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INTRODUCTION

les &tudes de structures hyperfines atomigues ont beaucoup évolué au cours
des dix dernidres amndes, En effet d'une part des progres ont &té réalisés,
du point de vue de la précision des mesures, dans des méthodes ancienneé telles
que 1'interféromdtre Fabiy—Perot photoélectrique et celles utilisant les jefé
atomiques qui permetient des expériences de résonance magnétique ; d'autré part
de nouvelles méthodes dnf &té mises en oeuvre telles que les croisements de
niveaux, l'enregistrement par transformée de Fourier, 1'utilisation des sources
lasers. JElles permettent non seulement d'atteindre des régiong du spectre jus-
qutici peu explorées (par exemple l'infrarouge) mais aussi d4'obtenir des meéures

dans des niveaux atomiques de plus en plus élevés.

En corrélation avec:cet essor expérimental, les théoriciens ont vécu aussi
une sorte de révolution : pendant longtemps les études de structures hyperfines
avaient été utilisées pour la détermination approchée des moments magnétiques
et quadrupolaires. Puls, lorsque les calculs de couplage intermédiaire se sont
développés, elles ont servi de test pour les fonctions d'onde établies pour 1'é-
tude d'autres effets atomiques. Enfin, la précision des mesures augmentant,
1'intérét s'est porté vers des phénoménes spécifiques que l'on peut distinguer.
dans la structure hyperfine et qui apportent des connaissances sur la structure

atomigue elle-méme. C'est ainsi que 1lton s'est intéressé aux effets de 1'inter-
. q
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A tifre d'exemple,ngugﬁdonnons les résultats obtenus en. 1965 sur. le terbium |
dans notre thése de 3me Cycle (4)(5)
les structures hyperfines de trois niveaux de la configuration 4f85d682 avaient

été étudides optiquement. Nous disposions donc de 3 valeurs de A et de 3

o

valeurs de BaJ , clest-a-dire de 2 systémes de 3 équatiqns du type :

L 1
T [ 5(a) (2341)] /2 T

3 1825 [e s 3> + B <——>5d]

- 3(23-1) 1/2 1 i
et B =- [mntra@may] | @ 15673 [y €3, + 8 <25
les <13§ étant exprimés en unités atomiques, A et B en mK.
oy’ nd

¢ By & sont les coefficients issus du couplage intermédiaire.(Nous voyons ici

1'1mportance fondamentale que revet l'etude du couplage intermédiaire ...).

Ie moment magnétique venait d'étre déterminé directement par BAKER et al ( )

by =+ 1.994 + 0,004 . Ia résolution du systéme des AaJ a donné
1
éjg 4t = 7,91 £ 0,08
& .

En reportant ces valeurs dans le systiéme d'équations donné par les BaJ , nous
evons obtems Q = 1.26 % 0.12 barn. Cette valew était d'ailleurs en bon ao-
cord avec celle publiée par BLEANEY (7) et obtenue par la métﬂode de chaleur
spécifiqué.

Ce traitement est simple., Son intérét principal avait été d'apporter les

améliorations diies au couplage intermédiaire.




Nous allons voir comment cette théorie a été raffinde dans les édtudes ultérieu-
res faites au Laboratoire, en tenant compte dfun certain nombre d'effets 4'im-

portance plus faible,







CHAPITRE I

EXTENSIONS DU TRAITEMENT CILASSIQUE

1. Traitement des configurations compldtes dans les spectres complexes :

Dans l'exemple du terbium cité ci-dessus les états considérés étaient

7 T

ceux construits sur le terme P de 4f8,, que lfon peut écrire (4f8

FJ1,d;)J .
Ie fait de ne faire intervenir que cette sous-configuration, qui se compose de

57 niveaux, représente évidemment uné approximation. Pour le cas du terbium, la
configuration 4f85d632 comporte 2725 niveaux et il n'était pas envisageable de

la traiter dans son ensemble. Par contre, pour certains éléments étudiés ensuite,

les configurations étant de dimension plus réduite, cela a été possible.

EXEMPLE :

Nous avoﬁé calculé enlentier les éonfigurations 5f67s2 du plutonivm I
(295 niveaux) et 5£%7s am plutoniﬁm II (576 niveaux). Ies résultats figurent
dansg l'Al\.lNEXE IT.

n pro.bléme atest alor-s‘ posé qui était celui de‘la vérification des é1é-
ments de matrice des opérateilrs de struéture hyperfine., leur nombre devient en
effet vite tres grand et il est souhaitable de pouvoir les vérifier tous ensem—
ble. C'est pourquoi nous avons proposé la méthode exposde dans 1'ANNEXE I.

Nous en rappelons ici le principe. Dans le cas de la partie magnétique,
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v it o : ‘q < . p 1
nous cherchons & vérifier les éléments de matrice des opérateurs I ﬁ(.) et

- Y10 2 {5(1)'852)}§1) . Par ailleurs nous connaissons un troisidme opérateur
1M‘\

monoélectronique de rang 1 dont les éléments de matrice diagonaux sont triviaux

J(1) = I j§1) . Nous cherchons les coefficients u

4 calculer : il s'agit de
iml £

et v, tels gue 1l'élément de matrice réduit diagonal correspondant 3 la combi-
naison lindaire des trois opérateurs soit nul , & la fois pour j = £ + 1/2 et

i=4£-1/2:
(s£3u, A v, 110 sl 1) 6(2)}(1)_~ 5 Mfess> = 0 | [12]

Supposons‘que la configuration étudide moit du type zN ; soient '(X£)ij et

b

(Yz)ij ‘les coefficients & vérifier, construits sur une base en couplage LS ,

ce qui est le cas usuel.

o N '
(Xz)ij = [+ (2rsn) TV <)) & ££1)Hj>
: . : . r=1 . :
N
(Y,);5 =~ V10 (7o) (2rei)" V2 (i £ (s(1) 0(2)}£1)”j>‘
r=1
(i = £N g. S, L. J et J = ﬂN a. S. L. J) . Nous pouvons transformer les ma-
i71i 71 _ b | .

trices X£ et Yg en matrices correspondant & un couplage Jjj , notées Xi

et Y} , en calculant la matrice de passage P : on a alors par exemple

Xk = pI* Xg P . ILorsque l'on dispose d'un programme de diagonalisation, on

peut obtenir directement un couplage Jjj en fixant tous les parametres & O

sauf le parametre de spin-orbite.

Ig -

On est alors assuré que

)., - 1=0 [13]

1 4
w, (Ry)is + v, (T))y

i




1"

(1)

En effet, si T

A

est un opérateur tensoriel quelconque de rang 1, nous avons

4 calculer ses éléments de matrice réduits qui s'écrivent, en couplage jj ,
([(s,2~1/2)" (s2,8+1/2)"] o3 || = T§1) I [(st,8~1/2)" (s£,2+1/2)*] «J) ;
i

dans cette expression, o« spécifie non seulement les valeurs respectives J_
. m n

et J+ des moments angulaires totaux des groupes (s£,£-1/2) et (s£,£+1/2)" ,
mais aussi éventuellement quelle cémbinaison lindaire de tels niveaux (pour des
valeurs diverses de J et J+) compose le niveau Jjj obtenu lors de la
diagonalisation.
Quelle que soit la complexiié de a et du couplage effectué nous arrivons & la
fin du caleul % une combinaison linédaire d'éléments de matrice réduits du type
(st,2-1/2 || T(1) | s£,2-1/2) et (sz,2+1/2 || T(1) | s£,£+1/2) (les éléments
non diagonaux du type (s£,4%1/2 || T(T) | s2,851/2) n'intervenant pas & cause
des 8 dans les formules de découplage). Dans le cas de
T(1) =u 3(1) - v, {10 {5(1) 0(2)}(1) - j(1) on trouve donc toujours 0 et
A £ an £ e pve P _
1'équation [13] nous donne la vérification cherchée.

. N tNt I'I‘N'!I
Ies extensions au cas des configurations £ £ £ etc. et au cas d'une
sous-configuration, données dans l'article, se déduisent aisément. Un avan-

tage que nous voyons & cette méthode est que 1'on peut ainsi déceler les er-

reurs d'amplitude et de phase dans les matrices d'énergie.

Pour la partie électrique, on peut trouver une méthode semblable. Dans

1tarticle de 1'ANNEXE I nous n'avons pas songé & la vérification des éléments

) s , (11)2 .(13)2 . , :
de matrice réduits des opérateurs w et W gui interviemnent lors-
AN, laaal

gqu'on tient compte de la relativité (voir le paragraphe 4 de ce méme chapitre) ;
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or - si ces éléments .ont: été calculés le procédé est aussi simple que pour la

partie magnétique. Nous cherchons les valeurs de %, s ﬁﬂ etl Y, telles que
1'élément de matrice réduit monoéle.c.t'roniqun.e |
(st || o, W(H)2+B£ w(13)2+7£ w(02)2 [[ sﬂj) [14]
soit nul & la fois pour j = £4-1/2 et j.= £+1/2 .
Ces valeurs sont :

w, = - 7% (23+3)(2z-1)]1/2

B, = - E{%-(z—1)(z+2)]1/2

Y,é = 1 (par convention)

Ce qui domme pour les différents électrons les valeurs portées dans le TABLEAU I

TABLEAU I

4 “r By T

T N SYAYL : / | 1
2 |- (21/10)1/? - (16/15)3) 4
3| - (o/2V2 | - (g2 |

a) Cas des configurations ﬂN .

Pour prendre une _nota"cion analogue & celle de la partie magnétique, notons

les coefficients de b“.l s bﬁ'“ et b02

P,E’Q)e et R :
4(2)

s dans les éléments

de matrice réduits de (voir paragraphe 4) pour des niveaux définis en
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couplage IS . On cherche tout d‘abord_é obtenir ces coefficients en couplage

ji (soient Pk , Qk et R}) et on vérifie que

ay(Py)is + By(Qp)y; +v,(Rp)y =0

— . . N 'N!
b) Cas des configurations £ £ ete.

La généralisation est immédiate. On vérifie séparément que

a,(PL), . + B,(Q)),, +v,(RY,, =0

ii

@y (P )i +8,(Q, )55 + v, (R )

etc,

ii

=0

FKous pouvons constater que la vérification pour la partie électrique est un peu

moins puissante que pour la partie magnétique : si un méme facteur numérique

multiplicatif s'est introduit par erreur dans les calculs des trois opérateurs

électriques, la vérification proposée ne peut le déceler,
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B 2;7L'interaCtiohﬁde configurations proches :

Ce terme, fréguemment utiiisé;pourraitlétre a#éntageuéement remplacé par
-"effet du mélange des cohfiéurations“. Devant les.progrés dus a la considéra~
tion du couplage intermédiaire, 1'idée qui apparailt tout de suite, pour aller
plus loin, consiste & traiter ensemble des configurations de méme parité dont

les niveaux sont proches, voir méme entremélés.

EXEMPLE
Nous avons ainsi étudié. les structures hyperfinés des niveaux les plus

profonds de 1'osmium I, & la demande du professeur STEUDEL de Hanovre. Ies

résultats ont été publiés dans la thése de HIMMEL (%), Une étude détaillée

- I = - ‘ a Id 3 L} y 2
du couplage intermédiaire obtenue en considérant les 3 configurations 5d66s .
5d76s , 5% avait 646 faite par BAUCHE et BORDARIER (9).

Onze paramdtres de structure hyperfine ont été employés : 8y et bd dans

chacune des 3 configurations, as dans dTS et quatre parametres interconfi-

gurationnels notés a_q bour le mélange (d6s2 - d7s) , a;; pour (d7s - d8)
bSd pour (dss2 - dTS) et b:; pour (dTS - d8). Ces dernitérs font inter-

venir 1'intégrale radiale oo

1
Rgd I R6S dr

0
En fait, le mélange des configurations agit plus par la modification des .

coefficients des paramdtres habituels que par l'intervention de ces nouveaux
paramétres. Par exemple, si on considére le niveau 5D2 , on voit dans le
6 2

tablear IX de la publication (9) que sa composition est notée 889, d's” ,

119, d's et 19 d° . Ies 119 de la configuration d's modifient nota-
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blement la structure hyperfine de ce niveau, du fait qu'une configuration com-

portant un électron s célibataire a des niveaux de grande struciure hyperfine.

D'autres études de ce type ont été rédalisédes, par exemple par LIBERMAN (10)

dans le spectre du xénon et par CHIIDS et GOODMAN dans celui du lanthane (11).




t6

3., Ia polarisation du coeur :

A cause de leurs travaux sur les ilons paramagnétiques, -en particulier la
série 3d des métaux de transition ot ils trouvérent des structures hyperfines
difficiles b attribuer aux électrons %d seuls, ABRAGAM, HOROWITZ et PRYCE ( '2)
ont envisagé les premiers les effets diis aun mélange avec des configurations
lointaines faisant intervenir des électrons s célibataires. Il s'agit dans
ce cas de tenir compte de toutes excitations possibles d'électrons s apparte-
nant & une couche compléte vers une couche vide, en incluant méme celles du
continuum. Ceci se traite facilement par la méthode des perturbations que nous
verrons au chapitre suivant et le résultat obtenu est particulidrement simple.
BAUCHE et JUDD (13) ont montré que,dans le cas des configurations P , la pola—

risation du coeur apporte une contribution & toutes les constantes Aa qui

J

stécrit

M s o=c (g, - 1)

ol gaJ est le facteur de Iandé du niveanr o et ¢ une constante, Ila consi-
dération de cet effet du second ordre n'ajoute donc qu'un seul parametre pour
toute la configuration : la constante ¢ . Ia forme de cette constante peut
d'éilleurs 8tre explicitée. FEn effet, l'opérateur effectif qui reproduit l'effet

de la polarisation du coeur s'éerii

#Pyby gres. 1 [15]
T z e

[16]

2 1
avec t = 2 z ¥ 'S(O) \EH"S(O) R (nﬁn‘s,n'lsnﬁ) (2;+1) AE(H"

'
n'n" n 5,0 S)
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Rﬂ est une intégrale de Slater et AE(n"s,n's) 1'énergie nécessaire pour exci-
ter un électron n"s sur la couche n's .
Comme J = (g—1)J (dans le sous-espace d'un niveau eaJ donné), il suffit de

AR, L aad

faire le remplacement dans 1'équation [15] et de la comparer & l'hamiltonien

effectif AaJ I . J pour obtenir

M = (g _ - 1)%_51‘1&;5-
aJ adJ I 3

la constante c¢ contient donc dans sa partie radiale une somme infinie sur n" ,

ce qui rend son évaluation a priori difficile, en particulier & cauée du conti~

nuum, ?ar contre on peut chercher & déterminer sa valeur par la méthode paramé—

déja cités,

trigque en 1l'adjoignant aux paramétres a .

EXEMPLE :

Notre exemple est celui du plutonium {ANNEXE II).
les valeurs obtenuespour le paramétre de polarisation de coeur relatif aux élec-
trons Sf dans Pu T 5f6752. et Pu II 5f678 sont assesz imprééises méis ﬁe

signes opposés. ILeur différence peut &tre attribude & 1'effet de polarisation

de la sous-couche 7s2 .
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4., BEffets de la relativité :

Pendant de nombreuses années, la seule fagon de tenir compte des effets

-~

relativistes était de calculer les facteurs de correction dfis & CASIMIR (14).

A peu prés i la méme épogue SANDARS et BECK (15) et JUDD (16) ont cherché &
établir la forme d'un operateur effectlf H of f dont les éléments de matrice
non

entre états/relativistes Ia SLJIF MF) soient égaux aux éléments de ma-

| trice de l'hamiltonien felativiste Hrel entre états reiafivistes

I(a SLJIF MF)rel) (ces derniers provenant simplement d'un recouplage d'é-
tats du couplage jj). L'opérateur effectif s'éerit I . X, ol X est un vec-

teur dont 1'amplitude pour £ fixé, entre deux états relativistes j et j'

ayant pour fonctions radiales respectivement F et G, F' et @' , est défi-

nie par
lx ]l 5 = O T (0 3,) (B e )
0

Pour éviter de travaillér en couplage Jj , :& peut &tre remplacé par une combi-—
naison linéaire d'opérateurs monoélectronigues de rang 1 quelconques, déterminée
par la condition que 1'équation [17] soit vérifide pour toutes les possibilités
J=2%1/2 et jr=g%1/2,

Si nous prenons pour les opérateurs monoélectroniques la forme

W(uk)K - tﬁ(x);i(k)}(K)

ol t et v agissent respectivement
fadid 'S A

sur le spin et 1'orbite et ont des amplitudes définies par (s || & | ) = y[x]
(£ ” v(k) Il £) = ¥{x] , la forme la plus générale pour X est, dans le cas de

la partie magnétique,pour laquelle X = 1
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410 W(10)1 L 01 W(01)1 AL W(12)1 . [18]

X =
A . Pty A

" w(11)1 mais dans ce cas

(11)1

on montre gue a‘]1 est nul,ce qui est 1ié au fait que w est antihermi-~

tique () ).

(1a 4&me possibilité pour les composantes est a

Des formules donnant les coefficients ank ont été établies par JUDD dans son

cmms(BL

les 3 opérafeurs w(uk)1 sont relids de facon simple aux opérateurs habituels :

Valaad

(011 3 1/2
i | = [2z(z+1)(2z+1)] / Jod
XUOH . [%4-1']1/2

A oT RS I

et nous vqyons, en examinant les formules des coefficients a , quten passant
a la limite noﬁ relativiste, les trois termes de 1'opérateur ;& tendent vers
les trois parties de 1'opérateur mégnétique de structure hyperfine que noué avons
considérées jusqu'ici,

Pour cette partie magnétique, on peut donc dire que,pour tenir compte de
la relativité, trols parametres sont & considérer. Leur évaluation a priori est
bien sfir difficile puisqu'il fawdrait connaitre les fonctions d'onde relativis—
tes, & moins de se contenter d'évaluations plus grossigres en utilisant ies fac;
teurs de Casimir. Par contre il est possible de trouver leur valeur en les dé-

terminant de facon paramétrique, tous trois séparément.

En ce qui concerne la partie électrique, le raisonnement est analogue.

(2)

itopérateur effectif est Y(e) . K(z) (x a été défini par 1'équation [5]).
Faanl Y A +
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AL"ahi‘l}plituderde Y(2) est définie par la relation
. =]
: (2) 1 . e%q jr+t/2 (j' 2 34 | FRracar
1 . — - — 2. st ] f 4. T s e
G Pl 9) = - gy G077 \N2[5105'] 7202} |7 ar. [19]

2)

Ia forme générale de Y( est alors

A

Y(2) _ ! W(11)2 L p!? W(13)2 4 02 W(o:z)z [20]

AR N A Ay

12 W(12)2

Paa ot

1& aussi la dernidre composante b donne une contribution nulle.

On connait la relation

W02 - (gl ardy/e o2

A

et on montre qu'en passant & la limite non relativiste
02 (02)2 = (2) 1
LA ¢rx) IS AN~
Par contre les deux autres termes tendent vers O et n'ont pas d'équivalent

non relativiste.

Ainsirpour tenir compte de la relativité en ce qui concerne la partie qua~-
drupolaire électrique, nous devons aussi considérer trois termes et,par un trai-
tement paramétrique,nous pouvons essayer de déterminer les valeurs des trois

parametres b11 y b13 et b02 .

Notons que si on considére une configuration avec plusieurs couches ouvertes
il interviendra autant de jeux de 6 paramdtres définis plus haut que de symboles

nt .
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EXEMPLE :

Comme exemple d'un tel traitement citons notre étude de la structure hyper-
fine, au premier ordre, du terbium (ANNEXE IV)}. Dans la configuration 4f85d652 ,
nous avons cherché & déterminer la valeur des 12 paramdtres de structure hyper-—
fine. ILe sujet de l'article étant la comparaison des parties magnétiques concer—
nant respectivement les configurations 4f85d6s2 et 4f96s2 , nous rappelons
ci~dessous dans le TABIEAU II l'ensemble des valeurs obtenues pour les parami-
tres magnétiques et électriques, dans l'étude correspondant au couplage inter-

médiaire noté C . On voit que seul 20 nta pu &tre déterminé par cetite mé-

a
thode : son écari-type étant beaucoup plus grand que sa valeur absolue, nous

avons préféré résoudre le systéme d'équations en fixant sa valeur & O.

TABLEAU TII

Valeurs des paramdtres de structure hyperfine

dans la configuration 4-f85d682 di terbium (en MHZ_)

L0 12 410 01 12 10
£ £ £ %4 a d

152 +2 1283 +21| -38+2 | %69+6 145 * 27 (0)

02 13 11 02 13 11
bf bf bf bd bd d

2349 1 191 - 78 ¥ 20 34 * 191 224 + 15| - 83 + 141 23 £ 19
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CHAPITRE IX

EFFETS DE SECOND ORDRE DE L'INTERACTION AVEC LES

CONFIGURATIONS LOINTAINES ; CAS DES CONFIGURATIONS ﬁN N

Il nous faut maintenant introduire une autre raison pour laquelle nous

fe b iy N 01 12 N
sommes amenés & considérer que les paramdires 3.7 et a s sont indépendants

ou, ce qui revient au mdme, que le paramdtre radial <r‘3>mrj peut prendre des

valeurs différentes pour les parties £ et 25(1) 0(2)}(1)

de 1'hamiltonien :
il s'agit de tenir compte de 1'interaction avec les configurations lointaines.
D'ailleurs, si nous examinons & nouveau le TABLEAU IT qui cl6t le chapitre pré-
cédent, nous pouvons déji remarquer qu'il est difficile d'attribuer aux seuls

effets de la relativité les grandes différences qui existent entre les paramétres

301 et a12 pour chacun des électrons 4f et 5d .

HARVEY (17), en 1965,publia des mesures trés précises de structures hyper-

4

fines dans la configuration fondamentale 2p’ de l'oxygéne, obtenues par réso-

nance paramagnétique. Il montra que pour interpréter ses 4 valeurs expérimenta-

les concernant la partie magnétique, les 2 paramdtres classiques a2p et c ne

g; ’ a12 et c que nous

2p

avons deja noté a;g), ltinterprétation devenait #r&s bonne. Ban fait ce phéno-

suffisaient pas. Par contre,avec 3 paramdtres (a

méne avait déjh été prévu théoriquement puisque,dés 1963, JUDD (18) avait calculé

des corrections (différentes) pour les parties £ et sC dues & 1'interaction
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avec des ;c'o,n.figurations obtenues par l'excitation d'un électron d'une couche
complate dans une couche vide. BEn 1967 il publia (19) une étude sur la série
ZpN oll étaient traitées les trois excitations susceptibles dlavoir la plus
grande importance. Ie travail exposé dans les deux chapitres suivants cons-
titue une généralisation de cette étude de 1'effet de 1l'interaction de confi-

guration,
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1. Rappel sur la définition du champ central et la théorie des perturbations :

L'hypothése du champ central consiste & écrire l'hamiltonien H d'urn atome
3 N électrons sous la forme d'une somme de 2 hamiltoniens H' + H" dans les-

quels on a fait apparaltre une fonction U(r) appelée potentiel central. On a

alors

N g

H' = 2 [51- + U(ri)] [21]
i=1
N 92 Ze2 N

L | — ——

= oo 3 [ -0l s oz oe(r) sy [22]
i>j “4i] i=1 i 1=1

H' est 1%hamiltonien principal et H" est un hamiltonien que 1l'on traite par
la méthode des perturbations.

U(f) représente le potentiel moyeﬁ dans lequel se déplace chague électron mais
son introduction, qui est en fait un artifice de calcul, rend sa détérmination
arbitrai?e. On congoit néanmoins gue des critéres de convergence rapide de la
théorie aes perturbations (20) ou l'annulation de certains effets (21) puisse
orienter le choix de cette fonction, ILa raison pour laquelle on l'infroduit est
gimple : dans H' les variables des différents électrons se séparent et, de
plus, puisque U(r) est "central', c'est-h-dire h symétrie sphérique, les va-

riables angulaires et radiales de chaque électron se séparent.

les valeurs propres de l'hamiltonien H' représentent les énergies des
différentes configurations, qui sont caractérisées pratiquement par les nombres

guentiques n et £ de chacun des électrons optiques.

L'hamiltonien H" comporte 3 parties, soit dans 1'ordre :
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1'interaction électrostatique entre électrons, souvent appelée interac-

tion coulombienne et notée Q .

une partie purement radiale que nous noterons U' .

1

1l'interaction de spin-orbite notée A .

4 1'ordre 1, on diagonalise la matrice de Q + U' + A sur les états d'une
configuration : c'est ce que l'on appelle obtenir le couplage intermédiaire de

cette configuration.

A l'ordre 2, on a une modification de 1'énergie qui s'éerit :

_z (¥5la + T + Aj¥y)?
By = By

6E
n

or ¥, est la fonction d'onde du niveau étudié et Wn celle d'un niveau excité.

