positions et les intensités des
pics considérés. Ce programme peut supporter 13 fonctions mathématiques qui représentent
les dérivées des trois profils distincts (le profil Gaussien, le profil Lorentzien et le produit de
convolution de Voigt) [Figure 2.10].

En spectroscopie atomique ou moléculaire, du fait de ’agitation thermique, les formes des raies

gaussiennes proviennent d'une source ou l’élargissement dominant du milieu émetteur est di a
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F1GURE 2.10 — Logiciel GFit.10 : Mesure des intensités des raies spectrales en utilisant les
différents profils, Gaussien, Lorentzien, et le produit de convolution de Voigt.
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FIGURE 2.11 — Superposition des profils de raies : La largeur naturelle est tres fine devant les
élargissements possibles dus a la température (agitation thermique, élargissement Doppler) ou
aux chocs (élargissement par pression).
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2.8. CONCLUSION

I’effet Doppler. En utilisant la distribution des vitesses de Maxwell dans un gaz, il est possible
de dériver le profil Doppler associé a une température donnée.

La durée de vie radiative d’un niveau excité peut étre diminuée par desexcitation collisionnelle
car les électrons du plasma peuvent entrer en collisions avec 'ion émetteur. Cette interaction
provoque un élargissement et un déplacement des raies, qui prennent dans ce cas, une forme
lorentzienne. Cet effet est généralement appelé élargissement collisionnel ou élargissement
par Pression.

Comme nous venons de voir, chaque type d’élargissement donne lieu a un profil particulier, la
convolution des élargissements diis aux effets de pression donnés par une fonction lorentzienne,
et de I’élargissement Doppler décrit par une fonction Gaussienne, conduit a un profil de type
Voigt [figure 2.11].

Par la suite, le fichier (.Peak) est utilisé pour la détermination des longueurs d’onde & 'aide
d’un polynéme du premier ou du deuxieme degré apres avoir introduire dans le méme fichier

(.Peak) des raies de référence des éléments connus dans la littérature.

2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le spectrographe VUV de 10.7m a haute résolution, ses
différentes composantes ainsi que les différents scanners et logiciels permettant d’établir une
liste finale de longueurs d’onde nécessaires pour entamer la recherche des nouveaux niveaux
d’énergie. Dans le chapitre suivant, nous allons présenter les méthodes théoriques basées sur
I’équation de Schrédinger, I'approximation du champ moyen au premier ordre de la théorie des
perturbations, et les différentes interactions introduites dans le Hamiltonien total du systeme.
Et ce dans le but d’effectuer un calcul HFR pouvant prédire les zones spectrales des différents
faisceaux de transition, les niveaux d’énergie et les probabilités de transition. La méthode

paramétrique de Slater-Racah permet d’ajuster par moindres carrés les parametres d’énergie.
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Chapitre 3

Méthodes théoriques

3.1 Théorie des atomes complexes

Dans la théorie, les niveaux d’énergie d’un atome peuvent étre calculés en résolvant 1’équa-
tion de Schrodinger indépendante du temps. Cependant, sauf pour un cas simple, comme
I’'atome d’hydrogene, aucune solution analytique est envisageable pour un systéme a plusieurs
électrons. Cela nécessite des techniques qui reposent sur des approximations bien adaptées aux
calculs des systemes complexes, et ce sans connaitre la forme exacte du potentiel intervenant
dans ’équation de Schrodinger. La méthode de Racah-Slater est bien adaptée pour la détermi-
nation des niveaux d’énergie des ions faiblement chargés a couche ouverte 4f%.

A la fin de ce chapitre on présentera aussi une autre méthode basée sur des calculs ab-initio de
la structure atomique de type Multi-Configuration Dirac-Hartree-Fock (MCDHF).

Les calculs théoriques des niveaux d’énergie et leurs propriétés radiatives reste au cceur de
I'interprétation des spectres des atomes ou des ions peu chargés. Les fonctions d’onde et les
probabilités de transition sont respectivement calculées a partir des codes RCN et RCG de la
chaine des programmes de R.D Cowan (Los Alamos).

Le Hamiltonien total d'un systeme a N éléctrons s’écrit comme suit :

N p2 g2 N2 N
H = - — i)1iss 3.1
Sl = 4 DL+ Skl 3.)
= 1<j i
N P! v Z€ y e N : -
On note que 350, 5, Y5 ———, Y05 ] et 30;7 §(ri)lis; représentent respectivement les
T r: iJ

K3
termes énergie cinétique, I'interaction électron-noyau, l'interaction électron-électron et l'inter-
action spin-orbite, r;; =| r_]> —77 | étant la distance qui sépare deux électrons i et j. La méthode

habituelle pour obtenir la solution de I’équation de Schrodinger d’un systéme a plusieurs élec-

N &

trons dépend d’'une séparation des variables. Ici, le terme — associé a la somme };, ;v dans
¥}

7"1']'
I’équation de Schrodinger empéche cette séparation, car elle est trop grande pour étre traitée
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3.2. APPROXIMATION DU CHAMP CENTRAL

comme une perturbation, il faut, par conséquent, utiliser des méthodes d’approximation plus

fines.

3.2 Approximation du champ central

Dans le cadre de cette approximation, 1’électron n’est plus soumis a un potentiel total,

N Z€2 N 2
=1

Vi) =3 -+ 3] (32)

% i<j Tij

mais a un potentiel effectif a symétrie sphérique U(r;) créé par le noyau et les N-1 autres

éléctrons, ce qui nous amene a écrire le Hamiltonien(3.1)sous la forme :

H=H,+W (3.3)
ou
Hy = : i 4
0= Yl + U] (3.4
o N 2 N 2 N
Z —
W= YU = T+ 3 =+ e TS = Hi+ H, (35)
i=1 i i<j i i

Si U(r;) est bien choisi, W sera petit devant Hy et pourra étre traité comme une perturbation
de Hy dans la théorie des perturbations stationnaires.
Le calcul a ’ordre zéro consiste a résoudre I’équation aux valeurs propres de Hy par une méthode

variationnelle (HF') (voir paragraphe 3.3 et Annexe A pour plus de détails), On peut écrire :

Hy =3 hi (3.6)

et ou h; est 'hamiltonien individuel de I’électron 7, la fonction d’onde ¢; est solution de I'équa-

tion aux valeurs propres

hibi = €idi (3.7)

est séparable en parties radiale et angulaire. Elles s’écrivent sous la forme :

| -
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3.3. METHODE HARTREE-FOCK AVEC DES CORRECTIONS RELATIVISTES HFR

1 .
ou —P,,;,(r;) est la partie radiale, et Y, (6;, ¢;) une harmonique sphérique.
/,4 T

On obtient alors les fonctions propres de H, sous forme d’un déterminant de Slater, soit :
N
Yo = A w (3.9)
i=1

Ol A est un opérateur antisymétriseur et u; = ¢;x; une spin-orbitale pour I'électron i (x; est

I'un des deux états d'un spin 1/2). Les valeurs propres de H, sont sous la forme
Emay = Zeni,li (310)

et ne dépendent que des nombres quantiques n; et [; caractérisant les différents électrons.

L’ensemble n; et [; définit une configuration.

3.3 Meéthode Hartree-Fock avec des corrections Relati-
vistes HFR

La méthode de Hartree-Fock (HF) repose sur le principe variationnel, elle est considérée
parmi les méthodes les plus adaptées pour la résolution de 1’équation de Schrodinger d’un
systéme & plusieurs électrons. La fonction d’onde totale & peut étre écrite comme un seul

déterminant de Slater. L’avantage est de tenir compte des conditions d’antisymétrie.

ua(q)  ug(q) - w(q)
uo(q2)  up(q2) - w,(qa)
HE _ \/% : : : (3.11)
_Ua(QN) ug(qn) .. uu(QN)_

Ou \/% un coefficient de normalisation, u; = ¢;x; les spin-orbitales.

Ici, les potentiels utilisés sont auto-consistants (moyennés). Les interactions électrostatiques ne
sont donc pas prises en compte d’une maniere appréciable. D’ou la nécessité d’introduire des
termes d’interaction de configurations (CI). Dans ce cas, les effets de corrélation sont mis en
évidence.

Des corrections relativistes sont aussi introduites dans ’hamiltonien via la théorie des pertur-
bations. Elles concernent particulierement le terme d’énergie cinétique (variation de la masse

avec la vitesse et 'interaction spin-orbite).
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3.4. THEOREME DE WIGNER-ECKART

3.3.1 Notions de physique atomique

%
Soient L et ? les moments orbital et de spin qui caractérisent une configuration atomique

d’un atome a N électrons,
N
— —
L=%1

—1

(3.12)

~

et

S=%% (3.13)

—1

~

On note que l—: et 57 sont respectivement les moments orbitaux et de spin des électrons indi-
viduels qui la constituent. Lorsque 'hypothese de couplage LS est satisfaite, du couplage f
et ? résultera le moment cinétique total est défini par 7 = f + ? Le nombre quantique J
associé a ce moment cinétique total pourra prendre toutes les valeurs comprises entre | L — S |
et L + S incrémentées d’unité. La valeur de J est indiquée pour une configuration déterminée,
par un indice inférieur droit dans le symbole du terme spectral, par exemple P, pour le terme
S =1, L =1¢et J =2 Un état électronique est caractérisé par une valeur déterminée de
M (projection de J sur 'axe de quantification). Un niveau est un ensemble d’états quantiques
dégénérés par rapport a M, c’est-a-dire les 2J + 1 états caractérisés par les mémes valeurs de

S, LetJ.

Selon le principe de Pauli, deux électrons ne peuvent prendre les méme nombres quantiques

n,l,m; et my.

Il est aussi important de définir 'opérateur parité P qui correspond a une inversion des

coordonnées par rapport au centre de référence telle que : P(1)(7)) = (—(7)), d’ot :
PE(7)) = (4 (7)) (3.14)
Et selon les propriétés des harmoniques sphériques :
Py = (—1)=") (3.15)

Si > 1; est paire, on dit que la configuration est paire, si non, elle est impaire.

3.4 Théoreme de Wigner-Eckart

Ce théoreme est de grand intérét pour exprimer les éléments de matrice d'un opérateur
tensoriel (sur une base d’états propres d’harmoniques sphériques) en terme de produit de deux

termes : un coefficient de Clebsch-Gordan et un autre terme indépendant de l'orientation du
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3.5. INTERACTION ELECTROSTATIQUE

moment angulaire. Le calcul des éléments matriciels des opérateurs tensoriels entre deux états
différents est souvent fastidieux. Dans une telle situation, le théoreme de Wigner-Eckart permet
de séparer les facteurs dépendant de I'axe de quantification (géométrie du systeme) des autres

facteurs représentant le contenu physique conformément a :
(WIMy | T | T My) = (1) M (3, 5 3 ) [ T | o) (3.16)

~ Ou 7/ sont des ensembles de nombres quantiques pour définir totalement 1’état initial et 1’état

final du systeme respectivement. Il peut aussi s’écrire :

1 - ) . y
. (k) Pl I\ k . (k) PaIN —-m k . (k) 5%
Gam | T 175} = <5 Con 03 | TN 2T) = (177 (25 2 )03 1T 1145

(3.17)

C’j/kj sont les coefficients de Clebsch Gordan.

m/qgm

On définit également les symboles 3j de Wigner, qui sont reliés aux coefficients de

Clebsch-Gordan par la relation :

| Guagm) = (=1 S0 2+ 1( 0 ) | uamams) (3.18)

mi,ma2
m=my+mg, j=J1+Jo, 1 +J2— L,...| 1 — Ja |

<jl Jj2 J ) _ _(1)j1_j2_mcj1,j2,j (319)
mi1 mg —m 2] + 1 mi,mz2,—m
On signale que ces symboles ont été tabulés pour deux moments j; et jo. On peut également
écrire :
| j1j2m1m2> = Z(—l)jrh—m\/ 25 + 1(5111 %22 —];n) ’ j1j2jm> (3-20)
7,m

3.5 Interaction électrostatique

Dans la théorie des spectres atomiques, la répulsion électrostatique
2
e
> — (3.21)
i<j lij

représente un terme tres important dans I’'Hamiltonien du systeme. Si le potentiel central effectif
U(r) est correctement choisi, elle peut étre traitée au moyen de la théorie des perturbations

indépendante du temps. A cet effet, la dégénérescence est partiellement levée.
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3.6. INTERACTION SPIN-ORBITE

3.6 Interaction spin-orbite

Dans la représentation de Schrodinger, 'interaction spin-orbite est une correction faible par
rapport a l'interaction électrostatique ci-dessus. Elle représente le second terme perturbateur
dans I’hamiltonien total du systeme, dont les effets relativistes sont pris en compte. Un niveau
d’énergie de l'atome ou de l'ion considéré est éclaté en plusieurs niveaux (splitting). Cela
a pour effet de lever encore partiellement la dégénérescence d’une configuration. Notons que

cette interaction ne déplace pas le centre de gravité d’'un terme spectral 25711 ;.

Hso = Zg(ri)ﬁgz (3.22)
) = L LdV(r) (3.23)

2m2c2r;  dr;

Dans 'espace des états associé a | yJM ;) les opérateurs L et S sont considérés comme étant
des opérateurs tensoriels, et I'expression générale des éléments de matrice associés au couplage

spin-orbite est telle que :

_>///// 4 ! ! 'L
(YSLIM, | Y &(ra) 5L | o/ S'LTMy) = (=1)S 547 6(, J)a(My, M){S % 1 }

x (S 1 si [ ")V YL €(r)li || /L) (3.24)

A
Z?’y

L’hamiltonien associé a cette interaction est appelée aussi Hamiltonien de structure fine.
3.7 Théorie de perturbation au premier ordre

Pour le terme électrostatique :

=Y -0t - 2y (3.25)

i=1 T g T

Il est possible de montrer que la premieére somme possede les mémes valeurs propres pour tous
les états d’une méme configuration [10]. Donc, la premiére somme déplace les niveaux d’énergie
de la méme quantité. Par conséquent, c’est l'interaction coulombienne entre les électrons qui
sépare les termes LS des configurations. Les éléments de matrice de l'interaction de Coulomb,

pour une configuration a deux électrons non équivalents [17].

2
<y | — [y >=drsamwrsan Y [uF" (1) + geGH (13 1) (3.26)
i k

Tij
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3.8. INTERACTION DE CONFIGURATIONS PROCHES

Ou d’une part :

FR(;: 1) // k+l |B ) 12| Py (rs) |2 drdrs (3.27)

et
fo= (DML 58 (a e o) et (3.28)

Avec : k= 0,2 min(2/;, 2l;). Et d’autre par :

oo o0 k’
Gr (1, 1) / / j Py (r2) Py, (r1) Py, (ra)drydry (3.29)
0 0

et

g = (D% LI(EE ) {08 v ) (3.30)

J

a,veck;:|l,-—lj |,|lz—l]|+2,|lz—lj|+4,,|lz+l]|

Pour le terme de spin-orbite :

(niliimi | &, (L, s0) | nalijoma) = diQ, (3.31)
Ou -
G = [ &) | Putr) P (3.32)
0

&(r;) est défini dans (3.22), fi, g et d; sont des matrices dont les éléments sont des coefficients
angulaires qui peuvent étre calculés soit par la méthode classique de Slater, soit par 1’algebre de
Racah. F¥ G* et (;, sont des intégrales radiales d’interactions électrostatiques et de spin-orbite.
La nature du couplage dans un systéme donné dépend essentiellement de I'importance relative
des intégrales F'*, G* et (;, selon les relations suivantes :

Si F* G* >> (1, (s, le couplage LS est approprié,

Si F* GF << (1, (s, c’est le couplage jj qui est approprié, sinon c’est le couplage intermédiaire

qui approprie.

3.8 Interaction de configurations proches

La théorie des calculs de structure atomique est basée entre autre sur le développement de
la fonction d’onde ¥* d’un état k sur la base des fonctions ;. La fonction d’onde 9% décrivant
un état quantique donné k, est souvent exprimée par une combinaison linéaire de fonctions de

base a savoir :

=2 ai (3.33)
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3.9. INTERACTIONS AVEC LES CONFIGURATIONS LOINTAINES

Le modele multiconfigurationnel (plusieurs con figurations qui interagissent) est caractérisé
par une combinaison linéaire de plusieurs termes contenant des coefficients traduisant 'interac-
tion de configurations. Il est possible de traiter explicitement les interactions de configurations
en introduisant dans le calcul plusieurs configurations proches, de méme parité. On élargit alors
la base de calcul, et on augmente le nombre d’intégrales; nous aurons par conséquent en plus

des intégrales radiales précédentes, a calculer des intégrales de type :

oo 0

2rk .

BE U sl by) = [ [ S5 PPy (r2) Pl ) Py ()i (3.34)
00 ">

RF est appelé I'intégrale radiale d’interaction de configurations. Le coefficient angulaire de cette

intégrale radiale est noté r* par analogie avec les coefficients angulaires fi, gr rencontrés dans

les configurations individuelles.

3.9 Interactions avec les configurations lointaines

Dans I'étude paramétrique des spectres complexes des atomes ou des ions multi-chargés,
on introduit des termes effectifs dans ’expression de ’hamiltonien de notre systeme considéré,
pour prendre en considération les effets d’ordre supérieur.

Il est possible de tenir compte, en plus des interactions avec des configurations proches, des
interactions avec des configurations lointaines,i.e, les interactions électrostatiques (2¢™¢ et 3¢m¢
ordre) et les interactions magnétiques au (1" et 2°™¢ ordre) de la théorie des perturbations.
Deux méthodes sont possibles :

La premiere consiste a élargir la base de calcul en introduisant plusieurs configurations électro-
niques dans les deux types de parités (simple excitation dans notre cas).

Dans la deuxieme stratégie, on définit la base de configurations et on fait intervenir des nou-
veaux opérateurs effectifs (o, 3,7, ...), ces opérateurs sont déterminés par Rajnak et Wybourne,
[18] de fagon précise dans le cas des configurations d’électrons équivalents (nl)™.

Grace a la méthode paramétrique de Racah-Slater implantée dans le code Cowan, nous
avons pu tenir compte des interactions de configurations proches, et déterminé les parametres
d’interactions électrostatiques F* et G* et d’interaction spin-orbite . Le calcul perturbatif au
premier ordre dans 'approximation du champ central peut mener a des données expérimen-
tales et théoriques assez comparables, méme si les interactions réelles dues au couplage spin
orbite (SO) et spin autre orbite (SOO) ne sont pas introduites dans ’hamiltonien du systeéme.
Les différences entre énergies expérimentales et théoriques pouvant atteindre des valeurs assez
acceptables. Elles sont habituellement attribuées aux interactions de configurations. L’hamil-

tonien total de I'ion libre peut étre construit comme suit :

H=Eu+Y F'fi+ Ap+ aL(L+1) + BG(Ge) +vG(Ry) + D Tt + > M"my,. (3.35)
k 7 h
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3.9. INTERACTIONS AVEC LES CONFIGURATIONS LOINTAINES

E,, représente le terme d’énergie moyenne, F* les parameétres radiaux d’interactions électrosta-
tiques, tandis que f; désigne la partie angulaire qui peut étre calculée par ’algebre de Racah.
Cette interaction résultant de la répulsion coulombienne entre deux électrons s’écrit sous la

forme matricielle suivante :

1 ez IR
— STmpLS | UMW | 1my' L' S)
w7L

n, I T! n _1 (k) 2
WLS | fi| LSy = S| O |12 o

n(4l +2 —n)
(20 +1)(4l +1)

x (I"pLS | UW | 1"YLS) — 6,5 ]. (3.36)

C®) est le tenseur irréductible défini par Racah [19], et U®) est le tenseur irréductible tabulé
par Nielson et Koster [20].

L’interaction de spin-orbite est prise en compte par le terme (;A,,. Cette interaction est
absente si [ = 0, I’hamiltonien total ne commute pas avec L et ? mais avec le moment
cinétique total 7 Autrement dit, cette interaction est diagonale en J, mais pas en L ou S. Son

expression tensorielle s’écrit comme suit :

L L 1

n. 1Tl n _(_1\J-L+5
(ffOL'S"| Aso | fMLS) = (—1) (S’ S 7

) x (frp'L'S" | V| frpLS).  (3.37)

Ou VW est le tenseur irréductible tabulé par Nielson et Koster. Les parametres a, 3, v ainsi
que leurs parties angulaires respectives L(L + 1), G(G2) et G(R7), représentent les termes
d’interaction a deux corps dans les configurations possédant plus de deux électrons dans la
couche périphérique de f? & f'*. Les valeurs propres des opérateurs de Casimir dans les
i

groupes G(R7) et G(G2) peuvent étre trouvés dans[21]. T" et t; est le terme d’interaction a

trois corps tel que.

(fro |t | fr) =

S @ID@I T G ). (338)
R

Les termes M" et m; englobent en méme temps les deux interactions spin-spin, et spin-
autre-orbite a savoir (Hgs et Hgyp).

Notons que, ’on ne prend en considération que les électrons périphériques, les interactions
de corrélations sont négligées.

L’introduction de ces interactions, dans certains cas simples, peut mener a celle de ’hamilto-
nien H,, c’est le cas des atomes ou ions a faible Z. Cependant, cette derniere sera prépondérante
pour les autres cas.

Pour toutes les configurations f™ ou n > 2, l'interaction H,, peut étre définie via 'opérateur

T? défini pour f? suivant I’équation suivante[6] :
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3.10. CHAINE DES PROGRAMMES DE ROBERT D. COWAN

n n / S LJ 1 .
Fro | T2 | 1) = 00 (=15 37 (0]] ) % ("t [ T2 | ). (3.39)
d]’d]/ L S l
L’interaction du spin d’un électron avec une autre orbite dans la base des configurations de la
méme parité traduit ce qu'on appelle I'interaction Hy,, citée ci-dessus. L’expression analytique

utilisée par X. Chen. et al [22] s’écrit de la fagon suivante :

<fn¢ | T —|—t11 — azi3 | f”¢/> = 6J7J/(—1)S/+L+J Z(¢{| w) (i g (l]>
UN0H

X (f"7M | T 4+t —azg | 7). (3.40)

Notons que, dans cette équation, les interactions de corrélation spin-orbite sont prises en
compte, et les opérateurs TH ¢! a et 213 sont définis dans [6] et [22] par Judd, Crosswhite et

Crosswhite pour la configuration f2.

3.10 Chaine des programmes de Robert D. Cowan

Le code Cowan permet de résoudre I’équation de Schrodinger pour un atome a plusieurs
électrons [Figure 3.1]. Les solutions propres sont utilisées pour évaluer les probabilités de tran-
sition radiatives dipolaires électriques, quadripolaires électriques et magnétiques.

Dans la version standard de Cowan, les programmes sont appelés RCN, RCN2, RCG, et RCE.
Cette suite de quatre programmes calcule les structures et les spectres atomiques via la mé-
thode de superposition de configurations :

1) Code RCN : 1I calcule les fonctions d’onde radiales d’un électron pour chacune des confi-
guration électroniques spécifiées, en utilisant la méthode Hartree-Fock, les intégrales radiales
d’interactions électrostatiques (F* et G¥) et de spin-orbite (Zeta). En d’autres termes, le code
RCN calcule toutes intégrales nécessaires pour calculer les niveaux d’énergie.

2) Code RCN2 : c’est un programme d’interface qui utilise les résultats de la sortie de RCN
pour calculer les intégrales de Coulomb (R¥) d’interaction de configurations. Le code RCN2
prépare un fichier de sortie appelé out2ing, qui apres avoir été renommé ING11, sert d’entrée
a RCG.

3) Code RCG : Il met en place les matrices d’énergie pour chaque valeur possible du moment
angulaire J total. Il calcule les coefficients angulaires des différentes termes de I’hamiltonien, et
diagonalise les matrices successivement pour chaque valeur de J de chaque parité. A la fin du
processus de diagonalisation, on obtient les valeurs propres des niveaux d’énergie et les vecteurs
propres. Ces derniers sont utilisés au calcul des probabilités de transition radiatives.

4) Code RCE : Lorsque les données expérimentales sont disponibles, le programme RCE per-
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3.11. METHODE PARAMETRIQUE

Chaine des programmes de Robert D. Cowan

(University of California Press Berkelev, 1981). RCN1

-Fonction d'onde Hartree-Fock radiales de chague configuration.
-Energie moyenne de chacune des configurations.
- Intégrales radiales d'interactions électrostatigues et de spin-orbite

J’ RCN2

- Intégrales radiales d'interactions de configurations.
- Paramétrisation des données pour exécuter la routine RCG

J’ RCG
- Diagonalisation de H et calcul des observables Fhysigues a savoir:
l'énergies propres, probabilités de transition, durées de vie
radiative,...

v RCE
- Ajustement des niveaux denergie experimentaux par moinares
carrés avec une procédure itérative.
- Répéter le calcul RCG avec les niveaux d'énergie et l'amélioration
des fonctions d'onde.

FIGURE 3.1 — La chaine des programmes de R. D. Cowan pour les calculs des structures et les
spectres atomiques par la méthode de superposition-de-configuration.

met de modifier les différents parameétres de 1'énergie Fav, et les parametres radiaux F*, GX,
Zeta, et RE. 1l minimise par moindres-carrés les écarts entre les énergies expérimentales et
celles calculées a ’étape RCG par une procédure itérative. Les nouveaux parametres obtenus

peuvent ensuite étre utilisés pour exécuter le code RCG pour améliorer les fonctions d’onde.

3.11 Méthode paramétrique

Cette méthode consiste en un calcul semi-empirique utilisé d’abord par Racah[23] dans les
configurations & deux électrons de Th*? (Th III). Ici, les intégrales radiales de Slater calculées

précédemment sont considérées comme étant des parametres ajustables.

Les valeurs initiales (HFR) sont corrigées avec des facteurs d’échelle estimés a partir des ré-
sultats expérimentaux des ions étudiés auparavant. Et I’énergie totale du systéme s’écrit comme
une somme de I’énergie moyenne et les autres parametres relatifs aux interactions électrosta-

tiques et celle dépendant du spin.

Initialement, on choisit un ensemble de parametres K9 (séquence isoélectronique,ou isoionique).
La diagonalisation de la matrice H conduit a des fonctions propres et a des vecteurs propres
en fonction de K(?). Si I'on dispose de niveaux expérimentaux Eezp, on pourra donc comparer

E, et E.,y, et chercher les valeurs K, des parametres qui rendent minimum ’écart quadratique
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3.12. ENERGIE MOYENNE D’UNE CONFIGURATION

moyen : ' '
~T= 'fil(Eéa:p - Zh)2]1/2

AE = A1
[ Nniv - Nparam (3 )

ou N est le nombre de niveaux expérimentaux, et Npgrqm le nombre de parametres. Avec
ces nouvelles valeurs K(! des K,, on recommence le cycle de diagonalisation par moindres
carrés jusqu’a la convergence, c’est-a-dire, jusqu’a ce que tous les parametres K(V) et K(V+1)
se confondent. Afin de s’assurer de la signification physique des calculs paramétriques, il est
nécessaire de vérifier que les parametres sont d’un ordre de grandeur comparable avec les valeurs

théoriques.

3.12 Energie moyenne d’une configuration

Dans 'espace des états associé a une configuration électronique d’un atome ou d’un ion a Z
électrons, le calcul des fonctions d’onde propres et les énergies propres repose essentiellement
sur la diagonalisation de I’'Hamiltonien total du systeme.

On peut obtenir de bonnes approximations des énergies et des fonctions d’onde propres avec un
Hamiltonien comportant uniquement 1’énergie cinétique et potentielle, méme si cela ne permet
pas de lever completement la dégénérescence. L’énergie moyenne introduite par Slater [24] est

définie par :
H
Ecw:Z<a|A|a> (342)

a

Ou A représente le nombre de fonctions de base.
Il est aussi possible de calculer ’énergie moyenne avec les deux manieres suivantes :

- Dans le cas d'une configuration a deux électrons équivalents [10]

2

2041 L ko

B, = PO — 2L FRLD (3.43)
d+14\0 0 0

- Et dans le cas d'une configuration a deux électrons non-équivalents :

2

l Lok

Eav—FO(ll,ZQ)—2Z( 5 . 5) G (11, 1) (3.44)
k

3.13 Probabilités de transition

Un niveau excité a toujours tendance a se désexciter vers plusieurs niveaux inférieurs par
émission spontanée tout en respectant les reégles de sélection (AJ = 0,£1, 0 — 0 est intérdite).
Cette désexcitation radiative est caractérisée par une probabilité de transition par unité de

temps exprimée en s~!. Ces probabilités de transition dépendent du type de transitions, & savoir,
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3.14. CALCUL DE FACTEUR DE LANDE

les transitions dipolaires et quadrupolaires électriques (E1, E2) et les transitions dipolaires et
quadrupolaires magnétiques (M1, M2). Les transitions radiatives les plus probables dans les
spectres d’ions lanthanides faiblement chargés sont de type dipolaires électriques. Il est montré
que la probabilité d’une transition de nombre d’onde ¢ partant d’un niveau | vSL.J) de poids

statistique g = 2J + 1 vaut :
64mte?a,
3h

Ou A est le coéfficent d’einstein d’émission spontannée, et S la force de raie d’une transi-

gA = ( )So? (3.45)

tion entre deux niveaux 1 et 1 définie par S¥2 = (¢ || X;7: || ¥'). Les intensités des raies
sont proportionnelles a gA et a un facteur de population des niveaux qui dépendent de nom-
breux processus élémentaires. D’autres grandeurs sont également importantes, comme la force

d'oscillateur f pour la mesure et la détermination des abondances des éléments dans les étoiles.

f = (mc/8n%e*c*) A (3.46)

3.14 Calcul de facteur de Landé

En 1921, Al fred Landé a introduit le facteur qui porte son nom noté gy. C’est une grandeur
physique sans dimension qui relie le moment magnétique au moment cinétique d’un état quan-
tique donné. Sous l'effet d’'un champ magnétique B, un niveau d’énergie s’éclate en plusieurs
sous-niveaux (ef fet Zeeman). La structure Zeeman d’un niveau donc conduit au méme écart
entre les 2.J + 1 sous-niveaux M. Ces écarts entre deux sous-niveaux consécutifs est gppupB ou

1 est le magnéton de Bohr et B le champ magnétique.

JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)

~1
L =1+ 2J(J + 1)

(3.47)

Dans le cas ou le champ magnétique est appliqué a un isotope avec structure hyperfine, le
nombre quantique F (F? = ? + 7) se substitue a J et les hamiltoniens de I'effet Zeeman et de
la structure hyperfine doivent étre calculés simultanément.

En astrophysique, ils ont déja servi a déterminer le champ magnétique de certaines étoiles.

3.15 Durées de vie radiatives

La variation de la population d'un niveau d’énergie k a un instant ¢ donné est décrite par
une équation différentielle qui inclut tous les effets de peuplement et de dépeuplement radiatifs
et collisionnels. Si I'on néglige les collisions, cette équation peut étre simplifiée [17], et prend la

forme :

dN(t)
dt

= — > ApNi(t) (3.48)
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3.16. INFLUENCE DU CHAMP CRISTALLIN

Si 'on note la population initiale du niveau k par N (0), la solution de I’équation différentielle
simplifiée est :
Ni(t) = Nip(0)e™ 2%t = N, (0)e /™ (3.49)

La durée de vie radiative du niveau k (exprimée souvent en ns) est définie par :

! (3.50)
T A ‘
M;

Ou ay; représente la probabilité, par unité de temps, qu'un atome dans I’état k se désexcite
vers le niveau 7, caractérisé par M,;.

On peut déterminer les probabilités de transition a partir des mesures des durées de vie en
connaissant les rapports de branchement Ry; reliés directement aux intensités [; et Iy, des

raies spectrales, tel que Ry = Agi/ >om Akm = Iki/ >om Lkm-

3.16 Influence du champ cristallin

Notre interprétation des niveaux d’énergie se rapporte a des ions pris dans un vide tres
poussé. Il y a des situations o1, ces ions sont disposés dans une matrice cristalline qui engendre
un champ cristallin sous l'effet des interactions avec les ions aux quels on s’intéresse. Cet envi-
ronnement qui n’est pas isotrope et qui differe de celui du vide, apporte des modifications sur la
structure des niveaux. Or, sous l'effet du potentiel coulombien, les niveaux de la configuration
f™ sont dégénérés. Mais 'interaction entre les électrons et celle de spin-orbite lévent partielle-
ment la dégénérescence des multiplets 271 L;: ot chaque multiplet est (2J + 1) fois dégénéré.
Ici, le champ cristallin intervient pour lever la dégénérescence des multiplets. Les transitions

optiques peuvent avoir lieu dans niveaux d’énergie de la méme parité.

3.17 Meéthodes ab-initio de type MCDHF

L’interprétation des spectres VUV des ions Lanthanides faiblement ionisés par la méthode
paramétrique de Slater-Racah implémentée dans les codes Cowan conduit souvent a de bons
accords entre I'expérience et la théorie. Ce qui donne lieu a des fonctions d’onde et probabilités
de transition fiables en couplage intermédiaire.

Dans le but de comparer les résultats de ce calcul semi-empirique avec ceux des calculs ab-initio,
la méthode Multiconfiguration Dirac—Hartree—Fock (MCDH F) décrite en détail par Grant[25]
a été adoptée pour calculer les niveaux d’énergie de la configuration fondamentale a couche ou-
verte 411 de l'ion libre Er™3[26] via le programme GRASP2K (General-Purpose Relativistic

Atomic Structure Program) dans sa version améliorée[16]. Les effets de I’électrodynamique

44



3.18. CONCLUSION

quantique (QED) et de 'interaction transversale de Breit sont inclus comme des termes per-
turbatifs dans les calculs d’interaction de configurations relativistes.
La fonction d’onde d’un état atomique particulier W(K~y.J M) est obtenue par une combinaison

linéaire des configurations atomiques (C'SFy).

Nesrg
V(K JM)) = Y Croy®(K'y'JM,) (3.52)

KI’Y,

Ckry sont les coefficients mixtes d'une configuration (coefficients de dilatation), ou, J et M,
sont respectivement, le moment cinétique total et ses projections dans l’espace des états. v et
~" représentent respectivement 1’état de la configuration de base K et celui de la configuration
K’. La méthode MCDHF est adoptée pour obtenir les orbitales radiales. Les coefficients mixtes

sont obtenus par diagonalisation de I’Hamiltonien de Dirac-Coulomb :

N N
1

Hpc = Z(Cai-pi +(B; =D+ V) + Z o (3.53)
i=1 i>j 't

oll, cay.p; + (B; — 1)c? + V;N représente le terme d’énergie cinétique d'un seul électron, « et 3
les matrices 4 x 4 de Dirac, p 'impulsion, ¢ la célérité de la lumiére dans le vide, V;" représente
Iinteraction avec le noyau, et finalement % dénote le terme d’interaction Coulombienne entre
les électrons 7 et j.

Au premier ordre de la théorie des perturbations, et comme indiqué ci-dessus, 1’équation re-
lativiste de Breit basée sur I’équation de Dirac, décrit d’'une maniere formelle I'interaction

électromagnétique entre deux électrons.

N cos(w;; "2 wi; ) —1
Hppeit = — Z[Oéi.Oéj(T“JC) + (Oéivz’)(%'vj)%] (3.54)
i<j v ij c2

3.18 Conclusion

Maintenant qu’on a présenté 1'outil théorique basé sur 'approche paramétrique de Slater-
Racah pour décrire un systéme atomique, la chaine des programmes de R. D. Cowan utilisés
pour déterminer les zones spectrales ou se produisent les différentes transitions, et la prédiction
des niveaux d’énergie et les probabilités de transition, nous allons dans le prochain chapitre
décrire les deux démarches expérimentale et théorique servant a 'analyse de ces spectres, en
commengant par la détermination des niveaux d’énergies a I'aide du programme RECHER ou
IDEN, leur optimisation a l'aide du programme LOPT ou ELCALC. Les niveaux d’énergie
confirmés seront introduits dans le code Cowan a l'’étape RCE (minimisation par moindres
carrés) pour calibrer le spectre théorique et améliorer les calculs, afin d’obtenir une meilleure

déviation sur les niveaux d’énergie et de meilleures fonctions d’onde.
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Chapitre 4

Analyse des spectres d’émission dans

I’ultraviolet du vide

4.1 Introduction

Apres avoir présenté dans le chapitre 2 le dispositif expérimental et les différentes techniques
spectroscopiques qui nous ont mené a 1’établissement d’une liste finale de longueurs d’onde,
nécessaire pour entamer la recherche des nouveaux niveaux d’énergie, nous avons présenté dans
le chapitre 3 I'approximation du champ central, et les différentes interactions prises en compte
dans ’hamiltonien du systeme pour décrire un atome ou un ion poly-électronique via la méthode
de Racah-Slater implémentée dans le code Cowan. Dans ce chapitre, nous allons présenter
les deux démarches paralleles expérimentale et théorique adoptées dans notre travail. Nous
commengons par présenter les deux codes (RECHER et IDEN) utilisés pour la recherche des
nouveaux niveaux d’énergie et le programme LOPT que nous avons utilisé pour I'optimisation
des niveaux confirmés.

Ensuite, nous allons présenter 'approche paramétrique adoptée pour décrire notre systéme
par un premier calcul HFR, la maniere de corriger les parametres, et enfin, utiliser les nouveaux

niveaux d’énergie a ’étape RCE pour améliorer les calculs.

4.2 Etude en émission

L’atome ou I'ion émetteur est porté dans un état d’énergie supérieur par excitation collision-
nelle avec les électrons dans la décharge, et se déséxcite par émission spontanée d’un photon. Le
nombre d’onde o traduit I’écart énergétique entre deux niveaux selon le principe de combinaison

de Ritz.

h ; = heoy = B3 — B (4.1)

7
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E

F

AF = hy hy

Erd o

FIGURE 4.1 — Désexcitation spontanée radiative dans un systeme a deux niveaux : émission
spontanée.

La constante de Planck h lie I’énergie E du photon a sa longueur d’onde A ou (sa fréquence)
[Figure 4.1].

Un atome se trouvant dans son état excité cherche naturellement a revenir spontanément
vers le niveau de plus basse énergie (niveau fondamental i caractérisé par M;) en émettant un
ou plusieurs photons. La probabilité de transition gA;; est définie comme la probabilité totale,
par unité de temps, qu'un atome dans un état j effectue une transition vers n’importe lequel

des g; états inférieurs caractérisé par M,;.

4.3 Programmes RECHER et IDEN pour la recherche

des nouveaux niveaux d’énergie

4.3.1 Programme RECHER

L’objectif de son utilisation est la détermination des niveaux d’énergie pour 'ensemble des
différentes configurations qui constituent la base des calculs apres avoir :
* Utilisé le logiciel SPECTRA, congu par Christophe Blaess de I’Observatoire de Paris-Meudon,
pour mesurer les abscisses des raies spectrales et leurs intensités attribuées.
Les longueurs d’onde sont mesurées avec une précision de £0.005A. Elle est obtenue en utilisant
un polyndéme de second degré a laide de programme TECH.
Dans le but de rechercher les niveaux d’énergie des configurations dans une parité, le programme
RECHER utilise :
* La liste des longueurs d’onde mesurées et leurs intensités attribuées obtenues soit par SPEC-
TRA, soit par Gfit.10;
* La liste des niveaux d’énergie déja connus d’une ou plusieurs configurations de la parité op-

posée et leurs nombre quantiques J correspondants ;

Le principe de combinaison de Ritz stipule que chaque nombre d’onde o; connecte deux
. , . sup_ pinf , . . , _
niveaux d’énergie g; = — i La tolérance sur un niveau ne doit pas dépasser lem ™.
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FIGURE 4.2 — Schéma explicatif du principe de combinaison de Ritz pour la recherche des
nouveaux niveaux d’énergie. Les niveaux en rouge appartiennent a une parité, tandis que les
niveaux en bleu appartiennent a la parité opposée.

La recherche d’un niveau d’énergie connecté a au moins deux autres niveaux par deux voies
différentes nécessite de définir une gamme d’énergie dans laquelle s’applique le principe de
combinaison de Ritz [Figure 4.2]. La gamme d’énergie est prédite par des calculs théoriques
(Cowan), et a cause des raies mal résolues (mélangées (blend), asymétriques (As)) indiquées
dans la liste (au cours du pointage), certains nombres d’onde seront erronés et peuvent s’écarter
de leurs valeurs souhaitées. Ce qui engendre des coincidences fortuites qui par conséquent en-
travent l'identification d'un niveau parmi les nombreuses propositions du programme RECHER.
Et afin d’identifier chaque niveau, il est indispensable de comparer les intensités mesurées aux

probabilités de transitions gA calculées a I’'aide du programme RCG.

Selon la loi statistique de Maxwell-Boltzmann N; = %gi exp PE (B = kBLT’ N; est le
nombre de particules 7 dans le niveau d’énergie E;, N est le nombre de particules n’interagissant
pas entre elles, g; est la dégénérescence de I'état d’énergie F;, Z est la fonction de partition du
systeme, K la constante de Boltzmann et T la température du systeme).

Les plus bas niveaux d’énergie sont les plus peuplés, et classent les raies les plus fortes, et
étape par étape, on remonte a la détermination des niveaux plus élevés en énergie et moins

peuplés, qui peuvent étre observés dans un rapport limité de raies intenses.

4.3.2 Programme IDEN

Vu le nombre tres important de raies qui peuvent étre mesurées dans la premiere étape
de 'analyse des spectres d’atomes ou d’ions complexes, I'identification des raies spectrales et
leurs intensités correspondantes est un travail fastidieux. Par conséquent, plusieurs difficultés
peuvent étre rencontrées et entravent la recherche des nouveaux niveaux d’énergie.

Pour notre travail qui porte sur l'analyse des spectres d’émission des ions lourds Er™3 et
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Eu™3, nous avons utilisé le programme IDEN [27, 28] construit et développé spécialement pour
I’analyse des spectres complexes des atomes et des ions fortement chargés, notamment pour
I'identification des raies, et la recherche de nouveaux niveaux d’énergie.

A T'aide du programme IDEN, nous pouvons au cours de ’analyse voir, manipuler un grand
nombre de données spectroscopiques, expérimentales et théoriques, identifier les raies spectrales
de l'ion considéré, et de déterminer de nouveaux niveaux d’énergie avec la meilleure précision

possible. Ce programme nous permet aussi de gagner énormément en temps d’analyse.

4.3.3 Utilisation du programme IDEN

Nous avons indiqué dans le premier paragraphe que IDEN utilise en méme temps des fichiers
de données expérimentales et théoriques. Et pour commencer 'analyse, ces fichiers d’entrée
contiennent :

1) la liste "DLV.dat” contenant les longueurs d’onde des raies expérimentales mesurées et les
intensités "visuelles" correspondantes ;

2) la liste "ENLEV.dat” contenant les niveaux d’énergie calculés par ordre croissant, ou les
nombres quantiques ainsi que 1’état électronique sont indiqués

3) la liste "TTRAN S.dat” contenant les nombres d’onde calculés et les probabilités de transition
de chaque niveau d’énergie de 1’état électronique excité vers tous les niveaux d’énergie de I'état
fondamental.

Aussi, il faut définir les incertitudes sur les longueurs d’onde expérimentales et les énergies
théoriques des niveaux. Pour ces dernieres, I'erreur peut étre estimée en comparant ’ensemble
des données théoriques avec les résultats expérimentaux existants.

Sur U'interface du programme IDEN [Figure 4.3], certaines caractéristiques relatives au niveau
recherché peuvent étre affichées respectivement sur le coté gauche de la fenétre, en haut et en
bas; a savoir, son identité représentée par le moment cinétique total J et le numéro d’ordre
dans la liste ENLEV.dat. En haut de la fenétre a droite, on peut lire, sur la premiere ligne,
le numéro de toutes les transitions possibles a partir de ce niveau vers des niveaux inférieurs.
Sur la deuxieme ligne, le numéro du niveau d’énergie inférieur concerné par la transition. Sur
la troisieme ligne on trouve la probabilité de transition correspondante. Chaque colonne repré-
sente I'image du spectrogramme sur une échelle en nombre d’onde ayant pour origine un niveau
inférieur d’énergie fixée.

Une raie non-classée représentée sur 1’écran de 'ordinateur par une boite de couleur verte de
hauteur donnée par l'incertitude expérimentale.

L’objectif de 'analyse effectuée a 1’aide du programme IDEN, est la recherche des nouveaux
niveaux d’énergie : (alternativement supérieurs et inférieurs, et 'optimisation de leurs valeurs).
La premiere étape est de fixer tous les niveaux de la configuration connue, ensuite et dans la
liste ”EEN LEV.dat”, on clique sur la valeur théorique du niveaux recherché, et via le principe de

combinaison de Ritz, le programme donnera systématiquement toutes les transitions possibles
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FIGURE 4.4 — La recherche du niveau supérieur a partir de I'image du spectrogramme.
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du niveau inconnu vers les niveaux de la configuration connue fixés préalablement en déplagant
les images du spectrogramme. Ainsi, toutes les raies issues du méme niveau inconnu seront
positionnées sur une méme ligne représentée par un curseur donnant la valeur expérimentale

du niveau d’énergie recherché [Figure 4.4].

Les probabilités de transition jouent un role important dans la prédiction et I'identification
des raies, elles sont directement comparées aux intensités visuelles. La vraie valeur du niveau
d’énergie observé sera fixée par 'utilisateur, en cliquant sur une case prévue a cet effet, et la
différence entre cette valeur et la valeur théorique est affichée sur ’écran. On répete ainsi les
mémes étapes pour la détermination de I’ensemble des niveaux d’énergie susceptibles d’exister
dans I'analyse.

Pour une nouvelle recherche d’'un autre niveau d’énergie, les raies déja attribuées a 1’atome

ou l'ion considéré seront peintes en couleur rose.

L’optimisation de la valeur de I’énergie expérimentale est obtenue en faisant passer le curseur
par un nombre maximum de raies. Lorsqu’une raie expérimentale est attribuée a une transition

donnée, elle est colorée en rouge pour la distinguer des autres raies non identifiées.

4.3.4 Optimisation des niveaux d’énergie

Dans la démarche expérimentale qu’on a exposé précédemment, les niveaux d’énergie sont
déterminés a l'aide du programme IDEN et RECHER s’articulant sur le principe de combinaison
de Ritz et les meilleures prédictions des niveaux théoriques et probabilités de transition.

Un niveau d’énergie d'une parité est connecté a plusieurs d’autres niveaux de ’autre parité
avec des longueurs d’onde et probabilités de transition différentes. Pour effectuer donc le choix
d’un niveau parmi plusieurs propositions (coincidences fortuites), il a fallu comparer les pro-
babilités de transition théoriques aux intensités expérimentales mesurées. Par conséquent, les
valeurs des énergies de ces niveaux ne sont pas tout a fait exactes et ne menent pas parfois a
une meilleure déviation moyenne entre les énergies expérimentales et théoriques, ainsi que les
fonctions d’onde. D’ou la nécessité de leur faire une optimisation.

Le probleme de l'optimisation d’un niveau d’énergie consiste a trouver un ensemble de
valeurs pour un tel niveau qui correspond le mieux possible a I’ensemble de nombres d’onde
observés des transitions entre ces niveaux.

Depuis 1970, la communauté scientifique utilisaient des méthodes et techniques s’articulant
sur des outils mathématiques bien adaptés pour l'optimisation des niveaux d’énergie. Néan-
moins, certaines de ces dernieres n’ont pas une large utilisation a cause des erreurs de program-
mation ou dans les expressions généralement relatives aux incertitudes sur les transitions entre
les niveaux des parités opposées [29, 30, 31].

Malgré sa large utilisation dans la spectroscopie atomique, le programme ELCALC, basé sur
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des méthodes itératives, exige une division de tous les niveaux d’énergie en deux ensembles de
différentes parités et permet seulement l'inclusion des transitions permises entre les niveaux de
ces parités, notons ainsi que, le programme ELCALC est incapable de calculer les incertitudes
sur les nombres d’onde des transitions de Ritz entre les niveaux d’énergie optimisés. Malgré
les limitations qu’on vient de citer, ce code a été un support pour 'optimisation des niveaux
d’énergie des ions Erll et NdIV, et ceci n’a pas entravé la progression des recherches relatives
aux développements des programmes d’optimisation pouvant aboutir a des résultats encore
plus intéressants.

Kramida et al.[32] étaient conscients de la nécessité d’améliorer la premiere version du
programme LOPT (level optimisation) créé en 1995 au National Institute of standards and
technology (NIST). Le programme LOPT dans sa derniére version 2011 [33] est écrit dans le
langage Perl, qui peut étre installé sur n’importe quel ordinateur, et est librement disponible
pour tout systeme d’exploitation.

L’optimisation d’un niveau d’énergie revient a minimiser la fonction F' définit comme :
_ 2
F =) (AE;; — si;)"wiy (4.2)
Z"j

ou s;; est le nombre d’onde mesuré entre les niveaux inconnus E; et E; (s;; est positif si
w;; = d;. j2 est égal au carré réciproque de la mesure d’incertitude (dispersion).

Si E; représente le niveau inférieur, £} le niveau excité et £y = 0 le premier niveau de la
configuration fondamentale, la différence énergétique traduisant les transitions observées entre

E; et E; conduit a un ensemble de N équations linéaires :

E;Wij = S; (4.3)

(i,j = 1..N)

ou N est le nombre de niveaux excités, et IW; ; est une matrice de coefficients,
Wij = 0ij ) wij — wyj (4.4)
k

(i, j = 1.N; k = 0..N), ou §;; est la fonction kronecker delta, et S; sont les combinaisons
linéaires de s; ; et w; ; :

J

Parmi les poids w;;, les seuls qui correspondent aux transitions observées E; — E; sont positifs,
tous les autres sont nuls, cela implique que w; = 0. Notant que les termes dans I'équation
(4.3) ont des signes différents en fonction de l'ordre des niveaux d’énergie correspondant aux
transitions E; — E;. Ces termes sont positifs si F; < E; et négatifs autrement. En fait, 'ordre

du niveau exact n’a pas besoin d’étre connu a ’avance. Cependant, une hypotheése a propos
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FIGURE 4.5 — Les intégrales radiales de Slater et leurs rapports P..,/Puyrr présentant une
évolution assez réguliere dans les spectres de lanthanides trois fois chargés.

des commandes du niveau doit étre systématiquement suivie dans toutes les identifications de
transition. Si apres la procédure d’optimisation du niveau, le signe de certains des intervalles
d’énergie résultant AE;; se révele étre différent de celui initialement supposé, c’est a dire que
la commande initiale était incorrecte; il n’a aucun effet sur la solution.

Le travail fastidieux qui reste a faire est comment calculer la matrice W;; 7.

En plus de 'approche utilisée par Radziemski et al. [29], une méthode numérique plus rapide
et plus stable a été décrite par [34].
Ajoutant a son role important dans 'optimisation des niveaux d’énergie, le code LOPT permet
aussi de calculer les incertitudes sur les nombres d’onde de Ritz. Dans le cas ou les nombres
d’onde s;; ne sont pas corrélés, alors les dispersions des différences d’énergie E; — E; peuvent

étre déterminées comme une simple combinaison des éléments de matrice W1,

4.4 Interprétation des spectres

4.4.1 Approche paramétrique

En théorie, les niveaux d’énergie des atomes ou des ions multi-chargés, peuvent étre calculés
en utilisant I’équation de Schrodinger indépendante du temps. Les termes de I’'Hamiltonien sont
introduits du plus grand au plus petit pour pouvoir traiter chacun comme une perturbation.
Dans la méthode paramétrique, les intégrales radiales de Slater sont considérées comme des

parametres ajustables. L’énergie totale du systeme s’écrit de la maniere suivante :

o4



4.4. INTERPRETATION DES SPECTRES

B5000 —+ L T— T 1
Les spectres 1V de lanthanides |

va s
Teed L — I

-I'_.-

A0000 It EnJﬁP"F1:JS‘|]}

gEn:;égia [é;:m' )g g IE

45000 — B: E_(6p)-E_(6s) P T

57 58 59 60 61 62 63 64 B5 66 67 68 69 TO T1 72
numéro atomique

Y

FIGURE 4.6 — Ecarts entre premiers niveaux des configurations 4fN-15d, 4fN-16s, 4fN~16p
(A) Eing(6p) — Eins(5d) et (B) Eip(6p) — Einr(65), dans les spectres IV de lanthanides, (thése
A.Meftah).

E=FEu+ Y. Y (fil*6,5) + oG i, 7)) + 3 di¢ + > 0, P (4.6)

j>i=1 k i=1 k

ol, les coefficients angulaires f, gr et d; peuvent étre calculés exactement par 1’algebre de
Racah [19, 35], et sont disponibles dans la littérature.

Initialement, les intégrales radiales HFR F*, G et (; sont corrigées avec des facteurs d’échelle
SF estimés a partir des éléments de la séquence isoélectronique (méme nombre d’électrons dans
une sous-couche), ou isoionique (méme degré d’ionisation) [figure 4.5]. 6, P* sont respective-
ment la partie angulaire et radiale tenant compte des interactions de configurations lointaines
a un ordre supérieur de la théorie des perturbations stationnaires, et sont de détermination
expérimentale.

Notre interprétation théorique des ions Er*3 et Eut? a I'aide de la chaine des programmes de
R.D Cowan a été effectuée en introduisant quatre configurations de base avec simple excitation,
(41 4f96p) de la parité impaire, (4f'95d,4f'965s) de la parité paire dans le cas de Er™ et
(4f°,4f°6p) de la parité paire, (4/°5d,4f56s) de la parité impaire dans le cas de Eu™3.

Afin de tenir compte des interactions de configurations, il convient d’élargir la base de
calcul (introduire plusieurs configurations dans de code) avec simple excitation dans notre cas
et augmenter le nombre de parametres.

La question essentielle est, comment situer I’énergie moyenne d’une configuration 7.
Pour cela, on se propose quelques méthodes :

- On calcule D'écart énergétique, puis observer évolution de (EEFE — EAjust) pour chacune
des configurations de base fV, f¥N=1p, f¥=1d et fVN~!s appartenant aux éléments de la séquence

(dans notre cas on parle des spectres IV), ou bien on calcule les écarts entre les premiers niveaux
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des différentes configurations a savoir E;,¢(6p) — Einr(5d), Einr(6p) — Einp(6s) qui présente une
évolution réguliere en Z (figure 4.6) permettant apres avoir effectué un calcul HF R, de situer
les énergies moyennes (ajustées) des configurations de notre élément par rapport a celles issues
du calcul HFR.

Au milieu de la séquence f des spectres IV, I’évolution des différences énergétiques fv —
fN=1d est libe & 1'évolution de la différence entre terme fondamental et centre de gravité de
4N dans la zone 46 - 47 - 4f8.

- Une autre méthode consiste apres avoir corriger les parametres HFR avec un SF', a jouer
sur les énergies moyennes des configurations de notre base dans le but de situer la valeur
énergétique du premier niveau de chacune des configurations introduites dans le code a des
considérations semi-empiriques sur les propriétés thermodynamiques des lanthanides proposées
par Brewer[36], ce qui permet & 1’aide du programme RCG d’améliorer le calcul des niveaux
d’énergie et des probabilités de transition.

Le calcul paramétrique commence par introduire un par un dans le fichier RCEinp les
nouveaux niveaux d’énergie confirmés, tout en choisissant judicieusement un jeu de parametres
initial P capable de minimiser les écarts énergétiques entre les énergies expérimentales et

théoriques avec un processus itératif par mondres-carés

N
AE =3 (Etup = Ein)*/ (Nuiw = Nparam)]'? (4.7)
i=1
. Certains de ces parametres sont laissés évolués dans le méme rapport, d’autres peuvent aussi
étre relachés, tandis que le reste est sont contraints de rester fixes a leurs valeurs HFR quand
le nombre de niveaux N le permet.

Les parametres d’interaction avec les configurations lointaines («, 3, et ) sont d’une dé-
termination expérimentale, généralement sont fixés dans un rapport constant dans le fit. La
diagonalisation de la matrice de I’Hamiltonien total conduit a des fonctions propres 1, et des
valeurs propres Ly, comparables aux valeurs expérimentales F,p, A la fin du processus, les
nouveaux parametres PF doivent rendre minimal, I’écart quadratique moyen équation (4.7).
Cette équation impose mathématiquement que le nombre de niveaux doit étre supérieur au
nombre de parametres, notant que la fiabilité des calculs augmente avec le nombre de niveaux
expérimentaux introduits a 1’étape RCE.

Afin de s’assurer de la signification physique des calculs paramétriques on procede comme
suit :

- Dans les spectres de lanthanides relativement simples, la déviation moyenne doit se situer aux
alentours 50 em~! & proximité du début et a la fin de la séquence 4~ [37]
- Les nouveaux parametres sont d'un ordre de grandeur compatible avec la théorie, en les

comparant aux intégrales radiales de Slater considérées a I’étape (HFR corrigé), soit le rapport
Pa, jus

PI;FRt [38]

Grace au programme RCE, le résultat final des calculs, donne les valeurs de tous les niveaux, les
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pourcentages des principales composantes qui leurs sont attribuées dans les deux systémes de
couplage L.S et JJ, ainsi que toutes autres observables physiques a savoir, le moment cinétique

total, facteur de Landé, les longueurs d’onde, leurs nombres d’onde,... etc.

4.5 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre, la démarche expérimentale suivie et les différents
programmes utilisés pour la recherche des niveaux d’énergie et leurs optimisation, ainsi que
I’approche paramétrique de Slater-Racah adoptées dans cette étude dans le but d’interpréter
les spectres obtenus.

