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FETHODES 3

les méthodes classiques de E.U. CONDON et G.H. SHORTIEY (7) ainsi
que les travaux de G.RACAH (8) sur les opérateurs tensoriels forment maintenant un
outil trés puissant pour 1'étude théorique des spectres complexes. U;l premier exem=
ple en fut donné par RACAH lui-méme dans son étude sur le thorium (9). Le livre de
B.R. JUDD (10), qui contient un exposé trds clair de ces nouvelles méthodes, nous a

1
fourni une aide considérable pour ce travail.

Rappelons maintenant les grandes lignes de cette méthode.

les niveaux d'énergie de l'atome sont donnés par les valeurs propres

de 1thamiltonien H 3 ) V.4 7
£ e 5 Ze? e w) a4
!‘\=;§1§:“€TT+§=.1¢5+;=7 S b

ot N est le nombre d'électrons, ry la distance du itme électron au noyeu, rij la
distance entre le idéme et le jitme électron, ol enfin le dermier terme représente
1'énergie de spin-orbite. Les deux derniers termes sont trop importants relativement
aux deux premiers pour constituer une perturbation. fAussi considere-t-on un nouveaun

terme arbitraire U ( 3y ) tel que 1'hamiltonien.

N

H, - o0 [ 2 uhy]

Y] € rH
puisse 8tre considéré comme hamiltonién principal, les valeurs propres de Ho repré-
sentent les énergies des configurations électroniques caractérisées par les nombres

quantiques n et 1 de chaque électron.

An premier ordre de la théorie des perturbations on néglige les inté-

ractions entre configurations. On diagonslise donec la matrice de l'hamiltonien

vesfoes
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[} — < T - - 5 ~
H = 'Z...- ____G; + 2___ L 3{":) f;r'ﬁ? - U("Ei)j
Y it

congtituée sur les états d'une seule configuration.

Cea états sont ceux d'un couplege limite choisi 3 priori (psr exem=
ple, le couplage L S). Il peut &tre quelconque; toutefois on le choisit souvent le
plus proche possible du couplage réel. Chacun des états de ce couplage est caractée
risé par un certain jeu de nombres quantiques dont le plus important est le nombre J
gui donne la valeur du moment angulaire total de l'atome. les éléments de matrice

Lo = ( w 3 My \ H‘l 2 j’ Il '3)
ne sont différents de zéro que si J = J* et Mj = M'j et sont alors indépendants de
Mje Lo matrice de H' se décompose en sutant de sous-matrices qu'il existe de valeurs

de J dans la configuration.

D'autre part, loraqu'on développe les éléments ay, les parties
angulaires et radiales des fonctions d'onde et de l'hamiltonien se séparent. On ob-

tient des intégrales radiales telles que les intégrales de Slater
=~k . £ A -~
f s 2 ! N ' A ]

R (“L'Cd’) = ea/‘, /u E’:" \Ve\ LFG. LH: L’Jd f!iu d«le ; 6' (Glt:): R (G‘C'Cﬂ_) ; F

[

) Rt

o les k\} sont les parties radiales des fonctions d'onde; ou encore ltintégrale de

structure fine : _
5,2 ] %30 de

Si on désigne par B, les différentes intégrales, les éléments de la matrice de H!

stéeorivent 3

Q. = Z Cf».- Pk

k

ovefees



Le calcul direct des Py est encore peu précis. On méféere donc les
considérer comme des paramdtres ajustables. Au contraire, grfce sux théories de
RACAH, les coefficients C%v peuvent 8tre exprimés par des formules explicites et

leurs valeurs peuvent 8tre déterminées de maniére rigoureuse.

Aprés la diagonalisation des différentes matrices, leurs valeurs
propres sont comparées aux valeurs expérimentales. Si 1'identification des niveaux
expérimentaux est possible, un ajustage des paramétres a lieu de fagon & obtenir le

meilleur gecord possible entre la théorie et l'expérience.

Cette identification peut éventuellement &tre facilitée par certale
nes expériences. Le déplacement isotopique, bien qu'encore mal expliqué, permet un
premier classement des niveaux en configurations. Un certain nombre de calculs auxi-
liaires peuvent anssi 8tre utiles : le calcul des intensiids des raies, des structu~
res hyperfines et des facteurs de Landé.

ile calcul de l'intensité des transitions, de la structure hyperfine
et des facteurs de lLandd commence par la détermination de formules explicites sembla~-
bles & celles domnant les coefficients Cﬁv. Toutes ces formiles sont éorites dans le
cas du couplage limite qui a servi 2 calculer les coefficients C{]iv. On tient compte
ensuite de la composition des états de la diagonalisation de H'. Autrement dit, on
ne diagonalise pas les matrices de structure hyperfine.

On peut classer ces trois calculs suxiliaires par ordre d'efficacité

croigasante 3

- le calcul des intensités fait intervenir trop de paramdtres expé-

rimentaux.

voslons



1 - INTRODUCTION

La clagsification et l'in’cerprétafion théorique des spectres des
atomes complexzes constituent une des activités du laboratoire Aimé Cotton.
C'est dans le cadre de ces travaux que le spectre d*arc du thulium, de la série

des lanthanides, a retem plus particulisrement notre attention.

La méthode que nous avons employée a été déerite par R.E. TREES
et coll, (1), Afin d'en permettre une application plus rapide, nous avons mis
an point deux programmes, fonctionnant sur la calculatrice CAB 500 des labora-
toires de Bellevue.

Grfce & ce travail nous avons pu pousser assez loin la compréhen-
sion du spectre de Tm I, en étudiant les deux configurations excitées 4 £ 17
68 7s et 4£13 68 6p. Par ailleurs nous avons appliqué la méme méthode A 1'étude

des trois configurations paires profondes du spectre d'arc de l'osmium 3

56.6 632 R 5d7 63 et 5d8 (2)

Enfin @'autres chercheurs du laboratoire ont appliqué nos programe-
mes & différents travaux 3
~ le traitement partiel de certaines configurations de Pu I et Pu II 5f5 6d
752 (3), 5¢° 78 (4) et 5¢7 64 7.

- 1'étude de la configuration 4f7 (BS ) 68 6p de Eu I (5) et de la configura-

tion 4£7 (88 ) 6p de EU II.