0

Si nous écrivons le développement, en notations symboligues, il vient les termes

QQ , QU' +U'Q , Qh + AQ , U'U' , U'A + AU , AR,

gui apportent une correction & la structure fine seule. Ils ont &té étudids
. . . : 22y 423

par plusieurs auteurs, en particulier par RAJNAK et WYBOURNE ().

En fait; lorsqu'on établit la formule de l'hamiltonien d'un atome,'il vient un

certain nombre de termes dfis aux interactions spin-spin, spin-autre-orbite,

orbite-orbite et spin-spin de contact, qui péuﬁent 8tre représentés par des

opérateurs biélectroniques séalaires. Négligeént leur influence sur la struc-

ture hyperfine, nous ne les considérons pas ici.

Supposons maintenant gqu'a H" nous ajoutions 1l'hamiltonien H g de
structure hyperfine, Au premier ordre il faudrait diagonaliser Q + U' + A + Hhfs

mais ce n'est pas ce qui est réalisé pratiquement : on reprend le couplage in~
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termédiaire déja obtenu et on calcule les éléments de matrice de ths sur
cette base. ILes éléments non diagonaux de la matrice de ths correspondent
au phénoméne d'interaction entre les siructures hyperfines des différents ni-
veaux de la configuration considérée. En général, ceci se traduit par le Ffait
que la formule de Casimir (équ.[6]) n'est plus rigoureusement valable et
lteffet se fait sentir dans la détermination expérimeﬁtale des constantes AaJ
et BaJ . WOODGATE (24) 1'a étudié en détail, Notons que beaucoup d'expéri-

mentateurs, en particulier CHILDS, tiennent toujours compte de cette correction

dans 1l'évaluation des constantes AaJ et B (Voir ses références, en par—

od *
ticulier (25) p. 326).

Au deuxidme ordre, lorsqu'on calcule

2
g (Eo|B" + Hpeg|¥y)
Eo - B

6F =

n

il apparait, toujours en notations symboliques, quatre termes supplémentaires :

D Heg e

2) @ Bppg + Fpg Q
5) U Hppg + Hypg U
DR 4T,

Ie premier décrit & nouveau l'interaction entre les structures hyperfines de ni-
veaux mais cette foils qui appartiennent & des configurations différentes. Son
effet est analogue & celui dfi aux é1léments de matrice non diagonaux de ths

décrit ci-dessus. Nous ne le considérerons pas.

Ie deuxiéme terme est 1'interaction croisée énergie coulombiemme-structure

hyperfine ; il est étudié en détail dans les chapitres suivants.
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Dans .le troisiéme terme, 1'opérateur purement radial U' a exactement le
méme comportement angulaire que la partie directe I (Cgo) . C(O)) %’ de
' i>j d >
1'opérateur d'énergie coulombienne. Nous n'en tiendrons pas compte par la

guite.

Enfin le dernier terme qui est 1'interaction croisée spin-orbite - struc-
ture hyperfine n'a pas été étudié jusqu'ici. Nous pensons essayer de le trai-

ter dans une étude future.
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2. Etude du terme c¢croisé énergie coulombienne - structufe;hyperfine :

cas d'un terme IS pur .

. Soient X1 et X2 deux états de la configuration étudiée (dans ce cha-

pitre nous nous limitons A& ﬁN) et X' un état de la configuration perturba-
trice. Ia correction & (X1thfs|X2) est donnée par .
(xylofx ) e ) 0 0) (e fol)

-z | [23]
X AR X! OB

AE est la différence (positive) des énergies des deux configurations.

Soit T(uk) 1l'opérateur de structure hyperfine considéré.
T(uk) =1 tguk) "ol 'tguk) est un opérateur agissant sur 1'é-

lectron i .

On voit alors que l'interaction de configuration a pour effet de remplacer les

de T(Kk)

Paanl

éléments de matrice. rar

(1 + A)(X1|T£:k)|X2)

avec
A=-.% (X1’Ti:k)lxt)(X']Q!XQ) - T (X1IQIX')(X'|T£:k)|Kg)
Xt (X1|Ti:k)]X2) AE X (X1IT£zkj|X2).AE

ou, ce qui revient au méme, de remplacer la guantité <r—3> qui intervient

T(nk) 3

dans par (1 + A)(r-3> . Au lieu d'une seule quantité <r 7> nous

sommes donc amenés & en considérer trois différentes

-3y _ ~3
<« 7> = (1 + A£)<r >
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3, -3

& > = (1 + Asc)<r >

et _ &35 = (1 + A )
q q

Ies facteurs A dépendent du terme oIS considérs.

Nous voyons lh apparaitre la deuxidme raison pour lagquelle trois parametres

(<r;3> , <r;g> et ¢) sont nécessaires pour interpréter la structure hyperfine
magnétique dans un terme IS donné. Cette fagon de procéder a été celle, en

particulier, de HARVEY (17),. WOODGATE (24) et CHILDS (25).

Dans l'article sur la structure hyperfine du plutonium présenté en ANNEXE II
nous trouvons un exemple d'un tel traitément. En toute rigueur nous avons fait
tout de mdme une approximation (justifide par la précision relativemeﬁt faible
des données expérimentales) : les niveaux étudiés n'étaient pas en couplage is
pur mais en couplage intermédiaire et nous n'avons pas considéré les termes non
diagonaux du second ordre. Ceci nous amgne 2 considérer le cas général de plu~

: . . . N
sieurs termes, toujours dans une configuration £ .
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s ; , . N
3., Cas général de plusieurs termes dans une configuration £

Cette étude a été faite en détail dans ltarticle donné en ANNEXE III.

Trois sortes d'excitations ont été considérées :
a) Un électron d'une couche compléte vers une couche vide
(e ) 2 ()N s (e ) 2" H ()T nrs
b) Un électron nf vers une couche vide
) > (@)™ nrp
¢) Un électron d'une couche compldte vers la couche ouverte

(n1|£11)4'grl+2 (n,@)N - (n“,g")4£"+1 (nﬁ)NH

(dans ces notations n'Z' représente les couches vides, y compris celles du

continuum, et n"g" les couches pleines).

Ie cas a) est trés particulier car les facteurs A sont indépendants du

terme SL considéré ainsi que du nombre N d'électrons nf .(18) .

Pour traiter le cas b) et le cas c) gui s'en déduit sans grandes difficul-
tés du fait de 1l'équivalence trou-psrticule, on définit un opérateur effectif
X("k) , agissant sur les mémes électrons que T(nk) et que l'on ajoute & T(uk)
oA, S . PN

pour reproduire l'effet de 1'interaction de configurations.

Ies calculs ont été effectués par la méthode de seconde gquantification

exposée par JUDD (21).

la forme générale de l'opérateur () , pour cette excitation,est
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JEFuk) =-v2 (st | t(ﬂk) I sz)(2k+1)1/2

1 T !
T I v, (2 +1) [ (=) Ea(=)¥ ]{E ?, ?}{ug"k)uQOt)}(“k) [24]
i#5 %,k ~tod
ol v, est le paramdtre contenant la partie radiale:

t

v, = I (2| c(t) ADIOA| c(t) | ) RY (neng,nfn' £')

(e ]| =726 || nrgr) i
(nﬁ ” T;BC(k) H_nﬂ) AE (ng,ntgy) [25]

(az [ ¢ | nrar)
(nﬂ H C(la ” nﬂ)

Il faut d'ailleurs noter que le rapport n'existe que

pour k # 1
1
uguk ) et EéOt) sont des opérateurs tensoriels doubles monoélectroniques.
rv's

JUDD (19) avait donné dds 1967 les facteurs A dans le cas des configura-
tions pN . Nous présentons dans 1'article les tables des contributions a A
pour les termes de plus haute multiplicité de dN et pour les termes de Hund
de fN correspondant aux différentes excitations possibles. (Ia table 5 est
malheureusement erronde et nous donnons dans la publication présentée dans

1'ANNEXE IV la table rectifide).

L'examen de ces tables montre que le nombre de parametres nécessaires pour
décrire toutes les interactions est relativement faible : 5 dans le cas de d
et 7 dans le cas des termes de Hund de fN , & condition toutefois de négliger
les excitations d-g et f —>h . On remarque saussi de nombreuses particula-
rités. Ia plus frappante est que,si on considére la quantité Az - AsC ; on

trouve la méme valeur pour les configurations :




£,02 2,60 89 12613

~

Nous n'avons pas trouvé d'explication & ce phénomene remarguable,
Quant & la différence Aq - AsC » elle est encore plus simple dans le cas de dN :

elle a une seule valeur avant la mi-couche et une seule aussi aprés. Dans le cas

de fN on observe le méme groupement par paires que pour A 'R ASC .

Ces propriétés sont importantes car elles vont nous permettre de confronter
théorie et expérience de fagon précise et d'avoir ainsi un test sur 1'intérét et
la qualité de notre interprétation ainsi que sur 1'importance que peuvent avoir

les effets d'interaction des configurations leintaines.

Ie test est le suivant : si nous considérons le rapport a

2 () (1+8,)
- 2 (o?) = T ) Fl+ b, - A, [26]

et si nous supposons que les paramétres radiaux du type [25] ne subissent pas de
grandes variations d'un €1ément & l'autre, nous devons trouver la méme valeur pour
des éléments voisins dans une série. Il en est de méme en ce qui concerne le rap-

port y
P(q) i 62 g1 (1+Aq) 62 g1 (
2(s02) 2B By uy (185) 7 28 By my

y = 1+Aq—ASC) [27]

Dang l'article nous avons pris comme exemple la gérie 34 , premidre gérie
des métaux de transition., Nous verrons ensuite les possibilités de comparaisons

expérimentales qui existent dans la série 4f des terres rares.
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Remarque : Dans les définitions de « et vy (équ. [26] et [27]) nous
avons repris les notations de ltarticle gque nous commentons (ANNEXE III).
I1 serait préférable d'adopter des notations plus générales.

01 12 10
a a_ - = = =

Nous proposons ng = %) 0 %ne T B(s02) 7 Gng T B(s) T ¢

bgi b(q) ainsi que b11 et b13

hy s pour les effets relati~

vistes,

Ce sont celles que nous emploierons & partir du Chapitre III.
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4. Fxemple de la série 3dN452 :

les expressions paramétriques de a et y sont données p. 371 et 373
de 1'ANNEXE ITI. CHILDS avait publié en 1967 (26) un article réunissant les
résultats expérimentaux connus sur les siructures hyperfines de la série 3d .
Par ailleurs il avait bien voulu nous communiguer ses valeurs améliorées des
rapports « utilisant de nouveaux couplages Iintermédiaires., A ce moment-li,
nous connaissions seulement les valeurs de « pour T; , V., Pe et Co. Ceci
ne permettait qu'une seule comparaison, d'ailleurs satisfaisante, celle de Fe

| . . = + -
et Co : IR 0.94 # 0.05 et & 0.924.

Aprés avoir eu connaissance de nos résultats CHILDS a cherché & faire des
mesures pour compléter la série. Tout d'abord,dans le scandium ol il n'existe

que deux niveaux, il a mesuré un élément non diagonal de structure hyperfine

+ 0.27 (27)

— 0.10 Bien que

entre ces niveaux et a ainsi pu déterminer o = 1.13

moins précise, cette valeur est assez proche de celle du titane o = 1.032.

Pour le nickel,‘seuls les niveaux 3F3 et 3F4 avaient été mesurés,
3

r et de ces trois mesures a

CHIIDS a pu obtenir la structure hyperfine de >

tiré -les’valeurs de a(z) , a(scg) et a(s) (28). Ia valeur de o« est 1.026.
L'autre élément de la paire est le cuivre. Malheureusement les deux niveaux

2 9

D de la cohfiguration 3d 482 ge trouvent & plus de 11 000 c:m"1 du fondamen-

tal, donc impossibles & étudier par jeét atomique.

Ie dernier élément qui pourrait donner lieu & une comparaison (avec av=1.10)
est le chrome mais les niveaux 5D de la configuration 3d4432 se trouvent vers

8 000 cm-1 du fondamental et n'ont jamais été étudiés,




36

Nous pouvons néanmoins, avec ces nouvelles valeurs,_qhercher dans quelle
mesure la relation 18 de la publication est vraie.
Il s'agit de

/o . ,C
a(Nl,Cu) - a(V;%gl ;g?e O) ,

relation obtenue elle aussi gréce aux particularités remarquables des tables
donnant les facteurs A . Elle ne peut étre évidemment qu'approchée puisqu'il

faut supposer que les guantités radiales varient peu dans la série. On trouve

1.10 0.93
1.03

trouvée récemment dans le nickel a = 1,026 . Cet accord montre que nos hypo-

a(Ni,Cu) = = 0,99 , valeur qui est & rapprocher de la valeur

theses ne sont pas grossidrement fausses.

Dans sa publication sur le nickel (28) CHILDS rassemble dans un tableaun
tous les résu}tats obtenus déns ia série 3d . Il cherche aussi & montrer que
y;% est cons#ant avant et aprés la mi-couche, ‘Malheureusement les valeurs de
Q sont connues avec si peu de précision qu'il est difficile de tirer ume conélu~
sion nette. Nous pensons que cette méthode pourra surtout &tre utile pour déter—

miner des valeurs de Q précises, de proche en proche, lorsqu'on en connaftra une

dans une série.

En conclusion, 1'étude de la série 3%d montre un assez bon accord entre
les prévisions théoriques et les mesures expérimentales. Nous avons pu voir
aussi que l'effet de 1'interaction des configurations lointaines est important.;
le rapport o atteint 1.10 dans le vanadium, valeur & 1aqﬁelle la relativité
contribue pour environ 0,01 seulemént (ANNEXE III p. 375)., Cette constatation

souligne 1'intérét de ce genre d'étude.
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5. Bxemple de la série 4fN652 :

Pour plus de clarté nous avons regroupé dans le TABLEAU IIT les contribu-
tions des différentes excitations aux paramdtres a« et vy . (Nofons que, pour
4f76s2 qui correspond & la mi-couche, y n'est pas défini);

L'excitation 4f — n'h n'a pas été considérée.

14 aussi nous trouvons des relations littérales remarquables, par exemple :

a(Dy) «(Ho)
a(Gd,Tb)

a(Nd) afPr)

2(15.0e) et a(Er,Tm) =

a(Sm, Pm) =

Malheureusement, peu de mesures sont actuellement disponibles. Beaucoup
de corps ont été étudiés mais en général on ne connait pas assez de niveaux
pour déterminer séparcément a(ﬂ) ’ a(scg) et la polarisation du coeur (c'est
le cas de Pm, Dy, Ho, Er). Par ailleuwrs, le thulium n'a que deuvx niveaux dans

4f13652 , le cérium n'a pas de structure hyperfine pour les 4 isotopes stables.

'd
e . . 2
Ie gadolinium a pour configuration fondamentale 4f75d652 et le lanthane 5dés .

Dans le cas du néodyme'et du samarium, CHILDS et GOODMAN (29) ont obtenu
récemment les valeurs des paramdires gque nous cherchons : a(Nd) = 1,027
a{Sm) = 0.987 . Pour le terbium, dane 1l'article donné en ANNEXE IV nous trou-

vons «(Tb) = 0.82 ., Enfin LEW a publié (30) des résultats préliminaires pour
3682

u

les quatre niveaux les plus bas de la configuration 4f du praséodyme.
Avec les calculs effectués par A, GINIBRE, au laboratoire, on trouve
a(Pr) = 1,185 ., C(Ces valeurs ne sont pas suffisantes pour nous permetire encore

de vérifier l'une des relations de la table : illfaudrait connaifre au moins un

autre élément aprds la mi-couche. lorsque d'autres corps auront été étudiés
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TABLEAU IIT
Contributions des différentes excitations aux facteurs o et vy ,
pour les termes de Hund de la série Af
A, Contributions & «
s245Y & sarlng
Atomes | W 0645N o pOarVngl as¥ o ae¥nrp| 42V o 45 Tnep| pOasl o PgelH!
a'04eN s 99rNn g
la, Ce | 1, 2 T+ &, - Eg0 1 1 -5 - 2y,
3
Pr ] 1 _ ' - —_ '
3 1+ 5v2 2v4 1 - 24e 7y2
Na 4 " 1 I+ 156e° - 2yy - 2y}
3
" T ' -— 1
Pm, Sm 5, 6 1 + 5v2 2v4 1 4+ 132e 7y2
3 1 '
" — 1 t L g | - | t
Eu T 1 5 v4 1 + 66e 26 y2 y4
1 - ' _ AT [ 1
Gd, ™ ; 8, 9 1 '7v2 1 6 + 5y2 2y4
3
" _ L t — — '
Dy 10 1 2v2 2v4 1 24e 6 1
3
" - t — At v '
Ho 11 1 7V2 1 + 156e 6 + 5.V2 2.V4
Er, Tm 12, 13 " 1 - 2v) -~ 2v! 1 + 132@3 - 0o 1
B. Contributions & vy
- v 1
la, Ce 1, 2 1+ E_,q F’sc 1 1 + 12y2 2y4
- n v 1 1
Pr % 1T + 5v2 2v4 1 + 'Ty2
n ’ v 1
Nd 4 1 1 + 12y2 2y4
" " 1 t
Pm, Sm | 5, & 1 + 5v2 2v4 1 +'7.Y‘2
n : 1 - t - 1
Gd, Tb | 8, 9 t o+ 7v2 1 26 + 5y2 2y4
1t o 1 — 1
Dy 10 1 + 12v2 2v4 1 26 1
' " 1 - t o t
Ho 11 1 + 7v2 1 26 + 5y2 2y4
Er, Tm {12, 13 " 1 + 12\;"2 - 2vd'L 1 - 28 1
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..nous pourrons aussi comparer les valeurs trouvées pour la polarisation du coeur
o ,
le long de la série. Pour y la méme remarque s'applique gue dans la série 3d :

les valeurs de @ sont trop peu précises pour que l'on puisse faire beaﬁcoup

de comparaisons. (A titre dtexemple, les deux seuls éléments ol b(q) a été
. -

déterminé jusqu'ici, le néodyme et le samarium, donnent comme produilts y-ﬁf

respectivement 2.61 et 2.34, valeurs qui sont assesz proches).

I1 serait peut-&tre aussi souvhaitable que des études systématiques soient

faites, par des méthodes de calcul & priori, qui permettraient éventuellement
6, N 5 fN+1

de montrer que des excitations du genre p4f - p'4 apportent une contri-

"orr {en effet dans le pre-

bution négligeable par rapport & celle de 4fN - 4fN_
mier cas les sommes qui apparaissent dans les paramétres portent sur gquelques
orbitales correspondant & des sous-couches compldtes, tandis que dans le second

cas les sommes poritent sur une infinité d'orbitales vides, y compris celles du

continuum).

Nous avons fait de telles évaluations dans le cas de la configuration
4:%5465%  du terbium (voir ANNEXE TV) mais il serait intéressant de les

généraliser,
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6. Remarque dans le cas du couplage IS imparfait :

Il est important de souligner que le tréitement gue nous venons de voir en
détail et qui consiste & tenir compte de l'interaction de configurations (et de
la relativité) en considérant trois paramdtres différents <r—3>£ , <r-3>SC et
<r—3>q n'est rigoureux que dans le cas ol l'on s'intéresse A un seul terme, ol
le couplage IS est une approximation suffisante.

51 tel n'est pas le cas, il faut tenir compte des éléments non diagonaux corres—

pondant au 2&me ordre. Dans ce cas Az et A ne sont plus les deux seules

sC
combinaisons linéaires de paramétres de second ordre qui interviennent, et le
nombre de parametres utiles pour décrire les effets du second ordre augments.
Dans la publication sur £N (ANNEXE III) P. 374 nous avons discuté en détail

le cas de la configuration p3 .

Pour obtenir ces éléments non diasgonaux, nous calculons les éléments de ma-

trice de 1l'opérateur effectif X(nk)

A~~~

entre les niveaux « S L J et a'S'L'J .

Pour passer aux A , nous formons les rapports avec la partie de T("k)
AN,

qul agit

sur les mémes électrons. Il arrive assez souvent que ce premier ordre ait des

. . s uwk
éléments non diagonaux nuls, contrairement au deuxi®me ordre (1) . Dans ce
AnA

cas la formulation sous forme de A ne convient plus et il faut prendre comme pa-

ramétres <r-3> , <r—3>x , <r"3>x ete. (x1 » X, etc. désignant les paramdtres

1 2

du deuxidme ordre).
D'une fagon générale on peut penser gque la formulation sous forme de A
des effets du second ordre est trés commode dans les cas simples oll seulement

trois parametres sont nécessaires. Dans les cas plus compliqués — nous en verrons
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dans le chapitre suivant -~ il faut revenir aux opérateurs effectifs. X(uk)

Faaal

eux-mémes et considérer explicitement tous les paramétres qui apparaissent

dans les tables,
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CHAPITRE IIT

GENERALISATION AU CAS DES CONFIGURATIONS £N£‘

1. Opérateurs effectifs dans le cas général :

L'article que nous présentons dans 1'ANNEXE V est une généralisation de
1'étude des configurations '£N au cas des configurations zNgf . La méthode

de calcul est la méme que pour zN ; les formules des opérateurs effectifs
wk)

~

X( sont établies & l'aide de la seconde guantification. L'étude est plus

S,

compliquée du fait qu'un plus grand nombre d'excitations peuvent jouer un rdle

et qu'il y a deux couches ouvertes au lieu d'une.

On peut distinguer 4 types dlexcitations i

a) Un électron d'une couche compléte vers une couche vide :
(n"ﬂ")4£"+2(n£)Nﬁ'z'-» (n"ﬂ")4£"+1(n£)mﬁ'£‘ n™ g

b) Un électron d'une couche ouverte vers une couche vide :
(nﬁ)Nn'z'-e (nz)N-1n‘£' ntmgm
(nﬂ)Nn'z' - (nz)N n' g

¢) Un électron d'une couche complédte vers une couche ouverte :
(amem) R ()M nr g o (g )" (ng)M 0 g

(e )N g o () ()Y (nrpr)?
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d) Un électron d'une couche ouverte vers ltautre couche ouverte :
() nr g > (ne)T(argr)?

(nﬁ)Nn'Z'—+ (nﬂ)N+1

Evidemment seul le cas d) n'était pas présent dans zN . Il n'existe
d'ailleurs que si |£ - 4| =0o0ou2, Dans ce qui suit n"g" désigne une
couche complete et n'™f"™ une couche vide,

L'effet des excitatibﬁs de type a) est représenté par des opérateurs effec-
tifs monoélectroniques et, comme dans le -cas de ﬂN , les contributions aux
différents A sont indépendantes du terme aSL considéré et du nombre N
d'électrons. Si 4" # O cet effet est parfois appelé "polarisation du coeur

orbitale™.

les excitations de type b) sont représentées par des opérateurs biélec-
troniques dont les expressions sont données dans la table 2. On peut noter

gue les parties faisant intervenir

25 % (a0 W) g, 0 ) | [26]

donnent des contributions aux A identiques & celles qui existaient dans £

Il faut leur ajouter des termes dont les parties angulaires font intervenir

les électrons des 2 couches ouvertes,du type

0,5 w08 (g, g} () [29]
ot i:éj {wg“k')(z,,e) wgoﬂ(z;,z')}("k) [30]
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Pour les excitations du type c¢) les mémes remarques sont valables mais
en plus s'ajoutent des opérateurs monoélectroniques qui apportent-auési une

contribution aux A .

Enfin les excitations de type d)} conduisent & des opérateurs & deux et

a trois particules. Ies opérateurs & trois particules sont du type

i#?#h ([ (2,6 w

( (08) (4, )7(00) (M) (g0, 7 04) [31]

i
les paraméires radiaux qui sont & considérer dans chacun de ces cas sont

donnés dans la table 3,
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2, Polarisation du coeur et terme de contact :

Le traitement de la pdlérisation du coeur, qu'il faudrait en fait appeler
"polarisation de spin" par opposition i la "poiarisation d'orbite", se géhéralise
sans mal au cas ol il y a deux couches ouvertes, En particulier l“opérateﬁr

effectif donné par 1'équation [15] devient

[anﬁ(s)ﬁg\(nﬁN) + an,g,(s);i‘(n'ﬁ')] . ji | [32]

anﬂ(s) et (s) sont donnés ©par une transposition de la formule donnée

Fpt g
pour t (équation [16]).

En ce qui concerne le terme de contact, sa contribution est nulle sauf dans
le cas oll 1'une des sous-couches ouvertes (3') est une sous-couche s .
Si tel est le cas, le terme de contact donne des effets & l'ordre un et la par—
tie de la polarisation du coeur concernant £' peut &tre traitée comme les au-

tres paramétres de second ordre, c'est-ad-dire sous forme d'un facteur AS .

|Tﬁ's(0)!2 est alors & multiplier par (1+AS).

