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INTRCDUCTION

L'atome représente le plus simple des systémes complexes comprenant
un nombre limité de particules. C'est pour cette raison que la théorie
de la structure atomique a permis de construlre divers modgles jouant un
rdle déterminant dans 1'élaboration des principes fondamentaux de la mé-
canique quantigue ; ceux-ci concernent en particulier le probléme &
N-corps, la théorie de Dirac et 1'électrodynamique quantique. Ces mo-
deles sont susceptibles d'une confrontation particulidrement significa-
tive et fructueuse avec les résultats expérimentaux provenant de domaines
gussi variés gue la physigue atomique, l'astrophysique, la physique des
plasmas et celle des lasers par exemple. Aussi la connaissance de la
structure atomique a-t-elle beaucoup évolué, durant ces dix dernidres an-
nées, sous l'impulsion simultanée des efforts théorigues et expérimentaux.

L'essor expérimental s'est manifesté de deux facons différentes.
D'vne part les méthodes anc%ennes ont gagné un ordre de grandeur en pré-
cision ; citons par exemple 1'interféromdtre Fabry-Perot photoélectrique,
les expériences de résonance magnétigque utilisant des jets atomigues, les
méthodes optiques de double résonance -ou de croisement de niveaux. Ces
méthodes permettent d'atteindre avec une grande'précision, mais dans un

nombre assez limité de cas, la plupart des constantes atomiques, structures



fines et hyperfines, déplacements isotopiques, durées de vie, forces
d'oscillateur, facteurs de Landé ... . D'autre part de nouvelles mé-
thodes expdrimentales sont apparues : il s'agit en particulier de 1la
spectrométrie par transformée de Fourier, de la spectroscopie par fais-
ceau-lame ou des techniques d'absorption saturée ; cette dernidre mé-
thode bénéficie des progrés réalisés dans la mise au point de lasers
accordables et permet de s'affranchir de la largeur Doppler., II est
maintenant possible d'atteindre certains domaines du spectre jusqu'ici
peu explorés, comme par exemple 1l'infrarouge, et d'étudier de nombreux
niveaux excités appartenant soit & l'atome neutre, soit & des specires
fortement ionisés.

Parallélement & ce développement des techniques expérimentales,
les études théoriques ont bénéficié de 1'impulsion donnée par 1l'exten-—
sion des calculs effectués sur ordinateur, Céux—ci rendent possible
l'application de 1l'algébre des moments angulaires et des opérateurs
tensoriels & 1'étude de spectres comportant un grand nombre d'électrons
optiques ; en particulier ils permettent d'y déterminer le couplage an-
gulaire de facon généralement satisfaisante. De plus les ordinateurs
sont actuellement suffisamment puissants pour permettre dlobtenir avec
précision des fonctions d'onde autocohérentes, relativistes ou non, méme
pour des spectres lourds., Ces progrés ont rendu réalisable et signifi-
cative l'étude de 1'influence des corrélations et de celle des effets
relativistes., Le développement pris depuis quelques années par 1'étude
du probleme & N-corps est considérable ; il permet, en particulier
dans ie cas des atomes ne possédant pas plus d'une vingtaine d'électrons,

d'estimer les corrélations électroniques ou, si 1l'on préfére, la



contribution du mélange de configurations. A ce stade de 1'étude théo-
rique il devient nécessaire d'introduire les effets relativistes qui
sont souvent du méme ordre de grandeur que ceux des corrélations, au

moins pour les atomes suffisamment lourds,

CLASSIFICATION DES DIFFERENTES METHODES D'ETUDE DES EFFETS RELATIVISTES,

1)

SOMMERFELD , en 1916, a étudié le premier laz contribution des
effets relativistes & la structure atomique. Ies seuls exemples trai-
tés ont pendant longtemps concerné uniquement les spectres & un et par-
fois deux électrons 2). L'hamiltonien le plus fréquemment utilisé,
pour étudier de fagon relativiste 1'interaction entre deux électrons,
n'est pas invariant dans une transformation de Iorentz et ne constitue
par conséquent qu'une approximation de l'hamiltonien exact. Certes

)

BETHE et SALPETER 2 ont domné une expression totalement covariante
pour l'équation d'onde, mais celle-ci est tellement complexe qu'elle
n'a pu é&tre appiiquée, a4 notre connaissance, gqu'au nivean fondamental
de 1'hélium, De plus cette dernidre équation ne fait pas intervenir

les corrections radiatives qui, pour les atomes de numéro atomique 2

élevé, ne sont sans doute pas négligeables,

Il existe deux types de méthodes approchées permettant 4'étudier
les effets relativistes dans les atomes & N- électrons,
Dans la premiére catégorie, les fonctions d'onde utilisédes sont

des fonctions non relativistes et les effets relativistes sont traités



. 2
conne des perturbations. L'hamiltonien est celui de BREI'T-PAULT )

obtenu dans ;e cas ol Z2a2<<1 s oq M 1/137 désigne la constante de
gtructure fine de 1l'électron. De telles méthodes ne sont bien slr va-
lables que si les effets relativistes sont suffisamment faibles pour
pouvoir &tre considérés comme des perturbations ; par contre elles pré-
sentent l'avantage de pouvoir introduire, implicitement et de fagon plus
ou moing complete, les effets dus au mélange de confilurations, suivant
1'approximation choisie pour déterminer les fonctions d'onde. A titre
d'exemple nous pouvons citer les calculs utilizant des fonciions d'onde

3)

hydrogénoides avec facteur d'écran 2), ceux de JONES basés sur un

modele statistique du type Thomas-IFermi et ceux associés & des fonections

d'onde autocohérentes du type HARTREE-FOCK 4) ou HYLLERAAS 5).

Le second type de méthodes est bien adapté au cas ol les effets
relativistes sont plus importants que ies mélanges de configurations,
puisque les fonctions d'onde sont solutions d'une forme approchée de
l'hamiltonien relativiste et qu'elles introduisent ainsi partiellement
les effets relarivistes., Par exemple REITZ 6) utilise comme hamiltonien
une somme d'hamiltoniens de Dirac monoélectroniques associés & un poten—
tiel central de type Thomas-Permi ; dans le cas des calculs Hartree-Fock

7) les fonctions d'onde sont autocchérentes. I1 faut dga-

8)

lement mentionner dans cette catégorie les travaux de DOYLE qui ef-

relativistes

fectue un double développement des grandeurs atomiques suivant les puise

sances de % | et de Zza2 .



DIFFERENTES METHODES PERMETTANT DE DETERMINER LES

FONCTIONS D'ONDE ATOMIQUES RETATIVISTES,

Ie but de notre travail est de mettre en évidence la contribution
des effets relativistes & diverses grandeurs apparaissant en spectro-
scopie atomique, comme par exemple les structures fines et hyperfines
ou les probabilités de transition, C'est pourguoi nous avons mis au
point une méthode permettant de déterminer simplement, mais néanmoins
sans approximation trop grossigre, les fonctions d'onde atomiques re-
lativisies, Nous décrivons bridvement les méthodes dont on pouvait
disposer avant ce travail ; 1l'analyse de leurs limites justifiait 1'in-

troduction d'une méthode nouvelle utilisant un potentiel central ana-

lytique.

La méthode la plus connue et la plus fréquemment utilisée est la
méthode Hartree-Fock relativiste ; elle repose sur le principe varis-
tionnel et conduit & minimiser 1'énergie totale de chaque niveau étudié
séparément. Par conséquent une telle méthode est mal adaptée & 1'étude
générale d'un spectre, De plus les fonctions radiales assocides & dif-
férents niveaux sont obtenues indépendamment les unes des autres et ne
sont donc pas nécessairement orthogonales ; ceci introduit des intégra-
les de reccouvrement dans 1'étude des grandeurs non diagonales, comme
par exemple les probabilités de transition, et rend difficile toute
étude de couplage intermédisire. Notons que ce dernier est traité ex—
plicitement dans la méthode relativiste Hartree-Fock multicbnfigura—
tionnel , mais son application est ardue pour les atomes lourds,

L'extension de la théorie de Dirac aux atomes & N--électrons conduit i



utiliser des fonctions d'onde définies en couplage j-j , pour lequel
on spécifie les nombres quantiques n , £ et J de chague orbitale ;
par contre le couplage réel dans de tels spectres est le plus souvent
voisin du couplage Russell-Saunders. Quand le couplage réel de la con-
figuration fondamentale est proche du couplage I-3, il est préférable,
dans un traitement Hartree-Fock relativiste, de minimiser 1'énergie
moyenne de cette configuration. Tes fonctions radiales ainsi obtenues
sont les mémes pour tous les états de la configuration étudide, et

peuvent étre utilisées pour étudier le couplage intermddizire.

Dane la méthode Hartree-Fock, 1'énergie totale doit é&tre station-
naire dans toute modification des fonctions radiales, ce gui conduit &
un systéme d'équations intégrodifférentielles couplées assez complexe
dans le cas d'atomes possédant un grand nombre d'électrons. Ia résolu-
tion de ce systéme est longue, méme sur les ordinateurs les plus moder-
nes. Cecl est principalement di & la complexité du terme 3d'échange ;
aussl a-t-on introduit diverses méthodes SCF, dites du "champ autocohé-
rent" (Se1f~Consistent~Field), correspondant & des approximations per-
mettant de rendre local le potentiel associé au terme &'échange. No-
tons qu'a partir du moment ol 1'on utilise une forme approchée du po-
tentiel, celui-ci ne déerit plus parfaitement les interactions entre
les différentes particules de 1l'atome, et 1l'on ignore quels phénomdnes
sont pris en compte ; aussi est-il impossible de comparer les valeurs

des énergies totales obtenues dans les différentes approximations SCPF.

Une méthode totalement différente wutilise des fonctions a'onde

relativistes hydrogénoides avec facteur d'écran et permet de trouver



une expression analytigque donnant la valeur des intégrales radiales re-

lativistes. Par exemple CASIMIR 9) néglige 1'énergie de lizison de

1*électron devant son énergie au repos, et exprime les fonctions radia-
les & 1'aide des fonctions de Bessel. CRUBELLIER et FENEUILLE 10) ont
obtenu un certain nombre de résultats simples sur les éléments de ma-
trice, diagonaux en ¢nergie, des opérateurs rK (K>0 ou K<0) pour des
fonctions hydrogénoides exactes. Cependant 1'approximation hydrogénoide
est en général mal adaptée & 1'étude des orbitales externes ; c'est
pourquol il est préférable de 1l'utiliser unigquement pour évaluer le rap-
port entre 1l'intégrale relativiste et la limite non relativiste corres-—

11)

pondante, comme le font par exemple ROSéN et LINDGREN .

Un autre type de méthodes 8) effectue un double développement sui-

. - 22 . - .
vant les puissances de 2 1 et Za 3 ce traltement relativiste, in-

troduit par LAYZER et BAHCALL 12), est bien adapte & 1'étude d'une sé-
quence isoflectronique et permet d'obtenir des résultats trés précis
pour des atomes ayant peu d'électrons, Par contre, quand on dépasse

la seconde ligne du tableau péricdique, les calculs deviennent ireés
lourds car il faut considérer simultanément tous les états de méme nom—
bre quantique J , appartenant au m8me complexe — (ce dernier est défini
par la donnée des nombres quantiques principaux et la parité) - ; géné-
ralement dans ce cas 1'énergie ne peut plus stexprimer suivant un dou-
ble développement en série, csr différentes puissances de Z apparais-

sent dans chaque é12ment de matrice, ce qui conduit & effectuer une dia~

gonalisation pour chaque puissance de 7 ,



DETERMINATION DES FONCTIONS D' ONDE ATOMIQUES

RELATIVISTES DANS L'APPROXTIMATION DU CHAMP CENTRAL,

Lorsqu'on veut étudier un ensemble de propriétés se rapportant &
un méme spectre, il est plus simple d'utiliser 1'approximation du champ
central pour déterminer les fonctions d'onde des différents niveaux.

En effet celleswci sont alors construites & partir de fonctions d'onde
moncélectronigques, ce qui permet de trouver une structure simple pour
interpréter dans son ensemble‘un spectre énergétique. Ia seule gran-
deur indispensable pour obtenir les fonctions d'onde des différentes
orbitales est le potentiel central U(r) ; une fois celui-ci choisi,
il est possible de calenler % l'ordre de perturbation voulu, la valeur
de n'importe guelle grandeur physiquement observable, et d'étudier en
outre le couplage intermédiaire et le mélange de configurations. Ie
formalisme des opérateurs équivalents repose lui aussi sur 1'hypothése
du champ central ; il permet de choisir une base d'états non relativis-
tes correspondant au couplage Russell-Szunders et donc d'utiliser 1'al-
gebre des moments angulaires et des opérateurs tensoriels introduite
par RACAH 13). C'est pour toutes ces raisons que noug avons choisi de

nous placer dans l'approximation du champ central pour déterminer les

fonctions d'onde stomiques relativistes,

Le probléme qui s'est alors posé est celui du choix du potentiel
U(r) . En effet, bien que la fonction U(r} soit en principe arbi-
traire, elle n'est en fait pas indifférente : les calculs ne peuvent
&tre effectués que jusqu'ia un ordre de perturbation peu élevé et il

faut que le potentiel décrive au mieux les interactions entre les



diverses particules de 1l'atome. D'un point de vue purement pratique, il
est plus facile d'utiliser un potentiel donné sous une forme analytique,
qu'un potentiel numérique. A titre d'exemple on peut citer les calculs

6)

relativistes de REITZ ou de SCHWARTZ 73), utilisant un potentiel du

type Thomas-Fermi avec facteur d'échelle. Dans le cas non relativiste

14, 15)

KLAPISCH a introduit un poientiel analytigue dépendant d'un pe-~
tit nombre de paramétres., Ce potentiel traduit la structure en couches
des électrons du coeur ; en effet la densité de charge associde & une
sous-couche compléte, de nombres quantiques n et £ comportant (4£+2)
électrons, est représentée par une fonction de $later sans noeud faisant
intervenir deux paramétres, Bien que le potentiel correspondant & une
telle répartition de charge ne soit pas autocohérent, on peut cependant
lui attacher une représentation physique ; il a de plus été utilisé avec
succes dans 1'étude non relativiste de spectres énergétiques et de forces

d'oscillateur. C'est pour ces raisons qu'il nous a paru bien adapté a

notre travail.

CONVENTIONS

Dans la suite de notre exposé nous utilisons fréquemment l'expres-
sion "classique", par opposition & "relativiste", Suivant notre conven—
tion, dans une étude "classique" les fonctions d'onde atomiques sont so-
lution de 1'équation de Schrddinger et le traitement "relativiste" a

pour point de départ 1'équation de Breit-Dirac. Nous employons également

le terme "configuration relativiste", pour désigner 1'ensemble des dtats



caractérisés par la donnée des nombres gquantiques n , £ et j des dif-
férentes orbitales "relativistes". Celle-ci est & distinguer de 1l'ex-
pression configuration, qui est lide dans une étude "classique" aux nom-

bres d'occupation des différentes sous-couchez nf ,

Nous disons, qu'ayant choisi le potentiel U(r) , méne si celui-ci
a été déterminé par comparaison entre les spectres énergétiques, observé
et calculd, il est possible d'obtenir "a pripri" les valeurs des inté
. . \ . e 16, 17)
grales radiales, Ceci est &4 opposer & la "méthode empirique
qui considére les intégrales radiales comme des paramdtres ; ceux-ci

sont ajustés par la méthode des moindres carrés de fagon telle que les

grandeurs calculdes Acal rendent au mieux compte des valeurs expéri-

mentales Aexp correspondantes. ~Nous rappelons que la gualité du

"traitement empirique" est appréciée par la valeur de 1'écart quadra~

tique moyen EQM au sens de RACAH 1) défini par
] 5

N-~p

ol N désigne le nombre de valeurs expérimentales interprétées par les
P paramgires,

On désiéne habituellemeﬁt sous le terme "relativiste" l'ensemble
de tous les phénomdnes qui ne sont pas présents dans 1'équation de Paulij
cltons par exemple l'interaction spin-orbite. La seconde limite de
Pauli est obtenue, par définition, en étudiant 1la limite non relativiste
de 1'équation de Breit-Divac jusqu'aux termes ¢'ordre Zza2]W' inelus
- EW| désigne la valeur propre de 1'équation de Pauli - ; les interac—

tions spin-orbite, spin-spin, spin-autre-orbite, orbite~orbite apparaissent
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par exemple dans celbte approximation. Nous désignons par convention
"phénoméne d'origine purement relativiste™, tout phénoméne dont on ne

peut rendre compte par 1lf'étude de la seconde limite de Pauli.

DOMAINES ETUDIES DANS CET BXPOSE.

Notre travail a consisté & mettre au point une méthode permettant
de déterminer les fonctions radiales relativistes, dans le but d'étudier
la contribution des effets relativistes en spectroscopie atomique. Les
exemples que nous avons traités remplissent les deux conditions sulvan-
tes : d'une part 1'hypothése du champ central y est bien vérifide, d'au-

tre part on dispose d'un nombre suffisant de valeurs expérimentales pré-

ciges, pour pouvoir juger du gain apporté par un traitement relativiste,

Nous avons tout d'abord étudié les spuctres & un €lectron optigue
car l'hypothese du champ central y est particulisrement bien adaptée.
Er effet, tout au moins pour les états dont 1'énergie n'est pas trop
élevée par rapport & celle du niveau fondamental, ces spectres corres—
pondent & l'excitation de 1'électron externe, qui est soumis au poten-
tiel créé par le noyau et les couches complétes du coeur, Chague "con-
figuration mlativiste" ne comporte qu'un seul niveau, ce qui rend pos-
gible 1'utilisation directe d'une base j-~j et évite ftout calcul de
couplage intermédiaire, Nous ne mentionnons pas les résultats obtenus
pour le lithium, le plus léger des alcalins, qui nous a permis de mettre
au point notre programme par comparaison de nos résultats avec ceux obte~

nus par la méthode de XLAPISCH 14).



L'étude de la séquence isoélectronique du sodium figure dans
1tAppendice A et fournit un exemple de comparaison de notre traitement,
utilisant les fonctions d'onde atomiques relativistes, & celui effectué
dans l'approximation de Breit-Pauli par JONES 3).

I'application de notre méthode au spectre du césium figure dans
1'Ammexe I ; pour cet atome moyennement lourd (Z=55) on conmalt un
grand nombre de wvaleurs expérimentales de constantes de structure hyper-
fine, de forces d'oscillateur et de durées de vie. Cecl nous permet de

Jjuger de la qualité de nos fonctions d'onde et de metire en évidence

1'importance des effets relativistes dans ce spectre.

Pour étendre notre &tude & Ges spectres comportant plusieurs élec-
trons optiques, nous avons utilisé le formalisme des opérateurs équiva-
lents,

L*Annexe IIT présente comme premier exemple celui du xénon.

LIBERMAN 18, 19, 20)

, en étudiant de fagon empirique la structure hyper-
fine des isotopes 129 et 131, a mis en évidence 1l'importance des corré-
lations et les effets relativistes. Nous avons évalué la contribution
des effets relativistes, ce qui permet de séparer ces deux phénomdnes,
L*hypothése du champ central est également bien adaptée au cas des
configurations fondamentales npN des métalloides ; d'autre part il est
possible de comparer nos calculs aux résultats obtenus, dans un traite-

ment relativiste indépendant du nétre, par ROSEN et LINDGREN 21)0

L'Annexe IV concerne la structure hyperfine de la configuration 5p5
de 1l'iode ; nous montrons que dans ce cas les effets relativistes ne

peuvent &tre négligés. WNous avons évalué les probabilités des transi-

tions dipolaires magnétiques et quadrupolaires électriques s'effectuant
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entre les niveaux de ces mémes configurations, celles~ci ayant été ob-
servées ; enfin 1'Appendice D contient quelques résultats concernant

les probabilités de transitiom npN"?(n+1)s-+ npN .

Il est évident que notre méthode est particulidrement bien adaptée
4 1'étude des "phénomdnes d'origine purement relativiste", ainsi qu'aux
interactions qui, étudiées dans la seconde limite de Pauli, ont une
valeur non négligeable ; en effet un traitement relativiste introdait

simultanément tous les ordres de pzrturbation.

L'Annexe 1T présente 1l'étude des durées de vie des niveaux 2 38

3

et 2 P2 de Ar ZIVII ; celles-ci font intervenir des transitions a

1

un photon qui ne sont pas des transitions dipolaires électriques.

Dans 1'Annexe V nous montrons comment les effets relativistes
permettent d'interpréter les probabilitss de transition ns np 3P] -
n82 1SO des éléments du Groupe IT ; de telles transitions sont stric-
tement interdites en couplage Russell-Saunders et dans la limite non
relativiste,

Ltinterprétation de la structure fine des termes (2p3[4s],nd)3’5D
de 1'oxygene n'est possible gue si 1'on tient compie en plus de 1'in-
teraction spin-orbite, des autres interactions magnétiques - spin-spin,
spin~autre-orpite, orbite-orbite. Nous avons traité simultanément
toutes ces interactions en partant de l'équation de Breit-Dirac et en

utilisant le formalisme des opérateurs égquivslents. Ce travail est

rrésenté dans 1!'Annexe VI,
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Dans un premier chapitre nous donnons gquelques rappels sur 1'ha-
miltonien relativiste de Breit-Dirac ainsi que sur les propriéiés par—
ticuligres des solutions de 1'équation de Dirac, introduites dans 1thy-
pothése du champ central. Nous montrons comment la théorie des pertur-
bations et le formalisme des opérateurs équivalents permettent de trai-
ter les interactions résiduelles entre les différentes particules de
1'atome, Ce formalisme s'applique également & 1'étude des perturbations

introduites par un champ électromagnétique extérieur,

Dans un second chapitre nous présentons les principales caracté-
ristiques de la méthode du potentiel central paramétrique qui permet
d'obtenir les fonctions radiales relativistes. Nous discutons de fagon
détaillée des diverses formes choisies dans d'autres travaux pour re-
présenter le potentiel U(r) . Nous introduisons les notions de poten~—
tiel optimal et de critére de qualité, et nous donnons de facon détail~
lée l'expression analytique que nous avons choisie pour U(r) . Bnfin
nous exposons succintement les méthodes numériques utilisdes dans le

N

rrogramme associé a cette méthode,

Les trois chapitres suivants domnent des exemples d'application
de la méthode du potentiel central relativiste. Sont considérées tour
& tour les structures fines, les structures hyperfines et les probabi-

lités de transition.



CHAPITRE 1

RAPPELS THECRIQUES

les hypotheses fondamertales et le formalisme utilisés dans 1'étude
de la contribution des effets relativistes & la structure atomique sont

22) et BREIT 23). DIRAC a obtenu de faccn gé-

dus aux travaux de DIRAC
nérale 1'égquation d'onde pour un électron soumis & un champ électroma-
gnétique extérieur ; BREIT a donné une expression approchée de 1thamil-
tonien associé aux interactions entre dewx électrons relativistes, valable
pour les atomes de numéro atomique pas trop élevé (Za << 1) . De nom-

24)

breux auteufs, comme par exemple MESSIAH ou AKHIEZER et BERESTETSKII

?5) ont présenté une étude détaillée de la théorie de Breit-Dirac. Nous

présentons cette théerie dans la premidre partie de ce chapitre en limi-

tant notre exposé i de brefs rappels.

L'étude de la structure stomique se présente sous la forme d'un pro-
bléme & N- corps trés complexe, si bien qu'en géndral l'équation de
Breit-Dirac ne peut étre résolue de fagon exacte ni par des méthodes
analytiques, ni par des méthodes numériques., la théorie des perturba-
tions associée & un modele & particules indépendantes permet d'obtenir

des solutions approchées de 1'équation de Breit- Dirac . Dans
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"1'approximation du champ central" ou dans un "mod&le & particules in-
dépendantes" on suppose & l'ordre zéro que chaque électron se meut ine
dépendamment des autres dans un potentiel central attractif U{r) créé
bar le noysu et les effets moyens des autres électrons. C(Celles des in-
teractions résiduelles entre électrons qui sont présentes dans 1'hamil-
tonien de Breit~Dirac, ou les interactions dues 3 un champ électromagné-
tique extérieur & 1'atome sont alors, en géndral, traitées au premier
ordre de la théorie des perturbations., Un tel modéle conduit & décrire
les états atomigues sur une base d'états relativistes monoélectroniques,
c'est-a~dire wne base j-j ; mais cette base est mal adaptée & 1'étude
du couplage intermédiaire dans les spectres complexes, ol le couplage
réel est souvent trés voisin du couplage Russell-Saunders. Nous montre—
rons que l'intérét du formalisme des opérateurs équivalents est df au

fait qu'il est alors possible d'utiliser une base d'états I-S non rela-

tivistes.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous étudions de maniére un
peu plus détgillde les propriétés d'un électron relativiste soumis 3 un
potentiel central et nous montrons comment le formalisme des opérateurs
équivalents permet d'étudier de fagon simple la contribution des effets

relativistes & la théorie de la structure atomique.
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I. HAMILTONIEN DE BREIT-DIRAC.

Dans ceite partie, le premier paragraphe est consacré i 1l'égquation

de Dirac, qui repose sur un modele & particules indépendantes ; 1'étude

de l'interaction entre élsctrons fait 1'objet du second paragraphe.

A) Fquation de Dirac,

19) Hypothéses.,

L'une des principales difficultés rencontrées dans une théorie
quantique relativiste vient du falt que, & cause de 1'équivalence entre
rasse et dnergle, la loi de conservation du nombre de particules d'un
systéme isolé cesse d'étire walable, I1 faut alors considérer divers
états différant entre eux non seulement par leurs nombres quantiques,
mails aussi par la nature et le nombre des particules él4mentaires gui
les composent, c'est-i~dire qu'il faut utiliser la théorie quantique des
champs 26), En fait, si on ne s'intéresse pas & des effets tels que le
Lamb~3hift ou l'anomalie gyromagnétigue de 1l'électron, il est possible,

en premiére approximation, de traiter de fagon classigue le champ élec-

tromagnétique.

3i on suppose que le noyau de l'atome est ponctuel et de masse in-
finie, qu'il porte une charge électrique Ze et qu'il ne possiéde aucun
moment ni magnétique, ni électrique, l'étude se limite alors & celle du
mouvement des électrons. Il s'agit alors de trouver une équation d'onde
gui soit invariante dans toute transformation de Lorentz et qui, dans la

limite non relativiste, se réduise 4 1'équation de Schrddinger. Pour

satisfaire au principe de superposition cette équation doit &tre lindaire
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’
en g% et, de plus, pour présenter une syméirie entre les coordonnées
d'espace et de temps, elle doit également &tre linédaire par rapport aux

trois composantes de la quantité de mouvement 3 .

Ceci a conduit DIRAC 22)

a4 factoriser 1l'équation de Klein-Gordon

N , . . _— 2 2 4 2 2 .
obtenue & partir de 1l'invariant relativiste E =mc¢ + pec (m dé-
signe la masse de la particule, E son énergie et ¢ 1la vitesse de la
lumiére), et & poser comme hypothése que 1l'équation d'onde est de la

forme

i h'étlw)==HD|W) avec M, =c a.p + fme {(1-1)

(3 et B) désignent 4 opérateurs hermitiques n'agissant que sur les

variables de spin et vérifiant les relations d'anticommutation :

[o.

1,aj]+ = 26,

i lo,,8), =0 B =0l =1 (i=1,2,3) . (I-2)

DIRAC a montré qu'il est possible de trouver une représentation
matricielle de (g,ﬁ) , & condition de considérer des matrices d'crdre
au moins égal & 4, et que dans ce cas le choix est infini, Dans la re-
présentation de Dirac, o s'exprime en fonction des matrices S de
Pauli, qui sont d'ordre 2, et B fait intervenir la matrice I uni-

talre d'ordre 2 :

0 o JT00
2=(, | b | \} (1-3)
\0‘ O /', .'\!O —;I ,"

la fonction dlonde IY) se présente sous la forme d'une matrice & une

colonne et 4 lignes, que l'on peut noter:

(1-4)

olL @1 et @2 sont des vecteurs colonnes possédant deux lignes,
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Puisqu'on ne considére pas la quantification du champ électromagnd-
tique, celui-ci peut étre décrit par le potentiel scalaire V et le po~
tentiel vecteur 4 . L'équation d'onde pour un électron de charge (-e)
en interaction avec ce champ électromagnétigue s'obtient en effectuant
les substitutions :

=2
c

- - — —
D= =] + A H—-H + eV .

Lthamiltonien de Dirac est alors le suivant :

Hy=c T+ Bmc2 - eV . (1-5)

les états stationnaires d'énergie E sont obtenus par la roégle de cor-

respondance i h’ﬁ%‘e-E ; ils sont donnés par les équations suivantes :

(E + eV - mce) 2, - c(s.m) @,

Il
o

(1-6)

1t
<

- c(e.7) 2, + (E+ eV+ me?) 2,

qui sont équivalentes au systdme (I-7) ol 1'on pose 2M02 =E + eV + m02

et W=E -~ mcg_

1 —
b = (c n) o
o = oMe VO 1

© (1-7)
((5.7) < (3.7) - eV} @, =W o .

M 1 1

2°) Forme covariante de 1téquation de Dirac.

Le formalisme gue nous venons de décrire est celui proposé origi-
nellement par DIRAC lui-méme ; c¢'est sous cette forme que l'équation de
Dirac se préte le plus facilement & un examen de ses propriéiés physiques
et & 1'étude du passage & la limite non relativiste, c'est donc cette

forme gue nous avons utilisde.
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11 existe une autre forme de 1'équation de Dirac plus symétrique
par rapport aux coordonndes d'espace et de temps et mieux adapitée aux
problémes ol les questions de covariance sont prépondérantes. Nous
allons en rappeler l'expression car elle nous sera utile par la suite

(ef. § B-20)).