- enfin 1'étude de 1'intéraction de configubations et de la structure hyperfine

dens les configurations excitées de Ba I 1 6s 6p, 6s Tp et 54 6p (6).

ooe/soo



Tablean I

Suite des opérations nécesszires A 1'$tude d'une

configuration €lectronique

e e

1
1
i

- Choix d'un couplege limite approprié
- Leriture des formules dommant les Cul‘c,- et éventuellement les facteurs de
Lendé, les structures hyperfines et les intensités des transitions

-~ Détermination des valeurs mmériques des coefficients donnés par ces

forrmles %

- Ustimation des valsurs des paramdtres Py

® ~ Construction et diagomalisation des matrices de 1'hamiltonien HY

! * %
slily “ventuellement, calcul des facteurs de Landé et des structures % '
¥ hyporfines i* * i
& ~ Interprétation des donndes expérimentales E i
lieu |~ Ajus‘tage des paramétres i* * i
i 1
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Effectud par 3 * Programme A * ¥ Programme 39 bis



= le calcul des structures hyperfines fait intervenir de nouvelles
intégrales radiales, qui seront aussi considérées comme des paramdtres. Toutefois

une vérification grossitre de leurs valeurs est possible.

- le calcul des facteurs de Landé, immédiatement rdalisable aprés

chaque diagonalisation.

Nous avons rassemblé dans le tableau I la suite des opérations que

nous venons de décrire.



1II ~ PROGRAMIES 3

La calculatrice dont nous disposons est la SEPSEA CAB 500 apparte=~
nant aux laboratoires de Bellevue.

la CAB 500 est une calculatrice digitale comprensnt 16 mémoires
rapides et un tambour megnétique d'accés plus lent (10 ms en moyenne) contenant
16 384 mémoires, chacune de 33 bits. les opérations les plus simples (addition et
goustraction des nombres entiers, décalages, transferts, etc....) sont cfbldes; les
autres opérations { multiplication ou division des nombres entiers, opérations en
virgule flottante, calculs tdigonometriques, etc...) sont microprogrammées. Ces
wicroprogrammes occupent une moitié du tambour, réduisant d'autant les mémoires
disponibles pour l'utilisateur.

La sortie de la machine est constitude ici par une machine i derire

4 bandes perfordes du type Flexowriter dont la cadence est de 10 caractires par

seccnde,

10) arme des Formiles ( ou programme A

s
les formles donnant les coefficients Cuv ainsi que celles domnant

les facteurs de landé, les structures hyperfines, etc... sont en général trds com-
pliquées. Le découplage ou le recouplage des moments angulaires, par exemple, qui
sont des opérations courantes pour 1'établissement de ces formules, font intervenir

des coefficients numériques complexes: les coefficients 6-j et 9-j.

les coefficients donnés par ces formules premnent un grand nombre
de valeurs mmériques en fonction des nombres quantiques des états de la configsurs-
tion étudide. le calcul & la main est souvent trdés long et fastidieux bien que 1'on
puisse utiliser des tables de coefficients telles que celles de ROTENBERG et coll,

(11). Ce calcul n'est pas non plus & 1'abri des errveurs.

N Oco/unn



Clest pourguoi nous avons mis au point le Programme A qui donne de manidre rigou~
reuse foutes les valeurs possibles de ces formles, 1} a fallu tenir cozpte en

out:é de certaines regles qui lient les variables entre elles; par exemple, la

relation triangulaire liant {rois moments angulaires dont un résulte gy

Couplage
des deux autres i

|S~L‘$J_QS+L

a) Choix de la forml : .

Dang les limites des possibilités de la machine nous avons choisi
la formule 1a Plus générale

XUdeoo) e T2 7

|J; 5 ’[i + Z—J:‘J;..‘ m + ... ] (i< [u(g)
o My

olt X repréaente par exemple un coefficient C*Ev dont on cherche la valeyy mmérique,



~ les J; représentent les variables ou nombres quantiques dont
dépend explicitement le coefficient caloulé, les gty , I , etces. TEpTé-
sente au contraire des variables muettes. Enfin les Ai sont soit des nom=
bres purs, soit des variables explicites ou muettes.

~ les sommes notées Z portent sur toutes les valeurs des
variables compatibles avec les relations triangulaires incluses. Cette

régle g'étend aux formiles que nous verrons plus loin donnant les coeffi-

1

cients 6=3j et 9-j .
- les crochets ont la signification classique (10)
[T]= 28744
le double crochet signifie 13
[0 7]7= 7(7a0){e740)
- les accolades contenant 6 et 9 nombres ou variables sont lea

reprégentations classiques des coefficients 6-j et 9-j

- « représente la puissance & laquelle le facteur TTudoit 8tre

élevé. o peut prendre les valewrs 0, 1 ot 2 ,

- /3 peut prendre les valeurs 0, 1/2, 1, 3/2

- Yet O peuvent prendre les valours - t, = 1/2, 0, 1/2, 1
—erutvarierdeOé.3. ‘

- '?‘1. £2, gy %4, ainsi que n, n', n" ne sont pas limitds.

- g8, b, ¢, d sont des nombres entiers strictement pdsitifs.

- Enfin les tables sont des listes de valeurs mumériques par les-
quelles il faut multiplier & tour de r8le la formule. Ces valeurs sont des
fonctions d'une ou plusieurs variables (9 au maximum), fonctions soit en-

Y I
tieres ¢ £ n, solt irrationelles ¢ @ \‘@ ,/ ¢V,

ceelien



Ces tables donnent une grande souplesse d'utilisation au Program-
me. Elles permettent en particulier 1'emploi de résultats déja existants 3 les table

de coefficients de parenté fractionnelle (cef.ps), par exempls .

Plusieurs problémes importants que nous allons étudier sépardmont
se sont posés et ont été rdsolus pendant la mise su point du Programme,

Tous les résultats intermédiaires oy définitifs des calculs qui
nous occupent peuvent &tre mis sous la forme irrationnelle suivante 3 o (€ / C Y_cf

Aussi pous sommes nous imposés de conserver ltexactitude totale du calcul Jusqu'an

résultat final, Cela nous rermet en particuiier des vérifications trds utiles 3
k

lea coefficients diagonsux Cuqy doivent 8ire , par exemple, toujours rationnels

(rdgle empirique, jamais ddmentie enm spectroscopie des atomes libres),

- la CAB 500 peut introduire les valeurs mumériques en mémoire

gous trois formes 3

- la forme entidre ; on peut introduire tout entier n tel que i

2P a2 |

~ la forme fractionnaire s ce sont los mAmes nombres divisés par

- la forme flottante : si wn nombre stéeorit i

I
of
n=ax2 avec0,5 ¢ a ¢ 1

sont introduits dans la m#me mémoire

&L sous forme fractionnaire,
® sous forme entidre,

a posséde alors 7 ou 8 chiffres significatifs; o peut varier de - 63 3 + 63,

| /.