Dans l'article donné en ANNEXE V, tous les résultats, tant pour la présen-
tation des opérateurs effectifs X“k que pour les parametres radiaux qui inter-

viennent, sont présentés sous la forme de contributions aux A& . Autrement dit,

(nk)
nous avons considéré d'emblée les rapports E%EET . Pourtant nous verrons dans
T

le paragraphe 5 que cette présentation n'est pas toujours avantageuse et doit

étre abandonnée dans le.cas ol il y a beaucoup de paramdires. La raison est que




47

sur.'les facteurs A l'analogie entre les résultats pour les configurations n#
et ceux concernant. les opérateurs biélectroniques n'agissant quée sur les élec-
trons nf dans les configurations nﬂNn'z' est mise particulidrement en valeur.

Une application de cette propriété se trouve dans 1'étude suivante.
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3, Comparaison des structures hyperfines des configurations 4f9632 et

1£85465°  au terbium.

Comme nous l'avons dit dans le chapitre I, paragraphe 4, gréce a 1l'étude

de CHILDS sur le terbium (24) nous avons pu déterminer, pour la partie magnéti-

que, la valeur des 3 paramdétres ag1 , a;2 et a;O de la configuration 4f96s2
s 01 12 10 01 12 10
et la valeur des 6 paramétres Bp 5 8p 5 8o s 85 4 8y et a3 de la con-

figuration 4f85d682 (en négligeant dans cette configuration les termes non
diagonaux du deuxidme ordre et les paramdtres de second ordre biélectroniques

entre les électrons f et 4 ) .

Dans la publication présentée en ANNEXE IV nous avons cherché & tirer parti

du fait que , d'une part, dans f8 et dansg f9 les rapports o sont les mémes

(voir TABLEAU IIT) et que,d'autre part,dans de . la partie concernant les élec-

trons f seuls est la méme que dans f8 . Il s'agissait donc de comparer les
01
as
rapports ¢ = £ dans les deux configurations,
%t
Nous avons pu montrer que, moyennant une étude de couplage intermédiaire poussée

dans la sous-configuration (4f8 7FJ1, dj)T considérée (en tenant compte en

particulier de 1l'impureté du coeur 7FJ ). cette propriété était bien vérifide.
1
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4. Application & la série 3dN45.:

Une autre application des résultats obtenus sur ﬁNﬁ‘ a été faite, cette
_ plus N
fois sur les termes les. basde la série 73d 4s des métaux de transition. (Voir
ANNEXE ¥V p. 13). Ies tables donnant les contributions des différentes excita-
tions aux 4 sont présentées et on voit que pour le rapport e« (Table 9) le

méme groupement par paires des configurations apparait que dans dN

On peut aussi considérer les différences :

a(3aV4s) - w(3aV4s%) = 60x, ~ 30x4 pour N ¢ 4
= 30Xé pour 6 { N £ 9
v(3a"%s) - y(3a"4s%) = o pour N 4
proportionnel & 60x! pour 6 { N £ 9

9

Malheureusement encore trés peu de résultats expérimentaux sont connus dans
cette série et il nous faudra attendre que de nouvelles mesures soient faites

pour obtenir des vérifications.

les vérifications de cette sorte sont trés importantes poﬁr nous car elles
montrent le bien-fondé des approximations que nous avons faites .....
I1 est parrailleurs piquant de pouvoir comparer les strﬁctures hyperfines des
termes de Hund d'éléments voisins sans connaltre dans le détail les parties
radiales, 'Néanmoins, si nous voulons aller plus loin et étudier, pour un élé-

ment donné, les effets du second ordre il nous faut changer de présentation.
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5, Abandon de la description au moyen des facteurs A @

S1i nous examinons les tables de la publication de 1'ANNEXE V donnant les
formes des différents opérateurs biélectroniques pouvant intervenir, nous cons-

tatons que dans certains cas une ambiguité existe dans le choix des électrons

sur lesquels doit agir 1ltopérateur de structure hyperfine T(Kk? qui apparait
au dénominateur.
Pour les opérateurs du type Xénk) et Xiuk) , le choix est évident : il

suffit de considérer lt'électron qui est excité et qui appardit d'ailleurs dans

1'é1ément de matrice réduit (s ||t(nk) |l s¢ ) ou (s£' || t(nk) | s £') de
1'expression de X(nk) . Autrement dit on définit facilement les facteurs Ang-
ot AME se rapportant respectivement & @ et <@ 0% "

n'p! nt nti!

Dans le cas des opérateurs du type X(zk), par contre, 1'élément de matrice

fas . : (nk) RO - .

réduit qui intervient est (s# ]It |]s£ ) et 1l ne semble pas qu il y ait

. . s L . - ®k . ®k
de raison particulidre d'attribuer cette contribution & Anﬁ ou a An'g‘ .

Enfin dans le cas des configurations nﬁNﬁ's une difficulté de principe se

présente : les opérateurs Ti?i? par lesquels nous divisons ‘Efgﬁ) . X(zg) ,
X(:E) et X(zg) ne sont pas définis pour £' =0 . Pour des raisons de commo-

dité de calcul nous avions chdisi, dans 1'exemple exposé au paragraphe précédent,

de tout rapporter & l'électron nf, c'est-a-dire 3d .

Ces ambiguiltés n'ont évidemment pas d*importance dans le cas dfun seul
terme en gouplage IS puisque 13 trois paramdtres et trois seulement sont néces-

saires pour décrire les effets de second ordre dus & ltinteraction de configu-
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rations lointaines sur la partie magnétique de la structure hyperfine.

Une conséquence frappante de ceci apparait, par exemple, dans le cas du

4 31)

terme pur 3d%4s °D du vanadium traité par CHILDS ( : les paramdtres a;O

et a;O » qui sont de m8mes rangs, ont des coefficients proportionnels et ne

peuvent 8tre déterminés séparément.

Lorsqu'un plus grand nombre de paramétres intervient nous pensons qufil
est plus simple d'abandonner la description avec les facteurs A et qu'il vaut
mieux travailler avec les parametres de second ordre directement. D'ailleurs,
dans le cas des configurations du type £N£', cette idée peut &tre justifise

par le raisonnement suivanit. Les électrons d'un atome sont indiscernables,

-3

Cn ne peut donc parler de <r >n£ gue lorsqu'on se cantonne dans l'hypothése

du champ central. Cette quantité n'a pas réellement de "sens physique". Ila

.

seule quantité qui en ait un est la constante de structure hyperfine (puisque

J et F sont de bons nombres quantiques). Lorsqu'on considére une configuration

P , la gquantité <r_3>n£ lui est proportionnelle et chercherd amélicrer &y
par des facteurs multiplicatifs (1 + A) qui permettent de tenir compte des

interactions de configuration revient & faire une opération qui garde un sens,

Par contre, lorsqu'on est dans une configuration £N£‘ ,» la constante de
gtructure hyperfine dépend de <r"3>n£ et <r-3>n,£, . Pour améliorer le cal-
cul de cette constante, les facteurs correctifs n'ont pas de raison d'éire attri-

bués & un électron plutdt qu'a un autre, si ce n'est des raisons de commodité

de présentation des résultats.
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Nous avons cherché & faire une étude compldte des effets de second ordre -
dans le cas d'un atoﬁe complexe,
Pour pouvoir envisagerrla détermination d'un certain nombre de paramétres de
second ordre, il était nécessaire d'avoir un élément pour lequel de nombreuses
mesures de constantes hyperfines des niveaux d'une configuration avaient été
effectudes. Une seule possibilité nous était offerte pour une telle étude :

la configuration 4f85d6s2 du terbium.
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6. Etude des structures hyperfines des niveaux profonds de la

configuration 4f85d652 du terbiﬁm.

Ia publication est présentée dans 1'ANNEXE VI.
En considérant toutes les excitations possibles on voit que 47 paramdtres

de deuxidme ordre peuvent intervenir, en plus des 6 paramdtres déjh cités :

o1 12 10 01 12 10

8 5 8 5 8, , 85 585 ,a; pour la partie magnétique et
02 1" 13 02 11 13 c . .
bf ’ bf s bf ’ bd ’ bd et bd pour la partie électrigue. Un certain
1
nombre d'entre eux qui dépendent d'opérateurs du type {ngg)) wég;;}(uk) sont

pris en compte par les parametres de premier ordre puisque leurs coefficients
respectifs sont proportionnels. Pour les autres figure dans l'article une étude
a priori des quantités radiales qui interviennent dans les paramétres., Elle
nous a permis de montrer que 1l'effet des différentes excitations est extréme-
ment faible, sauf en ce qui concerne 4f - n™f et 54 — n'd . Nous pouvons
ainsirnous contenter d'ajouter gquatre paramétres de gecond ordre aux six para—
metres de premier ordre donnés ci-dessus, pour chacune des parties de la hfs .
Ies coefficients de ces 10 paramdtres ont €té calculés en couplage intermédiaire.
Nous sommes alors amenés & considérer deux systémes de 14 et 13 équations & 10
inconnues dont les seconds membres sont les constantes AaJ des niveaux pour
1'un, les constantes BaJ pour l'auire.

Nous constatons alors qu'en résolvant les systémes par la méthcde des moin-—
dres carrés les valeurs obtenues pour 5 parametres de premier ordre ont des
écarts-types acceptables, c¢'est-a~dire nettement plus faibles que les valeurs

absolues des paramétres elles-mémes, tandis gque pour les paramdires de second
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ordre ces écarts-types sont trés grands. Il semble donc qu'il ne soit pas pos-
sible d'obtenir la valeur des parametres de second ordre de cette fagon, Nous
attribuons ceci au fait que le couplage intermédiaire de cette configuration

n'est pas connu avec asgsez de précision.

C'est en cherchant des améliorations que nous avons eu d'idée de tenir
compte de 1'impureté du coeur 7F dans les états de la gous~configuration

f8 7

(4 FJ1, dj)J . (voir ANNEXE IV). Cette étude nous a montré 1'extréme sensi-

bilité des valeurs trouvées pour les paramdtres (notamment a;2 et aéZ)

au
couplage intermédiaire. Nous sommes arrivés & la conclusion que seule 1l'étude
compléte dé la configuration 4f85d652 — qui comporte 2725 nivéaux — pourra
permettre d'obtenir un couplage intermédiaire suffisamment précis pour que l'on
puisse‘déterminer la valeur des paf;métres de second ordre par la méthode expo-

sée ci-dessus.

Cette étude va &tre entreprise prochainement.
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7. Remargues sur les calculs :

Dans lfétude des configurations ﬂN (ANNEXE III) tous les calculs avaiént
été faits 3 la main (par exemple des différentes contributions aux A‘ figurant
dans les tables). Des formules pour faire des calculs en chaine (équ. 11 et 12},
pour utiliser les symétries par rapport & la mi-couche et au quart de couche
(équ. 1% et 15) ont été données dans la publication. Pour et (ANNEXE V) 1la
difficulté des calculs n'est gudre augmentée mais le trés grand nombre d'opéra-
teurs qui interviennent rend impossibles ,ou tout au moing extrémement fastidieux,
les calculs & la main, Pour 1'établissement des tables 6, 7 et 8 donnant les
expressions dés A dans st et pour tous les calculs sur le terbiﬁm (ANNEXE VIl
nous nous scmmes servi du programme de Y. BORDARTER (32) basé sur la théorie des
graphes pour l'expression sous forme de n-J des parties angulaires des opéra~—

teurs 3 deux particules et du programme d'A, CARLIER et Y. BORDARIER (33) pour

le calcul de ces coefficients angulaires,

A titre d'exemple et pour montrer & quel genre d'expressions angulaires mé-

nent les formules des opérateurs X("'k)

Pt

, considérons les éléments de matrice

réduits de l'opérateur & deux particules :

«£2 7, @)sy || ﬁ {wg_m.)(d,f) w§0t)(f,d)}(12) I (£ r , a)sT).
i7]
(%2) do

Le programme "Suprac” donne son expression sous la forme

L 3 3 %
Cz (fT?I}fa g2 2 T 2 2 1/2 3 8 5 1/2 5 1.
¥ k' 3 3 It st 1 1/2 3 1/2 s'
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Dans cette formule apparaissent
-~ C , constante numérique affectée d'un facteur de rhase, qu'il est inutile
d'expliciter iei
~ un coefficient de parenté fractionnelle (ng,}fS 7F) ,ob ¥=8S 1T repré-
sente un terme Russell-Saunders de la configuration f7

- wn coefficient 12~]

- deux coefficients 6-j portant sur les spins.

Dans l'opérateur Xb2 , par exemple (ANNEXE V, Table 2), c'est une somme

sur k' avec un autre 6-j qui intervient et il faut calculer

r [x'] (2 ¢ k‘} 2 T 2 2 1/2 3 8 3 1/2 §}[33]
k! 2 3 v st 1 1/2 3 1/2 s
le symbole 12-j peut se décomposer comme une somme sur gquatre 6~ et, grice
au rprogramme "Agenac" (33), nous avons calculé les é1éments de matrice réduits

de Xégk) comme une scmme triple portant sur le produit de sept 6-3 .

Cette fagon de faire est commode en utilisant les programmes existant sur
ordinatewr. Mais, pour des calculs & la main, il y a intérdt & trouver le ma-
ximum de simplifications possibles, par exemple la suivante, obtenue en utili-

sans la méthode graphique de YUTSIS (34).
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On effectus d'abord le produit du 12-j par le 6-j contenant k!

S :
3 F 3K 3
+ % -

A . L 27
L > k
+ S > -

I ‘ +

- +

puis on fait la somme sur k' Ie résultat est encore un 12-j de la
premiére espéce 3

L'expression [33] peut donc &tre remplacée (i un facteur de phase prés) par
L 3% T 3 -
2 3 3 2 1/2 3 8 5 1/2 §
£m ot 2 L st 1 1/2 3 1/2 8!

gul est nettement plus simple & calculer.

Les tables données dans les publications des ANNEXES III, V et VI ont

été vérifides a posteriori avec le programme de J.-J. LABARTHE

(%5).
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CONCLUSION

1. Résumé

Au cours de ce travail nous avons envisagé successivement un certain nom-
bre de perfectionnements du traitement paramétrique classique de la structure
hyperfine : traitement.des configurations compldtes dans les spectres complexes,
traitement de 1'interaction de configurations proches, traitement explicite de

la polarisation du coeur, effets dus & la relativité et enfin interaction de

configurations lointaines,

C'est cette dermiére partie qui a été étudiée le plus en détail. Nous
avons montré comment, dans le cas des configurations gN , les effets de mélange
avec les configurations lointaines pouvaient &tre reproduits avec un nombre re-
lativement faible de paramétres. Des relations frappantes existent qui permet-
tent de relier les effets de l'interaction de configurations pour les termes de
Hund d'une méme série, Dans le cas des configurations £N£' , bien que la com—
plexité augmente beauvcoup, les résultats cbtenus dans £N restent utiles,
Enfin nous avons cherché & faire un traitement complet des effets de second or-
dre dans le cas d'un spectre complexe, sur l'exemple de la configuration
4f85d652 du terbium. Nous avons en pariticulier pu monirer que pour cet atome
les différentes excitations ont des importances indgales et que les effets d'un
certain nombre d'entre-elles peuvent &tre négligdés., Néanmoins il n'a pas été
possible de trouver les valeurs des paramétres de second ordre par la méthode

de moindres carrés appliquée & ltun ou l'autre des systémes d'éguations ayant
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pour seconds membres respectifs les constantes AdJ et BaJ expérimentales,

2. Commentaires

Ia principale objection que 1lt'on peut faire & un traitement de l'effet de
l'interaction des configurations lointaines limité au second ordre de la théorie
des perturbations est qu'il est bien difficile d'éire silir que la contribution

des ordres supérieurs est négligeable,

Un exemple de contribution du troisidme ordre est :

e K lelx) (xlelx) (x| K. | X))

Xy Xy | (E1 - E2) (E1 - E3)

Au quatrieme ordre, nous aurions une fois 1!'opérateur ths et trois fois
ltopérateur Q . Nous pouvons tout de méme remarquer que, dans un terme IS pur,
l'effet des ordres plus élevés se traduit simplement, comme pour d4'ordre deux,
par une modification des trois seuls paramétres nécessaires. Les facteurs A

ne seraient évidemment plus donnés par les mémes formules.

Nous n'avons pas du tout parlé du phénoméne appelé "ancmalie de structure

36) ,~ qui consiste en ce que le rapport des constantes A d'un méme

hyperfine" (

niveau, pour 2 isotopes 1 et 2, n'est pas identique au rapport des facteurs de

A /L
Iandé nucléaires u/I  (dans nos hypothéses on devrait avoir L = _Jfll_) .
A b/ T,
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Nous pouvons attribuer ceci & deux causes
~ du fait de la dimension finie du_noyau, les parties nucléaire et
électronique ne peuvent pas é&tre rigoureusement séparées et 1'hamiltonien de
structure hyperfine n'est pas le produit des deux termes (corrections de Crawford-
Schawlow et de Bohr-Weisskopf) ;
~ du fait du volume et des moments nucléaires, les fonctions d'onde

électroniques ne sont pas rigoureusement indépendantes de l'isotope.

Rappelons que le phénoméne d'anomalie de structure hyperfine permet éven-
tuellement de distinguer les contributions de la polarisation du coeur et de la
relativité avx paramdtres 3;3 (3’37) .

-3

Cn ne peut parler de modification de la quantité <r 7> sans citer

1teffet Sternheimer (38) . L'approche de Sternheimer est compliétement diffé-
rente de la ndtre puisqu'il évalue les effets de second ordre par une méthode
a priori. Il calecule deg effets 4'éeran (<r:f> .

(<r:?> est augmenté) et montre que les valeurs de Q déduites alors des cons-

est diminué) ou d'anti-écran

tantes BaJ sont pratiquement les mémes quels que soient les niveaux considérés.

Comme l'anmonce le tiire de ce travail, nous avons proposé, pour interpréter
“avec plus de précision les structures hyperfines; d'introduire des quantités ra-—
diales supplémentaires ; ces quantités sont considérées comme paramdtres, c'est-

d-dire doivent &tre détermindes directement & partir des valeurs expérimentales,

Ia qualité de cette approche phénoménologique qui nous semble essentielle

est qu'elle assume d'un méme coup les effets de la relativité et ceux de toutes
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l§§}§;pitations électroniques (au second ordre, et y compris vers les états du
continuum). Certains traitements a priori présentent de grands avantages pour
les problémes de structure hyperfine. Les méthodes de NESBET (39) et de
KELLY (40)' poussent l'étude des interactions de configurations au moins jus-~
qulau troisidme ordre des perturbations, continuum inclus, pour les éléments
légers. Celle de HARTREE-FOCK multiconfigurationnelle méne de fagon trés con~
cise aux effets de second ordre, par la détermination d'une orbitale virtuelle
par excitation. Celle du potentiel paramétrigue relativiste, développée par
%, LUC-KCENIG (41), traite la relativité de fagon bien plus précise que les
corrections de Casimir., Aucune de ces méthodes ntest encore capable d'inter-
préter les structures hyperfines de niveaux d'une configuration complexe d'un

élément assez lourd.

%. Perspectives d'avenir

Dans le courant de 1l'exposé ci-dessus, nous avons signalé les différentes
possibilités de travaux complémentaires qui permettraient de mieux connaitre les
effets de l'interaction de configurations lointaines. Par exemple, on pourrait,
sur l'ensemble des facteurs A pour tous les termes des configurations £° ,
étudier s'il existe des relations remarguables analogues & celles observées pour
les termes de Hund., TUne autre possibilité serait de faire des études systéma-
tiques & priori des quantités radiales que font intervenir certains types d'ex-

citations. Elles pourraient donner des indications générales sur les excitations

dont l1ltimportance est moindre, ceci dans le but d'établir des régles simples
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qui permettent des études plus rapides de ces phénoménes de second ordre.

Nous nous sommes intéressés jusqu'ici seulement au terme croisé de second
ordre énergie coulombienne — struéture hyperfine, Comme nous l'avons dit, il
nous semble important d'envisager par la suite 1'étude du terme croisé spin-
orbite — structure hyperfine. Il existe en effet des configurations basses en
couplage proche du couplage Jjj , par exemple 6p3 ‘dans le bismuth I et 5p56s
dans le xénon I, pour lesqueliés des mesures de structures hyperfines ont &té
faites ou peuvent &tre faites. IL'étude des effets du second ordre croisé des
interactions magnétiques (spin-orbite, spin-spin, etc.) et de la structure

hyperfine a €té envisagée par ARMSTRONG (42) du point de wvue completement

relativiste qui s'impose,

Notre étude des effets d'interaction de configuration dans la configuration
4f85d682 du terbium T (ANNEXE VI) n'a pour l'instant pas encore abouti & la
détermination expérimentale des paramétres de second ordre. Jusgqu'ad présent il
n'était pas possible de traiter en entier une configuration telle que 4f85d632 .
qui comporte 2725 niveaux et dont 5 matrices (J =5/2 & 13/2) sont de rang
supérieur & 300 ., Dans un avenir proche cette étude sera réalisde, gréce & des

-

programmes modifiés, sur un ordinateur & plus grande mémoire.

L'étude du cas du terbium n'aura été possible que gréce aux mesures nom-
" breuses et trés précises obtenues par CHILDS sur les niveaux d'une méme confi-

guration. C'est en effet une des sujétions d'un traitement paramétrique que de
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nécessiter 1tutilisation d'un nombre important de données expérimentales. Nous
devons souligner le fait que pour 1'instant les théoriciens sont génés par le
manque de mesures de structures hyperfines disponibles, en particulier dans le

cas deg configurations £N£' . Ia généralisation & des cas plus compliqués

1 "
(zNz'N P }

k)

L asl

est simple & obtenir & partir des tables des opérateurs effectifs
3 deux et & trois particules de £N£' , mais reste pour 1l'instant sans
objet. Nous pouvons espérer que les méthodes utilisant les lasers & longueur
d'énde variable permettront d'accéder aux structures hyperfines d'un grand
nombre de niveaux atomiques excités, ouvrant ainsi un vaste champ d'investiga-

tions théoriques.
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Checks for the Hyperﬁne-Structure Matnces
inan Atomlc Conﬁguratron %

p

N Cr. BAUCHE—ARNOULT AND JU BAUCRE .
Labora!otre Amaé Colion, Bitiment 505 C.N. R.'S.IT, 91 OR.S‘AY Fruru‘z
.- (R.ece[ved 7 Novemher 196?) ) .

Izmzx HFADING Spectra

M ETHODS of checkmg the madtrices for almost all practlcal'

cases -of electrosta.tlc and spificorbit interactions in zn
‘atomic configuration have been given by Racih,* Wé réport here
otheér methods which can be used to ver:fy the correspondmg
matrices of hfs parameters.

We consider, .first, an atomic conﬁguratlon l" (1950), -and we
‘suppose thit we ha.ve already obtairied” (by Racah’s methods,
for example) the cofplete matrices of energy parameters and of
. hfs parameters, in the usual LS-co}rphng—basxs scheme. Heére and

_throughout this. lettér,.J, the total angular moméntum of -f;he
system, will be fixed. We call the matrices of hfs, X1, ¥, Z1. Those
matrices are built from the respective elements

.

=T G+ QIDTHN Z E015)
o=~V IO U+ QIFDIHG] T s @G 0)

(@)s=—120) @7~ DILU+D Q+D @I+ Z, Co1,

<. whieré £ and j stand for all quaritum numbers necessary to define
the two levels concerned in these expressrons, =[ng;5:L:J and
| j=lnaS;LiT.

If pure LS coupling’ is obeyed by the phystcal levels, the
magneticand electric hfs constants of the level £ are, respectively,

A E(Xl)n+ (Yl)n]al
(Zl)ubh

" and b; being the magnenc and electric constants for an [ elec-
tron.? Now, if we want the hfs of ‘the levels in 7§ coupling, we
transform the X ma.trur, for example, to X' =FPTrX P, where P
is a transformation matrix from LS coupling to 47 coupling. Such
a mattix P can be obta.med by diagonalization of the matrix. of

Vs

_energy’ parameters when only ¢, the spm—-orhnt constant, is given

a nonzero value.

. We want to check: the matricés X:, I’;, Z;. For X;, a s1rnp1e

resu.lt is alrea.dy known* |
(Xl”)u_ 2—8. 3

‘where X" is the X; matnx transformed to any couplmg, and g
the Landé factor of the level 4, in this coupling.