Si on définit le guadrivecteur (yu) =1, 2, 3, 4 par

-1 B «a

Tx X

(1-8)

Y4 -

et =i on introduit les quadrivecteurs d'espace-temps (Xp) = (?, ict),
de potentiel élactromagnétique (Ah) = (K',iV) et de moment-énergie

(%i) = (B,-% E) , 1l'équation de Dirac se met sous la forme :

. 0 e : —
i Yu (-1 #r éxu + Aﬂ) - ime{ ¥ = 0 (1-9)

On peut également définir un quadrivecteur densité de courant par

J o= —(ﬁ'eyu ¥) vérifiant 1'équation de continuité £ 3%“ ju =0 .
B

%0) Limite non relstiviste .
Dans la limite non relativiste l'énergie |W| (I-7) de 1'électron
est trds inférieure & son énergie au repos
-lEL R 22a2 <<

[Il02

.désigne la constante de structure fine de 1'électron.

T e 137

Pour un champ éiectromagnétique faible on a de plus

lele.m)] » Zo. et
mc2 Tﬂc2

lev] 5 42,2 .
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I1 est alors possible de ne garder que le terme principal dans les ex~

pressions des fonctions @1 et @, , et do réécrire le systéme (I-7)

sous la forme :

1 —
T, = 5 (6.7) e,

1 - = >
o (3.7) (%) - ev} @, =V @,

—

Si on introduit le champ magnétique ¥ , la seconde équation s'éerit:

> e =2 e -z }
{ (p+CA) to 0w eV o =W e, (1-10)

Dans la limite non relativiste l'équation de Dirac se réduit a 1'é-

quation de Pauli pour une particule de masse m , de charge -e , et de

P .= elr - - . ‘s p
moment magnétique de spin u == oo ¢ = By g ou uB désigne le magné-

ton de Bohr,

la premiére équation du systéme précédeﬁt montre que dans la limite

non relativiste le rapport des amplitudes des deux fonctions d'onde @2

et @1 est de l'ordre de Za , ce qul justifie le fait que 1'on désigne

@1 sous'le nom de "grande composante" par rapport & la "petite compo-

11
sante @2 .

B) Interaction de Breit.

Pour étudier la structure atomique, on ne peut se limiter & la théo-
rie de Dirac puisque celle-ci concerne un modeéle & particules indépen~-
dantes., Pour traiter de maniére relativiste 1l'interaction entre desux

électrons, on dispose de méthodes d'approximation, permettant d'obtenir
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2

. . . . e
les corrections au terme d'interaction coulombienne T sous forme

12
d'un développement suivant les puissances de « ,

1°} Equation de Breit.
L'approximation la plus c¢ourante utilise l'égquation de BREIT 23)
valable pour les atomes de charge nucléaire faible. Dans ce cas, ltha-

miltonien associé & un atome & N~ électrons, dont ie noyau de charge

Z est supposd ponctuel et immobile, est le suivant :

N - - 2 Z€2 N 92
Hyp = (c o . m + B, meS - =)+ I T+ Hp (1-11)
=t 1 1<j=1 1]
N e2 1
H, o= £ == (a,.a, +—=(a..7.. )(a..7,.)) (1-12)
B i<j=1 2 ij o rii R J 4

L'électrodynamique quantique permet d'obtenir 1'expression exacte
de 1'élément de matrice associé & 1l'énergie d'interaction entre deux
électrons ; l'opérateur effectif HB est obtenu en ne gardant dans cette
expression que l'interaction coulombienne et le terme correctif d'ordre
Zza2 . En effet, si on suppose connus les états propres In) d'énergie
En de l'hamiltonien (HBD - HB) on peut traiter 1l'interaction avec le
champ électromagnétique quantifié au second ordre de la théorie des per-
turbations, Il apparailt deux types de termes ; le premier correspond i
1'émission et & 1'absorption par le méme électron d'un photon virtuel et
conduit & une correction d'ordre Z4a3 sur l'énergie : il stagit du
Lamb..shift. ILe second traduit 1'émission d'un photon virtuel d'énergie
hv par le premier électron et l'absorption de ce photon par le deuxidme

électron ; il apporte une contribution AW & 1'énergie EO de l'état

|O) 3 AW est dtordre 23a2 et est prépondérant par rapport au terme
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précédent quand Za << 1, Ie calcul de ce terme fait intervenir une
sommation sur tous les états propres [n), chaque terme étant affecté
du dénominateur En + hy - E0 . Pour un ¢électron situd dans un poten-
tiel peu attractif Za << 1, il est possible, si on restreint 1'étude
aux états d'énergie positive, de négliger dans le dénominateur 1'ex-
pression En - Eo ; le thécoréme de fermeture permet alors d'éliminer
la sommation sur les états intermédiaires et d'écrire la correction AW

sous la forme : AW = (O|HB|O) .

I1 faut bien remarguer que l'hamiltonien HB est un hamiltonien
effectif, correspondant & 1'échange d'un seul photon entre deux élec-
trons d'énergie positive ; les éléments de matrice de HB ne peuvent
&tre calculés qu'entre des états d'énergie positive et par conséquent
HB ne peut 8tre traité gu'au premier ordre de la théorie des perturba-
tions., Comme 1'hamiltonien HB ne contient que les termes d'ordre
Z2a2 représentant l'interaction entre deux électrons, il n'est pas
inveriant dans une transformation de Lorentz bien que 1l'hamiltonien
complet le soit. TUne théorie totalement covariante a été formulée par
. BETHE et SALPETER 2), 1'équation d'onde correspondante présente quelque
énalogie avec 1'équation de Breit mails contient une variable de plus ;
en effet elle introduit, outre les positions des deux particules, une
variable de temps pour chacune d'entre elles, Les variables de temps
et d'espace jouent un r8le similaire, ce qui permet d'obtenir une for-
mulation invariante par transformation de lorentz. C(ette équation d'onde
est compliquée, si bien que jusqu'sd présent elle n'a jamais €té appli-

guée & ltétude des spectres & N-électrons.
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20) Interaction de Gaunt,

Une autre méthode permettant d'introduire le terme de Breit con-

3

siste & étudier 1'interaction magnétique entre les deux courants créés

par les électrons en mouvement,

- - id L ’
la densité de courant au point r, associde & 1'électron 1 a pour

1

) = J?; e yu(1) T1 ; le potentiel créé au méme point

b . I [ ~ rd rd
r1 par la densité de courant associde i l'électron 2 est domné par

+ . >
expression Ju(r1

() 1 (r,) neiCh (r)) (2)
[N . 3 3+ 1 — LWt
Au r,) = j;12 Ju r,) exp d T, 5 O 3y r,) =-¥, e Y, 2) ¥, et

tw = |E2~Eé’ . Dans l'expression de Au le terme exponentiel permet de

tenir compie du retardement.

L'interaction entre les deux courants de Dirac produit la pertur-

bation
4 . L g2 4 imr12/c
. . _ (s T .
b Ju(r1) Au(r1) = (W1 T2| - z Yu(1) Yu(2) exp | ¥, Y2)
=1 12 p=1
e2 N imr12/c (1-13)
= (¥ Y1 | ~Zun -
= (Y1 Yél r12 (1 a1.a2) exp ] W1 Y2)
L'énergie étant conservée au cours de cette interaction, hw = IEI"E%I .

~

31 les quatre états correspondent & des états d'énergie positive
mr12/c ~ v/c % Za . En négligeant les termes de retardement, c'est-a-dire
en ne gardant dans 1'exponentielle que le premier terme, 1'étude de 1'in-

teraction entre les deux courants de Dirac conduit & ajouter au terme

"classique" d'interaction coulombienne, 1'interaction de GAUNT 27)
N ._e2 > w
Hy= %% o : (1-14)
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—y
Cet hamiltonien fait intervenir deux vecteurs de Dirac @, et &3 H

~

les éléments de matrice de 1'opérateur o s'expriment dtaprés (1-3) &

l'aide de la petite composante @2 et de la grande composante @1 .

Par conséquent HG est d'ordre Z2a2 par rapport & l'interaction cou-~

lombienne, et il faut tenir compte dans (I-13) des termes de retardement

4 1'interaction coulombienne qui sont du méme ordre de grandeur. En

effet :
e2 1wr12/c - e2 . 2w 2 w2 - e
;f“‘exp -7 + 1ie ;-~ g == r1~r2|
12 12 2¢

la contribution du second terme est nulle en vertu de 1'orthogonalité

des fonctions d'onde ; quant au troisieme terme il est égal & :

2 2
2:%;(E1'E3)(E2'Eé)l 17)1“1?2| 2;2__2 EID1’[HD2’ ITF%@
ol HD1 et HD2 représentent les opérateurs de Dirac agissant sur les
électrons 1 et 2, (es commutateurs ont pour expression :
&2 (“-:'“-; _ (a7 ) (@007
2 r12 r123

En ajoutant ce terme & 1'interaction de Gaunt (I—14), on retroave llex-—

pression de 1thamiltonien de Breit (I-12).
30) Bxpression simplifide de 1'interaction de Breit.

Les fonctions d'onde permettant de déerire un atome & N -électrons
sont dans la pratique obtenues a partir d'un mod2le & particules indé-

pendantes ; pour évaluer les €léments de matrice des opérateurs a deux

particules, comme ceux qui apparaissent dans (I—11) et (I—12), il est
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alors treés commode d'exprimer ces opérateurs sous la forme

N

z (ggK).ggK)) , ou ggK) désigne un opérateur tensoriel de rang
K,i<j=1

K agissant uniquement sur 1'électron i .

Pour les opérateurs associés & l'interaction coulombienne ou &

1tinteraction de Gaunt, le résultat s'obtient aisément (voir par exemple
- = s A
(o ox ooz
3
Y12

28)) conduit & une

ARMSTRONG ; par contre le terme

expression nettement plus complexe,

Par ailleurs MANN et JOHNSOW 29)

ont évalué numériquement la con-
tribution du terme de Gaunt et celle de lt'interaction de Breit & 1'éner-
gie du niveau fondamental d'un certain nombre d4'éléments de numéro ato-
migque Z variant de 2 & 102, Ils ont montré que méme pour les atomes
lourds HG est supérieur d'au moins ﬁn ordre de grandeur au terme de
retardement, mais il faut se souvenir que 1l'expression HB ne décrit
pas correctement les interactions électroniques pour un atome lourd

(Za % 1) . Clest pour ces deux raisons que dans la plupart des travaux

on se contente d'étudier 1'interaction de Gaunt plutdt que celle de

Breit,
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IT. RESOLUTION DE L'EQUATION DE BREIT-DIRAC

DANS .L'APPROXIMATION DU. CHAMP CENTRAL

Pour résoudre 1'équation de Breit-Dirac (I—11, I-12) nous nous
sommes placés dans l'approximation du champ central. le premier para-
graphe de cette partiz est consacré a 1'étude des propriétés des solu-
tions de l'équation de Dirac dans le cas d'un potentiel central. Dans
le second paragraphe nous montrons comment les interactions résiduelles
entre les différentes particules de 1'atome ou celles entre 1'atome et

un champ électromagnétigue externe peuvent &ire traitées & 1'aids de la

théorie des perturbations et du formalisme des opérateurs équivalents,

A) Solutions dtordre zéro.

Comme nous l'avons déja dit, et avec les approximations déja faites,
dans 1lthypothese du champ central, lthamiltonien d'un atome & N - élec-—

trons est mis sous ls forme suivante

H = H +H +H

0 P B
N . N, 5
Hy = hD(l) = c(oci.pi + B, me” - e U(ri)) (1-15)
i=1% i=1
N 2 N 2
Bo= T (e U(ri)-—zl_e—)+ T -
i=1 i i<j=1 Ti3

Ltexpression de HB a été donnde dans le premier paragraphe {I-12).

Dans l'hamiltonien 4'ordre zéro HO , chaque électron se meut de
fagon indépendante dans un potentiel central U(r) représentant le po-

tentiel attractif dfi au noyau et celui correspondant en moyenne & la
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répulsion des autres électrons. Le potentiel TU(r) est choisi de fagon
telle que (Hp + HB) puisse  étre considéré comme une perturbation fai-
ble . Puisque le potentiel est le méme pour toutes les orbitales du
spectre étudié ceci facilite l'application de la théorie des perturbations,
les diverses orbitales étant orthogonales. Une fois U(r) choisi, il est
possible d'obtenir numériquement les différentes solutions de HO , et de
calculer & l'ordre de perturbation voulu, n'importe quelle grandeur physi-

quement observable,
19) Séparation des variables.

HO est la somme de N hamiltoniens identiques & hD , ce gul permet
de séparer les variables électroniques et de construire les fonctions pro-

pres de HO & partir de celles de hD .

Soit |¢n(i)) la fonction propre de hD(i) associde a la valeur

 eme
propre €, et correspondant au i electrom.

b{(i) fo (1)) =¢_ o (1))

les fonctions propres ]W ) de HO ., qui obéissent au principe d'exclu-

0

sion de Pauli, peuvent &tre mises sous la forme de déterminants de Slater

construits sur N orbitales I@n)

¢a(?) ¢b(1) ceeee o (1)
| tpa(2) 9, (2) ...
v, == | : (1-16)
fPa(N) cpn(N)
N
la valeur propre assogiée EO = n§1 £ définit une "configuration rela-

tiviste" .
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Puisque le potentiel U(r) est central, on peu. montrer que
[hD;g] =0 , ol le moment cinétique total 'f d'un électron est défini

- =2 1= ‘o ‘ s
par j = £ .+-2- o, et que [hD,P] =0, P désignant 1l'opérateuwr parite,
les fonctions propres monoélectroniques l@n) peuvent 8tre caractérisées
par les nombres guantiques po,j et m , ol Py désigne la parité., BSi
on fait apparaltre, dans 1'expression de I¢n) suivant (I-4), la "grands"

?4

et la "petite" composante, lq:n) = ), d'apres (I-10) 9, tend dans la

9
limite non relativiste vers une solu%ion de l'équation de Schrddinger,
fonction propre de ,32 ) j2 et jZ ; en tenant compte de la séparation
des variables radiales et angulaires, ¢, peut s'éerire de facon générale:
a(r) 1 , : . s .
€p1 = ,_2- £ 3 m ; pour que la seconde équation du systéme (I-6) soit
vérifiée, 9,5 dodt &tre de la forme P, = i'E££l1g'7'j my avec f=2j-4 .
Finalement pour un électron soumis & un. potentiel central, la fonction
d'onde peut de fagon générale s'éerire
Glr) 1 :
T |2 £3 m)
lo) = (1-17)

Flr) 1= .
T |2 23 m)

i

les fonctions radiales G(r) et F(r) sont des fonctions réelles solu-

tions du systeme d'équations différentielles couplées du premier ordre

(“i" + :‘:") G(r) = %10_ (m02 +e +e ulr)) Flr)
(?f-r-— }u‘) F{r) =_1_:C'"- (m02 -e - e Ulx)) olr) (1-18)

= I (54

avec w 2

La condition de normalisation s'écrit

o]

f (G(r)2+ P(r)°) ar = 1 .
0
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la convention que nous avons choisie pour les signes de wu , G et
F est différente de celle utilisée par ARMSTRONG 28) ; signalons que

dans notre convention pour les états liés (e <mcz) , G(r) et F(r)

sont de signe opposé pour T — 4o ,

20) Propriétés des solutions d'un hamiltonien de Dirac

correspondant 3 un potentiel central,

Pour un potentiel central attractif le spectre d'énergie de hD
comprend des états d'énergie négative formant un continuum et des états
d'énergie positive apparienant & un spectre discret ou 2 un spectre
continu, Ies états d'énergie négative correspondent & ceux d'une par-
ticule, le positron, de méme masse que 1l'électron mais de charge opposée
et situde daﬁs le méme potentiel, ILes solutions d'énergie négative n'ont
en elles-mémes aucune signification physique ; c'est pour cela gue DIRAC
a fait 1thypothdse que 1'état "vide" correspond & un nombre infini d'é-
lectrons obéissant & la statistique de Fermi-Dirac et occupant tous les
états d'énergie négative ; le positron apparalt alors comme un "trou"
dans l'ensemble des états d'émergie négative. Dans un tel schéma, méme
pour un seul électron, la théorie cesse d'&tre une théorie a4 une parti-
cule ; seule la théorie quantique des champs permet de lever une telle
contradiction. Nous pouvons limiter notre étude aux états d'énergie
positive tant que nous effectuons des calculs au premier ordre ; par

contre, dans une ¢tude au second ordre, la sommation sur les états in-

termédiaires doit &tre étendue aux états d'énergie quelconque.

les états du spectre discret peuvent, de plus, &tre caractérisés

par le nombre quantique n associé au nombre de noeuds des fonctions



(r) possédant n-g-1 noeuds

radiales G(r) et F(r) , la fonction Gnﬁg

a ltexclusion de 1l'origine et la fonction Fnﬂj(r) en ayant n - Iu[ .
Deux noeuds successifs de la fonciion Gnﬂj(r) sont séparés par un

noeud de la fonction Fnﬂj(r) correspondante.

Si on compare ces résultats & ceux "non relativistes" obtenus &
partir de 1'équation de Schriodinger, on peut remarquer que dans un trai-
tement relativiste la description du spectre fait apparaitre environ 4
fois plus de fonctions radiales gue dans un traitement non relativiste.
En effet, d'une part, un état |n £ jm) est associé i deux fonctions
radiales G(r) et F(r) , et d'autre part, & un nombre quantique orbital £

fixé sont assocides deux valeurs Jj = £ %} du moment cinétique total.
30) Limite non relativiste.

le comportement de la fonction d'onde monoélectronique |¢) est

donné, dans la limite non relativiste, par :

(1-19)

La fonction. L. est alors solution de 1'équation de Pauli (I-10)
(cf. paragraphe G;ArBO)), et lténergie W , non comprise l'énergie au
repos, est définie & 1'ordre Z2a2 pour un électron caractérisé par

les pombres gquantiques n et £ .

Pour cbienir les corrections d'ordre supérieur en Zoa , on peut,

25)

selon la méthode utilisée par AKHIEZER et BERESTETSKII , développer

-1
1 1 (14‘W+92U)

i : : _ . 's
e = S introduit dans (I-7) jusqu'a

1'opérateur
2me
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ltordre Z2a2 inclus, A cet ordre 13 :

o~ 1 Wt+e Uy, -
95 % Zmg (1= N )(e.7) o,

et pour préserver la normalisation des fonctions d'onde

44

Cette étude de 1'énergie jusqu'aux termes d'ordre Z ¢’ inclus

3

est appelée seconde limite de Pauli ; elle est dquivalente & 1'intro-
duotion deans 1'équation de Pauli des hamiltoniens effectifs suivants,

& condition de considérer les fonctions non relativistes P

S

- correction & l'énergie cinétique des électrons

by s
i 8m302

30)

-~ terme de Darwin

T +'h2
i amoe?

(I-20a)

2
Vi("e U) []

~ interaction spin-orbite

2
oo >y o 77 1 d(eeU) » »
z (V.{~e U)xp,).5. = L - S..4,
i 2m2d2 i i i i 2m2c2 T, dri i1

Pour un électron en interaction avec un potentiel vecteur externe,

il apparalt de plus la correction de BEEIG?31)— MARGENIH'32)
P 2
-— ———— —— — v - _
L0 o (43428, - £ =T (¥ (-e U)xs;}.X (1-20D)

i2m e i2me
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La méme méthode permet d'obienir la seconde limite de Pauli de

1thamiltonien perturbateur Hp + HB . Le terme I e U(ri) est identi-
i

gue au signe prés 3 celui contenu dans HO ; la seconde limite de Pauli

en est donnée par les expressions (I-20a) changées de signe. Ia seconde

limite de Pauli du terme Z _5:2 stobtient facilement en remplacant
i
dans les équations (I-20a) -e U{r) par "ieg . Dans la seconde limite
de Pauli les termes correspondant au potentiel hydrogénoide ; _Ziz
i

sont donc les suivants :

> (‘562 + Zeihz n &(r,) + Zei'hz -—~1—-3- 5.0 (1-20c)

1 i 2m ¢ me T

L'étude dans la seconde limite de Pauli du terme d'interaction
2
coulombienne X ;?—- fait apparaitre les opirateurs suivants
i3 “ij

~ terme "classique" d'interaction coulombienne

e2
= P ,
i< "3

- terme de Darwin

.,.1;92-11-2 - . — - — (1“213-)
b3 —-————'6(rl ) ou r..o=r, - T, s
1<j me¢ J J J

~ opérateur & deux particules d'interaction spin-orbite

g —I e (r_’XF)ls_’ (7, xD) _’]
XD W8, + (TLoXpL).s. .
<3 2m202 r 3 ij7 1" "1 Ji g 3

ij

ILthamiltonien de Breit HB étant 4'ordre Z2a2 par rapport au

terme d'interaction coulombienne, il suffit de garder dans ce cas le
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premier terme apparaissant dans l'expression de la limite non relativiste.

Ceci conduit aux interactions sulvantes :

- interaction spin-autre-orbite

r e2

z
i{jme rij

- interaction orbite-orbite

(fixﬁ).§.+(fix§3.§J ,
22 3 i1 "3 Ji T i

-1 e o o Tig\Ti4ePyle By
> = (p..p, + ),
o 227r,, 173 2
ij 2m ¢ ij r..
E
~ interaction spin-spin
- - - -
2 R N
v el o o O0sgeryy)(siry)
pX (¢, .5, -
. s 22 3 i) 2.
i<j mwe r.. r..
1J 1J
- interaction spin-spin contact
2,2
el 8 ;> - -
I = (s..s.) &(x.) .
iy mel 0 * =

(I-21b)

IL'ensemble des opérateurs effectifs monoélectroniques (I-20) et

biélectroniques {I-21) constitue 1'hamiltonien "classigue" de Breit-Pauli

H 3 celui-ci permet d'étudier, & l'aide des fonetionsg d'onde non rela-

BP

tivistes, la contribution des effets relativistes, ces derniers étant

introduits dans l'hamiltonien sous forme de termes perturbateurs {cf.

Introduction).
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B) Théorie des perturbations et formalisme des opérateurs équivalents,

le potentiel U(r) introduit dans 1'hypothése du champ central est
un intermédiaire de calcul rendant applicable la théorie des perturba-
tions, Si on effectue les calculs jusqu'a un ordre de perturbation suf-
fisamment élevé,le choix de U(r) importe pew, & condition que la série
des différents ordres de perturbation converge. Or, en pratigue, on se
limite le plus souvent & un calcul des énergies au premier ordre ; rap-
pelons d'ailleurs gque l'hamriltonien de Breit ne peut étre traité qu'au
premier ordre (cf. I-B~1°)). Ia correction d‘ordre.un sur les énergies
est obtenue en diagonalisant la matrice de Hp+HB construite sur l'en-~
semble des états appartenant & une méme "configuration", c'est-a-dire

correspondant & une m8me valeur propre de H0 .

L'hamiltonien 4'ordre zéro étant une somme dthamiltoniens de Dirac,
ceci conduirait logiquement & utiliser une base Jj-j . Cependant le
formalisme des opérateurs égquivalents, initialement introduit par SANDARS

33)

et BECK pour l'étude de la structure hyperfine, permet de travailler

simplement en utilisant une base 1I-S .

Dans ce paragraphe nous introduisons tout d'abord la notion d'opéra-
teur équivalent, puis nous donnons 1'expression géndrale d'un tel opdra-
teur, Nous montrons comment ce formalisme permet d'obtenir simplement,
sous une forme tensorielle, l'expression des opérateurs qui apparaissent
dans une étude "classique". A titre d'exemple, nous définissons la cons-

tante de couplage spin-orbite,
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1°) Formalisme des opérateurs équivalents,

5

Le choix d'une base j-] est mal adapté & 1'étude des spectres
complexes, ol le couplage réel est trés voisin, en général, du couplage
Russell-Saunders. L'utilisation d'une telle base rend donc inévitables
les calculs de couplage intermédiaire mais aussi de mélange de "confi-
gurations relativistes"., En effet, & la configuration classique nﬂN

.. - . .y Nex RN ¢ ‘ . .
sont associées les configurations (n£J+) (n£3 ) d'énergie voisine

et N-2£-2 x £28 et 0 Cx L N) . D'autre part, les

n |

(3 = 2%
divers opirateurs qui apparaissent dans 1l'étude de la structure atomique
~ comme par exemple les opérateurs de structure fine ou hyperfine - ont
une expression ncon relativiste HNR bien connue des expérimentateurs,
C'est pourquoi la plupart des résultats expdrimentaux sont analysés con-
formément & une description non relativiste des états et des opérateurs.
Les deux raisons cil-dessus justifient 1'introduction'du formalisne des
opérateurs équivalents ; ceci a pour principal intérét de rendre possible
1tutilisation d'une base d'états non relativistes et de permettre d'é-

crire 1'opérateur relativiste sous une forme trés voisine de celle de

1'opérateur "clasgique”,

3i IW) désigne un état relativiste associd dans la limite non
relativiste & 1'état |¥> » l'opérateur équivalent HE 3 ltopérateur
relativiste HR est défini par :
(w|, [¥r) = <[ |¥'> (I-22)
Pour pouvoir utiliser de fagon simple 1ltalgébre de RACAH 12), on

éerit 1l'opérateur HE sous la forme de combinaison lindaire d'opérateurs
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avant des propriétés tensorielles bien définies dans les espaces R(3)

associés aux moments angulaires

§=1%s, T=xF F=5+71
.1 S i
i i
les opérateurs HE et HNR ont alors une expression analogue,

51 bien que la comparaison entre Hf et HNR met en évidence la con-
J
tribution des effets relativistes & des interactions "classiguement"

bien connues,

20) Forme générale d'un opérateur équivalent,

ARMSTRONG et FENEUILLE 34)

ont présenté une étude détaillée du
formalisme des opérateurs équivalents ; nous rappelons ici brieve-

ment la forme générale d'un opérateur équivalent,

Le théoréme de Wigner-Eckart permet d'écrire l'opdrateur équivalent

RéK) 4 un opérateur relativiste moncélectronigue VéK) =Z ngé de
i
rang total ¥ , sous la forme suivante :
RéK) = Z AKk(nﬂg n'g) ng““)K(nz ,n'e') (1-23)

wk,ng,n*'f! ' i

la sommation sur n et n' porte aussi bien sur des entiers positifs
(spectre discret) gue sur un indice continu (associé aux états du

continuum).

les opsrateurs tensoriels doubleg sont ceux introdaits par FENEUILLE

35)

et définis par leurs éléments de matrice réduits ;
@t || v (namre) ot < 6(n 2 ,n8) 6ln 0t e)[w,k]E
a“s ? Apiy” = a"a’ Tyt !

o fa, b, ¢, «u.] = (2a+1)(0+1){2c+1).....
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les coefficients AKk(nﬂ; n'e) stexpriment en fonction des élémeunts de
"

s
matrice réduits (ngj || v(K) || nt2rjr) de ltopérateur v(K) calculés

entre états relativistes et font apparaltre les fonctions radiales rela-

tivistes,

Ce résultat ge généralise facilement au cas d'un opérateur associé
3 une interaction & N-corps . L'opérateur équivalent se présente sous
la forme HE =% a A , Dans cette expression a_  est un opérateur
v X X X
tensoriel défini sur l'espace des états non relativistes ; il s'exprime
. (wx) . .
comme le couplage de N opgrateurs w agissant sur N électrons

différents. Quant au coefficient Ax il fait intervenir les intégrales

radiales des fonctions relativistes,
%0) Limite non relativiste.

Connaissant 1'expression de 1'opérateur H_, équivalent & un opéra-
P 2 €

teur relativiste donné Hﬁ , on peut trés simplement obienir sous une

forme tensorielle l'expression de la limite nen relativiste HNR de cet

opérateur. Il suffit de développer les fonctions radiales G et 7 ,
apparaissant dans les coefficients Ax , sulvant les puissances crois-
santes de Za (cf. équation I-19). Les coefficients Ak s'expriment
alors en fonction d'intégrales radiales portant sur les fonctions non

relativistes R .
nt

36m37)

C'est par la méthode que nous venons de décrire que ARMSTRONG

38) ont obtenu l'éecriture sous forme tensorielle de 1t'hamil-

et FENEUILLE
tornien de Breit~Pauli ; leurs résultats permettent 1'étude des interac-

tions magnétiques dans des configurations mélangdes et foat apparaitre
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des opérateurs & deux particules, provenant du terme relativiste d'in-
teraction coulombienne, qui n'ont pas leur équivalent dans la limite de

Pauli,
4°) Fxemple d'opérateur équivalent : interaction spin-orbite.

Ltinteraction spin-orbite est d'origine relativiste - (ici le mot
relativiste a un sens plus géndral que celui défini dans 1'introduction)
- puisqu'elle n'apparailt pas dans 1l'équation de Schrodinger mais dans la
seconde limite de Pauli (I~20a). Pour les éléments situés au milieu ou
3 la fin du tableau périodique, cette interaction est prépondérante de~
vant les autres interactions magnétiques, si bien que dans 1l'étude
"classique™ de la structure fine, on introduit en général 1'opérateur
effectif monoélectronique E g(ri) é;.ﬁ; . En fait des opérateurs
deux corps ont la méme dépendance angulaire que celle de l'opérateur
ci-dessus, comme 1l'ont montré BLUME et WATSON 39-40) ; cecl rend incor-
recte toute étude "classique" au second ordre des termes faisant appa~

raitre 1'interaction spin-orbite, si cette dernidre est limitée aux

seuls opérateurs monodlectroniques.

Dans notre travail nous avons £té amenés & obtenir de fagon tout

~

a fait générale l'expression de la constante de cocuplage spin-orbite,

t
Pour la configuration C(nﬁ)N (n'ﬁ')N ol € désigne un ensenble de

couches complétes, la constante de couplage spin-orbite E(ng) de 1'6-
lectron nf sera définie comme étant la grandeur radiale associée &
'opérateur ;

.

(_11)0

e 1
s, .E, =~ [l £(e+1)(28+1)]% ¢t w
i i 2 i

i (nt,ne) . (1-24)
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Lthamiltonien HO éderit sous forme dtopérateur équivalent apporte

la contribution 1

E.H(nﬂ)= [ E] -(En'gj - & . ) (I-—25)

ot €& d4ésigne les valeurs propres de l'hamiltonien monoélectronique hD.