Pour les raisons exposées ci-dessus, la forme entlére a été seule
retenue. Il & £allu ensuite distinguer entre les domndes d'une part et les résul-
tats, intermédiaires ou définitifs, d'autre part.

les donndes sont des nombres entiers ou demi-entiers, toujours
petits. Le forme entitre est obtemue en doublant systématiquement les valeurs de
toutes les donndes susceptibles d'8tre demi-entidres.

La valeur mumérique des formiles est aun contraiz;e irratiomnelle.
Dtautre part le grend nombre de factorielles contenues dans les coefficients n-j
oblige & manipuler de trés grands nombres., Ceci nous a conduit & utiliser la forme
employée par ROTENBERG et coll.(11) qui consiste i ne garder que les facteurs pre-
niers du nombre 3 si le nombre stéerit s

afe Ay fr hfe o St Asfe e fs Lofe chefi Asfd Hife Al
=2 x 3 x5 xTx 11 x 13 x 17 x 19 x 23 x 23 x 31 x Ky

on mémorise les douze nombres X qui sont toujours des entiers positifs, négatifs

ou mls dans les calculs que nous considérons,

Enfin pour nommer les variebles nous avons utilisé 1'adressage
symbolique. On attribue & chagque variable un muméro, qui repere au cours du calcul,
dans plusieurs séries de mémoires, les valeurs caraciéristiques de la variable: va -

leur instantanée, valeur Riinimale, maximale, etCesss.

¢) Coeefficients 6-j et 9=j @

Comme nous l'svons vu, les coefficients 6-3 et 9-j inlerviennent

fréquemment dans nos formules le coefficient 6-3 est défini par 3
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le coefficient 9-j est défini & partir des 6-j de la manidre

suivante 3
é!\ ég" &ig’ Y_ é;{ 7
A S
;31 ¥is S.s
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X . ) . . . .

‘ Yoy 3y X } Fio X bse S SO P

Deux probldmes principaux se sont posés dans le calcul de ces

coefficients 1 celwi des factorielles et celui des sommes.

La CAB 500 ne réalisant pas les programmes itératifs trds rapide=
ment, nous avons mréféré tabuler les factorielles dont nous avions besoin. C'est
ainsi que nous avons tabulé n! pour 0 € n ¢ 33, les résultats étant introduits

directement sous la forme de ROTENBERG.,

Pour les sommes il s'agissait d'sbord de réduire leur nombre de
termes. Dans le coefficient 6-j ce nombre ne dépend pas de l'ordre des varisbles.
Au contraire, dans le coefficient 9-j, l'ordre des variables intervient: les varia-
bles de le diagonsle secondaire ne limitent pas la variable X , Nous ordomons done
les variables au préalable, au moyen d'échanges de lignes ou de colomnes du 9—;}

entre elles, ce qui revient i multiplier le coefficient par un facteur de phase,

ces/ene




Dlautre part une somme n'est éffectuée que lorsque tous ses termes soni commus, les
processus de mises en facteur, de passage sous forme entitre puis sous forme de

ROTENBERG &tant relativement longs sur la CAB 500.
Finalement les temps réaliaés sont les suivants 3

6-j :+ 2,5a & 13 secondes

9-3 3 10 3 120 gecondes

exeomples 3 888 :
= - 12219/965770 en 13 secondes
888

i444
{ 4453 193/160083 en 1 min. 44 secondes.
4353

d) Relations triangulaires $

Nous savons que 1'addition des moments angulaires en-

tratne une relation triangulaire entre les nombres quantiques correspondants 3
bl 0, € €hrg,

Au nivean de la formule, ces relations sont présentes
dana les coéfficients n-j ; en effet, pour les valeurs interdites par 1'inégalité
triangulaire, une ou plusieurs factorielles g'appliquent & des nombres négatifs.

Le coefficient n-j est alors considéré comme rml.

ceelons
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Ce sont les groupes de 3 nombres ou varisbles composant les relsa-—
tions triangulaires que la machine recherche dans les coefficients de la formmule,
avant tout calcul., Elle n'entreprend ensuite le calcul proprement dit que si lesg

valeurs instantanées des variables satisfont & touteas ces conditions,
¢) Lizites +

I1 felleit limiter arbitrairement les valeurs mmmériques des varia-
bles des coefficients n-j « la valeur 8 adoptée par ROTENBERG et coll. mous a paru

suffisante. Cette premidre limite en entratne plusieurs autres,

Seuls les facteurs premiers jusqu'a 31 doivent 8tre explicités
dens la forme de ROTENBERG. les facteurs premiers supérieurs ou égaux i 37 ne sont

élevés qu'a une puissance entidre et positive ou mulle.

La table des factorielles a pu 8tre limitée 3 33 1

Enfin la place réservée aux termes des sommes des n-j a pu 8tre

limitde & 9 termes,

En outre, dans la formule, nous avons limité & 100 le nombre de

—
tormes des sommes notées /_ et & 3 le nombre de sommes notdes Z o

a.o/to'
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2°) Progranme . de dimgonalisation (ou programme 39 bis) @

Ce programme a été réalisé & l'aide des deux programmes SEPSEA
0 39 et 0 25, I1 pormet de construire et de disgonaliser une ou plusicurs
matrices, puis de comparer les résultats des diagoralisations & 1'expérience
et d'en déduire de meilleures valeurs des paramdtres, Il permet en outre de
calouler les facteurs de LANDE g et les coefficients de structure hyperfine

des niveaux en couplage intermédiaire (cf tableau I).

a) Diggonalisation s

le procédé séquentiel utilisé pour diagonaliser les motrices est
celui de POPE et TOMPKINS (méthode de Jacobl (12) : la rotation qui permet
d'anmier un élément non diegonal, n'est effectude que si cet Slémemt est

supérieur & un certain seuil, H;

N étant 1'ordre de la metrice 4}

J

tique des éléments non diagonaux

s e i

Hu = VZEch§

=30
les meuls successifs sont depuis par la formle 3

}4;%I - {ﬁa /IV

La diegonalisation est considérde satisfaisante 2 la nidme itéra=

tion si tous les éléments non diagonaux sont inférieurs 3 B¢ ( € 3 fac-

teur de précision).

cee/oes

et H, la moyenne quadra=-
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b) Donndes s

Lea donnédes forment 5 groupes @

= le nombre de matrices et le nombre de paramdtres utilisés.

- pour chagque matrice, l'ordre et le facteur de éeision &

- pour chaque paramétre, la valeur numérique et une marque indi-
quant si ce paramdtre sera ajusté ou non.

= les coefficients Cﬁv de toutes les matrices et de tous les
paramdtres.