Dans le prochain chapitre, on procédera a l'interprétation et discution des résultats obtenus
pour lion libre Er*3. 1l est impératif de commencer par les résultats obtenus dans le cas de
Iion libre qui fait ’objet de cette these, puis, de discuter les différents phénomenes intervenants
(interaction de configurations), et leurs applications dans les matrices cristallines par exemple,
et les comparer a d’autres travaux effectués dans le domaine avec d’autres méthodes de calcul,
a savoir avec celle du calcul self-consistant de type Multi-configuration Dirac Hartree-Fock
(MCDHF) et ses différentes stratégies adoptées.
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Chapitre 5

Etude de l’ion libre Er>

Dans le projet d’étude des spectres complexes des ions lanthanides triplement ionisés Ln*3.
L’ion de I’erbium trois fois chargé Er™ comme tous les autres ions de terres rares, porte un
grand intérét, notamment dans les matrices cristallines, pour la fusion, étant donné que I'oxyde
de l'erbium a été testé en tant qu'un bon candidat pour le systeme de couverture dans le
réacteur de fusion [39], ainsi que pour d’éventuelles applications de linformation quantique
lorsqu’il est incorporé dans le silicium [40].

La premiere étude de spectre de Er™3 a été entreprise en 1966 par W. J. Carter[41]. Dans
son travail, Carter est arrivé a la détermination des huit premiers niveaux de la configuration
fondamentale 4 f!' au dessus du fondamental, mais ceci n’a pas fait I’objet d’une publication
dans la littérature pour des raisons probablement liées a la non fiabilité des résultats obtenus
sur les mesures de longueurs d’onde. Ces valeurs sont récemment affichées dans Atomic Spectra
Database du NIST.

Au début de 2015, L. Radziute et al avaient effectué des calculs ab-initio de type Multi-
Configuration Dirac Hartree Fock (MCDHF) (différentes approches) sur la configuration fon-
damentale 4f!1. Les résultats obtenus ont été comparés aux valeurs de NIST qui sont déja
incertaines. Par conséquent, la considération d’une telle stratégie par rapport a une autre ne
donne pas forcément les bonnes informations sur les niveaux d’énergie, les fonctions d’onde et
autres observables physiques.

Afin de présenter les résultats obtenus dans notre analyse du spectre de 'ion libre Er*3, on

procédera comme suit,

Premierement, on présentera la démarche, les conditions, et les données expérimentales né-
cessaires, qui nous ont permis d’obtenir les spectres d’émission VUV, et quelques résultats

obtenus.

Deuxiemement, on procédera a l'interprétation théorique de ces résultats en utilisant la mé-

thode paramétrique de Racah-Slater, a une comparaison entre les études avec et sans interaction
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de configurations, et on terminera par une comparaison des résultats expérimentaux obtenus,
avec ceux obtenus pour le méme ion Er*3 incorporé dans une matrice cristalline, puis avec les
calculs semi-empiriques ajustés (code Cowan), et avec les calculs self-consistants obtenus par

ailleurs par la méthode multi-configuration Dirac Hartree Fock.

5.1 Production de spectres et mesure des longueurs d’onde

Pour le présent travail, les spectres d’émission VUV en incidence normale a haute résolution,
sont produits a l'aide du spectrographe de 10.7 m a I’Observatoire de Paris-Meudon, avec deux
types d’étincelles (glissante et initiée). Notons que, dans ces deux types d’étincelles, I'anode est
de 'erbium pur a 99% et la cathode en aluminium.

Pour produire la décharge électrique, nous avons utilisé un condensateur a faible capacité
4.82uF chargé avec une tension d’environ 7KV. Une inductance supplémentaire entre 11pH et
641 H peut étre introduite dans le circuit électrique pour pouvoir manipuler les conditions de
décharge, et faire I'identification des différentes raies spectrales a différents degrés d’ionisation.
Le spectrographe est équipé d’un réseau holographique concave de 3600 traits par millimetre,
ce qui conduit & une dispersion linéaire de 0.26A /mm sur les plaques.

La résolution résultante est de 150 000 avec une largeur de fente de 30u. Le montage expé-
rimental est similaire a des travaux antérieurs sur les ions de terres rares, et plus de détails
peuvent étre trouvés dans [3, 42]. La région de longueurs d’onde 705 - 2460A a été enregistrée
en utilisant des Plaques Photographiques ILFord Q2 ou des Plaques Kodak 103A0 et les écrans
phosphore photostimulables (IP) [figure 5.1].

Ces derniers étant préférés dans les mesures d’intensités pour leur réponse linéaire sur cing
ordres de grandeur.

De méme que pour les travaux antérieurs sur Nd et Tm, des longueurs d’onde d’impuretés a
faible Z (C, N, O, Si) et quelques longueurs d’onde d’erbium mesurées par Carter dans ErlV
[41] et Becher ErIIl [43] ont été utilisées comme références de longueurs d’onde pour éta-
lonnage des plaques en utilisant un polynéme de second degré. Les erreurs estimées sur les
longueurs d’onde sont autour de £0.002A pour les différentes plaques.

L’intensité expérimentale avec unité arbitraire a été estimée a partir de la surface approximée
par un triangle, les intensités relatives ne sont pas corrigées pour tenir compte de la dépendance
a la longueur d’onde de la réponse instrumentale. Elles sont donc compatibles uniquement sur

une gamme limitée de longueurs d’onde.

La figure 5.2 montre une section du spectre obtenu a I'erbium ITFord Q2 avec la source
d’étincelle glissante. Les expositions supérieures et inférieures correspondent a deux valeurs
d’inductance, respectivement 11 H et 64 H introduites dans le circuit de décharge. L’excitation
est légerement plus faible dans le spectre inférieur.

Dans cette section, 24 raies d’erbium identifiées et mesurées peuvent étre observées. Elles sont
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FIGURE 5.1 — Zone spectrale couvrant les régions de longueurs d’onde des trois faisceaux de
transitions 4 f1* — 4f195d, 4f°5d — 4f%p et 4f1%p — 4f'%6s de I'ion Er™3, avec interaction
de configurations. Les parametres Pyprgr ont été corrigés avec un facteur d’échelle SF.
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FIGURE 5.2 — Section de deux expositions de ’erbium sous vide sur des plaques photographiques
dans la région spectrale de (1218 - 1235)A : Trace supérieure : 11uH ; Trace inférieure 64H.
Les raies identifiées de ErlV sont rapportées dans le (tableau 3) sauf quelques-unes lorsque
Iespace est manquant. Les deux lignes marquées avec * ont été signalées par Carter avec des
identifications erronées.
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représentées dans la liste de la Table 5.1. Notant que deux parmi elles ont été signalées par
Carter [41].

5.2 Analyse des résultats et discussion

Comme pour les travaux antérieurs sur T'mIV[44], NdIV[45] et NdV[42], nous avons ap-
pliqué la méthode de Racah-Slater[10] pour I’étude théorique des configurations atomiques en
utilisant le code Cowan dans la version de Kramida sur PC[46]. Dans les premiers codes des
packages RCN et RCN2, les intégrales radiales nécessaires pour construire l'opérateur Hamil-
tonien sont déterminées dans l'option Hartree-Fock avec des corrections relativistes (HFR),
séparément pour les configurations de la parité impaire 4! et 4f1%p et les configurations de
la parité paire 4f195d + 4f1%6s. Les intégrales radiales HFR (Parameétres Pypg) sont multi-
pliées par un facteur d’échelle SF(P) = Pyit/Purr, out Py est la valeur du parametre calculé
a I'étape RCE a partir des propriétés des spectres étudiés précédemment qui ont été cités au
début du paragraphe.

Ainsi, des corrections sont apportées pour l’énergie moyenne Ef/n, dans le but de situer
le plus bas niveau pour chacune des quatre configurations calculées dans les gammes d’énergie
prévues par Brewer[36].

Les probabilités de transition dipolaires sont calculées en utilisant le code RCG, et les raies
les plus fortes ont été comparées au spectre expérimental.

Les niveaux d’énergie expérimentaux trouvés dans ’analyse ont été utilisés comme don-
nées d’entrée du code Cowan RCE. Pour améliorer itérativement les valeurs des intégrales ra-
diales. Ces dernieres sont traitées comme des parametres d’énergie ajustables, minimisant par
moindres-carrés la quantité AE = [EfV:l(Eéxp — B2/ (Npiv — Nparam)]Y?, 01t Npiy €t Nparam
sont respectivement le nombre de niveaux expérimentaux et le nombre de parametres.

Comme dans les études précédentes, les parametres effectifs pour les interactions de confi-
gurations lointaines au second ordre de la théorie des perturbations ont été introduits avec des
valeurs initiales choisies a partir des spectres voisins. Les contraintes sur certains parametres
ont été appliquées dans les ajustements (valeurs fixes pour 3 et v dans f' et f1° des valeurs
égales pour G?(4f;5d) et G*(4f;5d)) pour maintenir les prévisions d’énergie fiables et réduire
le nombre de parametres libres.

La recherche de nouveaux niveaux a été effectuée en utilisant le code IDEN [27, 28], qui
permet la visualisation de grand nombre de quantités expérimentales et calculées impliquées.
La recherche a été poursuivie jusqu’a ce que la chaine des transitions localisant un nouveau

niveau ne pouvait plus étre validée sans ambiguité.

La présente analyse fondée sur la classification de 591 raies spectrales dans la région (851-
2276A) a conduit & la détermination de 37 niveaux impairs au dessus de 'état fondamental :

8 dans la configuration fondamentale 4f1! et 29 dans la configuration excitée 4f%6p; et 82
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TABLE 5.1 — Les raies classées de I'ion Er*® dans la région de (1218-1234 A). Les longueurs
d’onde mesurées (A.y)p in A) sont suivies AN = Az, — Apit. & partir des longueurs d’onde de Ritz
(en A), les intensités Int des plaques photographiques ou des plaques d’image sont en unités
arbitraires, Les probabilités gA (10 s ~1), g étant le poids statistique du niveau supérieur, A
étant le coefficient d’émission spontanée d’Einstein. C'F' est le facteur d’annulation défini par
I'équation (14.107), p432 dans [10]. Agg. est dérivée des énergies des niveaux optimisées comme

_ , . _
Aritz = (Eupper — Eiower) L Toutes les énergies et les nombres d’onde sont en em ™!,

Aexp Texp ARitz AN Intpp Int;p gA CF Lower level? Upper level? Elower Eupper Comm.*®
1218.095  82095.40  1218.099  -0.004 132 54  528.9 0.16 4f1954(°1)°Kb 6.5 4f%p(°I)*K 6.5 86744.73  168839.9
1218.291  82082.20  1218.286 0.004 25 3 2022 -0.02 4f954(°n°L 7.5 4f1%p(®N*K 6.5 86757.34  168839.9
1218.825  82046.20  1218.820 0.006 114 49 524 0.29 4f954(°1)%G 6.5 4f06p(°1)*H 6.5 74536.27  156582.9
1219.083  82028.90  1219.084  -0.001 63 15 376.6 -0.10 4f954(°1)%1 3.5 4f06p(51)01 3.5 88834.27  170863.1
1219.281  82015.50  1219.277 0.005 140 15 63.85 0.11  4f''*n*rss af'%54(°1*G 4.5 10171.79  92187.63
1219.395  82007.89  1219.391 0.004 167 75  81.45 0.14  4fYn%ras 4f1054(51%1 5.5 12468.66  94476.78 D
1219.395  82007.89  1219.405  -0.010 167 75 114 -0.04 4f95d(°1%H 5.5 4f06p(°F)%G 4.5 86559.40  168566.6 D
1219.857  81976.80  1219.845 0.013 40 100.3 0.11  4f954(°1%K 6.5 4f06p("F)*K 5.5 82921.55  164899.2
1219.922  81972.50  1219.920 0.002 218 119 1059 0.55 4f%54(°N)SHb 7.5 4f%p(°1)°K 8.5 79362.02  161334.6
1220.125  81958.82  1220.127  -0.002 114 17 229.6 0.02 4f%54(°1)*K 8.5 4f1%p(®1°1 7.5 79154.18  161112.8 D
1220.125  81958.82  1220.111 0.013 114 17 162.8 0.02 4f%4(°nN* 7.5 4f06p(°1)%1 6.5 83376.71  165336.4 D
1220.275  81948.70  1220.270 0.006 138 53  54.45 -0.07 4f''(*D*I 6.5 4f1954(°1)%K 5.5 6507.750  88456.86
1220.931  81904.70  1220.932  -0.001 90 355.1 0.08 4f%54(°1)H 5.5 4f06p(5N)*1 5.5 86559.40  168464.1
1221.482  81867.80  1221.479 0.003 129 39 586.2 0.09 4f954(°1)%G 5.5 4f%p(°1)%1 6.5 79743.13  161611.1
1221.926  81838.00  1221.935  -0.009 86 138.7  -0.03  4f'054(°1)°H 4.5 4f1%p(®1N°H 5.5 83708.79  165546.2
1222.311  81812.20  1222.310 0.001 83 12 3227  0.03 4f954(°1)*L 9.5 4f06p(°1)%K 8.5 79522.29  161334.6
1222.819  81778.30  1222.820  -0.002 115 68  77.56 0.05 4fY'(*F)*F 45 4f1954(51)*1 4.5 15404.86  97183.02
1223.229  81750.80  1223.230 0.000 204 104 1459  -0.16  4f95d(°1)SHb 7.5 4f%p(°1)%1 7.5 79362.02  161112.8
1224.067  81694.90  1224.065 0.001 95 22 59.65 0.07 4f''(*G)*G 5.5 4f105q4(3H)*H4 6.5  26707.79  108402.8
1224.134  81690.40  1224.144  -0.010 5 13.82  -0.01 4f054(°1)%1 6.5 4f06p(°1N°K 5.5 78916.79  160606.5
1225.794  81579.80  1225.789 0.004 256 104 1836 0.38  4f954(°NCH 7.5 4f06p(51)%1 8.5 73426.17  155006.2
1228.649  81390.20  1228.650  -0.001 263 138 2170 0.99 4f10%54(°1)%1 8.5 4f1%p(°1SK 9.5 73708.00  155098.1
1229.414  81339.60  1229.416  -0.002 245 87  150.6 0.14 4fY1(*n%*rs5 4f954(°1)*Hb 5.5 10171.79  91511.24
1230.037  81298.40  1230.039  -0.002 322 219 3045 -0.29 4f1954(°1)%1 8.5 4f06p(°1)%1 8.5 73708.00  155006.2
1230.536  81265.40  1230.535 0.000 246 136 1402 0.22 4f954(°1)%G 6.5 4f06p(N*1 7.5 74536.27  155801.7
1234.479  81005.80  1234.473 0.006 112 12 14.2  -0.01 4fY(2H)?H25.5 4f1%54(°F)%H 6.5 19331.69  100337.9

niveaux pairs dans les configurations excitées 4f°5d et 4f1°6s [Figure 5.3].

Les résultats obtenus sur les niveaux d’énergie sont représentés dans les tableaux 5.2 et 5.3
respectivement pour les parités impaire et paire. La plupart des niveaux sont déterminés avec
plus de deux transitions, seulement trois niveaux de la configuration 4 f1°5d dans le tableau 5.3
sont déterminés avec une seule transition.

Les valeurs des énergies expérimentales ont été optimisées en utilisant le code LOPT[33] qui
minimise les différences entre ’ensemble des nombres d’onde a partir des mesures de longueurs
d’onde et de celles calculées a partir des énergies expérimentales par le principe de Ritz. Les
raies spectrales perturbées ou les raies avec doubles identification ont été exclues de la procédure
d’optimisation.

Les valeurs des niveaux d’énergie calculés, leurs compositions en pourcentage dans les systemes
de couplage LS et JJ et leurs facteurs de Landé sont dérivés a partir du dernier ajustement
correspondant aux valeurs des parametres d’énergie données dans les tableaux 5.4 et 5.5.

Le [tableau 5.1] est la section qui correspond a la région spectrale représentée sur la figure
5.2 de la liste complete des raies identifiées, qui présente pour chaque raie : Les longueurs d’onde
mesurées, les nombres d’onde, longueurs d’onde de Ritz, intensités expérimentales a partir des
Plaques Photographiques (PP) et des Ecrans Phosphore (IP), gA calculés, facteur d’annulation
(comme définit dans 1'équation (14.107), p423 dans[10]), les noms et les valeurs de J du niveau

inférieur et le niveau supérieur de la transition, leurs énergies optimisées.
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FIGURE 5.3 — Niveaux impairs et pairs des configurations de base de I'ion Er*3. Les niveaux
théoriques sont représentés en noir.

Une comparaison des énergies des niveaux les plus bas de 4f195d, 4f%6s et 4f1°6p montre
que certains niveaux construits sur le niveau fondamental °Iy de l'ion parent Er** situés par
Carter[41] sont 20945.25 em™! plus petits que nos valeurs actuelles.

La sélection de Carter des raies fortes comme les transitions 5d — 6p et 6s — 6p construites sur
le niveau fondamental 410 513 était correcte, mais l'attribution erronée des valeurs de J dans
le doublet 4/ (°I3) 6p (*P12) a entravé extension de son analyse, ce qui a probablement fini
par des chaines de coincidences fortuites pour le systéme de transitions 4 f!1 - 41054,

La [figure 5.4] montre les séparations d’énergie entre les plus bas niveaux d’énergie des confi-
gurations 4" 4f"6p, 4f"5d, 4f"6s dans les lanthanides triplement ionisés du Cérium au
Lutécium. Dans la [Figure 5.4] (a), les énergies expérimentales sont complétées par les prédic-
tions de Brewer[36] dans le cas échéant (Pm, Sm, Eu, Dy, Ho), la distance 4 f™ — 4 f"~! montre
un accident bien connu dii a la rupture de la couche a moitié remplie avec un changement
dramatique de I’énergie pour le terme de base relatif au centre de gravité de la configuration.
Le second accident a I’ Er*3 est maintenant supprimé. La valeur erronée 52480 cm ™! de 4f1°5d
[41] étant corrigée & 73426 cm . Les comparaisons avec les spectres I1I et les valeurs interpolées
sont utilisées pour tracer les figures 5.4 (b) et 5.4 (c¢) et se rapportent aux sauts électroniques
4f"5d — 4f"6p et 4f"6s — 4 f"6p respectivement.

Le tableau 5.2 présente les résultats de la boucle finale RCE/RCG pour les configura-
tions impaires, a savoir les parametres d’énergie HFR et ajustés et leurs erreurs standard dans
I'ajustement effectué avec 38 niveaux expérimentaux de 4f1! et 4f%6p. L’erreur moyenne de
'ajustement avec 11 parametres libres est de 41 em™'. Le [tableau 5.3] représente les résultats
similaires pour les configurations paires. L’ajustement effectué avec 82 niveaux expérimentaux

et les 16 parameétres libres conduit & une erreur moyenne de 49 cm™1.
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FIGURE 5.4 — Séparations d’énergie entre les plus bas niveaux d’énergie des principales confi-
gurations des lanthanides triplement ionisés (a) 4f"™ — 4f"5d, (b) 4f"5d — 4f"6p et (c)
4f"6s — 4f"6p

(Longues barres : niveaux connus expérimentalement ; barres courtes : niveaux interpolés)
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TABLE 5.2 — Niveaux d’énergie des deux configurations de la parité impaire 4 £ et 4f%6p de
lion Er*3. Les énergies sont données en cm™!. Pour chaque niveau donné : la valeur expéri-
mentale, lorsqu’elle est disponible, les incertitudes correspondantes entre parentheses, la valeur
calculée E . résulte des codes de Cowan correspondant aux parametres donnés dans le tableau
5.4; le nombre total de transitions impliquant la détermination expérimentale du niveau; le
facteur de Landé calculé et le facteur de croissance principal Composant de la fonction propre
et leurs pourcentages correspondants dans les schémas de couplage LS et JJ. Le nombre qui suit
la désignation du terme est le terme parent. Une lettre minuscule est ajoutée pour distinguer
deux niveaux avec la méme composante principale.

Conf J Eezp (unc.) Ecql AE N ILandé LS percentage composition JJ percentage composition
Compl % Comp2 % Comp3 % Compl % Comp2 % Comp3 %
4ftt 7.5 0.00 -32.0 32 28  1.197 41 97 2K 3
aftt 6.5 6507.75(11) 6533.4  -26 34 1.107 41 99 2K 1
aftt 5.5  10171.79(12) 10184.6  -13 27 0.989 41 82 2H2 15 4G 1
4f11 4.5  12468.66(12)  12399.5 69 24 0.902 41 51 2H2 17 4F 14
4ftt 4.5  15404.86(12)  15295.1 110 25  1.134 4R 58 41 27 2G1 8
4f11 1.5 - 18470.4 - 1.705 4s 69 2p 18 2D1 8
4f1t 5.5  19331.69(11)  19385.4  -54 25  1.134 2H2 48 4G 35 41 15
4ft 3.5 - 20527.2 - 1.214 4R 92 2G1 4 2G2 2
4t 2.5 - 22159.1 - 1.053 4R 84 °D1 13 2D2 2
aftt 1.5 - 22533.3 - 0.744 4R 63 °D1 20 “4s 16
4f11 4.5  24736.00(12)  24723.5 13 14 1.073 4Fb 24 2G1 19 2H2 16
4f1t 5.5  26707.79(10)  26807.1  -99 19 1.200 aye] 61 2H2 26 2H1 10
411 4.5  27766.82(11)  27798.8  -32 15 1.110 ‘G 79 2H2 15 41 5
4f11 7.5 - 282325 - 1.063 2K 91 2L 6 41 3
4f11 3.5 - 28265.1 - 0.954 el 41 2G1 27 2G2 24
4f1t 1.5 - 31890.1 - 1.056 2p 37 4F 24 2D1 21
411 6.5 - 33577.5 - 0.948 2K 90 21 10 41 1
4ftt 0.5 - 33598.6 - 0.613 2p 92 *D 8
4f11 2.5 - 33755.8 - 0.602 ‘G 92 2F2 4 2F1 3
4f11 3.5 - 34405.9 - 0.952 e 55 2G1 27 2G2 15
4f1t 2.5 - 34889.8 - 1.197 2D1 57 2D2 16 *F 14
4ftt 4.5 - 36928.1 - 1.031 2H2 32 2G1 24 2G2 15
aftt 2.5 - 39201.1 - 1.261 4D 45 2D1 27 2D2 24
af!t 3.5 - 39716.6 - 1.412 4D 95 2F1 3 4G 1
411 5.5 - 41549.4 - 0.983 21 65 2H1 31 2H2 2
4ftt 8.5 - 42355.7 - 1.059 2L 100
aftt 1.5 - 42697.5 - 1.041 4D 51 2D1 30 2p 9
af!t 1.5 - 43469.1 - 1.091 2p 33 2D2 26 4D 23
4ft 6.5 - 44336.2 - 1.064 21 90 2K 10
41 0.5 - 477181 - 0.050 4D 92 2p 8
aftt 4.5 - 48271.0 - 0.917 2H1 78 2H2 18 2G2 3
af!t 7.5 - 48648.2 - 0.948 2L 94 2K 6
4f11 2.5 - 49517.1 - 1.208 2D2 45 “D 39 2F2 8
4t 5.5 - 51567.5 - 1.037 2H1 55 21 34 2H2 10
4f11 3.5 - 54909.8 - 1.147 2F2 53 2F1 36 “D 4
411 1.5 - 55587.6 - 0.897 2D2 68 “D 22 2D1 5
4f11 2.5 - 63502.4 - 0.907 2F2 61 2F1 19 2D2 13
41t 3.5 - 66429.6 - 0.897 2G2 58 2G1 39 2F2 3
aftt 4.5 - 70623.3 - 1.106 2G2 57 2G1 40 2H1 2
4f1t 2.5 - 93368.7 - 0.857 2F1 74 2F2 26
4f1t 3.5 - 97568.7 - 1.140 2F1 58 2F2 40 2G2 1
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TABLE 5.2 — suite

Conf J Eexp (unc.) Ecal AE N 9Landé LS percentage composition JJ percentage composition
Compd Comp2% Comp3% Compl % Comp2 % Comp%

4f%p 7.5  147031.30(22)  147062.3  -31 9 1.278 (°DSH 57 (°D*I 18 (°1)%1 15 (°Ig)1/2 89 (°Kg)1/2 2 (°Kg)3/2 1
4f'0%p 8.5  147458.05(22)  147473.8  -16 10 1.218 (°D*K 40 (°D°1 35 (°1)0K 17 (°Ig)1/2 92 (°Kg)1/2 3 (°Ig)3/2 1
4f1%p 6.5  153114.10(22)  153155.5  -41 16 1.208 (°D°H 49 (°D°1 29 (°1)%1 12 (°17)1/2 90 (°1g)3/2 4 (°Ig)3/2 1
4f%p 7.5  153525.32(22)  153547.7  -22 16 1.152  (°DSK 34 (°1)*K 30 (°D)61 22 (°I7)1/2 94 (°1g)3/2 2 (°I7)3/2 1
4ft%p 8.5  155006.25(22)  155021.3  -15 13 1.240 (°DS1 56 (°I)*K 34 (3K)4K2 3 (°1g)3/2 91 (°Kg)3/2 5 (°Ig)1/2 1
4f'%p 9.5  155098.13(24)  155105.1 -7 5 1.256 (°I)°K 93 (°K)*L2 6 (°K)*L1 2 (°1g)3/2 93 (°Kg)3/2 6 (°Kg)3/2 2
4f%p 7.5 155801.71(22)  155799.8 2 18 1.234  (°D?*1 60 (°1)°H 29 (°1)%1 3 (°1g)3/2 90 (®°Kg)3/2 4 (°Ip)1/2 2
4r1%p 6.5  156582.86(22)  156560.9 22 16 1.212  (°D*H 77 (°D°H 8 (°K)?12 4 (°1g)3/2 85 (°Kg)3/2 3 (°Ig)1/2 2
4f'%p 5.5  157327.77(22)  157354.0  -26 18 1.099 (°DS1 38 (°1)°H 32 (°1)*H 14 (°Ig)1/2 89 (°17)3/2 3 (°I5)3/2 1
4f'%p 6.5  157754.93(22)  157751.7 3 13 1.061  (°DSK 44 (°1)*K 17 (°D*1 14 (°Ig)1/2 85 (°1g)3/2 7

4f1%p 4.5  160371.83(22)  160367.0 5 12 0931 (°nr 41 (°n*H 22 (°1)SH 19 (°15)1/2 81 (°I4)1/2 2 (°Ig)3/2 2
4r1%p 5.5  160606.53(22)  160588.3 18 14 0908 (°D°K 52 (°D?1 21 (°)%K 7 (°I5)1/2 80 (°17)3/2 3 (°Hs)1/2 1
4f%p 7.5  161112.82(22) 161137.4  -25 17 1183 (°DS1 53 (°1)%K 28 (°1)*1 7 (°17)3/2 95 (°1)3/2 1

4f'%p 8.5  161334.60(23) 161352.3  -18 10 1.200 (°DSK 76 (°1)*K 18 (°1)%1 2 (°17)3/2 96 (°Kr7)3/2 2