L'opérateur équivalent associé au potentiel central Z(e U(r )_.___
i i

et aux termes divects de l'interaction coulombienne du type

W(OO)O (n £ .0 2 ) nﬂ,nﬂ)

a a aa

z
1<

( 00)0
v (

ol naza désigne un électron du coeur (nc£ ) ou un électron des coum
e

ches ouvertes (n'ﬁ' ou nﬁ)-, permet de définir le potentiel :

Ze 2
v () =ue) 422 m 3 [J]j 2 (P 0), , () a,
n it 3 0 > c ¢ 1
c’c 1
e 2
—TETT = [3,] J‘ - (¢ +F9) Y (r2) ar, » (1-26)
0 "> 1
N- 1 e ;2 2
2= s ] 2P () a
2[ £] i, 1 dg ntj," 2 2
o r =1 pour r > T

> 2

=y, pour r T

2 2

A ce potentiel correspond une contribution & la constante de couplage

spin~-orbite de la forme :

EVIS?E)=—e-[—%]- [jw(G2+F2)_(r) v () ar @) v ) e

0 n£j+ 0 ntj_ né

(1-27)
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Dans la limite non relativiste cebtte constante est égale & :

NR w2 | NR
z;vngng) :-;;5 jo R ( )-——-— —e Vnﬁ(r)) ar . (1-28)
NR

Dans cette expression V est déduit de 1'équation (I—26) en effectuant

nt

la substitution suivante

. 2 2 2
p: [31] (¢°+F )n ‘3 (r) - 2[3aj R, (r)
3y a"a“ 1 a'a

La partie d'échange de l'interaction coulombienne ui est associéde aux
b s q

opdrateurs

(n 1{1)1( (uzk X
z Wi (n ﬁ ,nd) . J (nz,ncec)

1<3

Ty

apporte également une contribution & 1'interaction spin-orbite, Nous

avons montré que celle-ci est de la forme

g(nz) z(x+1)(2z+1 (1) . 2[31’*J ] 3 ;
n CJJK A
(1-29)
2
Jy X J
1 2 K
( ) G n,eJ1,n332)
B
Z 5
abec abe
Dans cette expression ( ) et 2 g désignent respectivement
def de
. .. 12) L K a
des symboles 3-j et 6-j et 1'intégrale G est définie par

X
r

K
( (GaGb+Fan)(r2) dr. dr

a,b)=e2Ierm(GG +FF )(r.) , dr,
C

<
ab "ab 1 K+1
0 r>

Dans la limite non relativiste (ng) fait intervenir les intégrales

39-40)

gEch

VK et NK définies par BLUME et WATSON et obtenues dans 1l'étuds

"classique" de 1'interaction spin-autre-orbite et de 1'interaction
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spin-orbite & deux particules ; dans 1'étude relativiste la contribution
du terme d'échange couche ouverte - couche Termée de la partie de 1'opé-
rateur de Breit associée & l'opérateur spin-autre-orbite est égale a
deux fois celle de 1'opérateur interaction électrostatigque. Nous ne
donnons pas l'expression de 1a contribuiion totsle du terme de Breit &
la constante de couplage spin-orbite car celie-ci n'est pas tres simple,

et nous ne l'avons pas utilisée sous sa forme la plus générale.

L'examen des expressions (I-26) et (I¢27) monire qutune évaluation
numérique de la constante de couplage spin-orbite ne peut étre trés pré-
cise ; en effet elle fait intervenir'des différences d'intégrales du méme
ordré de grandeur, parce qu'elles portent sur des crbitales qui ne diffé--

rent que par le nombre quantique



CHAPITRE 2

METHODE DU POTENTIEL CENTRAL PARAMETRIQUE

Dans ce chapitre nous présentons la méthode que nous avons utilisée
pour obtenir des fonctions d'onde atomiques relativistes, Ce travail
est une extension au cas relativiste de la méthode du potentiel paramé-
trique mise au point par KLAPISCH 14-15) ; cette méthode repose sur
l'hypothése du champ central., A priori le choix du potentiel U(r)
importe peu, sion effectus les calculs jusqu'd un ordre de perturbation
suffisamment élevé, et si la série des différents ordres de perturbation

converge ; KATO 41)

a montré que la seconde condition est réalisée si
U(r) n'a pas de pdle supdrieur i i‘. Cependant dans la pratique on
se limite le plus souvent & un calcul au premier ordre, parfois au se-
cond, et par conséquent la qualité des résultats obtenus dépend forte-
ment du potentiel U(r) . Dans la premigre partie nous rappelons quel-
les sont les formes le plus souvent choisies pour déerire le potentiel ;
dans la seconde partie nous introduisons les notions de critére de qua-
1lité et de poientiel coptimal , ces deux notions étant étroitemeat lides.

La formule analytique introduite par KLAPISCH pour décrire le potentiel

est donnée dans la troisidme partie. Enfin, dans les deux dernidres
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parties nous montrons comment est obtenu le potentiel optimal, et quel-
les en sont les propriéiés, avant de présenter les méthodes de calecul

numérique utilisées dans notre travail,

I, POTENTIELS ASSOCIES A DIVERS MODELES

A PARTICULES INDEPENDANTES

La méthode la plus souvent utilisée en spectroscopie atomique pour
déterminer les fonctions d'onde est celle de HARTREE-FOCK 42). le pre-

mier paragraphe présente le potentiel correspondant, ainsi que diverses

approximations permettant de définir un potentiel local.

Dans le second paragraphe nous décrivons bridvement les potentiels

introduits par d'autres auteurs,

A) Méthodes du champ auto~cohérent .

Dans un modele & particules indépendantes il est possible de repré-
senter une fonction d'onde de ltatome par un déterminant de Slater ¥ ,
construit sur les orbitales ¢j (I—16). L'énergie E est alors une
fonctionnelle de ¥ et le principe variationnel permet de définir la
"meilleure" fonction d'onde ¥ d'un type de symétrie donné comme étant
celle qui rend stationnaire 1'énergie totale E . De nombreux calculs
reposent sur cette forme particulidre d'utilisation du principe varia-
tionnel, et on les désigne sous le nom de "méthodes du champ auto-

cohérent" ou "Self-Consistent-Fields" (SCF).
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Les équations de Hartree~Fock sont obtenues en écrivant que 1'énergie

totale B est stationnaire par rapport & toute variation des fonctions

d'onde mj ; elles permettent de définir le potentiel suivant :
. p(r.)
UHB(r.) = Aze + J]-—"JL- dv. + UHF(ff) (II—1)
i r, rij J ex 1

ou la densité de charge p(;) est donnée par

- — 2 -
oG = e % lp D =3 oy

la sommation s'effectuant sur toutes les orbitales occupées.
Le potentiel Ufi est un potentiel d'échange non local défini pour

l'orbitale 95 par :

g.(r) ¢.(F.)

- — _ J J il J ~r .
U(E)) 9,(F) =+ e ?I o a9 (F)  (11-2)

De nombreux calculs Hartree-Fock relativistes ont été effectuds

ces dernidres années ; nous ne citons ici que les plus connus., Le pre-

mier en date est celui effectué sur le mercure par MAYERS 43) ; MANN 44)

45)

se sont intéressés aux éléments superlourds. Notons égale-

ment les travaux de CCULTHARD 46), KIM 47)

et O'BRIEN 48).

et WABER

et ceux de MAYERS, DESCLAUX

Dans la méthode Hartree-Fock le terme 4'échange a une forme ¢om-
plexe, ce qui conduit & des calculs longs, méme sur les ordinateurs les
plus modernes. C(C'est pour cette raiscn qu'on utilise un grand nombre
d'approximations du terme d'échange basées en général sur ltétude sta-
tistique d'un gaz d'électrons, Ies principsles approximations sont

présentées ci--dessous
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42) .

- La méthode de HARTREE consiste & négliger totalement le terme
. C_Hy -
d'échange et & remplacer le potentiel obtenu U (ri) par sa valeur

moyenne sur la sphdre de rayon L afin 4'obtenir un potentiel central,

le potentiel de Hartree est ainsi défini par :

p.(r.)
UH(ri) =+ %9'+ z ~§%-Jl~ dr (11-3)
i > J

ol la densité radiale d'électrons p(r) est égale & :
p.(r) = f o.(%) T
J J

Un tel potentiel n'est pas hermitique, si bien que les orbitales corres-
pondantes ne sont pas orthogonales,

49)

-~ L'approximation de SLATER permet de construire un potenfiel
dféchange local en moyennant le potentiel non local de Hartree-Fock sur
les diverses orbitales, les poids étant égaux & la densité p(T) de
chacune des orbitales ; ceci conduit au potentiel :
— ey HB = —
g, (r) U_(x) 9.(¥)

(7> = (11-4)
ex 2 prl(;) |2

Pour simplifier cette expression SILATER a approximé les orbitales ato-
miques ¢ par des ondes planes, ce qui revient & considérer les élec-
trons de l'atome comme un gaz d'électrons libres. ILe potentiel corres-
pondant, moyenné sur toutes les valeurs qu'il prend sur la sphire de
rayon r et sur la sphére de Fermi définie dans l'espace des moments,

a pour expression :

3 1/3
RC L—g—g p<r>J (11-5)
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Ce potentiel s'ajoute & celui de Hartree (II-3) ; le potentiel résultant
dépend de la densité radiale de charges et, par conséquent, les équations
permettant 4'obtenir les fonctions d'onde sont partiellement autocohé-
rentes., Dans cette approximation, les équations ont l'avantage d'éire
plus simples & résoudre que les équations de Hartree-Fock, surtout pour
des spectres compertant un grand nombre d'électrons. On désigne habi-
tuellement cette approximation sous le nom de méthode Hartree-Fock-Slater
(HFS). Dans un traitement relativiste la densité radiale de charge stex-
prime & ltaide des fonctions radiales relativistes G et F (I~18) par:
pj(r) B G?(r) + Fj(r) . Un exemple d'application de cetie méthode est
donné par les travaux de LIBERMAN, WABFR et CROMER 50). L'inconvénient
de la méthode HFS est que, loin du noyau, le potentiel décroit plus vite
51)

H consiste & remplacer la forme

que %- ; la correction de LATTER
asymptotique du potentiel par l'expression f‘, mais cecl introduit une

discontinuité dans la dérivée du potentiel,

~ Dans l'obtention du potentiel de 3Slater le principe variationnel
- qui conduit aux équations de Hartree-Fock - est appliqué avant qu'on
ne domne une approximation du terme d'échange. KOHN et SHAM 52) ont
procédé de fagon inverse : ils ont tout d'abord obtenu une expression
approchée de l'énergie dans le cas d'un gaz d'élactrons, puis ils ont

déterwiné les orbitales qui rendent minimale cette énergie, ce qui con-

duit au potentiel

15() = 2 u () (11-7)
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'B) Potentiels Paramétrisés.

Parmi toutes les approximations du terme d'échange que nous venons
de décrire, on ignore quelle est celle qui correspond au "meilleur"

5%)

potentiel local. C'est pourquoi ROSﬁN et LINDGREN ont utilisé 1le
principe variationnel pour définir le "meilleur" potentiel d'échange et

ont introduit un potentiel paramétrisé de la forme

CEPS Ly L _3e [ézri..e___(r)”j /5 (11-8)
ex 2r 4_ﬁg

ol les paramdtres ¢ , n et m sont obtenus en minimisant 1'énergie

totale du niveaun étudié,

Parmi les divers potentiels que nous venons de décrire, le potentiel
de Hartree-Fock est le plus satisfaisant ; mais & partir du moment ol on
utilise unerforme approchée du terme d'échange, le potentiel n'est plus
totalement autocohérent, si bien qu'il perd une partie de sa significa-
tion physigue. Pour le potentiel de ROSEN et LINDGREN, seul le terme
d'échange est donné sous une forme paramétrique ; on peut considérer de
fagon plus générale des potentiels totalement donnés sous cette forme.
les méthodes correspondantes n'ont alors aucun point commun avec les

méthodes SCF ; nous décrivons ci~dessous les principales d'entre elles.

-~ Un premier type de calculs utilise le potentiel de THOMAS-FERMI 54)
associé 3 un moddle statistique de l'atome. Nous fappelons que celui-ci
est de la forme :

Ze
Q - @(pr)4-VO pour rgr

() = (11-9)
0 pour T > r
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ol rA est le rayon de l'atome, VO une consitante, o la constante

27, 1/3
~—§)
O7

de structure fine et u = 4a ( . La fonction @(x) est solution

de 1'équation différentielle

dx2 x° 32n2

& afx) :X(Dr@if o D :(i_)% 7=2/3 (11-10)

obtenue 4 partir de l'équation de Poisson reliant le potentiel & la
densité de charge ; la résolution de cette éguation est obtenue numé-
riguement,

REITZ 6) a appliqué le modetle de Thomas-Fermi & une étude relativiste,
D'autres auteurs, comme par exemple BISSNER et NUSSBAUMER 55),ldans une
étude "classique", ont utilisé un potentiel de ce type avec facteur
d'échelle, en remplacant p par Ap ; le facteur A est optimisé

s80it en minimisant 1'énergie totale du nivesu étudié, soit en ajustant

les speclres d'énergie calculés et observés.

- DAREWYCH, GREEN et SELLIN 56) ont également introduit une formule

analytique dépendant de deux paramdtres pour un atome de charge nuclé-
aire 7 ayant N électrons ;
o(r) == {(n-1) o(z) - 2]

(11-11)

a(x) = 1~ 1/ [(7/% 1)mi]

les paramétres d et H sont ajustés de facon 4 reproduire au mieux
les valeurs des énergies monoélectroniques déduites soit de calculs

57)

Hartree-Fock relativistes, soit de valeurs expérimentales .

~ le potentiel introduit par KLAPISCH 14-15) dans un traitement

non relativiste, tradait la structure en couches des différents électrons
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de 1'atome, 1'électron externe &tant soumis au potentiel créé par le
noyau et le coeur formé par les autres électrons. Connaissant dans un
modéle hydrogénoide la densité de charge associée au coeur, il est pos-
sible de calculer le potentiel qui y correspond et par conséquent dtas-
soclier & l'introduction du potentiel une interprétation physique. Ce
potentiel nous a paru &tre bien adaplé & tout travail concernant 1'en-
gemble des propriétés d'un spectre donné, aussi c'est lul que nous avons
choisi dans notre travail., Dans 1la troisiéme partie de ce chapitre nous
reviendrons sur la description de ce potentiel ; auparavant nous deéfi-

nissons les notions de potentiel optimal et de critére de qualité,

ITI. NOTIONS DE CRITERE DE QUALITE ET IE POTENTISL OPTIMAL.

Nous avons vu que l'introduction d'un modzle & particules indépen~
dantes et d'un potentiel U(r) est un intermédiaire de calcul permet—
tant d'obtenir des solutions approchées de l'hamiltonien de 1l'atome.
1a qualité des résultats obtenus dans des calculs au premier ou au se-
cond ordre,peut dépendre trés fortement du potentiel U(zx) choisi, ce

gui conduit & introduire la notion de critére de qualité,

A) Définition d'un critére de qualité et du potentiel optimal,

Un critére de qualité est destiné & juger si wune approximation
donnée est suffisamment proche de la solution exacte. ILe potentiel

U{r) n'étant pas une grandeur caractéristique de 1'atome, le criteére
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de qualité ne peut porter sur le potentiel lui-méme. Mais ce dernier
permet de calculer la valeur de toutes les grandeurs observables dans
1'atome, telles par exemple les énergies, les structures hyperfines ou
les probabilités de transition ; c'est par l'intermédiaire de ces gran~
deurs que s'introduit la notion de critére de qualité, la plupart des
critéres fréquemment utilisés sont basés sur le calcul de 1'énergie ;
mais on ne peut affirmer que le potentiel qui vermet d!obtenir les
"meilleures" énergies ~ c'est-b-dire des grandeurs lides 3 la valeur
moyenne <%> - soit le mieux adapté & 1'étude d'autres grandeurs, comme
par exemple la structure hyperfine, qui dépendent de <;%> y OU les

forces d'oscillateur qui, dans la forme "longueur du dipole", varient

comme <r> ,

Pour définir mathématiquement un critére de qualité portant sur
une certaine grandeur g , on lui associe une fonciionnelle s(g) , la
valeur optimale g étant celle qui rend minimale la fonctionnelle § .
51 on choisit d'étudier le minimum de la fonctionnelle & , ¢'est parce
qu'on dispose de nombreuses méthodes numériques permettant de trouver

le minimum d'une fonction dont on sait calculer la valsur en tout point.

Dans notre travail nous avons utilisé deux critéres, tous deux basés
sur 1'étude de l'énergie. Ayant choisi un potentiel TU(r) pour décrire
un spectre, il est possible de calculer les valeurs des énergies E des
différents niveaux de ce spectre et dlobtenir la valeur d'une fonction-
nelle S(E) i celle-ci sera de fagon indirecte une fonctiomnelle du
potentiel, Le potentiel optimal suivant le critire & choisi est, par

définition, celui gul rend minimale la fonctionnelle S(E) . HNous
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allons introduire ces deux critéres et donner pour chacun l'expression

de la fonctionnelle qui y est associée,

B) Critére Variationnel,

(p)

Ce critére (CV) consiste 3 minimiser 1'énergie totale E
calculée B un ordre p choisi, soit du niveau fondamental, scit de la
moyenne de la configuration fondamentale du spectre étudié. L'intérét
d'un tel critdre est gu'il permet d'effectuer des calculs a priori,
sans aucune référence aux valeurs expérimentsles, La fonctionnelle
associée est

s - g\¥ (11-12)

Pour des spectres simples ne comportant qu'un seul niveau dans leur

£lp)

configuration fondamentale, désigne 1'énergie totale de ce niveau;

ainsgil dans le cas du xénon ou du césium nous avong étudié respsctivement

. 6 1 2
les niveaux b5p SO et 68 S1/2 .

Dans le cas des spectres & plusieurs électrons optiques, il est
souvent plus facile de minimiser 1'énergie moyenne de la configuration
fondamentale, Ainsi pour le plomb, ol le couplage est voisin du cou-
plage j-J , nous avons pu étudier séparément les trois "coufigurations
relativistes" (6p )2 6D 6P et (6D )2 Dans 1la majorité

/27 P8 /2 T3 /2 3/20 ¢
des cas le couplage réel est tres différent du couplage J-3 et il est
préférable d'étudier 1l'émergie moyenne d'une configuration au sens
"classigue" du terme. Ainsi 1'énergie moyemnne de la configuration nf

by

est obtenue & partir de 1'énergie des configurations (n£j+)ﬂ_x (nﬂj )X



affectées des poids

(2£+2)1 (28)1

(11-13)
(22+2-N+z)! (N-x)! {2£-x)! x!

5

c'est par exemple ce gue nous avons fait pour la configuration 6p

du bismuth.

C) Critére Spectroscopique.

le second critére que nous avons utilisé est le Critére Spectro-
scopique (CS). I1 consiste & minimiser 1'écart quadratique moyen entre
les énergies calculées & 1'ordre p , et les énergies expérimentales
correspondantes, pour un certain nombre N de niveaux 1 du spectre
considéré. Il présente 1l'intérét qu'il permet d'utiliser la grande
gquantité d'informations contenues dans un spectre d'énergie, pour en
déduire d'autres grandeurs atomiques., ILa fonctionnelle associéde est :
N

7
s=|+ % (Egp) - ES*P) (11-14)
i=p 7 *

N

La difficulté d'un tel critére réside dans le caleul des énergies
des niveaux. En effet si on utilise une base j-j, il faut effectuer
des calculs de couplage intermédiaire et de mélange explicite de confi-
gurations. Le couplage étant trés différent du couplage j-j , 1'affec-
tation des énergies calculées & des niveaux expérimentaux classés selon
une base Jj-j est difficile,

Dans une autre approche on peut ftravailler sur une base "classique" 1-8
et utiliser le formalisme des opérateurs équivalents. Dans le premier

chapitre (II—B—4°)) nous avons vu qu'il est alors difficile d'obtenir
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avec précision la valeur des constantes de couplage spin-orbite. C'est
pourquoi, dans la pratique, nous n'avons considéré le plus souvent que les
niveaux pour lesquels la valeur du moment cinétique total J est unique
dans une configuration "classigque" donnée, car dans ce cas l'énergie du
niveau s'exprime simplement scus forme de combinaison linéaire d'inté-

grales radiales, Un exemple particuliéremeat simple d'application de ce

critére est celul du spectre des alcalins.

I1I, DESCRIPTION DU POTENTIEL U{r) SOUS FORME ANALYTIQUE,

A) Intérédt de 1'introduction d'une forme analytigue pour décrire le

potentiel,

Le potentiel U(r) peut étre donné soit point par point sous forme
numérique, solt & 1l'aide d'une expression analytique. L'inconvénient de
la premiére solution est évident ; il faut optimiser la valeur Ui du
poientiel en chaque point 1 , ce qui introduit un trés grand nombre de
parametires, Il est possible de réduire le nombre de paramdtres en in-
troduisant une forme analytique simple U(g,r) convenablement choisie
et dépendant d'un ensemble © de paramdtres ; la fonctionnelle choisie

comme critére devient alors wne fonction 8(8) .
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B) Forme analytique.

Pour représenter en moyenne les interactions entre les diverses
particules d'un atome de numéro atomique Z et comportant N élec—

trons, le potentiel doit satisfalre les conditions aux limites :

U(r) - Ze gquand r - 0
. (11-15)
i(r) - L&:gillﬂ. guand 1T - 4oo0

Nous avons utilisé les résultats du travail effectué par KLAPISCH
14-15) qui, pour pouvoir associer aux parameires € une signification
physique, a choisi de représenter une sous-couche compléte de nombres
guantiques n et £ donnés, par la densité radiale de charge associée

N

a4 la fonction d'onde de Slater sans nozud :

e 2ev3 _2(e+1) ~On

2
—e R ,(x) = - (22+2)1 Ony =P (13~16)

normalisée & la charge d'un électron, et ol enﬁ désigne un paraméire
a optimiser,
le potentiel associé & une telle répartition de charge est un potentiel

central unz(r) , vérifiant 1'équation de Poisson, et donné par :

—e
unz(r) == (1= fnﬂ(r))
(II-17)
6 1 2441
nt t 1 t
£,(7) =exp £0(1’2m£tzwmﬂ

L'expression analytique du potentiel U(r) est zlors la suivante :

n{

() == [2 a4, fnﬂ(r) + 1+z_1\1} (11-18)
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ol1 qn£ désigne le nombre d'électrons dans la sous-couche ng ; pour

une sous-couche compléte qng = 2(2£+1) o

Pour un atome possédant un grand nombre d'électrons (N > 20) il est
possible de réduire le nombre des paramdtres, en définissant un seul
]

paramétre en par couche ; aux diverses sous-couches sont azlors affec~

tés les paramdtres eng définis par :

£41
6 =6 (11-19)
né  n1 . 0,05 2{2+1)

Cette relation a été obtenue de fagon empirique par KLAPISCH, en utili-

sant le fait que les parametres 6 varient comme ?%; .

Finalement dans la plupart des spectres que nous avons étudiés, le
nombre de paraméires est faible, toujours inférieur & 10, Ainsi pour le
bismuth, le plus lourd des atomes que nous ayons considéré dans notre

travail, le nombre de paramdtres est égal & 7 ; les paramétres ei

1 €1 <5 sont associés aux couches compldtes du coeur, et les paramé-

tres 968 et 96p correspondent & la couche ouverte n=6 .

C) Limite de validité de la notion de potentiel ceniral.

Le fait que 1'on choisisse un méme potentiel pour décrire toutes
les orbitales d'un méme spectre impligue que ce modéle n'est bien adapté
qutaux spectres qui peuvent 8ire décrits & 1'aide des seules excitations
monoélectroniques de 1'électron le plus externe : clest évidemment le
cas des alcalins et des gaz rares., Ceite méthode s'applique encore

assez bien & la configuration fondamentale npN des métalloides ; mais
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gquand on étudie le spectre dans son ensemble, ce que nous avonsg fait

pour lticde, il faudrait tenir compte du mélange des configurations

4 58)

5825p s et 555p6 par exemple, D'une fagon plus générale AYMAR
a montré dans une étude "classique" que 1l'om pouvait utiliser le méme
potentiel U(r) dans 1'étude des métallofdes,d condition de traiter
simultanément un nombre limité de configurations considérées comme

"quasi-dégénérées"., La méthode du potentiel paramétrique s'applique

mal & 1'étude des configurations dN des éléments de transition ;

aussi n'avons nous pas traité de tels exemples.

Tv, OBTENTION BT SIGNIFICATICN DU POTENTIEL OPTIMAL,

s

Pour déterminer le potentiel central adapté & 1'étude d'un spectre
on doit, dans notre méthode, procéder de la fagon suivante. Tout

d'abord :

- restreindre le potentiel & une classe de fonctions analytiques
simples dépendant de quelques parametres U(e,r) ,

~

-~ choisir un criteére de qualité, associé & une fonction S(Q) .

I1 s'agit alors de déterminer le jeu de paramdtres §M qui rend la
fonction S(g) minimale ; 11 lui correspond le potentiel U(QM,r)

optimzl selon le critére choisi.
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A) Algorithme dtoptimisation.

Pour donner une estimation du jeu initial QO on considere le fait

que les paramétres © sont liés & des densités de charge. ILe programme

effectue un calcul itératif utilisant la méthode "simplex" qui est pré-

-~

eme

sentée dans le paragraphe suivant ; le k cycle en est le suivant :

--__..;1)

2)

3)

7)

8)

calcul numérique du potentiel U(gk,r) point par point,
résolution de systimes d'équations différentielles couplées
du ler ordre et obtention des fonctions radiales Gngj(r)
calcul de 1l'énergie des niveaux ou des configurations étu-
diés ; pour cela il faut calculer un certain nombre d'in-
tégrales radiales,

calcul de la valeur de la fonction s(gk) ,

comparaison de cette valeur avec les valeurs précédentes

S(Qi) ; si S( est minimum sortir du cycle en 8),

8,)

estimation d'accroissement qgk devant faire décroitre la

fonction s(8) ,

ix du j = !
choix du jeu kit §k+1 gk + Agk et recommencer le

cyels en 1),

fin de caleul U(Qk,r) est le potentiel optimal que l'on g |

va pouvoir utiliser,
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B) Méthodes numérigues dloptimisation.

La méthode la plus souvent utilisée pour optimiser une grandeur
donnée est la méthode des moindres carrés, et on pourrait envisager
de l'utiliser aux étapes 5-6~7 du cycls que nous venons de décrire.
En fait cette méthode est mal adaplée au probléme de minimisation de
la fonction S(8) ; en effet il faudrait calculer les dérivées de la
Fonction S par rapport aux parametres 6 et pour cela obtenir les
dérivées de chacune des Fonctions radiales par rapport & ces paramétres,
afin d'évaluer les dérivées des énergies. Ceci conduit & des calculs
longs et complexes, De plus le choix de la valeur initiale QD est
tres important, car la convergence a lieu vers le minimum le plus pro-

che de 90 , ¢ce qui ne correspond pas nécessairement au minimum absolu

de la fonction S .,

Ctest pour ces raisons que KLAPISCH & préféré utiliser 1'algorithme

de NELDER et MEAD 59)

, connu sous le nom de "Simplex non Lingaire". Au
lieu d'utiliser les propriétés locales de la fonction & minimiser - ses
dérivées - cette méthode en considére les propriétés globales ~ valeur
en divers points ~. En quelques mots, on part d'un ensemble ds points
d'essai et par itération on remplace le "moins bon" de ces points, au-
guel correspond la wvaleur la plus élevée de S(_e_) , par un point "meil-
leur® jusqu'a ce que les points considérés encadrent le minimum, 8i
les points d'essail sont assez différents les uns des autres, on explore

un grand domaine dans l'espace des paramétres et la convergence a lieu

au minimum absolu de la fonction.
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¢} In opérateur effectif : le potentiel optimal.

A chaque mode d'optimisation - choix de la forme analytique U(g,r),
choix d'un critdre S(8) et choix d'un ensemble de niveaux dont on cal-
culera l'énergie - correspond un potentiel optimal différent a priori,
Nous avons vu que le potentiel optimal représente en moyenne les inter-
actions entre les diverses particules de 1'atome, ce qui permet de congi-
dérer l'hamiltonien Hp + HB (I-15) comme une perturbation, Parmi les
interactions réelles, certaines sont introduites explicitement dans
1thamiltonien de Breit~Dirac (I~11) et d'autres ne le sont pas. Le po-
tentiel U(r) tiendra compte de fagon effective des effets non intro-
duits explicitement dans l'hamiltonien, comme une partie des corrélations
ou des effets relativistes d'ordre plus 4levé, Ainsi par exemple 1'ha-
miltonien Ho + HP contient les termes relativistes comme la variation
de la masse de 1'électron avec sa vitesse ou l'interaction spin-orbiie
associée au potentiel réel d'interaction entre le noyau et les électrons,
L'hamiltonien de Breit HB (I-12} introduit en plus les termes d'ordre
(Za)2 d'interaction entre les électrons. Le potentiel U(r) peut done

étre différent si on étudie H_ + H_ plutdt que H + 0 + H_ .
¢ p e} P B

Nous allons donner deux exemples, obtenus dans notre étude, montrant
comment le potentiel U(r) peut représenter divers effets relativistes.
le premier est assez trivial ; il s'agit de comparer le potentiel issu
du traitement de l'hamiltonien de Breit-Dirac & celui obienu dans les
mémes conditions - méme forme analytique, méme critére, méme ensemble de
niveaux - dans un traitement non relativiste basé sur 1'hamiltonien de

Schrodinger. Pour des atomes légers,comme le lithium ou méme le sodium,
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les valeurs des paramétres sont identiques dans les deux cas. Par contre
pour des atomes lourds,comme le césium, les potentiels obtenus différent
fondamentalement., Ceci traduit le fait que dans le deuxiéme traitement
un certain nombre d'effets relativistes d'oxrdre Zea2 sont partiellement

introduits de fagon effective par 1'intermédiaire du potentiel.

Nous avons étudié un cas particulidrement significatif ; il a'agit
de Ar XVII , spectre de la séquence isoélectronique de 1'hélium, Ia
forme analytique choisie pour décrire le potentiel dépend d'un seul pa-
ramgtre 6 , traduisant 1lteffet prodult sur les autres orbitales par un

électron "appartenant® & 1'orbitale 131/2 :
ulr) = + f—{z~1 + expﬁer(1—'%?)} {(11-20)

Si l'on utilise le critere variationnel portant sur 1'énergie du niveau

fondamental 132 180 la valeur de ce parametre est o°V = 35,0 , que le

terme de Gaunt (1—14) figure ou non dans le calcul de 1'énergie totale.

