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L'étude des probabilités de transition dans les spect:es atomiques
a pris un essor important durant les quinze derniéres années. En ef fet
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l'1nterpretat10n de nombreux phenomenes suppose la determlnatlon prea-
lable de ces quantités et oeci dans des domaines aussi divers gue

l'astrophysique, la recherche spatiale, la physique des plasmas ou

celle deé lasers.
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Paralldlement & cet essor expérimental, les &tudes théoriques se
sont beaucoup développdes, grice aux progrés réalisés dans 1'éitude de
la structure atomique et auw développement censidérable du calcul sur
ordinateur.

Devant l'abondance des résultats soit expérimentaux, soit théori-
gques, un centre de compilation de ces données a 4té créé au "National
Bureau of Standards". Ce centre publie régulidrement la bibliographie
de tous les articles concernant les probabilités de transition 3); il
a en outre fait paraitre deux livres ol sont répertoriées et analy-
sées les valeurs des probabilités de transition obtenues pour les spec—

4,5)

tres neutres ou ionisés des atomes de charge nucléaire 7 ¢ 20

Cependant il apparalt souhaitable de développer encore les mesures
expérimentales et les déterminations théoriques d'un grand nombre de
propabilités de transition. Nous avons essayé de mettre au point wne
méthode, avant tout efficace, qui permette de calculer assez simple-
ment, mais néanmoins avec une assez bonne précision, un grand nombre
de probabilités de transition. dans un spectre. Nous avons . limité
notre étude aux transitions dipolaires électriques des spectres de gaz

rares et de métalloides,

le premier chapitre est consacré au rappel des grandeurs fonda—
mentales. Les diverses méthodes théoriques de détermination des pro-
babilités de transition sont décrites dans le deuxidme chapitre, =Enfin
notre méthode elle-méme, ainsi que les résultats obtenus font 1l'objet

du dernier chapitre.




CHAPITRE I

GRANDEURS FONDAMENTALES.

I.1 RAPPEIS.

les échanges d'énergie entre un atome et le rayonnement se carac-
térisent par des phénomdnes d'émission et d'absorption de photons ;
ces échanges correspondent aux transitions radiatives enire les divers
états de 1'atome. les diverses théories du rayonnement permettant d'é-
tudier les transitions & un photon du type dipolaire électrique sont
rappelées britvement dans les paragraphes suivants ; & cette occasion
les grandeurs fondamentales ainsi que certaines relations entre ces

grandeurs seront définies dans le systime MKSA .

Nous étudions les transitions entre uwn niveau supdrieur i d'é-
nergie Ei et de poids statistique 8; (nombre de sous-niveaux dégé-
nérés d'énergie Ei) et un niveau infériewr j d'énergie Ej et de
poids statistique gj » avec émission ou absorption d'un photon de

fréquence v = (Ei - Ej)/h .




I.1.1 Ceefficients 4'EINSTEIN,

7 On ponsidére un rayonnement de densité spectrale p(v) et des
atomes enfermés dans une enceinte. Pour obtenir un bilan d'équilibre
thermodynamique compatible avec lz loi de PIANCK, EINSTEIN introduit
les trois processus d'émission spontande, d'émission induite et d'ab-
sorption. TUn atome dans i'état supérieur i est susceptible de passer
& 1'état inférieur j avec émission d'un photon de fréquence v et
ce processus est soit spontané, soit induit par le rayommement : soit
Aij la probabilité d'émission spontanée par unité de temps et
Bij p(v) celle d'émission induite. Un atome dans }‘état inférieur
J peut absorber un photon de fréquence v et passer au niveau supé-

rieur i : soit. ]3ji p{v) 1la probabilité d'absorption par unité de

temps.

Le bilan d'équilibre thermodynamique fournit les relations

d'EINSTEIN :

3
A, =§“—§”— B, .
J c o
[1.1]
gl Bij =8 B31

Ces relations, déterminées dans le cadre de 1'équilibre thermo-
dynamique, sﬁnt en fait valables en toute généralité comme cela peut
étre montré en utilisant la théorie quantique des champs, GCependant
les expressions des coefficients d'EINSTEIN peuvent &tre obtenues plus

A

simplement & partir de théories classiques et semi-classiques,




I.1.2 Théorie classique du rayonnement et de l'absorption.

Le principe de correspondance fournit la transposition quantique
de la théorie classique du rayoanement dfun dipole de HERTZ : le coef—
ficient Aij d'émission spontande siexprime alors en fonction du mo-

ment dipolaire électrique D de 1'atome 6) H

T=eT =ezr [1.2]
nn

i - . Il
ol r, est le vecteur position de 1'électron n .

La théorie classique de 1'absorption permet d'introduire une nou-
velle grandeur, la force d'oscillateur d'absorption. TUn dipole oscil-
lant classique soumis & un rayonnement de spectre continu absorbe wne
partie de l'énergie apportée par le rayonnement. ILa force d’oscilla—
teur 4'absorption fji est le nombre d'oscillateurs qu'il faut asso-
cier & un atome dans 1'état j pour que le coefficient classique
d'absorption soit égal au coefficient d'EINSTEIN Bji 3 la forece

d'oscillateur, grandeur sans dimension, est donnde par :

£f.. =4me ZBY 3 [1.5)

I.1.3 Théorie semi-classique du rayonnement.

La théorie classique ne permet pas de rendre compte du processus
d'émission induite. Ce phénomdne peut &tre interprété par 1'étude
gemi-classique de la perturbation apportée & un atome par le champ
électromagnétique créé par un rayonnement de spectre continu p(v) ?),
En utilisant le premier ordre de la théorie des perturbations dépendant

du temps, on peut exprimer le coefficient Bﬁj en fonction de l'opéra-




teur gradient ¥ défini par :

I E n z "n [1.4]
ol ﬁ; est la quantité de mouvement de 1'électron n et 6; la

vitesse de cet électron.
Cette théorie semi-classigue ne permet pas de rendre compte du .

processus d'émission spontanée.

I.1.4 Théorie quantigue du rayonnement,
Pour étudier de manidre plus rigoureuse les lois du rayonnement
il faut faire appel & la théorie quantique des champs. Il est possible
de développer les grandeurs électromagnétiques, en particulier le po-
tentiel vecteur 4 , Sur un ensemble complet d'ondes planes transver-
sales monochromatiques. Un mode de vibration est caractérisé par le
vecteur de propagation 4 » la fréquence de vibration v et la poiari—

sation de l'onde & (@ =1,2) . Ie champ libre est quantifié en faio

sant correspondre & chaque mode de vibration un oscillateur quantique
de méme fréquence ; ce champ quantifié représente un systéme de bosons.

Pour un spectre de rayommement continu on peut définir les probabilités

“de transition par unité de temps correspondant aux trois processus d'é-

change entre l'atome et le rayonnement. L'étude des transitions & un
photon peut &tre réalisée en faisant certaines approximations : 1'in-
teraction entre l'atome et le rayonnement est traité au premier ordre
dé la 3héorie des perturbations ; les électfons sont traités dans 1'ap-

rroximation de PAULI,




Pour une transition entre les dtats i et J définis par les
fonctions d'onde ¥, et Tj , la probabilité, par unité de temps et

d'angle solide , d'émission spontanée d'un photon caractérisé par

I ,‘ﬂ , Vv stécrit alors 8’9) 5
1 62\) g —>E i.E E') I2
w, . 4 = [<g.| £ (.. &) e *n|v >
i—j ik €5 mecih i, n J

Le champ électromagnétique est celui d'une onde plane, qui dans

le domaine optique a une longueur d'onde trés supérieure aux dimensions

= -
de l'atome ; on peut alors remplacer elk"r par 1 ce qui conduit a

n'étudier que les transitions de caractére dipolaire électrique. On

obtient alors en introduisant 1'opérateur gradient :

> _
1 e vir 2 =W 2
“ing = m o 2.3 | <, [V.e"v>["an

Pour obtenir le coefficient 4'EBINSTEIN Aij il faut préciser les

nombres quantiques des états i et j :
[¥.> = |e, J. M> et le.> = o, T, M> .
i i%i7d J J 373
les poids statistiques des niveaux s'écrivent alors :

gi =2 Ji + 1 et gj =2 Jj + 1

Ie coefficient 4'EINSTEIN Aij est la probabilité par wmité
de temps , d'émission spontanée d'un photon de polarisation quel-
conque dans tout l'espace . De plus on consideére une transition
entre un état initial non polarisé et un état final d!'crientation

quelcongue. On passe de mi*j aQ i Aij en intégrant sur les angles




d'émission, en sommant sur les deux &tats de polarisation, en faisant

la moyenne sur Mi et en sommant sur Mj

A - 1 81re2v'h' 'L:l<°‘ J Mﬁf)la J M>|2 [1.5]
1 T Aney 523 8 mi,Mj R «-

avec

> <w, 3w [He, 7. w52 =35 l<w, 5 M9 |a. T, M52 T1
> [<a; 7, m| 'aa T3 M | 3M = |<o; o m.] anJ 3 MJ>[ [1.6]
] 1773

- - i - 3 g
ol Vq représente 1'une quelcongue des trois composantes du vecteur V

[N
-

dans un repdre orthonormé,

1.2 DEFINITIONS

I.2.1 Torce de raie,

Dans la théorie classique, le coefficient Aij s'exprime en
fonction de 1l'opérateur longueur du dipole [T.2], tandis que dans la
théorie quantique il s'exprime en fonction de 1'opérateur gradient clest-
a-dire de l'opérateur vitesse du dipole [I°4]° 31 les fonetions d'onde

a; Ji Mi> et aj Jj Mj> sont fonctions propres de 1'hamiltonien du
systéme, correspondant aux valeurs propres Ei et Ej , les deux ex-

pressions de Aij sont identiques. En effet la relation de commuta-

tion :
2
— puy
[r,H] = 7553
entrédine :
— m -
@ Iy Mi|V|aj T > = 3 (Ei— Ej)<ai T, Mi[r|aj e [1.7]

les relations [I,5] et [I.7] donnent alors :




2 3 3
1 32 e ® v 1 - 2
A = - L @, J. M. |[Tla. T, W> I.8
WooAr ey g4 D giMiZ'Mj:l R 1]I‘IaJ i JI [.8]

Cette expression est celle donnée par la théorie classique 6).

Pour un atome dont l'hamiltonien se réduit 3 :

2 2 2
r 1 Z e 1 e
H=Z—A - z + Z
n 2m n An EO n rn an EO n>n' rnn'
la relation de commutation
T
[V,5] =z of 1
nzxr 3
n

fournit une troisidme expression de Aij dépendant de 1!opératewr

accélération du dipole,

Une grandeur symétfique par rapport aux niveaux 1 et J est
souvent introduite dans les études thdoriques : il s'agit de la force

de raie Sij d'une transition qui est définie par 6) 3

A, = 3200 1 s [1.9]
i,j. 4m € 3,}“:3 g; A

Si les fonctions d'onde sont fonctions propres de 1thamiltonien,
il existe donc trois expressions identiques pour la force de raie qui
dépendent respectivement des opérateurs longueur, vitesse et accéléra-

tion du dipole :

> 2
5, == M;‘|<mi J; e rlaj P MJ_>|

Mi My
2
ot = 2
Sg =5 =2 | <ar, J; M. |e Vlaj I Mj>| [1,10]
m- w Miimj

—

1 n 2
ot 8y =7 M’EM'|<oci J, Mz e f.:g]aj Iy MJ.)I

m w .
9 J n

w0
1
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I.2.2 Probabilité d'émission spontanée.
Si la longueur dtonde A (dans le vide) de la transition est
exprimée en angstrém et la force de raie en unité atomique (ezag)

la relation [I.9] s'éerit ;
18 S..
=2,026 x 10 13 5—1 [I°11]

ij AS g

A

81 on considére toutes les transitions entre les divers niveaux
a. S. L, J.» provenant d'un méme terme Ia. 3. L.> et les divers
i7i"i7i i~i i

niveaux aj S. L. Jj> provenant d'un terme [aj Sj Ij> , on définit

J d
S o e . . . mult
la probabilité d'émission spontande pour un multiplet Aij . Dans

le formalisme dépendant de la longueur du dipole celle-ci s'derit :

mult

_ 1 1 3
Alj == T E A (Ji,Jj)x(ZJi+ 1)XAij(Ji,Jj)
_ A Ji i JiJj

ol la longueur d'onde moyenne A est obtenue & partie des énergies

pondérées Ei et Ej , avec :

2 (275+ 1) Bs

J3

s s@man
I 1
I.2.3 Probabilité et force d'oscillateur d'absorption et
- | d'éﬁiésion induite.k
Ies relations [I.1], [I.3] et [1.9] permettent d'exprimer la pro-

babilité d'absorption Bji et la force d'oscillateur fji ern fonction

de la force de raie Sij

5 >. [1.12]
et £ _4nmy ij
g.
J
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La probabilité d'émission induite Bij et la force d'oscillateur
d'émission induite fij satisfont les relations :

8 Big =85 By b & Ty ey Ty

Dans le domaine optigque, 1l'émission des photons est essentiellement
due au processus d'émission spontande et les probabilités de transition
calculées dans notre travail correspondent & ce processus. Cependant
pour certaines rales de résonance les expérimentateurs expriment sou-
vent leurs résultats en termes de force d'oscillateur d'absorption ;
pour de telles transitions nous calculous fji 4 partir de la

formule :
303,7

Ji A

s, .
e [1.13]
£, .

ou A est en angstrém et Sij en unité atomique.

I.2.4 Durée de vie.

La notion de durée de vie d'un nivean i est lide & 1lg décrois-
gance exponentielle de la populatioﬁ de ce nivezu. Si la variation de
la population Ni du niveau excité 1 est uniquement dve au processus
d'émission spontande vers des niveaux Jj d4'énergie Ej inférieure &

- B, on a;:
i

d N
dat

i = -N, % A,
3

En intégrant cette équation on obtient :

N, (t) =N, (0) exp |:-§ A b [1.14]
Par définition la durée de vie du niveau i s'éderit :
T [1.15]

[y |

ij
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Les mesures de durée de vie, basédes sur ls relation [I.14], sont
souvent affectées par des phénomdnes parasites. Citons en particﬁlier
le phénomeéne de cascade, ou émission spontanée a4 partir de niveaux
d'énergie E£ supérieure A Ei’ gui affecte tout particulidrement
les mesures de durée de vie par spectroscopie par faisceau-lame ;
1'équation 4'évolution de la population Ni se prégente alors comme
une somme ponderée d'exponentielles. Citons aussi les phénomines de

coliision et d'dpsorption qui apparaissent lorsque la pression de gaz,

dans la région d'interaction, est élevde.
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CHAPTITRE II

METHODES THEORIQUES DE DETERMTINATTON

DES PROBAEILITES DE TRANSITION.

II.1 INTRODUCTION.

Nous décrivons briévement les diverses méthodes de calcul des
probabilités de transition dipolaire électrique en précisant les avan—
tages et les inconvénients de chaque méthode. Pour plus d'informations
nous renvoyons aux nombreux articlea de revue écrits sur ce sujet
citons en particulier ceux de CROSSIEY 1O), LAYZER et GARSTANG 11) et

WEISS 12).

Pour pouvoir calculer la force de raie d'une transition, il est
nécessaire de connaltre les fonctiong d'onde des deux niveaux inter-
venant dans la transition. Dans le formalisme dépendant de la longueur
du dipole, la force de raie Sr(aJ, @'J') d'une transition entre les
niveaux 1&J > et Ia'J‘ > g'éerit conformément aux relations [1.6]
et [1.10]: .

S, (T, o' ') = 35 <oM | z | artgm >|?

MMt

Le théortme de WIGNER - ECKART donne zlors :

S_ (a7, @'3') = |<as || 2 ¢ || o Jv 5|2
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oli 1'opérateur dipolaire électrique 01 est défini par :

P

La plupart des méthodes déterminent des solutions approchées de

1l'équation de SCHRODINGER HY = EY ol

oo g4 LI

H= T (-—=-=)4+ = [IT.1] *
A 2 " r, .,
i=1 i i>j=1 ij

Le couplage LS est supposé &ire une bonne approximation du couplage
réel. Les méthodes les plus simples utilisent un moddle A particules
indépendantes ol chaque niveau de 1l'atome appartient i une configuration
bien déterminde. Ia fonction d'onde d'un état de symétrie donnée s'ex—
prime comme une combinaison lindaire de déterminants de SIATER 6)

construits sur des fonctions moncélectroniques ou spin orbitales

¢(n’ ’e’ mle’ ms) L]
N
¥=Sc_ A o.(n., £, m, ,m )
p Poiy Tt AT AT sy
ol A est 1l'opérateur antisymétriseur et [11.2]
R (r)
nt V1
(p(Il, £, m’g, ms) =_I‘_ Ym'g (es ‘P) 6(0, ms)

* pour sgimplifier 1'écriture, nous utilisons maintenant le systéme

d'unité atomique : e =Fr =m = 1

-
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Les fonctions monodlectroniques de symétrie sphérique sont celles

52 14y (yoir § 11.4).

fournies par l'approximation du champ central
les variables angulaires et radiales de chaque éleciron se séparent

et par suite 1a force de raie s'exprime comme le produit d'un facteur
angulaire et d'une grandeur radiale. Si on suppose que les fonctions
radiales monoélectroniques intervenant dans ¥ et V¥' sont orthogo-

nales, on a :

s.(¥, ¥) = | ,(/;m R (r)r R (z) ar|?|<x || ¢ ¥>[% [11.3]

ntgs

Le facteur angulaire se traite ailsément par les techniques de

CONDON et SHORTLEY °) ou celles de RACAE 127 16y

la détermination de
1'intégrale radiale de transition, notée <n£|r|n'£‘> fait 1l'objet

des paragraphes suivants. Certains auteurs considdrent 1'intégrale

radiale ¢ définie par

0 = —— nglr|nrer> ok £, = maximum (2, £').

435 -1
Nous avons vu au chapitre précédent qu'il existe en fait, trois
expressions de la force de raie dépendant des opérateurs longueur,
vitesse ou accélération du dipole ; ces expressions né gsont pas iden—
tiques lorsque les fonctions d'onde sont des solutions approchées de
l'hamiltonien du systeme. Ia contribution & la force de raie provient
pour Sr du domaine ol r est grand, pour SA de celui ot r est

petit et pour Sv des valeurs intermédiaires de r . Nous précise-

rons plus loin la ou les expressions adaptées & chaque méthode,
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A 1'intérieur d'une configuration, 1l'approximation du couplage LS
n'est en général pas suffisante. Le calcul de la force de raie en
couplage intermédiaire procdde alors en deux temps. On calcule tout
d'abord les éldments de matrice de 1l'opérateur dipolaire élegtrique
dans un couplage pur, LS en général. Puis on utilise la transformation
unitaire entre les états purs l T'g> et les états propres de

1l'énergie ]u J > pour calculer la force de raie :

.. (0T, @' J') = \Fsz <ot | T ><17 || rC1H > <Th | o' 3 >12
T

Le couplage intermédiaire des niveaux est obtenu en diagonalisant
la matrice d‘énergie construite sur une base d'états purs. L'hamiltonien
du systéme comprend alors le couplage spin-orbite. Les intégrales
radiales qui interviennent dans les éléments de matrice sont soit
calculédes & partir de fonctions radiales monoélectronigues, soit
considérées comme des paramétres qui permettemttdfajuster les énergies
théoriques aux valeurs expérimentales ; cette derniesre méthode empiri-
gue 6s 17) sera décrite plus en détail au chapitre suivant.

Nous congidérons maintenant les méﬁhodés qui permettent d'obtenir
des solutions approchées de l'hamiltonien [II.1] ol le couplage spin-

orbite est négligé.
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11,2 METHODES A PRIORI.

Dans ce paragraphe nous décrivons les ‘méthodes "a pricri" utili-

san® soit le principe variationnel, soit la théorie des perturbations,

IT.2.1 Modele & particules indépendantes,
Ia plus connue des méthodes a priori est la méthode de HARTREE-
FOCK 18). Pour chague niveawn on applique le principe variationnel & une
fonction d'onde du type [II.2]. 1les fonctions d'onde radiales Rn (r)
sont alors les solutions d'un systéme d'équations intégro-différentisl-

les couplées qui est résolu numériquement 19) ou analytiquement 20) H

_é_§+,3,8+1 +J - g R = X R
2 r 2 nt né nl,nt gt n'gt
r J ntpt

J représente le potentiel électrostatique de répulsion de N-1
électrons sur l'électron nf , €7 est 1'énergie monoélectronique de
1'électron nf et le second membre décrit les termes d'échange entire
les électrons.

Ie calcul de la force de raie d'une transition nécessite deux
calculs indépendants pour chacun des deux niveaux intervenant dans la
transition ; les orbitales obtenues dans ces deux calculs n'étant pas

orthogonales il est nécessaire de calculer des intégrales de recouvre-

ment en plus de l'intégrale radiale de transition monoélectronique 21)n*

* Pour chaque méthode décrite nous ne citons que quelques auteurs ;
pour une bilblographie plus compléte nous renvoyons aux références

4, 5, 10, 11, 12)
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Certaines approximations permettent de simplifier la détermination
des probabilités de transition. Dans la méthode de HARTREE-FOCK-SLATER 14)
les termes d'échange ou potentiel non~loczl sont remplacés par un
potentiel central représentant les effets de N-1 é&lectrons sur un
électron quelconque ; en négligeant la structure en multiplet d'une
configuration, on détermine en général un seul jeu de fonctions radisles
monoélectroniques par configuraticn 22).

L'approximation du “coeur geléd" 23) permet d'éviter le calcul
des intégrales de recouvrement., Les fonctions radiales des orbitales
actives dans la iransition sont déterminédes en utilisant un potentiel
central représentant les effets moyens du coeur (noyau plus N1

électrons) ; ce potentiel est obtenu en résoivant le systime HARTREE-

FOCK relatif aux N-1 éElectrons du coeur.

IT.2.2 Modéle multiconfigurationnel.

Le mod2le & particules indépendantes est mal adapté & 1'étude des
transitions correspondant au saut d'un électron, soit trés pénétrant,
soit appartenant & une couche d'électrons équivalents. I1 est alors
possible de tenir compte des corrélations en utilisant un mcdédle
nulticonfiguratiommel : la foncﬁiqn d'onde d'un niveau est une combi-

naison linéaire de fonctions d'onde monoconfigurationnelle Yd .

Y= c ¥
oy o

Dans la méthode de HARTREE-FOCK avec interaction de configuration ‘4)
(c1EF) chaque configuration est traitée isolément par la méthode de
HARTREE-FOCK 3 les coefficients Ca sont ensuite déterminés en diagona-

lisant la metrice 4'énergie totaie.
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Une méthode plus exacte, mais aussi plus complexe consisie &
obtenir simultanéﬁant les coefficients Cy et les fonctions radiales,
monoélectroniques intervenant dans Y par un procédé de convergence
itératif basé sur le principe variatiommel. Dans cette méthode de

2 26) souvent appelée "superpo-

HARTREE-FOCE multiconfigurationnelle

gition de configurations"(soc) leg orbitales virtuelles obtenues

correspondent au meilleur choix d'un péint de vue variatiomnel.
Les valeurs des probabilités de transition calculées avec les

méthodes "CTIHF" ou "SOC" dépendent évidemment du choix des configura-

tions introduites dans VY.

Deux méthodes permettant de traiter les corrélations‘de manidre
plug compléte , ont été utilisdes pour calculer des probsbilités
de transition.

SINANOGLU et ses collaborateurs 27) ont mis au point une méthode
{non closed shell many electron theory) qui permet d!'étudier les
corrélations de maniére systématique. Nous ne décrirons pas cette
méthode trés complexe qui utilise le principe variationnel pour déter—
miner une correction & la fonction d'onde de EARTREE-FCGCK ; cette
correction tient compte de toutes les corrélations dites "intermes"
qui agissent sur lz détermination des probabilités de transition.

I1 est augsi possible d'utiliser la théorie des perturbations
4 N corps deBRUECKNER et GOLDSTONE 28) pour calculer les corrections
a4 la fonctionré'onde de HARTREE-FOCK qui tiennent compte d'un nombre
infémieds configurations, continuum y comprig ; dang cette méthode

par perturbation le principe variatiomnel n'est employé que pour la
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configuration fondamentale. En ce qui concerne le calcul des probabili=
tés de transition cette méthode n'a été utilisée gue dans le specire de

Be I par XKELLY 29).

Ces méthodes multiconfigurationnelles permettent d'obtenir des
résultats précis mais conduisent & des calculs excessivement lourds et
complexes.

IT.2.% Remarques.

30, 31, 32) ont discuté du cheix de 1'expression

Divers auteurs
de la force de raie la mieux adaptée aux méthodes variatiommelles :

l'expression 8, donne des résultats peu satisfaisants ; laz validité

A
des résultats obtenus soit avec Sr soit avec Sy dépend des appro-
ximations réalisédes et il est souvent difficile de choisir entre ces

deux expressions : la plupart des calculs variationnels ont é%é

effectués avec les deux expressions Sr et Sv .

Résumqng les principales caractéristiques des méthodes varia-
tionnelles que nous venons de décrire.

L'énergie de couplage spin-orbite n'étant pas prise en compte
dans les calculs, il est nécessaire soit que le couplage IS puisse
&tre considéré comme une ﬁonne approximation, soit que les fonctions
radiales cobtenues varient peu pour les différents niveaux d'une mlme
configuration. Excepté dans les méthodes approchées de HARTREE-FOCK-SLATER
ou du "coeur gelé" les calculs sont effectués niveau par niveau ;
des intégrales de recouvrement interviennent dans le calcul des forces
de raies et rendent difficile les calculs en couplage intermédiaire.

De plus des problémes d'orthogonalité se posent lorsqu'on étudie des
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niveaux gqui ne sont pas les plus bas pour une syméirie donnée. Enfin
les calculs sont longs et complexes, surtout ceux des méthodes multi-
configurafionnelles.

Ces méthodes sont peu adaptées & 1'étude des spectres lourds et
&4 celle des spectres ol le couplage spin-orbite est important., Il est
en outre difficile de leé utiliser pour étudier un grand nombre de

transitions dans un spectre,

II.3 DEVELOPPEMENT EN FONCTION DE 1/Z°

Cette méthode a priori aurait pu &tre décrite au paragraphe pré-
cédent ; cependant les points fondamentaux de cette méthode sont assexz
particuliers et nous avons préféré lgur consacrer un paragraphe spécial,

L'idée de base de cette méthode, introduite par LAYZER 2) est
dtécrire l'hamiltonien du systime en fonction de p = Zr , L'hamilto-
nien [II.1] du systime d'écrit alors :

H=22I:z{-%l_§—}+% ) —pi— ]
i i i>j Pij

Bn traitant 1'interaction coulombienne comme une perturbation, la

théorie de RAYIEIGH—SCHRaDINGER donne

1
‘l’_\HO+ZT1+...

E1 E2 N
0 +-E;-+-—§ + n..) avec B = ¥ ———

b4 i=1 2n,

et E = 2° (B

i
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Pour obtenir correctement 1‘émergie E1 il suffit de décrire, A
l'ordre 0, un état atomique en tenant compte du mélange entre les con-
figurations dégénérées 3 la limite hydrogénoide ; i'ensemble de ces
configurations forme - un "complexe" caractérisé par les valeurs des
nombres quantiques principaux des N é&lectrons et par une parité
donnée.

STEWART 34) a montré que 1l'expression Sr de la force de raie
est la mieux -adaptée & cette méthode. L'élément de matrice de 1'opérateur

dipolaire D est alors calculé & partir des foncticns dfonde & 1'crdre

un

i . .
< ¥Y|p|¥'>=< YO|D|‘F' >4 _12_{ <y lplyr, >+ <y, |D|‘E"0 >} (11.4]

0

35)

L'utilisation du théoréme d'échange de DALGARNO permet de calculer

cet élément de matrice sans déterminer les fonctions Y1 et Y”1 : on
est ramené & résoudre deux équations différentielles monoélectroniques

dépendant des orbitales hydrogénoides et de 1'opérateur dipolaire.

L'intégrale radiale de transition a pour expression :

I L
<n£|r|n'£7 > = “--‘\""+‘__E + e
Z 4’

il

La force d'oscillateur s'écrit alors :

e v ] f e V
f= TO +,x.4-f§ + ... pour des transitions telles que An # 0
'z Z
et T f2
et £f=—+ —5 * ... pour des transitions telles que An = 0.
Z Z

Cette méthode a été utilisée par DALGARNO et ses collaborateurs

36 . . . ; . .
) pour étudier des transitions dans les séquences isoélectroniques
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d'atomes neutres de 2 < 12. Le développement exact en fonction de 1/7
a été rarement réalisé ; en effet un développement en fonction de 1/%Z
ou de 1/(Z-0) (o facteur d'écran) & 1'intérieur du moddle EARTREE-FOCK

permet de simpiifier les calculs.

Les résultats obtenus sont satisfaisants pour les atomes moyenne-
ment ou foritement ionisés, mais il n'en est pas de méme pour les atomes
neutres ou faibiement ionisés. Les résultats les meilleurs sont obtenus
pour les transitions telles gque M = 0. Les calculs sont effectués
transition par transition et négligent le couplage spin-orbite.

Cette méthode est donc peu adaptée & 1'étude des spectres neutres
et en tous cas & ceux pour lesguels le couplage spin-orhite est impor-
tant ; il est difficile dfutiliser cette méthode pour calculer un grand
nombre de transitions dans un spectre. Cependant cette méthode est
bien adaptée pour étudier la variation de la foree d'oscillateur d'une

transition donnée le long d'une séquence isoélectronique.

II1.4 METHODES SEMI-EMPIRIQUES

Diverses méthodes, basédes sur un medéle & particules indépendantes
permetfent de calculer les valeurs de 02 en déterminant uniguement les
fonctions radiales des orbitales actives dans la transition. Dans

13 14), les effets du coeur (noyau

1'approximation du champ central
plus N-1 électrons) sur un électron sont représentés par wn potentiel

central U(r) : 1l'hamiltonien s'écrit alors :
N [ Ai ] [
H, =§1 - = - u(x,) 11.5)

Les fonctions propres de HO sont du type [II.ZJ ; la fonctien
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radiale Rnﬂ(r) est solution de 1'équation aux valeurs propres :

2 '
14 L(A+1)
-— + - O(r) - “nd R,=0 lr1.6]

En prenant pour eﬁﬁ la valeur expérimentale de 1'énergie de
liaison de 1'électron nﬂ,lpouﬁlane expression de TU(r) donnée il
est possible de trouver la soluftion de 1'équation différentielle qui
possede un bon comportement & 1'origine et & 1'infini,

Tl existe plusieurs méthodes correspondant & divers types de

potentiel central.

i1T.4.1 Approximation de COULOMB :
Dang 1'étude des probabilités de transition, la partie des fonc—
tions d'onde située loin du noyau est prépondérante ; BATES et DAMGAARD
37) utilisent donc un potentiel coulombien correspondant au potentiel

asymptotique créé par le cosur i

Z-N4i €
=

U(r) =

M

Rnﬁ(r) sféxprime sous forme d'un développement en série de fonc-
tions de WHITTAKER ; une coupure permet de limiter le développement
et d'empécher la divergence & 1l'origine.

BATES et DAMGAARD expriment alors ¢ comme le produit de deux
fonctions qui dépendent des nombres quantiques orbitaux # et 4' et de
nombres quantiques effectifs nE et nf, reliés aux énergies expéri-~

mentales par :

C2

enﬁ = 2nj2
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Les valeurs numériques des deux fonctions sont tabulées 37).

L'approximation de COULOMB est mal adaptée & 1'étude des transi-
tions correspondant au saut d'un éleciron soit tres pénétrant, soit
appartenant & une couche d'électrons équivalents. Ies meilleurs résul-
tats sont obtenus pour les transitions entre des niveaux assez excités

des gpectres simples.

2IT.4.2 Autres méthodes sémi-empiriques

De nombreux auteurs ont tenté d“élargir le domaine de validité
de 1'approximation de COULOME.

La méthode de défaut quaniique de SEATON et BURGESS 38) mise an
point pour étudier les phénoménes de photoionisation est parfois utili-
sée dans le spectre discret 39). Cette méthode differe de 1'approxima—
tion de COULCMB principalement par le facteur de normalisation dent
dépend la fonction d'onde ; ce facteur est relié, dans la méthode de
défaut quantique au spectre d'énergie des termes d'une méme série.

 Divers auteurs utilisent un potentiel central dérivé du nodeéle
statisfique de 1l'ion THOMAS-FERMI. Le potentiel de THOMAS-FERMI employé
par STEWART et ROTENBERG 4O) dépend d'un facteur d'échelle qui permet
d'ajuster ) 3 1'énergie expérimentale de liaison de 1'électron né.
Y et ravrENCE 72)

WARNER utilisent un potentiel de THOMAS-FERMI-DIRAC

qui tient compte de certaing effets d'échange.

43)

Enfin ANDERSON et ZILITIS utilisent dans la zdne proche du

noyau le potentiel créé par une distribution de charge HARTREE-FOCK,
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Dang le domaine de validité de 1'sapproximation de COUIOMB les di-
verses méthodes semi-empiriques domnent des résultats assez voisins.
Les valeurs des probabilités de transition sont trds sensibles & de
faibles variations de la wvaleur de enﬁ et en dehors du domaine de
validité de la méthode de BATES et DAMGAARD il est parfols assez
difficile de déterminer enﬂ' En effet l'énergie de liaison des élec-
trons trés pénétrants n'est pas égale A 1'énergie expérimentale d'un
terme rapportde au potentiel d'ionisation ; de plus, pour des confi-
gurations du type (n8)? il existe en général plusieurs potentiels
d'ionisation correspondant aux divers termes parents ; en outre, les
énergies des termes sont fréquemment perturbées par 1l'interaction

de configurations.

~II.4.3 Remarques.

Les fonctions d'onde détermindes par les méthodes semi-empiriques
ont un bon comportement asymptoticiue ; en conséguence, les calculs
ont uniquement éLé réalisés dans le formalisme dépendant de la longueur
du dipole qui donne un plus grand poids & la partie externe des fonc-
tions d'onde.

Les méthodes semi-empiriques, en particulier 1'approximation de
COULOMB permettent d'obtenir simplement des résultats satisfaisants
pour de nombreuses transitions ; bien que dans certains spectres le
calcul en couplage LS 4 5) goit suffisant, 1l'introduction du couplage
intermédiaire, grace & la méthode empirique 6 17) améliore en général
la détermination des probabilités de transition.

Cependant l'interaction de configurations constitue la principale

limite aux méthodes semi-empirigues.
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IT.5 METHODES DU CHAMP CENTRAL

Les méthodes multiconfigurationnelles décrites dans le paragrsphe
11.2.2 permettent dé tenir compte du mélange entre configurations. Lors-
que l'interaction spin-orbite est négligeable, il est alors possible de
calculer des probabilités de transition avec une grande précision.
Cependant, ces calculs a priori sont trés lourds et par suite peu
adaptés aux spectres complexes. |

La simplicité des méthodes semi-empiriques tient au fait qu'elles
utilisent un potentiel central mais ces méthodes ne permettent pas

d'introduire le mélange de configurations,

En conservant l'hypoth&se du champ central, la théorie des pertur-
bations de RAYLEIGH-SCHRODINGER permet de tenir compte des interactions
entre les particules de 1l'atome qui ne sont pas représentées par le

potentiel central U(r). L'hamiltonien du systdme s'écrit :

H= HO + H1
_ Ai | [r1.7]
avec H0 = E [-— S~ U(ri)} ?
Z 1 C
et H =T [———+U(ri)] 2 + TC(x) s 04
i T, iy r.. 1

ij
oli le dernier terme représente le couplage spin-orbite.

Pour un potentiel U(r) donné, la résolution de N équations
aux valeurs propres du type [II.6] fournit un ensemble orthonormé de
fonctions radiales monoélectroniques. Ces fonctions radiales permettent
non seulement de calculer des intégrales radiales de transition, mais
aussi de construire la matrice de 1'hamiltonien Hb + H1 sur une base

de niveaux purs, éventuellement étendue & plusieurs configurations
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quasi-dégénérées. Les vecteurs propres de la matrice d'énergie four-
nissent la partie angulaire des fonctions d'onde nécessaire au calcul
des probabilités de transition et permettent d'étudier le rdle du mé-
lange des configurations dans le spectre considéré.