= enfin, dans le cas ol le couplage de base choisi est le couplage

L S pur, les facteurs de LANDE 813 ¢

- ek o Gk e G e me s e e omm s e s o e A oy A

Eventuellement, la machine calcule aprés chaque diagonalisation

des coefficients @ge qui lui psrmettront dlajuster les paramdtres.

Nous nous rappelons que l'hamiltonien H' est représenté par plu=-
sieurs matrices, chacune étant caractérisée par une valeur du nombre quan-
tique J . Soient CJ ces matrices.

Soit Ty la matrice de transformation de 1l'espace de départ de la

matrice Cy dans 1l'espace de ses vecteours propres Vf (de composantes

Vee ) s




\'/” V"{ - Vi’i|
\/'f V’! - -'_ \/h-L
Tr= |
| ' ) \
\ \/l n v"_ - \,1“
gl p e —
ol G—':“ &Z (C‘L‘,)‘gesttelque CIVf - EE Vf‘.La
matrice C'j tranafornde de C 3 aléorit ¢
e,
R =, 0
C'j =T i i\ = <

Une petite variation d Py des paramdtres P, se traduit par wme

variation de C 3 et de C? j |

dCIE %{CEU)APF;
l’lC; = Z&:T(C!ﬁ-)T-IcIPﬁ

Les variations d'énergie d Ef, que 1'on indentifiera aux différen~

ces L\Ef = Ef exp.- Efty « sont données au premier ordre par les éléments

diagonaux de cette matrice @

(1) 4 = 2;_ (Z V.. cf‘_,,vl,v_) diR = 7; bee o Ft

Ces équations permettront ensuite de connaftre les Pk capablea de réduire

les écarts théorie-—expérience.

-oo/o-o




a)

- 1T =

Calcul des g et des structures hyperfines 1

les facteurs de LANDE et les coefficients de structure hyperfine
des niveaux en couplage intermédiaire sont donnés par une formule semblable
3 celle qui domne les coefficients @:5 utilisés pour l'ajustage des paraw-
ndtres (formule 1). Il suffit donc d'introduire les g et les structures
hyperfines comme autant de nouveaux paramétres fictifs, Une disgonalisation

spéciale peut leur 8tre réservée,

Si les états de base sont des états de couplage IS pur, la formle
domnant les facteurs de LANDE se simplifie s
Z : ( (Ls)
F

‘- }

les g; peuvent 8tre dans ce cas calculés et imprimés apres la dlagonalisation

de chague matrice.

Tous les résultats obtemus jusque 1i permetient alors une inter-
prétation plus ou moins compldte des résultaets expérimentaux., Les énergies des
niveaux expérimentaux identifiés sont introduites dans la machine qui calcule
les différences [\ Ef de la formle (1). Ces différences sont définies & une
constante additive prés; en effet los énergies moyennes des configurations
sont sussi considérées comme des paramétres, notés T ; dans chaque étude, un
paramdtre T est arbitraire car il fixe le zéro des énergies théoriques. On

choisit cette constante additive de fagon & ce que 1l'écart quadratique moyen

'..'/Ooo B



dEp. [ zf_/rsz)*/,v]”

soit minimale ( N : nombre de nivegux identifiés). Cela se traduit par la

condition N

Z__ C[f_:f s O

i

Les N équations (1) sont ensuite résolues & l'aide du pro-
gramme SEPSEA 025 par la méthode classique des moindres carrés. Les varia-
tions /\P, obtermes sont chacunes cccompagndées par un écart-type qui rensei-
gne sur la fiabilité des mramdtres et donc sur ltintensité des perturbations

dues 3 d'autres configurations.

Ces variations [\ P, peuvent &tre utilisées pour une nouvelle

diagonalisation.

eesleee
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3°) Utilisations pratiques et perspectives d'avemir

On trouvera en Annexes I et II les modes d'emploi détaillés

des deux programmes A et 39 his.

les laboratoires de Bellevue viemnent d'acquérir une nouvelle

machine s la PALLAS construite par 3a SET I .

Les performances et les caractéristiques de cette machine
(vitesse supérieure, plus grande souplesse de programmation, etC....) nous
permettent d'espérer une utilisation plus simple et plus rapide de nos

Programmes.

On trouvera en Annexe III l'organigramme d'une version amée
liorée du programme A; nous y avons introduit une plus grande libertd dans
la variation des variables (limites, pas d'avancement), des limites mméri-
ques plus larges, un autre coefficient 3 le 3-j et surtout une récursivité
dans la formule qui, nous l'espérons, donmera beaucoup de souplesse dans

1'utilisation du programme.

Une version améliorée du programme 39 bis est également

en cours de programmation.

ceefone




IV - APPLICATION AUX CONFIGURATIONS PAIRES PROFONDES DE Og 1:

Les traveux de TH, A.M, VAN KIEEF et coll.(13) (14)
ont permis de comnattre 46 niveaux pairs profonds du spectre d'arc de
1tosmium. D'autre part les travaux de G. GLUCK (2) (15) ont permis d'at-
tribuer des configurations précises & la plupart d'entre eux. C'est pour
interpréter et confirmer ces résultats expérimentaux que nous avons en-
trepris, en collaboration avec J. BAUCHE, 1'étude théorique des frois
configurations paires les plus profondes de Os I 3 5d6 692 ’ 5d7 63

et 5dso

Les trois configurations sont décrites dans leur en-
semble par 17 paramétres, chaque configuration possddant ses propres
parambtres; nous avons temu compte des corrections L(L+1)et

/3 introduites respectivement par TREES (16) (17) et RACAH (18).

Aprés quelques itérations, les résultats sont les
suivants 3 les 46 niveaux conmus sont interprétés avec un écart
quadratique moyen de 79 K qui représente 0,25 % de 1'écart totel
des niveaux expérimentaux; les facteurs de Landé g sont calculés
avec une excellente précision (~ 0,01); les attributions de confi-
gurations données par GIUCK sont confirmées; enfin les résultais
théoriques couvrent l'ensemble des 81 niveaux constituant les trois

configurationa.
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V ~ APPLICATION AUX CONFIGURATIONS 4f" 6s 7Ts BT 47 63 6p DE Tm I 3

Dés 1942, W.F. MEGGERS (19) détermine la configura-
tion fondamentale du spectre d'arc du thuliym 3 41‘13 6s E , 8insi qulune
quinzaine de niveaux pairs. En 1961, MEGGERS et coll. (20) publient une
liste de 54 niveaux pairs dont 38 sont nouveaux. Enfin en 1963,
R.VETTER {21) (22) (23) étudie 1la structure hyperfine de 70 raies dlarc

du thulium et publie & son tour 17 niveaux pairs et 10 nivesux impairs.

le nombre et la force des transitions entre les ni-
veaux impairs supérieurs, les nivesmx pairs profonds et le fondamental
conduisent VETTER 3 supposer qu'on se trouve en présence d*une part de
la configuration 4f13 6s s, d'autre part de la configuration 4f!3 63

6p. Une étude théorique de ces deux configurations était donc nécessaire.