)

*
La contribution de ce terme est E_, = 0,074 H ', quantité négligeable par

G
rapport & l'énergie totale. ET =-314,200 H , et explique le fait que le

terme de Gaunt ne joue aucun rdle dans 1'optimisation du potentiel. La
méthode "classique" conduit dans les mémes conditions & la valeur

G;E = %75 et 1l'énergie vaut dans ce cas ENR = ~%12,858 H ; les cor-

rections relativistes d'ordre Z2a2 ne sont donc pas négligeables — de
1'ordre de 1%@ - et il n'est pas surprenant qu'elles modifient la valsuxr

optimale du parametre € , Si on utilise ls critdére spectroscopique pour

1'étude de 1l'énergie des niveaux 182 1S 182s 1S et 3S 182p 3?

0"’ 0 17 0
3

et P2 , On obtient lorsque le terme de Gaunt est introduit dans le calcul

*) H désigne 1'unité atomique (u. a,) d'énergie : le Yartree.
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cs . cs
OG = 24,2 , sinon 8¢ = i

bution positive & 1'énergie des différents niveaux, et cette contribution

2,2 . Le terme de Gaunt apporte une contri-

est nettement plus grande pour le niveau fondamental que pour les autres
niveaux (ces deux calculs étant effectués avec le méme paramdtre ezs ) s
1'effet correspondant est de "remonter!" le niveaun fondamental de

2eV ~ 16 000 cm—1 par rapport aux autres niveaux., Dans les deux traite-
ments l'écart quadratique moyen est de 3 000 cm"'1 pour un spectre qui
stétend sur 3keV % 25 x 106 cm_? ; ainsi, quand le terme de Gaunt n'est
pas introduit dans 1'hamiltonien, le potentiel TU(r) représente de Tagon
effective les interactions qui y sont associées, de facon telle que ltha-
miltonien étudié HO + Hp soit le plus proche possible de 1'hamiltonien

réel,

Dans le cas de Ar XVII nous sommes en présence de plusieurs poten—
tiels et nous pouvons nous demander quel potentiel optimal est le mieux
adapté & 1'étude de grandeurs autres que l'énergie. Le traitemeat le
plus complet du spectre - critére spectroscopigue et terme de Gaunt -
introdait le minimum d'opérateurs effectifs, ce qui permet de penser que
c'est lui qui est le mieux adapté & 1l'étude d'un spectre dans son ensem—
ble ; c'est donc la valeur egs que nous avons utilisée dans 1'Ammexe II

3 3

b et 2 P, . Par

pour calculer les durées de vie des niveaux 2 1 5

eV . . P c
contre la valeur GG serait sans doute mieux adaptée & une étude du

nivesu fondamental.
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V¥, METHODES NUMERIQUES

Pour permetire l'application de la méthods que nous venons de dé-
crire, nous avons mis au point un programme exploitable sur 1'Univac 1108,

puis sur 1'Univac 1110 de la Faculté des Scisnces d'Orsay.

Ie potentiel et les fonctions radiales sont tabulés point par point;
les fonctions radiales présentant des maxima et des noeuds prés de 1ltori-
gine et s'étendant assez loin du noyau pour des orbitales faiblement

60)

lides, nous avons gardé le mode de représentation choisi par FROESE

ol les abscisses sont en progression géométrigque.

A) Obtention des fonctions radisles.

Pour résoudre le systime d'éguastions différentielles couplées (1-18),

48, 61)

nous avens utilisé le programme mis au point per DESCLAUX et cor-

respondant & la méthode Hartree-Fock-relativiste. Celui-ci effectue une

~

intégration de proche en proche & 1'aide de la méthods de Adams & cing
points 62) : connaissant la valeur des dérivées Q%ﬁﬁl et Qg&al aux
points I-4 , I-3 , I-2 , I-1 et I une extrapolation permet de "prédire"
le valeur au point TI+1 des fonctions G et ¥ ; le systéme (I~18)
permet de calculer la valeur des dérivées au méme point I+1 , Utilisant
les valeurs des dérivées aux points I-% , I~.2 , I-1, I et I4+1 por
interpolation on obtient une valeur "corrigée" des fonections au point

I+1 , Une combinaison entre les valeurs "prédite" et "gcorrigée" permet
d'obtenir une valeur finale plus précise. L'intégration s'effectue dl'une

part vers 1l'extérieur, en partani de 1'origine, en prenant comme valeurs

des fonctions aux 5 premiers points celles obtenues par un développement
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. P ~7e s .
en série dang le cas d'un potentiel hydrogénoide - . L'intégration

s'effectue d'autre part vers l'intériewr & partir du point Ty ou le

potentiel devient négligeable ; ce point est déterminé de la fagon sui-

vante : pour r > r

M [~e u(r) - (Enﬁj-'mc2)] r2 > 700 .

On utilise alors la forme asymptotique

Glr) = 4 &M F(r) (11-21)
1,024 2
avec A= o me "'anﬂj et
g€ . désigne 1'énergie totale - y compris l'énergie de masse - de 1'or-

ntj

bitale étudide,

Ie raccordement entre les deux modes dtintégration s'effectue au
point d'inflexion de la fonction radiale non relativists Rn (z) ; ce
raccordement simultané pour les deux fonctions anj(r) et F .(r)

permet de déterminer la valeur propre € £ "

B) Calcul des intégrales radisles.

Les critéres de qualité reposent sur 1'étude de 1'énergie ; l'ex-
pression de 1l'énergie des niveaux ou des configurations étudides fait
intervenir différentes intégrales radiales, Ainsi 1'hamiltonien per-

2
turbateur £ (e U(ri)-%f—) falt apparaitre les intégrales monoélectro~

i i
niques ;
® Ze2
I(a,b) =IO (GaGb+Fan) (r) (e U(r)u“*;-') dr (II-22)
o "a" désigne lfensemble des nombres quantiques n,o. b, 3, de

1'orbitale "a" considérée.
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L'intéraction coulombienne est 1ide aux intégrales de Slater relativistes

K ' r<K
R'(a,b; c,d) = ijGaGc4-FaFc) (r1) p K+ (Gbqu-Fde) (r2) ar, dr,
: >
(11-23)

et le terme de Gaunt aux intégrales magnétiques

K
K ¢
M (a,b;c,d) = JJYGaFC) (r1) G (Gde) (r2) dr, dr, (I1-24)

?

Les intégrales I (II—22) et les intégrales doubles (II-23, 24) gqui
font intervenir des électrons appartenant & des couches complétes — une
couche complete “c¢" contient 230+1 ¢lectrons ~ sont introduwites au-
tomatiquement par nofre programme dans le calcul de l'énergie des niveaux;
les coefficients de ces intégrales ont été donnés par GRANT 63, 64).

Dans 1l'utilisation de notre programme, il reste & préciser quelles inté-
grales, faisant intervenir les électrons des couches ouvertes, apparais-
sent dans le calcul de 1'énergie et & calculer les coefficients corres~

2)

pondants., L'utilisation de l'algdbre de Racah 1 permet d'obtenir

l'expression littérale de ces coefficients ; leur valeur numérigue est

65)

calculée & llaide du programme AGENAC mis au point au Iaboratoire

Aimé Cotton,

Les intégrales simples (II-22) sont calculdes par la méthode de

Simpson ; pour les intégrales doubles (II~23,24) nous procédons suivant

la méthode introduite par FROESE 60) ; ces intégrales somt du type :
X
¥ i r<
jj £(r)) =g elr,) arjar, (11-25)
>
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Si on introduit deux fonctions de la variable r , yK(r) et zK(r)

telles que :

2 (r) = Jﬁrf(r') (%}JK dr
0 _ o (11-26)
o) =)+ [ 1) (&

1'intégrale (II-24) s'écrit sous la forme

1K

J -y (r) glr) @

0
que 1'on intégre, une fois connue la fonetion yK , par la méthode de
Simpson., Pour calculer la valeur de cette fonction en des points r

.. . Lo . K ¥

assoclés aux abscisses x = Log r , on utilise le fait que Yy et 2

gont solutions du systéme d'équations différentielles couplées :

X
9 pr_xgE
dx

I

(11-27)
at
dx

(k+1) v° - (2x+1) 25

que l'on peut résoudre par deux intégrations successives utilisant la

méthode de Simpson

Ji‘(zK eKX) =r ¥ er avec ZK(O) =0
dx

4 (K e—(K+1)X) _ ~(X+1)x

. avee () = ()
X

~(2K+1) X e

Enfin le programme utilisé pour optimiser le potentiel est le pro-

gramme Simplex mis au point par le Service de Caleul de la Faculté des

15)

Sciences d'Orsay ; XLAPISCH lui a apporté quelques modifications

afin d'en accélérer la convergence.
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C) Performances,

Nous avons étudié les performances de nofre programme sur 1'Univac
1108 ; les résultats sont présentés dans l'Annexe I, Ies limites actuel-
les de ce programme sont essentiellement d!ordre technique : place en

mémoire et temps calcul.

A titre d'exemple nous donnons les caractéristiques de 1l'optimisa-
tion d'un potentiel variationnel portant sur 1l'énergie moyeune de la
configuration 6p2 du plomb ; ce calcul a éié effectué sur 1'Univac 1110,
lLa forie analytique U(g_,r) dépend de 6 paramétres, un par nombre guan-
tique principsl n . Ia résolution des 24 systémes d'équations différen-
tielles couplées dure prés de 5 secondes ; les intégrales radisles inter-
venant dans l'expression de l'énergie moyenne, "au sens classique", de la
configuration 6p2 sont au nombre de 312 et leur calcul demandz 18 se-
condes., Il a fallu effectuer 144 itérations pour optimiser le potentiel
ce qui correspond & un temps total de calcul de 48,% minutes. Quant & la

tabulation des fonctions radiales elle nécessite 7 300 points.

Dans son état actuel, & la différence du programme de VILADPISCH,
notre programme ne permet de calculer que des énergies aa premier ordre,
sangs effectuer d'étude de couplage intermédiaire ou de mélange de conti-
gurations, Cependant il peut, en principe, s'appliquer & n'importe quel
spectre et permet d'obtenir de facon simple des résultats en assez bon

accord avec les valeurs expérimentales correspondantes comme le montre

la suite de cet exposé.






CHAPITRE 3

APPLICATION DE LA METHODE DU POTENTIEL

CENTRAL RELATIVISTE & L'ETUDE DE L'ENERGIE.

Pour optimiser le potentiel central U(r) nous avons introduit
dans notre programme deux critéres de gualité reposant sur le calcul
de 1'énergie {cf, Chapitre 2;II). Si on utilise ces criteres,la déter-
mination de grandeurs atomiques conduit au préaladble, soit & calculer
1'énergie totale du niveau fondamental ou du barycentre de la configu-
ration fondamentale, soit & étudier les positions relatives des diffé-

rents niveaux du spectre considéré, (e travail fait llobjet de ce cha-

pitre, mais auparavant nous faisons deux remarques.

Quand on dispose de la valeur expérimentale des énergies pour un
grand nombre de niveaux appartenant & une méme configuration, la méthode
ewpirigque (cf. Introduction) est mieux asdaptée & 1'étude du couplage in-
termédiaire que la méthode du potentiel central paraméirique. En effet
les grandeurs radiales apparsissant dans la méthode empirique sont des
parangtres effectifs, qui rendent compte de tous les phénoménes ayant une
dépendance angulaire donnée, qu'il s'agisse d'effets du premier ordre du

champ central ou d'effets d'ordre supérieur. Par contre dans la méthode
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du potentiel paramétrique les intégrales s'obtiennent "a priori" & partir
des fonctions radiales et correspondent donc & un calcul au premier ordre.
C'est pourquoi la comparaison entre les valeurs "empiriques" et "a priori"
a'une mfme intégrale permet de séparer divers effets ayant la mé@me dépen-
dance angulaire et pouvant par exemple correspondre i des ordres de per-

turbation différents.

Nous avons déja dit que 1'interprétation des spectres d'énergie
n'est pas le but de notre travail, mais qu'il s'agit d'une étape préli-
minsire h 1'étude de la contribution des effets relativistes & diverses
grandeurs atomiques, comme par exemple les structures hyperfines et les
forces d'oscillateur . Dfautre part, & l'exception du cas des alcalins,
ce travail conduit & une étude tomplexe du couplage intermédiaire et du
mélange de configurations ; le gain ainsi obtenu pour des atomes peu
ionisés est faible par rapport aux résultats du traitement "classique”
utilisant le programme de KLAPISCH. En outre 1'étude de 1l'énergie four-

nit un premier test de qualité des fonctions d'onde,

Dans ce chapitre nous présentons quatre types d'étude différents
portant respectivement sur l'énergie toiale du niveau fondamental, sur
un spectre énergétique -~ le césium -, sur une séquence isoélectronigue

- celle da sodium - et un exemple de structure fine ~ 1'oxygéne -,
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I. EXEMPLES D'APPLICATION DU CRITERE VARIATIONNEL A L'ETUDE

DE L'ENERGIE TOTALE.

Pour juger de la qualité des résultats obtenus & l'aide du critére
variationnel, il faut confronter nos résultats & ceux obtenus dans un
traitement Hartree-Fock relativiste. Il existe un grand nombre de tra-
vaux de ce genre ; nous avons choisi de comparer nos résultats avec ceux

9)

de DESCLAUX 61) et ceux de MANN et WABER 2 I1 faut faire deux

remarques

- le calcul de 1'énergie totale d'un niveau ne se fait de fagon

simple, dans un traitement relativiste, que lorsque ce niveau peut étre

associé & un seul état déterminantal construit sur les orbitales néfj .
C'est pourquoi notre comparaison ne porte gue sur des éléments pour

lesquels la "configuration fondamentale" ne comporte qu'un niveau,

~ notre potentiel nt'étant pas autocohérent, 1l'énergie totale trouvée
par la méthode Hartree-Fock doit étre inférieure & celle que nous avons
caleculée ; par contre la comparaiscn avec des calculs utilisant une ex~
pression approchée du terme d'échange n'a pas de signification, car le

potentiel n'est pas alors totalement autocohérent,

Les divers résultats sont portés dans le tableau I ; la valeur ET

de 1'énergie totale est associde & l'hamiltonien HO + Hp (I—15), la
valeur EG au terme de Gaunt (1—14). les diverses valsurs ET et EG
sont en bon accord, en particulier pour les atomes légers. Pour les

atomes lourds, les valeurs de l'énergie toiale obtenues par MANN et WABER

sont supérieures aux ndtres ; ceci est dii au fait que leur calcul tient
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compte de l'extension du noyau, celui-ci correspondant & une distribution
de charge de Fermi. L'accord entre les diverses valeurs EG fournit un
test de notre calcul des fonctions d'onde, car nous compsrons nos résul-
tats avec ceux qui proviennent d'un traitement relativiste Hartree~Fock,

permettant d4'obtenir les “"meilleures" fonctions d'onde dans 1'approxi-

mation déu champ central,



Comparaison de 1'énergie totale

Tab

E

T

3

leau I

et du terme de Gaunt EG pour les

niveaux fondamentaux de quelques atomes (unité atomique)

CV Potentiel central paramétrigue — Critdre variationnel

H Hartree-~TFock relativiste

¢V HF
F1ément 7 B, B, E, ,

He 1s° 's | 2 ~2.86180 | 0.000064 -2.8618 0.000065 +
Ii 2s 25'1/2 3 ~7.43114 | 0.000263 ~7.43%5 0.000263 *
Be 2s° 130 4 ~14.5735 | 0.000715 ~14.5759 0.000705 +
Ne 2p° 's, | 10| -128.6887 | 0.01T58 ~128.6919 0.01754 +
Na %s 231/2 11| =162.0073 | 0.02485 ~162.0780 0.02477 *
aro5p® ls, | 18| -ses.eagr | 0.14354 ~528.6837 0.14343 +
zn 4s° 's, | 30 | -1794.053 0.8253 ~1794.612 0.8332 +
Br 4p Q%VE % | -2604.902 1.4325 ~2605.048 1431
ca 55° 's, | 48 | -5595.289 4.2729 5593319 4.2759  +
xe sp” 's |54 | —7447.089 6.4382 ~7446.899 6.4405 +
s 69 251/2 55 | -7786.882 6.9110 ~7787. 063 6.8666 *
Bg 6s° 130 80 | ~1965%.%91 25.374 ~19649.084 25,353
P 6p° J=0 | 82 | —20919.435 | 27.746 —20914..000 27.69%  +

* calouls effectués par DESCLAUX (61) pour un noyau ponctuel

+ calculs effectués par MANN et WABER {29) pour un hoyau non ponctuel
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IT. BTUDE DU SPECTRE DE (s I

Nous avons étudié de fagon détaillée un spectre dans son ensemble ;
les résultats figurent dans 1'Annexe I. Il s'agit du césium, spectre A
un électron optique, pour lequel nous avons pu étudier explicitement le

mélange de configurations en utilisant une base d'états Inﬂjm) .

Dans le tableau II nous présentons les résultats gie nous avons ob-
tenus dans divers traitements, soit relativistes, c'est-i-dire basés sur

1'équation de Breit-Dirac (U , U U3 ), soit "classigues", clest-i-

1 2’

dire utilisant 1'équation de Schrodinger ( U U ). Ce tableau montre

5

de fagon incontestable 1l'amélioration apportée par un traitement relati-

viste aw premier ordre de 1'hamiltonien HO + Hp (U,) . L'introduction

1
du terme de Gaunt dans 1'optimisation du potehtiel ( U2 ), ou celle du
nélange de configurations proches U3 ) apportent un gain non négli-

geable, mais conduisent & des calculs nettement plus lourds et plus longs.

Un avantage de la méthode du potentiel paramétrique est gue, une fois
le potentiel déterminé, il est possible de calculer l'énergie de n'importe
quel niveau du spectre ; ainsi le potentiel U1 y optimisé en utilisant
les valeurs expérimentales des énergies des 1% niveaux les moins excitds,
permet d'interpréter,avec un écart quadratique moyen de 80 cm—?, %2 ni-

veaux du spectre (ces niveaux s'étendent sur 30 000 cm_1).

Notre travail rend compte de 1'inversion observée expérimentalement

des niveaux nf (4 ¢ n € 6) , 1& niveau 2F ayant une énergie infé-

7/2

rieure & celle du niveaun 2F5/2 ; cecl provient de la différence entre

les grandes composantes an et G nf et ne peut &tre mis en évidence
+ -
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Tableau II

Critére Spectroscopie -~ EBtude de s I

Mode d'optimisation Nombre de EOM (cm*1)
niveaux

U1 HO + Hp ~ niveaux purs 13 21
U2 HO + HP + HG - niveaux purs a8 48
U3 H0 + Hp - interaction de configurations 20 46
U4 Schrddinger -~ niveaux purs 1% 208
U5 Schridinger avec corrections relativistes

a4 1l'énergie cinétigue ~ niveaux purs 13 126

dans la seconde limite de Pauli : c'est un "phénoméne d'origine pure-
ment relativiste" suivant la convention que nous avons adoptée (cf.

Introduction).




"

I1I. ETUDE DE LA SEQUENCE ISOELECTRONIQUE DE Na I

Nous avons étudié¢ de fagon détaillée la séquence isodlectronigque

du sodiwn ; les résultats figurent dans 1'Appendice A .

A) Intérét présenté par 1'étude de la séquence isoélectronigue de Na T ,

le but de ce travail est d'une part d'étudier la variation en fonc-—
tion de 7 de la contribution des effets relativistes 3 diverses gran-
deurs intervenant en spectroscopie atomique, d'autre part, en comparant

3)

nos résultats avec ceux de JONES , de juger du gain apporté par notre

traitement des effets relativistes.

JONES, dans son itravail, se place dans l'approximation de Breit-
Pauli ; il utilise des fonctions d'onde "classiques" et tient compte des
effets relativistes en introduisant des termes perturbateurs dans 1'ha-
miltonien., Iles fonctions d'onde sont obtenues & partir d'un modéle &
particules indépendantes faisant intervenir un potentiel du type Thomas-
Fermi (cf. Chapitre 2 ; I.B). les paramdtres de ce potentiel sont déter-
minés par minimisation de la somme pondérée des énergies des termes,
chaque terme ySL étant affecté de son poids statistique (28+1)(2L+1).
les Znergies et les fonctioms propres des niveaux sont ensuite obtenues
par diagonalisation de la matrice de 1'hamiltonien de Breit—Pauli_(cf.
Chapitre 1 ; II-A-3°)) construite sur les états appartenant & un ménme
complexe, - un complexe est défini par la donnée des nombres quantiques
principaux n et la parité - et de mémes nombres quantiques J et MJ .
De plus JONES limite 1'hamiltonien de Breit—Pauli aux opérateurs & une

particule - correction & 1'énergie cindtique des électrons, terme de
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Darwin, interaction spin-orbite — et & l'opérateur & deux particules

dtinteraction spin-autre-orbite,

I1 est bien connu que dans une séquence isoélectronique, plus le
numéro atomique 7 est grand, plus les mélanges de configurations
appartenant & un méme complexe sont importants ; le cas de la séquence
isoélectronique du sodium est particuliérement simple, puisque dans
chaque complexe, & une valeur donnée du nombre quantique J , il ne

correspond qu'un seul niveau,

B) Critire variationnel - Etude de 1'énergie totale,

Dans notre travail, la forme analytique choisie pour décrire le
potentiel fait intervenir les deux parsméires 81 et 92 associés
respectivement aux couches complétes de nombre quantique principal

n=1 et n=2 ., Ie rayon moyen de la répartition de charges décrite

par la formule (II-16) est 1ié au paramdtre © par la relation :

2 =%§z (111-1)

o0
ol <r>=er2(r)dr.
0 ng

Ainsi dans une séquence isoélectronique le paramdtre 6 varie comme
s ¢'egt~s~dire comme Z . Dans 1'Appendice A, la courbe I montre
gue cecl est vérifié pour les 10 premiers éléments de la séquence

Na T - Ca X ; le critére utilisé est le critére variationnel portant

sur le niveau 3 281/2 .

Dans l'approximation de Breit-Pauli les corrections relativistes

assocides & des opérateurs monoélectroniquies sont proportionnelles &
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4 2

Z'a , tandis que les opérateurs biélectroniques varient comme Z3a .

Si on compare la valeur de l'énergie totale du niveau 3 281/2 calculée
"classiquement", & celle obtenue & partir de l'hamiltonien relativiste
HO + Hp , les deux calculs correspondant au méme potentiel central

Ulr) , 1'écart doit croitre proportionnellement & Zéaz ; cecl est
vérifié comme le montre la courbe II, Par coatre la contribution du

. 3 2 : -
terme de Gaunt varie comme Zja 3 cecl est visible sur la courbe III.

¢) Etude du spectre et de forces d'oscillateur |,

A itaide du critere spectroscopique nous avons éiudié la position
des niveaux 3 281/2 , 3 2P1/2 y 3 2P3/2 y 3 2D3/2 et 3 2D5/2 . Les
courbes [V et V présentent la variation en fonction de 7 du rapport
v/I , 00 v désigne la fréquence de la transition 3 2Pj -3 281/2 et
I le numéro du spectre étudié ; nous donnons simultanément les valeurs
expérimentales, les résultats obténus dans notre traitement relativiste
en limitant 1'hamiltonien a H0 + Hp , ceux associés i une étude clas-
sigue et enfin ceux de JONES., Nous constatons l'amélioration notable
apportée par notre étude relativiste, En particulier pour les premiers
éléments de la séquence, l'accord théorie-expérience est meilleur dans
notre -travail que dans celui de JONES ; cecil est dil au fait que pour les
alomes légers la contribution des opérateurs biélectroniques spin-spin
et orbite-orbite n'est pas négligeable. Par contre, pour les atomes
moyennetent lourds, la qualité de nos résultats est comparable i celle
des travaux de JONES. Pour les trois premiers é1léments de la séquence,
notre caleul permet de reproduire 1'inversion des niveaux 3 2Dj , Ob—

servée expérimentalement,
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p .. , 2
Nous avons également étudié la structure fine des termes 3 “P ,

4 2P , 3 2D , 4 2D et 5 2D pour des éléments fortement ionisés de la

séquence du sodium : Fe XVI , Cu XIX et Zn XX ; les résultats figu-

rent dans le tableau de 1'Appendice A. Ies valeurs expérimentales pour

Pe XVI sont celles de MOORE 66), pour Cu XIX et 7Zn XX celles de

FELIMAN, COHEN et SWARTZ 67) . Nous montrons qu'il est nécessaire d'in-

troduire le terme de Gaunt pour améliorer l'accord avec les valeurs expé-—

rimentales.

Enfin, nous avons calculé pour les éléments de la séquence
Na I — Ca X ,les forces d'oscillateur assocides aux transitions 3s -~ 3p,
4s~4p , 4p-4d , 3p-3d , 3p-4s et 3Bd-4p . Pour les 5 premidres nous ne

mentionnons pas nos résultats, car ils sont trés voisins de ceux publiés

par WIESE, SMITH et MILES 68). Cependant leurs résultats ne sont souvent

pas trés précis, car la plupart de leurs valeurs proviennent d'interpola—
tions. Ces interpolations utilisent d'une part les donndes concernant

les spectres Cf VII et Ca X, les résultats correspondants étant obte-

nus par STEWART et ROTENBERG 69) & partir d'un potentiel Thomas-Fermi

avec Tacteur d'échelle, d'autre part les résuliats portant suwr Si IV ;

70)

ces derniers calculs sont ceux de CROSSIEY et DALGARNO utilisant un

développement suivant les puissances de 1/% ou ceux de DOUGLAS et

71)

GARSTANG qui proviennent de traitements autocohérents. Pour les

68)

transitions 3d-4p 1'interpolation de WIESE, SMITH et MILES n'est

pas valable car elle s'étend sur un domaine trop vaste et nos calculs
confirment les résultats obtenus dans 1'approximation de Coulomb paxr

KUNZE et DATLA 72).
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Iv. ETUDE DE LA STRUCTURE FINE DE L'OXYGENE,

L'étude de la siructure fine des termes {2p3[48],nd}3’5D (n=3 et 4)
du spectre de 1'oxygéne fait 1'objet de 1'Ammexe VI. Pour des éléments
aussi légers que 1'oxygene (Z=8) ,la contribution & la structure fine
de 1ltinteraction spin-orbite est du méme ordre de grandeur que celle des
avtres interactions magnétiques., C'est pour cela que nous avons preéféré
considérer simultandment tous ces effets en étudiant 1'hamiltonien
H0 + Hp + HG (I-14, I-15). TDe plus ce travail fournit un exemple d&'ap-
plication,d 1'étude de l'énergie,du formalisme des opérateurs équivalents,

36, 37, 38),(Cf. Chapitre 1 ; II--B). Les cal~-

mis au point par ARMITRONG
culs intermédiaires permettant d'obienir 1'expression de 1'opérateur
éguivalent & }'hamiltonien HO + Hp + HG pour la configuration 2p3nd
sont assez lourds ; signalons toutefois que ce méme opérateur permet

d'étudier les interactions magnétiques entre un nombre quelconque d'é-

lectrons p et d .

Pour un terme donné ySL , les valeurs expérimentales des écarts de
structure fine entre deux niveaux J el (J—i) peuvent stinterpréter

3 ltaide de la formule de Casimir :

AWYSL,J - AwYSL,Jm1 = A;SL J +-§ B;SL [4J3 + 23{1-2L{1+1) - 25(8+1))]
(111-2)

Les valeurs "empiriques" des constantes de structure fine A;SL et

B;SL des termes étudiés sont obtenues par une méthode de moindres

sarrés portant sur les niveaux expérimentaux de siructure fine,

Ce résultat présente une analogie avec 1'étude des interactions
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dipolaires magnétiques et quadrupolaires électriques apparsissant dans la
structure hyperfine., Dans le cas de l'oxygene, si la formule de Casimir
permet de reproduire les valeurs expérimentales des écarts de giructure
fine d'un terme donné, c'est nécessairement parce que le couplage Russell-
Saumders est une bonne approximation du couplage réel et psrce que 1'en~
semble des phénoménes responsables de la structure fine peut se mettre
sous la forme de combinaisons linéaires dfopérateurs (T(K). U(K)) pro-
duit scalaire d'un opérateur teansoriel T de rang K agissant dans ltes-
pace de spin, par un opérateur U de rang K dans l'espace d'orbite ;
les valeurs de K doivent &tre dgales & 0, 1 et 2 et, pour un terme
donné, la valeur X=1 est associde & la constante A' , et K=2 & la
constante B' ., Nous avons calculé & l'aide de notre méthode les valeurs
a priori des constantes A' et B' ; ceci permet d'obtenir séparément
les grandeurs radiales correspondant 3 des phénomdnes différents mais
associés & la méme dépendance angulaire. D'une part si on considere des
fonctions d'onde de couplage Russell-Saunders pur, l'étude des interac-
tions spin-orbite et spin-autre-orbite contribue & la détermination de
la constante A' , tandis que les interactions spin-spin et spin-spin
contact sont lides aux deux constantes A' et B' . D'auire part le
traitement au second ordre de l'interaction spin-orbite ou des mélanges

de configurations apporte aussi une contribution aux constantes A' et B'.