Les principes précédents sont utilisds dans la méthode mise au

point en 1969 par EISSNER et NUSSBAUMER 44)

45)

et améliorée en 1970 par
JONES qui introduit certaines corrections relativistes, en par-
ticulier le couplage spin-orbite. Les fonctions radiales monodlectro—
niques correspondant & une valeur de 4 donnde sont calculdes dans un
potentiel de THOMAS-FERMI-DIRAC dépendant d'un facteur d'échelle hz.
Les facteurs d'échelle sont déterminds soit en minimisant 1'énergie
totale moyenne de quelques niveaux, soit en comparant leé énergies
théoriques et expérimentales de certains niveaux. Les énergies sont
calculées au premier ordre de la théorie des perturbations en tenant
compte du mélange des configurations & 1l'intdérieur des complexes de
LAYZER. Cette méthode a été utilisée pour calculer des probabilités

de transition présentant un intérét en astrophysique ; ces probabilités
correspondent Parfois & des transitions dipblaires électriques, mais

le plus souvent & des transitions dipolaires magnétiques ou gquadrupo-—

46).

laires électriques

La méthode que nous avons utiliséde et qui est déerite plus en
détail au chapitre suivant utilise pour potentiel central le potentiel

paramétrique introduit par M. KIAPISCH 47)

; de méme que dans la méthode
de EISSNER et NUSSBAUMER, les paramdtres dont dépend le potentiel

sont déterminés, soit en utilisant le principe variationnel, soit de
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manisre semi-empirique. Mais en général le potentiel central sert uni-
guement & calculer les intégrales radiales de transition et & étudier

le r6le de 1'intéraction de configurations dans le spectre considéré ;

la partie sngulaire des fonctions d'onde est fournie par la méthode

empirique 5, 17)
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CHAPITRE IIT

DESCRIPTION DE LA METHODE UTILISEE.

SYNTHESE DES RESULTATS OBTENUS.

III.1 INTRODUCTION.

Les méthodes variationnelles, méme les plus élaborées sont peu
adaptées & 1'étude des gaz rares ol le rSle du couplage spin-orbite
est essentiel. la plupart des études &héoriqueé réalisdes dang ces
gpectres utilisent les wvaleurs de 62 calcuilées dans 1'approximation

de COULOMB 3F"')

3 les calculs ont bien €t€ menés en couplage intermd-
diaire mais les effets diis au mélange des configurations sont négligés.
Or, la théorie du champ central est bien adaptée & ces spectres simples.

48, 49, 50)

Une étude préliminaire, réalisde par E. KOENIG a fourni

de bons résultats pour les transitions 2p5np - 2p5ns (n=3 et 4) de
Ne I. Nous avons adapté la méthode utilisée dans ce travail, au calcul
de beaucoup de probabilités de transition dans les spectres de gaz

rares neutres, e I & Xe I et dans les spectres de X II et Ca III

appartenant & la séquence isoélectronique de Ar I.

La détermination des probabilités de transition dans les spectres
de métalloides présente un intérét en astrophysique. Pour les métal-

loides de la seconde ligne du tableau périodigque, diverses études 4)
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en général basées sur le principe varigtiomnel, ont montré 1l'influence de
l'interaction de configuration. Peu d'études analogues ont été effectuées
dang les spectres de métalloides plus lourds car les calculs variation-—
nels deviennent alorg trés complexezs. Les caleculs réalisés dans les
métalloides de la troisitme ligne utilisent les valeurs de 62 obtenues

377 41: 42)

par des méthodegs semi-empiviques ; le r6le du mélange des
configurations et méme celui du couplage intermédiaire nfont été étudiés
qu'assez rarement. La théorie du champ central est 1& encore assez bien
adapt®e ahl'étude de ces spectres ; nous avons calculé un grand nombre
de probabilités de transition dans quelques spectres des séquences igo-
électroniques de P I et S I et dans le spectre de Se I en tenant compte

autant que possible du couplage intermédiaire et du mélange des confi-

gurations.

La méthede utilisée et les résultats obtenus sont décrits dans les
articles placés en annexe. Les ANNEXES I & IV sont consacrées & 1'étude
des gaz rares et les ANNEXES V et VI & 1'étude des métalloides. Cepen-
dant, dans ce chapitre nous rappelons les points fondamentaux de la
méthode utilisée, nous commentons les résulitats obtenus et nous discu-

tons la validité ée la méthode.

IT1T.2 METHODE.
Nous décrivons la méthode du potentiel paramétrique 47) qui
fournit la partie radiale des fonctions d'onde, puis la méthode empi-

6, 17y

rigue utilisée pour traiter la partie angulaire des fonciions
d'onde. Puis nous rappelons les divers trasitements utilisés pour cal-

culer les forces de raie.
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I1T.2.1 Méthode du potentiel paramétrique :
Le principe de cette méthode est ddcrit dans la thise de M.XIAPISCH
47) aingi gque dans 1'ANNEXE I. Nous faisons quelques rappsls nécessalres

a4 une meilleure compréhension de cet exposé.

La formule analytique du potentiel central est choisie de manidre
4 décrire le potentiel électrostatique diune distribution de charges

représentant la structure en couche d'un coeur comprenant N-1 dlectrons :
_ 1 2
U (g g, r) = r[? oy & (Otj, Lss r) tE g f (o, &, v) + I (111.1]

La premitre somme porte sur les ensembles de sous-couches complétes
appartenant & une méme couche j ; Lj est le nombre quantique orbital
maximum qui apperalt dang la couche j ; Iﬁ est parfois inférieur & nj—1.

La seconde somme porte sur les sous-couches ouvertes n?, . lLes expressions

=
analytiques des fonctions g et f, dépendant des pmmamdtres o , sont
précisées dans 1'ANNEXE I. Les paramdtres 1 et s représentant les

nombres effectifs d'électrons de chgaque couche ou sous-couche sont reliéds

par 1'équiation :

Zq+'2q + I = Z
i oy K

avec I = degré d'ionisation + 1.
Ce potentiel dépend des paraméires & et g ; mais il est possible
de fixer les paramétres ¢ aux valeurs de charges réaddles des couches

et sous-couches.

Les paramétres du potentiel sont déterminds par minimisation soit
de 1'énergie totale moyenne de quelques niveaux (ecritdre HFGS) soit

de 1l'écart quadratique moyen entre les énergies théoriques e$ expéri-
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mentales de certains niveaux (critére spectroscopique). les énergies
gont calculées au premier ordre de la théorie des perturbations en te-
nant compte du couplage spin-orbite et de certaines c¢orrections a

1'énergie cinétique précisdes dans 1'ANNEXE I.

Pour un spectre et un critere donnés, on peut utiliser deux types
de potentiels optimaux correspondant & des classes de niveaux diffé;
rentes. Les énergies des niveaux sont les valeurs propres de la matrice
hamiltonienne construite sur une base d'états purs appartenant soit a
une configuration isolée (potentiel & 1l'ordre 1) soit & plusieurs con-
figurations quasi-dégénérdes (potentiel 3 l'ordre 1 géndéralisd). Dans
les spectres des gaz rares nous utilisons parfois une classe d&épreuve
constituée de niveaux "purs", c'est-a-dire de niveaux correspondant &
une valeur de J n'apparaissant qu'une fois dans une configuration ;
1'énergie de ces niveaux est obtenue sans diagonalisation de matrice.

ITT.2.2 Méthode empirique.

6, 17) les intégrales radiales intervenant dans

Dans cette méthode
la matrice d'énergie sont considérées comme des paraméires qui per-
mettent d'ajuster,lée énergies théoriques aux énergies expérimeniales
par un procédé ibdratif de moindres carrdés. Il est possible d'interpré-
ter les énergies des configurations soit isolées (ordre 1) so0it quasi-
dégénérées (traitement explicite du mélange des configurations). Ia
gqualité du traitement réalisé est appréciée par la valeur de 1'écart
17)

quadratique moyen, au sens de RACAH , défini par :

i

= 2
i (Ei exp. - B, th. )

AE = (rr1.2]

n-num

ol n est le nombre de niveaux et m le nombre de paramdtres.
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Cette méthode n'est évidemment pag applicable si le nombre de

paramétres est supérieur au nombre de niveaux.

Il a été montré (48) et ANNEXES I, II) que les paramdtres associds
aﬁ? intégrales G—k d'échange comprennent une partie effective tenant
partieliement compte des effets des configurations lointaines ; en
outre, nous intreduisons la correction effective @ L (1+1) 51) dans
1'étude empirique des configurations des gaz rares (L est le moment

orbital total) et la correction o L1 (L +1) dang 1'étude des confi-~-

1
gurations pnﬂ des métalloides (L1 est le moment orhital du terme
parent pn). I1 est possible d'introduire d'autres corrections effec-
tives 52) tenant compte d'effets du second ordre, mais celles-ci ne
sont pas apparues significatives dans les études que nous avons réali-
gsées. Da méthode empirique, tenant compte de ces corrections effectives
conduit & une meilleure interprétation du spectre d!'énergie que celle
obtenue par la méthode du potentiel paramétrique. De plus dans 1'étude

prélininaire réalisée par E. KoENTG 07 49)

il est apparu que 1'intro-
duction du paramdtre o améliorait la détermination des forces de raie
par rapport & un traitement au premier ordre strict. Par suite, nous
avons utilisé, aussi souvent que possible, la méthode empirigue pour

déterminer la partie angulaire des fonctions d'onde nécessaires au

calcul des probabilités de transition,

I1T.2.3.Calcul: des forces de raie !
L'expression SA de la force de raie dépendant de 1'opérateur
accélération du dipole n'est pas utilissble lorsque le couplage spin-

orbite est intreduit dens 1'hamiltonien du systine (voir § I—2.1).
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Nous avons utilisé les deux autres expressions Sr et Sv dépendant

respectivement des opérateurs longueur et vitesse du dipole (voir

[ 1.10]).

Nous donnons gqueldues commentaires sur les divers traitements,
décrits dans les ANNEXES IT et III, que nous avons utilisés pour calcu-

ler les forces de raie des transitions.

Dans 1'approximaticn du premier ordre de la théorie des psriur-
tations les interactions de configurations sont négligées. Liutilisa-
tion de la relation [I.T] permet, dang le cadre ae la théoxie du champ
central, d'exprimer Sy en fonction de Sr [II,BJ. En effet, ia force de
raie S, (¥, ¥') d'une transition entre deux configurations bien définies

ond et @n'd' s'éerit alors :

Vo\2 7 1 2
sy (¥, ¥") =(—;) l<nblrlntds|c] <vyllc'|| vl (111.3]
_ Gn’e_ En'ﬁ"
avec VO = __2 - -
v _\2
On a donc : . _0 .
% = (v ) s, [111.4]

Deux types de traitement permettent de tenir compte de 1'interac-
tion de configurations, ou mnélange entre configurations, dans la déter-
mination des forces de raies.

Les interactions fories sont souvent nomméed "interactions de
configurations proches" mais nous préferons utiliser le terme "mélenge
entre configurations quasi-dégénérées". Ce mélange est, aussi scuvent
que possible, traité explicitement par la méthode empirigue en éten-

dant la base de développement des fonctions d'onde & plusieurs confi-
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gurations quasi-dégénérées ; lorsque la méthode empirique n'est pas
applicable, ce mélange de configurations est introduit dans les forces
de raie en utilisant les fonctions d'onde totales détermindes 3 partir

d'un potentiel paramétrique & "l'ordre 1 généralisé" (ANNEXE V).

les interactions faibles, ou "mélange avec des configuraticns loin-
taines" sont étudides dans 1'approximation du second ordre de la théorie
des perturbations. Nous avons réalisé un traitement au second ordre
partiel, de qualques transitions np5n'p-+ np5n"s et np5(n+1)s-ﬁ np6 des
gaz rares neutres (ANNEXES IT et III) en considérant uniquement les tran-. -
sitions entre configurations bien isolées. Ies corrections du second
ordre ne sont qu'approchées car nous ne considérons gue les configura—
tions perturbatrices du spectre discret ; en particulier nous ntavons
pas été en mesure de tenir compte des effets du continuum,

les corrections du second ordre sont évaludes en utilisant le
formalisme des opérateurs effectifs ; nous ne faisons que quelgues
brefs rappels sur ce traitement décrit en détail par E. KOENIG 48)u

5 >

Pour une transition p'ng — p'n'g' s'effectuant entre deux niveaux

caractérisés & l'ordre zéro par les fonctions d'onde YO et Yé et

les énergies EO et Eb » la force de raie s'écrit au second ordre,

en utilisant 1'expression [IZ.4]

2 1 2
s._E ) = <p’ns ¥, Iz ¢ pont g ¥L> o+ A si )
<p’ng ¥, |H, |15
avec A sl(,z) = X = s E’ 0 <YO|]r 01”p5n',3’ ¥y
Y, 0" Y
; 1 ylu |t vy
+ 2 <p'ng ¥, Iz ¢ ”Y('J> T

t
YO 0 Y
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YO et Y'O représentent les fonctions d'onde (ordre 0) des niveaux

excités appartenant & des configurations d&énergie EY et E”Yn Les
sommes portent sur les états discrets et continus de 1tatome. H1 est
1'hamiltonien perturbateur de laz théorie du champ central [II.?] dang
lequel cependant le couplage spin-orbite n'est pas introduit.

L'utilisation de la seconde quantification 53) permet d'exprimer
la correction du second ordre A Sr(z) en fonction d'un opérateur

effectif 01

5

(2)__ ‘ )1 5 bt 1
AS “ =<p nby, e || 7 nt v >

L'opérateur Ql s'exprime alors 48, 49) :

1 1 k 1
0 = Ar Cﬂz, + i P uk

Ar est une grandeur purement radiale et la somme comprend des pro-
duits de grandeursradiales Pk par des opérateurs biélectronigues
u; de rang total 1.

Nous précisons sur un exemple la technique utilisée pour calculer
les grandeurs radiales Ar et Pk; La contribution des configurations

545 de Ar I

3p5np 4 la force de raie de la transition 3p54p = 3p
fait intervenir dans Ar et dans les divers Pk des combinaisons

linéaires de grandeurs radiales du type :

-]

< nplrlis >
R = E R (n) avec R (n) = en f is = Rk (3p,4p,3p,np)
P ot P P np 4p

Des phénoménes d'annulation parfois importants se produisent dang les
expressions de Ar et de Pk. Nous avons mis au'point un programme
permettant de calculer exactement les contributions correspondant

LS

a ng£N (v ~ 20) et d'évaluer les corrections pour n P N ;
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ces corrections sont déterminées en tenant compte du fait que pour
n grand, Rp(n) déeroit suivant une loi en 'f/nc avec ¢ de 1'ordre
de 5 & 4. Les intégrales radiales et les énergies monoélectronique €2
qui apparaissent dans la correction du second crdre sont caleculées &
partir d'un potentiel paramétrique optimal.

les calculs au second ordre ont été aussi effectuds en utilisant

1'expression Sy de la force de raie.

ITI.2.4 Conclusion.

L'utilisation conjointe de la méthode empirique et de la méthode
du potentiel paramétrique permet donc de déterminer assez simpliement
beaucoup de probabilités dans un spectre. Nous avons aussi calculé
les durées de vie d'un grand nombre de niveaux, soit & partir des
probabilités de transition, soit en utilisant une méthode approchée
décrite dans 1'ANNEXE IT § 4. Ies résultats obtenus seront &écrits

et discutés dans les paragraphes TII 4, 5, 6.

Les méthodes utilisées pour calculer les fonctions d'onde per—
mettent également d'interpréter les spectres d'énergie. Nous présentons
dans le paragraphe suivant les résultats concernant cette étude des

spectreg 4'énergie.

les résultats fournis par la méthode empirique ou celle du poten-—
tiel central permettent aussi d'atteindre d!autres grandeurs spectros-
copiques : nous avons en particulier calculéd un certain nombre de
facteurs de LANDE en couplage intermédiaire (ANNEXE IV). Par ailleurs,
les fonctions d'onde que nous avons obtenues pour certains nivesux des

spectres des gaz rares neutres ont éié utilisdes par d'autres auteurs
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54; 55, 73)

pour calculer des sections efficaces de c¢choc.

Signalons enfin que tous les calculs ont été effectuds sur
1'UNIVAC 1108 de la Faculté des Sciences d'Orsay. Nous utilisons le
56)

programme "MAPPAC", écrit par M. KLAPISCE 3 qui correspond & la

méthode du potentiel paramétrique. Pour traiter la partie angulaire

15, 16)
L

des fonctions d'onde, selon les techniques de RACAH nous
nous servons des divers programmes réalisés au Laboratoire Aimé Cotton

par Y. BORDARTER, A. CARLIER et P. DAGOURY °').

IIY.3 ETUDE DES SPECTRES D'ENERGIE

ITI.3.1 Potentiel central paramétrique.

La théorie du champ central est trés bien adaptée & 1'étude des
spectres de gaz rares ; en effet ces spectres peuvent &tre décrits
par des excitations monoélectronigues & partir de la configuration
fondamentale (coeur)np6. Les copfigurations excitées sont donec du
type (coeur)npsn'ﬂ‘ ; ces configurations sont parfois notées n'id'.
Le potentiel central représente les effets du noyau et des N-1 orbi-

tales qui sont identiques pour toutes les configurations.

Nous avons réalisé 1'interprétation des spectres de gaz rares
neutres, de Ne I & Bn T en utilisant divers types de potentiel para—
métrique. Cette étude est présentée dans I1'ANNEXE I. Les résuliats
obtenus dépendent du critére d'optimisation et des niveaux introduits
dans la classe d'épreuve ; l'introduction de corrections relativistes
ou celle du mélange des configurations améliore 1'interprétation des

spectres d'énergie. Les niveaux de J = 0 des conﬁigurations'p5§';éﬁt
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5

les niveaux de J=1 des configurations p’d sont perturbés par
1t'interaction de configurations lointaines et nous avons en général
écarté ces niveaux de la classe d'épreuve utilisée pour optimiser le

potentiel.

Nous avons aussi réalisé l'interprétation des spectres de K II
et Ca III (ANNEXE IV)n Dans le TABLEAU T nous regroupons les résul-
tats concernant ces spectres et ceux des gaz rares neuires et corres-
pondant au m&me type de potentiel central : potentiel & "1'ordrs 1
généralisé", critdre spectroscopique. Ia matrice d'énergie est cons-

truite sur les états de base, en couplage Jf , de la configuration

fondamentale de cing configurations npsn?p , de troils configuraticns
np5n'f , de six configurations np5n's et de cing configurations
npsn'd .

Ne I | Ar T | KrI )| XeI|RBRTI| XKII|Ca TIT

Clagse d!'épreuve

nofzfl;igsra sioms || 20 20 20 20 20 6 13
nombre de niveaux 159 146 119 103 83 29 95
2E (e ') 60 | 220 | 340 | 370 | 6704 690 | 850
AE/Ac o 0,03 | 0,17 | 0,29 | 0,34 | 0,79 || 0,32 { 0,22

Interprétation des spectres de gaz rares neutres, de K II

et Ca IIT par la méthode du potentiel paramétrique.

TABIEAT I
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Tous les spectres sont bien interprétés, puisque le rapport de
1'écart quadratique moyen AE a 1'éiendue du spectre interprété Ac
est faible, inférieure 3 O,4ﬂé pour tous les spectres excepté celui du
Radon. Ies niveaux les plus excités sont mieux interprétés que ceux
des configurations les plus profondes ; }a valeur de AR dépend donc
beaucoup du nombre de niveaux introduits dans la classe d'épreuve, Il
est par suite difficile de comparer les résultats obtenus dans X IT
et Ca III & ceux obtenus dans Ar I , car les analyses des spectres
d'énergie de (Ca III ét surtout de K II sort moins compldtes que

celle du spectre de Ar T .

Nous avons étudié par la méthode du potentiel pazramétrique les

spectres des métalloides (ou spectres d'ions analogues) suivants

— séquence isoélectronique de P I PI, s8Il , CilIIT, Ar IV .

.

et K V.
- séquence isoélectronique de S I : S I, Cl II, Ar III , K IV
et Ca V.

- Se I métalloide appartenant & la colomne de S T

L'étude concernant les spectres des séquences de P I et S I
est présentée dans 1'ANNEXE V ; quelques remarques s'imposent ici con-

cernant les difficultés liées & 1l'utilisation d’un potentiel & "1'ordre

1 généralisé" optimisé suivant le critére spectroscopiquse.

Ies spectres étudiés comprennent la configuration fondamentale

KL3523pm (m=3 ou 4) notée 3523Pm ou 3pm , des configurations exci-

tées KIBSZBPm_1n£ notées 3523pm_1n£ on 3pm_1n£ et la configuration
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KISSBpm+1 notée 333pm+1 . Ie choix de la formule analytigue du po-
tentiel adaptée a 1'étuds de ces configurations est plus délicat que

dans le cas des gaz rares, Soit un potentiel paramétrique

U(qBS s q3p s & r) d'expression analytique (voir [III—1]) 3
1 .
= £
U r [.qui g(ai ? Ll 2 I‘) + q3s £ ‘(C(3S,O,I“) 4 q3p T ' (Q3P,15,r) 4+ I]
avec Uz g + q3P =m+] ,

Le potentiel central le mieux adapté aux configurations comprenant

une sous-couche 3s fermée correspond & gq_ =2 et celui qui convient

28

+1

le mieux & 1'étude de la configuration 353pm correspond & q38=1 .

Nous avons réalisé divers essais soit en fixant aux valeurs un

QBS

; 11 est apparu que le potentiel

ou deux, s0it en laissant varier q38 ;

correspondant. & q38=2 est le mieux adapté pour 1'étude du spectre

complet et nous utilisons donc des potentiels de ce type dans les

ANNEXES V et VI,

Pour un spectre donné et un critére d'optimisation choisiy lécpo-
téntiel. ¢cptimal dépend évidemment de la classe de niveaux servant &
1'optimisation ; pour les spectres des métalloides, le potentiel opti-
ral dépend aussi parfois des valeurs initiales des paramdtres. Pour
une méme classe d'épreuve on obiient parfois plusieurs potentiels qui
possedent des expressions analytiques trés différentes et correspondent
néanmoins & des valeurs de AE treés voisines. Ies valeurs point par
point des potentiels sont peu différentes, mais cependant les valeurs
de certaines intégraleg radiales varient d'un potentiel 2 un autre.

Nous comparons dans le TABLEAU IT deux potentiels optimaux obtenus pour
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le spectre de S5 I .

potentiel potentiel
1 2
Qe 33,77 19,94
o 3,29 2,63
T 3,39 10,96
*5p 2,25 2,43
28 (™) 1130 1090
<3plri4s> 1,25 1,34
<3plr[3d> (uv.a.) 1,02 1,05
<aplr|4s> 6,64 6,60
TABLEAU IT

Liobtention de plusieurs potentiels optimaux permet d'estimer
1'incertitude théorique liée aux valeurs des grandeurs radiales dipo-

laires (voir § ITII.6.1).

I1 apparait une autre difficulté lide & la complexité des spectres.
Nous montrons plus loin (§ I11.%.2) que le mélange de configurations est
beaucoup plus important: dans les spectres de métalloides gque dans les
spectres de gaz rares et que, & l'intérieur d'une configuration, cer—
tains états de base 3pm_1(S1L1)n£ SLT sont fortement mélangds ; de
Plus 1'identification des niveaux méme peu excités est incomplite et

parfois incorrecte ; il est par suite souvent difficile d'affecter

certaines valeurs propres de la matrice d'énergie aux énergies expéri-
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mentales et cecl essentiellement lorsque le poids de la plus grande
composante d'un vecteur propre ne dépasse pas 50?/o Nous écartons de
la classe d'épreuve les niveaux qu'il n'est pas possible d'affecter
sans ambiguité et ceux dont l'énergie semble perturbde par la restric—
tion de la base. Ce probleme d'affectation n'apparait pas dans les

gaz rares, sauf pour certains niveaux dont l'énergie dépend des inté-
grales d'échange Go(p,p') ou G1(p,d) o Dans les configurations

pnz (n=3,4) 1les énergies de tous les niveaux dépendent des intdgrales
d'échange ; les configurations 383pm+1 et 3523pm_13d qui font in-
tervenir des intégrales d'échange de valeurs trdés élevées sont moins

bien interprétdes que les autres configurations.

ITT.3.2 Couplage intermédiaire -~ Mélange des configuraiions.

Dans les spectres de gaz rares neutres et dans les spectires de
K II et Ca III la méthode du potentiel paramétrique fournit le dé—
veloppement des fonctions d'onde sur une base dtendue A plusisurs
configurations quasi-dégénérées. Ia méthode empirique permet de déter—
miner avec plus de précision le couplage intermédiaire soit d'une con—
figuration isolée, soit de deux configurations guasi-dégénérdes. Dans
le TABLEAU ITI nous regroupons les valeurs des dcarts guadratiques

moyens AE obtenues pour les divers spectres de gaz rares.
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configu— AR Ag configu- AR Ag contigu- AR
rations (cm_1) rations (cka) ' rations (cm_1)
3s* 0,4 0,003
4s* 0,6
Ne I

3p* 1,6 0,008

4p* 4,5 0,008

Ar 1

4s 2,0 0,008 4s 9,8
4s
58 { 55 3d o8
9,2 3d
34 K II Ca III 5s
58 1,3 { 25
4p 9,0 0,016 44
4p 39 0,05
5p 8,6 0,030 4p . T8

Xr I

58 3,4 0,003

5p 20,0 0,008

Xe T

{ configurations quasi-dégénérées

68
T3
Fd

75 81 *  yoir références

6d 98 + voir référence 58)

6p
23 0,013
Tp

Etude empirigue des configurations des

spectres des gaz rares neutres, de K II et £La III,

TABLEAU I:iT




47

Ltétude du couplage intermédiaire des configurations des spectres
de Ar I , K II et Ca III est présentée dans 1'ANNEXE IV s 1'étude
du couplage des configurations des spectres des gaz rares neutres a &%é

6, 48, 58), Pour la plupart des configura-

réalisée par divers auteurs
tions, le couplage est voisin du couplage J4 ; néanmoins, pour les

configurations peu excitées de Ne I , Ar I , K IT et Ca ITI , le

couplage est intermédiaire entre LS et JZ .

Ltimportance du mélange entre les configurations gurasi~dégénérées
est étudide pour les spectres de gaz rares neutres dans LPANNEXE ITT
et pour les spectres de K II et Ca III dans 1'ANNEXE IV. Ie mélange
de configurations est particulidrement impertant entre les configura-

5n’d d'énergies voisines ; 3p5(58+3d) de Ar I ,

ticns p5ns et D
3p5(4s+3d) de X II, 3p5(5s+4d) de Ca III et 5p5(6s-+5d) de Xe I.
Dens le spectre de Xe I , 1'écart d'énergie entre les niveaux

[5p5(2P1/2)n£]‘KJ et les niveaux [5p5(2P /2)n£]K’J’ appartenant & une

3

méme configuration est du méme ordre de grandeur que 1'écart enire les
 énergies moyennes des configurations 5p5n£ et 595(n+1)£ 5 par suite

aucune configuration de Xe I n'est bien isolde.

Nous avons calculé les facteurs de IANDE des niveaux des configura~
tions interprétées par la méthode empirigque. Lorsque la comparaison

59, 60) est possible, 1l'accord théorie—

avec des valeurs expérimentales
expérience est satisfaisant : dans le tableau IIT nous regroupons les
valeurs des Zé (définition analogue & celle de AR . [111021) obte-

nues pour les configurations ol tous les facteurs de IANDE ont &+é me—

surds. Dans 1TANNEXE IV nous donnons les valeurs théoriques des fac-
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teurs de LANDE de certains niveaux des spectres de Ar T , X IT et

Ca III .

L'étude du couplage intermédiaire et du mélange entre configura-
tions gquasi-dégénérées dans les spectres neutres ou ionisds des sé-
quences isoélectroniques de P I et 8 I est présentée dans les
ANNEXES V et VI. Ie mélange des niveaux est essentiellement 4fi &
ltinteraction coulombienne, car le couplage spin-orbite est trés faible.
Le mélange entre configurations quasi-dégénérées est beaucoup plus im—
portant dans ces spectres que dans les spectres de gaz rares neutres
(Xe T,RnT exceptés)n En effet les niveaux diénergie d'une conTigura—
tion 3pm_1n£ se séparent en groupes correspondant & un terme parent

3p7 1

S1L1) donné et les écarts d'énergie entre les divers groupss
sont en général supérieurs & la différence des énergies moyennes de
. . . , . 2, m=1
deux configurations voisines. Ies configurations 3s 3p nd sont
particuliérement mélangées enitre elles ; en outre la configuration

2_ m-1

35 3P 3d interagit fortement avec la configuration 353pm+1

(ANNEXE V),

Dans 1*'ANNEXE V nous montrons que pour les spectres de S I et
S 1T le domaine d'utilisation de la méthode empirique est trds limité ;
il en est de méme dans les autres spectres de méiﬁlloides gque nous avons
¢tudiés. Cette méthode nous a cependant permis d'interpréter quelques
configurations de S I et § II (voir ANNEXE VI), les configurations

3 R 3p24s et 3p24p de P I et les configurations 4p4 ’ 4p355

3

3p

et 4p°’5p de S8e I ,
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I1T.4 PROBABILITES DE TRANSITION - DUREES DE VIE

IIT.4.,1 Introduction

Ia FIGURE I représente toutes les ftransitions éiudides dans les
gaz rares neutres ou spectres snalogues ; la FIGURE IT celles étudides
dems S I, 8 II ,PI et Se I : les configurations gquasi~dégénérées
interprétées par la méthode empirique sont relides par une accolade
les configurations uniquement interprétées par la méthode du potentiel
paramétrique sont indiquées par des traits discontinus ; les transitions
pour lesquelles nous avons réalisé un traitement au second ordre sont
représentées par des traits discontinus. Ies transitions de Ne I

48, 49, 50) ont été rappelées par des traits

étudides par E. KOENIG
en pointillé,
Dans les spectres des séquences de P I et S I non représentés

sur la FIGURE II nous avons uniquement calculé des probabilités de

transition 353pm+1-+ 3523pm (ANNEXE V)o

Ies valeurs des probabilités de transition ou des durdes de vie
sont données soit dans les ANNEXES II & VI, soit dans les APPENDICES.
Nous faisons icil quelques commentaires portant essentiellement sur la
_ comparaison des valeurs théoriques aux valeurs expérimentales ; nous
tenons compte des valeurs expérimentales récemment mesurdes. Ie rble
du couplage intermédiaire et celui du mélange des configurations quasi~
dégénérées sont discutés dans le paragraphe III.5 ; la validité de la
méthode est examinée d'un point de vue théorique dans le paragraphe

III.6 .
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le meilleur test de notre méthode est évidemment fourni par la
comparaison des valeurs calculées et mesurdes des probabilités de
transition ou des durdes de vie. Ia comparaison z donc &té réalisés
chaque fois que cela était possible.

Les jugements les plus précis sur la qualité des fonctions dfonde
utilisées.sont donnés par la comparaison poriant sur les valeurs des
probabilités de transition., Pour de nombreuses transitions, seules
les valeurs relatives des probabilités de transition sont connues avec
une bonne précision ; cependant la connaissance des valeurs précises,
soit de durées de vie expérimentales, soit de probabilités de transition
théoriques permet de déterminer les échelles absolues des probabilités
de transition. Pour certains spectres, étant donné la dispersion des
valeurs expérimentales, la renormalisation des valeurs des probabilités
de transition n'est pas unique : c'est en particulier le cas rour le
spectre de Ar I 5)°

les valeurs expérimentales des probabilités de transition sont
souvent inconnues ; seules les durdes de vie des niveaux supérieurs
des transitions ont €té mesurdes. Les durédes de vie sont généralement
relides & plusieurs probabilités de transition et la valeur d'une durde.
de vie est peu sensible au couplage. De plus les valeurs mesurées sont
fréquemment affectées par des phénomdnes parasites (cascade, collision,
auto-absorption ...) et la dispersion des données expérimentales est
souvent grande,

Par suite la comparaison théorie-expérience est souvent délicate.




o3

I1T.4.2 Gaz rares neutres, K IT et Ca IITI .,
Ies probabilités de transition sont calculées avec ies deux ex-
pressions de la force de raie dépendant respectivement de la longueur

et de la vitesse du dipole,

SPECTRE DE Ar ¥

L33

Les résultats obtenus dans ce spectre sont domnés dans les
ANNEXES IXI, IIT et IV et dans L'APPENDICE A 1,

Les résultats les plus satisfaisants sont obtenus pour les tran-

5 5

sitions 3p’4p -~ 3p'd4s , Pour ces transitions nous avons mis en évi-
dence l'amélioration apportée par un traitement au second ordre par

rapport & un traitement auw premier ordre. Nous avons comparé les va-—

S(Z) scit avec 8(2)
g v

61)

leurs calculées, solt avec aux valeurs expéri-

mentales précises de SHUMAKER et POPENOE (FIGURE III)° Les valeurs

. 2 . p fs
calculées avec S£ ) sont en meilleur accord avec les données expéri-

2

mentales que celles obtenues avec . L'accord entre les wvaleurs

. . 2 . c . c
soit calculées avec Si ) , 80it mesurées est excellent puisque 1'écart

quadratique moyen entre ces deux séries de valeurs AR = 0,82 x ‘[065._1
ne représente que 4%@ de la valeur guadratigue moyenne expérimentale
T=19,6%1,8x 10% ",

Dans 1*ANNEXE IIT nous montrons gue nctre méthode est particulis-
rement bien adaptée aux transitions entre tes. inivealx . detlr.: confi-
gurations bien isolées et telles que |<n£|r]n‘£‘>]u a une valeur rela-
tivement grande : c'est le cas des transitions 3p54p-» 3p54s de Ar I,

Sur la FIGURE IV les valeurs théoriques des durdes de vie des ni-

veaux 3p54p sont comparées avec les valeurs expérimentales : les va-

leurs récemment mesurées par effet HANLE par TANDMAN 62) ou GRANDIN
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et al. 63) sont les mieux interpréitées par les valeurs calculdes avec
Séz) ,» tandis que les valeurs mesurdes par la méthode de coincidences
retardées par VEROLAINEN et OSHEROVITCH %) et par K10ZE ©°) sont mieux
interprétées par les valeurs théoriques obtenues avee Siz) . Nous
portons sussi sur la FIGURE IV les. durdes de vie déduites des valeurs

des probabilités de transition mesurdes par SHUMAKER et POPENCE 61)°

Les durées de vie calculdes et mesurdées pour les niveaux 3p55p
sont regroupdes dans 1'APPENDICE A1 — V ; la dispersion des résultats

expérimentaux est telle qu'il est difficile de tirer des conclusions

de la comparaison théorie-expérience,

Les résultats obtenus dans le spectre de Ar I ne permettent pas
de répondre de manidre catégorigue & la guestion soulevée par WIESE et
al. 5) concernant le choix de 1'échelle absolue des probabilités de
transition : la plupart des valeurs des probabilités de transitiocn sont
cependant en accord avec 1l'échelle choisie par WIESE et al 5) et défi-
nie 3 partir des travaux de SHUMAKER et POPENOE 61), VEROLAINEN et
OSHEROVITCH 64) et KLOZE 65) et des résultats obtenus en utilisant

l'approximation de COULOMB 37). Malhsureusement les valeurs calculédes

é2) pour les transitions 3p54p-% 39545 semblent en meilleur

avec 3
accord avec les valeurs fournies par la seconde échelle qui est situde

25 & 309, plus bas.

SPECTRE DE Kr I :
les résultats obtenus dans ce spectre sont décrits dans les ANNE-
XES IT et III. Nous avons estimé la validité des traitements rdalisés

sur les transitions 4p55p-+ 4p555 d'un point de vue purement théorique.
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Pour quelques transitions on dispose de wvaleurs relatives de probabili-

tés. de transition mesurées soit en émission par MILLER et al. 67)

s
soit par dispersion anormale par PERY-THORNE et CHAMBERIAIN 3 nos
valeurs relatives ne sont pas en bon accord avec ces donndes expéri~-
mentales mais la comparaiscn est difficile car l'incertitude expéri-
mentale est élevée,

Les valeurs calculées ou mesurées des durédes de vie des nivesux

4p55p sont données dans le TABLEAU IV.

Niveanx Tth, Texpo
(Paschen) Sin S£2) Séi) 852) 70) 69)
2p, 19,0 20,9 28,1 29,5 |
2p,, 22,6 23,8 29,9 28,9 |, 26 & 2
2p, 20,5 23,2 29,1 27,5 34 % 2
2P4 23,9 24,1 30,4 29,2 36 £ 3
2P 18,3 19,9 27,8 30,0 40% 8
2p, 19,8 23,4 28,6 26,9 | 30,273,191 23%2
2P, 23,4 24,5 30,2 29,6 34 2
2, 26,5 26,5 31,5 30,2 44 * 3
2pg 22,4 22,9 29,7 28,0 | 28,1 2,5 44 %3
2Py | 314 26,7 33,4 32,5 | 24,5 % 1,5
}

Durée de vie (10_95) des niveaux 4p55p de Xr I .