4f'%p 6.5 161611.07(22) 161620.8  -10 17 1174 (OD*1 47 (°1)°H 35 (°1)01 13 (°17)3/2 92 (°Ig)3/2 3 (°Ig)1/2 2
4r1%p 5.5  162312.00(22)  162301.3 11 17 1143  (°D*H 70 (°N)°H 23 (3K)*12 1 (°17)3/2 86 (°Ig)1/2 4 (°Ig)3/2 3
4f%p 3.5 - 162947.6 - 0.596 (°DS1 47 (°1)*H 31 (°1)%H 9 (°14)1/2 84 (3Hy)3/2 2 (°I5)3/2 2
4f'06p 4.5  162983.48(24)  162957.0 27 7 0635 (°DSK 62 (°1)*1 22 (3H)%14 4 (°14)1/2 84 (PHy)1/2 3 (°Ig)3/2 2
4f'06p 4.5  164407.85(24)  164391.7 16 6 1.419 (°F)°D 48 °F)°F 14 °F)*F 11 (°Fs)1/2 69 (3Gs5)1/2 4 (3Gs)3/2 2
4f1%p 5.5 164899.21(22)  164854.4 45 13 1281 (°F)‘c 33 (°F)°F 20 (°F)%a 19 (°F5)1/2 72 (3G5)1/2 5 (3G4)3/2 2
4f1%p 6.5 165336.40(22) 165358.5  -22 19 1.098 (°D°1 42 (°D)?K 19 (°1)*1 19 (°16)3/2 89 (°17)3/2 2 (°I5)3/2 2
4f10%6p 5.5  165546.19(22)  165551.1 -5 19 1.087 (°DSH 32 (°D*I 31 (°1)%1 21 (°1)3/2 85 (°15)3/2 4 (°Is)1/2 1
4f'%p 7.5  165670.33(23)  165675.4 -5 12 1120 (%K 54 (PD)*K 37 (°H)*14 2 (°16)3/2 91 (®Hg)3/2 2 (°I7)3/2 1
4f1%p 4.5  166070.33(22)  166059.5 11 14 1022 (°n°H 46 (°D*H 46 (°H)2G4 2 (°1g)3/2 84 (°15)3/2 5 (°I5)1/2 2
4f1%p 1.5 - 167639.5 - 2.014 (°s)°P 57 (°s)%P 10 3P)*P2 7 (°S2)1/2 67 (°P2)1/2 9 (°P2)3/2 3
aft%p 2.5 - 167936.7 - 1.536  (°S)°P 35 (°s)iP 28 (3p)4D2 7 (°S2)1/2 62 (°P2)1/2 11 (°F2)1/2 3
4f'%p 3.5 - 168188.0 - 1422  (°F)°D 35 (°F)°F 30 (°F)*D 12 (°F4)1/2 84 (°F4)3/2 1 (°F2)3/2 1
4f1%p 4.5 - 168291.7 - 1.080 (°F)SG 18 (°D°1 16 (°F)*G 13 (°15)3/2 24 (°Fy4)1/2 22 (°14)3/2 10
4f1%p 5.5  168464.07(22)  168464.5 -0. 17 0969 (°D*T 32 (°1n°1 28 (°1)SK 15 (°15)3/2 76 (°16)3/2 7 (°I4)3/2 1
4f'%p 4.5  168566.60(23)  168536.1 31 9 1108 (°F)Sc 21 (°n°1 14 (°F)*a 13 (°F4)1/2 24 (°15)3/2 22 (°14)3/2 9
4f'%p 3.5 - 168552.6 - 0.813  (°nSH 67 (°1)*H 20 (°H)*G4 3 (°15)3/2 80 (°14)3/2 5 (°Hs)3/2 4
4r1%p 6.5  168839.85(22)  168818.9 21 18 1.011  (°D?*K 52 (°1)%K 32 (PH)*14 3 (°15)3/2 77 (°1g)3/2 6 (3H5)3/2 5
4r1%p 2.5 - 170411.9 - 0.327  (°1SH 86 PH)*G4 6 (°H)*G3 3 (°14)3/2 86 (®H4)3/2 6 (°H4)3/2 3
4f%p 2.5 - 170700.2 - 1251 (°F)SF 31 (°F)SG 22 (°F)°D 15 (°F3)1/2 79 (°F2)1/2 6

4f'%p 7.5  170771.46(30)  170774.8 -3 3 1135 (°K)*12 34 (PK)*11 11 (°K)?K2 9 (°Kg)1/2 52 (°Kg)1/2 7 (°Kg)3/2 4
4rl%p 3.5 170863.07(30)  170834.3 29 5 0749 (°nS1 31 °n*H 27 (°F)%G 12 (°14)3/2 61 (°F3)1/2 11 (°I5)3/2 4
4f1%p 3.5 - 170913.0 - 1.040 (°F)SG 38 (°F)*F 11 (°1)°1 10 (°F3)1/2 54 (°14)3/2 13 (°I5)3/2 6
4f'%6p 4.5  170987.58(30)  170980.5 7 5 0.736 (°D*1 46 (°1)°K 22 (°1)61 17 (°14)3/2 82 (°15)3/2 3 (°H4)3/2 1
4f%p 1.5 - 171107.6 - 1.247  (CFSF 22 °F)*D 18 (°s)%P 14 (°F2)1/2 55 (°S2)1/2 11 (°S3)3/2 3
4f'%p 8.5 - 171110.0 - 1.080 (°K)?L2 22 (PK)*K2 16 (°K)*L2 15 (°Kg)1/2 53 ('Lg)1/2 4 (°Kg)1/2 3
4f1%p 5.5 - 1711824 - 1.357  (°G)SF 39 (°F)SF 15 (°G)*a 9 (°Gg)1/2 53 (°F5)3/2 22 (°Gs)1/2 1
4f%p 2.5 - 171326.1 - 1209 (°F)SG 23 (°9)%P 12 (°F)4F 12 (°F3)1/2 44 (°S2)3/2 6 (°S2)1/2 6
4f%p 5.5 - 171538.3 - 0.809 (°D*K 70 (°1)°K 16 (3H)?14 4 (°14)3/2 80 (®H4)3/2 6 (°15)3/2 5
4f'%p 6.5 - 1717291 - 1315 (°FM%G 49 °¢)%c 12 (°G)*H 9 (°F5)3/2 49 (°Gg)1/2 28 (3G5)3/2 6
4f%p 1.5 - 172632.9 - 0.362 (°F)°G 52 (°F)*F 13 (°D)*F1 12 (°Fy1)1/2 68 (°D1)1/2 8 (°Dy)1/2 2
4f%p 6.5 - 172890.8 - 1.278  (°F)°G 29 °G)*H 27 (°G)%G 13 (°Gg)1/2 47 (°Fs5)3/2 29 (3G5)3/2 4
4f%p 4.5 - 173011.3 - 1.314  (OF)*F 34 °F)°D 27 (3G)2G2 10 (°F5)3/2 56 (3Gs5)3/2 8 (3G5)1/2 5
4'%p 0.5 - 173128.8 - -0.002 (°F)°F 37 (°F)*D 36 (°D)*D1 9 (°F1)1/2 76 (°D1)1/2 14 (°Dp)3/2 1
4f1%p 3.5 - 173299.3 - 1.370  (°F)*D 59 (°F)D 12 (3G)2%F2 6 (°F5)3/2 70 (3G5)3/2 9 (°F4)3/2 2
4f%p 5.5 - 173635.5 - 1.319  (°F)*G 29 °F)SF 23 (°a)%G 13 (°F5)3/2 50 (°Gg)1/2 13 (3G5)3/2 5
aft%p 4.5 - 173867.1 - 1.340 (°Q)°F 21 (°F)SF 17 (°F)4F 16 (°Gs)1/2 19 (°Fs)1/2 14 (°F5)3/2 11
4f'%p 5.5 - 174723.1 - 1.187  (°G)’H 13 PG)*H 11 (3G)%H2 10 (°Gs)1/2 26 (°F5)3/2 5 (3Gs)1/2 4
4l%p 3.5 - 175409.1 - 1.582  (°9)°P 66 (°P)*D2 14 (°D)*F1 3 (°S2)3/2 66 (°P2)3/2 14 (3D3)3/2 2
4f1%p 3.5 - 175971.9 - 1221 (°@)%G 16 (°F)*F 12 (°G)*F 11 (°Gy)1/2 35 (°F4)3/2 6 (°F3)1/2 3
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FI1GURE 5.5 — Prédictions théoriques des niveaux d’énergie des configurations de la parité im-
paire et la gamme énergétique de la configuration a coeur excité 5p°4 f115d.

5.3 Interaction de configurations

Nous tenons a rappeler ici que les interactions électrostatiques se produisent dans les confi-
gurations de la méme parité. Ces dernieres peuvent avoir lieu entre configurations proches ou
lointaines selon la base des configurations introduites dans le code, le genre et le nombre de
parametres qui interviennent dans le calcul. Et pour tenir compte des effets de 'interaction de

configurations d’une maniere complete, on procede comme suit :

On élargit initialement la base des calculs (introduire plusieurs configurations) pour tenir
compte de l'interaction de configurations proches, par la suite, on fait intervenir certains pa-
rametres effectifs a savoir les parametres «, § et v nécessaires pour la prise en compte de

I'interaction avec des configurations lointaines.

Le premier calcul HFR que nous avons effectué sur le Er®™® & l'aide de code Cowan a
conduit a la prédiction des trois faisceaux de transition 4f' — 4f1°5d, 4f%p — 4f195d et
4f19%p — 4f1%s, leurs domaines spectraux et leurs probabilités de transitions [figure 5.1]. Les
parametres d’interaction pour les quatre configurations de base ont été corrigés en utilisant

les facteurs d’échelle des ions Tm™3 et Ybt* voisins de I'ion Er™3 dans la classifications des

70



5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.3 — Niveaux d’énergie des deux configurations de la parité paire 4f1°5d et 4f'°6s
de Iion Er 2. Les énergies sont données en cm
expérimentale, lorsqu’elle est disponible, les incertitudes correspondantes entre parentheses, la
valeur calculée, E .. résulte des codes de Cowan correspondant aux parametres donnés dans
le tableau 5.5; le nombre total de transitions impliquant la détermination expérimentale du
niveau ; le facteur de Landé calculé et les composantes de la fonction propre et leurs pourcentages
correspondants dans les schémas de couplage LS et JJ. Le nombre qui suit la désignation de
terme est le terme parent tel que donné par le code de Cowan ; Une lettre minuscule est ajoutée
pour distinguer deux niveaux avec la méme composante principale.

~1. Pour chaque niveau donné

la valeur

E

Conf J Eegp (unc.) cal AFE N¢; 9Landé LS percentage composition JJ percentage composition
Comph Comp2 % Comp3 Compl% Comp2 % Comp%

4£1054 7.5  73426.17(16)  73458.4  -32 10 1.275 d(®D)SH 49 d(°1)1 29 d(°1)?1 7 d(°1g)3/2 80 d(°Ig)5/2 5 d(°I7)5/2 3
4£1054 8.5  73708.00(20)  73707.4 1 4 1.259 d(°1D%1 67 d(°1)°K 17 d°1)*K 8 d(°1g)3/2 69 d(°Ig)5/2 22 d(°Kg)5/2 2
4£105q 6.5  74536.27(19)  74506.5 30 6 1.327 d(°1)®G 59 d(°1)°H 22 d(®*K)*H2 5 d(°Ig)3/2 84 d(®Kg)3/2 3 d(°Ig)5/2 2
4f1054 9.5  75982.90(22)  75983.7 -1 3 1.217 dP’T)°K 54 d(°D)*L 20 d(°1)°L 19 d(°1g)3/2 70 d(°Ig)5/2 22 d(°Kg)5/2 2
4£1054 6.5  78916.79(16)  78921.8 -5 10 1.230 d(°D°1 37 d(°1)°G 25 d(°1)°H 19 d(°17)3/2 63 d(°Ig)5/2 22 d(°Ig)5/2 3
4£1054 8.5  79154.18(16)  79114.8 39 8 1.198 d(°D*K 36 d(°1)°1 24 d(°1)°K 22 d(°Ig)5/2 61 d(°Ig)3/2 17 d(°I7)5/2 8
41954 105 79275.6 (30)  79252.3 23 1 1.231 4dPDPL 92 APK)*M2 6 dCPK)*M1 2 d(°Ig)5/2 92 d(°Kg)5/2 6 d(°Kg)5/2 2
4f1054 7.5 79362.02(16)  79353.4 9 9 1.227 A(’1)%Hb 32 d(°1)°1 29 d(°1)°K 23 d(°17)3/2 50 d(°1g)5/2 24 d(°17)5/2 14
4f1054 9.5  79522.29(19)  79486.4 36 4 1194 ACPDA*L 45 d(°)K 37 d(°1)°L 11 d(°1g)5/2 69 d(°Ig)3/2 20 d(°Kg)5/2 4
4£1054 5.5  79743.13(17)  79765.8  -23 8 1.232 d(°1)°G 42 d(°1)°H 35 d(°1)°1 11 d(°17)3/2 67 d(°1g)5/2 11 d(°1¢)3/2 6
4£1054 8.5  82610.32(16)  82625.0  -15 7 1.133 4L 38 d(°1)*K 35 d(°1)*L 15 d(°17)3/2 81 d(°Ig)5/2 8 d(°I7)5/2 4
4f1054 6.5  82921.55(14)  82911.5 10 16 1.171 d(°DSK 21 4(°D°I 20 d(°1)*H 18 d(°1g)5/2 21 d(°I7)5/2 18 d(°1¢)3/2 17
4£105q 5.5  83109.96(16)  83105.7 4 12 1.131 d(®D°1 45 d(°1)SG 28 d(°1)°Kk 7 d(°1g)3/2 43 d(°I7)5/2 26 d(°Ig)5/2 7
4£1054 7.5  83376.71(15)  83329.8 47 10 1.157 d(®D*1 33 d(°1)°K 31 d(°1)°L 9 d(°1g)5/2 31 d(°17)3/2 27 d(°I)5/2 17
4£1054 4.5  83708.79(17)  83762.8  -55 8 1.057 d(’D%H 41 d(°1°G 23 d(°1)°1 23 d(°I)3/2 54 d(°I7)5/2 20 d(°I5)3/2 12
4f1054 7.5 84992.54(15)  84968.8 24 11 1171 dCD*b 35 d(°D)°I 30 d(°T)*K 18 d(°17)5/2 52 d(°Ig)5/2 27 d(°Ig)5/2 7
4£105q 8.5  85345.53(16)  85357.2  -12 8  1.157 d(°I)SK 47 d(°D)*L 24 d(°1)°L 11 d(°17)5/2 80 d(°Ig)5/2 6 d(°17)3/2 5
4£1054 6.5  85740.41(14) 85785.4  -45 19 1.166 d(°D)*H 50 d(°1)°K 18 d(°1)%H 12 d(°1g)5/2 28 d(°1g)3/2 26 d(°17)3/2 14
4£1054 9.5  85914.80(23)  85944.7  -30 2 1.174 d°D)°L 66 d(°)*L 27 d(°1)°K 3 d(°I7)5/2 93 d(®°Kr7)5/2 2 d(°Ig)5/2 2
4f1054 4.5  86401.13(17)  86364.6 37 7 1.005 4(°D°1 41 a(°’1)®C 35 d(°1)°K 6 d(°15)3/2 53 d(°Ig)5/2 18 d(°I7)5/2 9
4f1054 5.5  86559.40(15)  86546.4 13 18 1.109 d(°D)°H 26 d(°T)°K 22 d(°n*G 13 d(°1)5/2 30 d(°I5)3/2 19 d(°Ig)5/2 13
4£1054 3.5 - 86684.3 - 0.780 d(°T)°H 38 d(°1)°1 29 d(°1)°a 12 d(°15)3/2 37 d(°1g)5/2 23 d(°14)3/2 13
4£1054 6.5  86744.73(16)  86680.2 65 11 1.100 d(°)°Kb 26 d(°1)?I 18 d(°1)%H 17 d(°17)5/2 24 d(°1g)3/2 24 d(°lg)5/2 17
4£105q 7.5  86757.34(16)  86748.0 9 10 1.034 d°D°L 53 d(°D)*K 25 d(°1)*L 11 d(°1g)3/2 85 d(°I7)5/2 3 d(°I5)5/2 2
4f1054 5.5  86872.06(15)  86883.3  -11 14 1.245 d(°D*G 62 d(°D°G 11 d(°1)*H 10 d(°1g)5/2 47 d(°17)3/2 19 d(°I7)5/2 15
4£1054 5.5  88456.86(16)  88415.3 42 10 0.951 d(®)SK 42 d(°1)1 12 d(°1)*1 7 d(°15)3/2 48 d(°15)5/2 8 d(°14)5/2 8
4£1054 3.5  88834.27(20) 88813.4 21 4 0.764 d(°1%1 46 d(°)°G 21 d(°1)°H 7 d(°14)3/2 41 d(°Ig)5/2 13 d(°14)5/2 13
4£105q 6.5 89157.31(19)  89135.9 21 5 0.908 d(°T)°L 60 d(°1)*K 13 d(°D)*L 5 d(°15)3/2 74 d(°I5)5/2 3 d(°14)5/2 2
4f1054 4.5 - 89316.7 - 0.970 d(’T)°K 27 d(°DSG 24 4(°1)°H 20 d(°I5)5/2 39 d(°14)3/2 22 d(°Ig)5/2 10
4£1054 3.5 - 89517.5 - 1.559 d(°F)°P 59 d(°F)D 14 d(3G)*D2 5 d(°F5)3/2 55 d(°F5)5/2 14 d(°15)3/2 4
4£1054 2.5 - 89752.9 - 0.429 d(°1)°H 60 d(°1)°G 13 d(°G)%H 7 d(°15)5/2 34 d(°14)3/2 26 d(°14)5/2 13
4£1054 7.5 89949.21(16  89990.8  -42 9  1.096 d(°D)*K 38 d(°1)°K 31 d(°1)*L 11 d(°1g)5/2 65 d(°17)5/2 18 d(°15)5/2 4
4f1054 4.5 - 90252.3 - 0.812 d(°’T)°K 43 d(°1)°1 13 d(°1)*1 6 d(°14)3/2 41 d(°I4)5/2 21 d(°I5)5/2 4
4f1054 6.5  90598.50(14)  90599.3 -1 16 1.097 d(°D*1 42 d(°1)*K 21 d(°1)%1 13 d(°1g)5/2 43 d(°17)5/2 27 d(°lg)3/2 9
4£1054 8.5  90703.64(21) 90756.8  -53 3 1.097 d°D*L 51 d(°D)°L 39 d(®H)*K4 2 d(°1g)5/2 87 d(°17)5/2 5 d(°17)3/2 2
4£1054 5.5  90711.70(14)  90729.0  -17 19 1.200 d(°D)*H 20 d(°F)°F 19 d(°D)*1 12 d(°17)5/2 18 d(°F5)5/2 10 d(°Ig)5/2 6
4f1054 4.5 - 90803.4 - 1.353 d(°F)’D 30 d(°F)°F 17 4(°1)%H 7 d(°F5)3/2 30 d(°F5)5/2 15 d(°15)5/2 6
4f1054 5.5  91169.27(21)  91148.2 21 4 0.687 A’DOL 71 d(°D)*K 9 d(®H)*K4 5 d(°14)3/2 79 d(®°H4)3/2 4 d(°14)5/2 3
4£1054 3.5 - 914982 - 1.012 d(°1°G 49 4(°1)%H 19 d(°F)%H 5 d(°14)5/2 33 d(°I5)5/2 30 d(°Ig)5/2 8
4£1054 5.5  91511.24(15) 91538.8  -28 17 1.239 d(°I)*Hb 21 d(°F)°F 21 d(°1)°H 13 d(°1g)5/2 18 d(°I7)5/2 11 d(°F5)5/2 10
4f1054 6.5  92064.49(15)  92108.4  -44 10 1214 d°F)°H 32 d(°F)*H 20 d(°F)SG 9 d(°F5)3/2 55 d(°F4)5/2 4 d(°15)3/2 4
4f1054 4.5  92187.63(16)  92199.9  -12 10 1.149 d(®°D*G 70 d(°1)*H 10 d(3K)*H2 2 d(°17)5/2 55 d(°1)3/2 22 d(°Ig)5/2 3
4f1054 2.5 - 92927.4 - 1.060 d(°1)%G 49 d(°F)°P 8 d(°F)°D 7 d(°14)5/2 32 d(°15)5/2 20 d(°F4)3/2 9
4£1054 2.5 - 93184.9 - 1.412 d(°F)°P 28 d(°1)°G 21 d(°F)SD 20 d(°F4)3/2 37 d(°I5)5/2 12 d(°F4)5/2 8
4£105q 0.5 - 93501.9 - 2.874 d(°S)°D 54 d(*P)*P2 13 d(°F)°D 8 d(®S2)3/2 51 d(®P3)3/2 11 d(°F3)5/2 3
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.3 — suite

Conf J E¢zp (unc.) Ecql AE Ney 9Landé LS percentage composition JJ percentage composition
omp1% Comp2 % Comp3% Compl% Comp2 % Comp%

41054 7.5 93641.97(18) 93695.0  -53 4 1.206 d°F)°H 50 d(°T)*L 21 d(3@)*12 6 d(°F5)5/2 50 d(°15)5/2 22 d(3G5)5/2 6
41054 6.5 93697.73(15) 93724.5  -27 13 1.017 d(®D*K 44 d(°1)°K 17 d(°D)*1 8 d(°15)5/2 57 d(®°Ig)5/2 12 d(°14)5/2 3
41054 5.5 93829.40(17) 93885.3  -56 7 1184 d(°F)®H 25 d(°F)*H 11 d(°G)°F 9 d(°F4)3/2 32 d(°F5)5/2 9 d(°Gg)5/2 3
41054 3.5 - 94082.3 - 1.430 d(°F)°F 40 d(°F)°D 17 d(°G)SF 12 d(°F4)3/2 29 d(°F4)5/2 19 d(°G5)3/2 9
41054 1.5 - 94152.7 - 0.545 d(°1)G 57 4(®°S)°D 18 d(°F)%aG 4 d(°14)5/2 57 d(°S2)3/2 15 d(3Hy)5/2 4
41054 1.5 - 94394.9 - 1.226 d(°S)°D 46 d(°1)%G 27 d(3P)*P2 5 d(°S2)3/2 39 d(°14)5/2 27 d(°S2)5/2 7
41054 5.5 94476.78(15) 94497.7  -21 13 1.009 d(°I)*1 32 d(°1)*K 16 d(°1)*H 15 d(°15)5/2 19 d(°1g)5/2 17 d(°1g)3/2 12
4054 7.5 94777.64(20) 94741.3 36 3 1.095 d°D*L 44 d(°F)°H 26 d(°1)°L 15 d(°15)5/2 54 d(°F5)5/2 26 d(°Ig)5/2 6
41054 2.5 - 94852.3 - 1.416 d(°S)SD 42 d(°F)°F 12 d(°S)*D 7 d(°S2)3/2 46 d(®P2)3/2 6 d(°S2)5/2 3
41054 4.5 94874.22(16) 94883.0 -9 10 1.069 dPD)*H 28 d(°1)*I 16 d(°F)°F 9 d(°16)5/2 20 d(°15)3/2 13 d(°I5)5/2 11
41054 3.5 - 94991.5 - 1.394 d(°S)’D 39 d(°S)*D 7 d(3P)*F2 7 d(°S2)3/2 35 d(°S2)5/2 11 d(°P2)5/2 6
4054 4.5 95252.35(16) 95239.4 13 9 1.223 dC®°F)°D 17 4(°F)%H 15 d(°1)*H 12 d(°F4)3/2 24 d(°F4)5/2 15 d(°F5)5/2 5
410504 3.5 95872.96(17) 95874.7 -2 7 0.947 d(°D*G 58 d(°1)*H 16 d(3H)%F4 2 d(°1g)5/2 38 d(°I5)3/2 25 d(°I5)5/2 11
41054 5.5 96154.60(17) 96174.1 -19 7 0.836 d(°D*K 52 d(°)°K 11 d(°1)°L 7 d(°14)5/2 66 d(°15)5/2 7 d(®H4)5/2 2
4fl%54 2.5 - 96172.0 - 1.528 d(°F)°P 32 d(°F)°F 27 4(°s)%D 11 d(°F3)3/2 26 d(°F3)5/2 15 d(°F4)5/2 8
41054 4.5 96309.02(18) 96387.6  -79 6 1.181 d(°F)°H 36 d(°G)°F 11 d(°F)F 9 d(°F3)3/2 30 d(°F4)5/2 7 d(°F4)3/2 6
41050 1.5 - 96329.6 - 1.785 d(°F)®D 29 d(°F)%P 25 d(°F)SF 16 d(°F3)3/2 42 d(°F4)5/2 16 d(°F3)5/2 8
41054 6.5 - 96980.0 - 1.181 d(®°K)*H2 23 d(°F)*H 12 d(°F)%H 8 d(°F5)5/2 19 d(°Kg)3/2 17 d(°F4)5/2 7
41054 3.5 - 97058.0 - 1.005 d(°F)°H 43 d(°F)*D 7 d(®D)%G1 5 d(°F2)3/2 24 d(°F1)5/2 10 d(°F3)3/2 7
41054 4.5 97183.02(16) 97128.9 54 12 0.835 d(°I)*1 42 d(°1)*H 15 d(°1)%1 8 d(°14)5/2 51 d(°I5)5/2 8 d(°14)3/2 7
4054 6.5 - 97380.4 - 0.857 d(°D)*L 70 d(°1)°L 8 d(®°H)?K4 4 d(°I4)5/2 68 d(°I5)5/2 9 d(®Hy4)5/2 2
41054 1.5 - 97408.3 - 1.437 d(°F)SF 33 d(°F)°P 21 d(°G)SF 7 d(°F2)5/2 20 d(°F3)5/2 12 d(°F3)3/2 11
41954 0.5 - 97614.2 - 0.857 d(°F)SF 39 d(°S)°D 20 d(°F)SD 8 d(°F2)3/2 27 d(®S2)3/2 20 d(°F3)5/2 15
41054 3.5 - 97841.7 - 1.302 d(°F)*D 18 d(°S)°D 15 d(°S)*D 9 d(°S2)3/2 22 d(°F5)5/2 18 d(°F3)3/2 4
4054 2.5 - 98018.7 - 0.517 d(°F)°H 50 d(®°D)*G1 9 d(°1°H 8 d(°F1)3/2 32 d(°F2)3/2 11 d(°14)3/2 11
41054 3.5 98252.07(16) 98267.1 -15 8 0.785 d’)*H 47 4(°D)*G 18 d(°1)SH 6 d(°14)5/2 41 d(°14)3/2 19 d(°I5)5/2 10
41054 4.5 - 98315.9 - 1.447 d(°S)®D 49 d(3P)%F2 9 d(°G)°F 8 d(°S3)5/2 49 d(°Gg)3/2 10 d(3P3)5/2 9
41054 6.5 - 98407.5 - 1.321 d(°F)°G 56 d(°F)°H 7 d(°a@)%a 5 d(°F5)5/2 34 d(°F4)5/2 27 d(°Gg)3/2 4
41054 5.5 98664.60(16) 98630.5 34 8 1.245 d(°F)*G 36 d(°F)°H 19 d(°F)%G 14 d(°F4)3/2 25 d(°F5)3/2 22 d(°F3)5/2 14
41054 9.5 - 99061.8 - 1.058 d(®°K)*M2 21 d®K)?2M2 19 d(®°K)*L2 10 d(®Kg)3/2 49 d('Lg)3/2 6 d(°Lg)3/2 5
41054 0.5 - 99234.2 - 1.815 d(°F)®D 32 d(°F)°F 20 d(°S)%D 9 d(°F1)3/2 33 d(°F3)5/2 22 d(°S2)3/2 9
41054 2.5 - 99248.4 - 0.752 d(°D)*G 58 d(°1)°H 6 d(°F)*P 5 d(°15)5/2 25 d(°14)3/2 23 d(°14)5/2 15
4054 8.5 - 99288.2 - 1.087 d(®K)*K2 22 d(®K)*L2 18 d(°K)?L2 11 d(°Kg)3/2 48 d(°Kg)3/2 7 d(°Kg)5/2 2
410504 2.5 - 99426.3 - 1.396 d(°F)°D 25 d(°F)*P 15 d(°D)*G 8 d(°F2)5/2 14 d(°F5)5/2 14 d(°F3)5/2 7
41054 4.5 - 99435.3 - 1.283 d(°F)*F 12 d(°GQ)SD 9 d(°F)°D 9 d(°F5)5/2 17 d(°Ge)3/2 13 d(°S2)5/2 7
41054 3.5 - 99639.0 - 1.205 d(°F)°G 42 d(®°S)°D 9 d(°F)°D 6 d(°F3)3/2 20 d(°F4)3/2 9 d(°F4)5/2 9
4054 1.5 - 99944.5 - 1.446 d(°F)°P 23 d(°F)°D 17 d(°F)°G 11 d(°F2)5/2 22 d(°F1)5/2 19 d(°F1)3/2 6
41054 5.5 99987.95(30) 99987.0 1 3 1.223 d°F)*H 23 d(°F)°G 20 d(°G)SF 11 d(°F4)5/2 36 d(°Gg)3/2 10 d(°Gg)5/2 5
411054 4.5 - 99987.1 - 1.279 d(°F)SG 36 d(°S)°D 12 d(°F)*F 9 d(°F4)3/2 34 d(°S2)5/2 12 d(°F3)5/2 6
41054 7.5  100035.15(30)  100055.2  -20 2 1.109 d(PK)*K2 19 d(?K)%I2 19 d(°D)*1 8 d(°Kg)3/2 41 d(°1g)5/2 4 d(°Kg)3/2 3
41054 2.5 - 100189.9 - 1172 dCE)*P 22 d(°F)°G 20 d(°1)*G 7 d(°F3)3/2 13 d(°F5)5/2 11 d(°F1)3/2 9
41054 6.5  100337.92(30)  100342.4 -4 3 1.197 d(°F)%Hb 27 d(°F)*H 19 dPK)*H2 6 d(°F4)5/2 35 d(°F5)5/2