L'utilisation de notre méthode (cf. Annexe VI) permet de mettre en

évidence 1'importance relative de ces divers phénoménes. ILa situation

5 3

est différente pour les termes D et D ; en effet 11 n'y a qu'un

seul terme 5D dans les configurstions 2p33d et 2p34d du spectre

de 1l'oxygéne et nous avons pu montrer que la principale contribution
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aux constantes B' provient de la partie directe de 1'opérateur spin-
spin, Par contre 1'étude des termes 3D demande une détermination pré-
cise des fonctions d'onde des nivegux correspondants ; en effet celles-ci
peuvent se metire de facon tout & fait générale sous la forme de combi-
naison linéaire de trois états ]{2p3[S1L1],nd} S L J M construits

4S ' 2P et 2D de 1l'ion parent C II ; on ne

sur les trois termes
connalt pas les valeurs expérimentales des énergies pour suffisamment de
niveaux de la configuration 2p3nd , 81 bien qu'on ne peut déterminer le
couplage intermédiaire & 1'aide de la méthode empirique ; la seule mé-
thode applicable est une méthode a priori beaucoup moins précise. De
plus la couche 2p é&tant & moitié remplie, la constante de couplage
spin-orbite de l{électron 2p n'intervient que par 1l'intermédiaire du
mélange entre termes parents différents ; cette constante étant supé-
rieure d'au moins trois ordres de grandeur aux intégrales radiales as-
sociées aux autres interactions magnétiques, les valeurs calculdes pour
les constantes A' et B' sont trés sensibles & de faibles variations
(> 10—3) du couplage .intermédiaire, De plus nous avons ¢éjd signalé
@f. Chapitre 1 ; II-B-4°)) qu'il est difficile dans un traitement rela-

tiviste de calculer avec précision la constante de couplage spin-orbite,

Malgré toutes cez difficultéds notre méthode nous a permis d'inter-

préter simplement et de fagon satisfaisante les valeurs observées expé-—

3 5

rimentalement pour la structure fine des termes D et D des confi-

gurations 2p33d et 2p34d du spectre de l'oxygéne, en tenant compte

de l'ensemble des interactions magnétiques, mais en ignorant totalement

les effets dus au mélange de configurations,
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CHAPITRE 4

CONTRIBUTION DES EFFETS RELATIVISTES A LA

STRUCTURE HYPERFINE,

Dans le Chapitre 2 nous avons montré comment 1'introduction dtun
potentiel central paramétrique permet de déterminer des fonctions d'onde
atomiques relativistes & partir des propriétés d'un spectre d'énergis.
Ce travail‘n'est le plus souvent qu'une étape préliminaire & 1'étude de
la coniribution des effets relativistes & diverses autres grandeurs,
comme par exemple la structure hyperfine ; celle-ci fait 1'objet de ce

chapitre,

Ia structure hyperfine est due essentiellement au fait que le noyau
n'est pas ponctuel mais correspond & une distribution de charge électri~
que, Ies interactions entre le noyau et les électrons sont particulidre-
ment importantes quand 1'électron étudié se trouve au voisinage immédiat
du noyau ; la vitesse de l'électron est alors importante, si bien que

1'on peut penser que la contribution des effets relativistes & la struc-

ture hyperfine n'est pas négligeable.
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Ces dernidres années sont apparues des mesures de structure hypsr-
fine trés précises portant sur plusieurs niveaux appartenant & une méme
configuration ; 1l'interprétation de ces résultats expérimentaux n'est
possible que si 1l'on tient compte d'une part des mélanges de configura-
tions, dtautre part des effets relativistes. Ltétude des effets relati-
vistes est assez complexe et a été limitée pendant longtemps aux atomes
& un seul électron optique ; un exemple est donné par les travaux de

SCHWARTZ [EX 74). L'introduction du formalisme des opérsteurs équiva-

lents par SANDARS et BECK 53) a rendu possible le calcul relativiste des
structures hyperfines dans les spectres & N-é€lectrons, Dans une premisre
partie nous donnons l'expression de 1l'hamiltonien de structure hyperfine
apparaissant dans un traitement relativiste, évant de présenter les ré-

sultats que nous avons obtenus pour le césium, le xénon et les configu~

rations fondamentales pN des métalloides,

I, RAPPELS ET GENERALITES SUR LE TRAITEMENT THEORIQUE

DE LA STRUCTURE HYPERFINE

les différentes méthodes théoriques d'approche de la structure

hypsrfine sont discutées en détail par ARMSTRONG 28) ; nous nous limi-

»

tons ici &4 de brefs rappels.

A la répartition de charge nucléaire, on peut associer un dévelop-
pement multipolaire : l'hamiltonien représentant les interactioms entre

le noyau et les électrons se met alors sous la forme ;
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Hy o = °§O (TQK). TI(lK)) (TV-1)
K=

ol TiK) est un opérateur tensoriel de rang X agissant dans llespace

des variables électroniques et T(K)

N un opérateur tensoriel de rang X

défini dans l'espace du noyau. Le terme X=0 est le terme habituel
d'interaction coulombienne noyau-électrons ; les termes X )1 décrivent
l'ensemble des hamiltoniens de structure hyperfine. Parmi ceux-ci les
deux premiers termes sont prépondérants ; ils correspondent aux interac-
tions dipolaires magnétiques et gquadrupolaires électriques et font 1'ob-
Jjet des.deux premiers paragraphes. Le terme K=3 est associé & 1l'inter-
action octupolaire magnétique qui peut 8tre mise en évidence par des
mesures $res précises de la structure hyperfine, reposant en général sur
l'utilisation d'un jet atomique ; c'est ce que JACCARINO, KING, SATTEN

75)

et STROKE ont montré dans le cas de l'isotope 127 de 1l'iode,

les interactions dipolaires magnétiques et guadrupolaires dlectri-
ques permettent de représenter la majeure partie des résultats expéri-
mentaux ; c'est par conséquent uniquement ces deux interactions qui sont

traitées dans notre exposé,

Dans un troisieme paragraphe nous domnons quelques indications sur
1tétude au second ordre du mélange de configurations, avant d!introduire,
dans un dernier paragraphe, la définition des facteurs de correction

relativiste,



&8

A) Interaction dipolaire magnétique.

Dans ce paragraphe et dans le suivant nous nous plagons au premier
ordre du champ central en négligeant totalement tout mélange de confin

gurations,

si T dégigne le moment angulaire total du noyau, on peut écrire

rd 3 I . i
le moment magnétique nucléaire yu sous la forme

H

W=y By (1v-2)

ol BN est le magnéton de Bohr nucléaire ; le potentiel vecteur 1

créé par ce moment magnétique situé 3 ltorigine est donné par

A7) s—p x> (1v-3)

i
r3

Dans un traitement relativiste la présence de ce potentiel vecteur
introduit dans 1lthamiltonien d'un atome & N- électrons le terme sup-
plémentaire

N N

B, = E e . A(T.) = T (X(.1). 1(1))=(X(1), 1(1)) (1V-4)
= =1 Y
avee

{7 EEPRONONSY

. 1
=+ V2 e pg By T ; (1v-5)
T,
dJ

la constante de structure hyperfine magnétique d'un niveau aJ décrit
par la fonction d'onde relativiste IyJM) a pour expression, pour

J >,—;-
R PR

“ {3 (2341)

(Iv-6)
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Pour une configuration donnée la constante AaJ s'exprime en

fonction des intégrales radiales monoélectroniques :

PJJ (ng) = I {G ng (r) + F_ (r) anj'(r)}'jg ar .

(1v-7)
Pour un alcalin 1l'expression de la constante de structure hyperfine

magnétique du niveau nfj est la suivante :

¢ Py P
NN !
A, =+ A p_ (ng) . 1V-8
ntj I 30y Fag™e) (17-8)

Pour un atome ayant plusieurs électrons optiques, SANDARS et BECK
33) ont montré qu'on pouvait remplacer 1'opérateur relativiste H'M par

un opérateur équivalent agissant dans l'espace des états non relativis~

tes ; pour la configuration nﬂN , cet opérateur est de la forme :

N (1)
Iﬁ = 2 py By '?'I' (r.-3)s S + (r;j-)ﬂ T - Y10 (r_B)sC jEZT {8(1)0(2)};] g
(1v-9)

ol by désigne le magnéton de Bohr,

les grandeurs radiales (r_3) s'écrivent sous la forme de combinai-
son lindaire d'intégrales ij,(nﬂ) . Dans la limite non relativiste

pour un électron nf

si £#£0 (r’3)S =0
o NI, N, N A IR |
(7)), = (), =« _jo B (x) ki
. 3 =3y _ (=3 -
et si £ =0 (r )z = (r )sc =0 (Iv-10)

R (r)]?
(r"B)S g I\l, (O)|2 :% [ns ] .



90

On retrouve ainsi l'expression de 1l'hamiltonien "classique” de
structure hyperfine magnétique ce qui justifie a posteriori la nota-

tion (rmB) utilisde dans (IV~9).

B) Interaction guadrupolaire électrique.

L'hamiltonien relativiste représentant 1!'interaction entre les

é¢lectrons et le moment quadrupolaire @ du noyau peut s'écrire

2 N
~e” g 1 .(2) . (2) (2) (2
BE = = R 4 Y IV-11
o =1z E, T3 (0 ) = ) (v-11)
j=1r.
J
ol K(E) est un opirateur tensoriel purement nucléaire défini par :

) :\E{Im 1“)}'(2) ’ | (T7-12)

La constante de siructure hyperfine quadrupdlaire électrique d'un

niveau «J a pour expression , pour J 3 1

J(23.1) (2)
B 214)\/ NG (aJ Iy || «3) . (Iv-13)
la constante BaJ pour une configuration donnée fait donc intervenir

les intégrales radiales monoélectroniques :

oo
Rjj,(nﬂ) = j; thj(r) Ghﬁj'(r) + Fnzj(r) F ot ,(r)}'ﬂ- dr .
(1v-14)
Dans le cas d'un alcalin cette constante a pour expression :
B a1y (np) (17-15)

n£3 2j+2 JJ
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Pour la configuration n£N 1l'opérateur équivalent & H. se pré-

Q

sente sous la forme :

Hg _ (YE(Z). K(2))

avec YP(Z) ﬁ (02) w(og)z(nﬁ,nﬂ) + bn£(11) w(11)2(n£,n£)
+ bn£(13) W(TB)g(nﬂ,nﬂ) . (IV-16)
N
Dans cette expression, W(MK)K(nﬁ,n£)= z (Hk)K(nﬂ n£)
j=t

Dans la limite non relativiste
b (1) =1b (13) =

2
= &35 o2

(02)2(
I(2I-1) ~ “n#

(02) w nf,nt) = - (1v-17)

nt

et on retrouve par conséquent ltexpression de 1'hamiltonien "classique"
de structure hyperfine quadrupolaire électrique. Les deux opérateurs
Gz o (132

qui apparaissent dans l'expression relativiste

(IV~16) n'ont pas leur équivalent dans un itraitement non relativiste.

¢) Traitement de la structure hyperfine au second ordre de la théorie

du champ central,

Dans ce paragraphe nous donnons quelques indications sur le trai-
tement, dans un moddle & particules indépendantes, du mélange de confi-
gurations, Si on restreint l'hamiltonien perturbateur au terme Hp
(I~15), 1'étude du terme croisé apparaissant au second ordre HP - ths ,

ol ths gésigne 1'hamiltonien de structure hyperfine, conduit & la

correction :
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(W11lex)(X|ths]Y2) .y (w1|ths|X)(X|3p|Y2)

X B, - Ex X By - By

(1v~18)

T1 et Wz désignent deux états de la configuration Ce étudide, X
un état de la configuration Cp perturbatrice ; la sommation sur X
doit 8tre étendue & tous les états des configurations Cp du spectre,
avtres que la configuration étudide, que celles-ci appartiennent au
speqtre discret ou continu, Puisque 1l'hamiltonien ths est un opéra.-
teur monoélectronique, seules les configurations CP différant de la
configuration Ce par les nombres gquantiques d'une orbitale apportent
une contribution non nulle & 1'expression (IV-18), Remarquons que pour
pouvoir limiter 1'étude & un traitement au second ordre, il faut que
1thamiltonien HP mélange faiblement les états ¥, et X d'une part,

1

Wz et X d'autre part. On suppose de plus que pour tous les états des

configurations Ce et Cp les écarts d'énergie apparaissant au dénomi-

nateur sont approximativement constants.,

Avec ces hypothéses, il est possible & l'aide du formalisme de la

76)

seconde quantification d'introduire un opérateur effectif HI

C
agissant dans l'espace de la configuration Ce et reproduisant les

effets du second ordre. Par définition, cet opérateur est tel que

1'éiément de matrice

(v, [5,,[¥,) : (1v-19)
est égal & l'expression (IV-18) pour tous les états W1 et Yg de la

configuration Ce . L'opérateur effectif H
77)

o a ét¢ introduit par

JUDD qui en a donné l'expression littérale non relativiste pour les

configurations 2pN 78); BAUCHE~ARNOULT a étendu ce travail aux
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79)

configurations nﬂN et de fagon plus générale aux configurations

n,EN n'g! 89, 81). Nous nous contentons de donner ici quelques bréves

indications sur la méthede utilisée par ces auteurs et sur les résultats

généraux ainsi obtenus,

Tout d'abord les opérateurs HP et Hﬁfs sont exprimés, selon le
formalisme de la seconde quantification, & 1'aide des opérateurs créa-
tion et annihilation : parmi tous ces opérateurs, seuls sont retenus
cewx qui relient la configuration Ce 3 une configuration donnée CP .

Il est alors possible d'étendre la sommation & tous les dtats de 1l'atome
et non plué a4 ceux de la configuration Cp étudiéde ; en utilisant alors
la relation de fermeture on peut remplacer par 1 la sommation X IYX)(TX] ;
on peut simplifier 1'expression qui en résulte en tenant compte des rela-

tions d'anticommutation entre opérateurs création et annihilation.

It opératenr ths fait intervenir une combinaison lindaire d'opéra-

teurs tensoriels I w(nk)K(n £ ,nbﬂ ) agissant sur les orbitales n £
i a’a b a a

1
et nbﬂb : K est égal & 1 pour 1'interaction dipolaire magnétique et
la valeur K=2 correspond & 1'interaction quadrupolaire électrique. Si

on restreint 1'opérateur HP au terme d'interaction coulombienne, les

résultats pour la configuration nﬂN gont les suivants :

~ liexcitation d'un électron d'une couche compléte ncﬁc vers une
couche vide n'fg' peut étre traitde en remplagant 1'opérateur
. w(uk)&
1

i

~

(ncﬂc,n'ﬂ') par un opérateur effectif proportionnel &

(KK)K

Eow: (ng,nt) ; les termes directs de HP liés & 1'intégrale de
L

Slater RK(ncﬁc,nz 3 n‘ﬁ',nﬂ) n'apparaissent gue pour 1l'opérateur
. m§OK)K

t t
z (ncﬂc,n ) .
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- ltexcitation d'un électron d'une couche compldte nc£c vers la
couche ouverte nﬂN lide aux opérateurs de structure hyperfine
by w:(in)K (ncﬂc,nﬂ) fait apparaitre les opérateurs i deux particules :

(uk' K
k

bX {w(u ) (ne,ng) x w(Ot) (nﬂ,nz)} .
P 1 J
i<j
les mémes opérateurs apparaissent dans 1'étude de 1'excitation d'un

électron de la couche ouverte vers une orbitale inoccupée, clest~i~dire

lorsqu'on retient dans ths les opérateurs du type

wk )X

¥ wg (ne,n'et) .

i

Dans le cas particulier ob le couplage Russell-Saunders constitue
une bonne approximation et ol 1'on étudie la structure hyperfine des
niveaux correspondant au méme terme ySL , on peut remplacer les opéras-

‘ . . 'K
teurs & deux particules par 1'opérateur monoélectronigue E wgnk ) (nﬁ,nﬂ),
i
les éléments de matrices de ces deux opérateurs étudids entre états as—

e hY

gociés & un terme ySL donné étant proportionnels,

Finalement si dans 1'étude des configurations nﬂN on ne conasidere
4£c+2 N 4£c+1 N
que les excitations du type (nczc) (ng)” - (ncﬂc) (ng)” n'e

le traitement "classique" au second ordre conduit & un hamiltonien ef-
fectif de forme analogue & celle donnde dans 1'expression (1v-9), c'est-
a-dire & celle de 1'opérateur équivalent apparaissant dans un traitement

82)

relativiste, HARVEY a publié des mesures tras précises de structure
hyperfine dans la configuration fondamentale 2p4 de 1'oxygéne et a mon-

tré que pour interpréter ces résultats il est nécessaire &'introduire les

trois opérateurs cités dans (IV-9).
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Ces résuliats se généralisent au cas des configurations (nﬁ)N n'gt ;
il apparait alors les excitations nouvelles
— 2
(nz)N ntit - (nﬂ)N 1 (n'ﬂ')

et (nﬁ)N n' g - (nz)N+1

Aux opérateurs effectifs ci-dessus s'ajoutent des opérateurs biélectro~
niques directs et d'échange faisant intervenir les électrons nié et

n'f' ainsi que des opérateurs & trois particules,

Dans vne étude empirique de la structure hyperfine on devrait in-
troduire tous ces opérateurs ; en fait ceci n'est pas réalisable car le
nonbre de paramdtres est alors supérieur & celui des valeurs expérimen-
tales et la précision de ces dernidres est souvent insuffisante pour que
les parametres de second ordre aient une valeur significative, surtout

i

pour les opérateurs & 2 ou 3 particules ; de plus une étude empirique de
la structure hyperfine demande au préalable une détermination aussi
exacte que possible du couplage intermédiaire. ('est pour ces raisons

gque la plupart des études empiriques introduisent uniquement les parame-

tres associés aux opérateurs monoélectroniques.

I'étude empirique de la structure hyperfine magnétique ne perumet
pas de séparer les effets relativistes de ceux dus au mélange de confi-
gurations. Par contre, si on sait évaluer a priori la contribution d'un

- de ces deux phénomdnes, une confrontation avec:les valeurs expérimentales

' permet d'en comparer les importances relatives ; bour cela on peut pro-

céder de deux fagons distinctes : 1l'une correspond & un traitement rela-

tiviste au premier ordre de la théorie du champ central, 1l'autre est
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associde & un traitement des effets dus au mélange de configurations
comme ¢'est le cas des études de polarisation de coeur cu des calculs
Hartree-Fock multiconfigurationnels, Parmi ces dernisres méthodes

83) 84)

citons par exémple les méthodes de NESBET ou de KELLY qui pous-

sent ces études au moins jusqu'au troisiéme ordre, continuum inclus,

Ia polarisation de coeur est le phénomene le plus connu et souvent
le plus important traduisant le contribution des effets des configura-
tions lointaines & la structure hyperfine. On peut donner une interpré-
tation "classigue" de ce phénoméne en considérant un atome qui ne com-
porte, en dehors des couches compldtes, qu'un seul électron caractérisé
par les nombres quantiques n , £ , m, et o= %‘. Cet électron est
soumis & une interaction électrostatique due & tous les électrons du
coeur, ncﬁc . En particulier le terme direct est identique pour les
deux élecirons ns mais le terme d'échange n'existe que pour 1l'élec-
tron n s dont la projection de spin est égale & +%’ + lLes deux élsc-
trons n_s sont donc affectés de fagon différente par la présence de

1téleciron externe, et n'ont plus la méme probabilité de présence &

l'origine.

ABRAGAM, HOROWITZ et PRYCE &)

ont introduit une méthode permet-
tant de calculer ce phénomene : il s'agit de la méthode Hartree-Fock
avec polarisation de spin dans laquelle on associe deux fonctions ra-
diales & l'orbitale n{f , chacune correspondant & une valeur différente
‘de la projection du spin, le principe variationnel permet de déterminer

les fonctions radiales, comme dansg la méthode Hartree-Fock habituelle,

la contribution des orbitales s & la structure hyperfine magnétique
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est donmée par l'opérateur :

i 2 2
i%E Hp BN’Tg- = {lwh s (] - IYn 8 (0] } xS.1 .
n, c 1/2 c =1/2
51 on étudie la structure hyperfine magnétique de la configuration
nﬂN , 11 est possible d'introduire les effets dus & la polarisation de
NN . . . by / ~3\P.S = = )
spin & 1'aide de 1'opérateur effectif 2uj By ?f-(r )s S.1 agissant

sur la couche ouverte (nﬁ)N . Un programme correspondant HFPS a été

écrit par FROESE-FISCHER et modifié par BAGUS.

Dans uvn traitement classique au second ordre de la structure hyper-
fine guadrupolaire, si 1l'on n'étudie pas les mélanges de configurations
dus au couplage spin-orbite, seul le paramétre bnﬁ(oz) est modifié.

On peut donc dire que les paramétres bn£(11) et bn£(13) sont d'ori-~
gine "purement relativiste". Le traitement des effets du second ordre
utilise habituellement la théorie de STERNHEIMER 86), gui procede de
fagon totalement différente. ILes fonctions d'onde correspondant & un
potentiel central sont perturbées par 1l'interaction quadrupolaire élec-
trique ; partant de fonctions radiales du type Hartree-~Fock, la fonction
radiale perturbée s'obtient comme solution d'une équation différentielle
du second ordre analogue & celle associde & 1'équation de Schridinger,
mais comportant un second membre, La fonction d'onde perturbée permet
ensuite de calculer la valeur moyenne de lthamiltonien HP . Le résul-

N (1v-17)

tat de ce calcul conduit & modifier 1!'intégrale radiale <r
ce qui est équivalent & effectuer le remplacement @2y - (1-R) s

suilvant la notation de Sternheimer.
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Ie but de notre travail est d'étudier la conitribution des effets
relativistes et non pas celle des effets du second ordre. Aussi nous
nous sommes contentés d'évaluer dans quelques cas 1'importance des mé-
langes de configurations afin de pouvoir confronter dtune meilleure fa-
gon nos résultats théoriques avec les valeurs expérimentales correspon-
dantes, sans oublier que noire étude du second ordre ne provient que
dtun traitement partiel, qui, en particulier, néglige totalement les

états du continuun.

D) Facteurs de correction relativiste.

Ltétude de la contribution des effets relativistes & la structure
hyperfine nécessite une détermination précise des intégrales ij,(ni)
(Iv-7) et Rjj'(nﬂ) (IV-14). Bn fait le formalisme décrit dans les

.

paragraphes A) et B) est antérieur & la parution des premiers programmes

Hartree~Fock relativistes. WNe pouvant déterminer les fonctions d'onde

atomiques relativistes, CASIMIR 9) et RACAH 87)

ont évalué de fagon ap-
prochée les intégrales ci~Gessus et ont introduit les facteurs de correc-
tion relativiste, Ceux-ci sont définis comme étant égal au quotient de
1'intégrale radiale relativiste et de 1'intégrale non relativiste cor-
respondante. Connaissant la valeur "classique" de 1'intégrale, par un
calcul Hartree-Fock par exemple, ainsi que le facteur de correction rela-

88)

tiviste tabulé par KOPFERMANN il est alors possible d'évaluer 1tin-

tégrale relativiste.

Ie calcul de CASIMIR prend pour hypothése que la plus grande

; P s - . . . -n
contribution & ces intégrales - qui font intervenir le terme »r , nd0 -



99

provient de la région voisine 8u noyau ; dans cette région les diffé-

rentes orbitales ngj correspondant aux mémes nombres quantiques £
e

et 3 sont affines, et le potentiel est de la forme U(r) ~ Zeff‘;

ol on choisit habituellement Ze = Z-4 pour des électrons p Dpar

ff
exemple. Si, de plus, on néglige l'énergie de liaison de 1'électron
devant son énergie au repos -~ ce qui revient & considérer que le nom-
bre quantique principal a une valeur infinie - les fonctions radiales

~

G .(r) et P _(r) s'expriment & 1'aide des fonctions de Bessel -,
ntj ntéj

cecl permet dlobfenir pour les intégrales relativistes, et par consé-
gquent pour les facteurs de correction relativiste, une expression litté-

rale dépendant de 2 et j' . Ces facteurs ont été utilisés

erg* 419
dansg de trés nombreuses études, mais il est difficile de leur affecter
une marge d'erreur. De plus ces facteurs sont associés & un modéle &
particules indépendantes et ne peuvent traduire le fait que, les orbi-
tales internes étant concentrées vers le noyau sous 1'influence des
effets relativistes, elles augmentent le facteur d'écran pour les autres
orbitales ; ceci a pour conséquence de repousser du noyau les orbitales

les plus externes ; finalement ces deux phénomdnes ont des influences

contraires, qui peuvent &tre du méme ordre de grandeur,

Il existe d'autres méthodes permettant de calculer de fagon plus
p?éciae des valeurs de facteurs de correction relativiste. Ainsi
CRUBELLIER et FENEUILLE 10) ont cbtenu une expression littérale exacte
pour les intégrales diagonales en énergie, valable pour des fonctions

11)

. ’
d'onde hydrogénoides. D'autre part ROSEN et LINDGREN ont calculé
numériguement un grand ﬂombre de facteurs de correction relativiste en

utilisant l'expression analytique des fonctions radiales hydrogénoldes,
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Dans ces deux exemples, il s'agit de fonctions hydrogénoides exactes ;
par conséquent les facteurs de correction relativiste correspondants ne
fournissent qu'un ordre de grandeur des corrections dans le cas de la

structure hyperfine d'atomes 3 plusieurs électrons.

IT. RESULTATS.

A) Etude de la structure hyperfine de Cs I .,

I'étude de la structure hyperfine du césium est intéressante pour
différentes raisons., D'une part il s'agit d'un atome moyennement lourd
(Z=55) possédant un seul électron optique : il est alors possible de
mettre en évidence l'importance de la contribution des effets relati-
vistes sans avoir & résoudre de probléme de couplage intermédiaire.

De plus dans un calcul au premier ordre de la théorie du champ central,
les constantes de structure hyperfine sont proportionnelles aux inté-
grales radiales monoélectroniques (cf. IV-8 et IV-15). D'autre part
des mesures expérimentales récentes basédes sur des méthodes de croise-
ment de niveaux ou de double-résonance ont permis d'atteindre de fagon
pirécise les valeurs des constantes de structure hyperfine de 1'isotope

13303 .

o

Finalement, grice & la simplicité de ce spectre il est possible de

mener & bien des études plus ou moins complétes tenant compte du mélange

explicite de configurations proches, de la polarisation du coeur, de
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ltextension du noyau et de la non-additivité des effets relativistes

et de ceux des corrélations,
19) Traitement du mélange de configurations proches.

Une partie des résultats est présentée dans 1'Annexe I. Nous avons
repris un certain nombre de calculs en tenant compte des résultats expé-
rimentaux postérieurs & 1970 ; nous les présentons dans le tableau III.
Afin de pouvoir comparer ce travall & celuil qui tient compte de l'exten-
gion du noyau, nous avons modifié l'abscisse initiale cheisie pour tabu-
ler les fonctions radiales ; cecl explique l'écart entre les valeurs de
1'Annexe 1 et celles du tableau 111, et donne une idée de la marge dler-
reur de nos calculs ; dans ces deux études l'abscisse initiale vaut res-

3 3

pectivement en u. a. 0,123 x 10~ et 0,090 x 10~ .

Dans le tableau III les résultats (HF) désignent le calcul Hartree-
Fock relativiste publié par ROSEN et LINDGREN 89). Nous avons effectusd
deux calculs correspondant tous deux & un noyau ponctuel., ILe premier
(R) est un traiteﬁent au premier ordre du champ central. ILe second
(RIC) tient compte explicitement du mélange de configurations proches :

les fonctions propres sont obtenues par disgonalisation de la matrice de

1topérateur HO + Hp construite sur les états nfj o 6 n<g 15 .

Les résultats (HF) conduisent & des valeurs trop faibles pour les
89)

k4
constantes de structure hyperfine., ROSEN et LINDGREN ont constaté
que ceci est général pour tous les alcalins et que par contre 1'utili-

sation d'une expression approchée du potentiel d'échange, -~ Hartree-

Slater par exemple (cf. Chapitre 2 I~A) -~ conduit 3 des valeurs plus
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proches des wvalenrs expérimentales . et voisines des. nétres (R) ;3 1l est
possible de penser que de tels potentiels permettent de tenir compte
de facon effective d'une partie des corrélations.

Pour les niveaux n 281/2 et n er 1'étude du mélange de confi-
dé;fétgégs ﬁfoéﬁéé (Ricj.ﬁbdifieyd'énviron 103@ les valeurs obtenues au
p;émiéf‘égé;é:.hﬁaié illéi;éi¥ ié d;unltraifémént.trés pdrfiel du mé—
| iénée aehéoﬁfigﬁréfibﬁé;l;éﬁént éomﬁté de certaines excitations de 1'éw
hiéctroﬁ extérne, ef‘ceci ﬁé @euf'aonﬁefﬁquiﬁne idée de 1timportance des

corrections du second ordre,

o,

T ”‘ZQ);Etude;de la.polarisation du coeur..

‘Iﬁn';ﬁééé”£yﬁé‘E'é¥éi£a£ﬁgﬁ-peﬁtljouéf un.ééle impoftant dans 1'é-
tude de la struéturé‘hﬁpe¥fiﬁe ;-il s'ég&t.dé la pélarisation du coeur,
-Oelle~ci. correspond & 1'excitation d'un électron _nczc_ des couches
Looomplétes. vers. une ofbitale,-neze inoccupée ; la contribution la plus
imporiante provient,des.élactxons; "s",‘—;(ﬂc-z ze.: 0) - et, dans le

cas de la configurationJﬁn£N=,_il lui correspond 1l'opérateur :

S U SRS ¢) J €) N
AD R (ncs,n£ ,nﬂ,nes)-an on {s) YT (s LIV (IV—20)
n ,n c e
IO :
s T T | B oy dr
o ay (o) aedepg] (e, w L wm, 6 M)
c e 0 c 1/2 Te"1/2 c 1/2 Te"1/2 T

la sommation‘est étendue aux orbitales n s du coeur, et a celles n s

non_occupées, qu'elles appartiennent au spectre discret ou continu.

Pour le niveau & S1/2 nous avons évalué cétte correction &

74 MHz, valeur qui diffdre notablement dé‘célle de 227,25 MHz publide
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Tableau I1I

B 1.