TABLEAU IV

Les valeurs théoriques sont inférieures aux valeurs mesurées par

OOl s o T

OSHEROVITCH et VEROIAINEN 69) ; pour les niveaux 2p6 et 2p9 les
valeurs obitenues avec Séz) sont en bon accord avec_celles mesurdes
par effet HANIE par DOERIN et TANDMAN '°),
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SPECTRE DE ZXe T .
Les résultats concernant ce spectre sont donnés dans les ANNEXES

I et III et dans 1'APPENDICE A2, Aucune probabilité de transition n's

' été mesurée dans ce spectre ; la dispersion des valeurs des durdes de

vie mesurées est grande pour les niveaux 5p56p et encore plus élevée
pour les niveaux 5p57p (voir Appendice A2 - VIII et FIGURE V). On

voit cependant sur la FIGURE V que pour'5p56p les valeurs obtenues avec

SV » en tenant compte du couplage internddiaire et du nélangs de conti-

gurations, interprétent & peu prés les valeurs expérimentales,

SPECTRE DE K II et Ca IIT .

Les résultats obtenus dans ces specires sont donnés dans 1'ANNEXE
IV et dans 1'APPENDICE A% . A noire connzissance on ne disposait,
avant ce travail, d'aucune valeur, soit mesurée soit calculée, de pro-
babilités de transition dans ces spectres., C(Ce manque de données était
particulierement regrettable dans le spectre de X IT ol des durdes

de vie ont &té mesurées par spectroscopie par faisceau-lame,

Nous espérons que des durédes de vie pourront &tre mesurdes par
spectroscopie par faisceau-lame dans le spectre de Ca ITT ., TI1 sersit
aussi treés souhaitable que des mesures de probabilités de transition
puissent 8tre effectudes dans les spectres de XKr I , Xe I , K IT et
Ca III . En effet la comparaison des valeurs théoriques et expér?men-
tales des durées de vie constitue un test médiocre de 1la qualité des
probabilités de transition ; nous avons d'ailleurs montrd (ANNEXES II

et IV) qu'une méthode approchée permet de calculer les durdss de vie de




€0

maniére assez satisfaisante en évitant la détermination du couplage

intermédiaire des configurations.

ITT. 4.3 Spectres de S I, S II ,PI et Se I,

Nous commentons dans ce paragraphe les résultats relatifs aux
transitions des métalloides ne faisant pas intervenir la configuration
nsnpm+1 . Les probabilités de transition sont calculées uniquement
dans le formalisme dépendant de la longueur du dipole (voir § 111.6.2).

L'étude des transitions des spectres de S I et S II est pré-
sentée dans 1'ANNEXE VI ; nous décrivons iei uniquement les résultats

obtenus dans les spectres de P I et Se I qui n'ont pas encore été

.publiés.

SPECTRE DE P I

Nous avons calculé dans ce spectre, les probabilités de transition

p

3p24s-a 3p° et 3p24pv+ 3p24s , au premier ordre, en couplage IS pur

; . L2 2 p . iy
et en couplage intermédiaire ; les valeurs de ¢  nécessaires ont &té

N

obtenues & partir du potentiel central défini dans 1!'ANNEXE V.

3

Les probabilités de transition 3p24s - 3p° calculées en couplage

. P 2 . N
intermédiaire avec o = 0,7 sont proportionnelles i celles obienues

75)

par LAWRENCE , également en couplage intermédiaire mais avec 62 =0,6,
Ces deux séries de valeurs sont en accord avec les valeurs des durédes

de vie mesurées par SAVAGE et ILAWRENCE 76) pour trois niveaux 3p24s H

en effet on peut déduire de ces mesures les valeurs de 02 suivantes

6,594 - 0,605 et 0,689 ., Un traitement au premier ordre est probable—

ment satisfaisant, excepté pour les transitions issues du niveau
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5

3p24s 281/2 s car les configurations 3Ip et 3p24s (niveau 281/2

excepté) sont bien isolées et ]<4s]r|3p>| & une valeur relativements

élevée,

Lles valeurs théoriques des probabilités de transition
3p24p-+ 3p24s sont données dans 1'APPENDICE A4 - I. Comme pour les
transitions analogues 3p24p - 3p24s de 8 II , ces valeurs sont sen-
sibles au couplage intermédiaire mais aucune donnde expérimentale ne
rermet de juger de l'amélioration éventuellement apportée par le trai-

tement en couplage intermédiaire,

SPFECTRE DE Se I :
Hous avons calculé dans ce spectre les probabilités de transition

4p358-+ 4p4 et 4p35p e-4p355 en couplage IS et en couplage intermé—

diaire,

Les valeurs relatives des probabilités de transition A].p35$-—> 4?4
obtenues en couplage intermédiaire sont trés voisines de celles calcu~
lées par LAWRENCE 75), mais la détermination de 02 pose un pfobléme.
In effet les valeurs de 02 obtenues par divers auteurs (TABLEAU )

ne concordent pas,

Réf. | Méthode utilisée (;‘jae)
7y HARTREE~FOCK 0,326
8y Défaut quantique 0,29
42y THOMAS-FERMT 0,84
755 79) Durée de vie expérimentale 0,48

ce Potentiel HFGS 0,49
travail| Potentiel speciroscopique 0,89

4

Valeur de 62 pour les transitions 4p355 - 4p de Se I .

TABLEAT V
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Nous avons cbtenu d'ailleurs deux valeurs de 02 trés différentes
suivant que nous utilisons un potentiel spectroscopique ou un potentiel
HFGS. En outre un simple traitement au premier ordre n'est probable-
ment pas suffisant pour la plupart des transitions : en effet 1'influ-
ence du mélange entre les configurations 4p353 et 4p34d sur les
valeurs des probabilités de transition est analogue & 17'influence du
mélange 3p3(4s+3d) sur les probabilités de transition 3p34s-» 3p4
de S I ; cependant nous n'avons pas pour Se I wéalisé le traitement
explicite du mélange de ces configurations qui présente des difficultés
encore plus grandes que celleé rencontrées dans le spectre de S I .,

Ies valeurs des probabilités de transition 4p35p e-4p355 calcu-

lées respectivement en couplage LS et en couplage intermédiaire sont

données dans 1'APPENDICE A 4 - IT,

IIT.4.4 Transitions 353pm+1 w'3523pm des séquences
iscélectroniques de P I et S I.
Les résultats concernant ces transitions sont présentds et discutés
dans 1'ANNEXE V. Nous avons calculé les probabilités de transition
nécessaires & la détermination des durédes de vie des niveaux suivanis

- niveaux 383p4 4P

4 2

- nhiveaux 3s3p

de PI, 3 I, ¢l III, Ar IV et XK V
D de A IV

~ niveaux 333p5 3P et 1P de 8 I, ClII, Ar II1 , K IVet Ca V.

I1 était particulidrement souhaitable de calculer les probabiliités

- m+1 2, | R ; .
de transition Zs3%p - 38 3p tenant compte du mélange de configura-
tions ; en effet les valeurs des durées de vie calculées dans un moddle

&4 particules indépendantes sont scuvent dix fois plus faibles que les
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valeurs expérimentales. HNous montrons dans 1'ANNEXE V et dans le para—
graphe IT1.5.2 qu'une grande partie de ce désaccord est due au mélange
entre les configurations 383pm+1 et 3523pm_13d o

Les durées de vie calculées en tenant compie du mélange entre les
consigurations quasi-dégénérées sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales obtenues pour la plupart grice i la spectroscopie par
Taisceau~lame ; la comparaison théorie expdérience, tenant compte de

80, 81,

guelques mesures trds récentes 82) est présentée dans 1!APPEN-

DICE A 4 et sur la FIGURE VI.

III.5 ROLE DU COUPLAGE INTERMEDIAIRE ET DU MELANGE ENTRE CONFIGURATIONS.

III.5.1 Couplage intermédiaire :

MURPHY 83) avait déja montré dans les spectres des gaz rares neu—
tres 1l'amélioration apportée par un traitement des probabilités de
transition en couplage intermédiaire par rapport au traitement en cou-
plage JZ . Le couplage intermédiaire est encore amélioré, dans notre
travail, par 1'introduction de la correction effective oL{I+1) dans
1'interprétation empirique des configurations. Dans les specires de

Ne T , 48, 49, 50)

et de Ar T , ol on dispose de valeurs expérimentales
précises, l'accord entre les valeurs mesurdes et calculdes est en géné—

ral trés satisfaisant .

Dans les spectres de S I, S II, PI. et Se I 1le traitement
en couplage intermédiaire permet d'obtenir les probabilitds des transi-
tions "interdites" en couplage LS pur (voir les tableaux de 1'ANNEXE VI)

@

De plus les valeurs des probabilités des transitions "permises" sont
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parfois assez sensibles & 1'influence du couplage intermédiaire,
. 2.3 2¢3
EXEMPIE : transitions 3p ( P)4p-» 3p ( P)4s de S II (ANNEXE VI)

Un mélange de 59, entre le niveau BPZ(BP)4P 4P3/2
4

modifie dans wun facteur parfois supérieur & deux les

et le niveaun

32 (OP)4p s

3/2
valeurs des probabilités des transitions issues des niveaux BPE(BP)4P

4 4

P3/2 et 83/2 . lLes valeurs A1 obtenues en couplage intermédiaire

sont en meilleur accord avec les valeurs expérimentales de MILIER 84)

et de BRIDGES et WIESE 85) que les valeurs ALS calculées en couplage
pur (TABLEAU VI).
Transitions A th A exp
8 8
3p°(°2)ap - 30°(°P)4s A A, 4 %)
4 4
P3/2 - P1/2 48 o1
4.
P 2
5/2 15 33 9
4
P5/2 47 27 22
4 4
83/2 P1/2 23 9 16
4
2 26
P3/2 44 9 6 34
4
2 8
P5/2 6 83 7 o4

Quelgues prebabilités de transition 3p24p - 3p24s de S II
(105~

TABLEAU VI
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ITT.5.2 Mélange entre configurations quasi-dégéndrées :

Nous montrons sur quelques exemples 1'infliuence du mélange entre
configurations quasi-dégénérées sur la détermination des probabilités
de transition : en détaillant les ca’~suls intermédiaires des forces de
raie Sr nous montrons les rdles respectifs des facteurs radiaux et
des grandeurs angulaires qui apparaissent dans ltexpression de la force
de raie. Nous repérons par liindice 1 les grandeurs relatives & un
calcul au premier ordre et par 1'indice IC les grandeurs relatives i

un traitement de 1l'interaciion de configurations quasi-dégénérdes.

EXEMPIE I ; transition 3p555 2s,, ﬁ-3p6 1p, de ArI (notation

Paschen) - (ANNEXE III).
- V0,4329 TP1 -~ 0,5671 391

T
TIC(3P55S 2s,)= - V0,4366 | 5s Yo s —Vo,0027 | 34 1P1> + o

5
¥, (59758 2s2)

= [3p6 s >

6 ) .

et ¥ (3p 1P,

En tenant compte des valeurs des éléments de matrice

5 1

1 6 1
A= Gp'5s P, I Cop | 3p 85> = - V2

I
i

6 1
| 3p 5,

5 1

et B ap

il
Mo

3d 1P1 | c

<3Gp
et des valeurs des intégrales radiales dipoclaires

Gs|r|3p> = 0,268 et BGd|r|3p> = 0,698

on obtient :

5, = (/0,4329'x Y2 x 0,628)° = 0,0623

l

W
|

et 87, = (V/0,4366'x T2 x 0,268 = 0,0027 x 2 x 0,698)% = 0,0317
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Bien que le mélange de configurations soit trés faible, la valeur
de la force de raie est modifiée dans un facteur deux ; ceci est di}

aux relations :

B> A et d|r|3p> > Gs|r|3w

a

L'accord théorie expérience est amélioré par 1'introduction de
1tinteraction de configurations 3p5(53+3d) .

On a en effet :

£, = 0,0217
£ =
£ = 0,0111
86
f oo {0,0119 )
0,013  ?)

EXEMPLE IT ; transition 3p 4s 333-4 5o 3P2 de $ I (ANNEXE VI)

5003y w3, 3
v, (3074s ") = [3774s D>

3.2 3 % 4 3
= d
oo \/0,8463 |30”(“D)es D> +1/0,0631 |3p7("s)3 D>
520, 3 e L B 5
-\ /0,0029 [3p”(“P)3d D,> ~\/0,0877 |3p°("8)3d D>

et v (3p” 3P2) =\/6,9991 | 52 5> +1/0,0009 | 1D2>

2

Les trois € 1éments de matrice réduits non nuls enire les dtats

3D3 des configurations impaires et 1'état IBp4 3P2> ont méme signe

et des valeurs du méme ordre de grandeur ; les intégrales radiales
<4s|r[3p> et <3d[r|3p> ont des signes opposés et méme importance
absolue., Par suite dans l'expression SIC la contribution due A
|3p3(4s)3d 3D3> annule partiellement la contribution due &
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|3p3(2D)4s 3D3> . La valeur de la force de rale est réduite dans un

facteur deux :

S, =3,67 et S, =1,78

On trouve alors :

6 -1

{ A, =332 x 10 s
_ 6 -1
A = 161 x 10
ot A =160 x 10%~1 . 8Ty,
exp

Dans cet exemple, 1l'interaction coulombienne mélange des niveaux
correspondant & des termes parents 3p3(S1L1) différents ; l'influence
de ce mélange est moins sensible sur les transitions "permises" en cou-
plage 1S, du type 3p3(2D)n£ SLT - 3p3(2D)4s 3133

terme du développement de gEC intervient dans SIC et il ntapparalt

car seul le premier

alors aucun phénoméne d'annulation dans la force de raie,

44

EXEMPLE ITITI : trensition 3s%p 5 48

3/2

P1/2-+ 3823p de la séquence

de P I (ANNEXE V).

En négligeant 1l'interaction spin~orbite on a :

4 4 ; 44
¥, (530" °P, /) = [3s397 7P >

4p

4
rg = By |357P

2. 2¢3 4
12 ;i a _|35"3p°(“Plus By

2, 2.3 4
ﬁi-and|38 3p ( P)nd P1/2>

3 4

2..3 4 C1=l2
3p 83/2) = |3e%3p” s

et ¥1(3s >

3/2
Compte itenu des valeurs des €léments de matrice angulaires on obtient -

5, = (0,8165 < 3p|r[3>)°
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2
et S = (b + £ b + ® b ) avec
IC spi ns ns nd nd
bsp4 = 0,8165 asp4 <3p[r[33>
b o =-0,8165 a__ <3p|r|ns> et
bnd = 11,1547 and <3p|r|nd> .
PI g IT
2 2 .
, a <3p|z|ne b . @ <3plr ne> b
ap? 0,7710 | = 2,08 | - 1,495 | 0,8077 | - 1,75 | - 1,269
As - 0,0014 1,45 0,044 0,0007 0,87 | - 0,018
3d - 0,1677 | = 1,46 0,690 | - 0,1752 | - 1,86 0,899
44 - 0,0424 | - 0,9 0,214 | - 0,0112 | - 0,48 0,058
5d - 0,015 | - 0,6 0,092 | - 0,0017 | - 0,25 0,042
516 0,2 0,40
31/510 15 20
Calcul de la force de raie des transitions
4 4 2. % 4

Dans le TABLEAU VII nous donnons les valeurs des coefficients a2

383p P1/2‘+ 38 3p

(*

signe de a)

TABLEATU VII

33/2 de PI et 8II (u.a.).

du développement de YIC » 1es valeurs des intégrales radiales et les

valeurs des contributions b & la force de raie SI

c

tres de P I et 8 II . On voit gue la contribution bsp

partie annulée par les contributions bn

. Dans

dans les spesce
est en

P 1 les contribu-
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tions b4d et b5d

bablement affectés par la limitation de la base de développement de

ne sont pas négligeables et les résuliats sont pro-

Y . . et 5d , ééjh Taible dans

Ic 4e

L*influence des configurations

S II , décroit encore pour les spectres plus fortement ionisés. Ie

rhénomene d'ennulation qui apparait dans S réduit les valeurs des

Ic

probabilités dans un rapport trds imporiant ; les durdes de vie <

ic

sont en bien meilleur accord avec les durées de vie expérimentales que

les durdes de vie =, (voir FIGURE VI).

1

1 4 1

EXEMPIE IV : ftransition 353p5 P1 - 3p So de la séquence de S I
(ANNEXE V)
1 1
(35307 p) = |3830° P>
e 5 1 2, 3,2 1
Yoo = asp5|383p P>+ I ansl3s 5p” (“P)ns P>+
ns
el
z (a D]3s“3;P(ED)nd LI a:3[3s23p3(2P)nd p5)
1 nd 1
nd nd
et ¥' = |3$23p4 1SD>
les contributions & la force de raie SIC sont
bops = 08165 a_ o <3p|r|zs>
Bhg = = 1,1547 & __ <3p|r|ns>
P, P
et bnd = 1,6%2069 and <3p|r|nd>
la relation <3s%3p°(°D)nd 1P1 I cép Il 55230 1so> = 0 entraine :
l)D =0 .

nd
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Les valeuvrs intermédiaires nécessaires au calcul ds SIC pour le

spectre de Cl IT sont données dans le TABLEAU VIII.

sLgne a2 <3plr|n£> kel
de a
s - 0,335 - 1,59 | + 0,750
4s — 0,003 0,84 + 0,057
3d . - 0,054 1,70
{P + 0,063 ’ ~ 0,697
gaf” - 0,056 0,55
{P + 0,008 T - 0,080
s, 1,68
-, 0,001

Calcul de la force de raie de la transition

51 2. 4 1S

333D P1 - 33 3p de (C1 IX (u, a.,)u

0

TABLIEAU VIIT

I1 apparait un phénoméne d'annulation trés important. Dars wn cas
semblable 1'incertitude théorigque est évidemment trds grande, dlautant
plus que le phénomgne d'annulation est 1ié & la petite composante a.P

3d

assez mal déterminde,.

II1.5.3 Validité et limites du traitement du mélange enire
configurations quasi-dégénérées.
Dans 1'ANNEXE III §.5 et dans 1'ANNEXE V §.3 nous avons aogpyé
d'estimer les limites de noire méthode dues au mélange des configurations;

les exemples précédents permettent de mieux comprendre ces limites.
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Dans un traitement explicite du mélange de configurations, 1'in-
certitude sur les forces de raie est particulidrement élevée lorsqus
des phénoménes d'annulation importants se produisent et lorsques le dé-
veloppement angulaire des fonctions d'onde est perturbé par la rastric-
tion de la base de développement (EXEMPLE IV),

Le choix des configurations & introduire dans le traitement expli-
cite de l'interaction de configurations dépend non seulement de 1'im~
portance du mélange des configurations (EXEMPLES 11T et IV) mais aussi
de l'importance relative des grandeurs radiales dipoclaires (EXEMPIES I
et II)n Dans 1'ANNEXE IITI nous montrons que la méihode est mal adapiée
& l'étude des transitions qui correspondent & des valeurs de
]<n£|r|n‘£“>] trés faibles devant celles d'un grand nombre de
[<ni£i|r]n5£5>] intervenant dans ltexpression de la force de raie te-
nant compté du mélange de configuraticns : c'est en particulisr le cas

5

des transitions 3p 5p — 3p54s de Ar 1 .,

Pour un grand nombre de transitions, le traitement du mélange
entre configurations quasi-dégénéréss permet d'atiteindre des résultats
DPlus corrects gue ceux obtenus par le traitement au premier ordre :
l'amélioration est parfois spectaculaire (ANNEXE V). Le domaine, assez
restreint, d'utilisation de la méthode empirigue a pu &tre étendu gréce
& la méthode du potentiel paramétrigue.

Un des avantages de notre méthode, par rapport & la plupart des
méthodes est de pouvoir réaliser, en utilisant un potentiel central,
une étude préliminaire des spectres d'énergie et des grandeurs radiales

dipolaires {voir en particulier les figures 3 et 4 de 1'ANNEXE III).
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Pour un spectre donné il est possible alors de connaitre les transitions
pour lesquelles notre méthode est la mieux adaptée ; on peut aussi
choisir le traitement le plus approprié pour chaque transition et
éventqellement connaiire les configurations 3 introduire dans un trai-

tement explicite de l'interaction de configurations .

ITT.6 TESTS THEORIQUES DE VALIDITE DE LA METHODE

Lorsqutil n'est pas possible de comparer les résulitats théoriques
avec des données expérimentales, on peut juger de la qualité des fone-

tions d'onde utilisées dfun point de vwe purement théorique.

IIT.6.1 Ponciions d'onde

On peut estimer indirectement la validité de la méthode en jugeant

la qualité des fonctions d'onde wutilisées,

la qualité du couplage intermédiaire des configurations interpré-
tées par la méthode empirique peut &tre apprécide per la valeur de 1'é-
cart quadratique moyen entre lesz énergies calculées et observdes et
aussi par la comparaison des facteurs de LANDE thécriques et expéri-

mentaux.

La qualité des grandeurs radiales de transition peut &tre estimée
a partir des critéres utilisés pour rendre le potentiel central optimal.
Il est possible de comparer les résultats obtenus & partir de potentiels
optimaux différents ; en effet le potentiel optimal dépend du critére,
de la classe d'éprouve servant & l'optimisation et parfecis méme des

paramétres initiawvx du potentiel.
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Dans le TABLEAU IX nous regroupons les valeurs de quelques inté-
grales radiales dipolaires calculées dans les spectres de gaz rares &

partir de plusieurs potentiels optimaux.

AR
Spsctre|Critire (cm-1) | <ap|z| (a+1)s> | | <(nt+1)p|z|(ns1)s>] [ <(n+1)p|r|na>|
HRGS 0,31 4,61 d J’5,13
Ne I —
Spl 60 0,36 4,72 = 6,32
34,
L, | sp 60 0,35 4,65 g 16,25
HFGS 0,71 5,87 7,78
Ar T _
Spt 330 0,87 5:69 {546
im | SP1T ] 220 0,67 5,69 7,46
HIPGS - 0,85 5,93 Te27
Kr T
Sp1 440 0,85 5,90 7,46
el Spt! 340 0,87 5,9 7,54
HPGS 1,12 6,57 7,47
Xe I gpt 590 1,17 6,56 7,67
o Sp1 370 1,05 6,33 6,79
K II | mres 0,60 4,08 2,63
e | se1r | 6% 0,62 4,14 3,27
HFGS 0,51 3,28 1,33
Ca III} oy 700 0,54 3 21 1,57
s | SPU 850 0,49 3,25 1,17

Tntégrales radiales ]<n£|r’n*£'>] (uaau) dans les specitres de gaz rares

HFGS : potentiel HFGS (énergie du fondamental minimale)
3pl : potentiel spectroscopique & 1fordre 1 :

Spt' s+ ©potentiel spectroscopique & l'ordre 1 généralisé.

TABLEAU IX




les variations relatives de I<n£|r]n?£’>| les plue grandes ont
lieu dans les spectres les mcins bien interprétés par un potentiel
spectroscopique ; la valeur de f((n+1)p|r[nd>l est particulidrement
sensible au choix du potentiel. Pour les spectres de métallcides nous
avons comparé les valeurs des intégralesﬂfadiales calenlées soit & par-
tir d'un potentiel HFGS, soit & partir de divers potentiels spzctrosco—
riques : les varistions relatives des ]<n£|r|n‘£“>[2 dépassaent rare—
ment 10 & 20%4 , sauf pour les intégrales radiales de vzleurs absolues
trés petites, pour les intégrales ]<4p|r[3d>| de certains métalloides
de la troisitme ligne et pour 1'intégrale |<4p|r|5s>] de se I,
L'incertitude liée aux valeurs des intégrales radiaies dépend donc
évidemment du spectre considéré, mais aussi beaucoup de la transition
étudiée dans ce spectre,

Nous avons utilisé les valeurs de 02 calculiées & partir d'un
potentiel spectroscopique, pour des raisons de cohérence avec notre
calcul de la pariie angulaire des fonctions donde. De plus les pro-
babilités de transition calculées avec des valeurs de 02 ainsi cb-
tenues, sont en général en meilleur accord avec les donndes expérimen—
tales que celles calculées en utilisant un potentiel HFGS. Cependant
dans les spectres les plus lourds, ol la dispersior des valeurs de 02
est grande, aucune donnée expérimentale ne permet de choisir entre les

divers potentiels.

IIT.6.2 C(Comparaison des résuliats obtenus avec les deux
expressions Sr et Sv de la force de raie,

Pour une transition donnée, la comparaison des probabilitéds de
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transition calculées respectivement 3 partir de Sr et de Sv fournit

un test théorigque de validité du traitement adopté.

Pour les transitions étudides dans les gaz rares neutres et dans
le spectre de Ca III les deux séries de valeours théorigues sont en
général en assez bon accord. Dans 1'ANNEXE III nous avons montré que
ce test permet de metire en évidence ltamélioratiom apportde par un
traitement au second ordre et celle due & 1'utilisation dfun meilleur
potentiel peramétrique,

Pour la plupart des transitions étudiées dans le spectre de ¥ II
ou dans ceux des métalloides, l'accord entre les probabilités de transi-
‘tion calculées soit avec Sr soit avec Sg est trés médiocre, Four
les transitions traitées au premier ordre de la théorie des perturba-
tions, ce désaccord peut s'expliquer asisément en considérant la wvelation
[11T.4]. Ies transitions étudides ont en effet lieu entre des configu-
rations tres étaldes en énergie et de plus souvent proches., FEn consé-
guence la fréquence d'une transition entre deux configurations données

varie beaucoup d'une raie & l'autre et l'accord entre les probabilitéds

de transition calculées soit avec S, solit avec Sv n'sst bon que

iy . - nt_ “ng
pour les transitions de fréquence v voisine de Vo T T o

. 1141 2_.mnm .
Pour les transitions 3s3p - %5 3P , liexpression Sr de la force
de raie tenant compte du mélange enire configurations quasi~dégénérées
semble meilleure, car dans Sy s'introduisent Jes'facteurs vo/v qui

accordent un grand poids aux configurations tres excitées qui ont été

négligdes.
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Nous avons tenté d'utiliser ce test théorique pour choisir le

potentiel central le mieux adapté & 1'étude des transitions 49355-a 4p4

du spectre de Se I (voir § IIE.3.4) : 1'accord entre les valeurs cal-
culées resprectivement avec Sr et SV est un peu moing médiocre

lorsqu'on utilise le potentiel HFGS, mais le test n'est pas trés

concluant,

e choix de l'expression de la force de raie la mieux adaptée se
rosait donc. L'expression Sr fournit la meilleure interprétation des

valeurs expérimentales précises des probabilités de transition

nps(n+1)p-+ np5(n+1)s de Ne I 50) et de Ar I ; il en est de néme

pour les transitions 353pm+1-+ 3523pm des spectres des séquences
isoélectroniques de P I et S I . De plus pour des transitions entre

configurations proches, la valeur de Vo qui intervient dans l'expres-

sion littérale de S, est entachée d'une grande incertitude. Nous

v

avons done adopté 1l'expression Sr dans toutes les études réalisées

dans les spectres de métalloides.
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CONCIUSION

Nous avons mis au point une méthode nouvelle de déterminaticn
théorique des probabilités de transition dipolaire électrique dans les
spectres atomiques, Dans le cadre de la théorie du champ central,
1'utilisation conjointe de la méthode du potentiel paramétrique de
M, XIAPTSCH et de la méthode empirigue de RACAT permet d'interpréter
un spectre d'énergie donné et de calculer de nombreuses probabilités
de transition dans ce spectre., Ies traitements adoptds, sans &tre trop
complexes, tiennent compte du couplage spimn-orbite et partiellement des

effet dus au mélange de configurations,

Nous résumons les améliorations apportées 3 la détermination des
probabilités de transition dans les spectres de gaz rares et de métal-
loides,

Dans les spectres de gaz rares nous avons montré comment peut &tre
améliorée la détermination de la partie angulaire des fonctions d'onde
et ceci sur deux points : d'une part en introduisant systématiquement
la correction effective «L(I+1) dans 1'interprétation empirique des
configurations ; d'autre part en traitant explicitement les interactions
de configurations, lorsque celles-ci sont importantes, par ltinterpré-

tation empirique de plusieurs configurations quasi-dégénérées. IEn outre
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pour quelques transitions entre configurztions bien isolées, nous avons
‘mis en évidence 1'amélioration apportée par un traitement au second or—
dre des forces de raie ; ce traitement tient compte d'une partie des
effets dus aux configurations lointaines,

Dans les spectres de métalloides, nous avons calculé les probabi-
lités d'émission de plusieurs transitions correspondant a4 des électrons
3s inactifs, en utilisant les techniques mises au point dans les
spectres de gaz rares. Nous avons montré 1'influence du couplage
intermédiaire et parfois celle du mélange entre configurations guasi-
dégénérées, sur les valeurs des probabilités de transition. Nous n'a-
vons jamais réalisé le traitement au second ordre des forces de raie,
car aucune donnée expérimentale suffisamment précise ne permet de juger
de l'amélioration éventuelle apportée par un tel traitement.

Lorsque la méthode empirique ne permet pas de traiter le mélange
entre configurations quasi-dégénérées, ce mélange a été introduit dans
les forces de raie des transitions en utilisant les fonctions d'onde
totales calculées & partir d'un potentiel paramétrique optimal., Pour
les transitions 353pm+1 - 3523pm des spectres des séquences isodlec-—
troniques de P I et 35 I , nous avons montré ainsi la grande influ-
ence du mélange entre la configuration 353§m+1 et les configurations
3823pm-1nd sur la détérmination des probabilités de transition. En
effet des phénoménes d'annulation trés importants se produisent alors

dans l'expression de la force de raie.

Au cours de ce travail, nous avons étudié la validité de la mé&thode

en comparant, aussi souvent que possible, les valeurs théoriques des pro-
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babilités de transition ou des durdes de vie aux données expérimentales.
Cette comparaison permet de mettre en évidence la qualité des divers
traitements adoptés : calcul au second ordre des probabilités de tran-
gition 3p54p-e 3p54s de Ar I , détermination en couplage intermé-
diaire des probabilités de transition 3p24p-» 3p24s de 8 II , calcul

! Ges m&tallofdes de la troisidme

des durées de vie des niveaux 353pm+
ligne tenant compte de l'interaction de configurations...
L'impréeision et la dispersion des valeurs expérimentales sont
parfois telles qu'il est difficile de tirer des corelusions de la
comparaison théorie-expérience. En outre pour de nombreuses transitions
on ne dispose d'aucune donnée expérimentale. Enfin la valeur d.'une
durée de vie d'un niveau est peu sensible au couplage intermédiaire et
fournit donc un test médiocre de la qualité des probabilités de transi-

tion. Nous avons donc . essayé.: d'estimer la validité de la méthode

utilisée d'un point de vue purement théorique.

Nous avons discuté les limitations de notre méthode qui sont es—
sentiellement dues au mélange des configurations. Ia gqualité des
forces de raie calculées dépend non seulement de 1'importance du mé-
lange angulaire des configurations mais aussi de 1timportance relative'
des valeurs des intégrales radiales de transition. I1 est rossible
cependant de prévoir guelles sont les transitiohs pour lesquelles notre
méthode est le mieux adaptée et de choisir pour chaque transition le
traitement le plus approprié pour tenir compte du mélange des

configurations.
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Nous avons calculé plus de mille probabilités de transition et.
plus de cent durdes de vie dans les spectres de gaz rares et de métal—l
loides. Pour un grand nombre de transitions étudides orn ne disposait,
avant ce travail, d'aucune donnée soit théorique, soit expérimentale.
Nous pensons qué l'on peut avoir une certaine confiance dans les valeurs
que nous avons calculées et nous espérons que, dans le futur, de nou-

velles données expérimentales confirmeront ces valeurs.

Des études complémentaires pourraient &tre réalisdes dans des
spectres de gaz rares ou de métalloides ; celles—ci semblent particu-
ligrement souhaitables dans certains spectres des séquences isoélec—
troniques de Si I et Cl I ., On pourrait aussi envisager d'étendre
le domaine d'utilisation de notre méthode & d'autres types de spectres,
par exemple & des spectres d'alcalins ou d'alcalinos-terreux,

Les méthodes semi-empiriques que nous avons employées pour &tudier
divers spectres d'atomes neutres ou faiblement ionisés ne peuvent pas
étre utilisdes dans les spectres d'atomes fortement ionisés pour les-
quels seuls quelques niveaux d'énergie ont €té identifiés. Ia détermi-
nation a priori des probabilités de transition de ces spectres pourrait
étre envisagée en utilisant des potentiels paramétriques du type HFGS.

D'un point de vue plus théorique, il serait intéressant de pouvoir
effectuer un traitement plus complet des effets dus aux configurations
lointaines. L'étude de 1la contfibution du continuum ou de celle des
ordres supérieurs & deux de la théorie des perturbations pourrait &tre
réalisée, mais la méthode perdrait alors en simplicité ce qu'elle

gagnerait en précision.
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RESULTS OF THE PARAMETRIC POTENTIAL
METHOD APPLIED TO RARE GASES
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Résumé. — On rappelle d’abord les fondements de la méthode du potentiel paramétrigue.
Celle-ci consiste & représenter par une fonction analytique, dépendant de quelques paramétres,
le potentiel central introduit par Slater ; elle peut &tre ainsi optimisée pour satisfaire certains cri-
téres de qualité.

On a utilisé un critére spectroscopigue — minimisation de ’écart quadratique moyen (e. q. m.)
entre calcul et expérience — pour les gaz rares neutres Ne I 4 Rn I, et pour la séquence isoélectro-
nique Ne I 2 V XIV. Aprés introduction de corrections relativistes et d'interactions de configu-
ration, les . q. m. sont inférieurs 4 500 cm~1, pour des spectres calculés d’environ 100 000 cm— L.
En ce qui concerne la séquence isoélectronique, nous sommes en mesure d’intervertir les noms
attribués aux niveaux 2 p53d 1P, et 2 p53d :D,.

Un critére variationnel — minimisation de I’énergie du fondamental au premier ordre — donne
des résultats trés proches de ceux de Hartree-Fock, et peut servir de point de départ pratique pour
des calculs de perturbations.

Abstract. — A summary of the parametric potential method is presented : the central potential
introduced by Slater is expressed as an analytical function of some parameters, which can be
optimalized according to several quality criteria. A spectroscopic criterion — where the r. m. s.
deviation between theory and experiment is minimalized — was applied to rare gases Ne I throufh
Rn I, and to the isoelectronic sequence Ne I to V XIV. Once relativistic corrections are introduced,
as welil as configuration mixing, r. m. s, AE are smaller than 500 cm~1, for computed spectra of
c. a. 100,000 cm~L. As for the isoelectronic sequence, we were able to interchange names ascribed
tolevels2p53d 1P and 2p53d3D,.

A variational criterion — minimalization of ground state first order energy — vields results

Collogue C4, supplément au n° 11-12, Tome 31, Nov.-Déc. 1970, page C4-141

very near those of Hartree-Fock, and is useful as a starting point for perturbation studies.

1. Introduction. — Rare gases, beyond their intrinsic
spectroscopic interest, lie at the limits of the ranges of
the two prominent methods of studying atoms, namely
Hartree-Fock and parametric methods. This stems out
from the fact that, on one hand their spectral structure
is far from the Russel-Saunders coupling scheme, and
on the other hand, configuration mixing, associated
with relatively small number of levels per configura-
tion, makes the number of involved radial integrals
greater than the total number of levels under study.

These circumstances make rare gases a good case
for the parametric potential method [1], [2]. This study
was made in view of evaluation of transition proba-
bilities, the results of which are reported elsewhere
[3], [4), [5). The present work is a summary of the para-
metric potential method, and a report of some results
covering spectra of the neutral rare gases : Ne I
through Rn I, and of the isoelectronic sequence :
Ne I through V XI1V.

II. Theory of the parametric potentiel method. —-
1. GENERALITIES, — This method finds its background
in Perturbation Theory, applied to isolated atoms
by virtue of Slater’s central field hypothesis [6].
Thus, let us write the Hamiltonian foran N-electrons
atom, in atomic units, as :

N 1 zZ N 1 N

H=} (“Q‘Vf——)+ Y o+ ) Urdsik.
i=1 r; i>=t Fij =1

To ensure separation of angular and radial coordinates

of each electron, a spherically symetric central field

is introduced, splitting the Hamiltonian into three

parts

I
i1

v
Ho= ¥ (-5 + U

H, = % (— UGr) — f) + i%

N
Hy= Y &r)sk.

i=1

The Spin-orbit term has been taken apart to avoid
difficulties in the convergence of the well known
perturbation expansions [see ref, 1] :

o) [»]
W= () F = £
FZO w PZO

If U(r,) satisfies some general conditions, then the
series converge, and, as their limits are the exact
solutions of Schrédinger Equation

HY = E¥
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these do not depend upon a particular form of U(r).
Thus, this form appears to be arbitrary.