To get a check for the ¥).imatrix, we looked for values of ;. °

.and ¥ such that the monoelectronlc reduced-ma.tr:x element
' (szjumw—m«/m{smcm} R ETED)

{s. zero for both j=I+% and j=I-3. Those values are #:
=[3/40-+1) 1+ T e 3G F1) T 1, tabulated below,

I W 73

1 11/8 ~5/8
2. 9/8 ~7/8
.3 17/16 —15/16

Using this property, we make the. check as follows: obtain the
transformation matrix P, ‘transform the matrices X rand ¥; to
- X and ¥¥, and then venfy that

Qilgul(X! );:-H':(Yx Nu=1
for all 4. Thrs check for the X and Y: matrices is suﬁiment for

Z(‘B'! +quel)

- i

detectmg errors in amphtude, phase, ‘and order of the elernents

relative to the order in the energy matrices. .
" 'The situation for the Z; matrix is less sm:nple, a8 Cm is the only .
operator of rank 2 used here, We. propose the fol[owmg process:
obtain the Z)’ matrix as explamed then compute the coeﬂicrents "

©-of By clrrectly in 77 coupling, for all the lévels & helonging.to one
- particular j7 term v; finally check that the traces, Zx (£ )H,',
. obtained by the tio ways, are equal: It i possible to ﬁnd at least |

one ji term 'y s for which the direct. tomputation is sunple, ie,,
it needs no fractional-parentage- coefficient and no sum on 6:,'

: symhols, for all J values of all configurations p" d" f" except

F7=23/Zand 1T=19/21623/2.. - |

" - In a second study, we consider a mixed conﬁguratmn I"l'"
-where'we want to check the matrices Xy, ¥y, Z1, Xu; Yoo, Zir)-
‘built in LS coupling. ' electrons may he present here, We choose

now definitions such that s electrons can be treated exactly like’
the others: X, and Z, are built: only with zeros; ¥, is.the matnx

of the coefficients of a,, the hfs constant for an ¢ electron mared”

over 7,=1. We obtain a P matrix by lettmg the spm orbrt con=

. stants only be nonzero in the dlagonahza.tion Generahza.’uons of
. .the previous results are, with the samé notation .’

(Xl,l)}l-l_ (Xl'”)u"‘ —2 g,\ - a
@it =

As_concerns the check for Z1, extéension of the procéss indicated

above is evident, although its application may become Iess sunple IR

Tn the third casé, we suppose that the miatrices of énergy.and
his para.meters have been built for only 4 part of a configuration.
More prec:lsely, we consider, a3 an example, the subconfiguration
I"aSE F7" §'%" in' LS coupling. The P, matrix, obta.med as beforé; -

does not generally transform the §tates to the: simple coupling -

[raSLT x,(l"‘ ol ol % vaT )T 3] Nevertheless, each different =
eigenvalue given by the diagonalization corresponds td a dlfferent S

set (J1,74,7s), and to 2 different subspace of levels, whlch we. note

Tri. We now check the coefficients of L R R )

t = i

=T E
JosTpdn
where both sums are extended over the subspa.ce I‘.;r1 To denve an’
equivalent formula for I"aSL ¥'»", we delete guif, J g and J3, then .
we change Ja; to Jo. For I"aSL I/, both sums reduce té one term.

The part in g; can be checked too, if the term I "aSL is the . -
Hund’s rule -ground-state term. Hubbs e ¢l.t have given an .. . -

exphcﬂ: formula for the magnetic his constant A (7) ‘of the level
EnaSLT of such a term. Using this formula., we obtam the check

= L&D (V)] =[2T U+ Dal? S
XAGY | ¥ DUADFRUH) —TuGut )],

the sums being extended over 'y, To get a check for Z,, we may '
use the followmg explicit formula for the electric constant B (J )
of the level in question: if » <2,

3 U)_BX(X—I) YU+ LEFDI@— 2n+1) _
U @3 LD @1 @+3) i

where X=J (1) LA =S (S4-1). oA
. To conclude this letter, we must point out that the ‘determma.-

tion of the P matrix and the computation of the triple products -
-, which are painful tasks to do by hand, ar¢ effected~ |
" antomatically on- a. computer by sta.ndard para,metnc-study ’

X ¥,

programs, )
1 G, Racah, Bull Res. Counc. Israel Sect. K, 8, 1 {1959)

2B. G Wyboume. Spectroscapic Properiics of Rarc Ear!}:s (John W:ley &ﬁ
. Sons, New York, 1965). ] B .

pp. 113, 120, R
2 See Ref. 2 p 114.

< J. C. Hubbs, R. Marrus. W. A. Nierenberg, and J. L Worcester, Phys '
Rev. 109, 390 (1958 )

U =NUA D+ Unt DI
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Abvstract

New measurements of the hyperfine splittings of the levels of the

low 8,6

P terms in the configuration 5f675 of Pu IT _have been
obtained through Fourier transform and high resolution
methods. These new data allow a detailed thecoretical analysis of the

hyperfine structures. Eigenfunctions of the levels of 5f673 , in

intermediste coupling, are first obtained by disgonalization of the

01 12 10

ﬁhole energy matrices, Then the valueg of the af ’ af , af and
a;O hyperfine structure parameters are determined by & leasi-squares

optimization. For comparison, analogous studies of the energies and of

éhe hyperfine structures.are then . achieved on the 5f6752 configuration,




I. Introduction,

Owing to new experimental data recently cbtained, we publish in this
paper the first account of the hyperfine structures (hfs) of the 13 5f673

67

levels built on the 51 F ground term of Pu III , Preliminary resulis

have‘been presented in the Gaithersburg Spectroscopy Symposium 1 . Previous
works.in this field are by Gerstenkorn 2 and Xorostyleva 3 .

We first present new measurements obtained either by the classical
Fabry-Perot spectrometer (Hypeac 4 )} or by the extensive recording, with
high resolution instruments, of the-specfra éf Pu I and Pu ITI ; more
precisely, the range 3 000 - @ 000 E was recorded in the Argonne National
Laboratory on photographic plates 5 and the rénée 8 500 - 30 000 E was
stﬁdied by means of Fourier épecfroscop§-in Orsay 6 .

These data allow to extend the theoretical interpretation : indeed,
on one hand the number of levels where the sitructures are known with suf-
ficient accuracy 1is increased and on the other hand it appears no more
necessary to assume that the upper levels have a negligible hyperfine

structure 2f3 .

II. Experimental results.

The Pu I and Pu II -spectra were recorded with three different
electfodeleés.discﬁargé %ﬁbes contaiﬁiﬁé iespeétivéiy the 239.isotope
(i = 1/2), the‘240 isotopé.and a mixturé of the thréé even 240, 242 and 244
isotopes (Figure 1). Cnly the Hypeac meazsurements were achieved with hollow.
cathodes cooled with liquid nitrogen. These cathodes were loaded with the

239 isotope.




In this way we were able to detect scme spurious hyperfine structures,

which consisted in fact in two distinet lines (Figure 1), and to show that

3

values of the hf's published by Korostyleva are sometimes altered by the

existence of blends,

This work allowed to select with great confidence pairs of transitions
ariging from a common upper level (Table I) : in general, cne of the tran-
sitions of a given pair is connected to a level belonging to the 8F mul-
tiplet and the other transition to the 6F multiplet, Morecver, except in
one line (Figure 4), only the position of the fwo iarge hf's components can
be measured. Then the aifference (last column of Table I) between the hy—

perfine splittings measured in two lines is equal to the difference between

the siructures of the relevant levels of the 8F and 6F multiplet. This

procedure presents two advantages,., PFirstly the kncwledge of the hfs of the

common upper level is not necessary. Secondly, due to the fact that the

6

splittings of the F  levels are inverted, the differences between the hfs

6

of the 8F and I levels are in fact arithmetical additions : the rela—

tive accuracy is nearly constant.

Table II presents the hfs values in a triplet of lines. The J wvalue -

of the common upper level is 3/2 and its energy is 24 206 cm_1 7“. A1l

three measurements were obtained by three different ways. Good agreement

is cobserved between the Hypeac and the Argonne values for the two transi-

8 8

tions connected to the F1/2 and F levels., The hfs splitting of

5/2
° .
the former transition (A =4 129,9 A) is equal to the hfs of the -8F1/2

level, which is well known and equal to 248,8 + 0,5 mK e (Figure 2) .
This shows that the hfs of the upper level is 0 £ 2 mK , The same conclu-

: . ©
sion was reached by intensity meesurements of the line A =4 504,9 A 2




It follows that the hfs splittings of the lines of this triplet are in fact

8 6

’ 8 .
gy tio
nearly equal to the structures of F1/2 , _3/2 and F1/2 respecti

vely (Figure 2 and Figure %).

The structure of the F level was derived from a hyperfine pattern

3/2
obtained by Fourier spectroscopy (Figure 4).

. Now we take into account the fact that, for an iscotope with nuclear
spin I , the total width of the magnetic hfs of the level ad (7 > I) is

AW = A o (27 + 1) , where A s

tant of the level. Tor Pu239 , I = 1/2 . PFinelly, the differences of

is the magnetic hyperfine siructure cons-

Table I lead to seven equations of the type

AW, - A, = (T, 4 1/2)AJ1 - (7, + 1/2)AJ2 , which are given in Table IIT,
The relative accuracy of the experimental quantities in these equations is

estimated to be about 19 .

JIT. Eigenfunctions in intermediate coupling.

To interpret the measured hfs quantities we first need the eigenfunc-

tions iﬁ interrediate coupling. In order -to obtain goed initial values for

6752 configu—'

8,10

the energy parameters in 5f67s , we first considered the &f
ration. Only nine levels are known in the latter configuration , but
the breakdown of the Russell-Saunders coupling is strong enough to allow
to consider as free adjustégle ﬁagameters.éll five electrostatic guantities

P 5, B,

and a (a being the second-order Trees parameter " )
The diagonalizations of the energy matrices and the adjustment of the six
parameters were carried over on the whole 5f6752 configuration 12 . The
parameter values obtained are in the first column of Table IV(in cmul).

. 1 ' '
The ratios E /E3 = 9,67 and EE/E3 = 0.0459 are close to. the respective

hydrogenic ratios 10.26 and (.0521.




For the 5f675 configuration the supplementary parameter G5(5f,78)

8,13 , all but one being

is needed, Moreover only 14 levels are known
built on the (impure) 7F term. Consequently we could not, practically,
adjust the values of all four Ek parameters., We decided to freeze the
. 1,3 2 1.3 . .

ratios E /E° and E°/E” +to the values obtained in the arc spectrum (see
above). The values of the parameters cobtained (using the complete matrices
for the 576 levels of the configuration) are listed in the second column

of Table IV. It is interesting to note that, as might be anticipated, the

3

values of E’ and Cf in the spark spectrum are somewhat larger than in

the are spectrum. The mean square difference beiween experimental and

calculated g factors is Ag = 0.014 .,

IV. Theoretical interpretation of {the hfs.

The hamiltonian corresponding to¢ the magnetic hf's can be written, in

the f6s configuration, as

(1) 2{3'(1)%(2)}(1)] 10 (1) 10 (1))

1
(E [ ;  — V10 &, £ o6 T8 Ss

2 1(1).

We have calculated the angular coefficients of the parameters ag1 , a;2 ,

a;O and a;O in intermediate coupling (Table V).

Applying the least-squares method to the eleven equations of‘Table 11T,
we have obtained the values of the parameters listed in column 2 of Table VI,
With these results for the parameters, the largest difference between the
experimental and theoretical values of the right members of the equations
in Table III is 2,5 mK, a number close to the experimental uncertainty.

For comparison, we performed an analogous interpretation of the expe-~

1 6.2 10

rimental hifs of the P levels of Pu I 5f s « The values of the

three relevant parameters are in column 1 of Table VI, In this interpre-




tetion, the hfs of the 7F2 level was not considered, because of its large

relative uncertainty. Actually,'taking it into account does not change very

mach the values of the parameters (we get the increments + 0.1 , + 0.2

and - 0,2 for agT , 3;2 and a;O respectively), but Ieads to much
larger uncertainties on these values (the value of a; , for example,
becomes 6.0 1+ 1.6 mK) . Finally, if me take ag1 = 3;2 , we obtain

a21 = 6,5 4+ 0,1 and a}o =- 1,1 0.1 mK, values in very good agreement

with those found by Bauche and Judd 14, start¥ing from a much less sophis-—

ticated intermediate coupling.

The comparison between the parameter values in 5f67s and 5f6752

shows that, as night be predicted, ag1 and a%g do not change very much.

On the contrary, the core pelarization parameter a10 is strongly affected

T
Sy the absence of the 732 complete subshell in 5f67s . The value of
a;O is in good agreement with earlier determinations 253 , but has here

an accuracy about ten times better.

V., Discussion

From the values of the hfs parameters we can deduce those of the

radial gquantities a3y &

2 . . iy
PRCTE SC>Sf and IT7S(O?| + The definitions

of the parameters are

2B By
SRR L RPN

il I £ f
212 B By by w3
£ 7 I a0 T
s 3 I S
239 5

by = 0,200 ¥ 0,004 ' . The values obtained

and we know that for Pu




for the radial quantities are given in Teble VI,

We could expect that the <r;3> £ quantities would exhibit two main

5

features : firstly the ratic o = <’

J 5f/<r C>Sf should have almost the
6 -3

. 6., 2 . 6, 1 =3
same value in 5f s and in 5f s ; seccndly <r£ >5f and <r <C 5f

should te slightly larger in the latter configuration than in the former.
Unfortunately the relatively large standard deviaiions associated with
three of the four <r_3> gquantities leave no possibility of checking
these predictions. |

We can understand why the behaviour of the standard deviations differs
in the two configurations. In 5f6782 all considered levels belong essen~
tlally to the 7F term ; therefore'they éfe closé toitﬁe cése S=L, a
Qase where ao1 and 319 cannot be deitermined separately by the usual
%éy, which explains the large deviations associated with these parameters,
The sifuation is not the same in 5f673 , because there off-diagonal

elements of the hfs Between states of the types (f J ,s)J and
1

(f6 7FJ2,S)J contribute appreciably to the hfs of the measured levels

(they play the r&le of the measurements of the off-diagonal hyperfine

43

constants whlch made possible the interpretation of the hfs in 0 2p" 7P

6,27 18 )

by Harvey 1 and in Sal 4f 6= F by Woodgate The situation is

then the classical one, whers a12 , whose angular coefficients have an

average absolute value much smaller than ao1 (see Table V), is very

sensitive to experimental errors.

Bowever the order of magnitude of the <r_3> quantities is correct.

19

made by Foglio and Pryce

The study of the ratio ;5f/<r“3> , by

5t

means of a priori calculations in a Thomes—Ferni potential, allows to

deduce from the result £_. = 2 000 en | (Table IV) the prediction

5¢




<r—3 25,5 a,uv., . Application of the more sophisticated method of

>5f

Judd 20 , taking into account the main seccnd-order effects of far-

configuration mixing, leads to <r:?>5f 2 6.4 a,u. . But none of these
two methods allows to take into account the effects of relativity, which
may be very large in the actinide region.

. In conclusion, the fact that the experimental hfs quantities in
5f678 are interpreted inside their limits of unceritainty and the fact
that a'?s is determined with an accuracy of 0.50/0 prove that the hfs
measurements and intermediate-coupling results obtained are of good quality.
However, still more precise measuremeﬁts (cbtained, for example, b& the
Fourier transform method in the visible region orvby atbmic beam fesonance)

will be needed to determine accurately the <r~3> quantities relative to

the 5f electrons.
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Figure captions :

Tigure 1 : Photographic recording (Argonne) of plutonium.spectra;
o
A) Isotope 240 . In the vicinity of A =73 972 & (ref.3 ) two

lines a and b can be seen,

. B) Isotope 239 . Line b. is shifted towards the a line and the
B pattern looks like é hyperfine structure corresponding to a

single line.

¢) Isotopes 240 — 242 — 244 , Line a has a very small negative
isotope shift, while in the case of the b 1line the gomponenfs

corresponding to the three even isctopes are well resolved,

Conclusion.: the B pattern is a spurious hyperfine structure ; in

fact, (refn 8 ), the a line belongs to the arc spectrunm :

¢ T 6 2 .
A=73 972.13 A (31 3124 - F3 , £°8°) and the b line belongs to

' o (- ' 6, 5.2
the spark spectrum A =3 972,20 A (33 3663/2 - H5 3 f.S.),

Dispersion of the plate : one division (0,1 mm ) corresponds to 150 wK.

Figure 2 : The transiftions A , B and ( correspond to the lines
. . . o -
A=4129.9 , 4 504.9 and 4 761.1 A respectively.
. i . 3 . N

Distances are given in mK (10_ cm_1).
o
Figure 3 : Hypeac recording of the line A =4 767.1 A . The measured inten-
sity ratio (3_03) is 1in good agreement with the theoretical

one‘ (3.0).“




]
Figure 4 : Fourier transform recording of the 1ine X = 10 273.7 A .
a) background intensity adjusted in order to yield the theoretical
values for the ratios between the intensities of the three hyperfine

components A , B, C (5,1 and 2 respectively).

b) variations of the background in the wvicinity of the 1line.
' The reconstruction of the line profile was achieved by means of the
310 Du Pont de Nemours Curve Resolver in the two cases é) and b).
~ The distance between components :A and B (equal to the =plitting

of the 6F3/2 1evel) is the same within 1 wmX in the two cases.

Figure 5 : Connections between the hyperfine structures of the BF and

6F multiplets.




TABIE T - HMeasured lines arising from a common upper level,
Data quoted without uncertainty are taken from ref, 3 .
o 7.8 Hyperfine
a(a) Classification Ref,'? Differences
Structures
(k) (utc)
6 e
47671 54 206 3/ o 1/2 TAT =2 o1
- -+
4 504.9 F3/2 164 + 1
5 02%,% bp + 89 t 1
25 403.65’/ BF3/2 ; - 228
4 289.,2 Sy + 154 * 2
: 28 809.9 3/2 - 2
4 024.6 5/2 8p ~ 79 73
. 5/2 |
4 823.1 28 295 7 6F5/2 + 138 + 1 o3
4 441.6 7/2\»%7/2 - 105
4 808.9 6F + 115
. 30 031 7/2//’8 7/2 25 4
4 393.9 T Foso _ 136 * 2
: 6
+
4 692.1 32 032 9/2/8F9/2 + 157 * 2 065
4 273.3 \F11/2 - 108
6 +
3995.9 5, a5 13/2/783'“/2 + 140 F 1 -
4 350.0 \F13/2 - 140 * 1
: 6
4 218.9 __—*"F 116
29 197 3/2 2%6
4 257.7 5/2\»8317/2 - 120
6.,
4 289.0 ~ F,?/2 - 117
6
10 061.37 A Fo o - 96 *+ 1
' 6 +
4 256.5 T—p - 113




TABLE IT -~ Hfs

measuvrements of three

a commen uprer level,

A(K) Classification Ref.7’8
8_

4129.9 e
8 .

4 767.1 | R /2

lines with

Hyperfine Structures (mK)

Interferometry Grating
— R R e e AT e
Photographic Photoelectric {Argonne)
Ref.3 Bypeac, Ref.2 Ref.5
4+ 271 - 249 * 2 - 248,5 *
- 62 - 164 £ 1 - 163 *
+ 37 + 47 %2 single

2

2




TABLE TII -~ BEquations for the interpretation of hfs in Pu IT .

8 6 _
SA( F5/2) - 2a(°F_,.) = 230.5

3/2
48(%s, 1) - 34(%r5 ) = 243
5A(8F9/2) - 4A(6F7/2) = 251
6A(°F, ) - 5A(6F9/25 - 265

7A(8F13/2)-— 6A(6FTV2) = 280

5A(8F9/2) - 3A(6F5/2) = 246

4A(8F7/2) - 2A(6F3/2) = 2%6.5
A(8F1/2) = 248.8

A(6F1/2) = ~47

A(8F3/2) = 82

a®r ) = -39

3/2




TABLE IV - Values of the parsmeters for the intermediate coupling

calculations of the ground configurations of Pu Il and Pu IT .

| 5£0752 | 5¢%7s |
i | |
Eo ] 625 & 4 | 661 + 6 l
E' | 5 564 67 3 434 |
B | 16.0 + 0.7 | 16.3 |
B | 548 F 14 | 355 1 [
¢ 2009 * 6 2038 * 5
f | | |
o [ 119 * 3 ] 106 T 6 |
G - 349 + 2
> 1 | |
= | 6 |7 |




TABLE V -~ Angular coefficients, in intermediate coupling, of the

four hfs parameters for Pu II 8’6F levels.

Calculated 01 12 10 10
Levels | energies | 2, | a, | a, | e |
Rer. 13 (em1) :
| | | | |
8
11 _1,1188 0, 4050 1,2631 0,8557
F1/2 l | l | 403 | 3 »855 I
8F3/2 | 2021 | 0,257 | -0,2t74 | 0,590 | 0,2805 |
6F1/2 | 5207 | 1,681 | o708 | 04011 | 0,180 |
| | i | E |
8F5/2 | 3 oa4 I 0,3298 l -0,2004 1 0,5020 | 0,1682 I
6
Py, | 5490 | 081T5 | 03612 | 0,328 | ~0,1461 |
8F7/2 | 5754 | o0,4102 | -0,1210 | 0,4669 | 0,1229 |
8F9/2 | 7 287 | 0,4519 | ~-0,09%2 | 0,4490 | 0,0991 |
| | | 1 | |
6F5/2 I 7 497 I 0,6755 ‘ -0, 1721 l 0,4354 | ~0,1109 I
8 ' |
Ria| 86D | 04789 | 00242 0,4361 | 0,080 |
6F7/2 | o246 | o0,6253 | -o,0483 | o0,4678 | -0,0911 |
8F13/2 | gee | os03r | 0,080 | 419 | 0,0769 |
| | | | -
bp 10 724 0,6012 0,0251 0,477 -0,0789
72 | T |

6
F 11 830 0,6010 0,0991 0,4700 ~0,0710
1/2 | 0 | 99| 0100 00T




TARLE VI -~ Values of the hfs parameters (in mK) and of.

the radial parameters {(in a.u.) .

| 5¢0752 | 5£07s |
- | | |
01 .

a 101+ 2.4 7.2% 1.6
| | | |

a,’ 5.8 + 0.4 | 6.3 * 3.8
| |

a;O -5.3 & 2.7 | 2.8 % 1.4
| |

al® - - | 5.0+ 1.4
| | |
<r"3£>5f l 7.9+ 1.9 | 5.7+ 1.3 |
<r"35c>Sf a 4.6 * 0.3 ! 4.9 t 3.0 |
v, (0)]° . | 2032401 |
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Effects of configuration interaction on
atomic hyperfine structure

By CLAIRE BAUCHE-ARNOTLT}

Department of Physics, The Jokns Hoplins University,
Baltimore, Maryland 21218, U.8.4.

(Communicated by D. A. Jackson, F.R.G.—Received 2 November 1970)

The effects of configuration interaction on hyperfine structure (h.f.s.) are considered using
second-ordsr perturbation theory. Within s given LS term, these are represented by multi-
plying the radial quantity {r—%, for each of the three orbit-dependent parts of the h.fs.
hamiltonian, by a different factor (1 -+ A). The analysis is limited to thoso configurations in
which the only electrons not in closed shells are those of the type (r)¥. We treat separately
the excitation of (1) a closed-shell electron into an unoceupied shell n'’; (2) an electron nl into
an unoccupied shell »'l'; and (3) a closed-shell electron into the oecupied shell ni. Bffective
operators are introduced, In cases {2) and (3), where the quantities 4;, 4,0, and 4, (corre-
spending to the three parts of the h.f.s. hamiltonian) depend on the LS term under study,
some tables are given (for d¥ and %), Because of a remarkable structure that these tables
possess, it is possible to malwe predictions concerning the effects of configuration interaction
on the three parts of the effective h.f.5. hemiltonian without requiring a detailed knowledge
of radial integrals, Results consistent with the experimental date for the 8d shell are obtained.
The effects of departures from perfect L& coupling are discussed.

1. INTRODUCTION

T'he present trend of accurate hyperfine structure (h.fs.) studies is towards the
“neasurement, for a given atom, of many levels belonging to the same Russell-
saunders (LS) term or even to different terms of the same configuration. As some
.xamples have indicated in the past five years, it is necessary, for the interpretation
f the experimental results, to take into account as much as possible the effects of
onfiguration interaction.
| The purpose of this study is to give a survey of the different interactions and of
“heir effects. In the present work, we limit the formal study to the case of the w
“aonfigurations. We then consider in some detail the application to the 3d series.
"l The classical hamiltonian Hy 1.5, for the hyperfine structure involves four terms:
(1} the orbital part

2/816}\1!1@ [z% 1&1;} I, : (1)
{2) the spin-dipole part } o
2ﬁﬁ}qﬂu [§ % (—4/10 3(1)0(2))%1)} Jw, (2)

1 Present and permenent address: Laboratoire Aimé Cotton, Bétiment 505, Campus
;4°Orsay, 91 Orsay, France.

]
l=_.=5'_i 23 [ 361 ] Vol. 322. A.