Constante de structure hyperfine magnétique (MHz) de
Noyau ponctuel Noyau taille finie
R RIC HF R RIC

a)

681/2 2298, 14 2126.,54  2301.83 1518.5 2094,10 2266.77

P

7s1/2 546.3 (3.0 540,61 481.49 172,09 | 5%2.41 474,17

851/2 218,9 (1.6)b) 221.49 181.90 87.545] 218.14 179,13
951/2 109.5 (2.o)b) 112,15 87.09 110.45 85.77

10s1/2 64 .46 47.82 6%.48 47,09

6P1/2 292, 1 (3)0) 311,74 345.29  170.26 | 311.24  344.75

7p1/2 94,35 (4)d) 104,27 96.,%8 £0.0%34| 104.10 9%, 22

8D,y 42.97 (107 47.85 40.41 | 4T 40,34
9P1/2 25.89 20,51 25.85 20.48
10p1/2' 15.58 11.71 15.56 11.69
6P/, 50.31 (S)f) 46.63 52,65 24.885|  46.63 52.66
Toys, 16609 (5)8]  15.88 14.42 8.9%57| 15.88 14.42
82/ 7.626 (S)h) T.345 6.006 4,223 7.345 6.006
9P /5 4.129 (7)1) 3.99% 3,035 2.377 3.9% 3,035
1Op3/2 2.485(70)1) 2,407 1.722 2.407 1,722

a) RAMSEY N. F'., Molecular Beams, Oxford University Press OXFORD 1956

b) GUPTA R,, HAPPER W., LAM L. K., SVANBERG S., Phys. Rev. A8 2792 (1973)
c) HUHNERMANN H., WAGNER H.,Phys. Letters 21 303 (1966)

d) PETERTAG D., SAHM A., zu PUTLITZ G.,Z. Phys. 255 93 (1972)

¢) TAT C,, CUPTA R,, HAPPER W., Phys. Rev. A8 1661 (1973)

) SVANBERG S., BELIN G., %. Physik 251 1 (1972)

g) BUCKA H., KOPFERMANN H., OTTEN E. W,, Ann, Physik TF 4 39 (1969)

n) BUCKA H., v OPPEN G,, Ann. Physik 10 119 (1962)

i) RYDBERG 3., SVANBERG S., Physica Scripta 5 209 (1972)
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par TTERLIKKIS, MAHANTI et DAS 90). I1 faut noter que ces deux méthodes

de calcul sont fondamentalement différentes, ce gui rend délicate toute
comparaison ; en effet ces auteurs comsidérent que les orbitales n s

du coeur sont perturbées par le terme de contact de l1'hamiltonien de
structure hyperfine, ce qui modifie le terme d'échange entre les couches

complétes et la couche ouverte,

les résultats présentés dans 1'Annexe I montrent que les effets
relativistes sont tres importants ; en particulier ils contribuent &

auvgmenter de 602@ la valeur des constantes de structure hyperfine des

niveaux n 281/2 et n 2P1/2 . Cette augmentation correspond & une

concentration des fonctions d'onde vers le noyau ; celle-ci peut s'in-

terpréter simplement en considérant 1'expression du rayon de Bohr
2

a, ='EL§ ; la masse de 1'électron croit quand celui-ci n'a plus une
me
vitesse négligeable et par conséquent a, décroit. Nous avons déja

signalé la présence d'un effet secondaire 4l & 1'augmentation du fac-

teur d'écran pour les orbitales externes. TUne des conséquences de ce

85Rb et 87Rb les valeurs des constantes de

91,92)

phénomeéne est que pour

structure hyperfine des niveaux mesurées par GUPTA et al. sont

positives pour n 2y, et négatives pour n %y (n=4 et 5) ; ceci

5/2 5/2

se traduit par 1'importance de la polarisation de coeur lide aux exci-

. 2 . L . .
tations (ncs) nf — ncs ng ned qui conduit & une valeur négative de

61)

(TFB)SC . Notons que ceci a été montré par DESCLAUX en utilisant

une méthode Hartree-Fock relativiste avec polarisation de coeur.
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30) Influence de 1l'extension du noyau.

Lt'influence de ll'extension du noyau est étudiée dans 1'Appendice
B ; ce phénomene a pour effet de rendre le potentiel central moins at-
tractif eu voisinage de 1l'origine, ce gul augmente la valeur des cons-

tantes de structure hyperfine pour les orbitales les plus pénétrantes.

13305 I figurent dans les

les résultats concernant 1'isctope
deux dernitéres colonnes du tableau III. Pour les orbitales n 281/2
ia correction esi dlenviron 1,5$é : elle n'est plus que de 0,1?@ pour
les orbitales n 2P1/2 et est totalement négligeable pour les orbita-

les n 2P3/? . Dans le tableau IV nous comparons nos résultats (PCR)

avec ceux obtenus par ROSENTHAL et BREIT 93) en wtilisant une réparti-
tion uniforme de charge ; nous présentons également les valeurs de
ROSENBERG et STROKE %) , assocides & une répartition trapézoidale
décerite par un polyndme du 4eme degré. Ces deux travaux négligent
1ténergie de liaison de 1'électron devant son énergie au repos et uti-
ligsent un potentiel hydrogénoide 5 ltextérieur du noyau ce qui permet
d'obtenir une expression analytigue pour les corrections dues & la
taille finie du noyau. les trois séries de valeurs sont différentes

ceci provient d'une part des moddles choisis pour décrire le noyau,

dtautre part de la forme du potentiel & l'extériewr du volume nucléaire,
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Tableau IV

Contribution de l'extension du noyau aux constantes

de structure hyperfine magnétique de 13305 - en pourcentage,
PCR ROSENTHAL-BREIT | ROSENBERG-STROKE
2"\!
6 o1/2 t.525 2.478 5,789
6 °p 6 28
1/2 0.160 0.284 0.708

Le choix d'un modéle permettant de décrire le noyau est important
si on désire obtenir une valeur précise du moment magnétique nucléaire,
a partir des résultats expérimentaux concernant la structure hyperfine.
La comparaison entre les valeurs ainsi obtenues pour les moments magné-
tiques et celles issues d'autres méthodes rend possible en principe
1'étude de la structure du noyau. Bien sflr un tel travail exige qu'on
puisse au préalable déterminer avec une trés grande précision la partie
électronique des fonctions d'onde atomiques, ceci afin gue de faibles
écarts sur les valeurs calculées soient significatifs et puissent &tre
attribués au moddle nucléaire choisi ; compte tenu des approximations
faites actuellement pour effectuer des calculs relativistes sutocohé-

rents, une telle étude n'est pas trds significative.
4°) Non-sdditivité des corrélations et des effets relativistes.

Dans 1'Appendice C nous discutons de la non-additivité des corré-
lations et des effets relativistes, et nous donnons l'expression (C-B)
du terme correctif. Nous nous proposocns ici d'étudier la contribution

& la structure hyperfine des termes provenant, dans une étude relativiste
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. , . . . . 2
au second ordre, des états d'énergie négative pour le niveau né Lj
de Cs I . Il s'agit des trois derniers termes de l'expression (0—3) H
ceux-¢i se présentent sous la forme d'un opérateur effectif dont on

étudie les éléments de matrice sur une base d'états non relativistes,

La contribution de la perturbation z [e U(ri) - %g—] condulit pour
+ i

une orbitale nfé & 1'opérateur

2 (1)
6, .7 =~y 8 uN§2<§9——+~1~J—H grU>ﬁ[s(1)+é (62 2

? me NI 4 r2 n
(1v=21)
e2
Ta perturbation L =— est associée & 1'opérateur
i<j “4i]
13 2
7 2 1 ¥ 1 - = & - | =
= - — — e V. (= -
6, X1 = % Sup By T T3 {{si x V5 (r‘_)} X ri].I . (1v-22)
ifj  me r, i3

L'éeriture scus forme tensorielle de (IV~22) fait intervenir les opéra-

teurs directs

X {mg?u)1(n2,nﬂ) X M€OO)O(n £ n 2 )}
id J ¢

ol ncﬁc désigne une couche compleéte ; ils sont associés aux intégrales

2 1 2
J]i R =78, (1) aryae,
T, <r r c’e

172 2

les opérateurs d'échange correspondants sont du type

L (1)
'?' w§1u)v(n£,ncﬂc) X wSOK)K(ncﬂc,nz)}
i3

affectés aux intégrales
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K

J]iRn£(1) R ( ) K+4 n£(2) Rncﬂc(z) dr1 dr2
s

le terme de Breit introduit un opérateur du type spin-autre-crbite

5, ¥.1- ¢ =L L2 7 (-?-E-)} ol L3 (Tv-23)

5 4t o bp Py TR RIS IR r ) IR -
i£j me ij < ory

dont l'expressicn tensorielle est analogue & celle de 62 ¥.T. 1n

apparalt également un opérateur du type orbite-orbite

5 .3 = % ..J.__E_z. Mo _._L,("* S PR e g Y R W I I

4 Zh“BBNI 5 Jp, . Py Ty CRARE RaRE AR R AR 2 LN b
% r, ij ry3

(Iv-24)
la forme tensorielle correspondante est du itype

(1)
> c(t) {c(“)z}(.v)} 1
i) J

a4 laquelle correspondent, outre les intégrales c¢i-dessus, les intégrales

4 Rn y d R K+1
' ce nz .
JJ (Rnﬂ ar - Rn £ )(2) K+4 n£(1) Rn £ (1) dr1 drz
r <r 2 c e ¢cc
172 >
ou r2<r1

Nous donnons dans le tableau V les valeurs des contributions
&, fof (i=1 & 4) & 1a structure hyperfine magnétique des niveaux

de 13303 I, Cette contribution est

2 2 2
plus de 10 fois plus faible que celle due ¥ 1'hamiltonien perturbateur
Hp , donnée par (ARIC - AR) . le signe de cette contribution est tel
qu'il diminue 1'écart entre les valeurs expérimentales et théoriques,

Cette correction pourrait &tre significative puisqu'elle est supérieure

& l'incertitude expérimentale sur les valeurs des constantes de structure
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Tableau V

Contribution des opérateurs 6i X.T 2 la structure hyperfine magnétique

. 2 2 2 133 :
des niveaux 6 S1/2 y B P1/2 et 6 P3/2 de ¢s I (MHz)
2 2 2
6 31/2 6 P?/2 6 P3/2
Ay 2 126.54 311,74 46.6%
Ae 1o 2 301.8% 545,29 52,65
5, X1 - 2.79% ~ 0,055 +  0.022
5, F i - 0.887 0.023 -~ 0,019
8, 3.7 - 1.851 - 0,259 0,012
8, .1 0. 1 - 0.281 - 0.140
4 — =
2 ai XOI - 50534 - 0-572 — 00125
i=1
+ *
oxp 2 298,14 292.1 % 0,3 | 50,31 £ 0,05




110

hyperfine magnétique, mais il faudrait au préalable €tre en mesure de
déterminer avec précision la valeur de la contribution des corrélations,
dont ARIP n'est qu'une approche, Notons que la principale contribu~

tion & 6j .1 provient des orbitales s du coeur.

B) Btude de la structure hyperfine du xénon.

Comme second exemple nous avons choisi d'étudier la structure hyper-

129Xe 131Xe

fine des isotopes et ; ceci pour deux raisons. D'une

part il s'agit dtun spectre assez simple, - wn trou, un électron - pour
leguel LIBERMAN 18) a effectué 1'étude empirique des configurations
5p5(6s+5d) et 5p5(6p+7p) ; cecli permet de connaltre de fagon satis-
faisante le couplage intermédiaire des niveaux peu excités du spectre.

19, 20) a mis en évidence 1'importance des effets

D'autre part LIBERMAN
relativistes et du mélange de configurations dans le cas 'de la siructure
hyperfine des isotopes 129 et 131. Ce travail est un exemple d'applica~
tion du formalisme des opérateurs équivalents & 1'étude de la structure

hyperfine, Ies résultats que nous avons obtenus sont présentés dans

1fArmexe 11T et nous les résumons ici,

(x)

L'thamiltonien Te (IV;1) peut s'éerire sous forme de combi-

naison lindaire

Te(K) = 24

ng,n'g
nk

(uk)X

(uk) W (nﬂ,n‘ﬂ')

A g-nt g

Comme nous ll'avons mentionné dans 1'introduction du Chapitre 3 ,
ctest la méthode empirique qui est la mieux adaptée & 1'étude du cou-

plage intermédiaire, Ce dernier étant connu, il est possible de calculer
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numériquement la valeur des éléments de matrice des opérateurs

W(uk)K(nﬁ,n'ﬁ') .

Dans 1'étude empirique de la structure hyperfine les grandeurs

radiales an} n'ﬂ'("k) sont considérées comme deg paramétres ajusta-

bles permettant de reproduire les valeurs expérimentales des constantes

exp

g n.g,(ﬂk) ainsi déterminées

de structure hyperfine. Les grandeurs a
tiennent compte simultanément de tous les phénoménes contribuant & la

structure hyperfine et ayant une dépendance angulaire donnéde par l'opé-

L)X

rateur (nﬂ,n'ﬁ') . Une telle méthode ne permet donc pas, par

exemple, de séparer les effets relativistes des corrélations,

(k)

e

central permet d'obtenir des valeurs a;al

Notre traitement de ltopérateur T au premier ordre du champ
(nk) ne tenant compte

que des effets relativistes, De plus selon la méthode déerite au début

de ce chapitre (cf.§I—C) nous pouvons évaluer un ordre de grandeur de

al

z-n'z!(“k) du mélange de configu-

. , ¢
la contribution au second ordre Aa
n

rations,

Dans ce travail nous avons utilisé la notation suivante pour dé-

erire 1'hamiltonien de structure hyperfine magnétique

N
Hy = 331 (X§7). (1)) (1v-25)
(1)
(0w 57 e £ v, 106 7).

N

Par comparsison a la notation (IV—9) on a

1
- N -3
X = g By (v )y
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ol les valeurs respectives des couples (X, Y) sont (a, s) (b, £)

et (c, SC) .

. ] . exp ,, exp . _cal, cal
La comparaison entre les rapports 2, /bn£ et a, /bn£

XD ,, ex cal , cal . .
part, et cngp/bngp et Cnﬂ /bn£ d'autre part, permet d'étudier la

contribution relative des effets relativistes et des corrélations. Dans

dtune

1'Anmexe ITI, nous montrons que pour 1'électron 5p, les effets relati--
vistes permettent d'expliquer presgue totalement les valeurs expérimen-
tales des rapports ci-dessus. Par contre, pour interpréter la valeur

du paraméire a s 1l faudrait rendre compte de fagon plus exacte des

68

mélanges de configurations ; en effet le calcul au premier ordre conduit

4 une valeur aZ:l égale & 859, de azzp , et les excitations
5. .5 2.5 5. .
5p76s8 —» 5p'ns et ns 5p'6s - ns 5p 68 n's apportent & cette valeur
. cal
une correction Aa6s de l'ordre de 7%@ .
p . . - 129
L'étude empirique de la structure hyperfine magnétique de Xe

a été reprise récemment par COULOMBE 95). Dans ce dernier travail les

valeurs expérimentales des constantes de structure hyperfine sont d'une

18, 20)

part celles mesurdes par LIBERMAN , et dtautre part celles obte-

nues par JACKSON et COULOMBE 95). les parameétres libres sont b5p et

CSp auxquels s'ajoutent, pour les configurations impaires, le paramdtre
Beg o Ila valeur du paramétre a5p peut 8tre fixde b différentes va-

leurs : la premiére, a__ = 0 , correspond & la limite non relativiste

5P

en absence de corrélations ; la seconde, a__ = 14,81 mK , est celle que

oP

nous avons calculée a priori, Enfin la troisidme a__ = 16.41 mK , in-

5p
troduit la correction de 1,60 mK due 3 la polarisation de spin et cal-

9)

culdée par BAUCHE & l'aide du programme HFPS (c¢f. paragraphe II-C) ;
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5 2

ce dernier calcul a été effectué sur le niveau 5p~ P

3/2
rarent Xe II , ce qui permet d'attribuer de fagon effective les effets

de 1l'ion

de la polarisation de coeur aux orbitales 5p5 de l'ion parent. Ies
résultats obtenus dans les différentes conditions figurent dans le ta-
bleau VI; pour les configurations impaires le couplage intermédiaire
est celul déterminé par COULOMBE %) en traitant le mélange de confi-

gurations proches 5p5(6s+5d+7s+6d) ; pour les configurations paires,

le couplage est celui déterminé par LIBERMAN 18).
Tableau VI
s . " 129
Parametres de siructure hyperfine magnétique de Xe (en mK).
nombre N a b . 05
de 69 3 5p 5p = |
niveaux 5p
~154.0 * 7.4| O. -119,0 £ 2,3]-173.3 £ 5.6]/1.456(3.0
C.1. 16 -152,0 * 6,6| 14.81 |[~125.3 £ 2,1[-166.6 £ 5,0(1.329]2,7
~-151.8 £ 6.5 16.41 |-126,0 £ 2,1|-165.9 % 4.9(1.3162.7
0. ~-119.6 £ 0,9|~182.5 £ 2.4[1.526}11.52
C.P. 13 14.81 1-125.4 = 1,1]-173.6 £ 2,8]1.38411.75
16.41 {=126.0 2 1,1|~172.7 £ 2,911.370{1,78
P.C.R, -125.7 - 14.81 -120.96 -163.02 1.348
c. I. Configurations impaires
c. P, Configurations paires

P, C. R. Potentiel Central Relativiste
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Les études empiriques correspondant & la valeur a5p = 16,41 mK
sont plus satisfaisantes que celles présentées dans 1'Annexe III ; en
effet les valsurs obtenues pour les paramétres b5p et c5p gont, dang
ce cas, les mémes pour les deux parités et sont en assez bon accord
avec les résultats du calewl a priori, Ceci est dl & une meilleure
détermination du couplage intermédiaire pour les configurations impai-~
res, et au plus grand nombre de valeurs expérimentales, en particulier

& celle concernant le niveau 5d'(3/2)2 . Ceci montre que les effets

du second ordre affectent peu les paramétres b5p et C5P .

L'étude de la structure hyperfine quadrupolaire conduit & des ré-
sultats analogues mais dans l'ensemble moins significatifs, pour plu-
sleurs raisons, D'une part les valeurs expérimentales des constantes

131X

de structure hyperfine quadrupolaire B de e ne sont pas obte-~

aJ

nues directement et par conséquent sont connues avec une précision moins
grande que celle concernant les constantes hyperfines magnétiques AaJ

129 ) . .
de e ; en effet, ayant obtenu les valeurs de ces dernidres et uti-
lisant le rapport des moments megnétiques nucléaires des deux isotopes
du xénon, les constantes BaJ sont déterminées & partir des wvaleurs
mesurdes des écarts entre niveaux hyperfins. D'autre part, on dispose

d'un nombre plus restreint de valeurs expérimentales ; enfin, le para-

métre b_ (02) peut &tre notablement affectd par les corrélations, ce

5p

qui rend moins significative une comparaison entre les valeurs b;zp(02)
1

et boo (02) ; ceci peut conduire pour ce parametre & des valeurs cal-

5p

culées différentes suivant la configuration étudide.
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C) Structure hyperfine des configurations fondamentales des métalloides,

la structure hyperfine des configurations fondamentales npN des
métalloides a déja fait 1'objet de nombreux travaux expérimentaux .
Historiquement ceux-ci ont apporté ume contribution non négligeable &
la théorie de la structure hyperfine ; nous avons déja mentionné 1'in-

75)

troduction du moment octupolaire magnétique dans 1tétude de 1'iode ’

82)

et la mise en évidence dans le cas de 1'oxygeéne des effets des cor~

rélations. D'autre part, la méthode du potentiel central paramétrique
est blen adaptée & de telles configurations ; aussi avons nous choisi
dté¢tudier la structure hyperfine de divers métalloides de numéro atomi-
gque 33 £ 2 £ 8%, Aucours de notre travail, LINDGREN et ROSﬁN 21)
ont publié les résultats de calculs tout & fait analogues effectués par
la méthode Hartree-Fock relativiste (HF) ainsi que par celle (oHFS) qui
utilise une expression paramétrique du terme d'échange (II~8) ; ils ont
ainsi traité toutes les configurations npN , du bore au polonium,
Etant donnée 1'analogie entre ces méthodes et la nétre, il n'est pas
tros étonnant que les résgultats en soient voisins, Nous présentons
tout d'abord 1'étude de As , Se , Br , Sb, Te , I , Pb et Bi , puis,
en complément & 1'Annexe IV, nous étudions plus particulierement 1'im-
5

portance des effets du second ordre dans le cas des configurations np

du brome et de 1l'iode .

10) Configurations npN .

Afin de pouvoir comparer nos résultats avec ceux de LINDGREN et

»
ROSEN, nous donnons pour la structure hyperfine dipolaire magnétique
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les valeurs des grandeurs radiales (r"3)s , (r"3)£ et (r—B)SC {cf.

expression IV—9) : pour la structure hyperfine quadrupolaire électrigue,
]

conformément aux notations de LINDGREN et ROSEN, nous introduisons les

grandeurs (r"3)02 , (r_3)11 et (r_3)13 , qui permettent d'écrire la

relation (IV-11) sous la forme :

2
e -3 (2) 1 ,.-3 (11)2
By = 70211 [}(r )02 i C; "+ V30 (r )11 § wg
1 -3 (13)2
4—V?g (r )13 E ws ] (1v-26)

Ie tableau VIIprésente les résultats obtenus par les méthodes {(HF),
(OHFS) et celle du potentiel central relativiste (PCR), ainsi que les
résultats (exp) provenant de 1'étude empirique. Cette derniére demande
au préalable la détermination du couplage intermédiéire ; celui~ci est
obtenu de la fagon suivante : pour la configuration 5p3 de Sb I , nous
avons introduit les parametres 4 , F2(5p,5p) R ESP ainsi que le para-

97)

métre « de TREES ; en effet, l'introduction de ce paramétre dimi-

nue l'écart quadratique moyen (mqM) (ef, Introduction), qui passe de la
valeur 156 cm"1 3 celle de 29 cm"1, pour des niveaux qui s'étendent sur

18 %00 cm"1 ; les valeurs expérimentales des constanies de structure

hyperfine sont celles publiées par EISELE et WINKLER 98). Pour Te 1

les résultats expérimentaux ont été obtenus et interprétés par MORILLON

99)

et VERGES . Pour Pb I 1les paramétres 4 , F2(6p,6p) et g6p per—

. , p . . . . 2
mettent d'interpreter les énergies des niveaux de la configuration 6p
- qui stétend sur 29 500 on” | - avec un EQM de 153 cm_1 ; dans le cas du
plomb, le paramétre a n'est pas significatif, Il est & noter que

100)

ROSﬁN a fait la constatation analogue dans 1'étude des configurations
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Tableau VII

Configurations npN - (rvB) pour la structure hyperfine
dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique.
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pN dtatomes lourds. les valeurs expérimentales des constantes de

structure hyperfine du plomb proviennent des travaux de LURIO et

LANDMAN 101). Enfin ces trois m&mes paramétres permettent de rendre

compte avec un EQM de 397 cm_1 des niveaux de la configuration 61)3

de Bi I ; celle-ci recouvre un domaine de 3% 200 om"1 ; nous avons
utilisé la encore les mesures de structure hyperfine effectudes par
LANDMAN et LURIO 102). Pour 1'iode et le brome, les valeurs expérimen-
tales sont celles mesurées par MORILLON et VERGES et présentées dans
(r"B)O1

/2) nous avons

1tAnmexe IV ; pour obtenir les valeurs empiriques (r_3)10 s

et (r-3)12 4 partir des constantes A(2P1/ ) et A(2P

2 3

fixé le rapport (rp3)12 / (th)OT 4 la valeur que nous avons calculée

par la méthode du potentiel central relativiste.

L'accord entre les divers résultats est satisfaisant, compte tenu

du fait qu'il s'agit 14 de calculs effectuds au premier ordre,

Nous allons revenir plus en détail sur des exemples ol les effets

relativistes sont particuliérement importants, Ainsi pour les configu—

rations np2 et np4

3

la constante de structure hyperfine magnétique

du niveau “P, a pour expression :

1

L), -1 | - (-2

{ .
L A1
> (77 43 5

B _
A( P1) = g By T

En 1'absence d'effets relativistes et de corrélations (NR), A(3P1) est,
dtaprés (IV—10), strictement nul. La comparaison entre la valeur obser-
vée expérimentalement pour cette constante, et le résultat d'un caleul

relativiste (R) au premier ordre permet donc de comparer 1!importance
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des deux phénomenes. Nous donnons dans le tableau VIII les valsurs expi-

125

rimentales et calculées pour cette constante dans le cas de Te et
20{Pb .
Tableau VIIT
Constante de structure hyperfine magnétique
de ,A.(5P1) (en MEz).
Aexp Acal Acal / Aexp
U R
e 782.5 | 0. 524.9 67.19
20
Top - 2 380, 0. ~ 1 802. 75.7%,

On constate gque dans ces deux cas d'atomes de numéro atomique grand, les
effets relativistes permettent d'interpréter la majeure partie des phé-

noménes chservés et sont nettement plus importants que les corrélations.

Ut calzul de polarisation de spin HFPS (ef. Paragraphe I-C) effectud

9 ) 4 3,

5 de Te I conduit & :

par BAUCHE

% p.r -
PSs - . ;
8 = ZpB QN-EE (r j)S = 251,8 MHz . DPar ailleurs nous svons dvalud ls

8

sur le niveau 5p

contribution relativiste & az = %92,7 MHz , ce qul conduit & la valeur

totale afal = 644,5 MHz , voisine de la valeur empirique, qui est
WA

a P 686,5 MHz . Tenant ccompte de la polarisation de spin et des ef-

[
¥3

fets relativistes on obtient finalement i A(3P1) = £650,8 MHz , ce qui
@3t en asses bon accord avee l'expérience (Aexp(3P1) = 782,5 MHz ) s

compte tenu de la siaplicite des méthodes utilisées,
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Pour le niveau 483/2 de la configuration np3 , l1a constante de
structure hyperfine magnétique a pour expression, en couplage Russell-
Saunders

M, ) =2 p X () (1v-28)
5/2 BN I 8

valeur qui est nulle en l'absence d'effets relativistes et de mélange

de configurations.

Dans le tableau IX ~ nous donnons les valeurs obtenues pour cette

Pas, "' et %1, 16 calcul (IR)

constante dansg le cas de
résulte d'un traitement “classique" tenant compte du couplage intermé-

diaire,

Tableau IX

Constante de structure hyperfine magnétique

A(np3 483/2) (en MHz),

A
exp cal
NR R
T pg -66,20 4,79 | -24,41
12y, ~299,0% 61,36 65,71
209, —446,94 501,62 367,54

Nous constatons que pour les éléments lourds les effets relativis-
tes ne sont pas suffisants pour rendre compte de la valeur expérimentale

de la structure hyperfine du niveau 4S et qutil faudrait introduire

3/2

les effets dus au mélange de configurations, en particulier la polarisa-

tion de coeur. A titre indicatif nous avons évalué i ~8,5 MHz 1la
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3

. . N 2
contribution des excitations. n s np3 ~ 1§ np n's dans le cas de

5

As 3 cette valeur n'est pas négligeable.

La structure hyperfine des atomes de la seconde ligne a déji fait
1'objet d'études détaillées ; nous n'avons pas repris le traitement de
tels exemples, car ils correspondent & des stomes légers pour lesquels
ies effets dus aux configurations lointaines sont plus importants que
les effets relativistes, et par conséquent notre méthode est mal adap-

tée & une telle étude, Par exemple NESBET 103) & interprété la struc-

3 4q 14

ture hyperfine magnétique du niveau 2p de N , en tenant

3/2
compte des opérateurs & deux et trois particules. Ce calcul, assez
complexe, monire que les opérateurs 3 trois particules apportent une
contribution non négligeable au terme de Fermi, puisqu'ils annulent
partiellement la contribution des opérateurs & une et deux particules,
Les termes du troisieme ordre sont calculés de fagon moins précise que
les termes du premier et du second ordre, et ceux du quatriéme ordre
sont totalement négligés. Finalement 1'accord entre valeurs expérimen-

tales et théorigues est de l'ordre de quelgues pour cent si l'on intro-

duit les opérateurs & trois particules.

. . i) . . .
Pour les configurations np 1'étude de 1'interaction quadrupo-
laire électrique ne permet pas de confrontation avec les valeurs expé-
rimentales, la plupart des éléments syant un spin nucléaire I=f . Ia

seule comparaison possible porte sur le terme de Hund 48 des con~

TSAS , 121Sb et 209

3/2

figurations np3 de Bi . Dans ce cas, les cons-

tantes B(4S ) sont nulles en couplage Russell-Saunders et en 1'ab-

%/%

sence de mélanges de configurations et dteffets relativistes. ILes
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résultats présentdés dans le tableau X correspondent & un calcul au
premier ordre du champ central et sont en trés bon accord avec les va-

leurs expérimentales correspondantes,

Tableau X

Constantes de structure hyperfine quadrupolaire

électrique B(np3 483/2) (en MHz ).
Bexp Bcal
(e -0,535 ~0,499
121, 3,68 ~2,19
209g; ~305,07 ~303,8

79 127

20) Etude de la structure hyperfine de Br et I.

Parmi les configurations npN des métalloides, l'étude de la
structure hyperfine des configurations fondamentales np5 des halo-
génes se présente de fagon un peu particulitére : en effet cette conti-
guration ne comporte qu'un doublet, ce qui supprime toute 4tude de
couplage intermédiaire mais rend impossible la détermination simultande
de tous les parametres de structure hyperfine., WNous montrons dans
1tAnnexe IV que les effets relativistes permettent d'expliguer en grande
partie la valeur dlevée du rapport K = A(2P1/2) / A(QPB/E) ; dans un

traitement classique ce rapport vaut R .= 5 , tandis que pour 1'iode

th

la valeur observée est Rexp: 7,96 £ 0,01 . Un calcul relativiste an

(1)

premier ordre du champ central A conduit & RPCPL = 7,04 .
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Pour compléter cette étude nous avons évalué partiellement un ordre
de grandeur de la contribution au second ordre du mélange de configura-

tions, selon la méthode décrite au début d= ce chapitre(§I—C) et en uti-

lisant les résultats de JUDD 78). Nous avons tenu compte d'un certain

nombre d'excitations, présentées dans le tableau XT, mais pour chague
type d'e%citation associé 3 une orbitale neﬁe nous n'avons considéré
gu'un nombre‘restreint de valeur de ne (ne £ 10) et nous avons tota-
lement négligé la contribution du continuum. Lés excitations E1 d'un

électron du coeur vers une orbitale vide correspondent & des opérateurs

5

effectifs monoelectroniques. Les excitations E : np” - np4 n'p et

2
6 5 5 6 .. \ ‘ y
E : ncp np°- - ncp np sont assocides A des opérateurs biélectro-

3

niques.

les constantes de structure hyperfine magnétique des niveaux 2P1/2

et 2P

5/2

une particule :

ont pour expression, si on ne considére gue les opérateurs &

i

2 ) L TR A RO NP R,
A{ P1/2) =y By T |- (r )s + 3 (r )3 +3 (r )SC
{1V-29)
2 N =3 2 (=3 o (D
MRy o) = 2y By T |43 (07) 45 Vo155 e

a

ol les grandeurs radiasles tiennent compte & la fois du second ordre et

des effets relativistes.