However, it is also clear that successive corrections
e” and P are defined recursively, thus depending
upon € and ¥, which obviously rely heavily
upon the function U(r).

Having in mind that for most atoms, it is nearly
impossible to reach anything beyond third order,
we conclude that, practically, computed energies and
wavefunctions may vary according to the function
U(r;).

This, in turn, implies that if we are able to define
optimal approximate wavefunctions according to
some quality criterion, then, an optimal central field
may be defined. The apparently free character of the
choice of U(r) has been thus reduced to the choice
of a quality criterion for wavefunctions.

2. QUALITY CRITERIA FOR WAVEFUNCTIONS. — A
quality criterion is a way of judging that a given
approximation is sufficiently near to the exact solution,
which may be unknown. Quantitatively, this may
be formulated by the statement that a quality criterion
corresponds to a choice of definition of a distance
in the space of wavefunctions. This will be made clear
by the example of variational principle, which may
be written as follows :

Let L%(R;y) be the Hilbert Space of square inte-
grable twice differentiable functions of 3 N real
variables, in which lies the exact solution ¥ of Schré-
dinger Equation, and G a subspace of it, of trial
wavefunctions ¢, not containing ¥, (If ¥ was in G,
this would mean that Schrédinger Equation is sol-
vable.)

Now, define a functicnal

<e¢lH|p>

E =
(@) <elo>

which is minimum when ¢ = ¥.
Then, obviously, the best approximation is ¢, such
that :

| E(po) ~ E(¥) | < | E(¢) — E(¥)|, Vo # ¢,€G.

It is readily verified that | E(p) — E(¥)| is a distance
in £2 [(1), (D], and that such distances may be defined
with any functional T in place of E. The case of

<opldlo >

T(0) =
() <ole>

where 4 is an observable, being especially interesting.
More precisely, as E(¢), being non linear, may assume
the same value for several distinct (i. e. not propor-
tional) ¢, the distance above mentioned concerns
a space of equivalence classes on £%(R;y). Generally
speaking, any functional 7 decomposes £*(R,y)
in a specific set Sy of equivalence classes. Hence,
there is a great interest in studying several non-
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equivalent quality criteria. The importance of this
remark stems out from the well known fact that
two trial functions giving identical numerical total
energy (e. g. with seven digits) may yield very different
hyperfine structure contributions (e. g. of opposite

sign) [8].

3. EXTENSION TO POTENTIALS. — As naturally as
one chooses a trial set of wavefunctions in a varia-
tional method, we have to choose a trial set of poten-
tial functions, if we wish to optimalize U(r;). For the
sake of simplicity of complex spectra computation,
and application of Perturbation Theory, we shall
choose U(r;) to remain identical for all individual,
occupied or excited, wavefunctions within a given
spectrum, and, moreover, we shall represent this
function by an analytical formula depending upon
a set of parameters (&, ..., 2y} ; s0 let us write :

U(!‘,—) = U(al) ARLE] 0-'N) = U(G, r)

with any one value for the set of parameters (),
we are able to compute many excited states wave-
functions. It is then convenient to apply quality
criteria to a small set of well-choosen wavefunctions
of interest, which we shall call a « test-class ». Dis-
tances may be defined in the space of test classes,
which are finite sequences of wavefunctions.

We are now able to define precisely optimal central
fields : .

— Let p(p, ¥) be a given distance in £*(R;,), and

&7(@) = { ¢(@), 0P @), ..., ¢P(a) )

4 sequence of » wavefunctions computed up to order
p with a given potential Ulx, r).

— Now define a distance in the space of test classes
as :

D, (87Xa), 87 («)) = [Z,: i), (ng,)(ar))m] 1/m

(#n is a strictly positive integer).
Then we can say that Ula,, r) is optimal for a given
test class and a given quality criterion if

D, {8:7a), 8) < Dpl67@), 87) V(@) # (o)

where & is the corresponding test class of exact
solutions. In ref. [1] several such quality criteria are
studied, and it is shown that trying to optimalize
U(a, r) by arguments that cannot be related to such
distances actually leads to bad results (i.e. trying
to minimize < H, >>). Some suggestions were also
made about computation of lower bounds to energies
and so on. However, in the present work, we use only
two quality criteria : '

@) a variational criterion, called HFGS (Hartree-
Fock Generalized to a Spectrum), where the elemen-
tary distance p(e, V) is the one of the variationnal
principle stated above. For a test class, the optimal
potential is the one that minimizes, in the mean,
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first order energies, which we shall describe by a
function S(a) :

S(or) = %ZITEE”(«) .

b) a spectroscopic criterion, where experimental
energy levels are used. It must be recalled that total
atomic energies are usually not known, but only
energy differences between levels. Hence, we define
a new distance in the following way : Let us shift
all the individual distances by some constant quantity,
so that

Ps(@:(@), ¥i(@)) = ploa), Bo)) + | (@) — c(e) |

where e(a) and ¢(«’) are constant, in one to one corres-
pondance with each test ciass. It is then clear that all
the properties of distances are preserved, since p, goes
to zero as p does. In the particular case of spectros-
copic criterion, we choose c(«) to be the mean value
of total energies of a test class. We can, then, define
an optimal potential as minimizing the function :

S _ [1 c (1) exXp expy [2 %
(@) = E'=Z]_|Ei (@) — e(@) — (B —~ ¢ )I

where only differences of energies come in, the mean
value of computed total energies being shifted to
be equal to the mean value of experimental energy
levels.

This quality criterion is not less theoretical than
the preceeding. It only assumes that experimental
energy levels are exact eigenvalues of Schrédinger
equation, and in that case, the vanishing of S(x)
indeed implies convergence of the test class towards
corresponding test class of exact eigenfunctions of
Schrédinger equation.

4. COMPUTATIONAL ALGORITHM. — We have seen
that optimal U, r} within some trial set can be
obtained by searching for the minimum of a function
S(e) of the set of parameters («). Let us summarize
the algorithm as follows : choose a quality criterion,
a test class and trial set for potentials (i. e. an analy-
tical formula, see § 5).

Then, estimate an initial set («°) of the parameters ;
there is now an iterative computation, of which the
step number k is described below :

—1. Compute numerically U(a*, r).
2. Solve the radial differential equations numerically
for R_(r).
3. Compute the necessary integrals F*, G* RE,
&, ete...
4. Compute S(a*) (if necessary diagonalize matrices,
etc...)
5. If this value is a minimum go to step 8. >
6. If not, then evaluate an increment A«* lowering
S(a).
. Do &l = o* + Ag* and go to 1.
8. U(+*, r) is optimal ; stop computation, ¢ ——
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For the step number 6, we used the algorithm of
Nelder and Mead [9], by the non linear simplex
method, which does not require derivatives of the
function S(&). This enables us to use the same compu-
ter code to optimalize U(g, r), either according to total
energies, or according to r. m. s. deviation.

5. ANALYTICAL ForRMULA, — We must now des-
cribe the analytical formula used to represent Ula, r).
In previous trials with simple formulae [1, 2] it
appeared that a potential corresponding to charge
density not reproducing shell structure would not
give good results on medium or heavy atoms. The
simplest way of achieving this feature is to represent
(of course only for purpose of potential’s parame-
trization) closed shells charge density by nodeless
Slater type functions :

Rm(") — I+1 e—a,,r]2

As a consequence [1], the potential for outer electrons
can be described by :

Ula, r) =

=~ S0 L) + T s ) + 1]
J k

where :

— The first sum represents the screening effect
to nuclear charge of complete closed n-shells, and
the second sum the effect of incomplete shells. I is
the degree of ionization plus one.

~— ¢ or ¢; is a number of electrons occupying a
closed or non closed shell.

— /4 is the orbital quantum number of the non
closed-shelis.

— L; is the maximum /number of the closed

n-shells,
. . 2+ 1 ¢ )(a r);
. Y L .
fla, b, r) =¢ ;Z‘O (1 ) &
Ly ) P
g(aj’ Lj! r) = .(.4{ + ")f(c‘hz!,))
=0 Z(Lj + 1)
here
ad(! + 1)

j:
R Y ST N

With this formula, there is a normalization condition
to the potential :

Z_q,-+§k:qk+1=z.
F
So that

A
U(as r) irﬂﬂ = - f_'

U(d, I‘) [r—*w = -

h B ]

10
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6. COMPUTER PROGRAMME. — The programme used
is described elsewhere [10). It is now in standard
FORTRAN 1V, and is able to work on any 64 K
words memory computer. One noticeable feature of
this programme, is that it contains a subroutine
which automatically gives names to eigenvalues of
diagonalized matrices. It is known that this work
is usually done by hand, and this prevents iterative
optimalization in parametric fitting.

We proceed by comparing the array of squared
coefficients of eigenvectors to some value t, which
is initially set at 0.5. Then a reorganization of lines
or columns puts coefficients greater than t on the
diagonal. 7 is then lowered step by step, ecach time
followed by a reorganization of eigenvectors which
have not already been moved. This continues till 7
reaches some value 7, fixed by the user. At each step,
il several coefficients greater than t are on one line
or column, then steps are made finer, to try to separate
the values, till a limit 8, fixed by the user, is reached.

If the limits 1, or § are reached, the unnamed
eigenvalues are taken out from optimalization process.
Thus the user keeps the control of the algorithm.

III. Results. — A. SPECTROSCOPIC CRITERION. a.
Pure first order : First of all, computations with
Spectroscopic criterion were performed on neutral
Rare Gases, choosing as test class some 20 lowest
ievels, which were the only ones in each configuration
with same J-value.

(E. g. p° s *P,, p° p’ °D,, p® d °F,, etc...) Thus, their
energy is independant of the coupling scheme. The
total range of computed energies goes from
170,000 cm™! (Ne) to 86,000 cm™! (Rn). It is seen
on figure 1 that the fit on Neon is much better than
on other atoms.

1. — The relatively smooth character of the upper
curve in figure 1 prompted us to look for an explana-
tion, and if possible, to get better. As, in ref. [l],

AE
cm-
i * pure 15 order *
20 levels . -
- +Rel. Cor .Kim.Ener i
1500+ s
. 150 levels x int. Coup.Conf, IntsR.C.K.E. /
/ el
P .
s
re
/
I P
1000+ ’
/
s
S
4
L X
- - ot
e - et
500- e Tt
e
. />F' """" x
. £ T
: x—.#"
N S S — S
Ne A Kr Xe Rn
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we showed that a considerable gain of fit could be
obtained on heavy Alkalis by refining the formula
for Ula, r), we first thought that our formula was still
not enough refined for heavy atoms.

150~
a

100~

50-
a2

///

— . R PR .- — e e .

Ne A Kr Xe Rn

FiG. 2.

However, a plot of the first two parameters (Fig. 2)
oy, and a, referring to effect of shells 1s and 2522 p®
shows the great consistency of the parameters. Actually,
they have the signifiance of effective Z in the
charge density for closed shells, and it is rewarding
that they appear to be linear functions of actual Z.
The same behavior is exhibited by other parameters.
In figure 2, the vertical bars shown indicate the varia-
tion of the parameters for different quality criteria,
or different test classes (e. g. with or without relativis-
tic corrections, etc...). They do not show the sensiti-
vity of r. m. s. AE with respect to changes in the para-
meters. These uncertainties are usually less than 1 ¢,
for a variation of AE of 1 %,

2. — Anyway, to test the formula Ule, r), we
computed with the same criterion, the isoelectronic
sequence of Neon [, through Vanadium XIV. The
resulting AE is shown in figure 3 (upper curves).

4
AE em-!

Joo00-

2000+~

1000~

by .
Ne] Nall Mg Al S P S Ct Ar K Ca Sc T

FiG. 3.
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The discontinuity between Al IV and 8i V corresponds
to a change in test class, only resonnance levels being
known for Si V and up. It is seen that still Neon is a
specially good case. However, a detailed analysis
shows that 17 levels entered the fit in this case, while
only 8 to 6 in the other cases, owing to the lack of data.
But most of levels coming in for Neon are highly
excited states, where wavefunctions are nearly hydro-
genic, and for these, difference between theory and
experiment is rather small. So, without changing
anything, we computed the r. m, s. AE with only
8 levels, homologous to those known in Na II, and
AE went up from 62 to 98 cm™!. All this shows in
fact the sensitivity of AE and U(a, r) to the test class.
Paradoxically, in this case, the extension of the test
class reduces AE. This is why in the first part of this
work we defined test classes by well choosen set of
energies.

<r> u.a.

4 <r> en fonction du d d'ionisation

gi?i_".

0 - :
S [ . -
0,08 [~ — - e e " :
—-— e —— e T 1s
0,06 ‘N Ao -4 _l_L}'__a
J T R -
1 2 3 4 5 6788910 14 I

It must be noticed, that although AE goes up with
Z in figure 3 the ratio of AE to the range of the spec-
trum decreases (lower curves) and eventually tends
towards a constant value. We wondered if this fact
could also be explained by the asymptotically hydro-
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genic character of highly ifonized atoms. To make
things clear, we plot, on figure 4 the value of < r >
for some wavefunctions. Let us recall that for hydro-
genic wavefunctions, this amounts to :

3n? — Il +1
<:->n,=‘£“2%)'

It is seen that it is only at high stages of ionization
that < r >>,; come in hydrogenic order, and even then,
although being inversely proportional to Z, their ratio
is not purely hydrogenic. As a conclusion, this argu-
ment of hydrogenic character must be handled with
some care.

b. RELATIVISTIC CORRECTIONS TQ KINETIC ENERGIES.
— The fact that AE grows rapidly with Z (Fig. 1)
may be ascribed to some relativistic effects. To test
this possibility, relativistic corrections to Kkinetic
energies were programmed. This was done, following
Condon and Shortley (11), by first order perturbation
theory. The contact term was also computed, since,
for s electrons it is of the same order of magnitude
as the p* term. These corrections had no influence
on AE for the isoelectronic sequence (about 1 %),
although the optimal parameters were slightly diffe-
rent.

On the other hand, it is quite clear from figure 1,
that AE is smaller from Kr to Rn. This examplifies
our claim that, unlike the classical parametric method,
the parametric potential enables one to distinguish
effects having the same angular dependance (here a
shift of a configuration as a whole).

¢, INTERMEDIATE COUPLING AND CONFIGURATION
INTERACTIONS. — Having still quite a large AE for
heavy atoms with relativistic corrections, the obvious
effects to study were intermediate coupling and confi-
guration interactions. As a great deal of levels could
not be computed in pure coupling, these were, at that
stage, brought in the computation. That is why we
have here (lower curve, Fig. 13 150 levels instead of
20. As one sees, AE becomes noticeably smaller.
Notice that the potential was optimalized again with
all these levels in the test class, but finally the parame-
ters changed by c.a 5 %.

The lowering of AE has two main reasons :

1. — For levels computed in intermediate coupling,
the fit is as good as for pure levels, especially for
excited configurations. As these levels are many,
there is an averaging effect on AE.

2. — Taking into account configuration mixing
greatly improves the fitting, especially for s-d interac-
tions, which grow larger with increasing Z. In parti-
cular, this explains the Radon case, where all known
p® d configurations lie inside the first p°> s. Thus, the
quasi degeneracy effects (i. e. mixing with near confi-
gurations) can be easily taken into account.
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This is not true for interactions with high-lying
configurations. For instance, for the J = 0 levels
of p° p’ and J = 1 of p* d or of the lowest p® s, the fit
remains poor. But these levels are precisely those
where there is a large contribution of exchange G*
integral. In table I, a comparison is made between
computed integrals and parametrized values. Notice
that with these parametric values, the r. m. s. AE is
smaller than 100 cm ™! [3], [15].

TABLE I

Ratio of computed 1o parametric values
of Slater integrals
(Spectroscopic criterion)

Ne A Kr Xe

F?(np, (n + 1) p) 96 LI 117 121
G°lnp,(n + 1)p) 1.9 1.72 1.66 1,78
G'(np, (n + 1)s) 1.28 1.30 1.26 1.30
Lnp 99 1.05 .95 .87

It is seen that spin-orbit and F* integrals are quite
near the parametric values. This means that these
parameters have an « effective » part which is rather
small. But this is not true for G* integrals. E. Kcenig [3]
showed that this can be explained, at least qualitati-
vely, by the sum of interactions with 2 p> np, with
a probable large contribution from continuum states
(for Neon). In other words, it is the lack of self-
consistency that makes exchange integrals so large,
for, if these integrals were included in radial integro-
differential equations (as in the Hartree-Fock method),
this would give an inhomogeneous term perturbing
largely the wavefunctions. This phenomenon was
already noticed by Hartree [12], and more recently
[13], on Alkaline-Earths,

Thus, the parametric potential method shows
cvidence for the great importance of these effects,
which we may call : « radial second order effects ».

d. LEVELS IN 2 p® 3 d CONFIGURATIONS OF ISOELEC-
TRONIC SEQUENCE. — Nevertheless, the ratio of
empirical to computed values of these integrals is
not larger than 2. This fact enables us to inter-
change the names of 2p° 3d D and 'P, for ionized
atoms.

In fact, «the experimental order» is given by
Soderqvist [14] as *P,, ‘P, *D,. It is based on the
example of Neon, and on line strengths of transitions
to 2 p* 3 p. But, as the latter is far from L. S. coupling
the analysis of Sodergvist is questionnable. Actually,
a theoretical investigation of line strength was
made, showing that the ratio of intensities observed
would be better explained by interchanging 3D,
and 'P,.

The first argument, analogy with Neon Spectrum,
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was also analysed. It is readily shown that the diffe-
rence of energies is

ECD) ~ E('P) = § F(pd) — 3 G'(pd)

Here, spin orbit coupling has been neglected. Indeed,
it is much smaller than electrostatic interactions, as can
be seen from the purity of L. S. coupling in this case
(Fig. 5). The order of these levels thus depends solely
on the ratio F?/G', the critical value being
F?|G, = 10/3. Now, assuming the experimental order
of Stderqvist, and values of F2, to be correct would
lead to a ratio of computed to parametrized G' greater
than 4 for Mg III, which is much larger than in other
neutral atoms. But reversing this order would lead
to a ratio of 1.2, which is coherent with table I.
In fact the r. m. s. AE would be three times larger
if we would have kept the order of Séderqvist.

100%,
80 -
60+
]
407
Couplage moyen dans
. 2pP3s Jod
o 2p°3d  Jel
20
L; - -
1 5 10 15

FiG. 5.

The fact that, in the case of Neon 3D, lies above
'P, is easily explained by figure 6, where it is seen
that the computed ratio of F/G' is very much larger
than 10/3 only for Neon. Moreover, this ratio goes
smoothly to the hydrogenic value which is 0.993 4.

As a by-product, it may be noticed that on figure 5
appears the same phenomenon as was noticed by
R. Cowan [16], namely the fact that LS coupling is
a good approximation for several members of the
series.

B. AB INITIO COMPUTATIONS. — These were done to
compare with previous results, to be able to appreciate
predictions in case of unknown spectra. At first, some
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computations were made using the same test classes
as for spectroscopic criterion. These gave the results
that, comparing to experiment, all the excited levels
were too low, by a nearly constant quantity of about
15,000 cm ™! to 60,000 cm™!. This was explained by
the fact that this test class gave too large a weight
to excited levels, thereby yielding a ground state
which was not at its minimum.

Then, computations were made, where the test
class was reduced to the only ground state. This gave
better results, where excited states are slightly too
high, by about 3,000 cm™!, for neutral atoms.

In table III, total energies of ground states are

TaBLE 11

Ratio of computed to parametric values
of Slater integrals
(Ab initio criterion)
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compared with Hartree-Fock values, obtained by
C. Froese-Fisher. The striking feature is that the
difference of the two entries is roughly constant, and
relatively small, considering the non self consistent
character of the parametric potential. Another inte-
resting feature of this kind of potentials is the compa-
rison: of computed integrals to the one obtained
by the parametric method (Table II).

It is seen, thus, that these computations are quite
useful to predict positions of configurations, or to
obtain a value for Siater integrals.

IV. Conclusion. - In this work, we described
theoretically a new method of computing wavefunc-
tions and studying spectra, and we reported results
obtained on rare gases.

Great sensitivity of results with respect to choosen
test class (i. e. set of levels on which potential is
optimalized) is shown, both for spectroscopic and ab
initio criteria. This prooves that the formula des-
cribing the potential is sufficiently flexible and reliable.
About the use of spectroscopic criterion to interpret
spectra, we must say that the r. m. s. AE is much
larger with this method than with the usual parametric
method. This is probably due to radial second order
effects. Thus, it is still impossible to predict energies
of unknown levels with sufficient accuracy
(< 500 cm™') and specially when G* integrals are
involved,

However, this statement is unfair, since, on one
hand the study of isoelectronic sequence of Ne is
impossible with the classical method (due to lack of
data) but we were able to interchange names of known
levels, and on the other hand, this method has fo
tackle with energies of different configurations.
Besides that, this very fact of poorer fit gives a valua-
ble information about the effective part of S!atcr
integrals considered as parameters,

Ne A Kr Xe Thus, as it stands the method of parametric poten-
— — - -~ — tial is useful in studying some perturbation effects,
F?(np, (n + 1) p) .94 1.10 1.28 1.31 permitting separation of different effects having same
G°(np, (1 + 1) p) 1.74 1.63 1.69 1.78  angular dependance. Nevertheless, the project of
G‘(np, (n+1) s) 1.26 1.26 1.36 1.38 including radial second order corrections in the
Enp 1.18 1.14 1.05 97 optimization is being studied.
TasLE IIT
Total energies of ground states (a. u.)
Ne A Kr Xe Rn
Parametric Po-
tential ...... — 128.42] — 526,776 7 — 2,751.917 — 7,232,042 5 — 21,866.61
Hartree-Fock. . — 128.547 — 526.818 5 — 2,752.057 — 7,232.150 — 21,866.79
AE ..... 0.126 0.0318 0.140 0.108 0.13
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THEORETICAL TRANSITION PROBABILITIES AND LIFETIMES IN NOBLE GAS SPECTRA
M. AYMAR, 5. FENEUILLE* and M. KLAPISCH

Laboratoire Aimé Cotron, C.N.R.S. If, Orsay, Essonne, Fraince

Starting from a previous theoretical study on some Nel transi-
tions, we investigate the problem of the calculation of transition
probabilities and lifetimes in noble gas spectra. For transition
probabilities, the general procedure is the following: a) least
squares fit (including some effective operators) of energy levels
for obtaining the angular part of wave functions, b) calculation
of the radial part of the wave functions by means of a param-
etrized potential, c) partial evaluation of the second order
effects on transition probabilities with the use of the effective

1. Intreduction

In previous work''?), we have shown, for the par-
ticular case of 2p°3p— 2p®3s Ne I transitions, how the
advance made recently in the theory of atomic spectra
oan be used for calculating transition probabilities and
lifetimes in simple spectra. The main theoretical im-
provements were: a) introduction of effective operators
in the least squares fit procedure of energy levels,
b) calculation of the radial part of wave functions by
means of a parametrized central potential, ¢) evaluation
of the second order effects on transition probabilities
with the use of the effective operator formalism. All
the corrections appeared to be significant and the
agreement between calculated and observed transition
probabilities and lifetimes was as good as possible in
view of the precision and the scatter of the experi-
mental data. Obviously, Ne I transitions and partic-
ularly those connecting not highly exoited configura-
tions such as 2p®3p or 2p°3s were partioularly favour-
able for obtaining very accurate theoretical results. Tt
was clear that the conclusions given above would not
be true necessarily for heavier elements and transitions
connecting highly excited levels. The object of this
contribution is to investigate the extension of this
problem to these areas: for that, we determine by
means of the same technique as in Ne I, a number of
transition probabilities and lifetimes in Ar I, Kr T and
Xe I, particularly those for which experimental data®)
are available. We compare the resuits with observed
values and we try to evaluate their acouracy.

We recall first the fundamental points of the methods
used and we describe the intermediate results that we
need for calculating transition probabilities. Then, the
final results are reported and when possible, compari-
son is made with experimental data. Finally the
accuracy of our theoretical values is estimated by using
* Presented the paper.

operator formalism. When the comparison is possible, the agree-
ment between calculated and observed transition probabilities is
rather goed in view of the precision and the scatter of experi-
mental data. However, the accuracy of the theoretical results,
estimated by means of an hypervirial theorem, reduces very
quickly from Ne I to XeI and is very poor for low frequency
transitions connecting highly excited levels. Consequently, for
evaluating lifetimes, it is generally sufficient to use a very simple
method which avoids most of intermediate coupling calculations.

essentially an hypervirial theorem. It appears that
with the method used, the precision is reduced very
guickly from Ne I to Xe I and it is very poor for low-
frequency transitions connecting highly excited levels.
Under these conditions, it seems unnecessary to use
such sophisticated methods for evaluating lifetimes,
and we give a very simple method which, without
greatly reducing the precision, avoids most of the inter-
mediate coupling calculations.

2. Fundamental points of the methods used
The emission probability (in s™') for a transition
starting from an upper level ¥ to a lower ¥, is
given by
2.026 x 10'®
g

in this expression, g('F) is the statistical weight of ¥,
A (in A) is the wavelength of the transition and
s(¥,%")(in a.u.) is the line strength. The form generally
used for S(¥, ¥} is:
S(F, ¥y =(¥ [r ¥

If we neglect configuration interaction, ¥ and ¥’
belong respectively to the well-defined configurations
¢nl and ¢n'l’ (¢ is a set of orbitals identical for both
configurations); in this case, we can completely

separate the radial and angular coordinates of elec-
trons and obtain*):

S(YP) = (nl || 1) (F [CO 197)2

(nf|r|#'t) is a pure radial integral and (¥ C" | ¥y
is a reduced matrix element in which only angular
coordinates appear.

AW, ¥) = S(¥, ¥');

2.1. RADIAL PART
To calculate the integrals (#/|r|n'l"), we could of
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course, use the Coulomb approximation®), but it really
does not give the information on the radial part of the
wave functions that we need to evaluate other integrals
such as arise for example in the calculation of second
order effects. Moreover, the Hartree-Fock methods
are not very well adapted for calculating transition
probabilities and especially not in the case of noble
gases. Therefore, we chose a method®) developed re-
cently, together with the corresponding computer
program’) and perfectly coherent with the central field
theory®). Tts principle is very simple: we try to de-
termine a central potential U(r), whose effects are close
enough to those of the Coulomb interaction (between
all the particles of the atom) for calculating residual
interactions by means of perturbation theory. The
difficulty lies in a precise definition of such a potential,
However, one can define quality criteria for the wave
functions, and in particular for those obtained from
a given potential; thus, we can transfer the quality
criteria to the potentials. More precisely, U(r) is ex-
pressed by an analytic formula dependent on a few
parameters (%, ...o,); these are obtained by minimizing
a quantity, which according to the criterion chosen,
can be the total energy of some levels or the root mean
square error between observed and calculated energies
(to first order) for a small number of levels judiciously
chosen in the spectrum. In this work, we have used the
second definition,

In the case of the noble gases, if we exclude the
ground level, all the configurations are of the type:

(core) (Np)® n'l',
and we used for U(¥) the following formula®):

U(r) = = (1/r) {3 (44 2) 11 (o) + 5fils, ) + 1

nl
the sum is over all the orbitals of the core. The quantity
2!:1 1 ’ ;

—_p Tart o —_— N
flzary=ce j};“ 7 | 3 ¥ {%mt)
represents the contribution to the potential of a radial

charge density:
3 f!,;:,!+3+3
(21+2)
For heavy elements, the number of parameters can be
large: to reduce it, we have related the parameters
corresponding to a given shell by the relation:
o o{I+1)
1—0.031(I+1)
The calculations were done on the UNIVAC 1108 of

(rH- 1 e—{»n‘.,;r)Z'

by =

nl

Parametrized potentials for noble gases.

TagLE |

Ne Ar Kr Xe
Number of i1 12 12 i3
configurations
Number of 17 20 18 20
levels
os (2.u,) [3.06 22,18 58.50 81.89
fr £ (ELL].) 7.20
ep (@.0.) 3.68
o2 (a.u.) 5.62 15.03 23.95
oty {2.u.) 3.20
oy (a.1.) 2.30
a3 (a.u.) 3.44 6.89
aan (a0} 2,77
aap {a.e,) 1.99
e (..} 2,20
@55 (a.u.) 1.08
etsp (a.u.} 2.41
AEem™Y 62 332 447 660
TABLE 2
Integrals (af)rin’f)? {a.u.).
Arl
4s 3d §s
3p 0.454 0.487
4p 32.3 55.7 25.3
Sp 0.165 32.0 152
Krl
5s 4d 6s
4p 0.718 LIt 0.107
S5p 349 35.9 20.6
6p 0.283
Xel
6s 5d Ts
Sp 1.257 1,923 0.181
6p 45.4
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the Faculté des Sciences d’Orsay and the final results
are shown in table 1. We indicate the number of con-
figurations and levels introduced, the value of the
parameters and the root mean square error AE. We
see immediately that AF increases continuously from
Nel to Xel, but nevertheless, even for Xel, it is
rather small if we compare-it with the range of the
discrete spectrum which is approximatively 100000
cm™!. A set of integrals (n/|r|n'I")* obtained in this
manmner is given in table 2.

2.2, ANGULAR PART; INTERMEDIATE COUPLING

We have determined the angular part of the wave
functions ¥ (and ¥") by minimizing to first order the
root mean square difference [in the Racah sense®)]
between observed and calculated energy levels of the
configuration under study. The radial integrals that
appear in the energy expression were considered as
free parameters. Clearly, we could use for the radial
integrals the values found from the parametrized po-
tentials obtained previously but it is well-known that
the empirical method gives the best results for angular
problems. The numerical caloulations have been done
on the UNIVAC 1108 of the Faculté des Sciences
d’Orsay by means of programs written in the La-
boratoire A. Cotton by Bordarier, Carlier and Da-
goury'®~'3), For this intermediate coupling calcula-
tion, we choose the LS basis.

Since in some configurations of Ne I'*?) and Xe 1'%),
it had been shown that the effective correction
al(L+1) can give large improvements, we have
systematically introduced it in our treatment. Some of
our final results are reported in table 3. The comparison
between the parameters so obtained and the values of
the corresponding integrals found with the para-
metrized potential shows that, in some cases, especially
for exchange Slater integrals, the difference is large;
in NeT, we have shown that it can be explained

TARLE 3
Rms errors {em™!) obtained in empirical studies of some con-
figurations in noble gases spectra.

4s 4p 3d Ss 3p 6s 6p

Arl | 2.0 9.0 54§ 33 87 ] 138 | 1L
Krl 34 | 200
Xel | 233 116
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qualitatively by second order effects?). For Ar [, Kr 1
and Xe [, the problem is still under study. In any case,
if we exclude the Xe I case for which near configuration
interaction is important'4), the rms error is generally
very small considering the range of two configurations
studied and we can think of the quality of the inter-
mediate coupling so obtained as being very good.

2.3. CONFIGURATION INTERACTION;
EFFECTIVE OPERATORS

In the Xe T case, we have seen that, in spite of the
introduction of effective corrections, the rms error is
quite large, as noted above, this means in this case, that
near configuration interaction is important and we must
extend the basis for diagonalizing the energy matrix.
Besides, even if the rms error is good, when two con-
figurations overlap or are very near, it is prudent to
introduce configuration interaction because its effects
can be important, especially on transition probabilities.
In any case, the techniques are the same as above;
the only difficulty is the increase in the number of
parameters. Furthermore, it is rather difficult to obtain
well defined values for the interaction integrals. This
question has already been discussed by Liberman’#).
Table 4 shows examples of the influence of this con-
figuration interaction, and one can see for energies,
that it is significant only for Xel, a ocase already
studied by Liberman'®).

In the energy problem, it is well known that, even if
near configuration interaction is completely negligible,
the cumulative effects of far configuration interaction
can be important. In the Ne [ work!*?) we have given,

TABLE 4
Empirical study of near configuration inleraction in ArT
and Xel.
Parameters Arl Xe 114
{cm™1) (554 3d) 65+ 5d)
A 113134 + 12 83990 + 9O
S 929 + 18 — 12638 + 134
G (sp) isl + I3 710 + 78
G (dp) 1336 + 1.8 324 + 8
Gs (dp) 8.2+ 0.2 204+ 19
Fz (dp) 1496 + 1.3 285 + 12
&p (d) 931 + 6 6920 + 33
<p (8} 941 + 11 6781 + 96
Za 0 0
o 321+ 14 (158 + 10.3)
i —-169 + 39 -1200 + 52
K (87 +71) (666 + 370
rms (cm—!) 9.2 73
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Fig. 1. Schematic organigramme of the method used for cal-
culating transition probabilities and lifetimes in noble gas spectra
(C.A. = Coulomb approximation).

in second order approximation, the general form of the
effective operators which allow us to take into account
these effects on ftransition probabilities. Roughly
speaking, it consists of replacing

(nl]r(n'l"y (P | CV 1 T)
by
rlnl ! ) (F | CONP) - (P QU ),

where ¢, is an effective value of 7 and Q" a spin-
independent two-particle operator') with a total rank
equal to 1. Obviously, r, and the radial parts of Q"
contain a sum of integrals over all the states of the

M. AYMAR et al.

atom (discrete and continuous), but in the real cal-
culation, we are able to take into account only discrete
and auto-ionized states. Since this treatment is rather
sophisticated, it can be employed only if the first order
already gives accurate results. In Ne I, the correction
seems to be significant and second order completely
justified, but in some particular cases, we shall see that
it is no longer true for Kr[ and XeI.

Three types of calculations are involved in our
procedure. In each of them, is used information
coming from the energy spectrum, as we can see in
fig. I, where a general view of the method is given
schematically, Our calculation is therefore not ab initio,
but by using other quality criteria®?), based, for
example, on the variationnal principle, it is possible to
obtain ab initio parametrized potentials and to
evaluate transition probabilities without any knowl-
edge of the spectrum. It is most likely that the corre-
sponding results would not be very accurate but
nevertheless they could be very useful.

3. Results; comparison with experimental daia and

accuracy

We have done many calculations, but we present
here only those for which experimental data are avail-
able?). The others will be published later on. We
consider here:

a. the resonance lines of Ar1, Krt and Xel,

b. the lifetimes of 4p and 5p levels of Ar 1.

The corresponding results for Ne [ have already been
published'-?). In each case, we report two types of
theoretical results according to the form chosen for S.

TaBLE 5
Oscillator streagths of the resonance lines of noble gases.

Nel Arl Krl Xel
qf [f qf Lf %f Lf %f Ef

Ist order 0.0076 0.102 0.053 0,210 0.182 0,182 01.284* 0.279*
i I

2ad order 0.0121 0.161 0.071 .286 0.215 0215 0,273 0.235

Ist order 0.0104 0.135 0.05% 0.226 0.204 0.182 0,204* 0.169*
i

2nd order 0.0100 0.130 0.065 , 0.252 0.185 0.164 0.176 0.118

13} 0.012 0.168 0.063 0,278 0.204 0.184 0.256 0.238

16) 0.036 0.275
Exp. %) 0.159 0.135 0.260 0.270

1%} 0.21 0.21

19y 0.172 0.189

20) 0.258 0.238

* Values obtained by taking into account the interaction between 6s and 5d.
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In fact, in the preceding section, we wrote S in the
following form:
S=(¥Ir ey,

but, we can also choose for the [ine strength:
S =(12mv)* (FIV ),

where v is the frequency of the transition. Tt is clear,
from the commutation relation between Y and
(V1)? that S and S’ are equal if ¥ and ¥' are eigen-
functions of the hamiltonian of the atom; this theorem
is of the hypervirial type. However, in our case, if we
neglect configuration interaction, ¥ and ¥ are not
eigenfunctions of A but only eigenfunctions of #,
defined by:
Hy=—V*+ U(r)

and consequently, fo first order:
S = (v, /v?)S,

where vy is defined by (1/2n)(e,;—&,1-), & and ..
being the respective monoelectronic energies of the
orbitals a/ and »'/". If we have caiculated S, the de-
termination of S’ to first order is thus obvious in our
method. The difference between § and S’ to first order
gives an idea of the accuracy of our results and if it is
too large, it seems unreasonable to introduce second
order effects. However, these second order effects have
been calculated also for S” with the use of the equiv-
alent operator formalism. The comparison between S
and S’ to second order gives an idea about the con-
vergence of the perturbation series in the cases studied,

3.1. RESONANCE LINES

For a direct comparison with experimental data, all
the results are given in terms of oscillator strengths:

3f for the lower frequency transition,

f for the higher frequency transition.