362 Claire Bauche-Arnoult
(3) the contact term

W—}‘ﬂ‘ {37 8wed(r)) s} I, (3)
(4) the electric-quadrupole term ‘
L
_Em%r_g((?% K@), . {4)

The usual tensorial notation is employed (see, for example, Judd 1¢63a).
Let us consider the magnetic part, i.e. the first three terms. Until a fow years ago
two parameters were generally used for its interpretation in I¥.configurations.

They were a = (@BbupnlD) &, (5)
the radial part (r—*> being defined as

= f ; B 5,

and one parameter for the contact term contribution.

Harvey (1965) pointed out that it was impossible to interpret his accurate h.f.s.
measurements of the multiplet *P of OV with these two parameters. But the agree-
ment became very good when he introduced a third parameter by allowing the
radial quantity for the orbital parb,

o(l) = (288w /D) {ri7®), (6)

to be different from that for the spin-dipole part,
a(s0%) = (2Bfwmnll) <rsd)- (M

If the wavefunctions of the states were built on a single configuration, the two
parameters should have the same value. Therefore, Harvey’s result shows that the
effect of configuration interaction may be equivalent, in some cases, to a modifica-
tion of the radial parameters. This can be understood by considering second-order
perturbation theory. The correction to (X;| Hy s | X,) is given by

-3 iGN | Hns, | ) > (| Bnto | XX G XD
z AE x AR ’

where X, and X, are two states of the configuration under study, X’ is a state of the

perturbing configuration, A# is the (positive) difference of the energies of the two

configurations and G'is the Coulomb interaction. The matrix elements of the double

tensor operator TG = 3 £{® (where #{» is the operator acting on electron i)

k)
corresponding to any part of the h.f.s, hamiltonian must be replaced by
(14+4) Xy | T4 | X,

ek db pledlci> SEe Al oXe dly’l> SUN
# GTPRDAE T (KITERHAE

where

@f‘ e
{{ <
AR

‘r
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Finally, as pointed out by Judd (19635), we can reproduce the effects of the con-
figuration interaction, in a given LS term, by using, instead of only one radial
quantity (r—3), the parameters {r; ) = (1+4,) {r%) and {rig) = (1+d;0) 3 (and
(7% = (144,) {3 for the quadrupole part). ‘

" We can also speak in terms of effective operatiors by defining an operator X«
acting on the same electrons as T®" and which is to be added to T®* to reproduce
the effects of configuration interaction. A certain amount of work in this direction
has already been carried out (Judd 19635, 19674a).

Since the h.f.s. operator is the sum. of single-electron operators, the perturbing
configurations involve the excitation of only one electron. Three kinds of excitations
can thus oceur.

(@) Excitation of one electron belonging fo a closed shell fo an empty shell:

(R 1" +2 ()N - (1YWL ()N 0T,
(b) ‘Excitation of an electron of the open shell to an empty shell:
(RD)¥ — (mI)N-1n'l,
(¢) Excitation of an electron belonging to a closed shell to the open shell:
(T2 ()N 5 ("1 )W+L (nI)+L,

TasLE 1. SECTIONS WHERE THE DIFFERENT KINDS OF EXCITATION
" ¢ — b ARE STUDIRD :

Ne| ¢ v’ a £ g P d £
a \| . . . , .

s” 2 . 3 . . . b3 .
< . 3 . 3 . 5 . 5
ar 3 : 3 . 3 . 5

£ . 3 . 3 5 5
P . 4 . 4 . .

d 4 : 4 . 4

£ : 4 . 4 .

Tn what follows, 7'l will always refer to an empty shell (including, by an implicit
notational extension, those in the continuum as well) and »”l" to-a closed shell.

These various excitations are set out in table 1, where one can see at a glance the
excitations t0 be expected for a given configuration. The numbers refer o the
sections where the results of their effects are given. The cases of the excitationsto h
shells have been omitted. _

As we shall see in the comparison with experimental results (§ 6), we are primarily
interested in the parametric aspects of the quantities A, that is to say, in their
dependence on S, L and NV inside a given (nl)" series. Accordingly, the casel = 0 has
not been considered.

In the I¥ (I # 0) configurations, the contact term only gives rise to no first-order
effects. The second-order term iz the well-known core polarization. In view of its
special behaviour, we shall treat that effect first.

23-2
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2, CORE POLARIZATION

Since there is no first-order effect, it is not possible to define the correction
factor A. We therefore content ourselves with a statement of the standard result
(see, for example, Bauche & Judd 1964). The core polarization effect can be repro-

duced by the operator
(2B sen]D) Gy £S5 T
acting only in the [V shell, where

t =23 Yrng(0) Yroe(0) Bnln's, n"s nd)[ (21 + 1) AB(n"s, n's).
n'n”

In this expression

is the amplitude of the ns eigenfunction at the nucleus, B a Slater integral and
AE(n"s, n's) the energy needed to excite an »"s electron to the »'s shell,

Sinee 8 = (y— 1) J, where g is the Landé factor of the level, the contribution 54
of the core polarization to the hyperfine structure constant 4 of a level is

84 = {g—1) (2BfnpwlI) (§m)t = als) (7—-1);

a(s) is sometimes called the core polarization constant.

3. BExoITATION (n"l")¥#2 ()N — (n"1")8" 1 (p )V /T’
This case has been studied by Judd (1963b). The result, for a given 21" closed
shell, is
A=—2

@1 #9] nV') [ 28(x, 0) I &1
e LD B Sl § e,

where #¢# is any of the h.f.s, operators, and
B, =3 (] C® 1) (| 0@ 1") RE(nln'l, nln"1")|AB (R, n'T)
n'n"

Q= X (] C¥1") (]| C0 |1y Ri(nln’l, ¥ nl)/AB (", w'T).
n'n”

We can see that 4 is independent of the term &SI of the configuration (nl)¥
considered and is also independent of the number N of nl electrons.

4. EXCITATION (nl)¥ — (nl)N-1a7
(a)} General method

To get a general formula for the excitation of an open-shell electron into an
unocoupied shell, we have used the second-quantization method (Judd 19675). The
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result is that the effective operator X*¥, acting solely within the »f shell, which can
be added to the h.f.s. operator T¢M (either Zlfr3, & — /10sCGOfr? or ZCOr?, according
as (kk) = (01), (12) or (02)} is .

X0 = — J2(sTf} 109 sT) (2k+1)~F P (25 + 1)
i R

S [(=1)F -+ (= 1)¥] {tl 7;{ g"} {ugxk')ug_otJ}(xk), 9)
where
- Wl 7 ® ¢ (] 7SO®] 2T 1 }
(@) o % @ ce vy ¢l COf 1) Bi(niad, nin'T') @[ r0® nl) AB(nl,nT)’

(10)

(b) 1<% is a unit double tensor, acting on the electron i; and (¢) £, the rank of the
Slater integral, has its useful values limited by the appearance of the reduced
maitrix elements of C®. The formula obtained by Judd. (1967 a) is the particular case
I=0=10f(9). ‘

Tet us consider the case t = 0. The operator X*® is then clearly a one-electron
operator, proportional to the T operator. The proportionality constant is
independent of N, k and k. Therefore, the contribution of the ¢ = 0 terms to the
1+A corrections is the same for all the parts of the h.fs. operator. Because of
this, they have not been considered any further and they do not appear in the
tables.

Tt is obvious that the corrections 1+4;, 1+ 4,5 and 144, depend on the term
a8 L under consideration.

The easiest way to calculate 4, in the general case, is to carry out a chain calcula-
tion, using the recurrence formula

(PUSL] 3, e yen) ot §'T))
qkF

- Vs G T T
i

x[(28+1) (28" +1) (2L +1) (2L'+1)]*{§f ; ‘;] {gﬁ %}

% (lN—l&SE" > {ug,’xlkﬂuffxzkz)}(xk)” N1z S’E’), (11)
Cavidil
where i = MaSL and 1,—[r = [V-178L. The starting-point is
PSL] 3 fulpngeye| PS L)
io=f

= 2[(29+1) (2k+ 1) (28" + D} [(2L+ 1) (2&+ 1) (2L’ + 1)}
P L o) (F TR
{1t b kp {1 1 Iy (12)
S 8§ )l \L ' k
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In practice, the calculations rapidly become tedious. However, the following
formula, connecting states belonging to conjugate configurations, can be helpful:

A[(RD)N = ()10l ; aS L]+ A[(nl)3H2-N 5 (n])8H1-Np 11 ocSL]
1t 0 '
k 14
2(—1) zvt[l b 1) 0D 5 S 8l 058 3), (13

{nll 13| n'l) 1
{nl| =8| nl) AB(nl,n'l)’

The case of the Hund terms is the most interesting, because these terms have often
been studied experimentally. For them (and, in general, for the terms with the
maximum multiplicities), the following formula relates terms of the same value of
L which belong to the conﬁgurations {(nl)¥ and (nl)2H1-V(N < 204+ 1):
ALY > (0T 8, L]+ ALl ZHN > ()Nl 0 L]

4 ! .
= 2A=1EBnfy g ) OO g S a8 2), (1)

where = 3 (I] GO )2R(nlnl, nln'l) (14)
E T

where S, and §,, are thie maximum spin values in (nl)¥ and (nl)#1-¥ respectively.
With these two formulas we can obtain A for all the Hund terms of p¥, d¥ and £ by
using the chain calculation only once (namely for £3). ‘

(b) Casel’ =1 :

Judd (1967a) has studied the case of p¥. (faleulations have been performed for
d¥ and £¥. Table 2 shows the corrections A and the differences 4, — A, and 4,— 440
for the terms of highest mult:phcxty of the d¥ configurations. Table 3 gives the same
quantities for the Hund terms of the f¥ configurations. For convenience, the
abbreviations 8 = 282, and 8’ = 168, are made in tables 2 and 3 respectively.

To explain the presentation of these tables, we must emphasize the analogy, in
the case of I%, between the formulas of the electrostatic energy and of A,. The former
are given by Judd (19634, p. 79) and the latter, deduced from (9), can be written

ty= 217 5am {1

This suggests that it is simpler to use the linear combinations of ,, z, (and )
analogous to the linear combinations of #2, 74 (and F%) introduced by Racah (1942,
1949) for the problem of the electrostatic energy. For us, the new parameters are
b = 7% —1he%4
¢ = 15y
et = gy gy %,
& = 3+ 5h3% — 30
Tables 2 and 3 exhibit many peculiarities. Some of them may be readily under-
stood by considering (13) and (15). Others are more difficult to explain. Comparing
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first the columns for A, 4., and A, we notice that () for 2, the results are inde-
pendent of x and k; (b} for the first half-shell, 4., = 4,; and (¢) for the half-filled
shells d5 and 7, a given A is the same for all the terms of the configuration. To
anderstand (b), we have only to recall that all the calculations take place between
single-electron eigenfunctions in which all the spins are alined. This means that the
spin s effectively plays no role in the caleulations, since s, is the only component to
possess Nonzero eigenvalues—which are all identical. As for (¢), we can see im.-
mediately that this arises from the fact that the right-hand side of (13) isindependent

of § and L.

configuration term 4, dic 4—Ade 4, do—4dsc
d 2D 0 0 0 0 o
g {‘T — 145 +2%¢ — 146+ % 0 —14b+3%c 0
SF 16b4-Ae 165+ 340 0 165+ 3¢ 0
as {4P 56b4-28¢ 8b+28¢c 485 8b+28¢ 0
R 26b-b2fc  —226+3f% 48b —22b+280 0
dt D 43b+%2¢c —Bb 4480 4.8b —6b+%20 0
ds all 216+ 3¢ —3b+4-22c 415 24b—38 not defined not defined
as D 0 & -8 -8 — 25
pe {4}? — 145 +Ldc —ldb+25c+ 3 —§ —14b+1£c—8 —25
IF 165+ 16b4-22c+5 -5 16b+38c—5 — 28
ar {3]? 56b 4 28c 8b+28:4-8 48b—5 86+22c—38 —25
SF 26b-+28  —22b+2%c4+5  486—8  —2%b43Fc—5  —25
ds ®D  42b+%2¢ —6bp2Ec+5  48b—5 —6b+ie—5 —9
TARLE 3. CORRECTION FACTORS FOR THE EXCITATION
(nf)N — (nf Y1 n'f
con-
figuration term 4, A A, — A dq Ay~ Ay
£ 2 0 0 0 0 0 '
fz 3H 18141867 18eh 4 18e? 0 i8¢l 18e° 0
£3 41 38011 306% 2814 Hded —24e? 38l 5de? 0
f4 5T 84014 3663 Bhel — 12063 156¢® Biel . 120e° ¢
£5 SH  Zfel.-48e? IZgl — 8de? 132¢3 T2e1 . 8463 0
i KAty 20014 66 2001 — 66e® 132¢? 20p1 — 66ed o
£? all  £B8gt4 33e° £8g1. . 383 1. 15° 6665 —457 not defined not defined
f8 La Y (¢ 8’ —8& -8 — 257
£o S 121+ 186 18611 186345 8 186141868~  —25°
fo 5T 28614 30e? 38014 54e% 48" — 24387 24 54?8 — 28"
£ q Bdpl 1 36 Bapl - 120e® 45" 1566 -8 Bagl 1206 —5"  —28°
fia SH  Z2al{-48° Z2gl _84g*+ 5" 13263 —8°  ZRel-84e*—8 2§
f13 2 22l 6667 8001 GG+ 5 1322 -8 80,51 663 — 5’ —25

TABLE 2. CORRECTION FACTORS FOR THE EXCITATION
(nd}¥ — (nd)¥ 2 n'd
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Turning now to the column 4;— 4,4 of tables 2 and 3, we note first the important
property for the Hund terms that A;— 4, is the same for each member of the pairs
(d,d?), (d* d%), (d5,d"), (d% d®) and also for each member of the pairs (f, £2), (f5,19),
{£3,19), (£12,£13%). We haveno direct and transparent explanation for these remarkable
results.

Another unexpected result is that the £¥ series, like the d¥ series, only requires
two parameters (namely e® and &) to express A4;—A,,. As pointed out by Judd
(private communication), this can be understood through the use of group theory.
The method is similar to the treatment of the parametrization of the electrostati-
cally correlated spin-orbit interaction by Judd, Crosswhite & Crosswhite (1968).
For example, the absence of a parameter e? in table 3 corresponds closely to the
vanishing of the matrix elements of the Coulomb operator e, of Racah (1949)
within terms of maximum multiplicity of f¥.

As a final comment on tables 2 and 3, it is worth mentioning that the difference
4,—A4sc is extraordinarily simple, since it takes only one value (namely 0) before
the half-filled shell, and another one after the half-filled shell.

(e} Casel! £1

When ' + I, we need only concern ourselves with the corrections A so and 4,
since 4, always vanishes. These are given in the left part of table 4 for d¥ — q¥—1g,
We see that the results are very simple: the factor 4 is the same for all the con-
figurations before the half-filled shell and is also the same for all the configurations
after the half-filled shell. Furthermore, A, and 4, depend on only one parameter, Vg,

The correction factors for f¥ — f¥~Ip are given in the left part of table 5. Although
1t is not so simple, we notice that, in the same way as for the exeitation

(nf) - (nf)N-1a'f,

the corrections are identical for each member of the pairs (f, £2), (£5,£), (£8, £9), and
(£12,£13). For convenience, the abbreviations

vy = 20,35, w; = (11/882)kv,
are made in table 5.

As for excitations of the type 8d - g and 4f —+ h, we might reasonably imagine
that the qualitative arguments applied by Judd (1967a) to the 2p series would be
applicable: namely, that one would have to go far into the g or h continuum before
an appreciable overlap with the 3d or 4f eigenfunction occurs. However, Kelly
(1969) subsequently showed that the 2p — f excitations are by no means negligible,
and 50 it is possible that some contributions can arise from 3d —+ g and 4f — h. Since
more experimental data are available for the 3d series, we have contented ourselves
with & caleulation of the correction factors for the terms of maximum multiplicity
of ¥, Theresults are given in table 6; for convenience, we have used the abbreviations

v = v,/105, ) = (22)hv,/126.
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TABLE 4. CORRECTION FACTORS FOR THE EXCITATIONS AN — d¥-1s
AND 82d¥ — sd¥*! FOR THE TERMS OF HIGHEST MULTIPLICITY OF d&¥

aN e @i - G2 -3 g+
r LA Al s A Al
configurations Ao 4, Ay . 4
d,d? d3,ds 0 0 By, — %9,
ds 1, not defined o not defined
as,d7,ds, d°® v, —3v, 0 0

TABLE 5. CORRECTION FACTORS FOR THE BXCITATIONS fV — f¥-1p
AND p&fN - pSfN+1 FOR THE HUND TERMS OF £V

iV 5 fN-Ip SN — pSENHL
r ~A ™y r —A- Al

configurations A, Aq A 4,

f, £ 0 0 25+ 29 — 26y, + 2y;

£3 — B+ 20 — 5y, + 20, Ty, -2y,

£2 —% — 3ys+ 2y, — 28y, + 24

£5, f8 — 122, + 2v; — 120, + 2} 14y — 14y

f? A not defined Yot not defined

£9,£9 14w} — 14w — 12y, + 2y, — 12y, + 2u;

fio Bv, + 2u;, — 25, + 20 — ¥ —7

far 7o; — 2l 5y, +2yy  —Byp+ 2y,

f12, 18 Qv + 2y — 26v; 4 20 0 0

TaBrE 6. CORRECTION FACTORS FOR THE HXCITATION dV - d¥-1g

configuration term A A
d D 0 0
@ {"P 0 0
" — 26w + ) — 250 + 5v)
4 { P - 303’);'+ Evf - 302;’+ Bo
iF — by v, A
ds D — 30v, + 6v; — 30v; + 6v,
ds all 6ug, -+ 3 not defined
ds D 42, — 420,
ar { P 420 — 427,
iF 172, -+ 59 — 87, + 5v;
3 { P 124, + 6%, — 720, + 60
sF 37w, +vy — 4T, + v
ae = 1204 + By o —T720f 4 By

5. EXOITATION (n"1")¥+2 (nl)N > (n"I")¥ V1 ()N L
Because of the analogy between holes and particles, we seek a correspondence
between the effects of the excitation of an electron in a closed shell to an open shell
and the excitation of an electron in an open shell to an empty shell. More precisely,
the desired correspondence lies between the formal excitations

JrAURIN E”4I”+11N+1 and- Z4I—!—2—N — JHI-N}#
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The latter has been sbudied in the preceding section—with the 131‘1v1a1 difference that
I’ was used for I”. Now, it can be shown that

A[F s, PR _ [N Ly [N = _ 5, ) sy 3 et (16)

where 2; has a similar definition as #,, except for the Slater integral:

) ..:3 L4 Efay 7T antt I3
2 = 3] 0] 2 {nl| 72 | 2”0 R¥(n"In"l, n"lnl) (17)

(k| r=23|nly AE(nl, n"l)
This gives useful xelations betiween ‘complementary’ configurations, for example:
A(s?d? — 5d8) = A(d® — d2%).

As an illustration, we can compare the left and the right parts of table 4 (showing
the effects of the excitations d¥ —» d¥s and §2d¥ - sd¥+1), and also those parts of
table 5 (concerning f&¥ — f¥=Ip and p$f¥ — p5fN+1), To simplify the tabulation, we
have made the abbreviations

Yo = 25/35, ya= (11/882)Fy,

in table 5. In tables 4 and 5, the only difference between ¢, and 7, is that in the
second case the sum is carried out over all values of »” that correspond to oceupied
orbitals, while in the first case the sum ig carned out over all excited states (including
those in the continuum).

6. COMPARISON WITH EXPERIMENTAL RESULTS: TH® 3d SERIES
Many accurate measurements have been obtained for the configurations 3d¥4s2,
which appear in the first series of transition metals. The main experimental results
are given in the paper by Childs (1967), where the main results are gathered. We can
see from table 1 that six kinds of excitation occur:
(@) (n"s)?3dY - n"s3dMn'd,
®) (n"p)® 3dY > (n"p)s 3dNn’p- and (n"p)®3dN —» (n"p)5 3dVnT,
{c) 3d¥ > 3d¥-In's,
(d) 3dN —» 3d¥Np'q,
(&) (n"s)?3dN —» n"s8dN+1,
(f) 3aN - 3d¥-In'g.
. Cases (a) and (b) give contrlbutlons independent of IV (see § 3}, The contnbutmns
for the cases (¢}, (d), () and ( f ) are hsted respecinvely in table 4 (left part}, table 2

table 4 (right part) and table 6.
We now try to explain some of Childs’s results and make some remarks. We begin




Configuration interaction on atomic hyperfine structure 371

with a study of the ratio o.of the twao {r—3) values associated (ini & parametnc Way)
with the operators ! and (sC®)®. Using.Childs’s notation, we have

afl) 144
a(&Gz) 1+AsC‘

o l+A,_ Asc',

the Tast step following from the fact that 4, and 4,y are small compared to umty
We now take advantage of the pecuha,rltles which. we have observed in the
preceding sections. All of the considered excitations, with the exception of (f)
above, share the following property: 4,— Ay has the same formal value for each of
the two Hund terms coming from the pairs (Sc Ti), (V; Cr), (Fe, Co), and (Ni, Cu).
Table 7, which summarizes the explicit results; shows how this grouping by couples
occurs. (§and £,y are the total constant contributions to 4; and 4o arising' from the
excitations n*l” — n'l’. } We must bear in mind, however, that the presence of
important d -» g excitations would spoil this elegant resulb. S

TasLE 7. CONTRIBUTIONS OF THE DIFFERENT EXCITATIONS TO ¢ = a{l)/a(sC?)
FOR THE TERMS OF HIGHEST MULTIPLICITY OF THE 3d SERIES

5234V —s3d¥nl ' : .
atom  pS3d¥ -» piIdial 34N - 3aV-1g 3d¥ - 3dN-In’d §23dY — g3dv+!

Se, Ti 1+&—&c | S 1 1—3y,
V,Cr C1+E—be . 1 - 14485 o 12y,
Mn . 1+&—£c I-fv, 1+24b 45 1—%y.
‘Fo,Co - 1+&—Ec 1—2v, 1-58 S
Ni,Cua - 1+E&—&e 1—%v, 1+48-8 - 1

It may be wondered whether it is possible to obtain the experimental values of
o(l) and a(sC?) for all the elements of the 3d series. Apart from thie fact that the level
Nir 3d8 4s?°F, and those of Cr13d%4s%°D have not yet been measured, we see that a
problem arises for the cases of (i) scandium and copper, and (if) chromium and iron.
The Hund terms of the former pair have only two levels, which are not sufficient to
determine a(l) a(s0?%) and a(s). Those of the latter pair satisfy S = L, a fact which
makes the coefficients of a(f) and a(s) practically independent of J. Facing the latter
problem, Childs (xg67) plobs a curve.showing the smooth variation of a(s)/{(s/I)
(obta,med by mtermedlate coup]mg studies) along the series. Interpolating for the
unknown value of iron, he obtains a(s) and then a(l) and a(sC?). For scandium and
copper, which are the two ends of the series, such a procedure cannob be applied with
saféty. We notice that, to solve the same kind of problem for O12p*sP and
Smn.14f8 6527F, Harvey (1965) and Woodgate (1966) measured non-diagonal hyper-
fine structure constants.

Let us assume now that the values of the parameters &, £.q, 5, ,, ¥ and y, change
very little from one element of the series to the next one. A test of this assumption
might he obtained by the explicit computa,tmn of thosze parameters, starting from
some kind of zero-order central-field potential, for example that of Klapisch (1967).
Of course, the effects of the continuum should be taken into account. Such results
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are not yet available. However, since the parameters are essentially ratios of radial
integrals, the changes in the parameters are likely to be smaller than the changes in
the radial integrals.

We now study the four couples separately. The values quoted for  have been
kindly communicated to me by Dr W.J.Childs.

(1) Fe and Co (d° and d"‘j _
The experimental values for « are
Ope == 0.941 0.03, o, = 0.924,

The agreement between them is remarkable. It gives us considerable confidence in
the assumption just made in the previous paragraph; and it also suggests that,
unless some fortuitous cancellations are taking place, the excitations d — g are not
too important.

(2) Scand Ti (d and 42)

Childs gives oy = 1.082. If we use oy, = oy and the experimental results
for scandium of Fricke, Kopfermann, Penselin & Schlupmann (1959), then the
following values (in MHz) for 5Sc 3d 4s? are obtained:

a(l) = 166.28, a(sC?) = 161.12, afs) = —27.88.

These numbers amount to a complete specification of the magnetic-dipole h.fs.
hamiltonian. They eould, in prineciple, be checked by more elaborate experimental
work in which h.fs. interactions between the levels 2Dy and %Dy play a role.