Une premiére remarque s'impose congernant le couplage
des électrons. Comme RACAH 1'a trds justement montré (24), les nota-
tions du couplage L S ne permettent pas toujours de nomer les niveaux
des spectres complexes de fagon satisfaisante. RACAH remarque en parti-
culier que les configurations £ 110 , dans les spectrea des terres
rares, sont mieux représentées par un couplage J1 Jp ou Jy L 5 . les
deux configurations de Tm I (fig.1) sont deux nouveaux exemples du

couplage (fn Ji, 11 Jp ) J.

19) Configuration 4 65 78

La figure 1 montre clairement les deux groupes de
niveaux, de grands-parents respectifs 'F /s b *F, #. 3 chaque

3

groupe se compose de trois niveaux lasus de 6s Ts ~ 5, et du

i
niveau issu de 68 7Ts 5, .
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L'étude de la configur;tion 4fj363 7¢ est un peu spé-
ciale. En effet on connait 5 niveaux expérimentaux. Or les paramdtres
nécessaires 3 la description de la configuration sont au nombre de 5 t 3 ints-
grales de Slater s &3 (42, 6s), Ga(4g, Ts) et Gu(6s,78); 1 intégrale de
structure fine 3;} le paramétre T qui fixe l'énergie moyerms de la confi~
guration; ce paramdtre est assimilable en partie aux intégrales Fo (4f,6s),
F, (42, Ts) et F, (63, Ts). Aussi peut-on déterminer la valeur des 5 para;
nétres sans ambi%uité (tableau II), Cette exactitude n'est évideﬂmmnt.qp'agf
parente puisqu'elle ne tient pas compte de 1'intéraction entre configurations

et n'eat due qu'an nombre trop faible des niveaux connua.

De m8me, les 3 paramétres de structure hyperfine 3
agr 5 Bgg ot a5 » 8Sont apparemment exacts (tableau III) car ils sont caicu~-

1lés & partir des 3 écarts hyperfins conmus,

Heureusement, tous ces paramtires peuvent &tre estimés

par ailleurs; une vérification de l'étude sera donc possible.

a) Résultats s

Ltensemble des résultats est rassemblé dans les tableaux
II, III et IV; dens ce dernier tableau, les grandeurs non primées sont

expérimentales, les grandeurs primées sont calculdes,

Les facteurs de Landé ont été calculés dans deux coupla~

ges purs et dans le couplage intermédiaire

13
- la colomne g'y correspond au couplage (4¢ Jy ,68 Ts
Jo )J + (couplage I).

cesfoon
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TABLEAU II = valeurs des paramétres

H
e et e i i r-— ---[: o e e o e Ealats —— !
- - 1
Paramétres 5 4£1 3697 s { Ezglua 4f1 36361: Ecart
— - _ . rion . type ___
’ %
| | :
6, (4£,6s) I 192,3 I 192 137,8 { 165,0
i }
G, (4£,7s) | 40,7 | | -
:l ' ;l |
G, (6s,7s) I 846,6
1 |
il
e, (6s,6p) ! E 3000 £ 3145 ,1 75,8
| | I | |
F, (4£,6p) ! ! 81 i 46,2 i 8,4 .
| | !
by ] 2506,7 I 2506 2531,5 34,1
: I 1l I
3 | {1650 1575,9 | 127,1
: I . i I
T | sans intéreét L lsans intéret i 114,3
. ——— —— —_-—' - — —— s o w — v A S —— ik B —— o — v —
TABLEAU III -~ Paramétres de structure hyperfine
booay {:43? 36579 : 4f “6s6p écart-type
1 3 j
A I S B
boa, N {
1 4rf h -17,0 g =19,2 0,6
} ;} }
f || H
- | i '
E 6g 5-182,9 :‘ -115,7 8,2 ,
I i
| |
1 g ’.! - 14,3 !
i ag 'i ' 1
S T D R L DL
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~ Ja colonne gtyycorrespond au couplage L( 4f13J'1 ’
6s 1/2) Jy , T 1/2i] J o ( couplage II ).

- la colonne gty correspond au couplage intermédiaire,

c'est & dire aux états lssua de la diagonalisation.
b) Discussion

Comme nous l'avons dit, cherchons mgintenant % estimer
les divers param®tres. Deux d'entre eux, \S ? el 6'3 (4f,63), interviennent
dans d'autres configurations du thulium, ol nous pouvons déterminer faci-

lement Jeurs valeurs ¢
40f'36é& de Tm I : 3{;:2506 K
(If‘sé—i de Tm L Spf - 8Sub6 K ; Gy (44’,(-5):?/?!{
Pour 3_& l'accord est manifestement excellent. Pour
G(4f, 68), il est normal ;u'il existe une légdre différence entre les deux
oc;nfigurations; de plus on constate, dans le cas de Am I 5:t‘7 Ts 88 =
Am II 5f7 Ts ot dans celui de Eu I 4f7 6s Ts - Bu II 4¢7 6s, que les dif-
férences homologues observées gont dans le méme sens et du mfme ordre de

grondeny que dans le thuliunm,

Du paramdtre (v, (4£, Ts) nous pouvions seulement prévoir

qu'il serait d'un ordre de grandeur inférieur & G, (4f, 6s).

Le cas do Co (6s, Ts) est plus délicat. Non seulement
nous ne possédons asucun moyen simple de le prévoir, mais c'est sans doute
le raramétre détermind svec le moins de préecision. En effet la position des
nivesux conmus dépend extrémement peu de la valeur de Go (6s, 7a), qui
five plut8t la position des deux niveeux isolés s (7/2, 0) 7/2 et

(5/2, 0) 5/2.

Y
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Nos prévisions pour ces deux niveaux sont donc certainement
elles aussi peu précises,

TPoutefois, le tableau IV nous montre que les facteurs de
Lendé de certains niveaux dépendent assez nettement du couplage, donc de la
grendeur de G. (68, Ts). Or les facteurs de Landé du couplage intermédiaire
obtenn {colonne 8'1171 }, en excellent accord avec 1ltexpérience, sont beau-

coup plus proches des facteurs de Landé du couplage I que de ceux du couplage

II . On peut donc penser que les résultats obterus ne sont pes ansai imprécis

gu'on pouvait le supposer.