They are reported in table 5 where we also recall the
corresponding results for Ne [?). First, it is apparent
that the experimental data, because of their large
dispersion, cannot give us a test of the quality of
our theoretical results. Moreover, in each case, one
treatment seems to be better than the others to repre-
sent experimental data, but it is not always the
same one. Then, from a purely theoretical point of
view, we see that far configuration effects are very
important, though (for Ne J and Ar I at least) the con-
figuration mixing is rather small. At first sight, the
correction thus appears to be significant, but, in fact,
another difficulty appears, especially for Kr [ and Xe I:
the diflerence between the values, calculated respec-
tively with . and 5 as the line strength expressions,

is larger to 2nd order then Ist order. For this problem,
the introduction of the near configuration interaction
s-d, even for Xe I, does not lead to any improvement.
Thus, for KrI and Xe I, our far configuration inter-
action treatment seems to be unsufficient (in particular
we have neglected continuum effects).

In conclusion, it is possible to consider the 2nd
order corrections that we determined as significant for
NeI and Ar [, but for Krl and Xe I, they certainly
are unreliable and we use for these only first order
results. Consequently, if' this conclusion is somewhere
close to reality, we can give for the resonance lines of
the noble gases

Ne [: 0.010 < ¥ < 0.012, 0.13 = ' < 0.16;
Arl; 0.062 £ *f £ 0.071, 025 £ 'Y £ 0.29;
Kr: 0.18 £ 3 <0.20, 0.18 < '/ = 0.19;
Xel: 020 < 3 = 0.8, 0.17 £ 'f<0.28.

Nearly all experimental values agree with those theo-
retical results but the precision is rather poor for Xe |
especially.

3.2. THE LIFETIMES OF 4p AND 5p LEVELS OF Ar |

In the Nel case, the most important part of our
calculations concerned the 3p— 3s transitions and
the lifetimes of the 3p levels'). The results were very
good and it was particularly exciting to study the
analogous transitions: np>(n+1)p— np*(n+1)s, for
Ar I, KrT and Xe I. Unfortunately, experimental data
was available for Ar ] only?'~2?%),

The theoretical results that we obtained for the
transition probabilities A,; are given in table 6. We
give also the corresponding rms errors. A4, between
the theoretical results and experimental values of
Shumaker et Popenoe?!). If we assume that the preci-
sion of the experimental data is sufficiently good it is
clear from table 6 that in this case, S gives better
results than S’ and that the second order corrections
for S are significant. The corresponding theoreticul
values obtained by Garstang®®) give 44 =2.48 x 10°
s™! whereas, in our best calculation (Sto 2nd order)
we get A4 =0.82 x 10° s7!; the improvement thus is
manifest and the conclusions given for Ne I are still
valid for Ar L.

The lifetimes of the 4p levels are directly related to
the transition probabilities 4p— 4s and from table 6,
it is obvious how to obtain the results reported in
table 7, where we also indicate some experimental
values. Unfortunately, here, it appears, that we cannot
give any conclusion: the calculated and observed
values are roughly in agreement, but neither treat-
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ment is superior in reproducing the various experi-
mental values. However, we must remark that the
situation was the same for the Nel 3p levels before
the very precise Hanle-effect measurements were made
by Decomps®*) and Carrington and Corney?).

For the 5p levels whose lifetimes have also been
measured by Verolainen et Osherovich??), the situation
is approximately the same and it did not appear useful
to report the corresponding results. We note only that
the values observed by Verolainen et Osherovich are
generally larger than the calculated ones with either
treatment. '

in conclusion, even in simple spectra, lifetimes cal-
culations of fairly excited levels are very long and very
tedious. They involve many transition-probability cal-
culations which, in order to be accurate, must be done
by means of very sophisticated methods. Furthermore,
at present, except for some particular cases, the pre-

TABLE 6
Transition probabilities (10% s~') 4p - ds in Ar 1.

Transition A A A
(Paschen notation) Ist order 2nd order  1Ist order
2p1 sz 51.6 53.4 35.6
2 154 0.100 0.521 0.055
2ps 1sg 20.05 19.5 16.8
1s3 14.6 13.0 10.7
Isa 22 1.80 1.44
Iss 8.59 6.16 5.1
2pa Isg 26.3 26.3 22.8
154 10.7 9.03 717
Iss 5.25 385 321
2pa Is2 15.1 15.3 13.5
s 239 222 18.5
154 0.128 0.086 0.088
Isg 1.13 0.845 0.711
2ps Isa 0.047 0.005 0,043
184 51.35 45.5 355
2pu 152 6.13 6.88 639
184 576 5.26 4,52
Iss iLe 27.3 22,5
2p; Isa [.00 1.11 1.08
Isy 2.98 3.21 2,75
184 3041 287 24.2
1ss 6.60 537 4.82
2ps 152 145 1.67 1.71
Isa 24.3 24.6 211
Iss I1L5 10.8 9.04
2ps Iss 40.8 39.7 329
2p1o 1s2 0.203 0.288 0.328
Isa 1.01 1.35 1.35
154 543 6.37 6.21
1ss 204 231 20.8
AA 1,38 0.82 4.30

M. AYMAR et al,

TasLE 7
Lifetimes (1079 5) of 4p Ar I levels.

Level s ) A Exp.2) Exp.*3)
(Paschen) 1st order 2nd order 1st order

2p 19.4 18.5 28.1 20005 21+2

2p2 22.0 24.8 294 280+ 1.7 25+ 1

2ps 23.7 255 30.1 252425 26+ 1

2py 24 .8 26,0 30.5 280+ 14 31 +2

2ps 19.5 220 28.1

2pg 23,0 253 259 21.8 + 0.8

2ps; 24.6 25.8 304

2ps 26.8 27.0 31.3

2ps 245 25.2 304

2pro 37.0 32.2 34.9

cision of experimental data is not good enough to
give us a test of the quality of theoretical resuits.
Consequently, it seems suificient and, in any case,
more reasonable to use approximate methods which
simplify calculations enormously without greatly re-
ducing the precision, as we are going to show it in the
following section.

4. Approximate lifetime calculations
The inverse of the lifetime of a level 7 is given by

lfjz; = ZAU
J

and the sum runs over all the lower energy levels con-
nected to / by a radiative transition. If { belongs to a
configuration ¢n/ and if all the /s belong to con-
figurations of the type ¢n'l', we can write, in the
dipole approximation:

1 2.026 x 108
—_—— n]).n'IIZ
2 (allrln’)
XD = 1 (pnlifiICVign'I'K)2.

K Auti owirrk

Now, let us assume that, with only a small error, we
can replace /g g DY Agpip, @ mean wave length
identical for all the transitions ¢nli— ¢i’'l’'K corre-
sponding to well defined values of »l/, #'/" and /. Then:

18
L _2026x 1070 s

T bf; nt’
x 3 (nli|COpn K.
)'nfi.rt'r' K

Furthermore, if there is no orbital '/ or vl in ¢, it is
very easy to show that:

;(dmliiiC”’H@?'VK)z = g2+ 1) (o 5 o).
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Therefore, for the p levels of noble gases, we finally
obtain the following very simple resuit:

LT, = 2.026 x 10'°Y (nljrin V'Y (21" + 1)

nl

. l
il2
0 0) N H
Ai?li,n'l’

* (o

which allows us to avoid any intermediate coupling
calculation. For s and d levels, which are connected
with the ground levels Ap®, it is necessary to do an
intermediate coupling calculation for the configuration
of the level being studied, but in any case, only for
this one.

However, one difficulty appears in the definition of
)“nli,n'l“

It seems to be reasonable to choose:
] o 1

-3
Apti, nt’

Pk )»31.'."'1'1(’

where p is the number of allowed transitions, A priori,
“allowed transitions” means transitions which verify
the selection rule on AJ, but if the coupling of the
configurations ¢n/ and ¢n'l’" is close to a pure coupling
(L-S or Racah coupling, for example) it seems to be
better to consider in the sum only the transitions i~ X
allowed in the given pure coupling scheme. In any case,
if the configurations ¢n/ and ¢n'F are well separated
in energy, this choice is not crucial. Obwously, if we
use §’ for the line strength expression, A, . is
defined by:

1

1

I
Anli,n't‘ P R Anh n .I'K

TaBLE 8
Approximate calculation of the lifetimes (10~"s} of 4p Arl
levels.
fevel Az 8

(Paschen)
p1 19.4 28.1
pz 23.2 29.9
pa 27.0 31.5
pa 253 30.8
ps 19.4 28.1
P 21.7 29.3
p? 22.8 29.6
ps 25.1 30.7
ps 24.5 304
P1o 312 352

143

The results obtained in this way (with the assump-
tion of an approximate j-k coupling) for the Ar 1 4p
levels are given in table 8. If we compare them with
the values given in table 7, it is clear that the errors
introduced by our approximation are rather small in
view of the accuracy of the theoretical resuits. This
agreenient seems to be general in noble gases specira,
and therefore, it is easy to obtain very quickly an idea
of the lifetime of a level, provided, of course, that we
know the integrals (n/|r|#'l’). In this method, the
Coulomb approximation®) is certainly sufficient.
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Synopsis

We present a systematic theoretical study of dipolar electric transition probabilities
in nuble-gas spectra. The method has been previously described; in this paper we
discuss its accuracy and its limitation. The role of near configuration interaction is
emphasized. When accurate experimental values are available, comparison between
theoretical and experimental data provides a test of the validity of our treatment.
In other cases, the difference between the values obtained with the two usual line-
strength expressions (dipole length and dipole velocity) can give us an idea of the
improvements brought about by the various corrections introduced.

1. Introduction. 1l a été montré dans de précédents articles?s 2) comment
pouvait étre amélioré le calcul des probabilités de transitions dipolaires
électriques dans les spectres des gaz rares par la méthode suivante:

— La partie angulaire des fonctions d’onde est obtenue par un traitement
empirique des configurations. On traite explicitement les interactions de
configurations proches (lorsque celles-ci sont importantes) par I'étude simul-
tanée de plusicurs configurations.

— La partie radiale des fonctions d’ondes est calculée a l'aide d'un potentiel
ceatral paramétrique suivant la méthode mise au point par M. Klapisch3).

— On calcule des corrections du second ordre sur les probabilités de
transitions tenant compte partiellement de l'interaction de configurations
lointaines.

Nous avons étendu l'utilisation de cette méthode au calcul des probabilités
de transitions d’un certain nombre de raies des spectres de Ar I, Kr I et Xe I.
Ces transitions indiquées sur la fig. 1, ont été choisies (sauf 4p55p — 4p°5s
de Kr I} en fonction des données expérimentales: probabilités de transition
(trait gras) ou durée de vie des niveaux supérieurs des transitions (trait fin).
Les transitions déja étudiées dansl,2) ont été rappelées sur la fig. 1 par des
traits discontinus; nous reprenons d’ailleurs I'étude de quelques-unes d’entre
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Ne I Al

N\ ~
— 6 — 56

Fig. 1. Transitions étudiées dans les spectres des gaz rares.

elles pour donner de nouveaux résultats qui semblent plus satisfaisants.
Enfin nous essayons d’estimer la validité et les limites de la méthode
utilisée.

2. Rappels théorigues. a. Fonctions d’ondes. Pour améliorer la partie
angulaire des fonctions d’ondes nous avons introduit dans I’étude empirique
des niveaux d’énergie une interaction effective «L(L - 1) rendant partielle-
ment compte des interactions de configurations lointaines. Il semble en
effet2) que le couplage ainsi obtenu peut étre considéré comme meilleur que
celui déterminé dans un traitement strict de I'approximation du premier
ordre.

Pour obtenir les fonctions radiales d’un spectre donné nous avons utilisé
deux types de potentiels centraux optimals (écart quadratique moyen entre
les énergies calculées et expérimentales minimal) correspondant a des classes
de niveaux différents:

~ potentiel a “I'ordre 1”: la classe de niveau est constituée des niveaux
“purs’”’ (niveaux correspondant a une valeur de J n’apparaissant qu'une
fois dans une configuration) des configurations les plus basses du spectre
considérél).

— potentiel a “V'ordre 1 généralisé’’: la classe de niveau comprend presque
tous les niveaux des configurations les plus basses en couplage intermédiaire
compte tenu de 'interaction de configurations proches?).

b. Expressions littérales des forces de raies. «: premier ordre
de perturbation: Les probabilités de transitions et les forces d’oscillateurs
s’expriment en fonction des forces de raie S. La force de raie S{if, 4"} d'une
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transition entre deux niveaux ¢ et ' peut s’exprimer de deux maniéres
différentes?):

Se(h, ') = & |IrCL|| 7 >2 (longueur du dipole; opérateur r),

ou

AR T

) (vitesse du dipole; opérateur V).
2y

Sel, ¥') =
(v est la fréquence de la transition).

Si ¢ et ¢’ sont des fonctions d’ondes exactes de I'hamiltonien du systeme,
les valeurs de ces deux expressions sont identigues; mais, comme on ne peut
obtenir que des fonctions d’onde approchées, les deux expressions de S
conduisent en général a des valeurs différentes.

Si on néglige les interactions de configurations proches, pour la transition

|Pnify — |Dn'l'y’> des spectres de gaz rares (@ représente les électrons Np?)
les expressions précédentes s’écrivent:

Sy == Cul |r| n'U52 G ||CLi >3,
et

(ent — en'v)
47292

2
Sy = b [} w2 G ||CY g2, (1)
(enz et e4-1- Sont les énergies monoélectroniques des orbitales #l et »'l'.)
B: interaction de configurations proches: lorsqu’on tient compte ex-
plicitement de l'interaction de configurations proches, l'expression de la
force de raie S, entre deux niveaux i et ¢’ tels que

| Priy = 3 i |Puilathd
et %

Py > = ;J of [Pugliths>
s’écrit:

Sp = [Z <mili || nilf> caef by [[CHI 7212, (2)
£

Le couplage intermédiaire des niveaux est étudié par la méthode empirique.

v: interaction de configurations lointaines: Il a été montré dans la
référence?) qu’on peut tenir compte, dans le calcul des forces de raies, des
interactions de configurations lointaines par un traitement au second ordre
utilisant le formalisme des opérateurs effectifs. Nous avons uniquement
tenu compte des effets provenant des configurations du spectre discret des
gaz rares, négligeant en particulier le continuum. En I’absence d’interactions
de configurations proches, 'expression de la force de raie S{*’ au second ordre,
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obtenue a partir des fonctions d’ondes d’ordre un, s’écrit2):

S® — Dulys [CY]| Pr'l'y">
Dulp |Hy| dnyl
| oz BVl o O o
il Enl — &1
@} !ll ! H @ !lf ;> '
LEUELE En'lr — Epny,y

ou [Pngluy;> est une fonction d’onde d’ordre O correspondant a I'énergic

monoélectronique ¢,, et

» Ze? 2
H=3 [—U(m-)— i }+_E._€_

i=1 ¥

(on néglige les effets du couplage spin-orbite).

Lorsque les interactions de configurations proches sont importantes il
est encore possible de réaliser un traitement au second ordre des interactions
de configurations lointaines, en étendant la base précédente a celle corre-
spondant aux interactions de configurations proches; mais ce traitement est
nettement plus compliqué dans sa réalisation pratique, car il fait intervenir
un nombre élevé d’opérateurs effectifs.

3. Résultats. a. Interaction de configurations proches dans les
gaz rares. La méthode du potentiel paramétrique 4 “Uordre 1 généralisé’’
nous a permis d’estimer I'importance des interactions entre les configurations
les plus basses des spectres des gaz rares4). Les niveaux de J = 0 des diverses
configurations Np%up sont trés mélangés et il en est de méme des niveaux
de J =1 des configurations Np5nd. Les résultats concernant les autres
niveaux sont résumés sur la fig. 2: la pureté des niveaux d’une configuration
est supérieure au pourcentage indiqué a c6té du nom dela configuration, le
mélange entre deux configurations est inférieur au pourcentage indiqué sur
la ligne reliant ces deux configurations (les pourcentages correspondent
aux carrés des composantes).

Le méthode empirique nous donne alors le couplage intermédiaire des
niveaux des configurations en interaction proche : 3p5(5s + 3d) de !Ar 1Y),
Spi(6p + 7p) et 5p3(6s + 5d) de Xe 16). Pour les deux premiers cas, ainsi
que pour toutes les configurations étudiées isolément des spectres de Ne I,
Ar I et Kr I I'écart quadrique moyen entre les énergies théoriques et ex-
perimentales AE est inférieur & 23 cm~1. Pour 5p5(és + 5d) de Xe I,
AE = 76 cm™!; une étude plus compléte (5p5(és + 5d + 7s + 6d + ...))
aurait été souhaitable, d’autant plus que pour 5p37s et 5pS6d, AE vaut
respectivement 81 cm~! et 98 cm—1. Malheureusement dans une telle étude
le nombre de paramétres devient trop grand par rapport au nombre de
niveaux et la méthode empirique tombe alors en défaut.
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Fig. 2. Interaction de configurations proches dans les spectres des gaz rares.

Remarquons que les énergies des niveaux J = 0 des configurations
Npbup et des niveaux de J = | des configurations Np®x#d sont nettement
mieux déterminées par la méthode empirique que par la méthode du
potentiel paramétrique?® 4) & cause de la partie effective tres importante des
'paramétres associés aux, intégrales radiales d’échange G¥(Np, np) et
G*(Np, nd). Néanmoins pour une méme configuration I'incertitude sur les
fonctions d’ondes de tels niveaux est certainement trés supérieure a 1'in-
certitude sur celles des autres niveaux.

b. Quantités radiales ||| wl'y] et [<nl || w'U>(ens — ent)l.
a: Pour unspectre donné nous pouvons représenter la variation de [<nl |r| %/l
en fonction de %l et #'l’ par des réseaux de courbes analogues & ceux de la
fig. 3 qui correspond 4 Ar I. Les orbitales #'l’ paires étant classées en abscisse
suivant les valeurs decroissantes de |ey7r|, chaque courbe représente la
variation pour une orbitale impaire #p donnée de |<np |#| n'l'>| (en unités
atomiques) en fonction des orbitales #'l’. -

Les courbes présentent un maximum pour #'" = (n — 1) 4, d’autant plus
accentué que # est grand; U'intégrale de valeur immédiatement inférieure est
{np || nsd.
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Fig. 3. Variations de |[{xf |7| #’l’)] en fonction de »l et »'l’ pour:Ar L.
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Fig. 4. Variations de {(n! |r] #''dY(eni — €a1°)! en fonction de %l et »’l’ pour Ar 1.

B: Les variations de |<{#nl|7| #n'l'>(ens — en-1’)| sont représentées par des
réseaux de courbes analogues a ceux de la fig. 4 qui correspond 4 Ar 1. Pour
une orbitale #p donnée il est quelquefois préférable de considérer séparément
les variations relatives aux orbitales #’s ou #’d. Les maximums des courbes
sont moins accentués que précédemment et la valeur du maximum diminue
avec le nombre quantique principal de 'orbitale #p. Si le maximum des
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courbes |<{np 7| n'sd>{enp — ens)l = f(n’s) est toujours atteint pour »n' = »
la valeur de #’ correspondant au maximum des courbes

|np |r|n'd>(enp — ena)| = gn'd) est w' =n — 1, ou #n 4 L.

c. Probabilités de transitions. L’étude de l'interaction de confi-
gurations proches dans les spectres des gaz rares nous a permis de choisir
pour chaque paire de configurations de la fig. 1, le traitement le mieux
adapté permettant d’améliorer le calcul au premier ordre des probabilités
de transitions.

Nous n’avons traité les interactions de configurations lointaines que pour
des transitions entre configurations bien isolées:

—raie de résonance Np¥(N + 1)s — Npb de Ne I, Ar T et Kr [;
— transitions Np3(N + 1) p - Np3(N + 1)s de Ne I, Ar I et Kr I;
-- transitions 3p35p — 3p%4s de Ar 1.

TaBLEAU I

Forces d’oscillateurs des transitions 3p85s — 3pt de Ar I.
(1f: raie issue de 3p55s 1P;, 3f: raie issue de 3p55s 31%).

Théorie Expérience
Ordre 1 Interaction de
configuration proches 8) 7)
S Sy Sy Sy
8f 0,0282 0,0300. 0,0344 0,0367 0,0268 0,028
1f 0,0217 0,0227 0,0111 0,0115 : 0,0119 0,013

TaBLEAU ]I

Forces d’oscillateurs des raies de résonance de Kr I et Xe I

Kri . Xel
3f 1f 3f 1
Ordre 1) Sy 0,191 0,191 0,261 0,225
Théorie Sy 0,202 0,180 0,270 0,181
b) Sr 0,176 0,177 0,246 0,268
Sy 0,193 0,172 0,251 0,230
9) 0,204 0,184
10) 0,159 0,135 0,260 0,270
1) 0,21 0,21
Expérience 12) 0,172 0,189
13} 0,173 0,173 0,26 0,19
14} ' 0,256 0,238

b) traitement a l'ordre 2 pour Kr I
interaction de configuration explicite pour Xe I
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Pour toutes les autres transitions on traite de maniére explicite les inter-
actions de configurations proches suivantes:

3p5(Ss + 3d) dans Ar I; 5p5(6s + 5d) et 5p5(ép + 7p) dans Xe I.

4. Validité de la méthode utilisée. a. Comparaison des résultats
théoriques obtenus avec les deux expressions de la force de
rale. La différence entre les probabilités de transitions A calculées i partir
des deux expressions Sy et Sy de la force de raie nous permet pour une raie
et un traitement donnés, d’avoir une idée de l'incertitude sur les résultats
obtenus et de juger la qualité des fonctions d’ondes utilisées.

Ainsi, lorsqu’au premier ordere les valeurs de 4, et Ay différent considér-
ablement, les fonctions d’ondes d’ordre O ne sont pas satisfaisantes et un
traitement au second ordre n’est pas envisageable.

Lorsqu'un traitement au second ordre a été réalisé, nous pouvons avoir
une idée de I'amélioration qu’il apporte en comparant A4 et 4@ (A4®
écart quadratique moyen entre les valeurs des probabilités de transition
calculées a 'ordres (z) a partir des deux expressions de la force de raie).

Le traitement a I'ordre 2 n’est significatif que si AA®@ < AAM. Ceci est
le cas pour les transitions Np3(N + 1})p — Np5(lV + 1)s de Ne I, Ar I et
Kr I; en effet nous avons:

2p%3p — 2p53s de Ne 17): AA® = 293 x 108s71 < AAM = 5,04 X 106s~1;
3p®4p — 3p%4s de Ar 1 (tab. III):

AA® = 4,07 x 106s1 << AWM = 5,18 x 10651,

4p55p — 4p85s de Kr I (tab. IV):

AA® = 5,09 x 108571 << AAMD = 6,38 x 106571,

De plus pour ces trois séries de transitions A4 est petit devant la valeur
guadratique moyenne des probabilités de transitions: 10 a 209, environ.

Par contre le traitement au second ordre des transitions 3p35p — 3p®4s
de Ar I ne semble pas significatif car nous avons AL® > AALD,

TaBLEAU III

Transitions 3p%4p — 3p%4s de Ar I: A4(108s1)

A4 S0 S& S 5@

a) AA1i6) 1,38 4,30 0,82 3,9
Adrn®) 2,47 2,95 1,65 2,63
b) A4 AA) = 5,18 BAR) = 4,07

a} Comparaison théorie—expérience.
b) Comparaison entre les valeurs théoriques obtenues
avec;S,. ou Sg.
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TaBLEAU IV

Probabilités de transitions (108s—1) 4p55p — 4p55s de Kr 1

Transitions
(notation de Paschen) S s 562 S
2p1 Ise 52,5 35,5 47,6 33,3
1s4 0,072 0,026 0,222 0,500
2ps Iss 41,2 32,2 40,4 32,9
154 2,45 0,967 1,40 1,37
lsg 0,623 0,221 0,108 0,275
2ps isg 18,6 14,6 18,6 14,9
lsg 25,8 18,2 23,6 19,5
1sg4 0,177 0,070 0,079 0,142
Iss 4,05 1,44 0,832 1,77
2p4 Isg 20,9 17,3 21,5 17,5
1s3 20,9 15,6 19,9 16,6
154 0,075 0,031 0,060 0,082
lss 0,007 0,003 0,004 0,003
2ps 1sg 0,007 0,012 0,094 0,073
Is4 54,5 36,0 50,1 33,2
2pe 1s2 0,163 0,353 0,283 0,270
lsg 11,7 9,03 10,9 9.14
lss. 38,6 25,5 31,5 27,8
2p7 lsg 0,063 0,143 0,112 0,076
153 0,032 0,061 0,067 0,056
184 36,2 28,5 35,7 28,8
sy 6,39 4,33 4,99 4,74
2ps 1sg 0,048 0,133 0,063 0,079
154 25,0 22,0 26,0 22,0
1sg 12,7 9,58 11,7 10,2
2Py 1ss5 44,6 33,6 43,7 35,7
2p10 1sg 0,034 0,138 0,091 0,135
lsg 0,061 0,195 0,151 0,173
154 3,34 3,64 4,67 3,54
1s5 28,4 25,94 32,5 26,9
AA A4 = 6,38 A4 = 5,09

b. Influence du potentiel: La comparaison des valeurs d'une méme
grandeur radiale calculée a partir des fonctions d’ondes d’ordre O obtenues
par les potentiels des traitements & “I'ordre 1" et a “l'ordre 1 généralisé”,
nous a montré que l'influence du potentiel n’est sensible que pour Kr I et
Xe I surtout.

Nous avons repris les calculs des forces d’oscillateurs f de Kr I et Xe I de?)
en utilisant les potentiels du traitement a “Vordre 1 généralisé” (tab. V) et
comparé ces nouveaux résultats a ceux de laréférencel): pour un traitement

donné I'écart entre f, et fy a en général diminué, surtout pour Xe I; la
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TABLEAU V

Durée de vie (1079 s) des niveaux 5p56p de Xe I

Niveaux Théorie Expérience
(Paschen) Sy Sy 19) 20)
2p1 27,2 35,0 30 + 3 38+5
2p2 23,9 36,1 3542 43,5 £ 1,5
2ps 26,3 356 34 + 2 39+L£ 1,5
2pa 37,2 48,8
2ps 24,7 32,3 30 4+ 4 40 4+ 12
2ps 27,4 31,7 48 + 6 33 - 20
2py 29,0 35,2
2ps 24,7 34,4
2p9 32,9 37,0

2p10 29,0 40,5

correction du second ordre sur les forces d’oscillateurs de Kr I semble plus
significative. ’

Dans toute notre étude, nous avons utilisé pour Kr I et Xe I les grandeurs
radiales calculées & partir du potentiel & “I'ordre 1 généralisé”, tandis que
pour Ar I nous conservons le potentiel de la référencel).

c. Comparaison théorie expérience. Seule la comparaison des

résultats théoriques et expérimentaux, nous permet d’obtenir des jugements
plus précis sur la qualité des résultats théoriques que ceux fournis par le
test purement théorique exposé ci-dessus.
«: probabilité de transitions: Nous ne disposons de mesures expérimentales
de probabilités de transitions que pour un petit nombre de transitions. De
plus seuls des résultats expérimentaux précis nous permettent d’apprécier
I'amélioration apportée par un traitement plus poussé que celui & l'ordre 1.
On peut juger cette amélioration en comparant pour une méme série de
mesures de probabilités de transitions et une méme expression de la force
de rale, les écarts quadratiques moyens A4; entre les valeurs expérimen-
tales A; et les valeurs calculées soit & 1’ordre 1, soit en tenant compte des
interactions de configurations (traitement effectif ou explicite).

— Transitions Np5(N + 1)p — Np3(N + 1)s de Ne I et Ar I: La correc-
tion du second ordre, surtout lorsqu’on utilise 'expression S, de la force de
raie, améliore considérablement I'accord théorie-expérience pour les transi-
tions 2p%3p — 2p53s de Ne I15) et les transitions 3pS4p — 3pbds de Ar I.
Pour cette derni¢re série de transition, nous avons complété les calculs
théoriques de;l) par le calcul des probabilités de transitions au second ordre
a partir de Sy; nous avons porté dans le tableau III les écarts quadratiques
moyens A4; entre nos valeurs théoriques et les valeurs expérimentales de
deux séries de mesures expérimentales ne différant que par le mode de
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normalisation permettant de passer des valeurs relatives aux valeurs
absolues des probabilités de transition: série I de Shumaker et Popenoe16)
et série II de Wiese$).

— Transitions 3p35p - 3p%4s de Ar I: I'écart entre les valeurs des probabi-
lités de transition expérimentales8) et théoriques, calculées & ordre 1 &
partir de l'une ou l'autre expression de la force de raie est souvent trés
supérieur a l'incertitude expérimentale et le traitement & 'ordre 2 n’améliore
pas l'accord théorie—expérience.

— Raie de résonance: Le traitement de linteraction de configuration
explicite 3p5(5s + 3d) améliore considérablement 1'accord théorie-expérience
pour la force d’oscillateur 1f des transitions 3p55s — 3p6 de Ar I (tableau 1);
compte tenu de l'incertitude de 25%, sur les valeurs expérimentales de Wiese8),
les résultats obtenus par ce traitement semblent plus satisfaisants que ceux
obtenus a ordre 1.

La dispersion des résultats expérimentaux concernant les forces d’oscilla-
teurs des raies de résonance de Kr I et Xe I est telle qu’il est difficile de
juger 'amélioration obtenue par un traitement plus poussé que celui 4 'ordre
1.

B: durée de vie: La valeur d'une durée de vie d’un niveau est peu sensible
au couplage et forme donc un test trés médiocre de la qualité des probabili-
tés de transitions.

Les probabilités de transitions 3p55p — 3p54s de Ar I sont assez mal
déterminées, mais elles sont plus faibles que celles des transitions
3p35p — 3p3(5s 4 3d); par suite I'incertitude sur les valeurs des durées de
vie des niveaux 3p35p de Ar I est sans doute moins grande que celle sur
les probabilités de transition 3p55p — 3p54s. Nos résultats théoriques sont
du méme ordre de grandeur que les valeurs expérimentales de Verolainen 17
et Klosel8),

Les valeurs des durées de vie de 5p56p de Xe I, calculées & partir
de la force de raie Sy sont en assez bon accord avec les valeurs expérimen-
tales de Verolainen1?) et Allen2%) (tableau V) tandisquel’accord théorie—ex-
périence%:29} pour les durées de vie des niveaux de 5p°7p de Xe I est
nettement moins satisfaisant.

5. Limites de la méthode. La principale limitation 4 notre méthode est
dte a linteraction de configurations. Si nous considérons les transitions
Dni — Pn'l', la contribution & I'expression de la force de raie diie & Vinter-
action entre les configurations @nl et @nyl; [formule (2) ou (3)] comprend
essentiellement le produit d'une quantité «; ou

$Pnlfs |Hy| Prilsd[(en1 — €,

qui dépend du mélange des configurations et d’une quantité radiale
<ngly l7| w'87>. St la valeur absolue du produit de ces deux quantités est
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grand par rapport 4 la valeur absolue de la contribution du premier ordre
[<nl || »’l">| il faut tenir compte de l'interaction entre les configurations
Dnl et Dnyd;. Un raisonnement analogue peut étre réalisé avec I'expression
Sy de la force de raie; il suffit de remplacer |<#; [¥| 55> par

I<nzl?: Irl njlj>(8nch h Enﬂ.f)l'

On peut alors tenir compte de l'interaction de configurations par un
traitement au second ordre (si le mélange des configurations est faible) ou
par un traitement explicite de l'interaction de configurations proches.
Malheureusement ce dernier traitement ne permet de traiter que 'interaction
de configurations entre un nombre restreint de configurations.

‘Remarquons aussi, que lorsque les contributions & I'expression de la force
de raie dfies aux diverses interactions de configurations ont méme importance
absolue, Vincertitude sur la somme algébrique de ces termes est souvent
trés grande.

Ces diverses remarques nous montrent que notre méthode est assez mal
adaptée aux calculs des probabilités de transitions des raies correspondants
a des valeurs de |[<nl7|nl’>| tres petites devant un grand nombre de
IKnali|7| nglf>| intervenant dans les expressions des formules (2) ou (3), méme
si les configurations @ul et @n’l' sont bien isolées et tres pures: c’est en
particulier le cas des transitions 3p55p - 3p54s de Ar I.

Les remarques précédentes nous permettent aussi d’expliquer pourquoi
les probabilités de transitions des raies issues de la configuration 5p37p de
Xe I sont assez mal déterminées.

Il est intéressant de noter la différence d’allure des courbes des figs. (3)
et (4); en effet I'une ou 'autre des expressions de la force de raie peut étre,
pour certaines raies, mieux adaptée au calcul des probabilités de transitions.
I1 semble en particulier que les probabilités de transitions dans Xe I soient
mieux déterminées lorsqu’on utilise Pexpression Sy de la force de raie.

Bien que la domaine d’application de notre traitement des interactions
de configurations (traitement effectif ou explicite) soit assez restreint, ce
traitement nous permet néanmoins, dans de nombreux cas, d’atteindre des
résultats plus corrects que ceux obtenus par le traitement au premier ordre,

6. Conclusion. Notre méthode semble trés bien adaptée au calcul des
probabilités de transition des raies entre configurations @zl et @»'l’ bien
isolées et telles que |<ul [#| #'l’>| est une valeur relativement grande. Ainsi
la comparaison des calculs théoriques & des résultats expérimentaux précis
a permis de juger I'amélioration importante apportée par le traitement au
second ordre des probabilités de transition NpS(N + l)p - Np3(N + 1)s,
par rapport a un calcul an premier ordre.

Le traitement explicite de I'interaction de configurations proches permet
de calculer, de maniére satisfaisante, les probabilités de transition ou forces
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d’oscillateurs de transitions entre configurations mal isolées; les résultats
obtenus sur ces transitions par un traitement au premier ordre sont en
général assez médiocres.

Lorsqu’on ne dispose pas de résultats expérimentaux précis, la différence
entre les valeurs théoriques obtenues 4 partir des deux expressions de la
force de raie (longueur et vitesse du dipole) nous permet de tester la validité
du traitement considéré.

Cette méthode pourrait étre étendue a I’étude d'un certain nombre d’autres
transitions des spectres des gaz rares, en particulier de Ne I et Ar I;
I'étude des probabilités de transitions des raies des spectres de Kr I et
Xe I est limitée par le manque de données expérimentales concernant ces
transitions.

On pourrait essayer de réaliser un traitement plus complet des effets du
second ordre sur les probabilités de transitions des raies entre configurations
bien isolées: on pourrait envisager d’étudier I'influence de l'interaction de
configuration dfie au couplage spin orbite; il serait aussi intéressant de
pouvoir tenir compte des effets diis & des configurations autres que Np¥u/,
par exemple les configurations Np4nin'l’ et d’étudier U'influence du conti-
nuum.
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Synopsis :

The landé g factors and the lifetimes are computéd for the 3p53d

and 3p553 levels of Ar I , the 3p54p and BPSSS ievels of ¥ II

and the 3p54p . 3p555 and 3p54d levels for Ca III . A least squares
adjustment of energy levels provides the expansion of wavefuncticns in
terms of the LS basis functions corresponding to a single configuration
or two nearly-degenerate configurations. The radial transition integrals
are computed by means of a parametrized central potential, In Ar I and
K II , when the comparison is possible, the theoretical transition proba-
bilities, lifetimes and g factors are generally in agreement with the

experimental data, In Ca III there is no available experimental data

and therefore we cannot test the quality of our results.




1. Introduction.

I1 a été présenté dans deux articles précédents 1’2) une nouvelle
méthode de calcul des probabilités de transition et son application
aux spectres des gaz rares neutres : la partie angulaire des fonctions
d'onde est obitenue par le traitement empirique des configurations et la
partie radiale des fonctions d'onde est caleulée & partir d'un potentiel
paramétrique suivant la méthode de Xlapisch 3). Nous donnons dans cet
article quelques résultats complémentaires relatifs au spectre de Ar I
ainsi que les résultats obtenus pour les spectres de K IT et Ca III
appartenant & la séquence isoélectronique de Ar I . Nous présentons
tout d'abord les résultats intermédiaires concernant les fonctions
d'onde des niveaux étudiéds puis les résultats finals concernant les

probabilités de transition et les durédes de vie.