41054 3.5 - 100963.3 - 1.323 d(°F)°D 31 d(°F)°F 11 d(°F)*F 7 d(°F3)5/2 23 d(°F2)5/2 10 d(°F4)5/2 9
41054 2.5 - 100989.6 - 1.165 d(°F)*P 17 d(°F)°G 13 d(°F)%H 8 d(°F4)3/2 13 d(°F1)3/2 11 d(°F1)5/2 9
41054 5.5 - 101068.1 - 1.315 d(°@)°G 22 d(°F)°F 18 d(°G)SF 9 d(°Gg)3/2 19 d(°F4)5/2 14 d(°F5)5/2 6
4054 6.5 - 101395.6 - 1.263 d(°G)°G 29 d(°G)%H 11 d(°G)*H 9 d(°Gg)3/2 40 d(°Gg)5/2 6 d(°F5)5/2 6
41054 4.5 - 101422.6 - 1.362 d(°G)®D 28 d(°F)°F 18 d(®H)*F4 5 d(°Ge)3/2 16 d(°F3)5/2 9 d(°F4)5/2 8
41054 7.5 101556.6(5)  101566.5  -10 1 1.210 d®°G)*1 33 d(°G)°1 23 d(°G)®H 12 d(°Gg)3/2 66 d(°F5)5/2 4 d(®Hs)5/2 3
41054 1.5 - 101630.4 - 0.637 d(°F)°G 41 4(°F)°D 12 dD)4F1 12 d(°F1)3/2 34 d(°F1)5/2 13 d(°F3)3/2 6
4f'%6s 8.5  101709.83(14)  101671.5 38 7 1.286 s(°1)°1 92 s(®K)*K2 5 s(3K)*K1 2 s(°Ig)1/2 92 s(®°Kg)1/2 5 s(®°Kg)1/2 2
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.3 — suite

Conf J Eczp (unc.) Ecql AE N 9Landé LS percentage composition JJ percentage composition
omp1% Comp2 % Comp3% Compl% Comp2 % Comp%h

4f1054 2.5 - 101810.1 - 1.345 d(°S)*D 35 d(°F)*D 33 d(°G)*D 5 d(°S2)5/2 22 d(°F4)5/2 14 d(°S2)3/2 13
4£1054 5.5 - 101959.5 - 1.210 d(°F)G 27 d(°F)*H 7 dCPF)iG 6 d(°F3)5/2 17 d(°F4)3/2 11 d(°F4)5/2 5
41054 10.5 - 102163.2 - 1.125 d(®°K)*M2 50 d(®°K)*M1 16 d(°L)*N 12 d(®°Kg)5/2 50 d(°Kg)5/2 16 d('Lg)5/2 9
4£1054 4.5 - 102589.1 - 1.130 d(°F)*H 26 d(°F)*G 15 d°F)*F 12 d(°F5)5/2 17 d(°F4)5/2 16 d(°F3)5/2 15
4f1054 0.5 - 102601.7 - 1.532 d(°F)°D 20 d(°F)*D 12 d(°GQ)SF 7 d(°F3)5/2 31 d(°F2)5/2 4 d(°F1)3/2 3
4£1054 1.5 - 102675.2 - 1.353 d(°F)*D 26 d(°S)*D 24 d(°F)*P 12 d(°F4)5/2 24 d(°S2)5/2 20 d(°F3)3/2 10
4£1054 5.5 - 102785.7 - 1.171 d(®K)*H2 14 d(®G)*G2 10 d(°F)*G 7 d(3G5)5/2 6 d(®K7)3/2 6 d(°K7)5/2 4
4£106s 7.5 103116.18(14)  103107.2 9 6 1.194 s(°I)*1 65 s(°T)°1 22 s(°K)?K2 3 s(°Ig)1/2 86 s(°Kg)1/2 5 s(°I7)1/2 2
4f1054 9.5 - 103150.5 - 1.116 d(®*K)*L2 42 dCK)‘L1 14 dPK)?M2 11 d(°Kg)5/2 53 d(°Kg)5/2 11 d('Lg)5/2 5
4f1054 2.5 - 103166.9 - 1.229 d(°G)°F 18 d(°F)*D 16 d(°F)°G 14 d(°F3)3/2 15 d(°S2)5/2 8 d(°G4)3/2 6
4£1054 6.5  103183.27(24)  103074.1 109 4 1125 d(°G)%1 16 d(°F)*H 15 d(°G)*1 8 d(°G5)3/2 18 d(°F5)3/2 9 d(°Kg)5/2 4
4£1054 1.5 - 103360.2 - 1.340 d(°S)*D 29 d(°F)*P 15 d(°F)*D 10 d(®°S2)5/2 24 d(°F4)5/2 17 d(°F3)3/2 6
4£105q 8.5 - 103423.2 - 1.093 d(®*K)*K2 33 d(®K)*M2 10 d(®°K)*K1 9 d(®Kg)5/2 40 d(®°K7)3/2 7 d(®Kg)5/2 6
4£1054 3.5 - 103472.8 - 1.352 d(°9)*D 14 d(°G)°D 12 d(°F)G 9 d(°S2)5/2 21 d(°G5)3/2 4 d(°G5)5/2 3
4£1054 0.5 - 103825.3 - 0.370 d(°s)*D 70 d(®P)?P2 7 d3P)*D2 6 d(°S2)5/2 68 d(°P2)5/2 13 d(°S2)3/2 3
4£1054 3.5  103899.38(30)  103864.4 35 3 1.214 d(°G)%G 10 4(®S)*D 10 d(°s)°D 9 d(°S2)5/2 18 d(°G4)3/2 4 d(°F4)3/2 3
4£105q 4.5  103907.95(21)  103963.0  -55 5 1.157 d°F)*H 21 d(°F)*G 14 d(°F)CF 6 d(°F3)5/2 18 d(°F3)5/2 18 d(°F4)5/2 10
4f1054 8.5 - 103943.4 - 1.267 d(°G)%1 78 d(°H)*K4 9 d3H)*K1 5 d(°Gg)5/2 78 d(®Hg)5/2 9 d(°Hg)5/2 5
4f1054 2.5 - 104005.5 - 1.267 d(°F)SF 13 d(°F)*F 11 d°F)*P 10 d(°F4)5/2 12 d(°F4)3/2 11 d(®°S2)5/2 5
4£1054 1.5 - 104097.9 - 1.421 d°P)*P 29 d(°F)°G 7 d(°F)°D 6 d(°F4)5/2 21 d(°F3)5/2 19 d(°F1)3/2 6
4£1054 5.5  104157.95(19)  104127.0 31 6 1.187 d(°F)*Gb 23 d(®°K)*H2 15 d(°F)%H 7 d(°F3)5/2 14 d(°F5)5/2 12 d(®K7)3/2 6
4f1054 7.5 - 104167.2 - 1.137 d(®*K)*12 25 d(°G)%H 10 A3K)*11 8 d(®Kg)5/2 18 d(°K7)3/2 11 d(°Gg)5/2 8
4f1054 6.5 - 104446.2 - 1.032 d(PK)*K2 24 d(3K)*12 15 d(3L)*K 8 d(®K7)3/2 29 d(®Kg)5/2 11 d(°Kg)5/2 5
4£1054 7.5 - 104495.3 - 1.150 d(°G)®H 16 d(°L)*1 11 dCCK)2K2 11 d(°Lg)3/2 14 d(°Gg)5/2 12 d(°Kg)5/2 5
4£1054 3.5 - 104540.4 - 0.914 d(°F)*H 36 d(°D)%G1 5 d(®°D)*G1 4 d(°F1)5/2 19 d(°F3)5/2 10 d(®D1)5/2 7
4f1054 6.5  104900.68(22)  104829.5 71 5 1.125 d(°G)%Ib 16 d(°K)?12 14 d(?K)*H2 7 d(®°Kg)5/2 18 d(°G4)5/2 11 d(°G5)3/2 4
4£105q 7.5 - 104930.6 - 1.098 d(°K)%L2 18 d(°G)°H 17 d(3G)*12 6 d(°K7)3/2 16 d(°Gg)5/2 13 d(°G5)5/2 6
4£1054 5.5 - 104948.8 - 1.039 d(°G)°1 36 d(3G)*12 9 d(°G)*1 8 d(°G4)3/2 31 d(°G5)3/2 6 d(3G4)3/2 5
4£1054 4.5 - 104965.7 - 1.258 d(°G)°D 17 d(°F)*F 16 d°F)*G 8 d(°Gg)3/2 8 d(°F4)5/2 7 d(°Gs)3/2 5
4f1054 8.5 - 105119.5 - 1.003 d(®*K)*M2 28 d(®°K)?L2 22 d(PK)*M1 9 d(®K7)3/2 31 d(®°K7)3/2 10 d(°Kg)5/2 7
4f1054 3.5 - 105231.0 - 1.191 d(°F)*F 16 d(°G)°D 12 d(°F)*H 9 d(°G5)3/2 12 d(°F3)3/2 7 d(°F2)5/2 7
4f1054 2.5 - 105415.5 - 1.021 d°F)*F 15 d(°F)°G 12 d°F)*G 8 d(°F4)5/2 19 d(°F3)5/2 11 d(°F5)5/2 4
4£1054 4.5  105422.46(22)  105367.8 55 5 1.221 d(°G)%G 20 d(°F)*G 9d(°a@)%H 9 d(°G5)3/2 21 d(°F4)3/2 6 d(°G4)5/2 6
4£105q 5.5 - 105599.3 - 1.252 d(°G)*G 20 4(°G)%a 11 d(°G)SF 9 d(°Gg)5/2 23 d(°G5)5/2 10 d(°Gg)3/2 4
4f1054 7.5 - 105792.6 - 1.169 d(°L)*1 25 d(°G)°1 12 4(3G)*12 10 d(®Lg)3/2 18 d(°G5)5/2 15 d(3G5)5/2 10
4£1054 6.5 - 105841.2 - 1.221 d(°G)%G 27 d(°G)*H 11 d(°G)%H 9 d(°Gg)5/2 31 d(°G5)5/2 13 d(3G5)5/2 4
4£1054 3.5 - 105919.2 - 1.100 d(°F)*G 18 d(°S)*D 7 d(°F)%H 7 d(°F1)5/2 12 d(°F3)5/2 12 d(°S2)3/2 5
4£105q 45 - 106039.1 - 1.101 d(°G)®H 14 4(°G)S1 11 d(°F)*G 10 d(°G4)3/2 24 d(°F4)5/2 3 d(°Hg)3/2 3
4f1054 0.5 - 106052.4 - 0.663 d(°F)*D 43 d(°F)*P 11 4(°G)*D 7 d(°F1)3/2 27 d(°F3)5/2 21 d(°F3)5/2 5
4f1054 6.5 - 106195.3 - 1.178 d(®H)*14 13 d(®H)*13 10 d(°G)°H 8 d(°Gg)3/2 8 d(®Hs)5/2 7 d(3G5)5/2 6
4£1054 5.5  106391.16(23)  106354.3 37 4 1.235 d°G)*G 23 d(®H)*G4 13 d(°H)*G3 8 d(°G5)3/2 21 d(°Gg)3/2 11 d(®Hg)3/2 6
4£105q 1.5 - 106663.7 - 0.536 d(°F)*F 31 d(®F)*F4 10 d(°G)°G 10 d(°F2)5/2 10 d(°F3)5/2 9 d(°F1)3/2 7
4f1054 2.5 - 106681.7 - 0.796 d(°F)*G 39 d(®D)%F1 11 d(®°S)*D 8 d(°F3)5/2 15 d(°F3)5/2 8 d(°F1)5/2 8
4954 105 - 106680.9 - 1.050 d(®°L)?N 46 d(?L)*N 28 d(®M)40 9 d(®Lg)3/2 79 d(®Myg)3/2 11 d(®Mg)5/2 2
4£1054 3.5 - 106743.7 - 1.058 d(°F)*G 13 d(°G)°G 9 d(°F)*F4 7 d(°G4)3/2 9 d(°F3)5/2 8 d(°F4)5/2 4
4£1054 1.5 - 106991.1 - 1.102 d(°F)°F 18 d(°G)°F 13 d(°G)°D 10 d(°Gy4)5/2 9 d(°G3)3/2 8 d(°F3)3/2 5
4f1054 7.5 - 107173.9 - 1.144 d(®*H)?2K4 13 d(°G)S1 13 d(®H)*K4 11 d(®Hg)3/2 20 d(°Gg)5/2 11 d(°Gg)3/2 8
4£1054 4.5 - 107207.4 - 1.096 d(°G)°G 7 d(PF)*Ga 7 d(®F)*F4 7 d(®F4)3/2 8 d(®F4)5/2 5 d(1G4)5/2 4
4£1054 0.5 - 107353.6 - 0.923 d(°F)*P 31 d(°G)°F 19 d(®D)*D1 7 d(°G2)3/2 18 d(°F1)3/2 11 d(°F3)5/2 7
4£1054 3.5  107500.00(23)  107523.7  -24 4 1.140 dCPF)*F 12 d(°F)*D 10 d(°c¢)%H 9 d(°G4)3/2 8 d(°F3)3/2 7 d(°F4)5/2 7
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.3 — suite

Conf J E¢zp (unc.) Ecql AE N¢p ILandé LS percentage composition JJ percentage composition
ompl% Comp2 % Comp3 Compl% Comp2 % Comp3

4f1054 2.5 - 107541.2 - 1.109 d(°G)®D 18 d(°F)*F 9 4(°x)%a 8 d(°G4)5/2 12 d(°G3)3/2 7 d(°F2)3/2 5
4£1054 6.5 - 107544.2 - 1.096 d(°G)%1 23 d(°F)*H 8 d(°G)?1 6 d(°G5)3/2 21 d(°G4)5/2 5 d(°F5)3/2 5
4£1054 5.5  107671.45(21)  107618.0 53 5 1.133 d(°K)?H2 11 d(°F)*H 11 d°G)%a 7 d(®°Kg)5/2 8 d(°F4)3/2 6 d(°F5)5/2 6
4£1054 1.5 - 107709.9 - 0.987 d(°F)*P 12 d(®P)*D2 10 d(°F)*D 10 d(°F3)3/2 20 d(°F2)5/2 4 d(°P3)3/2 4
4f1054 4.5 107754.8(3)  107804.5 -50 3 1.257 d(®H)*F4 22 d®H)*F3 16 d°F)*F 9 d(3Hg)3/2 14 d(3Hg)3/2 10 d(3Hg)5/2 6
4f1054 5.5  107867.73(18)  107911.9 -44 6 0.963 dPK)*K2 21 d(®K)*I2 14 dK)2H2 10 d(®K7)3/2 17 d(?Ke)3/2 15 d(°K7)5/2 7
4f106s 7.5  108064.95(14)  108092.2 -27 6  1.222 s(°1)°I 68 s(°1)*1 22 d(°L)*1 2 s(°17)1/2 88 s(°Ky)1/2 2 d(°Lg)3/2 1
4£1054 3.5 - 108122.6 - 0.875 d(°Q@)°1 24 d(°F)*G 9 d(°F)*H4 7 d(°G2)3/2 17 d(°F2)3/2 10 d(°®F2)3/2 5
4f1054 4.5 - 108184.9 - 1.095 d(°&)°1 28 d(°G)%G 8 d(°Q)°F 7 d(°G3)3/2 20 d(°G4)5/2 13 d(°G2)5/2 4
411054 2.5 - 108265.3 - 0.962 d(°@)°G 26 dA(®F)*F4 12 d4(°G)%H 7 d(°G3)3/2 28 d(°G4)3/2 6 d(3F3)3/2 5
4£1054 3.5 - 108290.7 - 1.084 d(®G)?F2 6 d(°F)*F 6 d('G)%2G4 6 d(°G4)5/2 5 d(3G5)5/2 4 d(1G4)3/2 3
4£1054 5.5 - 108366.8 - 1.135 d(°G)%H 22 d(°G)*H 7dC@)*G2 6 d(°Gs)3/2 15 d(°G4)5/2 6 d(°Kg)5/2 4
4£105q 7.5 - 108388.4 - 1.018 d(PK)*M2 25 d(PK)*K2 19 dPK)*M1 5 d(°Kg)3/2 23 d(°K7)5/2 13 d(°Kg)3/2 5
4f1054 6.5  108402.77(18)  108385.1 18 5  1.142 dCH)*H4 15 dPH)*H3 11 4(°G)*I 11 d(3Hg)5/2 10 d(3Hg)5/2 7 d(3Hg)3/2 4
4f1054 9.5 - 108420.4 - 1.079 d(PL)*L 20 d(®K)2M2 14 d(°L)*M 13 d(®Lg)3/2 41 d(®K7)5/2 23 d(°Kg)5/2 2
4f106s 6.5 108590.81(14)  108691.8  -101 8  1.066 s(°1)%1 29 s(°)*1 28 d(®*K)*L2 11 s(®°I7)1/2 55 d(°Kg)3/2 9 d(°Ky)5/2 4
4£105q 4.5 - 108718.1 - 1.093 d(®*K)*H2 18 d(°G)*F2 7 d(°G@)°1 6 d(°K7)5/2 10 d(°G3)3/2 5 d(°Gs)3/2 4
4f1054 8.5 - 108726.5 - 1.138 d(®L)*K 64 d(°L)*L 9 d®M)*L 8 d(3Lg)3/2 69 d(3Lg)5/2 9 d(3Myg)5/2 3
4f1054 7.5 - 109000.7 - 1.161 d(®H)*14 18 d(°L)*1 17 4(°G)%1 11 d(®Hg)5/2 15 d(3Lg)3/2 12 d(®Hg)5/2 9
4£1054 6.5 - 109050.1 - 1.014 d(®K)*L2 23 s(°1)%1 21 s(°1)*1 15 s(°I7)1/2 33 d(®Kg)3/2 17 d(°Kg)5/2 5
4£1054 8.5 - 109067.1 - 1.055 d(®K)*L2 33 d(P*K)*L1 11 d(®K)?L2 11 d(®Kr)5/2 48 d(°K7)5/2 7 d(°Kg)3/2 3
4f1054 3.5 - 109103.7 - 1.151 d(°F)*G 12 d(°F)*F 10 d(°G)%D 10 d(°G4)5/2 12 d(°G3)3/2 8 d(°F2)3/2 7
4f1054 5.5 - 109291.1 - 1.067 d(’K)*K2 9 d(°F)*G4 9 d(°F)*H 6 d(°Kg)3/2 12 d(3F4)5/2 7 d(°F4)3/2 2
4f1054 2.5 - 109321.5 - 0.883 d(°F)*F 13 d(®F)*G4 10 d(°G)*G 9 d(°G2)3/2 12 d(°F2)3/2 7 d(°F2)3/2 6
4£1054 9.5 - 109312.2 - 1.064 d(®K)*M2 27 d(°L)2M 16 d(3L)*M 15 d(®Lg)3/2 42 d(®Kr7)5/2 18 d(°Kg)3/2 8
41054 11.5 - 109322.5 - 1.117 dCL)AN 78 d(3M)%0 18 A(PM)*N 4 d(Lg)5/2 78 d(3Mg)5/2 10 d(3M1()3/20
4£1054 4.5 - 109588.0 - 1.121 d(°G)°F 8 d(?G)%G2 6 d(°G)°G 6 d(°G4)5/2 7 d(?F4)5/2 3 d(3Gs)5/2 3
4£1054 0.5 - 109690.5 - 1.476 d(°F)*P 18 d(°G)°F 18 d(®D)*P1 12 d(®P2)3/2 9 d(°G3)5/2 8 d(°F1)3/2 7
4£1054 7.5 - 109676.1 - 0.944 d(’K)*M2 28 d(®K)?L2 19 d(®°K)*K2 10 d(°Kg)3/2 36 d(°K7)5/2 23 d(°K7)3/2 3
4f1054 4.5 - 109768.6 - 1.082 d(°G)*c 14 d(®°K)*H2 9 4(°Q)°F 7 d(°G5)5/2 14 d(°G3)3/2 8 d(®K7)5/2 5
4£105q 3.5 - 109780.9 - 0.916 d(°G)°1 25 d(°G)2F2 6 d(°D)*G1 6 d(°G2)3/2 19 d(3G5)5/2 4 d(3F3)3/2 3
4f1054 5.5 - 109867.9 - 1.059 d(°G)°H 8 d(’°K)*K2 7 d(3G)%H2 6 d(°G4)5/2 9 d(°Kg)5/2 4 d(°Kg)3/2 4
4£1054 1.5 - 109891.9 - 0.969 d(°F)*F 17 d(®D)*s1 10 d(®P)*F2 7 d(®D3)3/2 11 d(°F2)5/2 6 d(°F3)5/2 5
4£105q 6.5 - 109919.4 - 1.052 d(®°K)?K2 13 d(°K)*L2 8 d(°G)*I 8 d(®°Kg)3/2 16 d(3K7)5/2 9 d(°Gs)3/2 3
4f1054 2.5 - 110045.4 - 1.159 d(°G)SF 20 d(°D)SF 9 4(3G)*D2 8 d(°G4)3/2 7 d(°G3)5/2 6 d(°G2)5/2 5
4£1054 3.5 - 110051.7 - 1.089 d(°F)SF 8 d(°F)%G4 8 d(3G)*F2 4 d(°F3)3/2 4 d(®F2)5/2 3 d(°F4)3/2 3
4£1054 4.5 - 110574.8 - 1.162 d(°G)*F 32 d(°H)%G4 8 d(°G)*a 4 d(°Gg)5/2 28 d(°Gg)3/2 5 d(°Hg)5/2 5
4£105q 5.5  110614.87(23)  110586.8 28 5 1.080 d(°G)°G 15 d(®H)%H4 7 d(®K)?H2 7 d(°G5)5/2 6 d(®Kg)5/2 5 d(°Gg)3/2 4
4f1054 7.5 - 110706.6 - 1.157 d(°G)*1 38 d(°G)°1 9 d(L)*1 8 d(°G5)5/2 23 d(°Gg)3/2 12 d(°Gg)5/2 11
4f1054 8.5 - 110742.0 - 1.181 d(®H)*K4 34 d(®H)*K3 26 d(°G)°1 12 d(®Hg)5/2 34 d(®Hg)5/2 26 d(°Gg)5/2 12
4£1054 2.5 - 110743.4 - 1.218 d(°G)*D 10 d(°F)*D4 8 d(®°D)*G1 4 d(°Gs)5/2 5 d(°D1)3/2 4 d(°G4)3/2 3
4£105q 6.5 - 110820.8 - 1.181 d(°G)%H 26 d(°G)*H 16 d(°L)*1 9 d(°G5)5/2 34 d(°Gg)5/2 14 d(°Lg)3/2 4
4f1054 1.5 - 110965.2 - 0.881 d(®’S)*D 10 d(°G)¢G 10 d(°G)SF 8 d(°G2)5/2 10 d(°S2)5/2 8 d(°G2)3/2 5
4f1054 5.5  110962.71(18)  110943.2 20 6 0.999 d(’K)%12 18 d(®°K)*I2 10 d(3K)*H2 8 d(®°K7)5/2 34 d(°Kg)3/2 2 d(®°Kg)3/2 2
4£1054 4.5 - 111023.8 - 1.123 d(®°D)*G1 12 d(°G)*H 10 d(3P)*F2 9 d(®P2)5/2 9 d(®D2)5/2 8 d(!D2)5/2 5
4£1054 6.5 - 111163.8 - 1.089 d(®K)*12 14 d(°G)%H 10 d(3K)*K2 8 d(°Kg)5/2 12 d(°K7)5/2 11 d(°Gs)5/2 5
4f1054 1.5 - 111351.5 - 1.116 d(°G)%G 22 d(°G)°D 12 dD)*P1 11 d(°G3)5/2 21 d(®D3)3/2 13 d(°G2)3/2 10
4£1054 5.5 - 111463.8 - 1.072 d(®°@)*G 13 d(°G)*1 11 d(°G)*H 7d(°G4)5/2 9 d(°G3)5/2 7 d(°Gs)3/2 7
4£1054 3.5 - 111490.1 - 1.153 d(°G)*D 20 d(°G)%G 11 d(°G)SF 7 d(°Ge)5/2 14 d(°G4)3/2 8 d(°G3)5/2 7
4£1054 2.5 - 111572.9 - 0.920 d(°G)°H 19 d(°G)°D 11 d°F)*G 7 d(°G2)5/2 12 d(°G2)3/2 7 d(°G4)5/2 7
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.3 — suite

Conf J Eczp (unc.) Ecql AE N¢g 9Landé LS percentage composition JJ percentage composition
ompl% Comp2 % Comp3o Compl % Comp2 % Comp3

4f105q 7.5 - 111712.2 - 1.146 d(°G)°H 12 d(°G)°1 12 dH)?K4 10 d(°G5)5/2 18 d(°G¢)5/2 7 d(3Gs5)5/2 5
4£1054 4.5 - 111749.1 - 1.095 d(°G)*G 8 d(°G)*F 7 d(®K)*12 6 d(°Gs)5/2 11 d(°G5)3/2 10 d(®Kg)5/2 4
41054 11.5 - 111729.4 - 1.053 d(®°M)%20 62 d(®M)*0 26 d(°L)*N 8 d(®M10)3/2 83 d(°Lg)5/2 8 d(®M10)5/2 6
4£1054 6.5 111812.5(4)  111827.7 -15 2 1.159 d(°G)*H 37 d(°G)*H2 7 d(°e)*1 5 d(°Gs)3/2 15 d(°Gg)3/2 12 d(°Gg)5/2 11
4f105q 0.5 - 111837.4 - 1.757 d(°G)°D 34 d(°F)°F 9 d(°®D)*P1 5 d(°G3)5/2 18 d(°G2)5/2 16 d(°G2)3/2 5
4£105q 3.5 - 111854.2 - 1.097 d°G)G 9 d(°G)%1 8 d(°G)%H 6 d(°G2)3/2 8 d(°Gy)3/2 7d(®°Gs)5/2 7
4f1054 1.5 - 111953.7 - 1.411 d(°G)®D 26 d(®D)*s1 10 d(°P)*F2 8 d(°G3)5/2 11 d(°Gs2)5/2 8 d(°G4)5/2 4
4054 10.5 - 112079.1 - 1.123 d(°L)*M 79 d(°L)?N 9 d(CM)*N 5 d(°Lg)5/2 85 d(°Mg)5/2 7 d(°Lg)3/2 2
411054 4.5 - 112108.4 - 1.098 d(°G)*F 7 d(®H)%G3 7 d(®H)%2G4 6 d(®Hg)5/2 6 d(°Ge)5/2 4 d(°Kg)5/2 4
4f105q 1.5 - 112232.2 - 1.122 d(®D)*P1 9 d(°G)SF 8 d(3P)*P2 8 d(®°D3)3/2 4 d(®D;)5/2 3 d(°G2)5/2 3
4f1054 3.5 - 112281.9 - 0.893 d(°K)*H2 31 d(®K)*H1 6 d(3G)*H2 5 d(°Kg)5/2 31 d(°Kg)5/2 6 d(°G3)3/2 3
4f1054 2.5 - 112289.6 - 1.151 d(°G)°D 17 d(°G)°G 7 d(°F)*G 6 d(°G3)5/2 9d(°G4)3/2 8d(°Gs)5/2 4
4£105q 4.5 - 1124154 - 1.036 d(®°K)*12 13 d(°G)*G 7 d(®H)%2G4 5 d(°Kg)3/2 12 d(®Kg)5/2 5 d(®Hg)5/2 3
4f105q 8.5 112331.4(6)  112422.4 -91 1 1.154 dCM)*K 69 d(°M)*L 4 43L)*L 4 d(3M10)3/2 63 d(®M10)5/2 10 d(®Hg)5/2 3
4f1054 2.5 - 112517.0 - 1.068 d(°F)4F4 6 d(°G)?D2 6 d(*G)*G2 5 d(°F3)3/2 5d(3Gs5)5/2 3 d(°G4)3/2 3
4f1054 9.5 - 112538.5 - 1.017 d(®L)*N 34 d(°L)*L 23 d(®M)*0 12 d(®°Lg)3/2 39 d(°Lg)5/2 19 d(°Mg)3/2 10
4£106s 5.5 - 112563.6 - 1.022 s(°1)%1 67 s(°)*1 21 s(®H)*H4 1s(°Ig)1/2 81 s(°I5)1/2 7 s(3Hg)1/2 2
4f1054 5.5  112645.46(14)  112581.5 64 6 1.075 d(®’F)*G4 12 d(°D)°F 11 4(°G)*1 7 d(3Fy)5/2  9d(°Dy4)5/2 7 d(PH4)3/2 4
4f106s 6.5  112700.02(14)  112672.3 28 8  1.131 s(°D)?I 49 s(°1)°1 41 s(®H)*H4 25(°Ig)1/2 84 s(°I7)1/2 5 s(®Hg)1/2 2
4f1054 7.5 112845.3(4)  112982.8  -137 2 1.057 d(’L)*1 8 d(°K)2L2 8 d(°K)*L2 7 d(®Lg)5/2 20 d(°Kg)5/2 12 d(°Lg)5/2 2
4£1054 3.5 - 112919.1 - 1.111 d(°G)*D 10 d(®D)*F1 7 d(°G)°F 7d(°Ge)5/2  9d(°G3)5/2 7 d(°F1)5/2 3
4f105q 0.5 - 112981.7 - 0.567 d(°P)*D2 30 d(®D)*D1 13 d(°F)°F 7d(3P1)3/2 22 d(°P3)3/2 4 d(®D;)3/2 4
4f1054 2.5 - 113000.1 - 1.315 d(®D)*P1 21 d(°F)*P4 9 d(®D)*P2 7 d(®D3)3/2 14 d(°D3)5/2 9 d(3°F4)3/2 4
4f1054 6.5 - 1133343 - 1.002 d(®°K)?K2 14 d(®K)*K2 10 d(°K)*L2 9 d(®Kg)5/2 31 d(°Lg)5/2 3 d(®Mg)3/2 3
4£1054 9.5 - 113339.6 - 1.123 dPM)*L 53 d*M)*M 12 d(°L)?M 11 d(®M10)3/2 62 d(®Lg)5/2 19 d(®M1()5/2 6
4f1054 3.5 113372.2(4)  113455.5 -83 2 1.218 d(®*D)*D1 13 d(°G)*G 6 d(°G)*D 4d(®D3)5/2  7d(°Ge)5/2 4 d(®Dg)5/2 3
4f1054 6.5 - 113513.2 - 1.072 d(®L)*1 29 d(°G)*1 10 dCM)*K 10 d(PLg)5/2 25 d(®Mg)5/2 6 d(°Lg)5/2 5
4f1054 5.5 - 113548.3 - 1.116 d(°G)°1 15 d(°G)*1 13 d(°G)*a 11 d(°G3)5/2 31 d(°Gg)5/2 7 d(°Ge)3/2 4
4£1054 9.5 - 113603.6 - 1.053 d(PL)*L 22 d(®M)*L 19 d®M)*0 16 d(®Lg)5/2 35 d(°Mjg)3/2 13 d(®M10)3/20
4f1054 2.5 - 113690.4 - 0.920 d(®°P)*F2 15 d(°H)*G4 5 d(3G)?F2 5d(3P1)3/2 7 d(°P3)3/2 3 d(®P0)5/2 3
4f1054 5.5 - 113759.4 - 1.063 d(*K)412 12 d(°K)?12 12 d(°D)SF 10 d(®Ke)5/2 31 d(°Dy4)5/2 7 d(®D3)5/2 5
4f1054 8.5 - 113752.0 - 1.061 d(°L)*L 30 d(°L)*M 12 d(°L)%L 11 d(®Lg)5/2 40 d(®Lg)3/2 12 d(°Lg)3/2 5
4£1054 8.5 - 113977.4 - 0.978 d(®°K)2M2 45 dPK)*M2 17 d(®K)2M1 10 d(°Kg)5/2 65 d(°Kg)5/2 13 d(°Kg)3/2 2
4£105q 1.5 - 114011.1 - 1.008 d(®P)*F2 18 d(°G)SD 10 d(3P)2P2 7d(®P1)3/2 17 d(°G3)5/2 4 d(®Hy)5/2 4
4f1054 4.5 - 114016.1 - 1.060 d(°K)?H2 13 d(3F)*F4 9 d(°D)°F 7 d(®Kg)3/2 7 d(3F4)5/2 5 d(®K7)5/2 5
4f1054 7.5 - 114046.0 - 1.013 d(®L)*K 23 d(®°K)?L2 16 d(°L)*L 8 d(®°Kg)5/2 25 d(°Lg)3/2 18 d(’Lg)5/2 5
4£1054 4.5 - 114065.9 - 0.962 d(°G)°H 18 d(°G)*I 16 d(*G)2H4 6 d(°G3)5/2 38 d(1G4)3/2 4 d(°G4)3/2 2
4£105q 3.5 - 114366.0 - 1.117 d(°G)°H 8 d(°F)*D4 7 d(®K)*H2 6 d(°Kg)5/2 6 d(°G3)3/2 3 d(3F4)5/2 3
4f1054 2.5 - 114395.0 - 1.109 d(®D)*F1 11 d(®D)%D1 7 d(®D)*D1 7 d(®D3)3/2 17 d(®D3)5/2 4 d(®D3)5/2 3
4f%5d4 125 - 114364.4 - 1.118 d®M)?0 97 d(*N)2Q 3 d(®M10)5/2 97 d(*N19)5/2 3