On remarque gque la somme X = A(2P1/2) + A(2P3/2) ne fait pas
intervenir la grandeur (r—g)S qul dépend des effets relativistes et
de la polarisation de coeur, et est difficile & évaluer de fagon pré-

cise ; l'étude de cette somme figure dans la derniére colonne du
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Tableau XI

Etude partielle de la contribution du 2&me ordre

127

3 la structure hyperfine magnétique de I (en mK).
> 2
A{ P1/2) A( P3/2) R L
lxpérience 219.66 27.59 7.96 247,25
ter ordre Al 220. 99 31,37 7.04 | 252,36
L (2) ;2 (2) ,2
FExcitations Y ( 91/2) AA ( P3/2)
-1 ,
5 =8 0.35 -0.35
R 0.00%6 ~0.00%6
p ! np# 5D 0,12 0,031
ata s 2.2 1072 2.2 1072
al o g -0.18 ~0.056
5P5 g 5941}, -4003 "1.16
z anl? ~3.73 ~1.54
ne 217.26 29,83 7.28 | 247.09
2 55 - 5p° 53,75 -6.75
w2 183.51 23,08 7.% | 206.59
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Tableau XIT

FEtude partielle de la contribution du 2&me ordre

& la structure hyperfine magnétique de 79BI' I.
A(2P1/2) A(2P3/2) R T
Expérience 178.0 29.49 6.03 207.49
At 191.30 33,71 5.66 22507
2(2) 189. 98 35,87 5.61 225,85
A'(g) 164., 70 28.81 5.72 193.51
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(2)

tableau XI. L'étude au second ordre A des excitations E1 et E2
conduit & une valeur I en accord avec l'expérience ; il est possible
de penser qu'd cette étape du calcul le désaccord sur les valeurs des

constantes A(2P1/2) et A(2P3/ ) provient de l'erreur sur la gran—

2

deur (r—B)S ; de plus les valeurs expérimentales sont intermédiaires

H
entre les caleuls A(1) et A(g)

*

Nous traitons séparément l'excitation & elle correspond en

e

3
effet & un mélange important entre les niveaux 2PJ :
A 5.5 2 - 5 .62 .
a5 <4 5P TR | H | 49° 5p P > %-0,0217

ce qui ne permet sans doute pas de limiter le calcul & un traitement au

second ordre,

Nous avons effectué un calcul identigue pour le brome ; les résul-
tats figurent dans le tableau XII avec des notations analogues & celles du

tableau XI; les conclusions sont identiques & celles obtenues pour 1'iode,

Pour déterminer empiriquement sans ambiguité les trois grandeurs

radiales (r”5)s , (r"3) et (T—B)SC , il serait utile de disposer,

£
en plus des constantes expérimentales A(ZP ) et A(2P ) , de la
1/2 3/2

constante de structure hyperfine non diagonale A(2P1/2 3/2) , comme ceci
y

a €té fait pour le fluor et le chlore par HARVEY 82, 104).
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CHAPITRE 5

CONTRIBUTION DES EFFETS RELATIVISTES

AUX PROBABILITES DE TRANSITION.

Cn sait depuis longtemps que les effets relativistes peuvent avoir
une action importante sur les probabilités de transition atomique .
Ceci est le cas des transitions X des atomes lourds puisque celles-ci
font intervenir les orbitales internes situdes prés du noyau. Un autre
exemple correspond aux transitions & un photon interdites dans un trai-
tement classique du rayonnement multipolaire, car un certain nombre de
régles de sélection sont levées dans une étude relativiste ; nous ci-
3 21

S, - 18 8. des spectres & deux électrons.

tons les transitions 1sZ2s 1 0

Les effets relativistes ont également été mis en évidence expérimentale-
ment dans l'étude de la série de Rydberg np - 6s du césium, puisqu'on
ne peut interpréter les valeurs observées pour ces forces d'oscillateur,
gqu'en introduisant deux fonctions radiales différentes pour les orbita-
les npi/2 et an/2 .

I1 est possible de penser que les effets relativistes ont une in-
fluence non négligeable sur les prcobabilités de transition lorsqu'un

traitement "zlassique” conduit & des valeurs anormalement faibles ; ceci
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peut &tre dfl soit au couplage intermédisire des deux niveaux participant
& la transition - comme par exemple dans le cas des transitions

ns np 3P1-+ ns2 1SO des éléments du Groupe II - , soit & une faible va-
leur de 1'intégrale radiale - ceci est le cas des transitions np - ns

du césium - ,

praxe 105 106)

a présenté une étude détaillée de 1l'influence des
effets relativistes sur les probabilités de transition, et son travail
se place dans le cadre de l'approximation de BreitQPauli. La méthode
qui nous a permis d'éiudier la contribution des effets relativistes aux
probabilités de transition est totalement différente, puisqu'elle est
basée sur l'introduction d'un potentiel central relativiste et qu'elle
utilise le formalisme des opérateurs équivalents ; 1l'application de ce
formalisme & 1'étude des probebilités de transition est présentée dans
la premigre partie de ce chapitre. Dans la seconde partie nous donnons
quelques exemples de calcul des probabilités de ftransition dipolaire
électrique dans le cas des spectres du xénon, du césium et des éléments
du Groupe II. Enfin dans une derniére partie nous étudions des transi-

tions de type multipolaire magnétique ou électrique, & 1l'exclusion dans

ce dernier cas des transitions dipolaires électriques.

Par convention nous désignons par "transitions interdites", les
transitions qui sont d'un autre type que les transitions dipolaires
électriques, mais dont on peut rendre compte dans un traitement'classi-
que" du rayonnement multipolaire ; les expressions "transition interdite
classiquement", ou "transition strictement interdite", s'appliquent aux
transitions qui apparaissent uniquement dans une étude relativiste de

1topérateur transition.
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I. TRATTEMENT RELATIVISTE DES PROBABILITES DE TRANSITION RADIATIVE,

L'étude detaillde de 1'opérateur relativiste qui intervient dans
ltétude des probabilités de transitiom radiative dans les spectres ato-
107)

miques a été faite par FENRUILIE . Nous nous limitons ici & de

brefs rappels.

La probabilité de transition par unité de temps entre deux états
- représentés par les fonctions d'onde relativistes |¥) et |¥')
agsociées respectivement aux énergies E et B' (E > E') - , 1a
transition correspondant & l'émission dans un angle solide dQ d'un
seul photon de vecteur 4'onde ﬂ , de polarisation ? et d'énergie
= . 2
hv = F ~ E' =¥ ¢ [kl , & pour expression :
e2V N o ik.rj 2
dA-> 1) o e t -
AE’dQ(‘I’,‘I’ ) " (%LIIJE1 (aj.e) e [¥)| a0 (v=1)
la sommation s'étend aux N électrons de l'atome ; &3 désigne le

vecteur de Dirac (I-3) de 1'électron numéro j .

A) Opérateur transition.

10) Bxpression générale de 1'opérateur transition.

L'opérateur transition est défini de la fagon suivante :

R ik, 7. N
o, e = T % ) (v-2)
1 9 =

tu
{

i
d

I B =

C'est un opérateur monoélectronique dont les propriétéds tensorielles ne
sont pas bien définies et qu'il est particulierement difficile d'utili~

ser sous cette forme., Habituellement on exprime 1'opérateur % 3 ltaide
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des tenseurs sphériques C(K) ce qul conduit & développer le terme

= -
exponentiel elk'r en faisant apparalitre les fonctions de Bessel 108)

K+1/2(kr) s l'expression obtenue pour L'opérateur transition est alors

la suivanie :

J)
. JHK+1 (®) =2y, (0 (K)m (
t.e = E [K] 4 ‘/21{1_ K+1/2(kr) (-1} ({o )P fe (X))
(v-3)
lLa dépendance radiale de l'opérateur transition est donnée par la fonc-

tion de Bessel J (kr) . Dans 1l'approximation des grandes longueurs

K+1/2
d'onde (kr<<1) on ne considére que le premier terme dans le développe-

ment suivant les puissances de (kr)

% e ()"
J%é‘%H/§m0"1>v3x5x..x(mﬂ7 (v-4)

Dans notre étude, nous avons préféré utiliser un autre développe-
ment de 1'opérateur transition. Si on suppose que le photon est émis
dans la direction 0z , le vecteur polarisation est contenu dans le
plan x0y ; il est alors possible d'écrire en développant le terme zt

() 109)

a 1l'aide des tenseurs sphériques

. o (e At - E
% e - g A%E%l— @ = z X a(t,p) C(B) %
t=0 t=0 ' pgt
S"Pt pair (V—5)
oo . % B+1
- L s o) s p(ex) fa olP)
t=0 - Bt K 1
B+t pair

o
=
o
[
I+
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L'opérateur transition peut donc &ire écrit comme combinaison lindaire

dtun nombre infini d'opérateurs tensoriels du type

(21:0‘1:')t {aC(B)}éK) . {v-6)

Dans 1'expression (V;S) le terme +t=0 correspond & l'approximation des

grandes longueurs d'onde pour laguelle le retardement est négligeable,

L'opérateur équivalent & 1'opérateur (V~6) est un opérateur mono-

électronique dont 1'écriture générale est la suivante (c¢f. Chapitre 1 ;

II, B, 2°))
o, B L x A (ke menre) WK (g (v-7)
tQ wk Q
nk
né,nte!

, notées de fagon simplifiée

Les grandeurs radiales Aik(K,B; nﬂ,n'ﬁ‘)
t

Auk(K)’ font intervenir des intégrales portant sur les fonctions radia-
ies relativistes, de la forme :

e o]

t t
T —_ -
Sj j,(nﬁ,n £ ) _,f G ﬁj(r) r F 'ﬂ'j'(r) ar . (v-8)

]

les éléments de matrice de 1'opérateur (V-6) caloulés entre les états

relativistes [nﬂjm) et ]n'ﬂ‘j'm') ne sont différents ds zéro gue si

JA+L ! B

la condition {~1 =1 est vérifide.

2°) Transitions dipolaires électrigues.

Si on limite 1'expression (V;S) au terme non retardé (t:O) , L'o~

{mC(O)}(1)

4 - - rd r s
pérateur transition se réduit 2 to = ; dans le cas de la

transition nf - n'g' , l'opérateur équivalent est donné par :
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(1) _,0 (01} 1 Loy 40 (11) 1 Sy 40 (121 -
o, Q= A01(1) vy {ng,n'2 )+A”(1) LS (n/z,n,e)+A12(1)w 3 (ne,n'gt)
avec |4~£'] =1 . (v-9)
Dans la limite non relativiste

0 (01)1 ~itr 9 0 . 0 .

Ao1(1) w - == , AH(‘J) 0 et A12(1) 0 (V=10)

l'expression de l'opérateur transition est analogue dans cette approxi-
mation & l'opérateur dipolaire €lectrique (E1) mis sous la forme
"yitesse du dipdle”, Par contre dans un traitement relativiste négli-
geant les effets dus au retardement, il apparait & c6té de l'opérateur
dipolaire électrique deux autres opérateurs ayant une dépendance angu-

laire différente,
30) Effets relativistes et retardement,.

L'étude du terme +t=1 dans l'expression (V-5) correspond & 1'opé-

rateur
JE: o = 1 mor [-iacm}(;) - Q {a0(1)}(;)] (V-11)

I'opérateur éguivalsnt correspondant est une combinaison lindaire des

W(01)1 W(10)1 W(11)1 ot W(12)1 W(oz)z W(11)2

opérateurs d'une part, ,
W(12)2 et W(13)2 dtautre part ; dans tous les cas £+£' dolt é&tre
pair.

Lles seuls opdrateurs qui appsraissent dans la limite non wlativiste sont

les suivants

1 (10)1 1 (011 i -
Am(‘f)w +A01(1)w - =12 (Z+ 2s)
) (v-12)
et A12(2) W(O2)2 - %'n2o2r20(2)
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On retrouve alors les opdrateurs associés aux transitions dipolaires
magnétiques (M1) et quadrupolaires dlectriques (EE) obtenus dans une

étude "classique" du rayonnement. Dans l'étude de IEé il apparait

2
|

des termes 4'interfdérence entre ces deux types de rayomnement,

Dans un trailtement relativiste 1l'étude des termes de retardement
(t31} fait done apparaitre les "transitions interdites". Ainsi, si on
suppose gue le photon est émis parallélement & 0Oz, la limite non rela-
tiviste correspondant aux termes t=0 et t=% de 1l'opérateur transi-

tion est la suivante :

(2))] . (v=13)

-> ~ifr . 2me 222 (2)
t - == [V - g s ) - \/:—-— -
o [ . md\%y4-2§y) i 3 T o7r (0_1 C

NR, +1
BETHE et SALPETER 2) ont utilisé 1'expression non relativiste de 1'opé-
rateur transition tNR H
1 i——)-—»
i —r — = - X
tNR . & =77 P.E © . (v-14)

Itédtude des termes t=0 et t=1 de 1'opfrateur ci-dessus conduit & une
expression analogue 3 (V-13) mais ol %y apparait & la place de

(qu-zsy) ; dans le traitement de BETHE et SALPETER les termes ﬁy et

(2)
Q

28y il faut tenir compte du terme non retardé (t=0) associé & la

G proviennent du terme de retardement t=1 . Pour obtenir le terme

» . - — r'd 0 0 .
correction relativiste tP de 1'opérateur transition ; cette correction

apparait dans l'approximation de Pauli et a pour expression ;
. R e
— — it — — - ik.r
£ 8

tP . :'“g . (kx a) e’ o (V;15)
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Ceci montre que dans 1'étude des "transitions interdites" il est diffi-
cile de distinguer les effets relativistes de ceux du retardement ; aussi
est-11 alors préférable d'étudier 1'opérateur transition sous la forme
(V-2). En effet dans le cas des "transitions interdites" les quantités
Za et cao (ao désigne le rayon de Bohr) sont du méme ordre de gran-
deur, ce gqui traduit le fait que les deux phénoménes, effets relativistes

et retardement, sont étroitement liés,

Dans un traitement relativiste des probabilités de transition il
apparait de nouveaux opérateurs ayant une dépendance angulaire diffé-
rente de celle des opérateurs intervenant dans une étude "classique" ;
par conséquent un certain nombre de régles de sélection est levé dans
une étude relativiste des probabilités de transition. De plus un tel
traitement met en jew les fonections radiales relativistes (V;S) et, par
la, introduit déjh une partie des effeis relativistes, tels par exemple
l¥interaction spin-orbite. En particulier, pour les séries de Rydberg
des glcalins np - n's , les fonctions radiales relativistes sont dif-
férentes pour les orbitales np1/2 et np3/2 ,ce qui peut conduire &
des valeurs différentes pour les deux intégrales Sg,j,z%(np,n‘s) , Sur-
tout dans le cas ol celles~ci ont une valeur faible due 3 1'annulation

prartielle de contributions de signe opposé.

B) Probabilités de transition et forces d'oscillateur.

L'expression (V-1) correspond & la probabilité d'émission

d Ag 40 (yJM,y'J'M')~ dans l'angle solide dR d'un seul photon d'éner-
¥

gie, de vecteur d'onde et de polarisation donnds - associée 3 la
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transition de 1'état initial [¥) = |yJM) vers 1'état final
¥1) = |yrom)
Si 1'atome n'est pas polarisé dans son état initial, la probabilité
de transition d Ag’dg(yJ,y'J') du niveau vyJ vers le niveaun y'J'
est obtenue en sommant sur M' l'expression (V-1) et en la moyennant

sur W .

1 ra
t T [ W T TIM?Y HERY
d Ag’dg(yJ,y Jt) = T d bz ao(YIH,y'I'H ) . {v-16)

(
2J+1 MM ag

or B |(y[EFD) [y Im)| = © |(YJM]@;|Y.J,M.)|2

M M M M
. .. =2 — 2
si on désigne par |T] v =& l(yJMITIY'J‘M')I (v-17)
yd,y'J MM
alors
1 e2 v 1 =2
TT — —
@ e 0T = oy e 3 [Ty

expression qui ne dépend plus de 'g ni de d? . La sommation sur les
angles (dQ) et sur les directions de polarisation (E) condult & ls

probabilité de transition totale

2 _
131) n e 8N B 2
Ayg,y' o) = 15 o

y_
2J+1 e 3 (I 18)

. . ~1 -1 -2
Si on exprime A en s , O en cnm et |T| en u, a, , alors :

8 1 .2
1 1 — [ —
Alyd,y13') = 18,3275 10 ITlYJ,Y'J'

2J+1 (v-19)

Il est possible de définir une grandeur sans dimension, la force

d'ogcillateur, par la relaticon :

, me 1 2J41
£lyd,y10) = === =5 S5 Alyd,y'at) . (v-20)
Bne a
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"y . 12 .
Dans les uniteés ci-dessus pour o et |TI , la force d'oscillateur a

pour expression :

(v-21)

L1 =2
= |T]

10 :
T t —
FlyT,y'37) = 0,27477 10 oJt+t o iyT,yrar

3i 1l'on restreint 1'opérateur transition T 3 la contribution de

t{ac(B)}(K)

ltopérateur tensoriel (V;6), de rang total X (2nor)

(K)|2

se réduit & :
¥I,y'J!

ltexpression IT

IT(K)I;,Y.J, = 2 (47| 1y (v-22)

Pour les transitions dipolaires électriques, la probabilité de transi-

S

tion AE est donnée par l'expression (V;19) ou

N
- Gl 5 (e ey (7-25)

J=1

IT[TJ -Y1J'l

Pour les transitions dipolaires magnétiques ou quadrupolaires électri-
. s (1),(&) |
gques, l'opérateur transition est de la forme 2ncr{a0 } ou

vaut respectivement 1 et 2 . Dans ce cas la probabilité de transition

sltexprime de laz facgon suivante

5 3 N
16n” __1 g (1 ()

tTHY lt -
Ao I = TEEY Tarr) (YJI|GJ%1rJ{ s (v-24)
ou

-6 3
_ 3,0391,10 o (1), (x) 2

Y Tr) - 1! -
A (Y351 0) = (2K+1) (27+1) YJ[IGJ§1P lac } hy's (v-25)
¢ étant exprimé en cm_1, AEM en s"1 , et 1'élément de matrice réduit

en u, a, 3 pour K=1 ona: EM g M1 et pour XK=2 , EM = E2 .



¢) Forme équivalente de I'opirateur transition.

Dang 1'étude "classique" des probabilités de transition dipolaire
électrique on a l'habitude de considérer deux opérateurs : l'opérateur
T "longueur du dipdle" et 1topdrateur v "vitesse du dipdle". Ces
deux opérateurs sont équivalents si les fonetions d'onde sont les fonc-
tions propres exactes de 1thamiltonien atomique. En fait, dans la plu-
part des cas, les fonctions d'onde sont obitenues dans l'approximation du
champ central et sont solutions d'hamiltoniens monoélectroniques faisant
intervenir un potentiel central U(r) . la comparaison entre les résul-

tats calculés avec les formules en r et 3 fait intervenir le facteur

vcal

Vexp
raison ne fournit donc qu'un test de la validité de la notion de confi-

, o v est la fréquence calculée & l'ordre zéro ; cette compa-

cal

guration, et par conséquent de la validité de 1'hypothése du champ cen-

tral. Remplacer v par v dans le calcul des probabilités des
i cal exyp

transitions faisant inbtervenir deux configurations différentes revient

3 introduire partiellement et de fagon effective la contribution des

mélanges de configurations.

Ces considérations apparaissent de fagon analogue dans l'étude re-
lativiste des probabilités de tranmsition, En effet 1l'étude du commu-

tateur :

N N
Eor,,H+H | =i¥c & a (v-26)

-
permet de relier entre eux les éléments de matrice des opérateurs r

ot o . Récemment GRANT 110)

a montré que les différentes expressions
relativistes de l'opérateur transition pouvaient &tre obtenues par des

changenents de jauge portant sur le potentiel électromagnétique, présen-

tant ainsi un autre aspect de ce méme probléme,
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I'étude des transitions quadrupolaires électriques entre niveaux
appartenant & la méme configuration n£N fournit un exemple particulié-
rement intéressant de la comparaison des opérateurs T et o , et nous
allons y revenir un peu plus en détail, Pour la configuration nzN ,

o . o N (1),(2)
ltopérateur équivalent & 1l'opérateur & r. {aC }j est de la

j=1 4
forme :
(2) 1 ¥ (wx)2
057 =% a,(2) T w (nt,ne) (v-27)
2wk * j=1 ¢
o 1 e+
les seuls coefficients Auk(Z) non nuls sont tels que (-1) =1.

Il n'y a donc gqu'un seul coefficient non nul A12(2) s celui~ci est

proporticnnel &

2443
I r (6, T, +3,7 sz sz ).

oY + -

Dans le cas de la confilguration npN , le coefficient de proportionna~
1ité est égal & (-2i Y3 / 15) . Dans la limite non relativiste
A12(2)-a 0 ; les transitions quadrupolaires électriques entre niveaux
de la méme configuration nﬂN sont donc strictement interdites dans la
limite non relativiste, si on considére que les fonctions d'onde sont
solutions d'un potentiel central. Ces transitions quadrupolaires élec~
triques ne peuvent &tre dues qu'aux corrélations (qui sont lides & un
potentiel réel non central) ou bien aux effets relativistes, L'évalua-

tion de la probabilité de transition quadrupolaire électrique A, a
2

ltaide des fonctions radiales obtenues dans l'approximation du champ
central, selon l'expression (V~24) tient compte des effets relativistes,

v compris l'interaction spin-orbite,
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On peut tenir compte partiellement des mélanges de configurations
en considérant que les fonctions propreé |W) sont solutions de 1'ha-

miltonien H_ + Hp (1—15), qui contient le terme d'interaction coulom-

8]
2
biemme I ﬁi_ . En tenant compte de la valeur du commutateur (V-26),
idj 1]

il est possible de montrer que

N
2
il = v, {act) @ e - f(nr_m (vl 2 z i c( i)
=1 3 J 21h
(v-28)

o (E'-E) désigne la valeur calculée de 1l'écart d'énergie entre les
niveaux |¥) et |¥') , ceux-ci étant fonction propre de (HO + Hp) :

"—- r. . . e - b rd . —
(& E) ne peut étre identifie & h c Gexp , ou Gexp désigne le nom
bre d'onde expérimental de la transition, que si les interactions d'ordre
supérieur en (Za)2 , tel le terme de Breit, peuvent 8tre négligeées dans

1'expression de l'hamiltonien, L'expression correspondante de la proba~

bilité de transition quadrupolaire électrique est :

nos 22, 505 2

N
= 5t 2J+1 (Yol = e x

: 052) hyan)® . (v-29)
2 Jj=1

le calcul de Aéz pour des fonctions radiales relativistes obtenues
dans 1'approximation du champ central tient compte des effets relativis-
tes el partiellement des corrélations ((E'—E)2 est remplacé par
ne? o) .
exp

Dans le cas ou les fonctions d'onde relativistes sont obtenues dans
1'approximation du champ central, il est possible de remplacer 1'opéra~
Leur relativiste apparaissant dans (V--29) par son opérateur éqaivalent.

Dans le cas de transitions quadrupolaires électriques entre niveaux de

A . . N , . .
la méme configuration nf l'expression de ce dernier est la suivante :
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01(2) -5 A‘1(2) 3 w(“k)2 (ng,ne) (v-30)
2 nk J=1
s w+k
les seuls coefficients A non nuls sont tels que (—1) =1, et font

apparaltre la quantité (E‘—E) . Nous avons cobtenu deux expressions
(V#27) et (VHSO) pour l'opérateur transition., Si la notion de configu-
ration est valable (E‘—E) ~he Gexp et les deux expressions sont
équivalentes ; la premiére fait apparaitre le seul opérateur antihermi-

W(12)2

, la seconde est une combinaison linéaire des trois opéra-

w(oz)z W(11)2 w(13)2

tigue

teurs hermitiques et ; ll'expression (v-30)
présente l'avantage de pouvoir introduire de facon effective une partie

des corrélations.

L'expression Aﬁ se présente sous une forme analogue & celle
cbtenue dans un traitement non relativiste, les fonctions propres |7J>
et |[y'J'> étant slors solutions de l'hamiltonien de Schrédinger ne

contenant pss l'interaction spin-orbite 3

j=1 4 2m i<k=1 Tik
5 , .3 AE\Z -
Dans ce cas o represente en fait o X —~J ou AE désigne
exp he
ltécart d'énergie calculé & partir de gliR , ctest-b-dire l1l'écart entre

les termes associés aux niveaux yJ et «y'J' ; dans cette approxima-
tion, =i on néglige les mélanges de configurations, les transitions qua-
drupolaires électrigues entre niveaux appsrienant & un méme terme sont
strictement interdites - (ceci est par exemple le cas des {ransitions

2 2 . . 5

P1/2 — P3/2 dans une configuration np ou np ) —. De plus lorsque

le couplage réel est tres différent du couplage Russell-Saunders, la
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notion de terme n'a pas de sens si bien gue l'utilisation de l'expres-
sion Gpr n'est pas justifide - (un tel exemple est fourni par la
configuration 6p2 de Ppb I ) -.

La forme de 1'opérateur transition apparaissant dans l'approxima—
tion de Pauli a été donnée dans les expressions (V-14) et (V-15) ;
celle~ci conduit & 1l'opérateur "classique" pour les transitions guadru~

polaires élesctriques :

de Pauli
2
N . N 2
NR
Hy = I (-2:2;-%9-4.;@)3.5’)4» y =2
=1 j d =1 Tk

(1)
3 E(rj){sm 0(1)}3

permet de remplacer 1'opérateur transition par :

Lo | ; )
(TNR°£)E2 === (E'-E) J—E— JE1 re 052
LY 20 en® (2) (vs52)
- = 321 ™ E_,(rj -[s C }j Je &}

ol cette fois (E'-E) désigne 1'dcart d'énergie calculé entre les deux
niveaux ; le second terme qui apparait dans (V-32) est un terme de cor-

rection relativiste.
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Dans un traitement relativiste il est possible 4'introduire une
autre expression pour l'opérateur probabilité de transition, dans le
cas des transitions quadrupolaires électriques entre niveaux appartenant
% la méme configuration nﬂN . BEn effet dans l'expression (V;27) la
grandeur radiale A12(2) faii intervenir 1'élément de matrice réduit
(ngj||r{e 0(1)}(2)]|n£j') calculé entre fonctions d'onde relativistes
solutions de l'hamiltonien de Dirac associé au potentiel central U(r)
et correspondant aux valeurs propres Enﬁj . En utilisant 1'égalité

(V-28) il est possible de remplacer 1l'élément de matrice réduit ci-

dessus par :

S RTIN-A =) RTRI
2ite ‘{;.(Engj!” Enﬁj) (n£J||r C I‘nﬂJ') .

On obtient alors 1'expression 1 pour la probabilité de fransition
2

guadrupolaire électrique, celle-ci faisant intervenir les intégrales

radiales

(r) + Fn j(r) Fnﬂj'(r)) dr

ngj ngj' y/

J(;* (¢ .(r)¢c

Fn conclusion, la comparaison entre les résultats obtenus avec les
opérateurs % et T est strictement lide & la comparaison entre AEcal
et hoec Gexp . Comme nous l'avons déja dii, remplacer AEca1 par
h e Gexp , permet de tenir compte de fagon effective d'une partie des
corrélations. Pour des transitions entre niveaux appartenant & des con-
figurations différentes, si les mélanges de configurations sont peu im-
portants 1l'hypoth&se du champ central et bien vérifiéde, ce qui est équi-

valent & remplacer Ae , différence des énergies monoélectroniques, par

h c Gexp . Pour 1'étude des transitions quadrupolaires entre niveaux
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N A . . N . .
appartenant & la méme configuration nf , l'expression "classique" de

> (2) [ >2 ) obtenue en né-

la probabilité de transition (e o < r® ¢
gligeant 1'interaction spin-orbite dans 1l'hamiltonien introduit cette

interaction de fagon effective par l'intermédiaire de cjxp .

Il, ETUDE DES TRANSITIONS DIPOLAIRES ELECTRIQUES.

Nous avons vu au début de ce chapitre (I-A~2°)) que 1'opérateur
relativiste apparaissant dans 1l'éiude des transitions dipolaires élec-
triques se réduit dans la limite non relativiste & 1'opérateur “vitesse
du dipfle"., Pour les transitions dipolaires électriques "permises"
classiquement et correspondant & des valeurs non négligeables des forces
d'oscillateur, le traitement relativiste conduit 3 des résultats tres
voising de ceux d'une étude "classique", comme nous le montrons dans le
premier paragraphe. L'étude de forces d'oscillateur faibles fait 1tob-
Jjet d'un second paragraphe., D'aprds les relations (V—9) et (V—23), les
forces d'oscillateur des transitions dipolaives électriques sont en pre-

miere approximation proportionnelles 3

2.

N
(1123, () 2 WO (g )y
5=1

Une faible valsur de la force d'oscillateur peut &tre due soit aux varia-
bles angulaires - comme dans le cas des transitions AS#C entre niveaux

Russell-Saunders presque purs - soit & la grandeur radiale A81(?) .
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W§11)1

Dans de tels cas les opérateurs A (1) 2 (nz,n'ﬂ') et

=1
(0) (12)1 9=

(1) Z w* (nz,n'z') peuvent apporter une contribution non né-

J=1

gligeable aux forces d'oscillateur,

A) Transitions permises entre niveaux peu excités,

19) Durée de vie des niveaux 6p , 7p et 8p du césium,

Nous donnons dans 1l'Annexe I les résultats obtenus par notre méthode
et concernant les durdes de vie des niveaur 6p , 7p et B8p du césium,

111)

ainsi que les valeurs obtenues "classiquement" par HEAVENS et

WARNER 712). Pour &évaluer les intdgrales radiales HEAVENS utilise ltap-

113)

proximation de BATES et DAMGAARD corréspondant 3 un potentiel cou-
lombien ; le potentiel choisi par WARNER est également coulombien, mais
ses calculs introduisent le mélange de configurations dfi & 1'interaction
spin~orbite. Pour les niveaux 6p les diverses méthodes conduisent &
des valeurs voisines et en accord avec les résultats expérimentasux. Il
en est de méme pour les durédes de vie des niveaux 7Tp et 8p , mais il
faut se rappeler que les durédesz de vie font apparaltre une somme de pro-
babilités de transition, ce gui les rend moins sensibles & la méthode de
calcul utilisée., Ainsi, bien que les valeurs des durées de vie coinci-
dent, il y a parfois un facteur 2 ou 3 entre les valeurs des probabilités
de transition obtenues par les différentes méthodes ; ne comnaissant pas

les valsurs expérimentales des probabilités de transitiom, il est impos-

sible de savoir quel est le gain apporté par le traitement relativiste.
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2°) Forces d'oscillateur et durdes de vie dans le spectre du xénon,

Pour juger de 1'influence des effets relativistes sur les probabi-
lités de transition dipolaire électrique, nous avons repris partielle-

ment 1'étude effectude par AYMAR 114, 115)

sur le xénon ; ce travail
utilise la méthode du potentiel central non relativiste. Mis & part le
cas des railes de résonance, on n'a mesuré sucune probabilité de transi-

tion dans ce spectre ; les seules comparaisons avec des valeurs expéri-

mentales portent donc sur les durdes de vie.