2. PFonctions d'onde - Facteurs de ILandé

a : Couplage intermédiaire — interaction de configuration quasi-dégénérée

Nous utiliscns dans cette étude les énergies expérimeniales des
nivezyx données dans diverses références : Ar I 4) , K II 4’5) et
ca 171 ©) .

Le traitement empirique des configurations permet d'obtenir le
développement angulaire des fonctions d'onde sur la base LS , limités
soit & une configuration supposée isoldée, soit & deux configurations
quasi-dégénérées. Nous traitons explicitement les interactions de
configuration 3p°(5s + 3d) de Ar I '), 307 (4s + 3d) de K IT et

3p5(5s +4d) de Ca III . Ies configurations mélangées correspondant




& des configurations d'énergie voisine; l'interaction de configuration
est particuligrement importante dans X IT ,

Nous introduisons dans 1'étude empirique des nivesux d'énergie,
ltinteraction effective aL(L + 1) rendant partiellement compte des
interactions de configuration lointaine. Tes valeurs des dcarts gua—~
dratigues moyens AE obtenues dans I'interprétation empirique des con-
figurations sont données dans le tablesu I .

le couplage des configurations dtudides est en général intermé-
diaire entre le couplage LS et le couplage Jf : les pourcentages
LS et Jf moyens des configurations étudides sont donnés dans le
tableau I. Dans Ar I toutes les configurations, excepté 3p54s y
ont un couplage J£ dominant, tandis que dans X II et Ca III les
configurations peu excitées 3p54s . 3p53d et 3p54p ont un couplage
L3 dominant, Nos résultats concernant le couplage des niveaux de
Ca IIT sont en accord avec ceux de Borgstrim 6) ; néanmoing pour la
plupart des niveaux 3p54d la désignation LS semble plus satisfai-
sante que la désignation Jf . Les désignations des divers niveaux
des configurations les plus basses des spectres de ¥ 11 et 0a IIT

sont données dans les tableaux IT et III ; nous conservons la notation

de Paschen pour désigner les niveaux du spectre de Ar I .

b + Facteurs de Landé :

La connaissance du couplage intermédiaire des nivesaux permet de
calculer les facteurs de landé de ces niveaux. Dens le spectre de
Ar I , les valeurs théorigues des facteurs de landé des niveaux 3p54s s

5

3p 4p et 3p55p sont en accord avec les valeurs expérimertales donndes




dans la référence 4) ; les valeurs théoriques des facteurs de Ilandé

des niveaux 3p53d et 3p555 sont données dans le tableau IV. Ies
valeurs des facteurs de Landé calculées dans le spectre de K IT sont
en accord satisfaisant avec les valeurs mesurées par Semenov 7) excepté

pour le niveau 3p53d 3

F2 (tableau II). TIes valeurs des facteurs de
Landé calculées dans le spectre de Ca III sont données dans le

tableau IIT ,

¢ : Intégrales radiales dipolaires

Les intégrales radiales dipolaires, nécessaires au calcul des
probabilités de iransition sont, dans Ar I , calculdes & partir du

potentiel central de la référence 1). Nous avons c¢btenu pour les

spectres de K IXI et Ca III des potentiels optimaux en minimisant

1'écart quadratique moyen entre les énergies expérimentales et les
énergies théoriques de la plupart des niveaux connus expérimentalement
des configurations les plus basses ; 1'énergie théorique de ces niveaux
est calculée en couplage intermédiaire, compte tenu de 1l'interaction de

configuration quasi-dégénérée. Ies valeurs de guelques intégrales ra-

diales dipolaires sont données dans le tableau V.

3. Probabilité de transition - Durde de vie.

a : Probabilités de transition :

Nous avons calculé les probabilités d'émission de nombreuses tran—
sitions dipolaires électriques des spectres de Ar T y KII et Ca III

en utilisant deux expressions de la force de raie, soit Sr dépendant




de la longueur du dipole, soit SV dépendant de la vitesse du dipole :
l'accord entre les deux séries de valeurs est en général satisfaisant.
les valeurs des probabilités des transitions suivantes ne sont pas ta—
bulées dans cet article mais disporibles :

5

- 3P5(3d + 58) *73p 4p , 3p6 1) dans Ar I

3p54p - 3p5(3d + 4s) et 3p558 - 3p54p , 3p6 dans X IT

3P54P - 3P53d ’.3P54S et 3P5(4d + 5s) = 3p54pl, 3p6 dans Ca III.

Les valeurs théoriques des probabilités de transition 3p553 - 3p54p

5

et 3p"3d - 3p54p de Ar I sont en accord avec les valeurs expérimentales

8 9)

de Wiese et al 7 ¢ dans le tableau VI on donne les valeurs des écarts

quadratiques moyens .EKr et TE% entre les probabilités de transition
mesurées et calculées & partir des deux expressions de la force de raie ;
A représente 1'écart quadratique moyen entre leé valeurs calculées &
partir des deux expressions de la force de raie.

Aucune probabilité de transition n'a été mesurée dans les spectres
de K II et Ca IIi . Les valeurs calculées en couplage intermédiaire,

compte tenu de 1l'interaction de configuration quasi-dégénérée sont cer-

tainement meilleures que des valeurs calculées en couplage pur LS ou J4

b : Durées de vie

Les durées de vie ont été calculées soit & partir des probabilifés
de transition, soit en ufilisant une méthode approchée exposée dans la
référence 1) que nous rappelons briévement. En utilisant le formalisme
dépendant de la longueur du dipole, l'inverse de la durde de vie d'un

. . . . 5 P
niveau 1 d'une configuration p'nf est donnée par :




R 18 yorn |2 . £ 1 8'\2 1
v, " 2,026 x 10 nlﬁ,lmz]r[n et | (28 + (5 o 5 =
nii,ntgt
olt hnﬁi,n'ﬂ’ est une longueur d'onde moyenne correspondant & toutes

les transitions issues du niveau 1 vers divers niveaux X de la

configuration p5n’£P

On définit Anﬂi,n'ﬂ' par :
‘ Y
[ 1 1
3 R
7\nﬁi,n'ﬁ' K= hnﬂi,n'z'K

ol p est le nombre de transitions permises, c'est-a-dire soit toutes
les transitions qui vérifient la régle de sélection sur AJ , soit
uniquement les transitions permises dans un couplage pur donné, Dans
Ar 1 on ne considére que les transitions permises dans le couplage
Jg 3 dans K II et Ca III on coﬂsidére en général toutes les tran—
sitions satisfaisant la régle de sélection sur AJ en se limitani
parfois aux seules transitions permises en couplage IS . ILorsque
les configurations sont mal séparées en énergie, les valeurs de
hnfi,n'z' dépendent du choix des transitions permises : ainsi l'accord
entre les valeurs des durées de vie <1' calculdes de manizre approchde
et les valeurs T déduites des probabilités de transition est moins
bon dans X TII (en particulief pour les niveaux 3p54p ) et Ca III
que dans Ar I .

Ia méthode approchée de détermination des durées de vie n'est pas
utilisable pour les niveaux ayant des transitions permises vers le

fondamental 1).

Les durdes de vie calculdes dans les spectres de Ar 1 , K II et
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Ca III sont données dans les tableaux IV, VII et VIIT.
Ies durdes de vie des niveaux J=1 des configurations 3p555 et
3p53d de Ar I ont été mesurédes par Lawrence 10) ; ltaccord théorie-

5

expérience est bon pour les niveaux 3p °5s , mais il n'en est pas de

5

méme pour les niveaux 3p°3d . Les durdes de vie de ces derniers ni-
veaux sont essentiellement lides aux probabilités de transition
3p53d - 3p6 » Probablement mal calculédes dans notre travail ; de plus
1l'incertitude sur les fonctions d'onde des niveaux de J=1 des confi-
gurations Nand est supérieure & 1'incertitude sur les fonctions
d'onde des autres niveaux 2). les durées de vie théoriques du niveau
pur 3F4 (3d&) sont en bon accord avec la valsur expérimentale de
Malakhov et al 11)o

Nous comparons dans le tableau VII les durdes de vie calculdes
dans K II aux durées de vie mesurées par la spectroscopie par

12,13,14)

taisceau-lame Pour les niveaux 3p54p les valeurs théori-

ques sont en général plus faibles que les valeurs mesurdes soit ar

13)

Berry et al 12) soit par Andersen et al La dispersion des va-
leurs mesurdes par Poulizac et al 14) est grande ; ncs valeurs sont en
accord, sauf pour le niveau 2P4 » avec les valeurs expirimentales les
plus faibles.

Aucune durée de vie n'a été mesurée dans (a III et il serait

souhaitable que la spectroscopie par faisceau-lame fournisse des mesures

de durée de vie dans ce spectre.
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Légende des tables

I - Etude empirique des configurations
(les configurations relides par une accolade sont supposées

quasi—dégénérées).

1T —~ Couplage et facteur de Landé des niveaux de - K II

(# voir référence 5)).
IIT - Couplage et facteur de Landé des niveaux de Ca III

IV — Facteur de Landé et durée de vie (10_98) des niveaux

3p53d et 3p55S de Ar I ,
V - Grandeurs radiales |<n£|r]n'£'>[ (u,a.)

VI - Transitions 3p553 - 3p54p et 3p53d - 3p54p de Ar T .,
a - comparaison entre les valeurs théoriques obtenues avec Sr et Sy

b - comparaison thécrie-expérience.
VII - Durées de vie dans X ITI (10 °s).

VIIT — Durées de vie dans Ca IIJ (10’93) .




Tableau I

Configurations AE1 o 36 1S Yo T4
(em™ ")
4s 2,0 0,008 90 89
4p 9,0 0,016 65 86
Ar T 1) 34 69 84
I
5s 78 99
5p 8,7 0,030 64 96
4s 77 65
; 55
34 80 63
K II
4p 39 0,05 76 73
58 1,3 i) 98
48 9,8 91 87
zd a8 90 &7
Ca III 4p 78 i 72
bs T3 94
i 25
4d 74 78




Tablean II

Fnergie exp. Notation Nom du pureté . e
(cm-1) Paschen 4) niveau (o) . CxP.
3p 4
162 507,0 15 3P2 92
163 237,0 Is, 3P1 56 1,462 1,47
165 149,5 1s, ?PO 82
166 461,5 1e, ) 81 1,096 1,07
3p°3d
163 436,73 3d 3PO 82
164 496,% 34, 3P1 63 1,441 1,38
164 932,2 34, 3P2 91 1,498 1,47
170 053,7 * 3F4 100 1,250
170 835,5 34, 3F3 99 1,084 1,09
171 526,7 33" %, 99 0,671 1,36
179 353,6 * "o, 58 1,064
179 400,73 * 393 60 1,200
180 397,0 * 3D2 59 1,100
180 453,6 * 331 100 0,502
180 623,1 * 1F3 59 1,133
201 961,5 * 1P1 100 0,999
3p74p
185 208,4 2p. 331 98 1,986 1,9
186 388,5 2p, 393 100 1,333 1,35
186 685,6 2p, 3D2 7% 1,136 1,11
187 531,1 2p7 3D1 5 0,670 L, T2
188 154,4 2p, 1D2 50 1,200 1,19
189 772,0 2p, 3PO 97
189 243,7 2, 191 53 0,99  0,%
189 661,7 2p, 2?2 56 1,309 1,31
190 134,8 2p, P, 66 1,750 1,38
194 776, 1 2p, 130 97
3p555
212 575,5 25, 5s(3/2)2 100
212 992,9 28, 5s(3/2)1 97 1,249 1,19
214 727,0 25, 55 (1/2)0 100
215 018,8 28, 5s1(1/2)1 97 1,251 1,25




Tableau I1I

Energie exp. Notation Nom pureté Nom pureté
(em™ ) Paschen 7) IS (%) Jh (%) Sth

3p74s

242 547,19 15 ’p, 100 1,500
243 930,44 Is, ?P1 82 1,411
245 611,88 1o, 590 100

247 696,%9 ts, 1P1 82 1,089
39734

203 373,22 3PO 100

203 851,95 34, 3P1 100 1,499
204 842,64 34, 392 100 1,498
212 310,04 3F4 100 1,250
213 379,40 34, ’r, 99 1,084
214 334,06 5a ’r, 99 0,670
2265 826,22 351 1D2 57 1,067
226 333,56 3D3 82 1,268
227 388,56 35" ’n, 57 1,097
227 432,11 3D1 100 0,501
228 41%,95 38 1F3 80 ‘ 1,064
279 353,64 1P1 100 1,000
3p°4p

272 188,70 22, 331 98 1,987
277 022,40 21, 31% 100 1,553
277 380,86 2, 332 75 1,140
278 621,01 2p,, ' 3:D1 78 0,653
279 741,80 2D, ', 52 1,218
281 139,55 2z, 'p, 55 1,012
281 882,24 2p, ’p, 56 1,309
282 075,15 2D, 390 98

282 571,4% 2p, 7P, 66 1,348
290 934,30 2p 's %

<




IIT (suite)

3P55s
327 922,87 2s, 5s5(3/2)2 92 1,468
%28 582,45 2s, 58(3/2)1 93 1,220
331 048,86 25 58'(3/2)0 100
331 40%,20 2s, 5st{1/2)1 92 1,255
3p54d
322 663,28 ’p, 99  sa(1/2jo g9
223 003,56 3P1 96 5a(1/2)1 68 1,472
323 655,06 44, 3P2 88  5d(3/2)2 80 1,458
324 110,24 3F4 100 54(7/2)4 100 1,250
324 660,47 3F3 79 s5a(7/2)5 80 1,079
525 467,67 ’F, 62  sd(5/2)2 82 0,810
326 186,32 48, 1F3 a6 5a(5/2)3 80 1,173
527 962,11 %3 91 sd(3/2)1 51 0,562
328 090,99 4 '} 39 5d'(5/2)2 82 0,922
%28 588,76 °n, 15 s5ar(5/2)3 91 1,164
328 606,78 3D2 49  sa'(s/2)2 78 1,176
336 749,11 'p 97 5a'(3/2)1 48 0,9%

-—




Tableau IV

Niveaux I z_ th. ;EF. exp.
(Paschen) J T, Ty T T 1O),* 11)
3d6 0 67,4 65,0 73,0 65,7
3d5 1 1,481 39,5 36,9 g4 * 20
3di 4 1,250 57,2 59,3 57,2 59,3 63 *
3d4 3 1,077 54,4 58,3 57,8 59,6
3d3 2 1,471 72,4 66,2 72,8 65,1
3d2 1 0,713 1,18 1,12 3,0 £ 0,4
3d¥ 2 0,805 53,0 57,9 43,3 54,5
3d5 3 1,165 49,4 56,5 43,9 54,4
38#" 2 0,928 51,0 57,1 56,1 58,9
38?' 3 1,17 50,2 56,9 51,8 57,4
38? 2 1,133 49,1 56,7 52,5 57,6
35% 1 0,808 0,8 c,8 3,48 £ 0,2
255 2 1,496 35,4 45,1 35,7 45,7
254 1 1,218 8,1 7,9 10,1 £ 0,4
233 c 36,6 45,6 45,2 48,3
252 1 1,280 17,5 18,1 17,5 £ 2,0




Tableau V

4s Ca 3d 44
3p 0,268 0,698
Ar T
4p 5,034 7,463
3P 0,239
k11 4p 3,047 2,690 1,747
3p ¢, 189 ¢,070
Ca IIT
& 4p %055 1,798 1,175 3,567




Tableau VI

Niveaux supdérieurs 3p555 3p53d
Nombre de 20 75
transitions
A 5,3 5,7
T (0%
AL i,2 0,7
Nomb d
ompre e 18 37
transitions
Aexp 5,3 5,9
Y8 (10~ 1) 0,9 1,8
@ 0,4 1,7




Tableau VII

1 vea T théorique 1 expérimental
ST 12y 13) 14
20°4p
2p, 4,0 6,2 4,5+ 0,3 4,4 0,3 4
2p, 5',8 6y 5,4+ 0,5 9,0%*¢,5 5,2~ 6,1~ 6,8
2p, 6,0 6,1 8,0t 0,4 8,8%0,5 6,5~6,8~-7,7-9-29,7
28, 6,6 6,4 10,3 £ 0,6 9,1 £ 0,5 9 - 10,5
2p5 5,2 5,8 7,0+ 0,7 35
2p; 6,5 6,4 8,3+ 0,6 9,5*0,5 6,5~ 6,8-17,2
2p,, 6,5 6,1 8,8 0,5 9,1 %*0,5 5,5~ 10,3
2pg 6,9 6,2 10,0+ 0,6 8,9%0,5 5~5,8~ 6,4 - 6,5
2pg 6,5 6,0 8,1t 0,6 9,2%0,4 6,7
2p,, | 8,1 6,2 {12:3 i.g:g 10,8 £ 0,5 6,5 - 7,2
2p553
2s,, 1,6 1,9 3,2 % 0,5
25, | 3,8 4,6 3,6 4,5 2,7% 0,4
2s, 1,6 1,9 2,7% 0,4 0,7<1<3,5
2. | 5,9 4,6 3,5 4,4 3,1 20,1 3,9+ 0,4 3,6 -4




Tablean VIIT

Niveaux

T, v T, v
3p°4p
351 1,32 1,50 1,33 1,51
3D3 1,31 1,49 1,47 1,56
°D, 1,43 1,54 1,53 1,58
3]31 1,38 1,54 1,27 1,49
1D2 1,51 1,59 1,32 1,51
', 1,57 1,68 1,09 1,41
3P2 1,36 1,53 1,15 1,44
3PO 1,2% 1,49 1,06 1,41
3P1 1,58 1,58 1,01 1,38
130 1,65 2,49 1,72 2,53
30755
2s, 1,14 1,23 1,27 1,29
2s, 0,59 0,60
25, 1,13 1,24 1,04 1,21
25, 0,57 0,58
3p54d
3PO 0,89 1,04 1,11 1,11
3P1 0,90 1,04
3P2 0,93 1,05 1,06 1,09
§F4 0,95 1,04 0,95 1,04
3F3 0,91 1,03 1,01 1,07
7, 0,92 1,04 0,% 1,05
;F3 0,94 1,04 0,92 1,04
D, 0,87 0,96
;Dz 0,92 1,04 0,80 0,99
D, 0,93 1,04 0,80 0,99
?92 0,92 1,05 0,78 0,98
P 0,60 0,75
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Cancellation eff'ects in computed lifetimes of 3$3pn levels

for third-row ators and ions.

M. AYMAR

Lahoratoire Aimé Cotton - C.N.R.S. II, 91, Orsay, France

It i:: well known that calculated transition probabi.’ties velies are
often unveliable because of cancellation effects resuiting from configuration
mixing. A typical example is provided by the transitions 3523pm - 333pm+1
for third-row atoms and ioné. In facl, the values of the corresponding tran-
sition probabilities which are calculated by means of an independant-particle
model (such as Hartree-Fock) are generally of the order of 10 to 1000 times
larger than the observed data. For the isoelectronic sequences of PI and S,
we have shown, with the use of a parametrized potential, that the mixture of
333pm+1 and 3523pm_13d configurations is responsible for the most impor-
tant part of the discrepancy. The general procedure used for calculating
transition probabilities has been described already in a previous paper gi-
ven at the 2d International Conference on Beam Foil Spectroscopy. However,
while for the noble gasesz, the angular part of the wave functions was obtai-
ned by a least squares fit of energ. levels, the wave functions (including
configuration mixing) here ars determined completely from the central poten-
tial. The agreement between observed (especially by the beam foil technique)
and calculated lifetimes for the 353pm+1 levels is generally good for the

cases where comparisons are possible.




1 - Introduction

Theoretical atomic probabilities computed by means of a single—cpnfiw
guration model are frequently rendered very unreliable by cancellation
effects resulting from configuraticn-interaction mixing. A typical example
. . - 2, m m+ 1 . .
is provided by the transitions 3ZFs™3p -~ %s3p for third-row metalloid
atoms and ions, For these transitions there is a very large discrepanczy
between the experimental data and the theoretical values computed by
Varsavsky 1) by means of the "screening approximation method" in a single
configuration treatment. The calculated transition probabilities are of
the order of 10 to 100C times larger than the observed data., In the Mg I ,
Ag T and Si I 1isoelectroric sequences, many thecretical studies have

. . . . 2_,.m m+1
shown the importance of configuration mixing effects on 387 3p - 3s83p
transition prokabilities (for reference, see 2)). However there is no
similar theoretical study available for the P I snd S I disocelectrenic
sequences, if we except Beck and Sinanoflu 3) who calculated two transition
probabilities in the spectra of S IT and Cf III , by the "non-closed
shell many electron theory". This lack is particularly obvicus since in
recent years, many experimental studies have been carried out on these

2,.m m+1 sy . .
%5 3p = %s3p trarnsitions in the P I and S I sequerce, either on

4~9 10-12)
), or on transition probabilities .

lifetimes of +the 333pm+1 levels
The object of this contribution is to investigate, starting from an
independanti-particle model, the influence of nearly-degenerate configura-
- . . 3 . 2. m m-+1 Ly

tion interaction on the determination of some %s™3p - 3s3p transition

probabilities in the spectra P I to KV and S I to Ca V. We review

first the fundamental points of the method used for studying configuration




o

mixing and for calculating the wave-funections which are needed. Then the
final resulte are reported and, whenever possible, comparison is made with
experimental data. Finally, the accuracy of our theoretical values is

discussed,

2 — Method and intermediate results.

The fundamental points of the method used for calculating transition
probabilities has already heen described in previous work 13’14) concerning
noble gas spectra. However, whereas for noble gases, intermediate coupling
and configuration mixing wers obtained by means of an empirical study of
cenfigurations, here the wave-functions (including corfiguration-interaction
mixing) were evaluaéed by means of a parametrized central field potential

15’16). Indeed the nearly-degenerate corfi-

according to Klapisch's methcd
guration interaction cannot be treated by the empirical methcd, because the

number of parameters needed for the least-square fit adjustment is larger

thar the number of known levels.

2-1 Parametric potential method.
From a known central field potential depending on a few para-
meters, the wave-functions and energy levels can be evaluvated by the use
of perturbation theory., The parameters of the potential are determined by
minimising the rms deviation (AE) between observed and calculated ener-
gies for some levels, The analytic fornula of the potential was described

15:16) . 1o study the k135250 |, XI3s°3p" né and k135307 confi-

in
guraticns of the spectra of the P I and S I sequences, we choose a

potential depending on four parameters : two parameters referring to the




effects of shelltr K ard 1., ono parameter referring to the closed subshkell
%s and one pzremeter referring to the effects of the (m—1) Zp electromns .,
Indeed this potential, thougth not well suited for the ﬁIEsSpm+1 configu-
raticn (the %8 subshell is open), vields the best results when we consider
the spectrim as a whole.

The theoretical emergies (including the electrostatic interaction and
the spin-crbit coupling) are the eigenvalues ¢f the perturbation matrix
constructed with the IS coupled basis furctions of several degenerate
configurations, (The pure states of 3323pm-1n£ configuration are
'3pm"1(S1L1)n£ SLI> ). The introduced configurations of the same parity
as 3523pm are 333pm_1np (n=4,5,6) and 3p6 ; and the introduced confi-

gurations with the opposite parity are 383pm+1 ) 3523pm_1ns (n=4,5,6) and

1nd (n=3,4,5 for P I seguence and n=3,4 for 51 sequence).

2. M-
3s 3p
The computer rrogramme 16) which was used, does not allow one to study more
than 200 levels simultaneously and we consider for the S I sequence only
two 3523pm—1nd configurations, Nevertheless, the effects of other excited
3523p3nd (up to n=8) is sometimes emphasized, by use of an extended basis
ineluding only odd configurations, It can be seen that the introduction of

. . . . 2_m m+2 .
the configuration interaction between the 38 3p and 3p cont igura—

tions enables one to interpret the energy of the 3523pm levels more accu~

rately than when configuration mixing is neglected.

The experimental energies of known levels are tabulated in A. E. L. 17).
These tables are extended and sometimes corrected by more recent dats 1
PTI B), A1v anda xv 9, s1 ), cerr "), xIv ana cav 22),

The levels chosen to oplimize the potential are levels belonging to the

configurations given abeve, for which the experimental energy is kmown.




For 353pm+1 and 3523pm"1nd configuraticns, configuration~intersction

and intermediate-coupling mixing of basis functions is =o large that some-
times it is very difficult tc¢ assign an eigenvalue to an experimental energy ;
we consider, for optimizing the potential, only the levels which are assigned
without ambiguity. Sometimes we interchange the labels of twe levels and also
we d¢ not take into account the levels for which the energy seems to be per-
turbed by the restriction of the basis.

The first table summarizes the various studies made with configurations
of two parities., We notice that the rms deviation, though quite lerge, is
never larger than .12‘3/0 of the studied range (Ac) of the spectrum, According
to the choice of the set of levels used to optimize the potential, and the ini-
tial values of the parameters, we obtained for a given spectrum, several opti-
mal potentialspossessing different analytic Tormulae, but having similar
numerical values, By compariﬁg the wave-functions computed with these various

potentials, we can estimate the uncertainty of our results,

2~-2 Intermediate coupling and configuration interaction.
In all spectra we have studied, the mixing coming from spin-orbit
coupling is very small.
The nearly-degenerate configuration interaction between the 353pm+1
andé 3523pm"13d configurations is very strong as this is shown on table 2

where the squere of the two largest components of some wave-functions are

5 2S+1P

T level is mainly mixed with

given. In the S I sequence the 3s3p

the 3p°(°D)3a *'p

383p5 1P1 level of the S I spectrum is not put in the table because it is

difficult to assign it to an eigenvalue without ambiguity. We notice that

B level corresponding to a p3(2D) parent term, The

the 353p5 1P levels of C£ IT and A TII spectra should te labelled

1




1P1 . In the same way the 3p3(2D)3d °p label seems to be more

exact for several 353p4

2
59> (D)3a
2P levels of the P I sequence, PFor the most highly
.- me1 . . . . . m—1
ionized atoms, the 3s3p configuration is only mixed with the 3p 3d

configuration, whereas for the neutral or lightly ionized atoms 353pm+1

also interacts, but weakly, with 3pm_14d and 3pm_15d + The ccnfiguration

mixing between the 353pm+1 and 35C3pm_1ns configurations is always weak.
2 .m . . . . 2. _m—1
The 33 3p configuration interacts very weakly with the 3s 2P np
and 3pm+2 configurations.' The values of the smallest components of the
gigenvectors are very sensitive to the choice of optimal potential and thus
they are very uncertain. It then seems better to consider the 3523pm
far
configurations as isolated and to treat the/configuration interaction by

means of a second order treatment. When configuration mixing is neglected,

the coupling of the 3523pm levels is almost pure IS (99?;).

2-% Radial part of wave-functions.
The values of some radial integrals |<n£]r]n'£'>[ =
]j?Png(r)rPn,ﬂi(r)drl are given in table 5. These values are determined
wzth an accuracy of 5-10 percent, except for j<3p|r|4d)| , the value of which,

for a given spectrum, is very sensitive to the choice of ihe optimal poteniial,

3 — Transition probabilities and lifetimes

There is a very large difference between the transition preobabilities
computed with the two expression of the line-Strength : Sr (dipole length)
and SV (dipole velocity). The best results are expected with Sr 23) ané
actually it turns out that the values computed with Sr are in better agree-
ment with experimental data than thcse caleulated with SV + In this work,

only the results of length formulation will be given,




Only the rultiplet transition probabilities 2) are calculated ; since
spin-orbit coupling plays a very small role, the branching ratios needed for
calculating the probabilities of the components of a multiplet are practically

the same as in the case of pure IS coupling.

3~1 Results and comparisor with experimental data.

We studied the following transitions :

A 4 4p

~- 3523P3

- 3523p4 - 353p5 transitions with A3 =0 in the 8 I sequence,

in the F 1 sequence. (table 4)

D and 3s23p° °P - 3s3pT 2D in A IV. (table 5)

- 383p

2p _ 3anpt 2

(table 6 and 7)

For all these transitions, all 3pm_1nd contributions to line-strength
have the same =ign, opposite to the sign of the 353pm+1 contribution. The
absolute value of the sum of the 3pm_1nd contributions is of the same order
of magnitude as the 333pm+1 contribution and then an important cancellation
effect appears. In the case of ions (except S II , C£ IT and A III), the

R 2_ m-1 . . -+ 1 . .
single 38 3p 3d contribution tends to cancel the 3s3p contribution,
. . 2, m—1 2 m-1
whereas in neutral and weakly ionized atoms, the 35 3p 44 and 3s 5p  5Hd
cortributions, though small, cannot be neglected. TFor all transitions the
3523pm_1ns contributions to the line-strength are negligible.

We give in table 4 to 7 the transition probabilities computed either by
neglecting coafiguration mixing (A1) or by taking into account nearly-
degenerate configuration interaction (ACI) . We notice the smooth decrease
of A1/ACI , along each isoelectronic sequence.

We also give the lifetimes of the 353p4 4P levels in the F I sequence,

4 2

of the 3s%p D 1level of A IV and of the 333p5 P levels in the & I

sequence. As we shall see later, the accuracy of these values is approximately




30—509@ . Vhenever comparison with experimental data is possible, calculated
ancd measured values are seen to be in good agreement (except perhaps for S I)
and the improvment brought up by the treatment of configuration mixing is
quite significant, The 3323p3 48 - 333p4 4P transition probabilities in

C£ IIT spectrur computed in this work seems to be a little bit beiter than

those calculated by Beck and SinanoZlu 3) with Sr or By .

-2 Discussion of the accuracy.
The uncertainty of computed values mainly arises from the follo-
wing considerations :
—~ The larger the cancellation effects, the poorer the accuracy.
~ Uncertainty in the ]<n£|r|n‘z'>] values.,
- Uncertainty in the coefficients of the expansion of the wave-
+1)

; these coefficients depend on the choice of the

functions ¥(3s3p"
optimal potential and are affected by the restriction of the basis., The
largest uncertainty is found in the smallest cocmponents,

-~ Errors arising from the neglect of far configuration interaction
effects on the 3523pm corfiguration . The influence of the mixing between
the 3323pm and 3523pm_1np configurations is probably more important in
the neutral atom spectra than in the ionic spectra. In effect, the configu-
ration mixing introduces in the line-strength expression some radial integrals

like |<4p]r|3d>] or f<5p’r’4d>[ which are, only in the case of neutral

atoms, much larger than |<3p|r|35>| and |<3p]r|3d>’ « Second order treat-

ment of these interactions was not carried out, because with the other sources of

error which remain, it is not possible to test the improvmernt that could

thus be obtained.




~8=

- Errors arising from the fact we neglect the configuraticn interactions
corresponding to excitation of electrons from X and L shells. 3Beck and
Sinanogliu 3) have shown the importance of these effects but their method
cannot be compared to ours which probably partly takes into account ccrre-
Jation effects through the use of the central potential,

Taking into account these various sources of error we estimate that the

accuracy for the ionic transition probabilities (except for 3523p4 1SO -

333p5 1P1) is about 30—50%@ o The transitions probabilities in neutral atom
spectra are less significant, because the far configuration interaction are
probably more important and the 3pm—1nd contributions (n;4) are not negli-
gible and poorly determined. Moreover, in the case of S I , the cancellation

is nearly complete and then the uncertainty is very large. The cancellation

effects are also very large for the 3s23p4 1SO - 353p5 1P transitions prec-

1
babilities : moreover for these transitions the 353p5 1P1 contribution is

cancelled by the 3p3(2P)3d 1P1 contribution and the small expansion coeffi-

is poorly determined, (Note that

1
> = O) . Nevertheless the 353p5 1P1 lifetimes

1
. . 2_ 41 5 1
are very little affected by the uncertainty of 38 3p SO - %s%p P

client corresponding to 3p3(2P)3d 1P
1 1 2 1
o’ s lie'Isp’ (n)sa '

i

transition probabilities.

4 - Conclusion

This work presents a new and interesting utilization of the wave-~
functions computed by means of the parametric potential method of Klapisch.
In a case where a least square fitting cannot be used to study the near

configuration interaction, this method allows us to obtain the expansion




of the 333pm+1 wave—functions in terms of basis functions corresponding
to states of many nearly-dégenerate configurations.

Whenever, comparison is possible, the computed and measured lifetimes
are in good agreement ; when experimental data do not exist, we expect that
our computed values are good approximation of the true values, or at least
better than those obtained by neglecting the strong interaction between the

3839m+1 and 3523pm-13d configurations.
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Tables

—
1

Result of the parametric potential method,

2 - Values of some wave-functions expansion coefficients :

¥(zs3pT ) = asp4l353p4 Apy + a3d|3p2(3P)3d 4P 4 ...

23+1 25+1 2 25+1
¥(3s3p° 5t1p) - aqp5|353p5 e 4 a3d|3p3( D)3d P>+ ...
3 ~ Radial integrals |<n£lr|n'£'>l . (u. a.)
2.3 4 4 4 . i sy .
4 - 38 3p” 'S - 3s3p P transition probabilities in the P I sequence -
Lifetimes of the 353p4 4P levels.
5 = 3523p3 2P - 333p4 2D and 3323p3 2D - 353p4 2D transition probabi-
lities in A IV -~ ZILifetimes of the 383p4 2D levels.
2,43 53 ‘4 I . o .
6 - 33 %p “P - 3s83p P transition probabilities in the S I seguence -
Lifetimes of the 353p5 3P levels,
T - 35‘3p4 1D2 - 3s3p5 1P and 3523p4 1SO - 3s3p5 1P transiiion probabi-

1 1
lities in the S I sequence -~ Lifetimes of the 353p5 1P1 levels.




Table 1

PI S II C£IIT &IV XKV
AE (em™ ") 870 3400 2 060 4 200 2 000
AE/Ag 19/ 2%  0.8% 1,39 0.5%
Number of configurations 11 8 7 5 4
Number of levels o7 65 62 38 17

SI CgII AIIT X IV Ca V
AE (cm ') 1100 2500 2400 5400 5 100
AE/Acs 1,49 1.39 0,89, 1.5%,  0.99/
Number of configurations 10 8 7 5 5
Number of levels 64 102 97 38 %4




Table 2

PI S IT ce III ATV Kv
- 0.77  0.81  0.839  0.855  0.86
T(333p4 4P)
a23d 0.17 0.18 0.160  0.145  0.138
g 1T ce IX A III K IV Ca V
a® o 0.50 0.70 0.75 0,76  0.77
5 3 SP
¥(3s3p” “P)
2
&%y 0.26 0.20 0.17 0.16  0.16
a® o 0.33  0.40 0.46  0.49
5 1 SP
¥(3s3p° 'P)
a2 0.53 0.50 0.45  0.43

3d




Table 3

PI SIT CgIII AIV KV
| <3p|r|3s>] 2.08 1,73 1.45 1,30 1,15
| <3p|r[4s>] 1.45 0.87  0.64  0.54  0.44
[ <3plr[3d>| 1.46 1.86 1,58 1.39 1.18
| <Gp|r|4a>| 0.9 0.2 0.08 0.1 0.2
|<4p|z|385] 8.8 3. . 0.9 0.6
ST CgII 4 III X IV Ca V
|<3p|r|38>| 1.85 1.59 1,38 1,26 1.14
| <3p|r|4s>] 1,26 0.84 0.65 0.56 0.46
| <3p|r]3a>| 1,02 1.70 1.52 1.39 1,23
| <3p|r|4d>| 0.7 0.5 0.3 0.1 0.02
3.7 2.3 1.5 0.9

|<4p|r|3a>|




Tat:le 4

PI S II  of iII ATV KV

A(R) 1 676.6 1 256.1 1 011.% 84:..5 727.4
A, (1085 620 1 030 1 370 1 880 2 320
Asq (1065'1) 40 50 105 220 310
A1/ACI 15 20 1% 8.5 7.5
T, {ns) 1.6 1.0 0.7 0.5 0.4
Tar (ns) 25 20 9.5 4.5 3.2

9 o5 + 3

10y 15 + 4
- 2) 25 + 6

& 22 + 2 5,75 + .4

6) 10.7 & 8

4) 2.5 *.5

] r 5.4
Tih. ) { v 4.8




Table 5

A(R) A . Aot ™ Tor Texp
(10%~H (ns)
%p _ °p 900, 740 47 2,72 .5
.24 2.3
5 2
D - D 800. 3 380 390 see




Table 6

s I cg II A ITX K IV Ca V
A(2) 1 388.7 1 071.% 879.1 747.7 647.0
A, (1065‘1) 1 700 2 800 3 800 5 100 6 500
Ayg (106 '1) 10 200 £ 100 370 + 120 630 240
A1/ACI 170 14 10 8 T
T, (ns) .58 .35 .26 .20 .15
ot (ns) 100 3,3<1<10 2414 1.6 1o
8 8.8+ .3 3.6F%.2
4y 3,0+ .6
exp.
®) 7.5 .8
10y 830 200




Table 7

e II A TII K IV Ca V
A(R) 961.5 769. 1 646.2 558.5
A, (106s“1) 6 400 9 400 1% 20C 16 800
1D2 - ACI(1o6s"1) 130 + 50 600 F 170 1 40C 2 200
by / Byy 49 15 9 7.5
A1) 1 139.2 902.9 45,2  649.3
1so - A, (106s”1) TT0 1 200 1 700 2 100
6 —1
ACI(1O s ) <1 <1 30 50
T, (ns) 0.14 0.09 0.07 0.05
TCI(nS) 4,7<t<12.5 1,24142,2 0.7 .4
8
+
oxp. ) 1.94 1 .1
see T)
4 1.2 .2
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Synopsis :

Spontaneous emission transition probabilities are calculated in
intermediate coupling for various transitions in the spectra of S5 I
and S II ., In the S I spectrum we consider all transitions between

the configurations 3p4 , 3p34p , 3p34s , 3p33d and 3p355 . In the

3

S II spectrum we consider all transitions 3p24s-» 3p” and

313241)--> 3p24s and a few 3p24p—+ 3p23d transitions. The radial part

of wave functions is obtained by means of a parametrized central poten—
tial while the angular part is provided by a least-square fit procedure
on energy levels. In the S I spectrum, the effects of the nearly-
degenerate configuration interact:i.on 3p33d - 3p34s are investigated
and it appears that the effects are particularly significant for the
resonance transitions 3p34s~a 3p4 . The theoretical transition proba-
bilities are compared with values obtained in previous theoretical studies
and experimental data. Whenever comparison is possible, the agreement
between calculated and observed transition probabiiities is usuwally
rather good in view of the precision of experimental datz. The agresment
between theory and experiment for the 3p34s‘e 3p4 transitions of S I

and 3p24p-» 3p24s transitions of 8 II is in this work better than in

earlisr studies.