4£1054 0.5 - 1144426 - 1.556 d(°G)°D 19 d(®F)?P2 14 d(°P)*P2 9.d(°G2)5/2 14 d(°P2)3/2 7 d(°F2)3/2 7
4£105q 4.5 - 114494.2 - 0.908 d(°K)*I12 18 d(®K)*H2 12 d(°®K)?H2 7 d(®Kg)5/2 35 d(®Ly)5/2 6 d(°G)5/2 3
411054 5.5 - 114644.7 - 1.102 d(°G)*H 15 d(°G)°1 6 d(3K)*12 5d(°Gs5)5/2 7 d(°G3)5/2 6 d(°G5)3/2 5
4£1054 3.5 - 114681.0 - 1.079 d(°G)*F 7 d(®P)%F2 6 d(°H)*F3 6 d(®P1)5/2 3 d(3F4)5/2 3 d(°Gs)5/2 3
4f1054 2.5 - 1147922 - 1.090 d(°F)*F 7 d(°P)?D2 6 d(°G)*D 5d(°Gs5)5/2 7 d(°S2)5/2 3 d(®P3)5/2 3
4£1054 6.5 - 114801.3 - 1.066 d(°F)*H4 12 d(°G)*1 7 d(®K)?K2 7 d(PFy)5/2 12 d(*G4)5/2 5 d(*Hy)5/2 3
4f1054 3.5 - 114838.0 - 0.978 d(®K)*H2 12 d(°D)°F 8 d(°G)*H 6 d(°Kg)5/2 12 d(°Kg)5/2 4 d(°G3)5/2 2
4f1054 9.5 - 114996.0 - 0.979 d('L)?N2 34 d®M)*0 16 d(’L)4N 14 d('Lg)3/2 29 d(°Lg)3/2 15 d(®M3g)3/213
4f1054 4.5 - 115117.8 - 1.036 s(°1)01 26 d(®D)2G1 9 d(°G)*F 7s(°I5)1/2 19 d(°D3)3/2 13 s(°Iy)1/2 7
4£1054 1.5 - 115206.2 - 0.749 d(®P)*F2 11 d(°G)%G 10 d(3P)*P2 7d(®P1)3/2 11 d(°G3)5/2 9 d(°Gg)5/2 4
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.3 — suite

Conf J Eczp (unc.) Ecql AE N¢y 9Landé LS percentage composition JJ percentage composition
CompTh Comp2 % Comp¥ Compl % Comp2 % Comp3o

41065 4.5 - 115247.7 - 0.944 s(°1)°1 53 s(°1)*1 5 d(®D)?G1 5s(°I5)1/2 55 s(°14)1/2 3 d(®D3)3/2 2
4f1054 7.5 - 115288.0 - 1.027 d(®M)?K 17 d(*L)?K2 12 d(PK)%L2 11 d(*Lg)3/2 18 d(®M10)5/2 11 d(?Kg)5/2 5
4f1054 8.5 - 115420.4 - 0.954 d(®L)*N 26 d(°L)?L 13 dCM)AN 13 d(°L7)3/2 24 d(°Lg)3/2 21 d(®Mg)3/2 8
4£1054 4.5 - 115507.9 - 0.956 d(3G)*12 15 d(®°F)*H2 12 d(®F)*H4 10 d(®G3)3/2 19 d(®°F3)3/2 7 d(°F3)3/2 6
4f1054 5.5 - 115678.4 - 1.047 d(CL)*1 12 d(°G)*H 9 4(°G)°1 7 d(°G4)3/2 10 d(°Lg)5/2 7 d(!G4)3/2 5
4£105q 4.5 - 115850.9 - 1.082 d(°G)%1 7 d(°D)SF 7 d(°G)%G 6 d(°Gg)5/2  5d(1Gs)5/2 3 d(°Gs)5/2 3
4f1054 2.5 - 115988.2 - 0.992 d(°G)°H 14 d(®P)*P2 14 d(°G)%G 9d(°G3)5/2 10d(°Gz2)5/2 7 d(3P1)5/2 6
4f106s 5.5  115983.15(15)  115960.9 22 4 1.015 s(°D?1 61 s(°1)%1 18 s(*H)*H4 2 s(°15)1/2 73 s(°Ig)1/2 6 s(°Hs)1/2 4
4f1054 6.5 - 116071.4 - 1.031 d(®°L)21 14 dCPM)2K 14 dPK)%12 12 d(PLg)5/2 10 d(®Mg)3/2 7 d(®Kg)5/2 7
4f105q 3.5 - 116091.5 - 1.067 d(°G)*G 13 d(3P)*F2  104(3G)2G2  54d(P1)5/2  5d(°Gy)5/2  5d(3P2)3/2 4
4f1054 1.5 - 116121.9 - 1.173 d(*P)*P2 12 d®P)*D2 12 d(®P)?P2 11 d(®°P0)3/2 31 d(®P1)5/2 6 d(®P1)3/2 5
4f1054 3.5 - 116199.2 - 1.114 d(°G)*F 12d(®D)*D1 8 d(G)*G2  8d(°Gs)5/2  7d(°G4)3/2 6 d(°F2)3/2 4
4£105q 2.5 - 116256.5 - 1.090 d(®°G)*G2 13 d(3P)*P2 6 d(°F)*P3 5d(3G3)3/2  7d(®G3)5/2 4d(PP1)5/2 3
41054 10.5 - 116343.9 - 1.051 d(°L)2N 28 d(3M)*O 20 d(’L)*N 19 d(®Lg)5/2 42 d(®Mg)5/2 19 d(®Kg)5/2 12
4£1054 1.5 - 116374.9 - 1.082 d(°D)SF 13 d(°G)*F 9 d(°G)*D 8 d(°G2)3/2  9d(°D2)3/2 5 d(°G3)5/2 4
4f1054 3.5 - 116554.2 - 1.110 d(°D)°F 14 d(®°D)?F1 6 d(°G)*H 6 d(°Gy4)5/2 4 d(°D3)3/2 4 d(°D;)5/2 4
4£105q 8.5 - 116613.9 - 0.966 d(°L)*N 18 d(®L)*M 17 d(®L)*M 10 d(®L7)3/2 21 d(®Lg)3/2 13 d(*Kr)3/2 8
4f105q 5.5 - 116642.9 - 1.083 d(®°D)*G1 17 d(3L)*1 10 A(°G)*1 8 d(®D3)5/2 17 d(°Lg)5/2 6 d(°D3)5/2 5
4f1054 2.5 - 116648.2 - 1.281 d(°G)*D 14 d(’°F)*P3 9 d(®°F)*D3 7 d(3F4)3/2 13 d(°G3)3/2 7d(°G4)5/2 5
4f1054 0.5 - 116874.1 - 1.679 d(°P)*P2 19 d('D)2s3 15 d(®°D)*P1 6 d('D2)3/2 18 d(°P2)3/2 16 d(°G2)5/2 4
4£1054 4.5 - 116884.8 - 1.040 d(®*G)?H2 8 d(®°K)?H2 7d(®D)2G1 7 d(®Kg)3/2 4 d(®°D3)3/2 4 d(®Gsz)5/2 3
4f105q 1.5 - 116918.7 - 0.971 d(°G)*D 16 d(°D)°F 10 d(°G)*F 7 d(°G4)5/2 13 d(°G3)3/2 9 d(°D3)3/2 4
4£1054 3.5 - 116947.1 - 0.950 d(®F)*H2 12 d(°G)%1 6 d(°P)*D2 5 d(3F2)3/2  9d(°G2)3/2 4 d(°P2)5/2 3
4f1054 6.5 117050.7(3)  116991.1 60 4 1.029 dPL)’1 17 dCM)AL 12 d(PL)*1 9d(°Lg)3/2 15 d(°Lg)5/2 12 d(®Mg)5/2 9
4£1054 2.5 - 117139.8 - 1.145 d(°G)*F 14 d(®D)*P1 12 d(®°D)?F1 8 d(®D3)5/2 9d(®D1)5/2 5d(°G4)5/2 5
41054 10.5 - 1171249 - 1.089 d(*M)*M 40 ACCM)IN 27 d(PM)2N 19 d(®M10)3/2 84 d(°Lg)5/2 3 d(®Mg)5/2 2
4£1054 0.5 - 117183.6 - 0.544 d(°D)SF 14 d(°F)?D4 9d(®G)*D2  8d(®G3)5/2 8 d(°Dp)3/2 8d(°G2)3/2 5
4f1054 3.5 - 1171973 - 0.973 d(°G)*H 16 s(°1)°1 10 d(3F)*H2 5 s(°I4)1/2 10 d(°G3)5/2 5 d(°G2)5/2 5
4£1054 4.5 - 117267.3 - 1.116 d(®°G)*G2 14 d(®°D)*F1 8 d(®*@)*G3 6 d(®G4)5/2 7 d(®D3)5/2 6 d(°Gs)3/2 5
411065 3.5 - 117330.1 - 0.543 s(°1)°1 77 s(°H)*H4 5 s(3H)*H3 3s(°Iy)1/2 77 s(PHye)1/2 5 s(®Hy)1/2 3
4f105q 5.5 - 117373.6 - 1.207 d(°D)SF 20 d(®D)*G1 14 4(°G)*H 5 d(®D3)5/2 14 d(°Dy4)5/2 13 d(°G4)5/2 7
4f1054 7.5 117384.3(5)  117441.3  -57 2 1.082 dCM)*K 33 d(D*K1 13 d(3D*11 8 d(®Mg)3/2 15 d(°17)3/2 12 d(®M10)5/2 9
4f1054 6.5 117429.1(4)  117487.8  -59 3 1.056 d(°L)*K 8 d(’I)*H1 7 d(*L)%12 6 d('Lg)3/2 5 d(°17)3/2 3 d(®17)5/2 3
4£1054 1.5 - 117490.1 - 1.088 d(°D)SF 10 d(®F)%P4 8 d(°F)?P2 6 d(®F4)5/2 5 d(°D2)3/2 4 d(°G3)3/2 4
4f105q 3.5 - 117568.0 - 1.133 d(®°P)*D2 9 4d(®D)*G1 5 d(3P)2F2 5 d(®P1)5/2 7 d(3P2)3/2 6 d(°D3)3/2 3
4054 10.5 - 117592.0 - 0.997 d®M)*0 49 d(3L)*N 23 d(®M)20 20 d(®Mg)3/2 58 d(°Lg)5/2 16 d(°Mg)5/2 9
4£1054 2.5 - 117649.3 - 1.117 d(°D)’F 19 d(PG)*F2 9 d(®P)*F2 6 d(°D3)3/2 9d(°Dy)3/2 7 d(3G3)5/2 4
4£105q 6.5 - 117721.6 - 0.965 d(®°L)*K 18 d(°I)*L1 13 d(3L)*L 9 d(®L7)3/2 12 d(®15)3/2 10 d(3Lg)5/2 10
4f105q 5.5 - 117797.0 - 0.970 d((1)*K1 20 d(3’1)*K2 4 a(*H)1n1 4 4(%15)3/2 13 d(°15)5/2 6 d('Hs5)3/2 3
4£1054 8.5 - 117818.7 - 1.048 d(®M)*L 32 d('L)?L2 8 d(’L)N 7 d(®M10)5/2 18 d(*Lg)3/2 13 d(®M10)3/2 9
4f1054 2.5 - 117879.4 - 1.124 d(°G)*D 23 d(°P)*F2 8 d(°G)%a 5 d(°G4)3/2 12 d(°Gs)5/2 10 d(°P1)3/2 4
4£105q 5.5 - 118056.3 - 1.047 d(®D*H1 7 d(PD*11 6 d(°*I)*K1 5 d(°1g)3/2 10 d(°15)3/2 3d(3G5)5/2 3
4f105q 3.5 - 118118.2 - 1.082 d(°P)*F2 14 d(®D)2G1 6 d(?°F)*D3 6 d3P1)5/2  7d(®P3)3/2 6 d('D2)3/2 4
4f105q 7.5 - 118103.2 - 0.973 dPL)*L 30 d(’L)*M 15 d(°L)*K 8 d(°Lg)5/2 24 d(°L7)3/2 21 d(°Lg)3/2 6
4f1054 4.5 - 118155.0 - 0.963 s(°1)*1 11 d(°G)*H 7 d(°G)*a 6 s(°14)1/2 8 d(°G3)5/2 6 d(°G4)3/2 5
4£1054 1.5 - 118281.1 - 1.130 d(®D)?P1 15 d('D)?2P3  9d((G)*D2 9 d(®D3)5/2 14 d('Dy)5/2 7 d(®D3)3/2 4
4f105q 1.5 - 118297.0 - 0.974 d(®P)2D2 20 4(°G)*D 11 d(°D)°F 7d(®P1)5/2 13 d(3P2)5/2 5 d(°P0)3/2 5
4f1054 7.5 - 118356.0 - 1.078 d(®M)*K 18 d(°1)*11 14 d(3M)*L 12 d(®Mg)3/2 20 d(°17)3/2 14 d(®M10)5/2 7
4f1054 3.5 - 118443.0 - 1.124 d(®’1?G1 10 d(®°D)*D1 7 d(®D)3F1 6 d(°D3)5/2 12 d(°15)3/2 5 d(°1g)5/2 4
4£1054 0.5 - 118562.4 - 1.069 d(°D)°F 20 d(®D)*P1 11 d(PG)*D2 7 d(®Dy)3/2 11d(®D3)5/2 7d(®G3)5/2 7
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.3 — suite

Conf J Eeczp (unc.) E.q1 AE cl 9Landé LS percentage composition JJ percentage composition
CompTh Comp2 % Comp3 Compl % Comp2 % Comp3o

4f1054 1.5 - 118586.1 - 1.168 d(°D)SF 12 d(®P)*D2 8 d(3G)*D2 8 d(°G4)5/2 5d(°D2)3/2 5d(°G3)3/2 5
4£106s 4.5 - 118697.3 - 0.867 s(°I)*I 47 s(°1)%1 6 s(°H)2H4 3s(°I4)1/2 51 d(°Ly)5/2 3 s(°I5)1/2 2
4f105q 2.5 - 118715.9 - 1.157 d(®*P)*P2 18 d(®D)?D1 6 d(3>P)?F2 6 d3P1)5/2 19 d(°G4)5/2 4 d(°Gg)5/2 4
4£1054 9.5 - 118707.5 - 1.061 d(°L)*M 37 d(®L)?M 20 d(°L)2N 8 d(®°Lg)5/2 59 d(3I7)5/2 7 d(®Kg)5/2 6
4£1054 8.5 - 118762.3 - 1.001 d(®°L)*N 19 d(®1)%L1 13 d(*L)?M2 10 d(®17)3/2 17 d(°L7)3/2 17 d(*Lg)3/2 7
4f1054 5.5 - 118805.2 - 1.081 d(®G)*H2 6 d(°L)%I 6 d(3G)2%12 6 d(®G4)5/2  9d(°Lr)3/2 3 d(°F4)3/2 3
4f1054 6.5 - 118997.0 - 1.084 d(®D*H1 11 d(°L)?1 8 d(®°G)*12 7d(317)3/2 13 d(°Lg)5/2 5 d(°I5)3/2 5
41054 10.5 - 118997.7 - 1.030 d(*L)2N2 44 a(3M)20 27 4(?L)2N 8 d('Lg)5/2 44 d(®Mg)5/2 18 d(°Lg)5/2 14
4f1054 2.5 - 119144.2 - 1.080 d(°D)’F 13 d(°GQ)*F 6 d(°D)°D 6 d(°D3)3/2 10 d(°G5)5/2 3 d(°D4)3/2 3
4f106s 5.5 119203.1(4) 119229.1  -26 3 1.188 s(°F)°F 32 d(°L)*1 8 d®°F)*H4 4 s(°F5)1/2 32d(°Lg)5/2 5 s(3Gs)1/2 4
4£105q 4.5 - 119225.6 - 1.160 d(°D)*F1 15 d(°D)°D 12 d(°G)*1 10 d(®D3)5/2 11 d(°Gg)5/2 6 d(°D4)5/2 5
4f105q 6.5 - 119232.2 - 1.040 d(®’D*K1 16 d(*L)?12 8 d(31)*1n 8 d(1)3/2 17 d(*Lg)3/2 6 d(°17)3/2 4
4£1054 3.5 - 119235.7 - 1.093 d(°D)SF 7 4d((G)*H2 54(®D)*D1 4 d(3G3)3/2 3 d('H5)5/2 2d(°D3)5/2 2
4f1054 7.5 - 119288.7 - 0.944 d(PL)*M 28 d(®1)*L1 16 d(°L)%L 10 d®L7)3/2 35 d(°1g)3/2 20 d(°Ig)5/2 3
410504 11.5 - 119286.7 - 1.126 d(®M)*N 92 d(®M)*0 2 d(3L)*N 2 d(®M10)5/2 88 d(®M10)3/2 4 d(®Mg)5/2 3
411065 5.5 - 119324.7 - 1.239 s(°F)°Fb 43 s(>G)*G2 6 d(3°F)*H4 5 s(°F5)1/2 43 s(3G5)1/2 6 d(°F3)5/2 3
4f1054 4.5 - 119346.3 - 1.050 d(°D)SF 9 d(®Dn*n 7 d(®H)*14 4 4(%15)3/2 4 d(315)5/2 3d(°Dy)3/2 3
4f1054 0.5 - 119355.3 - 0.564 d(°G)*D2 16 d(°D)°F 11 dCF)*D2 6 d(3G3)5/2 16 d(°G3)5/2 6 d(°D1)3/2 6
4£1054 5.5 - 119419.5 - 1.042 d(°G)*H 9 d(3G)*12 6 d(°G)*1 6 d(°Gy4)3/2  6d(°G3)5/2 5 d(°I5)3/2 3
4f1054 4.5 - 119503.1 - 0.992 s(°1)*1 14 d(3K)?H2 6 d(°D)*F1 5s(°I4)1/2 10 d(°L7)5/2 4 d(°D3)5/2 4
4f1054 2.5 - 119572.4 - 1.149 d(®P)*F2 9 4d(3G)*D2 8 4d(3P)*D2 8 d(®P0)5/2 8 d(°Py)3/2  7d(3G4)5/2 3
4f1054 6.5 - 119639.0 - 1.031 d(®M)*K 17 d(?L)*1 6 d(°L)*L 6 d(®°Mg)5/2 10 d('Lg)3/2 4 d(®Mg)3/2 4
4£1054 2.5 - 119666.1 - 1.071 d(°G)*G 19 d(°D)°P 10 d(3G)2%F2 5 d(°G3)5/2 7 d(°G2)3/2 6 d(°Dy4)3/2 4
4f1054 8.5 - 119712.3 - 1.034 dCM)AL 22 dM)AM 12 d(*L)?M2 11 d(3Mg)3/2 21 d('Lg)3/2 7 d(®M10)5/25
4£1054 3.5 - 119739.1 - 1.218 d(®G)*F2 10 d(®F)*D3 8 d(°F)?D4 6 d(®F4)3/2  9d(3G4)5/2 4 d(’°F4)5/2 3
4f1054 5.5 - 119903.8 - 1.059 d(°D)?*11 10 d(°D)*G 7 d(L)*K 7d(PLy)5/2  5d(°Dy)3/2 4 d(°1g)3/2 4
4£1054 4.5 - 120004.5 - 1.080 d(°D*11 12 d(°D)°F 9 d(®°P)*F2 6 d(°15)3/2 6 d(®°P2)5/2 6 d(°I5)5/2 5
4f1054 5.5 - 120009.5 - 1.125 d(*DG1 24 d(3n?G2 7 d(31)*H1 6 d(’17)3/2 26 d(®Mg)5/2 6 d(°17)3/2 5
4f1054 1.5 - 120018.7 - 1.095 d(°P)?D2 9 d(3F)2D2 7 d(3F)*D2 7 d(3F2)5/2 7 d(3P3)3/2 5 d(°P0)3/2 5
4f1054 6.5 - 120110.6 - 0.969 d(°D*L1 20 d(3L)*K 12 d(*L)%12 5 d(®15)3/2 16 d('Lg)5/2 9 d(°Lg)5/2 4
4£1054 4.5 - 120277.4 - 1.117 d(°D)*F 10 s(°F)*F 6 d(°F)*F3 5 s(°F5)1/2  5d(°Dy)5/2 4 d(°I7)5/2 3
4£105q 9.5 - 120284.8 - 1.015 d(*L)?M2 21 d(®L)?N 19 d(3L)*N 10 d(®L7)5/2 28 d(*Lg)5/2 18 d(*Kr)5/2 9
4f1054 7.5 - 120291.1 - 0.958 d(*L)%2L2 25 d(PL)*M 14 dM)*M 12 d(®Mg)3/2 19 d(‘Lg)5/2 13 d('Lg)3/2 12
4f1054 5.5 - 120348.2 - 1.027 d(®D*11 9 d(*L)%12 7 d(3L)%1 7d(*Lg)5/2 7 d(316)3/2 44d(PL7)3/2 4
4£1054 8.5 - 120400.8 - 1.044 d(°L)*L 26 d(°L)’L 24 d(®L)*M 9d(°Lg)5/2 55 d(°Lg)5/2 6 d(°Kg)5/2 4
4£105q 0.5 - 120434.3 - 0.646 d(°D)°F 16 d(®*G)*D 14 d(®D)?S1 10 d(°D1)3/2 9 d(®G2)3/2 9 d(°F2)3/2 5
411065 4.5 - 120660.8 - 1.275 s(°F)*F 45 s(°F)°F 22 s(3G)2G2 6 s(°F5)1/2 62 s(3Gs5)1/2 10 s(°F4)1/2 4
4f1054 2.5 - 120737.9 - 1.086 d(°P)?F2 12 d(®P)*P2 9 d(3P)*D2 5 d(3P0)5/2 18 d(°P2)5/2 3 d(°P2)3/2 2
4£1054 1.5 - 120799.7 - 1.163 d(°G)*F 16 d(°D)°P 12 d(°G)*D 7d(°G2)3/2 13 d(°G3)5/2 7d(°D3)3/2 4
4£105q 3.5 - 120832.8 - 1.136 d(°G)*G 8 d(°D)°P 6 d(°P)2F2 5d(°G4)5/2 3 d(®P2)3/2 3d(°Gg)5/2 3
411054 9.5 - 120815.4 - 1.050 d®M)*M 39 d(3M)2M 17 ACM)AN 16 d(3My0)5/2 47 d(3Mg)3/2 14 d(®My0)3/21
4f1054 3.5 - 120852.5 - 1.146 d(°D)’P 6 d(°D)°F 6 d(°D)%F1 5 d(°D3)5/2 5d(°D3)3/2 4 d(°P2)5/2 3
4f1054 2.5 - 120896.8 - 1.107 d(°D)SP 11 d(®P)?F2 10d(®D)?D1 7 d(®P1)5/2 6 d(°P0)5/2 6 d(°Dy4)3/2 4
4£1054 5.5 120929.5(3)  120888.10 41 5 0.995 dPL)*K 10 d(®F)2H3 10 d(°D)*11 6 d(°L7)5/2 7 d(°F4)3/2 5 d('Lg)5/2 5
4f1054 6.5 - 120986.1 - 1.132 d(°G)*1T 13 4(°D)°G 11 d3F)*H4 11 d(°Dy4)5/2 11 d(°F4)5/2 11 d(°G5)3/2 5
4f1054 5.5  121140.31(23)  121029.70 111 8 1.036 dCPM)*K 13 d(°’D?*G1 8 d((1)*1n 7 d(®Mg)5/2 13 d('Lg)5/2  7d(°17)3/2 7
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.4 — Paramétres ajustés et HFR de lion Er™ en (em™'), ainsi que leurs rapports
SF = Pujust/Purr des configurations 4" et 4f*p de la parité impaire. Les paramétres
évoluant dans le méme rapport sont indiqués par r’, et par f’ les valeurs fizées.

Param.P  P,j,s. dev.st. Pgpr SF  Pyust. dev.st. Pypr SE
4]('11 4f106p

E,, 35997 44 0 207022 76 152887 54135
F2(ff) 99750 428 129798 0.769 104983 450 136606 0.769
FY(ff) 72727 768 81425 0.893 76857 811 86049  0.893
F°(ff) 50541 516 58575  0.863 53498 546 62003  0.863

o 24.5 3 17.3 f

8 -500 f -500 f

v 1480 f 1480 f

< 2407 4 2438 0.987 2552 4 2586 0.987

e 5310 12 4525  1.173
FY(fp) 292 51
F*(fp) 7543 451 9398  0.803
G*(fp) 2264 f 2405  0.941
G4(fp) 2053 f 2181 0.941

éléments de terres rares selon leurs dépendance en Z.

L’introduction des configurations & coeur excité 5p°4 f115d et 5p°4f1? dans le code Cowan, en
plus des quatre autres configurations des deux parités, prévoit, via le premier calcul HFR, 978
niveaux d’énergie de la configuration 4f1°5d, 207 niveaux d’énergie de la configuration 4f'°6s,
63 niveaux d’énergie de la configuration a coeur excité 5p°4f1? dans la gamme d’énergie (200
000 a 340 000) em™' et 2318 niveaux d’énergie de 5p°4f'15d dans la gamme énergétique de
(200 000 & 450 000) cm ™! [figure 5.5].