(3) Vand Cr (d3 and d%)

For vanadium, Childs gives ay = 1.103. No experimental information is yeb
“available for Cr.. .
(4¢) Ni and Cu (d® and 4%}

In the case of Ni, only the two levels 3F; and 3F, have been measured, so it is not
possible to obtain the three magnetic parameters. To get an order of magnitude of
o for this pair of elements, we.can fry the crude assumption that , and z, and the
other parameters are constant from the beginning to the end of the series, Assuming
that d — g excitations can be neglected, and denoting a value of  shared by two
elements 4 and B by a(4, B), we obtain, from table 7,

a(Ni, Cu) = a(V, Cr) a(Fe, Co)/a(Se, Ti). (18)

This ratio is found to be very close to unity. When the actual value of o for Ni
becomes known, it will provide a further test for our assumptions.

It is worth mentioning that, if the excitations d - g are included, the detailed
results of table 6 allow us to replace (18) by the pair of equations

oy = Oy Opeftge, Oy = Oty Ot Oty

for the Hund terms of the configurations d¥,




Configuration interaction on atomic hyperfine structure 373

(5) Mn (d)

The Hund term of d3 comprises the single level ¢S, for which the only significant
parameter is a(s). The value of & is formally the average of a(V, Cr) and «(Fe, Co),
if d — g excitations are neglected. A knowledge of « will only be useful when the
upper terms of d° are measured.

This concludes the discussion of the ratio . As for the quadrupole hyperfine
structure, the relevant parameter is b(g) = ¢2Q {r7®>. Tables 2, 4 and 6 show striking
similarities between the values of 4,5 and A,. We are thus interested in considering

the ratio b(g) 22 QI <?,q.-.3>

Y= afsC%) T 2B ridy
Tt can be seen from the tables just mentioned that

Gy rsdy = 1+ E—Eo—%y. (0 <N < 35),
Gy = 1+ 8;— Eo— 4w, — 50wy — 840 (5 < IV < 10),

where £, and £, ate the contributions to 4, and A, coming from the excitations
1" - n'l’. This means that the correction to {r7*)/{r;5" is the same for all elements
before the half-flled shell, and is also the same for all elements after the half-filled
shell. Suppose that y can be measured for two isotopes, both coming from the first
half-shell or both coming from the second half-shell. Denoting the isotopes by sub-
seripts 1 and 2, we can evidently write

{reén _ T

{adde 7%
provided the radial parameters ¥s, vp, etc., do not vary very much within a half-
shell. T+ follows that the ratio of the quantities QI /sy can be determined for the two
isotopes; and when the ratio of the magnetic moments is known, we can obtain
Q./Q,. This amounts to the evaluation of the ratio of two Sternheimer correction
factors, of course. Unfortunately, as we have seen, no value of a(sC?) is available for
Se, Cr, Ni and Cu; and 5"Fe has no quadrupole moment. Present plans for testing the
theory are therefore restricted to Tiand V.

7. DIisoUssIioN

In the preceding sections we have supposed that the intermediate coupling was
not oo far from LS coupling, and we have considered only diagonal terms for the
effective operator. In some cases this is not a good approximation and we have to
perform caloulations for the off-diagonal elements of X, using (11) and (12},

Some difficulties may arise from the definition of the correction A, which. is the
ratio of the second and: the first orders of perturbation. The orbital part of ‘the
hamiltonian defined in (1) obviously has mairix elements only between terms of
the same S and L. So, for this operator there will be off-diagonal elements only in
the case of two terms with the same designation. This first occurs with the 2D terms
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of d2. For the spin-dipole and the quadrupole parts, x and % must fulfil triangular
conditions in the spin and orbital spaces, and this leads to many zero elements.

Let us consider the case of p%. Table 8 shows the zero eléments for both orders of
perturbation in this configuration. For the spin-dipole part, the first-order element .
between 2D and 2P is zero because the seniority is different for the two terms.
However, the second order has a non-zero value. This leads to an infinite value for A s
which is meaningless. The correct formulation in such a case (as well as for any
intermediate-coupling case) is-to consider as frée parameters such quantities as
{r=5), (%) &0, and (r—*)x,, the second-order parameters £,; and w, being the only
ones necessary for pV if p —f excitations are sufficiently small to be neglected.

TaBLE 8. FIRST- AND SECOND-ORDER MATRIX ELEMENTS IN p3

(a) Spin dipolé part (b) Quadrupole part
4&;‘ - A,

Bra and ket r ‘ N L —
labels 1st order 2nd. oxder 1st order 2nd order
15 .48 0 . o - ‘ 0 . 0
. 8- 10n-Zero non-zero . 0 0
L i —p 0 o 0 0 0
2D —2]) non-zero non-zero : -0 non-zero
2D —2p 0 1non-zero non-zero ". non-zero
p—2p TON-ZEro non-zerce 0 non-zero
TABLE 9. REDUCED MATRIX ELEMENTS OF T
(@) Spin dipole part 7
| a8 . 2p
i3 0 =28 ) (14 Lo+ iday) 0
. g . . ) 3./6
;D - —J42(r=) (1 + £+ Himy) =2 e
P : .- E 32(r ) (14 Eo+ Hmy)
- ' b)) Quadrupole part '
| 48 " 1)) - zp
AR 0 : o ) 0
3,070 , ) 3./10 :
o : = =2 Y (Lo £ —ay)
7,30,
3p . . : . - Nz,

Table 9agives the values of the reduced matrix elements of T2 for p* with allowance
for the second order. For those matrix elemenits where the quantity 1+ 4 is meaning-
ful, it appearsin parentheses. As for the quadrupole part, the diagonal elements for
2D and %P are zero because p®is the half-filled shell; but the second order is not Zero,
and the same reasoning applies. Table 9b gives the reduced matrix elements of T2,

- In the case of atoms with Z > 40, relativistic effects may become important.
Bordarier, Judd & Klapisch (1965), and Sandars & Beck (1965) have pointed out
that, for the magnetic-dipole part of the h.f:s., these effects can also be reproduced
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by including appropriate correction factors.(1+A). Thus, from an observational
point of view, relativistic effects are inextricably mixed with the configuration
interaction. We must stress that these effects are of negligible importance for the
comparison with experiment deseribed in section 6 for the 3d series. Indeed, using
the same method as Judd (1967¢), we find that the contribution of the relativistic
effects t0 oy, is the factor 1+83%5%%* ~ 1.013. Moreover, the variation of this
contribution between two consecutive elements of the series is of the order of 0.001.

Finally, it must be remembered that we have considered only the second order of
perturbation theory, and that the sum of the higher-order effects may be important.
Unfortunately, it is difficult to estimate an order of magnitude for this sum. In view
of this, it is evidently necessary, when the perturbing configuration is at the same
energy as the one under consideration, to treat together the two configurations for
the hyperfine structure as well as for the fine structure. The group of configurations
(d +8)V+2 is a well-known example of this situation.

8. CoxoLUSION

We have found that, in spite of the diversity of the perturbing configurations,
some remarkable regularities make the parametric study of the h.f.s. of the Hund
terms of (nl)¥ possible with a small number of parameters. Useful information is
gained by comparing the results from elements of the same nl series, as in the worlk
of Childs (x1¢67). However, experimental data are still lacking. On the one hand,
fow Hund-term h.fs. have been measured in the 4f¥ series. On the other hand, in
some of the better-known configurations (for example d, d%, d° and d° in the 3d
series), the measurement of non-diagonal hyperfine constants inside the Hund term
would be important for the determination of o = af(l)/a(sC?), thereby providing
some straightforward tests for our results.

Neither is theoretical work at an end. In the first place, the parametric study

should be extended to cases with two or more open shells. This is being undertaken
now. Secondly, a priori evaluations of the second-order parameters can be attempted.
. As yet, few calculations have been made on the 33~ 4s® systems; but the work of
Sternheimer (1g67) on CuI 3d® 4s® is of especial interest to us, since it indicates that
all types of excitation are of cornparable importance. In particular; Sternheimer
shows that d — g excitations amount to 9 %, of the total contribution to 4,. It is
worth noting, incidentally, that some experimental quantities to be inferpreted are
of appreciable size: the difference (7 %) between cy; and oy, due only in a first
approximation to the 3d -»n'd excitations, shows that such second-order effects
are not at all negligible.

Finally I should like to stress a fact already apparent in the work of Judd (z9674).
For I¥ configurations, the parameters a(l), a(sC?) and a(s) provide & comprehensive
treatment of the second-order effects only when one is inferested in a single Russell—
Saunders term. For cases where two terms are studied, or where the LS coupling
is not a sufficient approximation, complementary parameters must be introduced.
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I am most grateful to Professor B. R. Judd for his general encouragement and fo
assistance in preparing this paper. I wish to thank Dr J. Bauche for many helpfu!
and stimulating discussions. Thanks also go to Professor Lloyd Armstrong, Jr. for
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for partial support of this work. :

[Note added in proof, 5 March 1971.] My attention has been drawn to an article -
by H. Wolter (Z. Phys. 205, 492 (1967)}. The description of the various excita.-'i.‘;zi il
tions in §1 above resembles that of Wolter. But it should be pointed out that ir
Wolter’s equation (10) (which corresponds to equation (9) in the present alrtmlej 3

the factor 4/2 and the sum 3 have erroneously been omitted.
7
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SPECTROSCOPIE. — Comparaison des structures hyperfines dans les
configurations 4 f* 6 s* et £ f* 5 d 6 s* du specire d’arc du terbium. Note (*)
"de Mme Crare Bavene-ArNouLt, présentée par M. Pierre Jacquinot.

Les mesures trés précises de structures hyperfines de Childs dans les configurations
4f*6s%etdf55d6 s? du terbium permettent de vérifier une propriété remarquable
des effets du second ordre de perfurbation. On montre qu’il fant pour cela, en
particulier, tenir compte des effets du couplage intermédiaire dans le cceur 4 f*.

1. InTrODUCTION. — Childs a mesuré avec une grande préeision les struc-
tures hyperfines de 14 niveaux appartenant & la configuration 4f°5d 6 s
et de 3 niveaux de la configuration 4f°6s® dans le spectre d’arc du
terbium (*). :

Pour interpréter ces structures, dans le cas de 4 f* 6s?, il a utilisé trois
paramétres pour la partie magnétique (a}', a;" et a;’) et trois autres pour
la partie &lectrique (b%’, b}' et b}°). Pour la partie magnétique, le trai-
tement classique élémentaire n'utilise qu'un seul paramétre, noté ay,
ce qui correspond aux simplifications : a}' = a;' = gy et a;" = 0. L’intro-
duction de trois paramétres au lieu d’un permet de tenir compte des effets
du second ordre d’interaction de configuration et des effets relativistes.
Pour la partie électrique, b;' et b;' proviennent seulement des effets
relativistes (*). Dans le cas de 4f*5d6s? Childs a introduit six para-
métres supplémentaires se rapportant de fagon analogue & P’électron 5 d.

[y

Nous avons cherché & retrouver dans ses résultats des propriétés géné-
rales démontrées récemment (°).

2. CoMpaRAISON FORMELLE ENTRE 47°6s* 5T 4f*5d 65", — Certains
résultats théoriques du traitement des effets de second ordre de pertur-
bation sur la structure hyperfine s’expriment commodément de la fagon
suivante [(*), (°)] : dans un terme Russell-Saunders donné, la quantité
radiale ¢ r~* Dn qui sert pour le traitement élémentaire se trouve multi-
pliée par les facteurs (1 + 4), (1 + A;) ou (1 4 A)) selon la partie de
I’hamiltonien dans laquelle elle intervient. Nous avons récemment exprimé
les facteurs 4, dans le cas des configurations I", comme des combinaisons
linéaires d’intégrales radiales (*). Dans la table 3 de cette publication se
trouvent les parties de la combinaison linéaire relatives & I'excitation
nf¥ > af*' n'f (n’ désignant une sous-couche vide) pour les termes de:
Hund de la série nf". Pour les excitations f¥ - f'p et p*ff'—=p* 7,
la table 5 est malheureusement erronée et nous donnons dans le tableau I
les expressions correctes.

Le cas de la configuration 4 f*5 d 6 5* est plus compliqué. Les niveaux

_mesurds expérimentalement par Childs sont tous construits essentiel-
"lement sur le terme 4 f* F. Etudiant les excitations de et vers les sous-
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4, ETUDE DE LA STRUCTURE HYPERFINE DES NIVEAUX DE & f* 546 5%, —
Pour la configuration 4 f* 5 4 652, nous avons. tout d’abord fait une étude
du couplage intermédiaire en nous limitant & la sous-configuration
(4 f* "Fy, dj} J. Les énergies des niveaux 'Fj, ont été fixées égales & celles
déterminées par Ofelt dans la configuration 4 f* de Th** {*°). Les paramétres
. ont été ajustés en tenant compie des 36 niveaux connus (!'). Leurs
valeurs sont, en cm~* : F» = 150 4- 2, F, = 15,95 4 0,6, G, = 127 4 4,
G, =69+13, G, =2392+0,3, {u="789f 27. Ces paramétres con-
duisent & une valeur quadratique moyenne des 36 écarts enire expérience
et théorie égale & 76 cn*. Les résultats publiés précédemment (**) n’uti-
lisaient que les 20 niveaux alors connus. Les valeurs des paramétres de
structure hyperfine obtenues avec ces fonctions d’onde figurent dans le
tableau II a la ligne B. L’écart-type du paramétre a}° étant trés large-
ment supérieur & sa valeur absolue, nous avons préféré fixer ce para-
métre & 0. |

TABLEAU II

ajt ay’ a}’ aj! ay? al® o«

46 {(1)..... 1031 1517 —182 - - -~ 0,68
oS Aca.s 996 1217 — 77 - - ~ 0,82
(De... 1040 1090 — 38 342 139 61 0,90

4fs5d6s { B..... 1040 £ 6 984448 —30--6 375418 184182 (0) 1,08
0,82

C..... 1052 42 1283 £ 21 —38 42 36946 145 427 (0)

Pour tenter d’obtenir une interprétation plus rigoureuse, nous avons
cherché & tenir compte de I'impureté du terme ’F du cceur; plus préci-
sément nous avons supposé, seulement pour le calcul final des coefficients
des paramdtres a** et 5%, que les niveaux de base du couplage |intermé-
diaire s'écrivaient (f*['F,], dj) J. Dans cette notation, ["Fi] représente le
niveau 'F;, « physique »,-développé sur les niveaux de la configuration f*.
Nous avons retenu pour ce développement le terme I et 10 autres termes
de la configuration, ne négligeant ainsi que ceux dont le carré de 'ampli-
tude, d’aprés Ofelt (*°), est inférieur & 10*. Les valeurs des parameétres
obtenues alors figurent & la ligne C du tableau IL

5. ConcrusioN. — Les résultats du tableau II appellent plusieurs
remarques. Pour 4f°6s* la différence entre les deux valeurs trouvées
pour o provient probablement de ‘la troncature qui a été faite. Pour
4f*5d6s? la comparaison des trois lignes montre I'extréme sensibilité
de la valeur de a}’ au type de fonction d’onde de couplage intermédiaire
utilisé pour le calcul de ses coefficients. Ce phénoméne provient, d’une
part, du fait que les coefficients de a}* sont en valeur absolue de l'ordre
de 10 fois inférieurs & ceux de a}' et, d’autre part, du fait que I'opé-
rateur correspondant 4 o' posséde des éléments non diagonaux entre termes
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‘ RESUME

Ies effets de ltinteraction de configuration sur la structure
hyperfine sont traités en utilisant le second ordre de la théorie des
perturbations. Dans un‘premier artiéle, le cas des configurations. £N
avait été envisagé. Nous traitons maintenant le cas général des confi-
gurations de type £N£' .

les expressions des opérateurs effectifs qui représentent les
termes de second ordré croisé de l'énergie coulombienne et des éfféts
hyperfins ont été obtenﬁes pour les différents types d'excitations qui
peuvent intervenir. Dans le cas N 3 2 et ‘[£-£'|=O ou 2 , des opé-
rateurs & trois particules apparaissent, lorsqu'on considere ies.exéi—
tations £2 4 .

Ce formalisme est appliqué au cas des configurations 3dN4s , pour
lesquelles on-donne les tafles des factéurs Aﬂ s AsC et A; + Des
comparaisons expérimentales sont présentées pour la premiére série des
métaux de transition.- Pour l'instant de telles cﬁmparaisons sont limi—
tées par le manque de résuliats expérimerntaux connus.

Dans un appendice, on indique quelques corrections & l'article

traitant le cas des configurations ﬂN .




ABSTRACT

The effects of configuration interaction on hyperfine structure
(hfs) are considered using second-order perturbation theory. Following
a first paper which deals with EN configurations, this paper concerns
the case of £N£' configurations.

Effective operators, which describe the croséed second-order
effects of electrostatic and hyperf{ine interactions, are given for
all types of excitations. If N 2> 2 and ‘ﬂ—ﬂ‘] = 0 or 2, three-electron
effective operators occur for excitations of the fype 2 ? £,

The formalism is applied to the case of BdN4s configuraticns,

for which tables of the Ag’ A

and A factors are given.
sC a

Comparisons with experimental results are given for the first
series of trapsition'metals; elgsewhere such comparisons are limited
by the scarceness of experimental data availabie.

An appendix indicates a few corrections to the first paper.

~




1. INTRODUCTION.

In 2 previous paper [ 1], hereafter quoted as I,
the second-order effects of configuration interaction on the hyper-
fine structure {(hfs) of the ZH configurations (£#0) have been dis-
cussed. The purpose of the present study is to extend such calcul-
ations to the configurations AL (NA44+2) .

In I, the results are presented essentially in the form of A
factors. That is, in Russell-Saunders (1s) coupling; for each of the
three orbit-dependent parts of the hfs hamiltonian, the radial guantity
< r-'3 > must be multiplied by (1+A) to allow for the second-order ef-
fects of configuration interaction. The correction factor A is in-
dependent of the total anguler momentum J, but depends on the IS terms
aSL invelved in the congidered matrix element and on the part p of the
hfg hamiltonian (p =2, sC or q). Although the complexity of %the problem
is much increassed in the case of ENﬂ', we look for simplifying peculiar-
ities analogous to those found in the explicit computations for the
Hund terms of dN and fN.

The definitions of the four parts of the hfs hamiltonian and the
general treatment of its crossed second order with the electrostatic
interaction are exacily tThe same as in I. Four types of excitations -
instead of three - can now occur:

(a) Excitation of one electron belonging to a closed shell %o an

empty shell:

(n"ﬁ")4£‘l+2(n£)Nn' 41 (n"’e")ilﬂ"'!-'l (n‘g)an frpht gm




(b) Excitation of an electron of an open shell to an empty shell:
(nE)Nn'ﬁ' - (nE)N"Tn'i'n"'Em
(n2)nier = (ng)" nm go

(¢) Excitation of an electron of a closed shell to an open shell:
(e ) 2" 2 () nr g 5 (an g )M () g
(e Y 2 e nr et 5 (aram ) () (nr 00)?

(d) Excitation of an electron of an open shell %o the other open
shell:
(n)"nrar o (a7 (nran)?
(nE)Nn'E' - (nﬁ)N+1

Excitation (d) is, of course, the type not present in fhe EN case.
In what follows, n"4" and n'" £™ will be, respectively, the symbol for
a closed subshell snd an empty subshell (including, vy an implicit
notational extension, those in the continuum as well).

As in the ﬂN (4#40) case, the hfs contact term will be trea%ed in a
‘different way from the three orbit-dependent terms. Another case to be
congidered separately is the ENs case (4'=0), since here the £4' electron
gives no orbit-dependent first-order quanitities. That case is skin to
the case of the p3 configuration (see I) where many first-crder matrix
elements are zero. We shall discuss these particular cases after having

settled the results for the orbit-dependent terms and £, £'#0.




2. GENERAL RESULTS FOR THE ORBIT-DEPENDENT

TERMS WHEN £ AND £'#0.

Judd [2],[3] has shown that, to reproduce the effects of

configuration interaction on the hfs of the levels of an atomic con-

(nk)

of the hfs

(5k)

figuration, one hag to add to the electronic part T

hamiltonian considered (MKEECH,12 or 02) an operator X

(k)

on the electrons of the open shells. To find X corresponding to the

acting

second order of perturbation, we use the second-—quantization method proposed
by Judd [4]. This method shows immediately that, as the hfs and elec—
trostatic operators are respectively one- and two-electron operators,

(nk)

we can expect in X one—, two— and three-electron operators. In par-
ticular, excitations n"&" - n™ 4" (i.e. closed subshell - empty sub-
shell; type (a)) give only one;electron operators, and excitations

nd == n'4' (when relevant, i.e. when IE—E‘I = 0 or 2; type (d)) are

the only ones to give three-electron operators. Table 1 gives the differ-

ent kinds of operators relevant for each type of excitation.

(1) Excitations of types (b) and (c).

We present in Table 2 the effective two-electron bperators X(Hk)

which we have found for types (b) and (c). In this table:
several operafors are distinguished, for eazch type, by a numerical index
(whence the notation Xb2’ for example), so that only one type of radial

parameter x (Xb2’ for example) occurg in each operator.

t(nk) represents —— 3(1); - I%E' {5(1) 0(2)}(1) or -13 0(2)
r r

i (o1), (12)‘or (02),

according as (uk)
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(£, |[c(k)[izb)

G
(2, 1165 ;)

o T(za,zb)_z , except for k=1 (the case of the orbital

paff, for which necessarily ﬁa = zb; so we take y = 1)0

uk .

o an,=-[2@ +1)/(20+1)(2n+1)(2k+1)] %

2 W(uk)(ﬂa,ﬂb) is the monoelectronic dcuble tensor with reduced matrix

elements

(”k)(z

(st w )l se) =6 (2,2) 8 (£,8) [(2ne1) (241)] %}

here, za,z ete, must be understcod as naﬁa, nbzb etCe

b

e h.c, = hermitian conjugate ; the hermitian conjugate of

> o 02 ) v (O g 3y () o
itj .

ey () ) (O ()
i%ji i Tat “a

It is clear that the three possibilities for (uk) do not occur
necessarily for each X operator given in the table: u-and k must fulfil
triangular conditions involving the spin and orﬁital moménta of 3,2; aﬁd
sometines £" or 2" electrons., Moreover, ithe océurehce of 6j—symbélé im;
plicitly limpits the ranges of summatioﬁ.on t ana kt. |

Parts of two-electron operators may correspond to parameters with R
integrals, In the case where they reduce to one—electron operatoré, ;hey
give.contributions to the A factors independent of u, k and N. As in I,
they will not be considered in the tables (parégraph 5).

The definitions of the radial parameters x are given in Table .3. In ‘
this table

(na ga l rﬁB l ™ Zb)
(o 4 | =7 | Ry 4y)

o 9 {2,,0) =

o -




o AE (na ﬁa’ n ﬁb) is the (positive) enmergy difference between the

subshells n £a and n gb in the central field.

e the sums over n™ involve all excited states, including those in the
continuum, whereas the sums over a" run over‘all relevant occupied
subshells;

. Some one-electron operators must be added for type (c), some acting
between nf and the others bheiween n',B‘Aelectronso Their effécts can be
taken into account by multiplying the relevant < r—3 > radial quentities
by factors 1+A depending on (uk) but not on the IS terms involved.
| To take into acéouﬁt thé e?citation n"gt - ntgr (if relevant), the

general form of A is:

o) o) [0z 53,0
A =-2 2(2k+1)" " &(%,0
(s, ] 4% | s2.) S
Lk *

+J>§ (—ka+1 ;jﬁ tﬂi:} *y 5 (ﬂafﬁ") 6(naga,n'£')(2z"+1)"1§ %, ]
where
x, =3 KGreng nz ) el a0 / anangn moen)

ot g i . ) .
x:': =¥ Rt(n"ﬂ"n"ﬂn,Ilaﬁ_al'l"ﬁ")(ﬁ"”C(t)“,ga)(,E"'llc(t)”ﬁ")/ AE(nllﬁll,n!’e!)
x, =% Ravemn g niern e ) (e o) (e |[ 0™ s ) / an(aren mosr)

nl!

3 3

5 ) one has to take

To get the A factor for £ » at g1

>ng {resp, < T
nf, =ns (resp. n'et),

To take into account the excitation n"g" - ng (if relevant) the

two A formulae are obtained by replacing n'f! by nd.




(2) Bxcitations of tyve (é)a

The same conclusion applies to excitations of type (a), which yield

only one-electren operators. Here the A factor is

(S,E"'” "G(Hk) ” Sﬂ”)

2
(52 |1 8% | 32)

= - [2(2k+1)_16(u,0)xk+§ (-1)k+t+1{ﬁ"§ ﬁn,}x%] (2)

with

x_k‘: = Rk(n1r£|:na£a,nlrl 'emna'ga)(znn C(k)uﬁ'" )('ga“ C(k)]lgg/AE(n",e",n"' Al )

nhinh
and
x, = nf;"!nt(nnznnaga,nazannrgn-;(zfnc(t%lga}(gauc(t%|znv)/AE(nngu,nucﬁus)
naﬁa is to bg replaced by ng for the-A factor of < 1 - >n£ end by ntg!
for <0 3 | N

n|£|°

We note that this is, with new notations, exactly the result given

by Judd [2] for the P case.