1 = Introduction

Récemment, nous avons présenté et discuté une nouvelle méthode de
détermination théorique des probabilités de transition dipolaire é&lec-

1’2). Les résultats satisfaisants obtenus dans les spectres des

trique
gaz rares nous ont amenés i étendre cette méthode 3 d'autres spectres,
Nous donnons ici les valeurs des probabilités de transition obte—
nues dans les spectres de S I et S II ; la connaissance de ces valeurs
présente un grand intérét en astrophysique. Jusqu'a présent la plupart
des calculs ont uniquement été mends en couplage IS pur, les intégralss
radiales dipolaires étant détermindes dansl'approximation de Coulomb 3’4)n

3

Dans S I , seules les transitions ultraviolettes 3p’ds — 3p4 ont donné

6 . P .
25 ) en couplage intermédiaire, mais l'ac-—

lieu & deux études théoriques
cord entre les résultats obtenus n'est pas satisfaisant, Dans S II les

probabilités de transition. 3p24p-» 3p24s calculées par Garstand 7) éga—

lement en couplaze intermédiaire ne sont pas toutes en bon accord avee les
ﬁaleurs expérimentales 8’95.

Dans cette étude, nous calculons les probabilités de tfansition en
couplage intermédiaire, les intégrales radialss dipolaires électriques
étant obtenues & partir d'un potentiel central paramétirique, Les probabi-
lités de transition sont obtenues i partir de l'expression de la force de
rale dépendant de la longueur du dipole.

les transitions 353pm+1 - 3823pm ont été étudides dans une publi-

. s 10 s . .. sy
cation antérieure ) et nous ne nous intéressons pas ici aux transitions

faisant intervenir les configurations 353pm+1 .

2 - Rappels théorigues

2.1 - Fonctions d'onds,




Lz partie radiale des fonctions d'onde est obtenue gréce & la méthode

11’12). Les paramétres du potentiel

du potentiel paramétrique de Klapisch
central sont optimisés en minimisant 1'écart quadratique moyen sntre les
énergies théoriques et les énergies expérimentales d'vr ze-tain nombre de
niveaux appartenant aux configurations les plus basszes du spectre considé-
ré., Les énorgies théorigues sont les valeurs rropres de la matrice de
perturbation construite sur les éta s purs IS des configurations suppo-
sées quasi-dégénérées. (les états wrs des configurations 3pm_1n£ sont
notés |3pm—1(STL1)n£ SLI> ). Le <i.0ix de la forme analytique du poten—

tiel et des niveaux servant 4 l'optimisation est décrit dans 1O)

Le développement des fonctions d'onde sur les fonctions de base de
une ou plusieurs configurations est obtenu par la méthede empirique de
Racah 13). Lorsque cette méthode tombe en défaut (nombre de paramdtres

supérieur au nombre de niveaux) nous utilisons parfois les fonctions

d'ondes obtenues & partir du potentiel central optimal.

2.2 - Validité de la méthode :

les limitations & la méthode, essentiellement duwes 3 1'interaction
de configuration, ont été discutées dans 1) et seuls quelgues brefs rap-
pels sont donnés ici. L'influence de 1'interaction entre les configura-
tions Iné et @nizi sur les valeurs des probabilités de transition
ng —» In'L' est dii d'une part & 1'importance du mélange &ng - @niﬂi
et d'autre part & l'importance relative de |<ni£i|rfn'£'>| par rapport
a ](nzlr]n'£'>] (& représente les orbitalss inchangées dans la transi-
tion). Ainsi pour des transitions entre configurations bien isolées et
telles gue |<n£|r]n'£‘>| a une valeur relativement grande, les proba-

bilités de transition calculdes au premier ordre de perturbation (en




négligeant 1l'interaction de configuration) ont des valeurs satisfaisantes.
Pour les transitions ne remplissant pac les conditions précédentes, un
traitement au premier ordre n'est pas satisfaisant et il faut tenir
compte de l'interaction de configuration, soit par un traitement expli-
cite de l'interaction de configuration quasi-dégénérée, soit par un trai-

tement au second ordre si le mélange des configurations est faible.

% - Résultats intermédiaires :

3.1 - Intégrales radiales dipolaires

Suivant le choix des niveaux et des paramdtres initiaux servant 3
1'optimisation éu potentiel, pour chaque spectre on obtient plusieurs
potentiels optimaux possédant des expressions analytigues différentes,
mais des valeurs point par point voisines. Lles variations relatives des
]<n£|r]n'£'>[2 obtenus & partir de ces divers potentiels ne dépassent
pas 1C &a 20%4 .

Comme pour les gaz rares 1) nous avons peur 3 I et S II étudiéd
les variations de I(nﬂ]r]n'£'>] en fonction des orbitales nf et n'g!
en considérant l'ensemble des courbes |<np|r|n'£'>| = f(n'ﬁ') obtenues
pour chaque orbitals np . Rappelons que les orbitales n'Zg' paires
sont classées suivant les valeurs décroissantes des énergies monoélectro-
niques !En'z‘l . Le réseau de courbesobtenu pour S I est tout & fait
analogue & ceux obtenus pour les gaz rares (fig. 3 de la Téférence 1) :
]<np]r]n'£'>’ = f(n'z') prend sa valeur maximale pour n'g' = (n—1)d :
les intégrales de valeurs immédiatement inférieures sont [<np]r]ns>
puis |<np]r](n+1)s>| . le réseau de courlss obtenu pour S II est assez
semblable & celui obtenu pour S I ; mais le maximum de la courbe

]<np]r|n‘£'>[ = f(n'ﬂ') est moins accentué que pour S I et correspond




4 n'f' =ns ; les intégrales de valeurs immédiatement inférieures sont
|<np|r|nd>]| puis |<up|r|(n-1)d>| .
Tes valeurs des intégrales radialzss dipolaires utilisdes dans cette

étude sont données dans le tableau 1.

3.2 - Couplage intermédiaire -~ Interaction de configuration.
A - L'importance du mélange des états purs des configurations les plus
baszses de chague spectre peut &tre estimée en considérant les fonctions
d'onde obtenues & partir des potentiels centraux optimaux ; ces fonctions
d'onds sont les vecteurs propres des matrices donnant les énergies dans
la méthode du potentiel paramétrigue. Dans S I et S II le mélaage
des niveaux dii au couplage spin-cvbite est {rés faible (<1$ﬁ) tandis que
le mélange di & 1l!'interaction coulombrenne est varfols trés important.

Précisons tout d'abord la notior. de couplage intermédiaire pour les
niveaux des spzctres de S I et S 1I , non perturbés par 1l'interaction
de configuration. Ie couplage différe plus ou mcins du couplage IS pur
suivant les configurations considérées : dans les configurations 3pm
et 3pm—1ns il n'exists qu'un seul terme correspondant & un couple de
valeur 3 et I domnd et le couplage intermédiaire des niveaux, dii
uniguement au couplage spin-orbite est trés proche du couplage IS pur.
Par contre les configurations 3pm-1np et 3pm_1nd possddent plusieurs

termes SL correspondant & des termes parents 3pm"1S1L différents ;

1

le mélange des niveaux correspondant & ces termes, 4l & 1'interaction

électrostatique est parfois important ; surtout entre les niveaux

m—1(2S1+1

-1,258
I3p (@S

P)ng SLI> et |3p
3(4

D)nﬂ SLJ> . DNotons que, dans S I,
le couplage des niveaux ]3P S)nz SLJ> non perturbés par l'interaction

de configuration est itrés proche du couplage LS pur.




le couplage de certains niveaux des configurations de S I et S II
est en fait modifié par l'interaction électrostatiqus de configuration.

On porte dans le tableau 2 les niveaux des configurations 3pm , 3pm_14p ’
3pm_1ns (n = 4,5) et 3pm—13d de chaque spectre pour lesquels d'une
part l'énergie expérimentale est connue et d'autre part le mélange avec
des niveaux appartenant & d'autres configurations est supérieur a 5%4 .

B - La méthode empirique nous donne alors la partie angulaire des fone—
tions d'onde nécessaires au calcul des probabilités de transition. Le
couplage des niveaux étant trés peu sensible & 1'interaction spin-orbite,
cette méthode n'est applicabls que si le nombre de paramdtres électrosta—
tiques est inférievr au nombras de termes,

Dans les spectres de S I et 35 II , ol les énergies expirimentales
de beaucoup de niveauwx ne sont pas connues, seules quelques configurations
supposées isolées peuvent &tre étudides par la mdthode empirique. Ia va-
leur des paramétres {avec leurs écart—types) et la valeur des écarts qua-
dratiques moyens (eqm.) obtenus pour les configurations 3pm , 3pm_14p
et 3pm_14s de 8T et 8 II sont indiguées dans le tableau 3. Nous
avons en géndral introduit la correction effective aL(L+1) 14) rendant
partiellement compte des interaciions de configurations lointaines., Pour

4 3

de S I et les configurations 3p et 3p24s de

la configuration 3p
S I7 , la notion d'écart type et d'eqm., n'a pas de sens car nous avons
autant de parametres électrostatiques que de termes ; néanmoins nous pen-—
sons que le couplage ainsi obtenu est plus satisfaisant que le couplage
pur car les paramdires C3P ont des valeurs voisines de celles calculdes
& partir des potentiels centraux. Par ailleurs si le paramétre a n'est

pas introduit dans l'interprétation empirique des configurations 3pm ’

les paramétres ¢ sont trés mal déterminés.

3p




Dans les spectres de S I et S II , la méthode empirique ne permet
pas d'étudier l'interaction de configuration quasi-dégéndérée par 1'étude

simultande de plusieurs configurations, I'interaction de configuration

guasi-digénérée entre las configurations 3p34s et 3p33d de S8 I n'est

pas négligeaile (tableau 2) et de plus pour une orbitale 3Bp ou 4p don-
née les intégrales !(np|r|4s>] et [<np|r[3d>} de 3 I ont le méme

ordre de grandsur (tahleau 1) ; par sudte 1'influence du mélange de confi-

guration 3p34s - 3p33d sur les valeurs des probabilités de transition

3 3

3pong - 3p7 et 3pnle 3p°4p (nf = 4s,3d) peut Stre importante. Ies

3 3

fonctions d'ondes des niveaux 3p'4s et 3p”°3d obtenues par la méthode
du potentiel paramétrique sont imprécises, car les écarts d'énergie entre
les multiplets d!'énergie voisine sont mal représentés, Pour obtenir les
fonctions d'onde nous préférons faire une étude empirique approchée de
3p3(4s+3d) en fixant certains paramétres aux valeurs calculées & puartir
du potentiel central. On sait 15) que les parametres assccids aux inté-
grales d'échange Gk(39,3d) comprennent une grande partie effective ren-
dant partiellement compte des interactions de configurations lointaines.
Si on fixe ces paramétres aux valeurs calculées & partir du potentiel

5

central 1'écart entre les multiplets 3p3(43)3d 3D et I est mal re-

présenté, Comme il n'est pas possible de laisser varier librement ces
paramétres nous fixons arbitrairement leur rapport & la valeur obtenue &
partir du potentiel central, ILe couplage ainsi obtenu, quoique probable-

ment assez imprécis permet de voir 1'influence des mélanges

597 (%D)4s 7, - 3p°(4 et 3p°(%P)as 'p. - 3p(2

1
: 1 D)3d 'P. sur

s)3d 35 :

les valeurs des probabilités de tramsition. Dans la réf.10) nous avons
vu que les niveaux 3p33d P et 353p5 P sont fortement mélangés ; puis-

que ici nous négligeons ce mélange, l'incertitude sur les fonctions d'onde




des niveaux 3p34s P est certainement supérieure & L'incertitude sur
les .:nctions d'onde des autres niveaux de 3p34s .

L'interaction de configurat-on entre les configurations 3p24p et
3p25p de S II {tableau 2) influe probablement peu sur les valeurs des pro—
babilités de transition 3p24p - 3p2n£ (nt = 3d,4s) car pour ni donné
|<5p|r|nﬂ>| 2 une valeur trés inférieure 3 |<dp|r|nf>| . Nous n'avens donc

rd Y . . 0 . 2
pas cherché & obtenir le couplage des niveaux de la configuration 3p 4p de

P . . 2 2
S II tenant compte du mélange entre les configurations 3p 4p et 3p 5p .

La méthode du potentiel paramétrique permet d'obtenir, de manidre
plus imprécise que la méthode empirique, le couplage des niveaux. Néan-
moins nous utilisons les fonctions d'onde calculées & partir du potentiel
central pour quelques niveaux non perturbés par l'interaction de configu-
ration, appartenant aux configurations 3p355 de S I et 3p23d de

5 II qui n'ont pu &tre étudides par la méthode empirique.

4 - Probabilitds de transition

4.1 - Pour toutes les transitions indiqudes sur la fig. 1 nous avoas
calculé les probabilités de transition au premier ordre (A1) ; pour les
transitions de S I indiquées en pointillé nous avons aussi calzulé les
probabilités de transition en tenant compte de 1'interaction de configu-
ration 3p3(4s+3d) (AIC) « e traitement au second ordre des interactions
de configurations lointaines n'a jamais été réalisé, car pour aucune tran-
sition nous ne disposons de résultats expérimentaux suffisamment précis
pour juger l'amélioration apportée par un tel traitement.

les probabilités de transition des raies interdites en couplage IS
pur, en particulier celles des raies correspondant & AS ¥ 0 , ont souvent

des valeurs faibles, trés souvent inférieures & 1.10 6 3_1 . De plus




ces valeurs sont trés sensibles au couplage des niveaux et par conséquont
leuwr détermination est imprécise, Ia plupart de ces valeurs ne sont sas

données dans cette étude.

4,2 - Raies de résonance

3

A — Transitions 3p ds — 3p4 de S I (tableau 4)

les probabilités de transition A, obtenues en négligeant 1'inter—

1

action de configuration quasi-dégénérée 3p3(4s+3d) peuvent &tre compardes

aux valeurs théoriques obtenues par Ilawrence 5) et par Gruzdev 6) .

lawrence utilise des fonctions d'onde angulaires différentes des nbétres

. 2 s -
et une valeur expérimentale de o° = 0,5 * 1irds voisine de notre valeur

02 = 0,525 , Iles prebabilités de transition ainsi calculées sont trés

voisines de celles que nous avons obtenues, sauf pour la transition

3p34s 1P1-» 3p4 1SO ; pour cette transition l'accord entre notre valeur

(trois fois plus faible gue celle de lawrence) et la valeur expérimentals
de Miiller 16) est plus satisfaisant. Ies probabilités de transition cal-
culées par Gruzdev & partir des fonctions d'onde angulaires identiques

& celles que nous avons utilisdes, mais avec 02 = 0,22 semblent trop
faibles pour interpréter les'résultats expérimentaux. Remarquons enfin
que la valeur de 02 utilisée dans nos calculs est en bon accord avec la
valeur théorique 02 = 0,494 oBtenue par lLawrence dans 17) grice & une
méthode analogue & l'approximation de Coulomb de Bates et Damgaard 19)
mais avec un potentiel de Thomas Fermi,

4 3

A 1'exception de la transition 3p34s 3PO -~ 3p “P, 1l'introduction

1

de 1'interaction de configuration 3p3(3d+4s) améliore sensiblement

* o = [aulr|nre>? / (45%1) on £ = sup(z,et)
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l'accord entre les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales de

Miiller 16) : si on écarte la transition citée ci-dessus, 1l'eqm, DA entre
les valeurs expirimentales et théoriques décroit de 70 x 1065—1 a

22 x ‘1063—1 . L'influence de l'interaction de configuration est parti-
Cqin . ' . 3 .03 43 .
culierement sensible pour les transitions 3p 4s DJ - 3p PJ : Uun mé-

lange inférieur & 109@ réduit de moitié les valsurs des probabilités de
transition.
B - Transitions 3p33d-a 3p4 et 3p355-+ 3p4 de S I (tableau 5)

Compte tenu de 1l'inceriitude de 253é sur les valeurs expérimentales

ae Miller 16) les valeurs des probabilités de transition 3p3(48)3d 3D-+

3p" 7

P calculéec en tenant compte ou non de 1tinteraction de configura-

tion sont en accord aver les valeurs expsrimentales.

3 .

3 _
C - Transitions 3p“4s — 3p° de S IT (tableau &)

Seules les probabilités de trarsition 3p24s 2P - 3p3 2P ont été
mesurées par Miller 16). Pour ce multiplet, les probzbilités de transi-
tion théoriques ont des valeurs intermédiaires entre les valeurs de Miiller

et ces mémes valeurs renormalisées par Wiese 3)0 L'incertitude théorigque

liée & la valeur 62 est d'environ 159/ .,

4.3 - Rales visibles et infrarouges.

A - Spesctre de S I (tableau 7)

Ie couplage dea niveaux ’3p3(4s)n£ SLJ> (excepté |3p33d 3DJ> )

étant proche du couplage LS pur les valeurs des probabilitds de transi-

tion 3133(45‘>)n£--+ 3p3(4s)n'£‘ sont peu sensibles aux effets dfis au cou—

plage intermédiaire ou & l'interaction de configuration ; les valeurs A1

sont proportionnelles aux valeurs théoriques obtenues par Lambert et

Warner 4) en couplage pur avec des 02 détermings dans l1'approximation
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transitions 3?3(3P)4P-é BPE(BP)4S nous avons calculéd les egm. AA
entre les valeurs tkéoriques et les valeurs expérimentales de Miller 8) :

les valeurs thioriques A, sont en meilleur accord avec les valsurs ex-

périmentales que les valeurs théoriques ALS ou A2 et compte tenu de

l'incertitude expérimentale supérieurs 3 20%4, ltaccord entre les valeurs
théoriyuaes A1 Vet les valeurs expérimentales 8) est trés satisfaisant
puisque £E1 représente environ un quart de la valeur gquadratique moyenns
expérimentale,

Ta sispersicn entre les diverses probabilités de transition mesurdes
pour la rsz.e 54543 est grande. La transition correspondante ayant lieu
entre deux niveaux de couplage quasiment LS pur, l'incertitude thécrique
liée .. la valeur de la probabilité de transition est 4t & 1'incertitude
sur 1z valeur de 02 : 10%@ ; i1 semble donc que les valsurs expérimen—
tales "9) soient trop grandes,

C - Transitions 3p24p - 3p23d de S IT (tableau 9)

Ta valeur de I<4p!r[3d>f2 est trés sensible au choix du potentiel

optimal et 1'incertitude thiorique liée & cette valeur vaut environ 209,

4

Néanmoins excepté pour la transition 3p2(3P)4p D5/2 - 3p2(3P)3d 4F

3/2
les valeurs théoriques sont en accord avec les valsurs expérimentales de

. 8 . . 9
Miller ) et de Bridges et Wiese )

-

Conclusion
Nous n'avons pas réalisé 1l'étude théorique des autres transitions
visibles et infrarouges des spectres de S I et S II pour lesqguelles

8’9’16’21’24) : ces tran-

des probabilités de transition oat €té mesurdes
sitions, en effet, mettent en jeu des valeurs de |<n£1r[n'£‘>| assez

faibles et le mangue de données expérimentalss concernant les énergies




des niveaux ne nous permet pas d'obtenir par la mithode enpirigue le
couplage ¢ :3 niveaux qui tient compte du mélange entre ccnfigurations
quasi-dég 1 érées ; un simple calcul au premier ordre fournirait alors
probableme 1t des résultats peu satisfaisants,

Peu de résultats expérimentaux précis ont permis de juger de la
gaalité de nos calecul: théoriques. Néanmoins, lorsque ceux—ci existent
1'accord théorie expérience est satisfaisant, Dans & I nous avons pu
étudier 1'influence de 1l'interaction de configuration gquasi-dégénérée
3p3(4s+3d) sur la détermination des prcbabilités de transition ; 1'in-
troduction le ce mélange de configuratica amélicre sensiblement la dé-

348 - 3p33d . Dans & II

termination des probabilités de transition 3p
nous avuns pu emdliorer la déterminatior en couplage intermédizire des
s ol g o 2 L 2
rrobabilités de ~ransition 3p 4p - Sp 4s .
Noue avons caleulé les probabilités de transitions d'un certain nom-
bre de raies pour lesquelles on ne dispose d'aucune valeur expérimentale

ou théorique et nous pensons que lton peut avoir une certaine confiance

dans ces valeurs thdoriques prédites.
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igguula des Tables et Figure

Tables
t — Intégrales radiales dipolaires |<n£fr’n'£'>| (u, a.) .
2 - Interaction de configuration quasi-dégénérée.

% — Etude empirique des cenfigurations (paramétres et eqm. en cm_T).

4 — Probabilités de transition 3p34s - 3p4 de S 1T (1068—1).

(Pour les transitions resérées par * on calcule les probabilités

~

de transition pondérées correspondant & plusieurs transitions d'un

multiplet).

3 3

5 — Probarilités de tvamsition 3p°3d — 3p7 et 3p5s - 3pT de S I

(10%:°1),

6 — Prooabilités de transitior 3p248 - 3p3 de 3 II (1063_1).

7 — Pronabilités de transition 3p3n£ - 3p3n'£' de S 1 (1063b1).

8 - Prcbabilités de transition %po4p » %pods de s II (108 1),

(o]
a) autres valeurs de A pour la raie X =5 454 A
4 expérimental : 78 20) 21) 22)

HENA N

4  théorique : 18 3)

)

b) durde de vie de P5/2 : ce travail <t = 9,2 ns

22)

It

10,6 * 0,8 ns

9 — Probabilitds ‘'de transition 3p4p — 3p-3d de s 1T (100 1),

Figure

1 - Transitions étudides dans S T et 8§ II .




Tableau 1

(@3]

4p 3P 4p

6,64 3d 1,86 5,06
S II

8,77 4s 0,87 4,53

5,78




Tableau 2

II

niveaun mélangé a o du mélange
307 (%P) 48 30°(%0)3a Tp, . 109,
307 (°D)4s 50°(*s)3a 7p, < 8
3p°(*s)3a 5p° (°D)4s 3DJ < 89
2
53°('D)ap 50°(CP)sp %P,
< 89
2 (o]
Dy
2,3, 4
3p°(°P)3d 3p%4a P
e300 %, < 209,
2p




Tableauw 3

paramétres 51 394 S I1 3p3
A 22 164 24 456
r°(3p3p) 36 773 40 742
Ssp 386 520
@ 51 54
eqm, (1) (3)
5 1 30°4p S II 3p°4p
A 88 678 + 18 139 502 + &8
72 (3p37) 40 OT5 *+ %5 42 788 + 320
%z 386 fixé 560 + 56
5P
*(3p4p) 5 198 + 12% 9 116 + 124
0
¢ (3p4p) 78 + 7 2 145 + 35
2
¢ (3p4p) 966 + 26 1 745 * 109
C 26 fixé 100 fixé
4p
a 0 fixé 28 + 8
eqm, 20 79
ST 3p34s s I 3p3(4s+3d) s II 3p24s
Byq 78 301 +° 60 78 706 = 13 120 871
F2(3p3p) 39 430 * 114 40 021 = 23 4% 357
&35 386 fixé 386 fixé 526
¢! (5pas) 1 977 + 61 2040+ 12 3 276
g 57 X 10 5% + 2
Azq 9% 608 * 16
F2(3p34d) 2 600 fixé
¢! (3p3a) 3 155 £ 19
¢ (3p3d) 1 728 (¢'/6° rixé)
Rz(ps,pd) —4 200 (fixé)
R (ps,dp) -1 400 {(fixé)
eqn, 76 16 (2)




Tableauw 4

N° multiplet

Transition

S ;\_'(E) :._ S

A théorigue
e
T

1

caerr A €XD,

e e menrs e 1 B A
AIC )

=T

10

Gl W oul W W Wl
g

1.900,3
1.914,7

1 807,%

1.820,3

1 826,2

L AT6,
) ‘1g4§3?g

;m“fl 1 .éng%.;;E"“nu..."h

1487, 1

1 4T4,4

.1:483,0
1.474,0

L1303, 1

L 1.477,4
. .1.484,0

17444,3

.{mdéé;ém“m_“m

29,2

1 502,9
s
T

[P

1502,3

¥

1213

Y1 286,7

!

0,030 .
0,008 .. .

404
233
76

142,
172
%. . -
234

63;hin
1997<LE=3

2,1
0,20
481
191
11é:  .
17if'4:'1“
349
136

161
256

T

486

‘"f;:1é4

0,16
0,001
0,045

V220

™3

1,1 . s
T o

81 20
116
161

BRI

332

e
SR

0,032
0,009

‘. 05066
0,018

400
250

383

72 e . 72, .

675 | 710
i Ueer

17)

6,2

{“h$6owf
33 37
105 110

3,0 2,6

480
266 25¢

0,38
0,058
0,1%

DI




Tableau 4

12

13

14

15

16

17

18

19

(suite)

707, 1
706, 9
706,4

666,7

4°72,5
471,8

448,2

015,7

190,6

819,2

82,3

0,074

0,30
6,002
0,19

688

0,31
2,4

583

4 x 107
0,039
0,04

251

0,066
0,32 3,49
0,010
0,11 0,12
628 580
tae7 17)
0,39
2,3 2,5
726 670
T x 10—5
0,030
0,005
190 140




Tableau 5

g; Transition A(K) ,ﬂ££_2253522232-5 A1Z?P'
: e,
4 3p°(*5)30 - 357
31)1 - 3P2 1 425,2 10,8 13,5
31)1 - 3131 1 433,73 159 188
3]31 - 3PO 1 436,9 211 242 210
’p, - 3:92 1 425,2 97 117
3D2 - 3P1 1 433,3 287 329
3:03 - 3:92 1 425,1 389 454
D 5p_ % 1 425,2 216 279 190
5507 5y 1 433,35 239 302 250
1,2,5" 1 ;
5p - %p = 1 429,1 386 450 (360 o
476 ")
3 ’, - P, 1 472,9 0 42
5D2 _ 3132 1473,0 0 6,5
5D2 - 31:1 1481,7 0 17
5]31 - 3:P2 1 473,1 0 0,22
5131 - 3131 1481,7 0 3,6
5131 - 3130 1 485,6 0 4,9 2,3
5DO - 3P1 1 481,7 0 0,02
°p - 3P2 * 1 473,0 0 22 17
21 3p°(Y8)55 357
’s, - 7B, 1401,5 102 91
’s, - p, 1 409,3 60 51
s, - P, 1 412,8 20 16




Tableau &

g; Transition h(i) A, théorigue 15? exp.B)
e T o
4P3/2 4:3/2 206’2 690
5/2 7 73/2 ’
EPI/E 21)3/2 019,5 1 275
et
3/2 5/2 ’
E °r °r 131,0 345 46C 270
S /27 /2 '
/2 00w s
2P3/2 2P1/2 12:’z 461 540 310
3/2 3/2 ’
e T
2D3/2 2D5/2 937’40 80
295/2 253/2 937,68 873
5/2 5/2 ’
T B bR
233/2 2P3/2 031’39 221
5/2 3/2 ’
4 2. _
el e
4P3/2 2D3/2 053,2 2,5
4P3/2 2D5/2 048’0 0’04
4P5/2 233/2 048,4 0’68
5/2 5/2 ’ ’
e
4P1/2 2PB/2 172’2 0,11
4P3/2 2P1/2 1 72, 9 o, 60
4P3/2 2P3/2 166’9 o’ooos
5/2 3/2 ’ ’




Tableau 6

(suite)

885,4
881t,3

882,8
882,8

0,40
0,64

0,05
0,29




Tableau 7

go Transition K(K) ,E—Q.Eﬂfgfﬂﬁfiir_ 9A exp.3
) 1 IC ) ) )
3p°(*s)ap - 39> (Ys)1s
5 ’p -7, 9 257 37,7 37,7 25,5 39 28
°p, - 75, 9 208 37,8 37,8 26,6 39 28
5P3 - 582 9 213 38,0 38,0 26,9 41 30
5. 3
26 PO - S1 10 457 25,8 25,9 22,1 22
3P1 - 331 10 459 25,8 25,9 21,8 22
3P2 - 331 10 455 25,8 25,9 21,7 22
’p - Js 10 456 25,8 25,9 30 20

50°(°D)4p - 3p°(°D)4s

1
P1

0 9o o o dJd
nN

AS R A AN AN AV S S
n

w

WO A W W A
|
Wi TN

I

N

[ S S A LS N
g o
[ B L& I AV

d

\-NUNUUUU

S

W W W W W WA
Mo

\)JU

I\JU \NU I\JU o

o

A RS AN S S |
W

11 602

672,3
680
672,5
681
697
633
650

WOWw W W WD WO WO

(Xe]

437
445
461
422
438
9 414

WO W WO WO

10 636

633,5
655
668
627
633,2
617

o O @ o o o

16,1 19,0 16,5

21,8 20,2 18,0
7,0 6,0 5,9
2,3 2,2 3,6

25,5 22,2 16,3
4,6 3,5 3,6
0,9 0,8 2,6

31,8 24,9 21,4

32,5 29,7 21,6
2,8 2,4 41

0,01 0,01
34,4 29,2

1,1 0,8
35,7 27,6

24,6 25,3 19,7

0,3 0,3 0,3
6,0 5,0 4,9
38,0 28,4 27,5
10,7 9,4 8,2
%4,2 27,6 24,8
45,1 39,0 33,3




Tablezu 7 (suite)

5p°(%8)3d - 3p° (*s)ap

5n4 5P3 22 708 5,31 5,32 3,69
5D3 5P2 22 552 3,62 3,23 2,47
5D3 593 22 644 1,78 1,60 1,23
5D2 5P1 22 507 1,91 1,80 1,29
5D2 5P2 22 564 3,16 2,98 2,13
5D2 593 22 655 0,36 0,33 0,25
5DT 5P1 22 519 4,09 4,0 2,77
591 5P2 22 575 1,35 1,32 0,95
5DO 5P1 22 526 5,44 5,44 3,70

1 3PO 18 959 5,05 4,56

D, 3P1 18 950 3,78 3,42 2,90

3D1 3P2 18 962 0,25 0,22
) 3131 18 946 6,80 6,18

D 31:’- 18 959 2,26 2,05
32 52

D P 18 945 9,08 8,26

3 2

3p- (*s)58 = 3p2(*8)4p

°s, - 7P, 13 776 5,19 3,69
’s, - °2, 13 79 8,60

5 5

5, ~ °P, 13 830 11,9

331 3P0 15 476 2,01 1,77
331 3P1 15 470 6,05 5,22
5s. - Op 15 478 10,0 8,27




Tableau 8

§° Transition A(K) T A thézriqueA 7 eA eXP-9
) 13 1 2 ) )
2 2
3p°(°P)4p » 3p°(°P)4s
12 %s %p 96T 9 10 8
5 1/2 5 1/
3 c
Syjp = By, B 305 16 15 16
4 4 _
8 Dy By, 5 4Th 70 7 73 87 86
4 4
D, P,,. 5 556 13 11 1 22
4 t/2 4 74
Dy = By 5429 56 42 42 50 50
Yo, - tp, 5 510 4 40 40 45 46
4 %2 4h//2
4L3/2 4f5/2 5 646 3,8 2,2 1,9
b P 0 8 8 38
R R 5 433 6 6 6 84 7
5 1 18 20
4D5/2 4p5/2 5 565 24 17 7 )
D7/2 P5/2 5 454 85 85 85 106 10C a
9 4p 4p 4 943 19 5 15 22
4 1/2 A 1/2
4P1/2 4P3/2 5 010 91 o4 87 73
4P3/2 4'P1/2 4 925 48 51 27
P P 2 1 2
"Baje = s/ 4 99 5 33 9 9
P P 5 10 2 0 22
. 3/2 . 5 /2 > 103 47 7 7
P P 2 2 2
sz = B 4 924 35 4 5 o)
Py - By, 5 052 7% 81 84 69 87
1% 2y %p 5 647 64 57 68 57
5 3/2 5 1/2
D P 81 12 10 12
RV 5 819 9 7
Doy = “Bysy 5 640 77 66 76 68
11 43 4P 4 657 2% 9 38 16
4 3/2 A 1/2
S P 1 2 2
S5z B2 4 T16 a4 9 55 6 34
33/2 P5/2 4 315 62 88 36 18 94
14 2p 2 4 917 78 66 81 28
N 1/2 5 1/2
2P1/2 2P3/2 5 047 36 36 30
2P3/2 2P1/2 4 886 20 17 13
P P 5 2
" sj2 5 Ot 91 84 97 7
( &2 18 13 23 )




Tableau 3 (suite)

2,1
30°('D)ap - 3°('D)4s

2?‘
15 2_5/2 -
" -
5/2

2
F?/z -

16 T, _ -

17 P -

3/2

522" D)ap - 3p°(°P)ss

2
2512
D
3/2

2
D5/2

2
P1/2 -
2,77
1/2
25"

2 3/2
P -
3/2

o

P30

“D

. 5/2

“D
5/

2

5/2
D

5/2

2
P1/2

%p

2 3/2
P
3/2

VT

Vg1 WU

I

345,7
345,7
321

201,0
201,3
212,6

212,6

552
524,7

4 524,9

W

594
663

3 669

W W W

272
329
257
314

84
6,0
91

88
10

91

147
15
134

(]

o o o O

88 79
2,2 11
92 92
i) 90
'3 8,6
1,8 12
85 86
123 146
21 13
115 136
25
4
31
20
13
4
28

115

116




Tableau 9

g; Transitions A(X) A1 théorique —EG—-.._iigﬁ-—'gs‘
59°(°P)ap - 3p°(°p)3a
5 4p 4y 5 665 58 52 48 38
4D1/2 4F3/2 5 617 12 10 8
433/2 4F3/2 : 660 46 45 4 i
4D3/2 4F5/2 i 537 0,6 9 ’ 32 6
4D5/2 4F3/2 ; 579 11, 11 ’
4D5/2 4F5/2 5 640 48 39 "
4D5/2 4F7/2 5 467 0,3 <2
4D7/2 4F5/2 5 526 6, 11 8, 1
497/2 4F7/2 5 606 ’
7/2 9/2 54 38 40 30
el
4D1/2 4D3/2 7 Zis 1,2
4D3/2 4D1/2 7 258 1,3
433/2 4D3/2 7 274 2’7
433/2 495/2 7 125 1’1
4D5/2 4D3/2 7 140 2’3
4]35/2 435/2 7 165 2,0
435/2 4D7/2 6 958 0’8
497/2 4D5/2 6 982 ,
7/2 = D772 4.8
6 iP1/2 131/2 6 398 19
e s
4P3/2 4D1/2 6 385 12’
4P3/2 4D3/2 6 398 20
4133/2 4D5/2 6 275 1,0
4P5/2 4D3/2 6 286 7,5
4135/2 4D5/2 6 305 27’ 2
5/2 /2 3 18




Tableau ©
2
7 2D3/2
D
2 5/2
D
5/2

(suite)

6
&
6

L RN e R .