1
2°) Configuration 4f3 6s 6p ¢

L

La figure 1 fait apperattre clairement le couplage Jy Jo
de la configuration. On remarque les deux groupes provenant des deux
13 2 1 _
termes 4f Fy /2 et 4f 3 2F7/2 , constitués chacun par un groupe de

3 niveaux provenant du terme 6s 6Op JP\ et trois groupes de 5, 3 et 1
niveaux respectivement provenant du terme 6s 6p 3P‘2 1.0 °
| I
a) Paramdtres :
Les paramdtres de la configuration sont ai nombre de huit 3

- 5 intégrales de Slater ; G= (4f, 65),(}1 (6s,6p),

F,(4£,6p); G, (41, 6p) et G, (4£, 6p) .

N .
- 2 intégrales de structure fine 3 )& et 31) o

- le paramttre T .

Comue nous l'avons vu dans l'exposé de la méthode, nous
devons dvaluer ces paraméires i partir des configurations et des

spectres voisins

ooo/con



- les paramdtres )}g, et Gz (4f, 63) sont connus dans la

13
configuration 4f 6s 7s que nous avons étudiée précédemment.

- le paramdtre Bp est conmu dans les configurations sui-

vantes 3
4#P6pde ™ II 1 3p= 2086K (25)
1
4f36pdeY'bIII t Sp= 400K (26)
13
42 63 6p de Yo IIy S p= 3200 K (25)

Pour une premidre évaluation, on peut supposer que 3
3}, ”15[4 YE LTL)/ EP (Fmr ‘?’@ Lr) Ty g’: (lflﬂr T Tj.—)/ 3)}(&"2!3 Tm I)
On en tire 3

gp v 1650 X

- le paramdtre Gy (s p ) est conm dans la configuration
43 65 6p ge Yv 1T (25)

G, (6s, 6p) = 3000 K
N. SPECTOR utilise cette méme valeur pour la configuration

12
4f 68 6p de Tm II ., On peut penser que cette valeur fournit également une

13
bonne approximation pour la configuration 4f 63 6p de ™Tm I .

- Enfin, les paramdtres L G2 et G4 sont conms dans la

13
configuration 4f 6p de Yb III (26)

F, = 81,2 K Gy = 10,34 K Gy = 9,88 K

¢, /B, = 0,1273 Gy /%, =0,1217

ooo/-eo
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Nous avons décidé de prendre pour F, sa veleur dans Yo IIT

en maintenant constanis les rapports

G, /F2 =G, /F2 = 0,125

On laissera ces rapports varier lorsque les autres parva-—

mitres seront considérés comme suffisamment précis .

b)

Résultats 3

les résultats de la diagonalisation finale sont rassemblés
dans le tableam V . les grandeurs non primées sont expérimentales, les
grandeurs primées sont calculées. Les noms des niveaux sont donnés dans

le couplage J3 Jo

Les tableaux VI 2 IX domnent les compositions des niveaux
réels en fonction des niveaux du couplage Jy Jp pur . On trouve notées
entre parenth®ses les valeurs des composantes des vecteurs proyres corres—

pondants.

Les valeurs des paramdtres de Slater et de structure fine

ainsi que leurs écarts—types sont domnés dans le tableau II . -

Les paremdires de structure hyperfine ont été calculés &
partir des écarts hyperfins expérimentaux indiqués dans le tableau V .par
1a lettre a » leurs valeurs et leurs écarts-types sont donnés dans le

tablean IXII ,

Y
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PP ABLEAU VI

composition des niveaux J = 3/b

o —— T Y T —— —— ——

i 19180 | 26 431 28 044 33 765 |
fmreeeaae s S S
119 132,22 | 26 488,66 28 143,7
_____________
, i 99,8 0,0 0,2 0,1
7/2 P, 3/2 1(0,9988) (0,0110) | (-0,0372) | (0,0269)
| | |
3 E 0,0 85,0 1 11,7 3,3
5/2 P, 3/2 ;(-0,0023) (0,9216) ( (0,3421) (0,1831)
t ! i
| ' |
3 y ; 0,1 12,0 i 87,8 0?0
5/2 "By 3/2 1 (Lo, 0389) | (0,3467) I (-0,9371) | (0,0055)
i |
! |
! 0,1 3,0 1 0,3 96,6
5/2 'p, 3/2 | E | ’
:(-0,0267) i (-0,1739)5 (-0,0574) i (0,9827)
i ; i '
| I A S A ) IS,
TABLEAU IX
- Composition des niveaux .J = 9/2
b oo e e e ey o e e e e e e e e e = e s e e
i
17 512 1 19 689 25 098 1 28 060
---------- 0 S e e e
17 613,61 { 19 748,51 24 348,68 | 28 257,2
T S ot S S, . S S AP S Ay S P T T S S S A S S S Tl A ﬁ ——————————— 1 —————————————
3 93,9 | 3,5 2,6 0,1
1 7/2 P, 9/2 1(0,9689) !(-0,1855) !(-0,1596) !(-0,0334)
3 3,5 96,5 0,0 0,0
7/2 "R, 9/2 4 (5 1860) 1(~0,9824) 1(0,0122)  1(0,0028)
|
) 3 2,6 | 0,0 96,8 0,6
7/2 "B 9/2 1 (5 1612) (0,0180) 1(-0,9839) |(-0,0749)
1
i
| c,0 0,0 0,6 99,3
5/2 3P2 9/2 | i
(0,0209) |(-0,0021) {(-0,0793) !(0,9966)
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En utilisant les fonctions d'onde radiales caleculées par
F, HERMAN et S. SKILLMAN (27) per la méthode de Hartree-Fock-Slater,
nous avons pu évaluer grossidrement les rapports des paramétres de struc-
ture hyperfine 8o ,a6p et 8o Ces paramétres sont définis par les

(*)

Clhf;g = 12 ULE

équations suivantes 3
g (I) « <a/2%s

- 2
‘S(I) ¥ 8”/3 Tty IL'PUJ

x|F x|3

C""nﬁ = I{ \9{2

Nous avons obtenu les résultats suivants 3

er/s ol \Wls = /3 ol by, (B} o 5767

a2 Yo = 13,88 ca’ [2° 750 = €725
Or le rapport Bnl /< 1/r3> n1 dépend trés peu de n si
la fonction d'onde Ry est suffisamment hydrogénoide prés du noyau. Si on

fait cette hypoth&ése, connaissant la valeur de sfp donnée par HERMARN et
SKILLMAN 3

5,

ot la valeur de 3 gp (tableau II), on obtient ¢

=13 146 K

<o fr ) = 8,06

(*)

I1 faut noter en passant que dans ces formules, seul le
facteur g (I) = My //U,,, I peut 8tre ndgatif. Bn conséquence tous les para~
metres de structure hyperfine doivent avoir le méme sizne. les résultats du

tablean 1II sont donc & ce point de vue satisfaisants.