(%) Excitations of tyve ().

The last type of excitations to consider is type (d), which leads
to several angular two- and three-electron operaters, but to thrée

radial parameters only, which we note

%o = B¥(ng me, me nren) (el o ) (el P ) / (5, - %)

1. Co
x,o = B(arernter, nret ne)(e Jel ) (o 6B ) /-5 )
aII o / N ‘ c,” "ty
: % (t) C (1)
Xqrrp =R (» £ n £, 0y nﬁ) (el )l a) (el 2) / (Ecé— ECO)
where 00, C1 and 02 are respectively the configurations (nﬁ)Nﬁ'ﬁ',

(nﬂ)N;1(n'£’)2 and (nﬁ) M+

» Here, we must abandon the notation




AE (ng,n'f') because we do not kﬁow which of therthree considered con-
fignraéioné ié thé lowest and which is the highest,

Table 4 gives the list ﬁf the X(ﬁk? operators corresponding to tyrpe
(a). In this table
gfc‘k_ = —2[(2t41) (241) (2k+1)]'_-52_
heco ié the hermitian.oonjugz;te° For example, the hermitian conjugate of
P [0, (2,209, O (1, 2) (90 (9 (4 ey 0
if3 . . - . :
is.

g: {(wh(Ot)(z,z)wi(Ot?(z,z'))(Oo)w.(“k_)(zf,ﬂ)}("k)
i3t - Y

The other notations are the same as in table 2, except for the para-

meters, as just seen,

(4) Comments.

The sizes of the tables which contain the results may obscure their
simple physical basis. Indeed, through the second-quantization method,
effects which are relative to different groups of electiron subshells come
out clearly separated. Thus, one may easily see the analogies between the

N N '
results for 4 L' and those for £ .
The simplest type of excitation is (a), sometimes called orbital

core-polarization and corresponding to one-electron operators only.
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. ll2 \
According to the group of subshells [(n"ﬁ“)4£ + (nﬁ)H or

(n"ﬂ")4£ +2 nt'g'] which one isolates, one finds a A factor applying
to £ r—3 %ﬁ or <1 Bzﬁl, with the same expression as in ﬁN,

As in I, type (b) corresponds only to two-electron operators acting
in the open fart of £he configurétion. ¥o two-alectron operator can act
inéide the singly-occupied ?'ﬁ‘ subshell, but Xﬁguk) acts inside the
ni subshell Apart from that asymmetry, the group of X ( ) aperators is
symmetrical in £ and £2', as it should in our argument: b2 corresponds to
b4 and b3 to b5 if one éxchanges nt an?i*ﬁ' in their expressions.,

We can define A factors if we want a simpler presentation of these
;results on & limited number éf IS terms. For the b1 operator, the

‘definition is analogocus to that in I:

(ux)
([,e a1S1L1,£'] st [ %37 || (S It )
A=
([,ea s L1,£'] SL || T (”k) o[ (ST ] StLt)
( ) (w) ..
where T iz the part of T actlng only on nf electrons. Further-

more, this value cf A, for every (N a S L, o

711 1

the same as that obtained in I for ex01tatlons of type (b) and the same

S'1L' ) set, is clearly

set,
To define A corresponding to the operators b2 to b5, we have to

(uk)

decide whether T , which appears in the denominator, will he resiric.-
ted to its part acting on the nfd or on the n‘ﬁi electrons. This can be

done by considering the respective jumping electrons: nf for b2 and b3,

ntgt for b4 ahd b5,
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To end the discussion on case (b), ﬁe must note that it is im-
possgible to define A for oﬁe of the open subshells if the first order
of the considered part of the hfs hamiltonian is zero for that subshell.
Accidental cancellations of that kind have been discussed in I, para-
gr;ph 7.

The discussion for type (c) is quite analogous to that for type (b),
‘due to the underlying analogy between holes and particles. As in I: thig
type yields oﬁe— ard two-electron operators. Although it was not spec-
ified, the constant on the éight gide of equation (16) in I indeed
3reflects the effect of one-electron dperators.
‘ For type (d), of c;urse, no analogy with I can be locked for. The
problem to define A factors is more severe than for types (b) and (c).

3

Indeed, the radial < r °~ > guantity is (nﬁ-]r_sln'ﬂ‘ ), symmetrical in nf

and n'A'., As in st (see paragraph 5), we propose to teke as denominator

(uk)
2

of A the reduced matrix element of Tn . Actually, as will be discussed

in the conclusion, this choice is of little practical importance.

%. Results for the Permi contact term (n,k) = (1,0).

The Permi contact hfs interaction gives non-zero matrix elements
between s-electrons only. We now consider two different cases.
(1) £ and 4t £ 0.
The case where no s-electron appears in the open subgshells is the

generalization of § 2 in I. We readily obtain that the second-order
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effects, better named spin core-pelarization effects, can be reprod-
~uced by the effective operator

[a ()8 @) +a,, ()3 (ae) 1.7,

n,Ig.

where the electronic spin operators act respectively only in the nﬂH

and the n'f' open subshells, and where the core-pclarization constant

anz(s), for example, is egual to

'(ZBﬁNuN/I) (%‘H) 2 n%n"' W#”S(O)Yn",s(o? Rﬁ(nﬁn“s?n“'s ng)/
e+ 1) AE (n™s, n"s) (3)

(a transposition of the expression Tor a(s) in I),

(2) £ = 0 and/or 2 = 0.
If s—electrons appear in the open subshells, the Fermi contact
term gives first-order effects; |
If both £ and £' are mero, the contact second-order effecté can
thus be treated as those of thé orbit-dependent terms in paragraph 2
(nk) |

above, The formulae for X , % and A which have been given in tahles

2 to 4 and in the text are still valid provided we replace any

&n

-3 .
(n1£1[r ln2£2) quantl?y by 3

1'g:zl A (O) wn £

=£.=0).
1%1 2 2(0) She

In the more interesting case where only £ or £!' is zero (ﬁ', for
example), the replacement sbove is to be made only for the one~ and two-~
electron operators which invelve the n'i' electron.:

For the nf electrons, we must, in addition, take into account the
operator ahz(s) S (nﬁ) L , to reproduce the part of the second-order

effects of excitations of type (a) which involve these electrons,




c..13....

4. Resulis for the orbit-dependent terms in nENn's.

¥or the orbit-dependent effects in the nﬁNn's configurations, some

difficulties arise from the fact that, in the definiftion of A, some,

(nk)

. o » )
operators, namely Xb4’ Xb5’ Xc4 and XCS’ are divided by Tn‘ﬂ‘ which

is not defined for L' = 0.

(nk)
o

As an example we shall.examine the case of 3dN4s configurations in

For convenience we propose, in such a case, to divide by T

detail.

5. COMPARISON WITH EXPERIMENTAL RESULTS:

THE 3dN4s SERIES.

Po present an application of the formal results, we have chosen the
3dmﬁs geries in the arc spectra of the first series of transitioﬁ}metals,
because a certain amount of experimental work is available there and,
moreover, -because L3 coupling is a satisfacfory approximation in the two
IS terms built on the Hund term of 3dN, the most accessible to experiment.
Thus, we can limit ourselves to a presentation of the A Tactors. Nine
different excitations must be considered, which lead to 13 parameters

listed in tsble 5.
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We shall not consider the contribution of the three-electron

operators for the following reason: the operators X and Xd (corres—

a1 5

ponding to the excitations 38 - 4s and 4s - 3d) have the same angular

expression and in a strict central field X12 and x13 have exactly opposite

values. Thus their effects cancel. Actually the assumption that the energy

! is equal to that between 3dNH1452 and

difference between 3dN4s and 3dN+
3dN4s is far from being supported experimentally in the arec spectra

of the 34 series. Moreover the level structures of these configurations
are intermingled. So, for such configurations, a second-order treatment
seems irrelevant and one has to treat them together in an intermediate
coupling and configuration interacticn energy matrix (as is usually done).

s X_, X, and x ) have al-

37 757 76 10

ready been considered in I, from where they differ bty the notation and

Among the 13 paraﬁ%ers, six“(x1, Xy X

nunerical factors. XT‘and x11 are relevant for the Fermi contact ternm

only.

Tables 6, 7 and 8 present the Alfactors fcor the four parts of the
hfs. For sake of ccnvenience we present xg and x9 in the same wgy as
the other parameters, i.e. by the ratic of second-order contributions
to the AJ hfs constanfs of the levels to the first order contributions

of the relevant part of the hfs hamiltonian.

In the tables some abbreviations are made:

L
x', .= (70)21:1/25
x', = x,/35
x'3 = x3/105
x', = x4/150
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'y = (5)%::?/175
xto = (110)7k6/21o
x‘7 = 2X7/?

X'y = (70)7k8/1500
X'y = (70)?:{9/'750
X', = (70)7310/25
X'y = 2x/5

X', = (70)%k12/15oo
X'y 5 = (70)%;{1 3/1 500

The angular coeff;cients for these radial parameters have been
caleulated with the computer programs of Carlier and Bordarier [5] and Bor-
darier [6]. In these programs, the calculation of the ﬁatrix elements
is carried over in integer numbers. To obtain the results for N 3 6,
we have derived formﬁlas relating terms with the same LS name belonging
to st and d1O—Ns. |

As concerns the parameters already introduced in T, we have seen
that they appear in the A factors for the two terms (BdNa1S1L1, 4s)82L1
with the same coefficients as in BdNa 1S1L1. So the regularities in
their coefficients which we observed in I are still apparent.

To.compare these results with experimental data, we consider, as

N -
in 3d 452, the & 2nd v quantities. ¢ is the ratio of <r 3 > values

associated with the 4 and sC operators:

o = a(£)/alsC) ~ 1 + A(01) - A(12) )
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In the same way v = b{q)/a(sC), proportional to 1 + A(Oz)— A(12).
The formal wvalues of ¢ are given in table 9 for the tefms of highest
mu;tiplicities, the contributions of the 3d » n™ g excitation not
being included. We check that, in this table, the same regularities
éppear as in 3dN4s2. For.y the results are even more simple: for

N £ 4, y is proportional to 1 + 2x‘10, and for 6 L ¥ L9 . to

1T+ 2x'1 - 28X'2 + 60x'9.

If we suppose that the parameters x do not vary very much
between two neighbouring elements, we can compare the experimental
values obtained in the first series of transition metals. Unfor-
tunately, the experimental results at present available are not
gufficient: many elements have been studied and the hfs constants
A and B obtained with great_a;;uracy, but often only for one or Iwo
levels per term. Even for 0059, where the three levels 3d845'4F

. ; 9/2,7/2,5/2
have been measured by Childs and Goodman [7] , it is rot possible to
determine a(ﬁ) and a(sC) separately. Indeed the three measurements
available would be sufficient only if the IS coupling was obeyed, which
is not the case. On the contrary, the 3d44s 6D term in vanadiuﬁ T is
in good LS coupling, and from his measurements Childs [8] obtained
o = 1,109, We deduge from table 9 that in Ti I 3&343 5F ¢ is close to
thig value.

Another way to use the experimental results is to study

a(3d34s) - a(BdN4s2) glong the series of the lowest terns. The formal

values for G(EdN4sz) in the Hund ferms are given in I and we see that
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c}!’(3(1N4$) - a(gqu_sz) = 6OX'8 - 301'9 for N4 7 (4)

= 30x! for 6 <9 (5)

9

However, to obtain these formulas, we have considered some

2

N
pgrameters, such as x,., a8 being identical in 3d 4s and 3dH4s.

10
This is not exact because, in the chosen example, the sum is carried

in BdN452 over n" =1, 2, 3 and 4 instead of 1, 2 and 3 in the case

of BdN4s. In fact, such parameters which contain no infinite sum

may be negligible compared %o x‘1, x'2, x‘3 ete.
We recall now that o is expected to have alwost the same value in
d"45% 7D and in 30°4s° ¥, and that its value in V T 3a74s° *F is

3
1.103 (see I, paragraph 6). Then we concluded,_frbm the fact that
1.10§'and 1.103 are almost the same, that the quantity 60x‘8 - 30x'9
nust be small.

In the same way

=0 . forN<4 ~ (6)

Y - Y
(33" 4s) (36745
and is propertional to
60x'  for 6 <N <9. (7)

9
Here also comparison with experimental results would he most
interesting.
Finally, it is worth noticing that we do not neglect the 3d - nm§g

excitation when we write equations (4), (5), (6) ana (7).
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The above study concerns the 3d series. If we are interested
in an other @ series, for example the 54 series, new kinds of excit-
ations contribute to the orbit-dependent A factors, namely
3d (and 4d) - 54 and 6s. Of course, they introduce supplementary

paraneters.

6. CONCLUS ICN,

To carry over the calculations of the second order effects for a
given £N£' configuration, we can work in three stafes:

(1) For the different excitations leading to second-order effects,
we find all the possible RJC integrals. This gives the set of X-parameters
involved.

(k)

(2) 4, £' and k being given, we look for the X operators
which can occur, according to the triangular rules.

(3) TFor a given uk, we perform the computation of the angular
coerficients of the x parameters.

If the first order exists (and has no accidental zero value), we
can then compute the A factors.

These A quantitieé are very convenient to compare the hfs of different
atoms along a series, since striking relations|occur which allow com-

parisons to be made without a detailed knowledge of the numerical

values of the radial parameters.
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We have noticed a difficul&y in the use of A, when trying to
describe the effects of nf &5 n'lL' excitations by a change in fhe
<21'-'3 > value for nf or n'f!'. Of course, in the example of st, we
were obliged o describe any orbit-dependent second-order effect by

3

a modification of <er > . But this would not happen in configurations

34
like ﬁNf, de', ete,

In 1S Eoupling, this aﬁbiguity has actually no importance, because
for a given term only three magnetic parameters (uk = 01, .12, 1O)Vare
sufficient $o interpret the hfs of the levels. In intermediate coupling
also, this has no importance, because we must leave A and work with the
matrices of the x parameters.

Concerning our results, we can stress the fact that many of the

£N results are still relevant for'ﬂmﬁ', which reduces the complexity.
- “ I
It would not be too difficult to obtain more general results for ﬂNE'N

or ENﬂlﬁ" configurations. But, as for ENﬁ', experimental data are scarce
in this field. We have to wait for experimental developments which could

give hfs results for several IS terms in the same configuration.

I wish to thank professor B.R. Judd for much help in preparing

this paper and Dr J. Bauche for his general assistance.
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APPEND IX

In the paper on £ configurations [1], two corrections have to-be made:
{) In eguation (10), the ratio
(n2] =2 ¢ nrar)

(g =2 ¢ m 2 )

is inadeguate, and should be replaced by

; =311 g1
o (el ere)

when £ = L', whatever the value of k

(nﬂ”r_BH n i)

(aslle e P pmrsn)

(el ) a 2)

when £ # £', in which case necessarily k¥ = 2.

b)

2) Several lines of table 5 are incorrect. The corresponding .

corrected valuves have been given elsewhere [9]. .. -




[1]
[2]
[5]

[4]
[5]
[6]
[7]

[8]
[9]
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TABIE &,

Radial parameters for the 3dN4s configurations

Type (b)
EBxcitation 3dN4s - BdILT 4s nM's
x, = I ~ (V10/Y7) R (Bd 38, n" s 30) (a"s 3]3a)/(3a|r |34) AB (3d n"'s)
n'll!

 Excitation 3d 4s -» 34 N- 4&3 nt* d

T (10/7) R2(3d3d " d3d) ( n"'dlr_3,3d) / ( 5d|r’3[3d) AE (3d,n" d)

Px' =

2
ni!l

%= I (10/7) R4(3&3d ana3a) (n"'dtr |3d) / 3d|r 3|3d) AE (3d n" d)
nlll

x, = I B (5848, son @) (aa|r™>|5a) / (3a]x77|3) a® (5, " )

nll!

, N _
Excitation 3d 4s — 3d— 4s o g

x5 = I (61{5/7) R% (3a34, n'g 3d) ( n"tg]r 3]3&) / (3a|x” 3]3@) AE (34, n™g)
xé = 3. -(10 V10/7{'1)R4(3d3d n"'gBd) (nm glx” |3d) / (jd]r 3]3(‘1) AE (3d n"'g)

Excitation 3d 48 — 3d nts

7 nll!

= B R(5a4s, wve 3) o @) 4y, (00 / | 4, (0] a2 (45, ams)

Excitation 36. 4g - 3(1 n'" 4

z ~(V10/77) B% (34 48, n™a 3a) (am a[v " |4s) / (3d|r™7|3d) AE (45, o™ )
£ ~(V10/¥7) % (34 4s, 33 o™ Q) (n"-dir 3[45)/(2&[1- 3|3ch) A% (4s, n"' 4)

n'"

Xg

Il

%9

Type (c)

Excitation (n"s)2 3dN4s - n'g BdNH 43

x5 =% ~(F10/77) B (avs 34, 5a 30) ( m's]z™|30) / (3alz>[5a) 4% (w's, 3a)

Excitation (n“s)2 3dN4s - n's 3dN 482

xy =% B (e 30, 3343) § Luy (0) ¢ 4 (0 /] 4, (002 B avs, 4)

1172
a Type (d) .
o TYPe ‘ . S

. Excitation 34" 4s —» 3a& ' 4s
_3 )
%, = =(10/77) &% (34 4s, 3a 38) (4s|r "|33) / (3a]=°|30) (Ec - Ec,)

« Lxcitation 3dN 4 = 3dN+1
2 . - -
w5 = ~(V10/77) B (34 48,734 30) (4s]x7|30) / (33[=7|30) (Ec, - E¢,)

A




2
3a("D)4s

532 (PF)4s -

347 (*r)4s
344 (°D)4s
3 (%5)4s
32%(°D)4s
34! (*F)as
Bda(?F)4s

3a°(°D)4s

TABIE 6.

Correction factors A for #wK = 10 and O1

A£10)
3D X!
, .7
1D Not defined
F 2 x‘7
2
g PV t
37 2% i1
t
F 3'&7
oyt - 1
F x7 41,”
D ¥
4 ¥ 7
- L T
D x.7 5x.11
H
3 ?x,?
o | - t
S %'y bx 11
1 o el
D g =y
D - 6x'11
1 - t
¥ Sl = 2ty
S T
°F x,T 61”
t 4
F ?xv 3x”
: - |
iy 2% 7 6% 11
| - t
D 5,)(7 4x11
D Not defined

721ac‘.2 + 14!

Alo1)
4+ 60 %!
“a
= 60 x!
60 n 4
t
8x'2+3x'3+ 60“4
8x‘2+3x’3-—30‘x’4
13 ”'2 + 11 x‘3 + 60 114
t -
13 xtz + 11 1.3 - 20 x'4

1 1 1
21ac2+14x3+601nt.4

217:.'2 + 14%'3 - 15%'4

Not defined

Not defined

+ Toxt

r 1
87c.2+3:>(.3 ,

t
8x'2 + 31'3 + 80x 4
4
13x'2 + 11x.3
] 1 1
13'»:2+11-.vc3+90:'cﬂr

3

1 1 1
21% 5t 14% 3 + 120x 4




Excitations

3a(°D)4s

3a°(%r)4s

5a° (*F)4s

5a*(*D)4s

53%(°p)4s

34’ (*P)4s

35(7F)4s

307(%p)4s

TABIE 7.
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Correction factors A for uk = 12

3&"11.“ I

0

Not
defined

0

0

Not
defined

—11x‘2+51x'

- ! 1
1% 2+51x

—BxF2+54x'

+ 14x!

+ 22x!

+ 3x!

+11x'2+ S4xn!

33 - n"d

+ 60x!

4

Not defined

3

3
3

3

2

+ 14x'2 + BOx!

¥
5 + 3x

+8x‘2+ Ft_+60x!

—3x'2+54x'3+60x‘

+10x!

4

3

3

1
5 + 51ix

Not defined

3

3

+3x'2+51x‘3+45x’

4

1 A.?
48312+ o} 3 3+ 1521

+6 0t

+{2x!

4

4

4

4

4
4

+ 22x’2+ Bt _+48x!

4

3d - n“!g

0

Not defined

+25x’5—5x'6

+2$x'5-51'6

+51'5—x'6

t el
+5x 5 x'c

+30x'5-6xf

- t
42% 5

- 42x'5

-17x'5— Sx'

+3Ox'5—6x'6

6

— T — 1
174 5 Sx 6

- %!

5

- !

5

~3Tx!

~37x!

—121'5— 6!

Not defined

6

6

6

4s - n™ 4 n"s—3d
- ! i —!
60% 8+30x g x 16
Not defined "~ Not
defined
- | t
60x 8+ 30% 9 ,u|10
—_ | R t !
15% g 15 9 %0
- t 1 st
60x,8+30x 9 x.10
T ! el
= 12% 8 182 9 x 10
- 1 ' !t
60x! o #30x" g * 10
- (- 1 !
10 8 20x 9 x 10
=30x" 0
30x 9 |
- t t
50x 8+ 20x g 0
- 1 0
. 30n 9
— 1 H
48% 8+ 18x g 0
~50x! -0
- 3 * 9
- t '
4?% 8+ 15% 9 0
=30n! 0
2 9
Wot defined Not
defined

3d — 4s
4s - 34

0

Not
defined

0

—451'13

—48::.'13

-50%'13

- '
50x 12

—-A8x 1
48x 12

0

—45x'12

0

Not
defined




Excitations

3a(°D)4s

23F

3a°(“F)4s

332 (*F)as
3a*(°D)4s
3a%(°D)ss
347 (*9)4s
3§8(3F?4s

337(°D)4s

%p
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TABIE 8.

Correction factors A for #k = 02

34 - n'"s 33 —» nft' d
0 + 60x!
+ 60 4
0 =602t
. x 4
0 +3%! 2+3x'3+ 60x'4
~Fox
0 48! ,#3x! ~30%y
0 -1 ix! 2+51x‘ 3+601-:'4
0 ~11n? 2+‘5 11’3«-:-20';'4
0 -3x'2+ 54x’3+ 601«.‘4 |
-y I t
0 B 2+ 54% 3. 15% 4
x"l - 14-'."‘2
My s My e
4
1'1 - 6x'2+37¢'3
t - B! t S0x!
x 6x 2-i-- ?x‘3+ 01-4
it - t 1
3 3 2[?)1’, 2+ 513 3
t - t 1 T
x' 2§x.2+ ?1x 3+ 90x 4
- ! '
x'1 T 5 54% 3
xl

T1-71f2+ §§xf3+120xf4

3d - nMg

+25x' 5~ 5_x!6
+25%! 5™ 53(.!6

5" %6

— 1
57 %6

+ 5x!
+5!

Ox! - T
+3n5 b1

6
+ F0x! 5 6'.\(.'6

+ 42n! 5

+. A21'5

+ 67»'5 - 53(-'6

v '
+ 6'-791 5 5”_6
+ 477{.‘5— x'6
+4?x'5- 1T6
+ 721'5— 61'6

+7215 616

4s - nMa

—60x! 8+ F0x! 9

1 1
+60% 8+ 50 9

— 1 1
60x 8+ 30% 9

t 1
+301 8+3 Ox 9

— H t
60x 8+ 30n 9

1 1
+20x 8-!- Z0x 9

]
=601 8+ 30x 9

1
+15,xl8+ F0x g

+ 30x! 9

- 751(.‘8 4+ 30xt

+ 30n!

Ol
+319

- 1 L
| 90x 8+ 30x 9
+ 300!

- i 1
1?0'& 8—!— 30x 9

- 1 1
80x 8+ 30x g .

nts—=>34

1
* 10

]
10

1]
*10

]
40

1

* 40
1

* 40
1

*10

1
* 10

9

9

0

o

9 0

0

3d = 4s
4s — 34

1 1
F120% 13

I .
0t 12

Ol
+81(.13

MERRE

1
+7§x 12

1
B0

+90x*
9112

0

1
' +1?0x 12
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TABIE 9.

Parametric values of «

34(%D)4a D 1

3a°(°F)4s ‘_‘F 1

3d3(4F)4s SF ] + 241'2 - 40x!
5a*(°D)as 6y 1 + 24x' — 40x!
3d6(5D)4s 6]3 T+ Xt o= 14t
3&7(43)45 ’p (IEEA - 14!,
3d8(3iF)4s 4p 1 + ! 1‘ + 10x', = 40x!
3d9(2D)4s 3y 1+ x'1 + 10x", — 40x!

3

3

+ 60x!

+ 60x!

+ 60x!

+ 60x!