N

313
302
287

932
007
918
993

853

%3 860
3 932

30
1,7
28

18
3,1
7

19

18

1,9
16

26

20




Sl

3p3(%s)5s 3p2(3pD) 4p

3.4 4
3pY(7S)3d
3.4.9 e 3p2(3P) 3d [4D
3p3(4s2D)ap 2F
\f wﬁw#m MUMAQ_U_._Uv 4s
7
3p? 3p3
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Appendice A 1 — Spectre de Ar I

5

Probabilités de transition 3p“5s a—3p54p

Durédes de vie des niveaux

50034 - 3924

55750 — 3p°34

5

3975p —» 3p°58

3955p o




A1 -1 Probabilités de transition 3p553-+ 3p54p de Ar I
(1065_1)
Transitions A Ath. Aexp,
—_— —_—
(Paschen) () = Sy a) b)
235 - 2p1o 1,068 9,86 5,9
2p9 1,249 13,2 11,0 11,6
2Py 1,273 1,96 1,70 1,23
2P7 1,355 0,34 0,34
2P6 1,383 2,35 2,43
2p4 1,578 0,021 0,028
2p3 1,618 0,17 0,24 0,139
2132 14674 0,31 0,47 0,348
254 ~ 2p10 1,048 3,78 2,20 2,74
2P8 1,246 11,1 9,22 9,95
2P7 1,323 5,33 4,99
2P6 1,350 2,56 2,51
2P5 1,518 1,17 1,44 1,45
2p4 1,536 0,38 0,48
2133 1,574 0,044 0,059 0,033
2p2 1,627 0,067 0,094 0,0%4
291 2,032 0,10 Q0,22 0,179
253 - 2P1O 03929 5935 2:45 3166 391
2p, 1,294 12,6 11,3 10,9
2p 1,358 5,72 5,65

2




A1 -1 (suite)

25, - 2p,, 0,920 2,83 1,27 1,98 2,49
2pg 1,069 0,15 0,093
2p., 1,125 0,23 0,16 |
2p, 1,144 2,12 1,48 1,56
2p, 1,262 0,35 0,30
2p, 1,275 2,66 2,31 2,18
2p, 1,301 11,5 10,4 10,2
2p,, 1,557 3,34 3,2
2p, 1,599 1,42 1,9 2,06

a) W. L. Wiese, J, M, Bridges, R. 1. Kornblith
and D, E, Kelleher
J. Opt. Soc. Am. 59 (1969) 1206.

b) C. H. Corliss and J, B; Shumaker Jr.
J. of Research of Nat, Bur. Std. 714 (1967)575 .




A 1 - II Probabilités de tramsition 3p°3d — 3p°

4p de Ar I
(1065-1)
Transitions A Ath. Aexp.
(Paschen) (u) Sr SV a)
3d6 - 2p10 1,322 13,2 11,8 9,1
2P7 1,792 0,95 1,56
2134 2,204 0,16 0,41 0,135
2P2 2,397 0,55 1,62 0,405
3d5 - 2p10 1,296 11,9 10,3 8,26
2P8 1,613 0,18 0,23 0,044
2P7 1,745 0,19 0,30
2p6 1,792 1,28 2,11
295 2,099 0,51 1,15
2p4 2,134 0,082 C,19 0,036
2p3 2,208 0,21 0,53 0,156
2P2 2,314 0,17 0,47 0,189
2p1 5,230 0,006 0,033
d' -
3 4 2P9 1,372 17,5 16,9
d =
3 4 299 1,323 2,86 2,56
22@ 1,351 15,3 14,3 12,2
2P6 1,474 0,17 G,19 0,099
3d3 - 2P1O 1,244 8,71 6,88 5,51
2P9 1,498 0,042 0,044
2P8 1,533 0,17 0,20 0,138
2p7 1,652 0,41 0,57 0,293
2p, 1,694 3,47 5,14 2,80
294 1,997 0,11 0,23
2P3 2,062 0,70 1,53 0,444
2p 2,154 G, 20 0,49 0,116

2




A1 - IT (suite}t

3d2 - 2P1O 0,9%
2p8 1,117 1,42 1,00 1,07
2P7 1,241 9,70 7,65 11,5
2p6 1,264 0,094 0,077
295 1,410 7,09 7,22 4,81
2p, 1,425 0,58 0,60
2p3 1,458 0,001 0,001
2p, 1,503 0,10 0,12
291 1,843 0,36 0,64
3d¥ - 2p10 1,072 0,003 0,001
2p9 1,256 0,37 0,30 0,14
2P8 1,281 6,13 5,15 6,43
297 1,363 11,9 11,3 8,19
2p6 1,391 0,28 0,28
2P4 1,589 0,15 G,19
2p3 1,630 0,004 0,006
2p2 1,686 G, 002 0,002
3d% - 2P9 1,211 3,89 2,93 3,5
2}% 1,235 1,80 1,40 2,21
2P6 1,337 14,5 13,3
2p3 1,556 0,010 0,01 0,0114
35?"- 2p10 0,949 0,001 0,0007
2P9 1,089 0,13 0,081
2P8 1,108 1,35 0,85 0,934
2}_3,7 1,169
2p6_ 1,190 0,01% 0,009
2P4 1,3%2 16,2 14,7 14,6
2P3 1,360 1,91 1,81 2,54

2p2 1,400 0,013 0,013




A1 =TI (suite)?

38?'- 2p9 1,068 1,23 0,72

2p8 1,086 0,009 0,005

2p6 1,165 0,057 0,040

2p3 1,328 18,6 16,8 16,5
33? - 2310 0,934 0,18 0,083

2p9 1,070 0,17 0,097

2p8 1,088 0,50 0,31

2p7 1,147 0,61 0,41 0,415

2p, 1,167 5,09 3457 4,23

2p4 1,30% 0,023 0,020

2P3 1,330 0,99 0,90

2p2 1,368 12,8 12,3 6,96
3s! ~ 2P1O 0,888 0,016 0,006

2p8 1,026 0,025 0,013

2P7 1,078 0,22 0,13

2p6 1,095 0,61 0,37 0,445

2p5 1,203 0,83 0,61 0,47

294 1,214 %,80 2,87 5,14

2p3 1,238 0,17 0,13

2p2 1,270 6,73 5,58 Ty

2P, 1,505 6,34 7,36 5,81

a) voir 4 1 - 1T

N.B. : valeurs non indigquées A < 10057 .




A 1 = IIT Probabilités de transition 3p55p - 3p53d de Ar I

(1065‘1)
Transitions A At,ll.
_ {Paschen) () ,Sr Sy
3P, ~ 34, 2,003 0,82 0,40
34, 2,065 1,59 0,83
3d3 2,212 0,57 0,36
34, 3,980 0,0001
34} 3,092 . 0,0004 6,0005
3521" 4,953
3sq 5,391 0,002 0,006
58] 7,753 0, 0004 0,003
3p9 - Bdi 2,385 2,46 1,71
3d4 2,549 0,23 0,18
3d3 2,082 0,10 0,047
54} 2,843 0,013 0,013
34} 5,099 0,13 0,16
38" 4,344 0,0008 0,002
38y’ 4,715 0,008 0,022
38? 4,678
3pg - 3d5 1,930 0,0004 0,0004
3d4 2,013 1,84 1,42
3d3 2,057 0,20 0,099
34, 3,507 0,012 0,018
3d'1' 2,798 0,33 0,35t
Bd; 3,046 0,11 0,13
58" 4,240 0,019 0,041
38'1” 4,593 0,005 0,014
38'1' 4,557 G,004 0,009
38 6,125




A1 - IIT (suite)?

5p, -

W

Bda
35""

e
38}
38
35%

d
3d5

34
3d
34,
34
3d
3sy"
38y
3s)

WOJl oy

—_ =

1,824
1,875
1,99
3,329
2,684
3,98%
4,262
5,603

1,863
2,402
1,982
3,294
2,661
2,884
5,933
4,234
4,204
5,504

1,741
2,928

4,553

1,484
1,518
1,5%
2,347
2,007
2,655
2,776
3,289

0,63
0,025
2,56
0,004
0,022
1,10
0,0008
0,010
0,064
0,001

1,3
1,43
0,002

0,11
0,009
0,021
0,0004
0,66
1,76

0,19

0,26
0,018
1,19
0,005
0,019
1,12
0,001
0,024
0,13
0,004

0,69
1,50
0,005

0,027
0,003
0,006
0,0003
0,33
1,51

0,25




A1 - IIT (suite)2

3pg - 3d5 1,503 0,26 0,067
3d4 1,835 0,23 0,096
3d3 1,580 0,39 0,12
3d2 2,314 0,0007 0,0004
34} 1,983 0,035 0,017
3d} 2,104 0,11 0,061
3s" 2,612 0,13 G, 11
sy 2,742 1,64 1,50
3s) 2,729 0,12 Q0,11
3s) 3,223 0,0007 0,0005

3P, - 3d6 1,472 0,32 0,082
3% 1,505 0,095 0,024
3d3 1,582 1,56 0,47
34, 2,319 0,015 ¢,010
3ay 1,987 0,010 0,005
35?” 2,619 0,024 0,020
38'1' 2,736 1,48 1,35
3s) 5,233 0,27 0,34

3P, - 3d5 1,418 1,07 0,26
3d, 2,117 0,001 0,0008
3s) 2,854 1,40 1,41
N.B. : valeurs non indiquées A < 10%”
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A 1 - IV Probabilités de transition 3p55p-+ 3p555 de Ar I
(108~
Transitions A Aﬁb-
~(Paschen) (p) Sr SV
3P1O - 255 3,133 3,12 3,44
284 3,315 0,51 0,63
233 5,560 0,010 0,03%5
252 5,935 0,010 0,039
5Pg - 28, 2,878 4,29 5,97
3p8 - 255. 2,832 1,16 1,04
284 2,980 2,83 2,80
252 4,940 0,001 0,003
3p7 - 255 2,715 0,63 0,51
254 2,850 3,61 3,27
2s3 4,367 0,006 0,013
252 4,59 0,002 0,005
3P6 -'255 2,692 3,14 2,52
28, 2,824 1,15 1,02
282 4,528 0,01 0,036
50 - 25 2,551 5,94 4,30
252 5,864 0,015 0,025
3p4 - 255 2,025 0,0005 0,0002
254 2,099 0,002 0,0008
28, 2,820 2,51 2,22
252 2,913 1,77 1,67




11

A1 - IV (suite)
3p3 255 2,000 0,043 0,019
284 2,072 0,076 0,036
252 2,862 4,30 %,92
3p, 255 2,004 0,34 0,15
284 2,076
253 2,779 2,02 1,74
252 2,870 2,19 2,01
"3p, - 2s, 1,913 0,21 0,08
252 2,567 6,42 4,73
e e 2 —1
N.B. : valeurs non indigquées < 10 s
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A1 =7V Durées de vie des niveaux 3p55p de Ar I,
(10‘9s)

Niveaux Tfh, < Bl '“??°
(Paschen)ltr Ty T£ Té 1) 2) 3) 4;
3P, 124 143 131 146 190 £ 3
5pg 114 136 122 139 141 £ 2 "171 + 5 63 & 6
3P 126 141 117 139 148 £ 12 166 £5 130 £ 20 59 % ¢
50, 120 139 9 130 190 £ 15 149 3 121 £ 13
3P, 98 132 103 133 200 16 124 = 3 130 £ 13
3p5 95 129 79 122 97 = 4 9% 2
50, 118 138 128 141 114 = 11
305 114 137 126 140 174 = 13 80 £ 10 - 121 £ 12

3P, 102 134 123 139

3r 9% 130 103 131 106 £ 5 71 £ 2

1

N.B. T : durée de vie calculée & partir des probabilités de transition

1! : durée de vie approchée : Annexe II.

1) Ya. F. Verolainen and A, L. Osherovitch, Optics and Spectrosc.
25 (1968) 258,

J. 2. Kloze, J. Opt. Soc. Am. 58 (1968) 15009.

M. Chenevier and G. Goullet, J, 88 Phys. 30 (1969) C1-84,

Yu. I. Malakhov and V. G, Potyomkin, Optics and Spectrosc.

32 (1972) 129,




I Probabilités de transition 5p
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v

VI
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A 2 ~ Spectre de

5613 - 5P56s

5p56p - 5P5'YS

5p°6D - 5p°

50770 > 5p° 65

5d

507D - 50075

5p°7p - 59°54

51356:9 - 5956d

50°7p —» 53764
5 5

VIIT Durées de vie des niveaux 5p 6p et 5p 7p

Légende

I:

guration quasi dégénérée

IT

couplage intermédiaire compte tenu des interactions de confi-

: couplage

J£ L]

Xe I

5p5(6p +7p) et 5p°(6s + 5d) .
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A 2~ T Probabilités de transition 5p56p-+ 5p56s de Xe I

(1065-1)

Transitions SI SI SII SII
: T v T v
(Paschen)

2p, - 1s, 2%, 21 55 33

1 1, 0,38
84 9 3
2p, - 1s, 17 10 32 21
) 183 19 11 20 11
154 0,08 0,0008
15 0,11 1,1
293 - 132 30 21 46 31
1, 0,42
1s4 (&) 4
1s5 0,56 0,62
2p, ~ 1s, 11 6,5 13 10
133 9,9 6,9 33 2
1s4 1,4 0,56
0
155 ,15 0,14
2p5 - 18, 0,05 0,001
1s4 40 51 47 32
2p, - 1s, ' 0,02 0,007
1s4 10 9,5 3,8 2,9
1s5 26 22 44 29
2p7 - 152 0,002 0,02
1s 0,008 0,0008
s, 32 26 29 24
18 1,9 2.3 7,6 5,2

5




A2 - I (suite)

2p8 - 155

2p9 - 132
1s
1s

2p1o - 1s

1s
1s

1s

1, RN UL X

40

2 x 107
19
11

2 x 10
0,006
2,6

32

15

29

0,03
17
9,5

0,002
0,009

23

39

25
3,6

3,5
24

30

24
2.9

22
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A 2 - II Probabilités de transition 5p56p - 5p575 de ZXe I

6 -1
Transitions sI of (10787 ")
r v

2P1 254 1,3 1,0
2P2 284 0,20 0,16

: 1,0 ¢,8

285 5

2 0, ,00
2:93 Sy 002 0,007

285 0,67 0,53
2Py 28, 0,65 0,63

255 0,53 0,43

A 2 — IIT Probabilités de transition 5p56p-» 5p55d de Xe I

6 —1
Transitions st st (10%s7)
T v
2p, 34, 9,2 5,5
5d, 0,20 0,13
2p,, 3d6 3,1 2,8
3d5 1,4 1,5
3d2 0,01 0,002
3d3 1,3 0,05
BF4m 0,008 0,002
a
2p3 3 5 5,0 5,2
3d, 0,003 0,0008
3d3 0,05 0,09
3" 0,03 0,007
3d4 0,33 0,003
3d§ 0,06 0,04
3d5 0,54 1,5
34 0,01 0,09
2 -5
3d3 0,006 4 x 10
3d" 0,03 0,38
-5 -5
2p5 3d5 1 x 10 6 x 10
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A 2 - IV Probabilités de transition 5p57p-6 59568 de Xe I

. I I II I1 & ~1
Trangitions Sr SV Sr SV (10 8 )
3P5 152 3,7 4,0

154 7,5 3,9 1,6 1,4
3P6 1s 1,5 1,3

is 0,9 0,64 0,16 0,14

18 3,2 1,4 1,7 1,4
3p7 152 4,4 2,8

153 7’1 4:3

134 1,4 1,2 1,3 1,2

135 0,28 0,16 0,31 0,25
3P8 155 1,6 1,4 1,8 1,5
3P9 182 0,44 0,40

1s 0,85 0,86 1,4 143

1s 0,54 0,490 0,18 0,15
3p10 152 2,1 2,5

153 C,001 0,16

154 0,01 0,09 0,24 0,23

155 0,02 0,05 1,4 1,2

A 2 - V Probabilités de transition 5p°7p - 5p°7s de Xe I

s I I IT II 6 =1
Transitions Sr SV Sr Sv (10 ] )
3P5 284 3,7 345 4,7 3,6
3 23, 1,5 1,4 0,41 0,34

235 2,8 2,2 4,6 3,3
3p7 254 2,7 2,5 3,6 2,9

255 0,24 0,19 0,90 0,63
3P8 285 4,2 3,5 4,2 3,5
3p9 254 1,9 1,9 2,7 2,8

255 1,3 1,1 0,38 0,33
3P10 254 0,21 0,25 0,31 0,44

2s 1,8 1,6 2,1 2,4

5
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A 2 - VI Probabilités de transition 5p57p~+ 5p55d de Xe I
Transitions ﬁj Sg SEI SgI (1068_1)
5p; 34, ' 0,90 0,48 1,3 0,82
3d,, 0,08 1,0 0,23 0,46
37, 3d5 0,73 0,80 0,13 0,08
3d4 0,02 1% 1072
3d3 0,45 0,29 0,65 0,44
3d 8x 1072 2x1072 0,01 0,0%
34" o x 1074 0,004 0,05 0,05
3d! C,38 0,84 0,56 0,68
3137 3d6 0,99 1,2 0,09 0,05
3d5 0,49 0,83 0,04 0,03
3d3 0,07 0,13 0,12 0,08
%d 0,08 0,16 0,12 0,24
3d" 0,67 0,47 0,77 0,79
5Py 34, 1,7 1,2 1,7 1,2
3d4 0,15 0,13 0,05 C,04
3d3 0,05 0,06 0,04 0,03
3d" 0,009 0,01 0,009 0,01
34, 0,09 0,12 0,15 0,20
399 3(15 0,35 0,36
3d4 1,1 0,93 1,2 1,1
3d3 0,05 0,007 0,004 0,003
3d, 0,005 0,01 0,006 0,015
3d" 0,21 0,23 0,17 0,20
3d; 0,03 0,03 0,01 0,01
30,0 3% 0,87 0,50 0,35 ¢,25
3d5 2,8 2,5 0,64 0,49
3d3 0,42 0,49 0,71 0,58
34, 0,002 0,004 0,02 0,06

3d" 0,007 1 x 10
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A 2 - VII. Probabilités de transition 5p56p-+ 5p56d de Xe I

50°7p ~ 5p°6d (1077 1)

Transitions SI SI
T v
ZPT - 4d5 3;2 391
2Py = 4 4y i
4d5 9,2 2,2
d
4 3 4,8 4,3
- 44
2;5 4 5 0,66 0,15
4d4 0,05 0,68
44 C,79 0,16
3
- 44
3P5 4 5 0,15 0,11
396 - 4d5 0,05 0,94
3p7 - 4d6 0,05 0,27
4d5 0,02 ¢,08

4d3 0,001 0,27
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Appendice A 3 -~ Spectres de

IT
11T

Iv

VI
VII
VIII

IX

Probabilités de transition

Probabilités de transition

et forces d'oscillateur

Probabilités de transition

Probabilités de transition

et forces d'oscillateur

K II et Ca III

3p74p ~ 3p°4s

34D - 3p°3d

30758 — 304D

50758 - 3p°

3004D > 3p04s

3p54p - 3p53d

50958 - 3p 4D

30044 - 374D

BPBBS > 3P6

3p74d - 3p°




A3 - T Probabilités de transition
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3P54P - 3P54s de X II

(1065"1)
Transitions A
(Paschen) (ft) rSI. S;_
5,0 - 1o, 4830 77,9 %,5
1s 5007 32,6 44.,°1
1s, 5971 0,51 0,89
2@9 ~ 185 4187 137 125
258 - 18, 4136 42,8 38,0
1s 4265 62,7 59,9
s, 4945 2,45 3,14
ép7 - 15, 3996 14,5 11,9
1s, 4116 62,6 55, 1
ts, 4468 17,1 17,5
s, 4746 0,15 0,17
2p, - ts 3899 68,4 53,5
Is, 4610 37,5 41,4
28 - 1, 3769 75,4 53,5
is 4290 10,8 10,5
éﬁ4 - 15, 5740 6,60 4,69
s, 3845 1,48 1,04
1s, 4150 55,2 49,8




A3

2p

2p

I (suite)

1s
18

18

is
1s
1s

1s

[N TN R R W ) |

18

.

1
o

23

3682
3784
4310

3619
3717
4002
4224

3171
3532

26,6 18,2
25,9 18,8
80,5 78,0
24,% 16,1
4,55 3,12
48,1 40,6
70,8 65,85
8,9 4,81
227 147,80
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A% —~ II Probabilités de transition 3p54p-e 3p53d de X TI

(1068_1)
Transitions (E) S Athr .
r v
331 - 3PO 5058 8,23 12,0
’p, 5544 0,043 0,22
’p, 5472 2,23 4,70
?FZ 8560 9,001
D2 25942 0,002
’, 35569 0,036
3D1 36296 0,009
3D3 - sz 4660 5,03 5,45
F4 6122 13,8 z1,1
;F3 6430 1,22 5,03
v, 6729 0,036 0,098
D2 14215 0,009 0,10
;DB 14510 0,11 1,37
D2 16690 0,C08 0,14
1F3 17345 0,032 0,59
332 - 3P1 4506 22,4 23,%
3P2 4596 3,56 3,98
§F3 6309 9,84 23,4
P, 6596 1,27 3,30
1D2 13638 0,17 1,94
;DB 13726 0,15 1,49
D2 15902 0,016 0,25
31)1 16045 0,019 0,30
1F 16495 0,062 1,00

N




A3 - II (suite)t

Hd

WO W W
N

‘WA
o g H W oW

=

[ 0 A T A

=0 J Uh"iiu'ijm"d\ﬂ"dw
W PN N -

N

=

- W W A
—

!
N

Ol Wl = AW W W W
U 9 o = & o A
[N AT AN B V'
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4150
4341
4425
6248
12229
14017
14128

4227
4306
5774
6014
11363
11423
12891
12985
13278

39%6
10731

380
4041
4113
5644
10111
11303
11376

1,7

33,1
3,04

11,4
0,10
0,038
0,27

19,6

18,4
1,05
0,14
0,001
1,66
0,29
0,015
0,09

105
2,57

8,85

12,6
4,18
3,16
2,65
0,004
0,008

10,9

32,6
5,28

26,7
0,93
0,45
3,25

18,9

19,0
2,09
0,29
0,011

13,0
2,94
0,16
0,96

89,2
17,7

6,67
11,1
4,02
6,02
16,2
0,034
0,063
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A3 - II (suite)2

5p - 3p 3974
2 3 1
P 4044
3F3 5312
’F, 5514
) 9701
2 2
D, 9745
3D2 10794
3D1 10860
1
x, 11063
’p, - 7p, 3745
3
P1 3900
3P2 3068
3F2 5374
1D2 9275
3
D2 10269
3D1 10329
1 3
So - P1 3302
6982

12,5

17,1
2,21
0,28
0,25
0,19
0,013

2,02

3,41
2,16
15,9
0,026
0,002
2,50
0,38

13,3
0,18

10,7

15,9
3,74
0,51
1,41
1,11
0,092

valeurs non indiquées

1
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A 3 — IIT Probabilités de transition 3p555 - 3p54p de K II
(1068_1)

Transitions A - A th .
(Paschen) (K) S, S¢
255 - ZPTO 34.05 50,3 33,5

2p9 3819 123 103
2p8 3862 27,1 23,3
2p7 3993 5,00 4,57
2P6 4095 3550 33,7
2p4 4286 1,82 1,92
2p3 4364 11,0 12,1
2P, 4456 5,45 6,23
254 - 2P1O 3357 21,0 13,6
2p8 3801 98,3 81,8
2P7 3927 49,8 - 44,2
2p6 4026 38,6 36,0
2p5 4306 13,7 14,6
2p4 4211 14,0 14,3
2p3 4286 2,74 2,90
2P2 4375 0,29 0,32
2P1 5489 3,21 5,56
283 - 2P1O 3173 30,3 17,5
2P7 3677 63,7 49,5
2P4 3924 162 90,3
2p2 4066 64,8 61,6
282 - 2p10 3144 14,6 8,29
298 3529 2,99 2,14
2P7 3638 5,84 4,44
2p6 3722 %1,3 25,0
2P5 3961 8,54 Ty T1
2p4 3880 26,5 22,9
2P3 3944 104 93,2
2P2 4019 40,1 37,2
2p 4940 g,10 12,8
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A 3 - IV Probabilité d'émission (1o6s"1) et force

d'oscillateur d'absorption 3p553-+ 3p6 de X IT

i A th f th.
Transitions A —_— —_——
(Paschen) (i) Sr SV fr fV
284 - 1p0 469,5 374 306 0,037 0,030
2s, - 11, 465 ,1 382 306 0,037 Q,030

2 0
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A 3 — V Probabilités de transition 3954p-» 3p54s de Ca III

(1065"1)
o M.
Transitions Aal4) (s S‘
r v
381 - 3P2 3374 127 148
°p, 3539 57,1 47,5
3PO 2763 8,89 12,9
1P1 4083 2,44 4,16
3 3
D3 - P2 2901 2935 252
3D2 - 3P2 2871 102 85,8
3P1 2989 172 157
1P1 3369 3,79 4,39
3D1 - 392 2772 34,8 27,3
3P1 2883 199 169
°p, 5029 59,2 55,6
1131 3254 0,046 0,049
1y _5p 2689 174 129
2 3 2
P, 2792 49,5 39,5
1P1 3121 88,8 88,4
1 3
P1 - P2 2591 21,0 14,4
3P1 2688 26,8 19,8
BPO 2815 128 104
1P1 2990 128 117
°p, - 7P, 2542 83,2 55,0
391 26%5 80,6 57,2
'p 2925 172 151




A3

v (snite)

30

2622
2909

2498
2588
2706
2867

2127
2313

363
24,9

75,6

13,0
110
151

63,5
529

255
21,5

48,2
8,90
82,5
127

29,4
289
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A3 - VI Probabilités de transition 3p54p — 3p53d de (Ca III

(1o6s“1)
. Ain,
Tranlsitions h(A) ’S - g N
r v
%, - 7p, 1453 82,7 62,7
391 1463 218 168
3P2 1485 279 220
3F2 1728 0,024 0,026
132 2157 0,069 0,42
’p, 2232 0,7 1,34
’p, 20354 0,24 0,43
3D3 - ZPZ 1385 7,% 5,48
3F4 1545 390 334
3F3 1571 37,9 55,6
v, 15% 1,22 1,12
1D2 1957 1,57 2,14
ZD3 1973 25,0 35,0
D, 2015 1,90 2,76
1F3 2057 3,82 5,80
3D2 - 391 1360 11,1 7,35
3P2 1579 1,15 0,78
;FB 1562 297 260
7, 1586 41,7 37,6
1D2 1940 27,7 57,4
333 1959 10,5 14,5
3D2 2000 4,23 6,07
?31 2002 4,65 6,69
P 2042 20,8 31,1

A
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AS - VI (suite)1

°D

, - BPo 1329 16,4 10,4
3P1 1337 0,24 0,16
3P2 1355 8,69 5,73
?F2 1556 344 299

D, 1894 9,80 12,6
332 1952 6,16 8,43
%, 1954 46,0 63, 1
1D2 - :P1 1318 28,5 7,8
2, 1335 56,1 42,3
§F3 1507 22,9 18,6
r, 1529 3,22 2,70
'n, 1855 0,18 0,22
zDB 1872 142 178
D, 1910 41,0 53,7
?D1 1912 2,00 2,63
F3 1948 42,0 57,2
1P1 - 3PO 1286 8,94 5,31
3P1 1294 17,4 10.4
3P2 1511 26,0 16, 1
ng 1497 66,7 53,7
D2 1808 213. © 249
3D2 1860 1,10 1,36
3D 1862 0,99 1,23




A3 - VI (suite)?2

—~ AN AN A
o = H O+ W
N PPN

\NU

oW WA
==
no

=
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1282
1298
1460
1480
1784
1800
1835
1837
1870

1278
1830

1263
1270
1287
1465
1762
1812
1814

1148
1575
8635

20,0
99,9
47,5
6,54
18,2
49,1
1,25
0,002
158

192
234

30,5
16,7
89,6
0,92
0,45
205
52,7

4,03
4,15
2,86

17,4
9,65
5%,2
a,71
0,50
242
38,6

1,91
4,23
76,5
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A3 - VII Probabilités de transition 3p555 - 3p54p de (Ca III
(1065"1)
Transitions - A (_?A) A 'g"l
. {Paschen - L S) S, Sy
25, - 231 179 191 144
3D3 1965 439 402
D, 1979 54,4 53,9
3D1 2028 4,87 5,53
1D2 2075 24,8 39,1
191 2137 3,61 4,2
°p, 2172 39,3 44,5
3P1 2205 121 126
25, - 231 1773 107 76,8
D, 1953 267 248
3D1 2002 256 237
1D2 2047 137 158
P, 2108 49,3 5%,
3P2 2141 3,86 4,61
BPO 2150 2,36 4,49
3P1 2173 1,14 0,83
130 2656 20,1 55,0
28, - s, 1699 139 92,7
?D1 1907 240 208
?, 2004 305 297
3P1 2063 201 208
25, - 331 1689 67,0 44,4
332 1851 14,9 12,2
?D1 18% 27,4 23,4
D, 1936 115 100
TP1 1990 63,9 62,5
°p, 2019 342 536
3PO 2027 29,1 9,1
?P1 2048 98,8 103
5 2471 49,7 70,0




35

A 3 = VIII Probabilités de transition 3p54d - 3p54p de Ca III

(1063'1)
Transitions A(E) . Ath -
S, Sy
3PO - s, 1981 871 675
D, 2271 T, 78,0
1P1 2408 48,8 57,4
3P1 2484 124 155
P, - 331 1968 785 599
’n, 2192 36,7 3%,2
3D1 2253 12,1 12,8
1D2 2312 98,3 105
1P1 2389 24,6 27,9
°p, 2432 53,1 63,5
BPO 2443 56,4 67,7
’p, 2473 42,5 51,9
130 3118 0,013 0,023
3P2 - 331 1943 600 444
’n, 2144 17,9 14,7
3D2 2161 17,7 17,2
?D1 2221 22,1 22,0
D2 2277 245 255
1P1 2352 28,5 31,6
3P2 2594 157 157
3P1 2434 8,34 10,01
> _%p 2124 1077 961
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2099
2115
2226
2338

1877
2064
2080
2135
2187
2256
2294
2331

2034

2049
2153
2257

1793
1977
2027
2074
2136
2170
2179
2203
2701

171

922
0,68
0,017

0,30
19,2
343
701
3,62
15,4
1,32
0,55

185

44,2
828
9,68

0,047
129
300

0,48

5,67

1,30
519
112

1,78

149

816
0,66
0,018

0,21
16,2
293
633
5,43
15,5
1,37
0,59

151

36,8
760
9,77

0,002

106

237
0,17
4,48
1,33

493

108
2,88
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1789
1958
1972
2021
2068
2130
2164
2197

1939
1953
20477
2141

1772
1939
1952
2001
2046
2107
2140
2172

1549
1684
1720
1754
1798
1823
1829
1846
2183

0,28
4,97
33,6
88,5
10,1
832
113
0,84

41,1
7,09
48,5
972

86,0
4,55
T1,1
25,0
%2
0,005
21,2
645

0,002
3,05
48,1
13,5
448
6,18
0,22
319
509

0,18
3,79
25,9
71,6
8,60
47
105
0,81

0, 0004
1,57
28,4
7949
291
3,04
0,14
218
477
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A3 - IX Probabilité d'émission et force d'oscillateur d'absorption

5 5

Zp hs — 3136 et 3p4d - 3p6 de Ca TIII

6 ~1
Transitions 1\ y A(JQ S )ﬂ ,——i—-——r
(4) S, Sy 5, Sy

30755 > 3p

25, - 130 304 854 866 0,0%56 0,0361
25, - 1so 302 957 %53 0,0392 0,0390
3p54d - 3p6

3131 - 130 309 2,54 2,62 0,0001 0, 0001
31)1 - 130 305 87,2 87,9 0,0036 0,0037

PT - 3 297 324 302 0,0128 20,0120
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Appendice A 4 - Métalloides

Probabilités de transition 3p34p-+ 3p24s de P I

Probabilités de transition 4p35p-+ 4p3

Turées de vie des niveaux 383p4 4

Durédes de wvie des niveaux 353p4

5 de Be I
P de la séguence de P I

2D de A IV
5 3

Durées de vie des niveaux 3s3p P de la séquence de S I .







220 'p)es

2
P P
1/ 4
5 e, 1/2
P, Ly
o 5/2 o 1/2
P1/2 Px /s
2, 27
“3/2 7 T3/2
1
{ D)ap - 3p7(
2, z
L 3/2 3/2
D . D, .
3/1 5/(_’
2 2
DB r,_; DL_\/Z
et 2’
Do
5/ % /2
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9906
9792
10207
10Cz26

10970
10934
10971
10935

20,2
4,49

11,2

26,7

2C,8
0,86
3,99

25,2

22,73
5,77

10,2

26,4

22,1
1,66
2,46

23,2
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de Se I,
65—1)
Transitions A A A
" - o IS 1
(4)
4 (*s)5p ~ 4 (858

5P1 532 9041 42,3 41,9
5P2 - 539 9004 42,8 42,0
5 5 2 |

e, - s, 8921 44,0 44,0
3P2 . 331 10330 28,3 27,5
3P1 - 351 10389 27,9 27,4
3PO - 351 10310 28,5 28,2

297 (?D)5p — 49°(%D)5s

3D - 3D1 9828 24,7 15,7
3D - 3D2 9972 7,87 7,56
3D2 - 3D 9306 5,81 5,00
332 - 3D 94’55 25,8 30,0
3D2 - 3D3 9823 5,12 1,97
3D3 _ 3D2 8926 4,88 5,51
3y = 3p 9273 34,8 29,%

3 5
5F2 - 3131 9143 34,3 35,5
3F2 - 3D2 9268 6,10 4,4%

. 3F2 - 333 9642 0,15 0,46

3F3 _ 5D2 9184 5.8 27,8
5F3 -.333 9552 3,98 7,68
3 3

r, - o, 9085 41,7 41,7
1 1 -
P1 - D2 10653 25,8 16,7
p _ 1y 10220 2

3 - 2 29;3 299
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A4~ II (suite)
B'PO 3131 8095 58,9 58, 1
31=1 3D1 8063 14,9 10,8
31:1 3D2 8159 23,1 42,8
°p, - 7D, 8057 0,60 0,036
3P2 3D2 8154 8,64 4,16
3 3

P, - 7D, | 8A42 43,6 46,0
', - 'p 8453 51,7 50,3

2 ) [ a
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A4 - ITTI Durées de vie des niveaux 383p4 4? de la

géquence de P I (10_93)

PI S II ¢l ITT ATV KV
11 1,6 1,0 0,7 0,5 0,4
Trg 25 20 9,5, 4,5 3,2
ra) 25 = 3
b) 15 & 4
c) 25 £ 6
a) o2 % 2 3,75 £ 0,4
T GXR
e) 10,7 £ 0,8
) 2,5 £ 0,5
g) 3,1 £ 0,3
0,99 £ 0,19
[ B) {

1,02 £ 0,51

a) réf. 9 de l'annexe 5

b) - 10 -
c) - 2 -
d) - 8 -
e) - 6 -
f) - 4 -

g) T, Andersen, O, H, Madsen and G. Sgrensen, & paraitre
communication personnelle

h) A. B, Livingston, D, J. Irwin and J., A. Xermahan
J. Opt. Soc. Am. 62 (1972) 1303

i) D. J. Irwin, A, E. Livingston and J, A, Kernshan, & paraitre
dans "Proceeding of the third international conference

on Beam Foil Spectroscopy - Tucson 1972Y,
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4 4 —~ IV Durées de vie du niveau 3s3p4 °) de A IV (10"95)

11 TIC Texp
2,7% 0,5 )
2,56 0,10
} n)
0,24 2,% 1,97% 0,19
2,73% 0,12 i)

N.B. wvoir références A 4 - IIT

A 4 =V Durdes de vie des niveaux 333p5 3P de la

séquence de S I (10_95)

ST cl II A III K IV Ca V
T, 0,58 0,35 0,26 0,20 0,15
L 100 6,6 £ 3,3 3t 1,6 1,1

a) 8,8 * 0,3 3,6 £ 0,2

f) 3,0 £ 0,6

e) 7,5 £ 0,8

b) 830 % 200

h) 4,0 % 9,2

g) 2,1 0,1 1,23 £ 0,10

N.B. voir références

A4 - TIT
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