A titre de comparaison, les probabilités de transition du faisceau 5p®4f1* — 5p°4 f115d cou-
vrant la gamme de longueurs d’onde de 250 & 500 A prennent un facteurs de puissance trois
fois plus grand que celui du faisceau 5p®4 f11 — 5p®4 f195d. On remarque que les probabilités
de transition du faisceau 5pS4f1! — 5p4f115d sont beaucoup plus importantes que celles du
faisceau fondamental 5p®4 f!! — 5pb4 f195d, ce qui montre I'effet de l'interaction de configura-
tions dans la réduction des intensités des faisceaux de transitions d’un ordre de grandeur assez

remarquable [figure 5.6].
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5.3. INTERACTION DE CONFIGURATIONS

TABLE 5.5 — Paramétres ajustés et HFR de l'ion Er™ en (em™'), ainsi que leurs rapports SF =
Pyjust/ Purr des configurations 4 f1°5d et 465 de la parité paire. Les paramétres évoluant dans
le méme rapport sont indiqués par r’, et par f’ les valeurs fixées.

Param.P Pujus. dev.st.  Pypr SF Pojust-  dev.st.  Pypg SF

41954 41965
E,, 133502 67 78792 54710 156929 68 104113 52816
F2(ff) 106024 601 136066 0.779 106402 r 136550 0.779
FYff) 75440 1152 85682 0.880 75730 r 86011  0.880
FS(ff) 54152 879 61731  0.877 54365 r 61975  0.877
o 17.6 1 17.6 T
6] -500 f -500 f
v 1480 f 1400 f
Cr 2555 5 2579 0.991 2562 r 2585  0.991
Ca 1635 11 1755 0.932
F(fd) 1066 109
F2(fd) 24370 218 30311 0.804
FA(fd) 16574 423 14390  1.152
G(fd) 8597 88 12410  0.693
G*(fd) 1939 232
G3(fd) 10139 291 10500  0.966
G(fd) 1939 232
G5(fd) 6661 224 8108  0.822
G3(fs) 2734 112 3286  0.832
interaction de con figurations
flﬂd _ flOS

R2(fd, fs) 965 f 1379 0.7
R3(fd, fs) 2164 f 3001 0.7
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5.4. ETUDE DE LA CONFIGURATION 4F"

4.0010™ 400107
3, 80707 Sans IC 38010 Avec IC
30070 2.0076™
2.8010™ 25010
2 00107 ] BpE4fllBd - 5p® 4FL 2 o107 ] Bp®4f! 6d - Bp® 4f!
7810 1,810
7.0 70" 17,0010
- 5010 ] P s0x10" ]
K " K
s 20070 T, 2.0x18"
1. 8510 1,8010
7.0070" 4f10 bd - 5p° 4" 1,00 70"
4% 54 - Bpf 41
50x10

5 s . o 2000 2500 7 SO0 o0 500 000 S00

L;U'ﬂ: da (LﬁL) . Lambda l(:ﬁ)
FIGURE 5.6 — Introduction de la configuration a coeur excité 5p°4 f115d et réduction de I'intensité
des faisceaux de transitions sous l'effet de I'interaction de configurations.

5.4 Etude de la configuration 4f!!

Aprés avoir mesuré les positions des raies d’émission appartenant au spectre VUV de Er*3,
nous avons pu établir une liste finale de longueurs d’onde, dont 591 raies classées dans la région
spectrale de (850 - 2576)A. Ce qui a donné lieu & la détermination de 120 niveaux d’énergie pour
les quatre configurations de base, dont 9 niveaux de la configuration fondamentale 4 f!! parmi
41 niveaux prédits par la théorie [table 5.2], (les pourcentages ne sont donnés qu’en couplage
LS). Ces niveaux sont connectés aux autres niveaux des configurations de la parité opposée
4f195d et 4f1%6s, ce qui donne lieu & un nombre trés important de transitions gouvernées par

les regles de sélection de la mécanique quantique.

Pour étendre la recherche des autres niveaux, il est impératif de disposer d’une liste de
longueurs d’onde étalées tout au long du spectre appartenant a l'ion trois fois chargé (dans
notre cas). L’identification des raies est un travail fastidieux, vu que dans la liste, plusieurs
raies spectrales appartiennent a un ion de charge différente et cela est relatif au potentiel
d’ionisation.

Nous avons pu améliorer notre calcul a I'aide du programmes RCE (minimisation par
moindres carrés) en faisant varier un jeu de parameétres capable, d’améliorer la déviation
moyenne Fqye. — Eepp 2 moins de 50 em™! pour les deux parités [Figure 5.7]. Certains de
ces parametres sont contraints d’évoluer dans un rapport constant, certains d’autres varient
librement, tandis qu’on fixe les derniers & leurs valeurs initiales. A la fin du processus itératif,

cela nous permis la détermination des nouveaux parametres et facteurs d’échelle.
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5.5. COMPARAISON AVEC ER'3 DANS LES MATRICES CRISTALLINES
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FIGURE 5.7 — Comparaison des niveaux d’énergie expérimentaux : a) Avec les niveaux HFR,
b) Avec ceux corrigés apres ajustement par moindres-carrés a I’étape RCE.

5.5 Comparaison avec Er™? dans les matrices cristallines

Les configurations électroniques des ions de terres rares sont comme suit :
15% 252 2p5 352 3p8 3d' 4s% 4pb 4d' 4V 552 5p°.

Lorsqu’un ion de terre rare trivalent Ln™3 est incorporé dans un solide (matrice cristalline),
il est soumis a un champ électrostatique inhomogene produit par les distributions de charges
environnantes. Les parameétres d’interactions électrostatiques F* prennent alors des valeurs
amoindries et les niveaux d’énergie sont légerement modifiés [Figure 5.8] du fait que les couches
pleines 5s? et 5p® forment un écran entre I’environnement cristallin et les électrons 4f, ce qui
affaiblit l'effet du champ cristallin (Dans le cas général on tient compte a ce que 1’élément est
léger ou lourd). Par conséquent, les distances entre les niveaux d’énergie sont réduites et les
paquets de niveaux d’énergie sont d’autant plus resserrés que les interactions avec le champ
cristallin sont moins importantes (une correction minime) que les interactions internes a l'ion
('atome).

Dans le [tableau 5.6], les niveaux d’énergie expérimentaux déterminés expérimentalement
dans notre travail (ion libre) sont comparés aux 21 niveaux expérimentaux déterminés par W.
T. Carnall, et al.[47] pour le méme ion plongé dans LaF;[48, 49]. A cause de ce nombre limité
de niveaux déterminés, la comparaison ne peut pas mener aux conclusions souhaitées, sauf que
les valeurs des niveaux de la troisieme colonne sont entierement plus grandes que celles de la
deuxieme colonne avec des quantités irrégulieres, ce qui fait que tous les niveaux de 'ion dans
la matrice LaF3 sont décalés vers le haut par rapport a ceux de 'ion libre. Cela signifie que les

électrons sont moins liés dans cet environnement.
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5.5. COMPARAISON AVEC ER'3 DANS LES MATRICES CRISTALLINES

TABLE 5.6 — Comparaison (en cm ') des niveaur d’énergie expérimentauz de la configuration
fondamentale 4% de l'ion libre Er™3 aux niveauz d’énergie du méme ion incorporé dans LaFs.

LSJ NiU(EXP). NiU(EXP). NZ"U(EXP) (Dcms LCLFg) AE.
(Notre travail) (Dans LaF3)  (décalés de 217 cm™1)

115)9 0.00 217 0.00 0.00
4113/2 6 507.75 6 697 6 480 27,75
4]11/2 10 171.79 10 340 10 123 48,79
o 12 468.66 12 567 12 350 118,66
1Fy s 15 404.86 15 452 15 235 169,86
1539 18 570 18 353
*Hi1)o 19 331.69 19 334 19 117 214,69
4F7/2 20 709 20 492
4F5/2 22 378 22 161
4F3/2 22 711 22 494
2Gy )2 24 736.00 24 744 24 527 209
G112 26 707.79 26 585 26 368 339,79
*Gy)2 27 766.82 27 629 27 412 354,82
K15/
2G7//2 28 298 28 081

2Py o 31 718 31 501
?Ki3)9 33 139 32 922
2G5/2

ISV
4G7//2 34 211 33 994
*Ds)a 35 055 34 838
*Hgs 36 641 36 424
*Ds)o 38 827 38 610
4D7/2 39 530 39 313
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5.6. APPROCHE MULTI-CONFIGURATION DIRAC HARTREE FOCK
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FI1GURE 5.8 — Diagramme énergétique illustrant un léger déplacement des niveaux d’énergie de
la configuration 4! de I'ion Er™® dans la matrice LaF3 (en noire) par rapport a ceux de 'ion

libre (en bleu).

5.6 Approche Multi-Configuration Dirac Hartree Fock

A la fin de Pannée 2014 et début de 2015, L Radziute et al, avaient mené des calculs ab initio
de type Dirac-Hartree-Fock multi-configuration (MCDHF) sur la configuration fondamentale
41 de I'ion Er™ en se servant de plusieurs stratégies de calcul[26, 50]. Leur objectif était de
simuler tous les 41 niveaux de cette configuration en les comparant aux valeurs du INST, et
aussi aux valeurs semi-empiriques existant dans la littérature.

Ces calculs ab initio (MCDHF) ont été effectués a l'aide du programme GRASP2K [51].
A souligner la contribution & I’énergie des interactions de Dirac-Coulomb (DC) et Breit (B)
ainsi que les effets de 1'électrodynamique quantique (Q). Le soucis était de sélectionner les
configurations les plus importantes qui correspondent le mieux possible aux configurations de
base, et qui seront introduites dans les calculs.

L Radziute et al, ont conclu que parmi les différents calculs ab initio effectués, deux stratégies
avaient aboutis a des résultats assez comparables aux valeurs du NIST et certaines données
semi-empiriques & des pourcentages de 9.8% et 6.9% pour les deux stratégies (SDC +V +CV)
et (CIS) [26, 50] respectivement.

Dans le tableau 5.7, nous avons comparé les niveaux d’énergie calculés par la méthode pa-
ramétrique de Slater - Racah (calcul semi-empirique) et les niveaux expérimentaux déterminés
dans notre analyse, aux niveaux d’énergie calculés par les méthodes ab initio de type (MCDHF)
qui sont & leur tour comparées aux valeurs expérimentales du NIST[52] [Figure 5.9]. Le constat
est que les quantités [(2)-(5)] et [(3)-(5)] prennent des valeurs assez grandes, pouvant dépassent

1500 cm~! dans certains cas comme les niveaux 455 /2 et Ay /2, ce qui induit une grande incer-
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5.6. APPROCHE MULTI-CONFIGURATION DIRAC HARTREE FOCK
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FIGURE 5.9 — Comparaison des niveaux d’énergie calculés : par la méthode paramétrique de Sla-
ter - Racah (calcul semi-empirique), les niveaux expérimentaux déterminés dans notre analyse ;
niveaux d’énergie calculés par les méthodes ab initio de type (MCDHF) ; valeurs expérimentales
du NIST.

titude sur la déviation moyenne (Th - Exp), et cela nous incite a tirer les conclusions suivants :
1- Les valeurs du NIST qui n’ont pas fait déja objet d’une publication dans la littérature, sont
erronées.

2- Les stratégies de calcul adoptées dans les calculs ab initio (MCDHF') doivent étre améliorées.
Pour les quatre premiers niveaux expérimentaux et ceux du NIST, les écarts énergétiques
Eepp— Eé\;fDST varient de 27 & 225 em ™! ce qui est énorme du fait que les niveaux expérimentaux
ont été déterminés a 1 em ™! prés dans notre I’analyse.

Une comparaison similaire entre les deux stratégies de calcul a conduit a des séparations assez
importantes qui dépassent 500 cm ™! pour 21 niveaux dont elle peut atteindre 2085 et 1634
em™! pour les niveaux ?Ds s et *Dj ) respectivement. Il est par conséquent, difficile de choisir
d’une stratégie par rapport 'autre.

L o les quinze premiers niveaux ont été

Dans la gamme énergétique de 0 a 30 000 ¢m™
déterminés, la [Figure 5.10] montre en toute rigueur que les niveaux issus de calcul (MCDHF)
s’éloignent spectaculairement des valeurs expérimentales en allant progressivement du plus bas
niveau au plus haut, d’ou les conclusions suivantes :

* les valeurs de la database du NIST, entachées considérablement d’erreurs n’ont pas finalement
conduit & la fiabilité des calculs effectués avec les méthodes ab initio (MCDHF).

* ’étude théorique basée sur la méthode paramétrique de Slater-Racah au moyen de la chaine
des programmes de Cowan qui tient compte des interactions de configurations (ou les valeurs
des intégrales radiales sont ainsi ajustées par minimisation des écarts (Ecqc — Eesp)), a conduit
a des fonctions d’onde en couplage intermédiaire et des probabilités de transition meilleures

que celles données par des calculs ab initio de type Dirac-Hartree-Fock multi-configuration

84



5.7. CONCLUSION
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F1GURE 5.10 — Comparaison des dix premiers niveaux d’énergie calculés avec les méthodes
ab-initio de type (MCDHF) aux valeurs expérimentales déterminés par A Meftah et al[11].

(MCDHF).

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus lors de cette étude sur l'ion
Ert3. Une liste de 591 raies classées a été identifiée. Ce qui a abouti & la détermination de 120
nouveaux niveaux d’énergie, par conséquent le nouveau calcul RCE (optimisation par moindres
carrés) a permis d’obtenir de nouveaux parametres.

Les niveaux d’énergie obtenus pour la configuration fondamentale 4f!' ont été comparés
aux niveaux d’énergie du méme ion incorporé dans LafFi, ou nous avons constaté un léger
déplacement des niveaux d’énergie. Aussi, une autre comparaison avec les résultats des calculs
ab initio de type (MCDHF) sur la configuration 4 1, publiés en 2015.
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5.7. CONCLUSION

TABLE 5.7 — Termes spectraux et niveaux d’énergie de la configuration fondamentale 4f*. Le
calcul (HFR) ajusté et les valeurs expérimentales de notre travail sont comparés auz calculs
Multi-configurations Dirac-Hartree-Fock (MCDHF) avec deuz approches : 1) simple et double
excitation, 2) simple et double excitation avec interaction de configurations, et les valeurs ex-
périmentales de NIST [26, 50).

(1) (2) (3) (4) ()
LSJ Niv(HFRujust). Niww(MCDHF). Niw(MCDHF). Niv(Exzp). Niv(Exp).

(SDC+V 4+CV) (C15S) NIST
is )0 -32.0 0.00 0.00 0.00 0.00
1130 6533.4 6311 6369 6507.75 6430
WY 10184.6 10165 10067 10171.79 10110
o/ 12399.5 12841 12534 12468.66 12350
4Fy)0 15295.1 16425 16209 15404.86 15180
1552 18470.4 20089 19423 18290
2Hijo 19385.4 20748 20075 19331.69
4Fr ) 20527.2 21835 21803 20400
4E5)0 22159.1 23647 23591 22070
4F3) 22533.3 24074 23780 22410
2Gy)a 24723.5 25987 25174 24736.00
Gy 26807.1 28291 28252 26707.79
4Gy 27798.8 29369 29493 27766.82
2Kis2 28232.5 29713 29501
2Gr) 28265.1 30255 30085
2Ps /o 31890.1 33797 32836
2Kis)2 33598.6 34993 34611
1G5 33577.5 35584 35366
2Pyjs 33755.8 35829 35796
Gy 34405.9 35959 35849
D5 34889.8 37550 36775
2Hy)o 36928.1 37974 37105
4Dy o 39201.1 42247 41997
D7 39716.6 43125 43551
2T11)2 41549.4 44363 43799
2Li7a 42355.7 44686 45307
D3 o 42697.5 44985 46619
1Ds/o 43469.1 46361 46961
T3/ 44336.2 46509 47404
D1 47718.1 50552 51204
?Lisyo 48271.0 50695 52780
*Hy)o 48648.2 51680 52807
D5 o 49517.1 52987 52892
*Hiypo 51567.5 54438 55521
D3 54909.8 58851 58252
2Fr/a 55587.6 60100 58854
2Fs 63502.4 68234 67218
G/ 66429.6 72071 73679
2Gy)s 70623.3 75942 77566
2Fs 2 93368.7 103064 101789
2Fr/a 97568.7 107321 106819
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Chapitre 6

Etude des ions libres Eu™™ et ErT?

6.1 Etude de Eu™3

Jusqu’a présent, le spectre d’émission de 'ion libre Eu™ (EulV') est totalement inconnu.
L’étude préliminaire tentée par Nissan Spector du NIST n’a pas été fructueuse, et ce probable-
ment par manque de spectres enregistrés a haute résolution.

Dans le but d’entamer cette étude, les spectres d’émission VUV de I'ion Eu*? sont produits
récemment a l'aide du spectrographe de 10.7m a haute résolution sous incidence normale a
I’Observatoire de Meudon dans la zone spectrale de 700 - 2700A [Figure 6.1]. La source de
décharge est de type étincelle glissante sous vide. Les enregistrements sont effectués sur des
écrans phosphore photostimulables (IP) pour avoir une meilleure estimation des intensités ex-
périmentales des raies spectrales, puis scannés a l'aide du scanner STARION de FUJIFILM
(F'LA —9000).

Pour de meilleures prédictions théoriques des niveaux d’énergie et des probabilités de tran-
sition, nous avons effectué des calculs HFR en utilisant la chaine des programmes de R. D.
Cowan[10] avec une base de quatre configurations 4 ¢, 4f°5p de la parité paire et 4f°5d, 4f56s
de la parité opposée et avec la prise en compte des interactions de configurations. Ces prédic-
tions théoriques montrent que le spectre de I'ion Fut? se situant au milieu du tableau de la
séquence des spectres (IV) est trés complexe en le comparant a celui de l'ion Er™3 présenté
dans le chapitre précédent. 295 niveaux d’énergie sont prévus pour la configuration fondamen-
tale 4f°, 1168 niveaux d’énergie pour la configuration 4f°5p, 1849 niveaux pour 4f°5d et 425
niveaux pour 4 f°6s. Cela confirme que la complexité des spectres de lanthanides trivalents évo-

lue dans un ordre croissant en allant progressivement vers le milieu de la couche 4 fV [Figure 6.2].

Les parametres initiaux calculés a I’étape HFR sont corrigés avec des facteurs d’échelle de
'ion Nd™ (Nd IV)[45], et I’énergie moyenne de chacune des quatre configurations a été située
selon les prédictions de Leo Brewer[36]. Ce qui a mené a l'amélioration des calculs pour la

prédiction des niveaux d’énergie, et les fonctions d’onde sont devenues plus significatives.
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6.1. ETUDE DE EU*3
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FIGURE 6.1 — La zone spectrale couvrant les régions de longueurs d’onde des trois faisceaux
de transitions 4f° — 4 f55d, 4f55d — 4f°6p et 4f°6p — 4f56s de 'ion Eu™?, avec interaction de
configurations. Les parametres Pypgr ont été corrigés avec des facteurs d’échelle SF.
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FIGURE 6.2 — Nombre de niveaux prévus pour les configurations fondamentales 4 ! et 4f°, et
le nombre de transitions dans les premiers faisceaux 4 f1* —4 f1°5d et 4 f6 —4 f°5d respectivement
des ions libres Er™3 et Eut3.
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6.2. ETUDE DE ER*?

Dans les étapes suivantes, nous allons procéder comme suit :

- Mesurer les abscisses des raies spectrales et leurs intensités attribuées a 1’aide du logiciel
Gfit.10, a moins de 4 pres. Introduire dans le méme logiciel des raies de référence des éléments
connus comme (C, O, N et Si) pour calibrer les spectres et déterminer les longueurs d’onde de
I’europium avec un polynéme de degré 2, & moins de 0.005A pres.

- Les prédictions théoriques des niveaux d’énergie et des probabilités de transition seront
utilisées parallelement avec la liste de longueurs d’onde déterminées a 'étape Gfit.10 pour
remonter a la détermination des plus bas niveaux d’énergie par le principe de combinaisons de
Ritz & l'aide des programmes RECHER et IDEN dont la précision est inférieure a £lem™!,
puis, optimiser les valeurs d’énergie des niveaux confirmés en utilisant le programme LOPT ou
ELCALC.

- Les niveaux identifiés et optimisés seront introduits dans le code Cowan dans le but de
minimiser par moindres-carrés (processus itératif) les écarts (Feyp — Fear), & moins de 50 em ™!
pres, et déterminer les autres observables physiques comme les (gA, gr, J,..,etc).

- En plus des calculs semi-empiriques effectués par la méthode paramétrique de Slater-Racah
nous allons aussi effectuer un autre calcul ab-initio par la méthode multi-configuration Dirac
Hartree-Fock sur la configuration fondamentale 4 f¢ dans le but de choisir la meilleure approche

décrivant au mieux possible les 295 niveaux d’énergie prévus par la théorie.

6.2 Etude de Er*2

L’analyse du spectre de Er™2 est passée par plusieurs étapes. Initialement, une liste de
longueurs d’onde a été établie dans la these de Becher (1966), mais sans publication scienti-
fique dans la littérature. En 1976, Nissan Spector a pu classé 137 raies spectrales connectant
45 niveaux d’énergie des configurations de base 4f'2, 4f116p de la parité paire et 4f5d et
4f116s de la parité impaire[53] dans son étude effectuée au NIST. Cette étude a été reprise par
Jean-Francois Wyart et al, ou ils ont pu identifié 170 raies spectrales donnant lieu a la détermi-
nation de 115 niveaux d’énergie, dont 4 nouveaux niveaux d’énergie ont été déterminés pour la
configuration fondamentale 4f'? en utilisant la liste de longueurs d’onde de Becher entre 2120
et 6825A[4].

La figure 6.3 montre que la région spectrale de 700 - 2500A est aussi trés importante, et donne

plus d’informations sur le premier faisceau de transitions fondamental 4 f12 — 4 f1154.

Afin de compléter la liste des longueurs d’onde de Becher, une autre liste de longueurs d’onde
de l'ion Er*? peut étre sélectionnée de celle établie dans le cas de Er™ dans notre travail. Ce
qui fait augmenter les chances de classer un certain nombre de nouvelles raies spectrales et
remonter a la détermination d’autres nouveaux niveaux d’énergie.

Pour cela, nous avons effectué un calcul HFR en utilisant les quatre configurations de base
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1,0x10" - Calcul HFR ajusté
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FIGURE 6.3 — La zone spectrale couvrant les régions de longueurs d’onde des trois faisceaux de
transitions 412 — 4 f15d, 4f15d — 4f16p et 4f16p — 4f116s de I'ion Ert?, avec interaction
de configurations.

citées ci-dessus a l'aide du code Cowan. Ensuite, nous avons introduit 38 niveaux d’énergie
expérimentaux de la parité paire et 60 niveaux d’énergie de celle de la parité opposée (déterminés
par Nissan Spector puis J. F. Wyart et al.) pour effectuer un calcul paramétrique par moindres-
carrés (étape RCE). Ce qui a conduit a une déviation moyenne de 16 ¢m ™! pour la parité paire
en faisant varier 16 parametres et 35 cm ™! pour la parité impaire avec 22 parameétres.

Dans les tables 6.1 et 6.2, les nouveaux facteurs d’échelle SF = P, s/ Purr des parametres
d’interactions électrostatiques F2, F'* et F® et de spin orbite ¢ des quatre configurations de
base de I'ion Er*? obtenus a ’étape RCE sont comparés aux facteurs d’échelle des ions connus
Tm*3 et Y.

A titre d’exemple, les facteurs d’échelle des paramétres électrostatiques et de spin orbite
de la configuration fondamentale 4 1% des mémes ¢éléments évoluent dans un rapport constant
[Figure 6.4]. Ce qui donne de bonnes informations sur les nouveaux parametres issus du dernier

calcul RCE en présentant une évolution réguliere.
La disposition de la nouvelle liste de longueurs d’onde en parallele avec ce dernier cal-

cul peuvent servir pour entamer la prochaine étape RECHER ou IDEN pour la recherche de

nouveaux niveaux d’énergie et classer le maximum possible de raies spectrales.
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TABLE 6.1 — Paramétres ajustés et HFR de l’ion Er™2 en (em™'), ainsi que leurs rapports
SF = Pjust/Purr des configurations 42 et 4f16p de la parité paire comparés aux facteurs

d’échelle des mémes configurations dans les ions de la méme séquence isoélectronique Tm™> et
Y.

Param.P  Puus. Purr SF (Ert) SF (Tm™) SF (Yb™)

4f12
E., 16188
F2(ff) 96741 122070 0.793 0.785 0.800
FYff) 67299 76216 0.883 0.868 0.898
FS(ff) 47040 54729 0.860 0.855 0.864
(0%
g
Y
Cr 2248 2289 0.982 0.982 0.982
4f116p
E,, 961903
F2(ff) 102777 129605 0.793 0.786 0.800
FALS) 72311 81294 0.889 0.881 0.898
FS(ff) 50935 58479 0.871 0.878 0.864
(%
g
Y
Cr 2393 2435 0.983 0.983 0.982
Cp 3496 3023 1.156 1.170 1.143
F'(fp)
F2(fp) 6141 7179 0.855 0.867 0.844
G*(fp) 1830 1822 1.000 1.002 1.007
G*(fp) 1517 1626 0.933 0.910 0.956

R2(ff,fp) -2350 -2350  (1.000)
ff.fp) -1334  -1334  (1.000)
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TABLE 6.2 — Paramétres ajustés et HFR de lion Er™ en (em™'), ainsi que leurs rapports
SF = Pujust/Purr des configurations 4f''5d et 4f'*6s de la parité paire comparés auz facteurs

d’échelle des mémes configurations dans les ions de la méme séquence isoélectronique Tm™3 et
Yo,

Param.P  Pujus.  Purr  SF (Ert?) SF (I'm*®) SF (Yb™)

4f15d

Ea 58439

F2(ff) 102746 129078 0.796 0.789 0.803
FA(ff) 72199 80940 0.892 0.882 0.902
FO(ff) 51989 58219 0.893 0.891 0.895
«

g

v

(s 2387 2430 0.982 0.981 0.984
Ca 1163 1237 0.940 0.928 0.953
FY(fd) 800

F2(fd) 20039 24847 0.806 0.806 0.807
FY(fd) 13086 11575 1.130 1.132 1.129
GY(fd) 8329 10923 0.762 0.751 0.774
G*(fd) 2000

G3(fd) 8460 8749 0.967 0.974 0.960
G*(fd) 2000

G5(fd) 5548 6632 0.836 0.830 0.843
4f16s

E., 56741

F2(ff) 103115 129541 0.796 0.789 0.803
FA(ff) 72476 81251 0.892 0.882 0.902
FO(ff) 52194 58448 0.893 0.891 0.895
«

g

v

(s 2410 2434 0.990 0.996 0.984
G3(fs) 2351 2702 0.870 0.872 0.868
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1,2 —

—a— F2
—a— F4
—a&— F6 R
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Configuration 4f'
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Facteurs d'échelle (SF)

0,6 T y T

FIGURE 6.4 — Evolution des facteurs d’échelle SF des paramétres électrostatiques et de spin
orbite de la configuration fondamentale 4 f'? des éléments de la méme séquence isoélectronique
Ert2 Tm™ et Yb** issus du calcul paramétrique par moindres-carrés (étape RCE).
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Chapitre 7

Conclusion et perspectives

7.1 Conclusion

L’analyse des spectres d’émission des ions trivalents Er™ et Eu™ inconnus jusqu’a présent
entre dans le cadre du projet d’étude des spectres de lanthanides triplement chargés (spectres
IV) dans I'ultraviolet du vide. Apres avoir étudié les spectres de Nd™ et Tm™, 1426 raies
spectrales avaient été identifiées pour Nd IV dans le domaine spectral de 1163 - 2798A, ce qui
a donné lieu a la détermination de 121 nouveaux niveaux d’énergie et 760 raies spectrales de
Tm IV dans la région spectrale 748 - 2230A permettant de déterminer 209 nouveaux niveaux
d’énergie. L’objectif de notre étude sur les ions Er*3 et Fu™? est I'identification de maximum
de raies spectrales dans I’'UV permettant de remonter a la détermination des plus bas niveaux
d’énergie des configurations de base 4f11, 4f19%p, 4f'°5d et 4f'°6s appartenant au spectre de
lion Er IV et 4%, 4f%6p, 4f55d et 4f°6s appartenant a Eu IV. Leurs spectres d’émission dans
J"ultraviolet du vide sont produits respectivement dans les zones 705 - 2460A pour Ierbium et
700 - 2700A pour Ieuropium & laide du spectrographe VUV de 10.7m de I’Observatoire de
Meudon. La source d’émission est de type étincelle glissante. Le spectrographe est équipé d’un
réseau holographique concave de 3600 traits par millimetre (haute résolution). Les enregistre-
ments sont effectués sur des plaques photographiques (PP) et aussi sur des écrans phosphore
photostimulables (IP). Ces derniers ont pour avantage d’avoir une réponse linéaire en intensité.