: On en déduit les rapports suivants ¢

a4f /a6p =1 ,64 9’4;{‘ /863 = 0,230

-

a4 comparer aux résultats expérimentaux ¢

4568 6p 1 247 fagp = 2,96 aar /agg = 0,166
13
4f 63 'Ts 3 . agp/agg = 0,093

les écarts hyperfins dépendent trés peu du paramdtre 8y »
dont la valeur expérimentale est donepou précise. Aussi 1'accord entre les

valeurs théorique et expérimentals du rapport 8yp /a5p est-11 satisfaisant.

A contraire le rapport ase /agy doit 8tre améliord.
H, KOPFERNMANN (28) montre que pour tenir compte des effets -relativistes il
suffit de multiplier ag, par F, (3, 2; ) (F, = 1,7484 dans notre cas); les
fecteurs ( I-§ ) ( I~ & ), introduisant des corrections inférieures & 5 %,

gont négligeables,

Cela donne le rapport corrigé i

aqe /agg = 0,131

qui correspond trés bienm & l'expérience.

d) Discussion 3

Bien que plus;i.eurs itérations aient été effectudes et qu'on
ait tenté sans succds de faire varier les repports Gy /Fp et Gy /o, les
résultats ne sont pas encore sussi bons que dans certains autres travaux
1'écart quadratique moyen représente 1 % de 1'écart total des niveaux expd-
rimenteux contre 0,25 % dans 1'osmium (c! plus haut), 0,2 % dans le ruthe-
nium (29), etc... ; de mBme pour les facteurs de Landé 5‘{}: 0,027 alors

que % < 0,01 dans 1'osmium.

ceelonn




12
- ) Configuration 4f_ 54 68 ¢

- 29 =

Mais ceci s'explique aisément par la perturbation certaine
qutexercent de nombreux niveaux situés trés prés des niveaux de 4}3 6a 6p.
Nous connaissons déja (20) (21) les deux niveaux 16957 K et 18837 K, la aérie
des niveaux situds entre 21 000 X et 24 500 K et de nombreux nivesux su dela

de 28 000 K.

La configuration 41‘3 54 6p perturbe probablement les niveaux
supérieurs de 41’3 68 6p. On remarque en effet que la différence d'émergie
correspondant au saut d'un électron de 1'état 6s & 1'état 5d est souvent essez
faible ¢ 6 000 X dans Yb II (24), 17 000 K dans Tm II (25), 4 000 K dans Tb

IIT (26).

Mais les nivésux cités plus haut appartiennent probablement,
12 2
en majorité, i la configuration 4f 58 68 , que nous allons étudier plus en

détail,

2

On observe dans les spectres d'arc des lanthamides, & c8té
des configurations fondamentales £- s 2( n variant de 1 & 14), des configu~
rations fn—1d32 qui sont en général trés basses, & tel point que, pour
plusieurs éléments, on s'est longtemps demandé laquelle était la configu~
ration fondamentale (il faut remarquer qu'elles sont de parité différente,

co qui exclut un mélange éventuel).

RACAH @ appelé spectre A ]'ensemble des configurations d*un
spectre qui ont un ou plusieurs électrons s excités & partir de f‘n“1 ds
ot spectre B l'ensemble des configurations excitées & partir de fn 8 2.
Soit /\ la différence entre les niveaux fondamenteux des deux spectres

AetB,




RACAH (30) a remarqué une certaine constance en fonction de 2 de diffé-
rences telles que () oI - AII ou AII - A I (les spectres I, II et
IIT correspondent aux différents &tats d'ionisation de l'atome). En parti-
culier on aurait : /) T - A 7 ¥ 5500 K, Or dans Tm II, SPECTOR
donne 3 AII= 16567 K. On en tire pour Tm I 3 AI ~ 11 000 K,

12 2
Solt : nivean fondemental de 4f 54 68 ~11 000 X,

12 2
D'autre part la configuration 4f 68 de Tm II possdde

des nivesux entre 12 400 K et 50 600 K environ, si on excepte le niveau O,

qui est prévu & 87 000 K,

12 2
En conséquence les 107 niveaux de 4f 5d 6s peuvent avoir

des énergies comprises entre 11 000 K et 50 000 K.

i2
Ainsi il est normal de considérer la configuration 4f

2
54 6s comme la cause de la perturbation principale excercée sur la configu-

13
ration 4f 6s 6p.

3°) Intensités des transitions &lectrigues dipolaires entre les configuratimns
étudides 1

Hous avons dit précédemment que le calecul des ilnténsitéa

des rsies apportait peu d'informations interessantes.
il y a & cela plusieurs raisons

- les mesures expérimentales sont en général peu précises.
D'autre part elles dépendent souvent de facteurs expérimentsux dont
1'effet sur 1l'intensité des raies n'est pas mesurable. Les échelles em
ployées par les expérimentateurs traduisent quelquefois ce man;lue de pré-
cision; par exemple 1'échelle ,raie trés forte (t F), forte (F),.. triés
faivle (%f).
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- l'intensité d'une transition par émission dépend de 1la
population du nivean supérieur. Or, le plus souvent, il est impoesible de
connaltre cette population. Donc seules les transitions partant d'un méme

nivesu peuvent &tre comparées entre elles.

- enfin nous avons remarqué en cours de ce travail que
les intensités calculées peuvent dépendre trds fortement d'une petite varia-
tion du couplage des électrons. On ne peut donc espérer un calcul vraiment
correct des intensiiés de raies qu'avec une connaissance déji poussée des

configutations concerndes,

Voyons tout de m8me ce que l'on peut dire des valeurs des

intensités des fransitions électriques dipolaires entre la configuration

13 ' 13
impaire 4f 6s Ts et la configuration paire 4f 6s 6p, rassemblées dans le

tablean X .