8

8

8

8

1
€
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1  INTRODUCTION

The study of the second-order effects of far-configuration interaction
on the hyperfine struciure (hfs) of £N£’ configurations has been developed
in an earlier paper (Bauche-Arnoult 1973) hereafter referred to as I. The
results are obiained using second-order perturbation theory. The effective
operators for the secpnd—order effects, derived by the second—quantization
method {Judd 1967), are given for all possible types of excitations.

Till now the expefimental hfs datz availlable for configurations of
this type are scarce. Very often only two or three low-lying levels of a
given configuration have beén measured with great acéuracy. If these levels
belong to a common tefm in good L3 coupling, only three parameters are
peeded for the interpretation of their hfs : see for example 3d44s 6D
in vanadium I (Childs 1967). But generally this is not the case-: more
parameters are required and experimental data are lacking.

Recently Childs (1970) measured@ the hfs of 14 levels of the
4f85d652 configuratiop and 3 levels of the 4f9632 configuration in Th I.
The comparison between the «fs of these two configurations has already
been examined elsewhere (BauchefArnoult 1972). Now the great number of
experimental vesulis allows us to study in more detail the second-order
parameters in the 4f85d6s2 configuration an@ a new attempt cen be made
towards the understanding of the éffects of far-configuration interaction

on the hfs of an zNz' configuration.

2 THE SECOND-ORDER PARAMETERS
To reproduce the second-order effects of configuration interaction

on the levels of a given configuration, we can use an effective operator




o

X(Kk) acting on the elecirons of the open shells only, to be added to the

hfs classical operator T(Hk) ((xx) = (01),(12) or (02)). The X(nk)
formulae have been given, in tables 2 and 4 of I, for the different kinds
of excitations. In the case of 4f85d6s2 , nine types of excitations occur,
if we ignore the excitations from the core to empty shells, which do not
appear explicitly in a parametric study (Judd 1963) :

excitation of a 4f electron :

1) 4854 - 4£'5a a"'p

2) 4f85d > 4f75d am £

5) 4£%5a - 4£'5d4 amh

excitation of a. bd electron :

4) 4f85d 4f8 n"'s

-
5) 4554 5 452 ama
6) 4t%a _ 42 avg

excitation of an electron of the core to the open shells

5,.9

7) n"p64f85d - n"p 4£754

8) n"s24f85d - n"s4f85d2
9) n“d104f85d » ara245%a°
In this list we use the same notation as in I : n" refers to a
closed subshell and n"' to an empiy subshell.
In table 1 are listed the Slater integrals which can play a r8le in
our study. In the fourth column of this table we give the namés of the
effectivé two—electron operators (Bauche—Arnoult 1971) in which they are

involved. We note that no three-electron operator occurs because the

excitation 4f ¢ 54 is irrelevant. In the fifth column we have numbered
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the different parameters. The fact that they are 47 shows the complexity
of the problem.

It has been shown in I that, in zNz' configurations, in addition
to the parameters concerning the ZN core, there appear some parameters
concerning the £' elecitron and some concerning both £ and £' elec-
trons. We will first assume that the different ferms we consider in

8 2 . . 7 8 .
4f 5465 are built on the pure LS 'F term of 4f . In this case
o1 ° 12 10

AT ? a4f and. a4f‘,are sufficient to interprei the

magnetic hfs din the f8 group with allowance for the corresponding

three parameters, a

effects of configuration interaction, and we can limit ourselves to the
A description : the (rh3>4f value is multiplied by (1 + Ag) and

(1 + ASC) respectively for the two magnetic hfs parts and by (1 + Aq)
for-the electric part. An analogous conclusion is true for the 54

electron, with different values for the A quantities. The formal ex-

pressions for A have already been given {Bauche-Arnoult 1971,f1972).

Thus, neglecting in a first approximation the X(Kk) oﬁerators rela—

tive to both £ and £', we might content ourselves, Tor the magnetic

part, with the parameters :

a01 a12 a‘IO a01 a12 nd a 0
£ 2% 2% % % °F a
and, for the electric part, with
02 1 1 02 11 13 11 1
bf , bf R bf3 s bd s bd and bd? . The D and b 3

parameters have been introduced by Judd (See Bordarier, Judd and Klapisch
1965) to account for relativiétic effects. Childs (1970) has carried over
in this way the interpreiation of his magnetic and eleciric hfs measure-

ments.
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In table 1 we have omitted the parameters which are involved only
with one-electron operators ariéing from excitations of type a) and c)
in I, because their contributions are taken into account by the mono-
electronic parameters defined above. For the same reason the parameters
with RO integrals can be deleted : the correspopding two-electron ope-
rators reduce to one-electron operators ; they have been put into brackets

’

in the table and they will not be considered any further,

In the cother tabies to come, we do not present the xs parameters
defined in I, but the E;' parameters, with E;'= xi.<r“3>n£ , where nf
is the Jumping electron (4f or 54 , depending on i). Indeed the x
parameters in I are convenient to use in the (dimensionless) A factors,
_3>‘

but in our parametric study we need parameters homogeneous to the <r

first-order ones.

% AB INITIO APPROXIMATE EVALUATION OF TEE PARAMETERS.

We must try and sort, among the 47 xi parameters of Table 1, those
which are numerically important. Actually 10 of them are not to be consi-
dered here (i =1, 2, 7, 8, 9, 22, 23, é4, 35, 36} because, as explained _
above; their effecis aré accounted for througﬁ the first-order parameters

01 12 02

a4f R a4f and b4f .

For an.approximate but easy ab initio evaluation of the 37 remaining
parameters, we turn to the Hartree-Fock (HF) and multiconfigurational Har--
tree-Fock (MCHF) meth;ds. Tor that purpose the computer code of Froese
(1970), which yields the radial functions in numerical form, is very conve-
nient to use, The Hartree-Fock method is not exactly a central-field method,
whergas the formal results for the second-order effects (Bauche-Arnoult 1971,

1973) are built on the central-field approximaticn., However the difference




ig swmall and of no importance if we content ourselves with approximate eva-

luations., We can divide the 37 interesting parameters into five groups.

a. 11 parameters for the excitations from the core to 4f and 54 .

For the excitations frem the core to 4f and 54 (parameters x5
-with i = 37 to 47), we enly need one Hartree-Fock computation for the
considered group of devels. To favor none of these levels, we computed the
Hartree-Fock radial fgnctions for the "average state" Yav of
™ I [4f8 7F,Sd] , 1. e. a state whose formal exﬁression for the electro—
static energy is the weighted mean wvalue of theose for the 10 Russell.-
Saunders terms TSL = (4f8 7F,Sd)SL . |

From those numerical radial functions, available on punehed cards,
it dis straightforward to derive the relevant Rk integrals, off-diagonal
<r"3> gquantities and excitation energies AE (differences between the

energies of the ground state and of the centers of gravity of the excited

configurations). We obtain the values listed in Table 2.

b. 5 perameters.for the 5d - n"d excitation,

Through an application of the generalized Brillouin's theorem
(Berthier and Lévy 1968, Bauche and Klapisch 1972} to the 4f85d confi-—
guration, we know that the Hartree-Fock wave function for a stete of eny
Russell—Saenders term of this configuration camnot mix directly, through
the electrostatic Coulomb operator, with any state of a monoexcited
configuration 4f8n'“d . In other words, if we perform separate Hartree-

Fock calculations for the 10 terms the second-order effects of the

Tsp,
5d » n'™d excitations are implicitly included in each of them (in addi-

tion +to some higher-order effects, which we neglect). Therefore the

—3> values we obtain are the sums of an unknowm

10 different <r 5d

central-field value and linear combinations of the 5 relevant parameters
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X (i = 17 to 21). The coefficients in these linear combinations are
' straightforward to deduce from those of the Fk(4f,5d) and Gk(4f,5d)
integrals in the formal energies of the TSL terms, A least-squares

computation, with 10 equations and 6 unknowns, yields the 'Ez values

listed in the left part of Table 3.

¢, 5 parameters for the excitation 4f - n™f .,

For the parameters x, (i = 10 to 14) corresponding to the 4f — n'"f
excitation, we specialize a recent statement by Bauche and Xlapisch (1972)
to the case of 4f85d . The Hartree-Fock wave function of a state
f8 i

F,Sd)SMSIM

(4 does not mix directly, through the electrostatic Coulomb

L

operator, with any monoexcited wave function of the type

= Z [(ar" Fue)

T
exc b4 F

8 7F)

7 T o
,5d]SMSLIIL)(f vt}

provided the 4f and n'"f radial functions are orthogonal (in the expan-
sion for gexc , ¥ represents a state of .4f7 and the quantity multiplying
the ket is a coefficient of fractional parentage). For the part of the =e~
cond-order effects c&rresponding to the states Texc , the a?gument goes on
exactly analogous to that (§ B.b) for the whole of the 5d - n'd second-
order effectis. lA least-squares computation, with 10 equations and 6 un—r

knowns, yields the x5 values listed in the right part of Table 3.

d. 6.pa.rameters for the execitations 4f - n'"p and 54 -» n'Ms,

For the parsmeters x; (i =3 to 6, 15 and 16), we turn to the MCHF
method, We are interested only in monoexcitations, for example 4f - n™p,
So we know that, for any given term TSL = (4f8 TF,Sd)SL , the secord-order
effects of the infinite series of n'™p radial functions (continuum inclu-

ded) can be accounted for by just one p radial function., We demote this
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funetion Xk Furthermore, there appears only one off-diagonal electro-

st? -
nic quantity for the hfs, namely J/“ R (r) Rk (r)dr . So all terms

of the excited configuration 4f7 kSLP 54 with the gsame S and L as

exe )

T can be transformed to such a new set fthat Just one of thenm (TSL

SL

has a non~-zero off-diagonal reduced matrix element with T for the spin-

SL

dipole hfs cperator. Knowing these Tgif terms, we performed MCHF compu—

tations to obtain the kSLP funetions for four TSL terms, In an analo-

gous way, we obtained the kSIF functions, relative to the 54.--» n's ex-

citation, for two TSL terms, We could then compute the hfs second~order

effects on the AaJ constants of six aJ 1levels, one in each term, Equa-
ting these values to the known combinations of the EE parameters (i = 3
to 6, 15 and 16), we deduced the results listed in Teble 4.,

To be sure to obtain the k

SIP (and kSIF) "virtual orbitals" corres-—

ponding.to pure second-order contributions, we multiplied the energy off-
diaéonal element, in the‘in?ut of each MCHF computation, by a numerical
factor sufficiently spall. Table 5 gives for all virtual orbitals the HF
energy, the quantity Ay = [ng(r)/fz+1]r=o and the expectation value <r> ,

e. 10 parametersrfor the Af -» nt™h and 6d - n'"g excitations.

We wanted to determine in the same way the parameters x (1 =25 to 34)
corresponding to the 4f —» n'"h and &5d —» n"g excitations. TUnfortunately
g and h orbitals could not be considered by the MCHF computer code, We
chose to neglect, in this paper, the corresponding second-order effects, |

f. Discussion

The ab.initio values of the .Ez' perameters in Tables 2, %3 and 4 lead
to the following conclusions. First, the parameters associated with the ex-~
citations 4f-n"p, 5d - n"s énd n's - 5d are much smaller than the
othei cnes, .Among-fhe remaining ones, those associzted with the

n"p - 4f excitation are also quite — — — — — — — — — — -~
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small, We must now see if the angular coefficients associated with all
the parameters in the formal expénsions of the A (or B) hfs constants
have all the same order of magnitude, Explicit calculations for the 14
interesting levels show that the parameters for the excﬁtations 4f - n'p,
n"p - 4f , 5d - n'™s and n"s - 5d have much smaller coefficients, as

an average, than the other parameters.

This allows us t; decide that, in a first try, the only second—oréer
parameters -Ez we should keep in the parametric interpretation of the
hfs are those for the excitations 4f - n'"f (i = 10 to 14), 5d - n™a
(i = 17 to 21) and n"d » 54 (i = 43 to 47). Actually, one immediately
sees from the expressions of the X(uk) operators (Téble 2 in I) thaf.
those for the excitations 5d - n'"d and n"d - 5d have exactly the
same angular form ; consequently we can ignore the parameters correspon-

ding to the latter excitation because its effects on the hfs will be ac-

counted for by the former.

4 EXPERIMENTAL DETERMINATION OF THE PARAMETERS

a. Formal expansions of the AaJ and BaJ hfs constants,

To go further, we recall that, evidently, all first order auk and

buk parameters ﬁust be taken into account, together with the chosen xi

second-order paramete;s, to interpret the hfs nmeasurements of Childs

(1970). Therefore, there are 16 magnetic and 16 electric parameters in

all, We must first compute their coefficients CaJ(auk) . CaJ(b%k) or

i % .
CQJ(nk ; xl) in the expansions of the hfs constan AaJ and BaJ

For that purpose, we had first to obtain the intermediste-coupling

wavefunctions of the 14 interesting levels, We limited the set of basis

l?

levels to the subconfiguration (4f8 FJ . dj)J in JJ coupling.
1 . )
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Actually Ofelt (1963) showed that the f8 core is far from pure IS

coupling, so we fixed the energies bf the core levels TFJ to the
1

values obtained by him . The free parameters were then adjusted to
interpret the 36 experimental levels presently known (Klinkenberg 1972).
Their values are in Table 6, They yield a root-mean-square (r.m.s.)

. difference between the experimental and theoretical energies equal to
1 . F

76 cm The results published in the past (Arnoult and Gerstenkorn

5966, Spector 1970) were obtained from fewer known experimental levels.

He must then

i. compute the matrices of angular coefficients for all relevant
first-order and secondnorder.operators in the subconfiguration (4f8 7F,5d) H
‘this was done through the computer codes of Bordarier and Carlier (1967).

ii. wuse the intermediate—coupling eigenvectors determined above to

a(uk) , (k)

compute the angular coefficients bf the ,

and x5 parameters

in the expansions of the A and B hfs constants of the 14 measured levels.

b, Simplifications

Remarkable features appear, in the obtained lists of angular coeffi-

—— ——— —

cients, for the pgrameters x12 to x14 and x17 to x19 (correspondlng
k

to R~ Slater integrals of the exchange type, with % = 1,.3 and 5). For
the magnetic part of the hfs , they can be seen only if the (uk) = (01)
. and (12) operators are computed sevarately : for the following argument

we note CaJ(O1 ; X ) and CaJ(12 H x12) , Tor example, the parts of the

12
(01)

coefficient of x,. in Ad which come from the relevant X and

12 J
X(12) operators respectively. Then it appears that CaJ(azg) ,

CdJ(nk H x12) , CaJ(uk H x13) and CaJ(nk ;X ) remain approximately

14

proportional one to the other along the series of the 14 levels aJ , for
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a given wuk = (01) or (12). The same property is found, firstly if we change
(nk) to (02) and 2 to b in the preceding list, secendly for the sets

nk . . . -
and (12), and (uk) = (02) with a changed to b ). Consequently, we must
delete from our list 6 parameters (x12 to x14 and x17 to x19), and

there are only 10 lefit.

The reason for t£e observed properties is the following., It is known
that, for N > 2¢ + 1 , the formal Coulomb energies of all the maximum-spin
Russell-Saunders terms (9 = &é"iEQ*:—E) of the nﬁNn'ﬂ' configuration
contain the same linear combination of fhe Gk(nz,n‘ﬁ') exchange integrals,
independent of N . Indegd,'for any of these terms, the states with ﬁS =S
-are combinations of Slatexr determinants containing, among others, (2£ + 1)
electrons nf and one n'f' electron with mg =t 1/2 3 moreofer.éxchanée
interactions occur only between electrons with the same value of m_ . The
operators corresponding to E:; , etc are exchange operatﬁrs between 4f
and 54 , so the above argument applies to their reduced double;tehsor
matrix elements. The aescribed properties are then undérétoéa by noting

that the 14 interesting levels of 4f85d all belong to octuplets for ﬁore

than 97 % , as shown by the intermediate-coupling study.

c. Attempts to interpret the hfs structures.
We are now faced with two systems of equations with 10 unknowns, each

of the form (for the magnetic hfs , for example)

A= sc (a5

wky #k
ag = 2 Cart®ae’®s + I CaJ(a5d)_a5<i + :EL: CaJ(“k ; xi)Pi , where

nk

— in the first sums (uk) = (01) , (12) and (10) and in the last one
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i=10, 11, 20 and 21.

~ p; is the product of E;' bf 288 i/ T+

For the electric part, we uée q; =he2 Q'EI .

For the magnetic part these are 14 equations, but only 13 for the electric
nfs (due to the occurence of one J = 1/2 level),

We solved these systems by the least-sguares method, Unfortunately
we could not determine any of the four interesting pi (or qi) parameters,
in the sense that they'always came out of the resolution with standard
deviations much lerger than their absolute values. Deleting one or several

of the four to reduce the possible redundancy effects on this resolution

did not improve the situation.

10

an , the oore—polarization

We even could not determine the value of
parameter'for the 54 electron, its standard deviation being aléo too
large. So we fixed it to zero. The resulting parameter-valﬁes.for these
interpretatioﬁs with five magnetic and six eleciric parametérs_appear in
the first and third lines of Table 7. 3But fér the absence of a;S , they
are essentially identical with Childs's (1970). The corresponding r.m.s.
differences between the éxperimentéi and théo&eticél A and B vélues are
respectively 7 MHz °~ and 5 MHz -. |

In a secoﬁd series of at%empts, we ,decided to introduce in the hfs
computatipn.the fact that the 4f8 core.is faf from puré LS coupling,
a Tact which was already accounted for.in our energy computétion {§.4.é),
To do this, we conéidefed that thé basis levels forrthe ihtermedi;fe;ccﬁpling

81 Ty '

study can actually be noted (4f [ J1],5d j)J , where [7FJ1] fepreséﬁts.

the physical "impure" 7FJ
-

level, with its expansion given by Ofelt (1963).
With these new basis levels the numerical work to get the € coefficients
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is much increased. We limited Ofeli's expansions to the 7F , 5D ’ 5F ’

5 g terms, so taking into account at least 98 9 of the expan-

G and
sion for each J1 value, Unforiunately, it was again impossible, from

the least-squares resolution of the new systems, to derive values of the

10

53 The values for the other paramsters

second—order parameters and of a
are given in the second and fourth lines of Table 7. Some are apprecilably
different from those ;btained above with the assumption of pure IS cou-

pling in 4f8 . The essential improvement is made in the standard devia- .
tions{which are much smaller. The r.m.s. differences between experimental

and théoretical values of AaJ and BaJ are 2 MHz~ and 7 MHz

respectively.

5 CONCLUSION

| In coﬁclusion, we can recall.the four essential stages in the present
study, First we have listed all the first and second-order hfs parame-
teré.to introduce and_ﬁe.ha}e ffied to select those wﬁich are numerically
important, through the-use of ab initio computations. Secondly we have
determined ithe wavefunctions of the levels in intermediate coupling, In
the third part of the work, we computed the coefficients for all the mea-
sured levels and all the retained parameters. Finally we tried to adjﬁst
the empirical values of the parameters to interpret the measured hfs

constants,

We could not determine any of the second-order parameters, which
were of major interest in this study. This is certainly due to insuffi-

ciencies in the various stages of. the work. As concerns the list of
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parameters, all second-order parameters have been considered, except those
corresponding to the 4f - n'"h and 53 - n'g excitations, and also those

in the 4f8 group, for which we have assumed that all the considered le-—

vels were built on a pure 4f8 7

F iterm. Actually this assumphbion was also
made for the selection of the basis subspace and the building of the energy
electrostatic matrices in the intermediate-coupling sﬁudy ; but it was
partly abandoned for the matrices of spin-orbit coupling fer the 4f elec-
trons and for the coméutation of the coefficients of the firsti-order hfs
parameters, This lack of cokerence in the basical assumptions of the work
was a compromige between accuracy and manageability requirements. It
allowed to reach interesting results for the first order parameters (Bauche—
Arnoult 1972 ; see also the two last lines of Table 7).

However, for a totally coherent treatment, the wﬁele configuration
4f85d632 (2 725 levels) should be considered, maybe together with a part
of the neighboﬁring 4f85d26s cohfiguration. Some first—order‘parameters
look very sensitive to tﬁe type of intermediate coupling ﬁSea (eee TaﬁleA7),
One should not hope to determine the (smaller) second-order effects before
the first-order effecte are correctly accounted for, Moreover we do rot
really kmow if the third-order effects are negligible,

To conclude, the solution of our type of problem is subject to conflic-
ting demands : we want a configuratiocn where nmany (low) leveis can be mea—
sured accuretely (frequent case in the fN series) and where the interme-
diate—coupling study is safe (numerous examples in the dN series). A
more comprehensive work on the configuration- 4f85d652 of Th I , which

will be undertaken now, will hopefully prove the usefulness of the para-

metric treatment of the second-order hfs parameters.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

TABIE 1 -

Excitation

4F - n"Mp

4f - nf

Af - n'™h

5d q,nﬂls

5d - nMg

n"p - 4f

n"s —» 54 ;[

n"d - 5d %l

| Slater

R(4f4f
| r{4rsd,
| r(4r54,

| R(4£4f,
| r(4£54,
| R{4f54,

| R(afas,
] R{4f5d,
R(4f5d

| rR(4f54d,
R(4f5d

| R{af5d,
R(4f54d,

] R(4£54d,
R(4£54d,

R{n"p 4f,
R(n"p 54,
R(n"p 54,

integral l
|
n"p 4f)
n' p 5d) I
5d4 n" p) |

amf 4f) !
n'"f 5d) I
5d nl"f) |

n'™h 4f) |
n'™h 5d) |
5@ n™h)

nMs 4f) l
4T nnts)

nt"d 4f) I
Af n"'d)

n"'g,4f) |
4f n™g)

4£47) |
5d4f)

R{n"s 4f,
R(n"s 4T,

R(n"4d 4f,
R(n"d 4f,

4154 ) |

AF5d)
5d4f)

4£54d)
5d4£)

Ranks 1

1’ 3: 5 !
(0), 2, 4

15'3’ 5 |
2, 4, 6

s D3 D

'(0), 2, 4

List of the second-order parameters.

Operator 1
type

XCS

Parameters I

*90 %o |
Xz, X4
X5, Xg |

X7, Xgs Xg

X110
X129

Xp2s
X25 »
X27,

Xi5
%16

X17,
X200

X29,

X32, x

X351
X37,

X141 |
x13"x14[

X23, x24]
X2 |
Xo8 |

x39f

I I S DERE



TABLE 2 -~ Ab initio parameters for the excitations

core — open subshells

excitation parametér 7 value in a.u.
( e r——
x37 0.0076
: o X, 0.0047
n"p - 4f < —28 .
X39 - 0,0?42
\ EZb - 0.0081
X, 0.0058
n"s —» 54 -41
X42 - 0.0160
x43 0.0512
X 44 - 0.0453%
Ild s d - -
n 5 X5 0.0544
X46 0.1306
X, 0.07%9




- TABIE 3

ADb initio parameters obtained throush the

HF method applied to all terms of 4f85d652

parameter wvalue.in a, u. parameter value in a, u.
P - .13 EI - 0,032
Xig - 0.42 ;1 - 0.017
5d » n'"d ;‘79 - 0.50 Af - n™f 3‘:72 0.046 -
E ' 1.27 e 0.013
%, 0.59 EIN 0.018




TABIE 4

Ab initio parameters obtained through the MCHF method,

excitation parameter valuve in a. u.
[ x. 0.0001
*3
SEZ 0.0001
4f — nlllp < .
x_ - 0,0002
5
\ E - 0.0091
X, - 0,0010
5d - n''s 15 :
. ¢.0010

sl

16




TABIE 5

Properties of MCHF virtual orbitals

for the excitations 4f - n™p and 5d - n™s

orbital

type term ‘. Hf energy AO
( 6 '
P 2.66 569.6
6F 2.62 500.5
b _
| e 2.62 446.9
8 .
\ D 2.63 542.3
6 .
o P 0.62 19,73
8

F 0.53 : 18.53

<o

2.44
2.51
2.56

2.40

4.16

4.2%
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TABLE 6 ~ Energy parareters in 4f85d652 (in Kaysers)

r, (4f, 5d) = 150 * 2

F, (4£, 54) = 15.95 0.6
G, (a4f, 5:&) =127 % 4

'GB (4i‘, Sd? = 6.9 % 1.3
G, (af, S.d) =3.9 0.3

Csq 789 * 27




TABLE 7

4f8 core

: i

pure F term
mixed

4f8 core

pure TF term

mixed

,01
AT

104056
105232
02

bye

23501516

2349319

~ Experimental values of the hfs parameters ( in MHz )

12
4£

98448
1285321

b11

i

49513

54319

01
e

~96714

—78720

b02

5d
1233312

1224715

a12
54

184782
145227

11
54

48517

23319

10
an

0(fixed)

o{fixzed)

13
54

~85211

~83214