Afin de mesurer les abscisses des raies et leurs intensités attribuées, il est nécessaire de
digitaliser les enregistrements obtenus a 'étape précédente. Le scanner optique iQsmart' (7500
dpi, haute résolution) et STARION de FUJIFILM (FLA-900) ont été utilisés. Ensuite, nous
avons utilisé les logiciels SPECTRA et Gfit.10 pour mesurer les abscisses des raies spectrales
avec une précision de 4.

La détermination des longueurs d’onde nécessite d’abord la calibration des spectres expé-
rimentaux en utilisant des longueurs d’onde de référence d’éléments légers comme (C, O, N,
Si) disponibles dans la littérature. Ces raies de référence qui doivent étre suffisamment nom-

breuses sont distribuées tout au long du spectre afin de tenir compte correctement des écarts a
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la dispersion linéaire.

Apres cela, on remonte & la détermination des longueurs d’onde & 0.005A pres en utilisant le
programme T'ECH avec un processus itératif par moindres carrés (un polynéme généralement
de degré deux). On obtient ainsi une liste finale de longueurs d’onde qui sera nécessaire pour
la prochaine étape, ou on procédera a la détermination des nouveaux niveaux d’énergie.

Dans cette étape, deux programmes ont été utilisés, il s’agit de RECHER et IDEN. La
recherche des nouveaux niveaux d’énergie (& lem™! prés) repose sur le principe de combinaisons
de Ritz, et a cause de nombreuses transitions entre les niveaux de différentes configurations de
parités opposées, plusieurs coincidences fortuites peuvent avoir lieu. Pour cela, et pour confir-
mer un tel niveau, il a fallu comparer les intensités expérimentales aux probabilités de transition
prédites par les calculs théoriques. Finalement, et dans la derniere étape de la démarche expé-

rimentale, les valeurs des niveaux d’énergie confirmés ont été optimisées a ’aide du programme

LOPT.

Les prédictions théoriques des niveaux d’énergie et des probabilités de transition ont été
effectuées en utilisant un outil théorique se basant sur la méthode paramétrique de Slater-
Racah implémentée dans la chaine des programmes de R. D. Cowan. Nous avons introduit
quatre configurations dans le code dont deux de la parité paire et deux de la parité impaire.
Ce qu’on a remarqué c’est que l'interaction de configurations peut avoir une grande influence
sur les intensités des raies allant jusqu’a réduire les intensités des faisceaux de transitions a
plus de 50% dans certains cas [Figure 5.6].

L’étude du spectre de l'ion trivalent Er*3 a permis 'identification de 591 raies spectrales
dans la région de (851 - 2276A) [Figure 5.1], ce qui a conduit & la détermination de 120 nouveaux
niveaux d’énergie dont 37 niveaux impairs (8 pour la configuration fondamentale 4 f!) [Figure
7.1], et 82 niveaux pairs. Ce qui a permis de corriger certaines anomalies signalées auparavant.
Initialement, les parametres HFR ont été corrigés avec des facteurs d’échelle des éléments de la
méme séquence isoionique, ensuite, les niveaux expérimentaux confirmés sont introduits un par
un dans le code comme données d’entrée pour le programme RCE qui minimise itérativement
par moindres carrés les écarts (Ee,,— Eyp,). Par conséquent, nous avons pu améliorer nos calculs,
avec une erreur moyenne apres l'ajustement paramétrique de 41 cm~! pour les configurations

impaires et 49 cm™! pour les configurations paires.

Nous avons aussi comparé les résultats obtenus dans notre étude sur les niveaux d’énergie de
Iion libre (configuration fondamentale 4f1!) & ceux obtenus pour le méme ion incorporé dans
une matrice cristalline (LaF3), puis évalué les déplacements énergétiques causés par les effets
du champ cristallin. D’autre part, nous avons comparé nos résultats obtenus avec la méthode
paramétrique de Slater-Racah a des travaux récents effectués sur le méme ion avec des calculs
ab-initio de type Multi-Configuration Dirac Hartree Fock (MCDHF) et montré les avantages

de I'approche semi-empirique adoptée dans cette these.
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FIGURE 7.1 — Niveaux d’énergie des configurations 4 f!! de I'ion libre Er*3 rajoutés aux niveaux
d’énergie des configurations 4V des lanthanides trivalents (1936 - 2017).

Pour l'ion Eu't?, les spectres d’émission VUV a haute résolution sont produits a 1’Obser-
vatoire de Meudon dans le but d’identifier le maximum de raies spectrales et de déterminer
les premiers niveaux d’énergie des configurations 4, 4f°5p, 4f°5d et 4f°65s, ol 3737 niveaux

d’énergie théoriques sont prévus par le premier calcul HFR effectué avec le code Cowan.

Dans le cas de l'ion Er*2, la disposition d'une nouvelle liste de longueurs d’onde contenant
celles de Becher et celles qui seront sélectionnées dans la liste de longueurs d’onde de établie
dans le cas de I'ion Er*3 (au dessous de 2000A) en parallele avec le nouvean calcul paramétrique
effectué en introduisant les niveaux connus dans[4], peuvent bien évidemment servir améliorer
notre connaissance du spectre de Er*2, a savoir de nouveaux niveaux d’énergie, fonctions d’onde

et autres observables physiques.
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FIGURE 7.2 — Effet de la configuration 5p°4f!15d sur le faisceau de transitions 5p®4f195d —
5pt4fit.

7.2 Perspectives

L’étude effectuée dans ce travail sur Iion Er*3, a mené a l'identification de 591 raies spec-
trales, et la détermination de 120 niveaux d’énergie dans une base de quatre configurations.
La détermination de la configuration & coeur excité 5p°4f15d sera importante du fait que le
premier calcul HFR montre qu’il y a un effet physique de cette configuration dans la réduction
des intensités du faisceau de transitions fondamental 5p®4 f1°5d — 5p°4 f1! [Figure 7.2].

Aprés la connaissance des premiers niveaux des configurations 4 f% des ions de Ce (IV), Pr
(IV) et Nd (IV) du début de la séquence, et des ions de Er (IV), Tm (IV) et Yb (IV) de la fin
de la séquence, la figure 7.1 montre que sauf pour la configuration fondamentale de Th (IV),
aucun autre ion du milieu de la séquence des spectres (IV) n’est connu jusqu’a présent a cause
de leur complexité. Le spectre de I'ion Eu*3 résidant au milieu de la séquence 4 fV des spectres
(IV) a été produit dans la région spectrale allant de 700 - 2700A & I’Observatoire de Meudon,
dans le but de déterminer les premiers niveaux d’énergie des configurations de base 4 ¢, 4f°6p,
4f°5d et 4f°6s. Cette étude permettra d’étendre I’analyse, pour connaitre d’autres spectres du

milieu de la séquence des spectres (IV).
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Annexe A

Méthode Hartree-Fock
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Dans I'approche Hartree-Fock, conformément a I'approximation des électrons indépendants
et le principe d’exclusion de Pauli, la fonction d’onde de N électrons est représentée par le
déterminant de Slater ¢. Autrement dit, le déterminant de Slater est le produit des spin-
orbitales des électrons individuels. Le déterminant de Slater optimal est obtenu par la méthode
variationnelle pour déterminer les meilleures spin-orbitales. Il convient de noter que la fonction
d’onde atomique ¥ (q1, ¢2,...,q3) & N électrons, solution de I’équation de schrodinger, ne peut
étre représentée que par une somme infinie de déterminants de Slater, de sorte que la méthode
de Hartree-Fock peut étre considérée comme une premiere étape dans la détermination des
fonctions d’onde atomiques et des énergies.

L’hamiltonien d’un systeme de N électrons s’écrit :

ou,
A N A
=1
A 1, Z
=—-v:_Z A.
hl QV’I”Z i ( 3)
et
. Nooq
Hy= > —, (A.4)
i<j=1"Tij

Avec 1 = r; —1j |

Dans I'équation (A.1), H, est la somme des Hamiltoniens hydrogenoides h; & N corps iden-
tiques. Chaque hamiltonien individuel hy contient I'opérateur énergie cinétique d'un électron
et son énergie potentielle dii a l'interaction avec le noyau.
Le deuxiéme terme H, est la somme de N(N-1)/2 termes % qui représentent les interactions a
deux-corps entre chaque paire d’électrons.

On désigne par Ey I'énergie de I'état fondamental du systeme.

Ey 2 E[g]=<¢|H|¢> (A.5)

ou ¢ est la fonction d’essai supposons pour étre normalisée a ['unité :

<¢lo>=1 (A.6)

Dans la méthode Hartree-Fock, la fonction d’essai ¢ est le déterminant de Slater,
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ua(q)  us(an) u(q1)
ua(2)  up(qe) Uy (g2)
1
o(q1, g2, --qn) = VN (A.7)
ua(gn) uslan) - UV(CIN)_

ou nous rappelons que chacun des symboles «, (,...,v représente un état de quatre nombres

quantiques (n, [, m;, ms). Notons que toutes les spin-orbitales doivent étre orthogonales a savoir

<uy [ uy >= /UZ(Q)UA(Q)dq = O (A.8)

ou le symbole [ dq implique une intégration sur les coordonnées spatiales et une sommation sur
la coordonnée de spin. Puisque les orbitales de spin correspondant & spin up (ms = +1/2)sont
de fait orthogonales & celles correspondant a spin down (ms; = —1/2), l'exigence (A.8) se
réduit a la condition que les orbitales spatiales correspondant a la méme fonction de spin soient
orthogonales. Notons que selon (A.8), le déterminant de Slater (A.7) satisfait la condition de
normalisation (A.6).

Il convient de réécrire le déterminant de Slater (A.7) sous une forme plus compacte comme
suit,

é(q1, g2, -5 qN) \/—Z Pua (q1)up(gz)-un(gn) = m/ka (A.9)

ol ¢y c’est un produit simple des spin-orbitales :

(a1, G2, -+ qN) = ua(q1)up(ga) - (qn) (A.10)

Elle est appelée fonction d’onde Hartree. L’opérateur qui apparait dans (A.9) est 'opérateur

d’antisymétrisation :

- Y (A11)

Il est simple de montrer que l'opérateur A est hermitien et qu’il est aussi un opérateur de

projection, a savoir,

A2 =A (A.12)

Une autre remarque utile, est que les deux opérateurs H; et H, sont invariants par permu-

tations des coordonnées des électrons. Par conséquent ils commutent avec A.

[y, A] = [Hy, A] = 0 (A.13)
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Calculons maintenant la fonctionnelle E[¢] de (A.5). En utilisant (A.1), nous avons :

El¢] = (¢ | Hi | ¢)+ (8| Ha | §) (A.14)

La premiere valeur d’espérance m est facilement évaluée comme suit. Nous avons d’abord

(6 | Hi | ou) = NNy | AHL1A | ¢r1)
= N‘(CbH | [:]1142 | ¢H>
= Nlopy | HiA| ¢n) (A.15)

Ot nous avons utilisé (A.9), (A.11) et (A.13). En tenant compte du fait que H; est la somme

des opérateurs d’'un seul corps avec (A.8), (A.10) et (A.11), nous trouvons alors que
A N A

(@1 Hi|¢)=> > (~=1D)"¢n | hiP | ¢m)
=1

i P

= ;(uA(qi) | i | un(g:)), (A.16)

Ou A =, a, B3, ..., v et la somme sur v est faite sur N états quantiques individuels (c’est-a-dire
les N orbitales de spin) occupés par les électrons.
Définition
Iy = (ua(@) | hi [ ua(q:)) (A.17)

Pour étre la valeur moyenne de I’hamiltonien individuel hA; par rapport au spin-orbital u,, nous

avons

(| Hi|¢) =3 I (A.18)

A

La deuxi¢me valeur d’attente (¢ | Hy | ¢) peut étre calculée de maniére similaire.

<<Z5 ’ ﬁQ ‘ <Z5> = N!<¢H ‘ AﬁzA | ¢H>
- N!<¢H | I:—’2A2 | ¢H>
= Nloy | HoA | ¢) (A.19)

En utilisant (A.11) et le fait que H, est la somme (A.4) des opérateurs bi-corps, on obtient

(61 | 6) =352 (=1)(6n | 1P | )

i<j P Tij
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— (6w | (1= Py) | ou) (A.20)

1<j l]
ou P;; est un opérateur qui échange les coordonnées (spatiales et spin) des électrons i et j. Par

conséquent, compte tenu de (A.8) et (a.10), nous trouvons que

(61 21 6) = Y lunlana(a) | - | un(a)ualey)

A Y

~ fu(@)nal) | (i ua(a;)] (A21)

ij
La somme sur u et p parcourt les N(N — 1)/2 paires d’orbitales. Nous pouvons également

écrire (A.21) comme

1 1
(¢ | Ha | ¢) = 522 ux(gi)uu(g;) | — | ux(qi)un(gs))
AW v
1
= (ua(@)un(g) | — [ wulai)un(gz))] (A.22)
)‘7 o, = &, 6’,.,’1/
On définit le terme direct :
1
T = (ua(@)un(gy) | ua(a)un(az)) (A.23)

ij
qui est la valeur moyenne de l'interaction % par rapport a l'état uy(g;) u,(g;) tel que I'élec-

ij
tron 7 est dans le spin-orbitale w, et I’électron j dans le spin-orbitale u,(g;). Nous introduisons

également le terme d’échange

Ko = {ur(a)unla) | = | ula)un(a:) (A.24)

v

qui est I'élément matriciel de linteraction - relatif entre les deux états ua(q;)u,(g;) et

ij
u,(¢;)uxr(g;) obtenu par échange des électrons i et j. On note que Jy, et K, sont réels; ils sont

également symétriques en A\ et p,

I = Jux, Kny = K (A.25)

En termes de Jy, et K, (A.22) s’écrit :

1
A H
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En utilisant (A.14), (A.18) et (A.26) I’énergie totale E|[¢] s’écrit :

ZIA+ ZZ Tag — K] (A.27)

Ayant obtenu la fonctionnelle E[¢], nous passons a la deuxieme étape du calcul, qui consiste

a exprimer que E[¢] est stationnaire par rapport aux variations des orbitales de spin uy (A =
a, B3, ...,v), soumises aux conditions N? (A.8) imposée par I'exigence d’orthogonalité sur les
x . Pour satisfaire ces conditions nous introduisons N? multiplicateurs de Lagrange que nous

désignons par €y, (A, 4 = «, B,...,v). L’équation variationnelle s’écrit :

OFE =) > exd <uy |uy) =0 (A.28)
P

On voit facilement que €y, = €, de sorte que les N? multiplicateurs de Lagrange €y,

*
HA?
peuvent étre considérés comme les éléments d’'une matrice hamiltonienne.

Il est intéressant a ce stade de réaliser une transformation unitaire sur les orbites de spin

Uy, a savoir

uy => Unu, (A.29)

o
ou U, sont les éléments d'une matrice unitaire NV x N. Le nouveau déterminant de Slater

¢’ formé avec les spin-orbitales v/, ne differe du précédent que par un facteur de phase, puisque

¢ = (detU)¢ (A.30)

Et [det U] = 1 parce que U est unitaire. De plus, la fonction E[¢] n’est pas affectée par cette
transformation. Comme toute matrice hermitienne peut étre diagonalisée par une transforma-
tion unitaire, on peut aussi choisir U de telle sorte que la matrice €y, des multiplicateurs de
Lagrange soit une matrice diagonale ayant des éléments E)y ¢d,,. Dans ce qui suit, on suppose
que cette diagonalisation a déja été faite de 'extérieur, de sorte que ’équation variationnelle
(A.28) s’écrit :

Nous faisant varier maintenant, les spin-orbitales uy. En utilisant ’expression (A.28) de
E[¢] avec les relations (A.3), (A.17), (A.23) et (A.24), on trouve pour les N spin-orbitales u,,

ug,..., Uy, le systeme d’équations integro-différentielles

[—*VQ —gm (:) Z/ (4)—un(g;)dg;lur(a:)
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- Z[/ U;(Qj);u)\(%)d%]uu(%) = Eyux(q:) (A.32)

Iz v

Ay, =, BV

Ou la sommation sur p s’étend sur les N spin-orbitales occupées. On rappelle que le sym-
bole [ dg; implique une intégration sur les coordonnées spatiales r;; et une sommation sur la
coordonnée spin de l'électron j. Les équations (A.32) sont connues sous le nom d’équations de

Hartree-Fock. Ecrivons les spin-orbitales uy(g;) comme :

u(@i) = un(ri) X1 ma (A.33)

et en utilisant les propriétés d’orthogonalité des fonctions de spin, a savoir :

Lt} = O ot (A.34)

(X1 ,m2

on peut écrire les équations de Hartree-Fock sous une forme qui ne concerne que la partie

spatiale des orbitales de spin. C’est,

[_;VQ o TZ Jux(r:) Z/ TJ , w(r5)drjlua(rs)
- 25 / ])Tl u(rj)drjlu,(r;) = Exua(r;) (A.35)

(]
)\7 /’[’7 - a? /87"'71/
Une forme plus compacte des équations de Hartree-Fock peut étre écrite de la fagon suivante :

On définit 'opérateur direct

Vit = [ u:xqj);uu(q»dqj

J

= [ i) —uary)dr; = Vi) (A.36)

Qui est juste le potentiel de répulsion electrlque da a I’électron j, lorsque la position de
cet électron est moyennée sur 'orbital wu,. Nous définissons également l'opérateur d’échange
V(i) tel que

Va0 = 1 f v a) F(a;)das () (A.37)

]
ou f(gq;) est une fonction arbitraire bien tenue. En particulier, en agissant sur une spin-

orbitale uy(g;), on voit que 'opérateur d’échange V¥ donne :

Vet uala) = | wiay)~n(a5)das s )

v
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. 1
= Oy [/ Uu(Tj)7“A(¢j)d7’j]uu(7“i)><1/2,mg‘

v

md i Vi (ri)un(ri) X j2mt (A.38)

ou l'opérateur d’échange V qui agit uniquement sur les coordonnées spatiales, est défini par :

V0 £3) = L o) F 1) () (4.39)

J
f(rj) étant une fonction arbitraire bien tenue. En utilisant (A.36) et (A.37) les équations

de Hartree-Fock deviennent :

5V 2 V) — V@) = Evuaa) (A.40)
5V = 2+ W) = W@ unlar) = Bl (A1)

ol nous avons introduit les potentiels direct et d’échange :

W(r;) =Y Vi(r:) (A.42)

We(q;) ZV” i) (A.43)

Il est également intéressant d’écrire les équations de Hartree-Fock en termes de matrice de

densité (voir Bransden et Joachain, 2000) :

p(ai, 45) Z w(gi)u (A.44)

ou la matrice de densité sans spin correspondante est :

p(ri,r) Z:u/L Ti)U (A.45)

Les éléments diagonaux p(g;, q;) et p(r;, ;) de ces matrices de densité seront désignés par

p(q;) et p(r;) respectivement. On note que

r) = Z | () 2 (A.46)

donne la densité de probabilité de trouver un électron au point r dans I'un des N spin-

orbitales occupés. En termes de matrices de densité, nous avons :
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We(r;) = /p(rj)éjdrj

et
W (q)ux(q:) = /P(%Qj)luk(qj')d%'

Tij

1
= O mht [/ p(ris i) —un(r)drilxa o,ms

ij

Si nous définissons le potentiel Hartree-Fock comme :

Z

W) = - + Zvj(ﬁ) - ZV:w(Qz)
e RO

les équations Hartree-Fock prennent la forme simple :

[_;Vi + W(@:)ur(a:) = Exua(q)

(A.47)

(A.48)

(A.49)

(A.50)

Le déterminant de Slater construit a partir des spin-orbitales optimisées u,(g;) satisfai-

sant les équations de Hartree-Fock (A.50) est appelé la fonction d’onde Hartree-Fock {yp.

L’énergie Hartree-Fock correspondante est :

Eur = Wur | H | Yur)
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Annexe B

Raies classées de I’ErT3
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Table 1. Les raies dans Er IV. AL = A - Arit ; intensités en unité arbitraire (PP : Plaques Photographiques, IP : Image Plates); gA probabilités de transition calculées, g le poids
statistique du niveau supérieur, A coefficient d’Einstein de 1’émission spontanée. CF cancellation factor (effets interférométriques de destruction) défini par 1’équation (14.107), p432
in [6]. Arit, est dérivé des niveaux d’énergie optimisés comme Arit = (Esup— Eind) ™" Toutes les énergies et les nombres d’onde sont en cm™

A, (B)x o, (cm™) | A, (R)* | An(A) [ Int(PP) [ Int(IP) [ gA(10"s") CF Niveau Sup** J. Niveau Inf** [ J . [ E (cm”) | E  (cm’) | Commentaire***
851.578 | 117429.0 | 851.578 | 0.000 30 11 100.6 | -0.04 | 4f11(41)4I 7.5 | 4£105d(3L)4K | 6.5 0.00 | 117429.1
851.906 | 117383.8 | 851.903 | 0.003 77 32 288 | -0.10 | 4£11(41)41 7.5 | 4£105d(3M)4K | 7.5 0.00 | 117384.3
854.337 | 117049.9 | 854.331 | 0.006 53 26 317.5 | -0.14 | 4£11(41)4I 7.5 | 4£105d(3L)2I | 6.5 0.00 | 117050.7
872.351 | 114632.7 | 872.353 | -0.001 149 34 807.9 | -0.36 | 4f11(41)41 6.5 | 4£105d(3M)4K | 5.5 | 6507.750 | 121140.3
873.959 | 114421.8 | 873.960 | -0.001 124 138 708.2 | -0.24 | 4f11(41)41 6.5 | 4£105d(3L)4K | 5.5 | 6507.750 | 120929.5
886.165 | 112845.8 | 886.169 | -0.004 51 50 253 | -0.06 | 4£11(4I)4I 7.5 | 4£105d(3L)4I | 7.5 0.00 | 112845.3
890.223 | 112331.4 | 890.223 | 0.000 289 296 9292 | 0.86 | 4£11(4I)4I 7.5 | 4£f105d(3M)4K | 8.5 0.00 | 112331.4
894.355 | 111812.4 | 894.354 | 0.001 292 306 7144 | -0.76 | 4£11(41)41 7.5 | 4£105d(5G)4H | 6.5 0.00 | 111812.5
901.154 | 110968.8 | 901.157 | -0.003 64 18 97.47 | 0.03 | 4£11(41)4I 5.5 | 4£f105d(3M)4K | 5.5 | 10171.79 | 121140.3
901.532 | 110922.3 | 901.540 | -0.008 176 136 1331 | 0.35 | 4£11(4I)4I 6.5 | 4£105d(3L)4K | 6.5 | 6507.750 | 117429.1
901.901 | 110876.9 | 901.904 | -0.003 275 243 6712 | 0.95 | 4£11(41)4I 6.5 | 4£105d(3M)4K | 7.5 | 6507.750 | 117384.3
902.876 | 110757.2 | 902.872 | 0.004 73 125 944.4 | 0.17 | 4£11(41)4I 5.5 | 4f105d(3L)4K | 5.5 | 10171.79 | 120929.5
904.625 | 110543.0 | 904.626 | -0.001 174 135 1314 | 0.58 | 4£11(41)4I 6.5 | 4£105d(3L)2I | 6.5 | 6507.750 | 117050.7
917.163 | 109031.8 | 917.168 | -0.005 167 38 405.5 | 0.25 | 4f11(41)41 5.5 | 4f106s(5F)6F | 5.5 | 10171.79 | 119203.1
920.206 | 108671.3 | 920.203 | 0.003 177 53 810.3 | 0.13 | 4£11(41)4I 4.5 | 4f105d(3M)4K | 5.5 | 12468.66 | 121140.3
920.887 | 108591.0 | 920.888 | -0.001 50 2 3.61 | 0.00 | 4£11(41)4I 7.5 | 4£f106s(51)6I | 6.5 0.00 | 108590.8
921.995 | 108460.5 | 921.992 | 0.003 253 146 2628 | 0.53 | 4f11(41)41 4.5 | 4f105d(3L)4K | 5.5 | 12468.66 | 120929.5
922.492 | 108402.0 | 922.486 | 0.006 313 151 2340 | 0.43 | 4£11(41)41 7.5 | Af105d(3H)4H4 | 6.5 0.00 | 108402.8
925.374 | 108064.4 | 925.369 | 0.005 218 85 553.4 | 0.95 | 4£11(41)4I 7.5 | 4£f106s(51)6I | 7.5 0.00 | 108065.0
932.344 | 107256.5 | 932.337 | 0.007 167 144 3482 | -0.71 | 4£11(41)41 5.5 | 4f105d(3L)4K | 6.5 | 10171.79 | 117429.1
936.907 | 106734.1 | 936.905 | 0.002 60 47 140.4 | -0.18 | 4f11(41)41 4.5 | 4f106s(5F)6F | 5.5 | 12468.66 | 119203.1
940.405 | 106337.2 | 940.402 | 0.003 111 98 912 | -0.45 | 4£11(41)4I 6.5 | 4£105d(3L)4I | 7.5 | 6507.750 | 112845.3
945.770 | 105734.0 | 945.757 | 0.010 141 95 1991 | -0.49 | 4£f11 (4F)4F 4.5 | 4£f105d(3M)4K | 5.5 | 15404.86 | 121140.3
949.624 | 105304.8 | 949.625 | -0.001 29 8 104 | 0.05 | 4£11(41)4I 6.5 | 4£105d(5G)4H | 6.5 | 6507.750 | 111812.5
953.282 | 104900.7 | 953.283 | -0.001 71 89 278.2 | -0.09 | 4£11(41)4I 7.5 | 4£105d(5G) 6Ib | 6.5 0.00 | 104900.7
963.408 | 103798.2 | 963.407 | 0.001 16 9 65.09 | 0.13 | 4£f11 (4F)4F 4.5 | 4f106s(5F)6F | 5.5 | 15404.86 | 119203.1
969.144 | 103183.9 | 969.149 | -0.005 46 18 332.6 | -0.08 | 4f11(41)4I 7.5 | 4£105d(5G)6I | 6.5 0.00 | 103183.3
979.604 | 102082.1 | 979.595 | 0.010 96 95 131.2 | 0.10 | 4£11(4I)4I 6.5 | 4£106s(5I)6I | 6.5 | 6507.750 | 108590.8
981.404 | 101894.8 | 981.402 | 0.002 93 39 81.51 | -0.03 | 4£11(4I)4I 6.5 | 4£105d(3H)4H4 | 6.5 | 6507.750 | 108402.8
982.240 | 101808.1 | 982.235 | 0.005 122 99 26.54 | -0.04 | 4£11(2H)2H2 5.5 | 4£f105d(3M)4K | 5.5 | 19331.69 | 121140.3
984.275 | 101597.6 | 984.273 | 0.002 133 85 546.0 | -0.15 | 4£11 (2H) 2H2 5.5 | 4f105d(3L)4K | 5.5 | 19331.69 | 120929.5
984.673 | 101556.6 | 984.673 | 0.000 71 26 44.56 | 0.02 | 4f11(41)41 7.5 | 4£105d(5G)4I | 7.5 0.00 | 101556.6
988.498 | 101163.6 | 988.497 | 0.001 149 108 769.8 | 0.40 | 4f11(41)41 6.5 | 4£105d(3K)2H2 | 5.5 | 6507.750 | 107671.5
991.046 | 100903.5 | 991.046 | 0.000 107 53 348.5 | 0.10 | 4£11(41)4I 4.5 | 4£105d(3D4D1 | 3.5 | 12468.66 | 113372.2
992.149 | 100791.3 | 992.153 | -0.004 161 97 563.7 | 0.14 | 4£11(41)4I 5.5 | 4£105d(3K)2I2 | 5.5 | 10171.79 | 110962.7
995.580 | 100444.0 | 995.589 | -0.009 137 63 465.9 | -0.17 | 4£11(4I)41 5.5 | 4£f105d(5G)6G | 5.5 | 10171.79 | 110614.9
996.634 | 100337.7 | 996.632 | 0.002 232 150 1068 | -0.21 | 4£11(4I)4I 7.5 | Af105d(5F)6H | 6.5 0.00 | 100337.9
999.647 | 100035.3 | 999.649 | -0.002 251 223 2018 | -0.41 | 4£11(41)4I 7.5 | 4£f105d(3K)4K2 | 7.5 0.00 | 100035.2
1001.151 | 99885.10 | 1001.167 | -0.020 172 113 553.1 | 0.31 | 4£11(41)4I 6.5 | 4£105d(5G)4G | 5.5 | 6507.750 | 106391.2
1016.326 | 98393.70 | 1016.333 | -0.007 107 39 97.77 | -0.07 | 4£11 (4I)4I 6.5 | 4£105d(5G)6Ib | 6.5 | 6507.750 | 104900.7
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