4
La formule 7 2 de CONDON et SHORTLEY (7) donne 1'inten—

8ité I de la transition allant du niveau A au nivean B 3
2
I=kx ¥ o' Lcatrin>
q!

ol & et b sont les états composant respectivement les niveaux A et 3B,
N (A) est la population du nivean le plus élevé et P est le moment dipo-

laire électrique de l'atome. La somme 3

s (4 B) = aZé(atPtb)

est ausgsi appelée 1 "force" de raie.

sealons
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TABLEATU X

(suite)

§ 3 1 t I [} 1 i
5/2 “p, 3/2 0,00 m 38 |2 56 4,2
[}
26 488,66 ‘ : 14 585,66
_ ] ] I i
3 H
1 5/2 P, 1/2 2 23
27 314,5 13 675,17
3 !
5/2 “p, 7/2 ©,00 0,00 c,00 0,00 53 38 0,9
F N ¢ r ¥ ] 1
28 023,93 | _
i
3 | |
5/2 P, 3/2 0,6C 1,8 13 | 2,0 0,1
28 143,7 i 12 846,04 !
H i
3 | i
5/2 "p, 9/2 0,00 0,00 0,03 i 98 |
t
28 257,2 i
L
I
5/2 umm 5/2 0,00 0,00 { 0,00 49,9 8,0 {0,7 21 G,5 0,02
28 448,48 12 541,15 | 12 625,82
i I
1 P
5/2 P, 3/2 ! 0,00 0,04 0,1 8,5
_ |
| i m . ]
- ] i
5/2 :; 5/2 m 0,00 0,60 | 0,00 0,03 0,02 | 0,03 | 8,1
[} ]
34 085,25 | ! _ m
L t
d | | | |
5/2 P, 7/2 0,00 0,00 “ 0,0C m 0,00 0,1 0,1 16 |}
1
34 297,27 | m “ ! |
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Dans chaque case du tableau X corrsspondant & une transi-

tion permise ( A J =0, + 1) se trouve @

= le nombre d'onde ¢ en Kaysers
- ltintensité 1 égale & I/M(A) & un facteur multipli-
catif arbitraire prés.

- 1tintensité I' mesure expérimentalement (20).

Comme on pouvait s'y attendre, l'accord entre le calcul
et l'expérience n'est pas trée bon. Cependant on peut remarquer qu'i quel-

ques exceptions prés, dans chaque colonne prise séparément, ce sont les

‘.':r.'aies mévues les plus intenses qui ont été observées.

On peut donc ainsi savoir 3 peu prés quelles raies il
fant encore chercher et lesquelles il est imutile d'espérer repérer.

C'est 1d que réside le principal intér8t d'un tableau comme celui-ci.

ersfone
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VI - CORCLUSION ¢

Résumons les différents travaux que nous gvons pu mener &
bien. Nous avons étudiés les trois configurations paires profondes du
spectre d'are de 1'osmium 5(16 652 ’ 5d7 6s, 5d8, ainsi que deux |
configurations excitées du apectre d'are du thulium g 4}3 6s Ts ot
4f1369 6p. Pour cette étude nous avons dfl mettre au point deux pro=
graxmes de calcul fonctiomnant sur la calculatrice CAB 500 des labo-

ratoires de Bellevue.

En commengant ce travail, notre but était triple :

- interpréter et vérifier les domnédes expérimentales.
~ prévoir de nouveaux résultats

+ = enfin, déterminer les valeurs des paramdtres.

le cas de 1'osmium est une réussite compldte. En effet,
nous avons confirmé 1'ensemble des résultats de VAN KIEEF et de GLUCK;
nous avons trouvéd la configuration Sdset prévu la position de nombreux
nivesux; enfin 1es. parambires ont été déterminés avec une bomne précision.
Nous tenons i remercier ici le Professeur RACAH pour ses encoursgements
et pour nous avoir permis de vérifier la concordance entre ses résultats

finsux et les nBtres.

13
le cas de la configuration 4f 6s 7s du thulium est beaucoup

moins bon. Seuls les trois niveaux inférieurs sont vraiment confirmés; la
prévision des niveaux et la détermination des paramdtres manquent de pré-

cision.

veslene
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13
Enfin le cas de la configuration 4f 6s 6p du thulium est
beauncoup plus encourageant. Presque tous les niveaux de la configuration ont
été trouvés, ce qui a permis de mettre en évidence de nombreux niveaux de la

12 2 )
configuration 4f 5d 68 ; la prévision des facteurs de landé avait dtailleurs

permis l'identification et m#me la découverte de plusieurs niveaux de la confi-

guration; la détermination des paramdtres a été réalisée avec une précision

satiafaisante,

La qualité de ces résultats montre une évolution caractéris—

tique, manifestement en rapport direct avec les grandeurs respectives du nombre

de niveaux conrms et du nombre de paramétres des configurations étudides (cf

tableau ci-dessous) i

S S S S mE bl bbb wess Pm AR BAm SR AEE Sew

! ! !
Configurations ! Nb de param. ! Nb de niv.comms ! Résultats
! 1 !
7 8 ! ! !
' 5(16 58? 58 6s,5d Os ! 17 ! 46 ! Bxcellents
! ! !
! ! !
135 ! ! !
4f 68 6p T™n ! 8 ' 18 ! Bons
! ! !
13 ! ! t
4f 68 'fs Tm 1 5 ! 5 1 Faibles
! ! !
! ! !
1 ! 1

la méthode est peu efficace pour les petites configurations, meilleure pour

des configurations moyennes & faible nombre de parsmétres, excellente pour les

grosses configurations ou les groupes de configurations, m8me si le nombre des

‘paramdtres est important.

ooo/-o-
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Cependant l%ensemble d'une configuration n'est jamais
traité de maniére tout & fait identique, les niveaux supérieurs étant géné-
ralement désavantagés. Dans la configuration 4;‘3 68 6p du thulium i1 est trds
net que plus l'énergie des niveaux augmente, moins les résultai;s sont bons;
dans l'osmium le m8me phénomfme se remarque. Ceci s'explique trés bien g
en général on étudie des configurations assez profondes; les niveaux sont donc
de plus en plus perturbés i mesure qu'on s'approche des configurations supé-

rieures .,

Pourtant on peut aussi avoir des enmiis avec les niveaux
inférieurs d'une configuration. Prenons le cas de la configuration 4;‘3 6s Ts
du thulium, ol nous ne pouvons pas prévoir avec précision la position des deux
niveaux isolés bien que nous comnaissions 5 des 6 autres niveasux de la confi-
guration. Cela vient de ce que nous ne savons vas calculer un paramétre tel

que @, (63, Ts).

Une solution consistersit & calculer un tel paramétre par
des méthodes de celculs absolus (méthode de Hartree - Fock, par exemple);
mais on risque alors un sutre danger; car les valeurs des paramdtres obtemes
& partir de l'expérience ne correspondent plus & leurs définitions mathémati-
ques, en ce sens qu'elles sont modifides par les perturbations, dont les cal-.

culs absolus ne tiennent pas compte.

La méthode que nous avons employée(aprés RACAH, TREES,etc..)
s'avere utile et efficace dans de trds nombreux cas. Mais elle n'est pas suffi-
sante. Il feut souhaiter qu'une méthode nouvelle voie bient8t le Jour, peut-

8tre dans le cadre des méthodes de calculs absolus.

eeefooe
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