Nous donnons dans le tableau XIII les résultats Ty obtenus pour
les durées de vie des niveaux 5p56p de Xe I , ainsi que les valeurs
Tr et Ty obtenues par AYMAR dans un calcul au premier ordre utili-
sant respectivement les expressions "longueur™ et "vitesse" du dipdle ;
nous présentons également les valeurs expérimentales texp correspon-
dantes. ILes valeurs T, et Tv devraient &tre rigouresusement identi-
ques, si on utilisait les fonctions propres exactes de 1l'atome ; leur
écart est assez imporiant, et peut atteindre 50%@, ce qul montre que les
fonctions d'onde d'ordre zéro ne sont pas trés satisfaisantes, et
donne une idée de la valeur des résultats. Signalons que les valeurs
calculées & partir de 1'expression Tv sont en assez bon accord avec
les valeurs expérimentales. Le calsul relativiste TD conduit égale-
ment & des résultats assez proches de Tv ; cecl est dld au fait que
dans la limite non relativiste (V—10) la forme de 1'opérateur transi-
tion, que nous avons utilisée, s'exprime en fonction de 1'opérateur v .

la comparaison avec les valeurs expérimentales est assez difficile

compte tenu de la dispersion de ces dernidres ; d'autre part il s'agit de
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Tableau XIII

Turées de vie (ns) des niveaux 5p56p de Xe I .
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calculs au premier ordre et AYMAR s montré que les effets du second

ordre apportent parfeis des covrections de l'ordre de 30%@

Nous avons également étudié les raies de résonance du xénon, en te-

nant compte du mélange explicite des configurations 5pb(6s+5d) . la

forme de 1'opérateur transition est la suivante

N
0 d
zo(a® W01 65,5p) + A, W§01)1(5d,5p) +

01 7

3 s (11)1
(6s,5p) + Ay s {

a2 W§11)1(5d,5p) + A

g 4 w12 sa,50)) L (w33)

12

Nous avons pu évaluer par notre méthode les grandeurs radiales A appa-
raissant dans cette expression ; celles-ci, exprimées en unités atomigues,

valent respectivement

- - 4 -2
AS | = =0,1957 x 10 2 A% = 0,3858 x 10 bLAg, = 0,350 x 107,
d -4 d wd . .
A11 = -0,%3225 % 10 et A12 = 0,2074 x 1C . Ltétude empirique des

confilgurations 5p5(6s+5d) permet de déterminer la fonction dé'onde du

niveau ?82 (notation de Paschen) ; celle-ci est la suivante :

.5 (o5, 3 ——— . 5.4 1
Y(?sz) = ~\/C,3444" |50 6s P,> +V0,3900 |5p76s P> +\0,0029 [5p75d P>

- Vo, 2485 |5p55d 3P1> + Y0,0142 |59°54 3D1> .

Le cailcul de la force d'eoscillateur correspondante 1f dépend assez no-
tablement des valeurs des intégrales radigles et il est par conséguent
préférable d'utiliser les fonctions radiales relativistes qui introdui-
sent directement une partie des effets relativisies. les résultats sont

présentés dans le Tableau XIV . Les valeurs théorigues fr et fv sont
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obtenues par AYMAR par un traitement non relativiste des opérateurs

Hyitesse" et "longueur® du dipble. Notre caleul f est en bon accord

D
avec les valeurs expérimentales récentes de WIEME et MORTIER 116).

Tableau XIV

Force d'oscillateur des raies de résonance de Xe I .

Théorie Expérience

ry £ 3
Op 0,256 0,246 0,251 0,214 % 0,020
1g 0,183 0,268 0,230 0,180 % 0,040

%0) Probabilités de transition dans les métallolides ,.

Nous avons déterminé par notre méthode quelques valeurs des forces
d'oscillateur et des durdes de vie pour des métalloides moyennement

lourds,

Nous présentons dans 1'Appendice D (Tableaux D I et D II) les ré-
sultats concernant les forces d'oscillateur des transitions
np(n+1)s - np2 des spectres de 1'étain (n=5) et du plomb (n=6) .
Dons ces deux exemples 1'étude du couplage intermédiaire est immédiate ;
dtautre part nous avons totalement négligé les mélanges de configura-
tions, en particulier les mélanges np(n+1)s , np nd qui ne sont sans
doute pas négligeables. Nous comparons nos résultats avec ceux obtenus
par GRUZDEV 17 en utilisant la méthode théorique de BURGESS et SEATON

118), méthode dérivée de l'approximation de COULOMB, Les durées de
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. . . 3 i
vie que nous avouns calculées pour les niveaux “P. de 1'étain sont su-

J
périeures aux valeurs expérimentales de HOIMGREN et SVANBERG 119), par

contre pour le niveau 1P1 ltaccord est satisfaisant, Dans le cas du
plomb, nos calculs permettent d'interpréter les valeurs ecxpérimentales
des forces d'oseillateur détermindes par la méthode du crochet par

20)

PENKIN et SLAVENAS |
121)

, ainsi que les durdes de vie mesurdes par

GARPMAN et al

Le tableau D III présente les résultats que nous avons obtenus
pour les durées de vie des niveaux 6s , 6p , 5d et 6d de 1'indium I,
ainsi gque les valeurs expérimentales de ANDERSEN et SORENSEN 122) ;

1'accord est dans ce cas trés satisfaisant.

Nous avons également essayé d'interpréter la valeur expérimentale
publiée par ces mémes anteurs et concernant la duréde de vie du niveau

Z *
5s5p ‘P1 de In II ; cette valeur est Texp = (125 £ 25) ns 3 1le
traitement relativiste au premier ordre de la probabilité de transition

% 21 AN .
585p P1 - 5s SO conduit & Ty o= 478 ns . En fait un calcul au pre-
mier ordre est insuffisant et il faudrait tenir compte de fagon aussi

. p . . 2 2 o
exacte gque possible du mélange de configurations Ss” + 5p . En effet
un caleul de perturbation permet de déterminer approximativement la
21

fonction d'onde du niveaun 5s SO :

i 21 21

23
s.) ® [5s° s> - 0,1 [5p° s> ~ 0,02 |5p° P>

2
¥(5s 0 0 0 0

cette fonction d'onde conduit & la valeur T, = 315 ns ; ceci montre
que la probabilité de transition correspondante est trés sensibles i la

fonction d'onde choisie.

¥ 1 ns = 10’9 8 .
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>3

) . . . 3
le dernier exemple concerne la durée de vie du niveau 5p 68 >

de Te I . Ia valeur expérimentale déterminée par effet Hanle par

12%)

GARPMAN et al est Toxp (711.8 £ 2.2) ns , valeur trés différente

du résultat théorique obtenu par GRUDZEV 124) Ty = %20 ng . Notre

traitement conduit au premier ordre & la valeur TPCR = 122 ns , qui

est en meilleur accord avec le résultat expérimental.

Comme conclusion & 1'étude des probabilités de transition dipolaire

électrique, il est possible de dégager les deux propriétés suivantes 3

~ pour les transitions permises, telles les transitions 6p - 68
_ I 2 fe s
du césium ou les transitions np(n+1)s - np~ de 1'étain et du plomb,
un traitement relativiste, comme celui que nous avons effectué, n'ap-
porte pas wn gain trés important par rapport & une étude "classique'.
L'étude des durdes de vie est bien slr encore moins sensible & la mé-
thode de calcul utilisée, comme le montrent les exemples traltés

(césium et xénon).

- pour les transitions qui, & cause du couplage des niveaux mis en
jeu, conduisent & de faibles valeurs des probabilités de transition,
les résultats de traitements "classiques" et relativistes peuvent Etre
trés différents ; de plus de tels résultats dépendent notablement de
1ls forme choisle pour les foncﬁions dtonde, Ies spectres de In II
et Te I nous ont fourni deux exemples de ce iype ; dans le paragraphe

suivanl, nous revenons sur ce point de facon plus détaillée.
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B) "ransitions dipolaires électriques assocides & des forces

d'osecillateur faibles.

Dans ce paragraphe nous discutons deux exemples de forces d'oscil-
lateur faibles. Ces faibles valeurs peuvent &tre dues aux variables
radiales, comme dans le cas de la série principale du césium, ou aux

21

variables angulaires , comme pour les transitioms nsnp 3P1-a ns SO

des éléments éu Groupe II.
10) Forces d'oscillateur de la série principale du cdsium.

Les forces d'oscillateur de la série principale n 2P-* 6 2S du
cézium ont donné lieu & de nombreuses études expérimentales et théori-
ques., A 1l'origine de ces travaux se trouve l'observation d'une valeur
anormale pour le rapport d'intensité R des deux composantes des dou-
blets ; en effef en considérant les poids statistiques des deux niveaux
excités n ng on obtient la valeur théorique R,. = 2 alors que expé-

th
. ] ] 125)
rimentalement KVATER et MEISTER

126)

s Par exemple, ont obtenu la valeur

=8 pour n=12 . FERMI &, le premier, expliqué ce phénoméne en

considérant le mélange de configurations d0 & 1l'interazction spin-ocrbite.

D'autres phénoménes anormaux dans les spectres des alcalins lourds sont

127)

également dus & 1'interaction spin-orbite : SEATON interpréta ainsi

la valeur non nulle du minimum observé pour la section efficace de pho-

toionisation et FANO 128)

put rendre compte de cette facon de 1'obten-
tion d'électrons polarisés dans un processus de photoionisation du
césium & l'aide de lumidre polarisée circulairement.

Plugieurs études théoriques concernent la valeur du rapport R ,

. . N 12
mals les résultats n'en sont pas concordants : ainsi WEISHEIT 9)
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trouvé wn maximum pour n=t6 , mais ce fait n'est pas reproduit par les

calculs de NORCROSS 130).

Ces deux auteurs introduisent I'interaction
spin-orbite dans 1l'hamiltonien pour obtenir les fonctions d'onde ; il
apparait alors une singularité en 1/r3 a l'origine, si bien qu'on
obtient des fonctions radiales différentes pour les deux orbitales

n 2P1/2 et n 2P3/2 . Ces deux auteurs ont également tenu compte de

la polarigsation de coeur. En fait de telles études ne sont pas totale-
ment satisfaisantes et il est préférable d'effectuer un traitement rela-
tiviste ; les effets relativistes sont alors partiellement introduits
de facon implicite par l'intermédiaire des fonctions d'onde elles-mémes,
et 1'opérateur transition fait apparaitre explicitement les autres ef-
fets relativistes.

Nos résultéts sont présentés dans 1'Annexe I. Nous avons effectué
un traitement au premier ordre ainsi qu'un traitement partiel des mé-
tanges de configurations proches pour des niveaux de mémes nombres
quantiques n , £ et j ; ceci permet d'évaluer un ordre de grandeur
de la contribution des effets relativistes & la valeur du rapport R ,
mais ne tient pas compte des effets'du second ordre associés & 1'exci-
tation dfun élsctron des couches fermées. Nous avons vérifié que dans
notre étude les terwmes de retardement (t22) apporteant une contribution

5

10 fois plus faible que celle provenant du terme +$=0 . Nos calculs

conduisent & des valeurs R nettement différentes de 2, mais plus fai-

bles que celles obtenues par WEISHEIT et NORCROSS ; aimsi pour n=10

notre resultat est RPCR_

pectivement Rw = 20 et RN = A2 ,

6 alors que ces deux auteurs obtiennent res-
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Pour interpréter nos résultats nous avons ¢tudié dans la seconds
limite de Pauli 1'opérateur associé aux transitions dipolaires $lectri-
ques ; ce travail figure dans 1'Appendice B. Nous donnons dans le Ta-
bleau XV la valeur obtenue dans notre traitement pour 1'élément de ma-

) , ainsi gue les ré-

. ‘A . 2 - 2
trice réduit relativiste (15 lelmc all6 S1/2

sultats correspondant & la premidre et & la seconde limites de Pauli :
<15 2Pj|y5|l6 281/2> et <15 2Pj|{§4-dg|]6 231/2> . Les corrections
apportées par la seconde limite de Pauli sont faibles, de l'ordre de 1%@;
pour 1'orbitale 15 2P1/2 1'accord entre le calcul relativiste et 1a
limite non relativiste correspondante est de 1'ordre de grandeur de la
écision des calculs, Par contre pour 1l'orbitale 15 2P3/2 , 1l v a
presque un facteur 2 entre ces résultats et il est impossible de rendre

compte de cet écart par 1'étude de la seconde limite de Pauli,

Tableau XV

1éme et 2tme limites de Pauli de (15 2Pj!|mc a5 281/2)

pour le Cs I .

j=1/2 i=3/2
(15 2P.[lmc all6 %5 ) _0.234 107° 0,623 1072
J 1/2
2 - 2 -2 -2
<15 Pj|[ p |6 31/2> -0.224 10 +0.318 10
A5 2le|§+£§|]6 231/2> ~0.226 1072 +0.320 107°

Le calcul des éldments de matrice réduits (15 2Pj”mc 3[|6 231/2)
fait intervenir les intégrales I, , définies dans 1'Appendice E ; dans

la premiere limite de Pauli ces intdgrales sont toutes deux égales i
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itintégrale I ., Or les résultats sont les suivants : I::O,1004><10—4 ,

4 et T 20,1047x 107" . Pour j=1/2 1'intégrale a une

I =0,197x% 10"
+
valeur en accord avec la limite non relativiste mais pour j=3/2 1tin-

tégrale I+ est prés de 2 fois plus grande que la limite non relativiste.

On retrouve ce méme facteur 2 en comparant J G F dr et

100
J G F_dr . Bn fait les fonctions @ et F intervenant dans
Y 5 b. 5

0 =1/2 3
ces intégrales sont des fonctions ossillantes presque "en quadrature",
si bien que l'évaluation de ces intégrales fait apparaitre des quantités
du méme ordre de grandeur, mais de signes opposés et par conséguent les
corrections d'ordre supérieur ou dgal i (Za)2 pour la fonction GP

hi
ne peuvent étre négligées, Pour rendre compte de ces effets il faudrait
étudier la 3dme limite de Pauli ; ce problime est assesz conplexe, aussi

H

nous ne l'avons pas traité.

En conclusion, il est impossible de rendre compte de la valeur
¢levée du rapport des intensités des deux composantes du doublet
n 2P-» & 2S de la série principale du césium dans une étude de la se-

conde limite de Pauli ; il s'agit donc, suivant notre convention, d'un

"phénoméne d'origine purement relativiste",

3P1 - 1S des éléments du Groupe II,

20) Transitions o

Dans 1'étude des transitions dipolaires électriques interdites
"classiquement" dans le schéma de couplage Russell-Saunders extréme, la
contribution des effets relativistes ne peut &tre négligée, puisqu'elle
leve certaines régles de sélection. Un exemple de ce type est présenté
3

P, - 1S des é14.-

dans 1'Annexe V : il s'agit des raies de résonance 1 0

ments du Groupe II.
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"Classiquement" on rend compte de ces transitions en étudiant le
couplage interwédiaire dans les configurations npns  ceci conduit &

éerire la fonction d'onde du nivean 3P1 sous la forme :
Y(3P1) =a | 3P1> +b | 11?'1> .

Pour tous les éléments du Groupe II, le couplage Russell-Saunders cons—
titue une axcellente approximaticn, si bien que le rapport b/a est
faible ; ce rapport varie de ~0,0079 pour le calcium & -0,1598 pour le

mercure et est encore plus petit pour les atomes plus légers, Dans un

3

traitement "classique" la transition entre les niveaux purs Insnp P1>
21 , . . .
et ns SO> est rigoureusement interdite ; par contre, dans un traite-

ment relativiste, la forme de 1'opérateur transition est la suivante

(A w(01)1(np,ns) + A w§?1)1(

o1 ¥ iy np,ns)) . (v-34)

N o=

J=1

(1)1 de rang égal & 1 dans l'espace de

3 1
P1 SO .

La preésence de 1'opérateur w

spin rend permise la transition

Pour les transitions étudiédes, 1'élément de matrice réduit ds 1'o-
pérateur transition a pour expression : V3 (b by = 2 A11) . le prenier
terme correspond auw couplage intermédiaire, et le rapport |b/a| crolt
quand le numéro atomique Z augmente ; le second terme est d'origine
relativiste et le rapport ’A11/A01] croit également avec 7 . Ces deux
phénoménes apportent des contributions variant en sens opposé pour les
divers &1léments du Groupe II, mais en aucun cas on ne peut négliger les
effets relativistes puisque le rapport !a A11/b AO1| varie de 0,320

pour Ca I & 0,141 pour Hg I .



La méthode que nous venons de décrire nous permet de calculer les

3

durées de vie des niveaux nsnp P1 s 1l'écart avec les valeurs expéri-
mentales correspondantes ne dépasse pas 72@ , ce qui est tres satisfai-
sant compte teau de la simplicité de notre méthode gui correspond & un

calcul au premier ordre, Dans le calcul de la durée de vie du niveau

686D 3P1 de Ba I 1l faut tenir compte des probabilités de transition

6sHp - 652 et 6s6p — 685d 3 1l'étude de ces derniéres est lide dans un
oo
traitement "classigque" a l'évaluation de 1'intégrale J‘ T R6p HBd dr ,
¢

intégrale qui est trés sensible au recouvrement des deux fonctions ra-

diales R6p(r) et RSd(r) , et dépend par conséquent de la forme choisie

pour le potentiel central U(r) . C'est pourquoli, dans le cas de Ba I ,
il est plus difficile de mettre en évidence la contribution des effets

relativistes & la duréde de vie du niveau 3P1 . Dans 1'étude du mercure,

1'accord théorie~expérience est peu satisfaisant (1'écart est de 25%@)
mais rous aurions dans doute dfi ténir compte des mélanges de configurations

2
(6324-6p ) 3'une part et 6p(6sa—56) dtautre part ; en effet KIM et
131)

BAGUS ont montré, dans le cas des probabilités de transition

nsnp 1P1<« ns2 1SO des éléments du Groupe II A, qu'il est suffisant d'in~

troduire ce type d'interactions pour rendre compte de la majeure partie

des corrélations entre élecirons de valence.

Ie long d'une séguence isoélectronique 1'importance des effets rela-
tivistes augmente, si bien que le rapport |A11/A01| croit., Ainsi dans
la séquence de 1'hélium ce rapport, négligeadble pour He I , atteint 1la
valgsur 0,104 pour Ar XVII , si bien que dans le calcul de la probablliié

3 3

de transition 1s2p P2 - 182s S1 1'opdérateur A11 £ w§11)1(2p,2s)
' J
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cpporte une contribution de 1'ordre de 209 ., Ainsi pour les $ldments
Yortement ionisds les probabilités des transitions dipolaires électri-
ques permises "classiquement™ peuvent Etre notablement affectées par
les effets relativistes ; malheureusement on dispose de peu de valeurs
expérimentales si bien qu'il est souvent difficile de juger du gsio

apporté par noitre traitement relativiste.

IIT. "TRANSIPTIONS INTERDITES!,

Cette derniére partie est consacrée & l'application du formalisme
général, & 1'étude des "transitions interdites", suivant la convention
choisie dans l'introduction de ce chapitre., Comme nous l'avons déjh
fait dans 1'étude des transitions dipolaires électrigues, il faut consi-
dérer deux types de transitions : dans le cas des transitions dipelaires
magnétiques ou quadrupolaires électriques permises dans une dtude "clas-
sique", le traitement relativiste n'apporte que de faibles corrections ;
par contre, pour des "transitions interdites classiguement” ou des tran-
sitions d'un rang multipolaire plus élevé, il faut obligatoirement consi-
dérer l'opérateur relativiste, car lui seul fait intervenir simultandment

les effets relativistes et ceux du retardement.
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A) Transitions dipolaires magnétiques et quadrupolaires éleciriques.

Nous avons donné au début de ce chapitre (I-B) 1'expression géné-
rale des probabilités de transition dipolaire magnétigue (M1) et qua-
drupolaire électrique (E2) obtenue en négligeant totalement les phé-
nomeénes d'interférence entre ces deux types de rayomnement, Ce phéno-

N crz . - 2
mene a éte observeé expérimentalement dans le plomb par HULTS 1 ) et

plus récemment par MORILLON et VERGES 99) d

ans le tellure ; & notre
comnaissance on ne dispose pas de valeurs expérimentales suffisamment
précises pour permettre une interprétation quantitative détaillée de ce

phénomeéne., C'est pourquoi nous ne le considérons pas dans la suite de

notre exposé,
- . . . 2 2
19) Transitions guadrupolaires électriques n D—-6 S de (s I

Nous présentons dans 1'Annexe I les valeurs des probabilités de
transition =n 2])-—> 6 28 du spaectre de césium calculées par notre mé—
thode ; dans ce travaill nous avons négligé les termes de retardement %
impair, t33 , ainsi que l'opérateur de rang total K=1 ria 0(1)}(1)
qui correspond aux transitions dipolaires magnétigues, car ces deux

a et

types de termes introduisent des corrections respectivement 10
1O+5 fois plus faibles que la valeur du terme quadrupolaire électrique
non retardé (t=1 ,K:Q) . Notre étude montre 1'importance des mélanges
de configurations, puisque celles—ci introduisent un facteur 2 sur les
probabilités de tramsition 6 2D - 6 2S ; ce phénomene a déja été mis
en évidence dans 1'étude du spectre du césium. HNos résultats sont en

133)

accord avec les mesures de SAYFR et al

112)

et les caleculs "classiques"

de WARNER
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. . N
20) "Ppgnsitions interdites" dans les configurations np des

métalloides,

134)

GARSTANG a calculé les valeurs des probabilités de transition

dipolaire magnétique et‘quadrupolaire électrique pour un grand nombre

d'atomes et d'ions ; ces résultats concernent en particulier les confi-

gurations fondamentales des métalloides. GARSTANG a effectué un traite-
ment "classique" tenant compte du couplage intermédiaire ; pour les
transitions quadrupolaires électriques il a obtenu les valeurs des inté-

oo
. . N
grales radiales j’ r2 Rip(r) dr en extrapolant aux configurations 5p
0
et 6pN les résultats de calculs autocohérents effectués pour les con-

figurations 2pN , BpN et 4pN . Nous avons effectus un traitement

relativiste des probabilités de transition 5 2P1/2 - B 2P3/2 de 1'iode,

4 1 4 3p

et 5p D2 —~ Bp du tellure,

2

Dans le cas de 1'iode, si on néglige tout mélange de configurations,
on peut travailler simplement sur la base j-i et calculer directement

les expressions des éléments de matrice réduits

(x)
ﬂ(1)}j 52 )

5 2 a
= C

avec K=1 ou 2 , pour obtenir les probabilités de transition dipolaire
magnétique AM1 ou quadrupolaire électrique AE2 au premier ordre de
la théorie du champ central, Nous avons vérifié que les termes de re-
tardement +t dmpair, t23 , apportent des contributions 108 foils plus
faibles que la valeur du terme t=1 , Nos résultats (PCR) sont présen-
tés dans le Tableau XVI jnous donnons également les valeurs obtenues

"classiquement" par GARSTANG 134). La valeur expérimentale est celle
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obtenue par DERWENT et THRUSH 135) & partir de 1'étude de la durée de
vie du niveau 2P1/2 j celle-ci est déterminée A& peu prés uniquement

par la probabilité de transition dipolaire magnétigue.

Tableau XVI

Probabilités de transition (en 3_1) 5p5 ‘2P3/2 - 5p5 2P1/2 de l'iode.
Théorie Expérience
PCR GARSTANG
AM1 7,85 7,8 5.9% 1.5
AE2 0,064 0,055

la valeur obtenue par GARSTANG pour la probabilité de transition dipo-
laire magnétique est trés voisine de la nbtre ; ceci n'est pas irds sur-
prenant puisque dans une étude "classique" au premier ordre du champ
central, le calcul ne fait intervenir ni couplage intermédiaire, ni in-
tégrale radiale, et peut par conséquent &tre effectud de fagon exacte.
L'écart entre théorie et expérience provient sans doute des effets dus
& la polarisation de coeur. L'écart sur les valeurs théoriques de la
probabilité de transition quadrupolaire électrique est de 209 , mais

il ne faut pas oublier que GARSTANG a utilisé wne évaluation approxima—

2

oo
tive de 1'intégrale f_ r2 R5

; p(r) dr .

Le second exemple que nous ayons étudié concerne la transition

5p4 1D2~—D 5p4 3P du tellure ; pour une telle transition, en couplage

2

Russell-Saunders extréme et en 1'absence dleffets relativistes, les deux
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types de rayommement - dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique -
sont interdits, Nous avons vérifié que les termes de retardement )3

sont négligeables, et nous avons utilisé l'expression de 1'opérateur

p

transition, obtenue & partir du formalisme des opérateurs équivaleats.

Pour la probabilité de transition dipolaire magnétique notre valeur
CR 134)

1

A; = 3,281 5_1 est trés proche de celle cbtenue par GARSTANG
¢ -1

M, =3,3 8 . Ceci est di au fait que les corrections relativistes
apparaissant dans les intégralesr S;j,(5p,5p) (V-8) sont inférieures &
3 % 1077 en valeur relative.

Pour étudier la probabilité de transition quadrupolaire électrique

nous avons utilisé less différentes expressions discutées au début de ce

chapitre (cf. I-C). Les calculs relativistes 4 , Al et Aﬁ cor-
E2 EE 2

respondent respectivement aux opérateurs :

N (2) N

z r, {a 0(1)}. , I oo v c(g) et

j=1 J J j=1 PJJ

N
¢ 2 (2) (12)2
== (g - € ) (50, .11 ¢ ¥/ ||5p, ) & w (5p,59)

les résultats sont les suivants :

Ay :m%%54 Al =o,0794s’1 % =mw%s”.

2 2 2

La différence entre les valeurs A, et AL est égale b 4x 107 &1 ;
2 2
en fait ces deux expressions sont strictement équivalentes puisque Aﬁ
2
est obtenu & partir de A,  en tenant compte de 1'égalité (v-28) qui
2

est obligatoirement vérifide pour des fonctions d'onde solutions d'un
champ central ; 1'écart (AE - Aﬁ ) n'est par conséquent dil qu'a des
2 2

imprécisions numériques, L'éecart entre les valeurs AE et Aé
2 2
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provient du fait que le potentiel réel n'est pas un poteniiel central et

que par conséquent he Gexpj'AEI % 1t . Pour le méme potentiel central

N
le traitement "classique" de l'opérateur I r? CQE) conduit & la va-
J=1
leur AgR = {,0971 s_1 valeur différente de celle estimée par GARSTANG
2
134) Ag = 0,077 sm1 . la comparaison entre les valeurs ANR et Al
2 EE h2

montre que les effets relativistes apportent une contribution de 1'ordre
de 20%4 et qu'ils se traduisent par une conceantration de la fonction
dtonde 5p wvers le noyau., En considérant que les fonctions d'onde non
relativistes sont solutions d'un hamiltonien de Pauli correspondant &
un potentiel central U(r) , et contenant 1'interaction spin-orbite

nous avons obtenu l'expression (V;32) pour l'opérateur transition gqua-

drupolaire électrique ; cette expression conduit & la valeur

'
ANR

g = 0,0781 d , valeur qui est trds voisine de AL

2 2

Ce qui précéde montre que notre étude des probabilités de transi-
tion quadrupolaire électrique est incompléte, puisque tous les calculs
ont été effectués au premier ordre de la théorie du champ central, et
qu'ils font par conséquent intervenir des fonctions d'onde atomiques
approchées. Malheureusement on ne peut faire aucune comparaison avec
des valeurs expeérimentales , ce qui ne permet pas de juger de la qualité
d'un traitement au premier ordre et rend peu intéressante une €tude au
second ordre.

3 3

5, et 2 7P, du spectre de Ar XVII,

B) Durées de vie des niveaux 2 1 5

Les "transitions interdites" dans les spectres & un ou deux

électrons présentent un grand intér&t en astrophysique ou en physique
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solaire ; en effet GABRIEL et JORDAN 136)

ont, par exemple, montré

qu'il est possible de déduire & partir de mesures d'intensité, la valeur
de laz densité électronique dans la couronne solaire. Plus récemment, le
développement des accélérateurs d'ions lourds et les techniques de la

spectroscopie par faisceau-lame ont rendu possible 1'étude en labora-

toire des spectres d'atomes fortement ionisés ; citons par exemple les

travaux de GOULD, MARRUS et SCHMIEDER 137) gsur Ar XVII et Ti XXI ,
ou ceux de GOULD, MARRUS et MOHR 138) portant sur V XXII et Fe XXVI.
De plus, la durée de vie des niveaux 2 381 et 2 3P2 des ions & deux

électrons peut &tre calculée de fagon trés précise, ce qui fournit un

test du traitement théorique utilisé.

139)

L'étude effectuée par MARRUS et SCHMIEDER sur les ions

1
Si XIII , S XV et Ar XVII a confirmé que la transition 2 BS,i - 1 SO
résulte d'un processus & un photon : il s'sgit d'une transition dipo-
laire magnétique (M1) rendue possible par les effets relativistes,

Quant & la durée de vie du niveau 2 3P elle est déterminée & peu pres

2
uniquement par les probsbilités des transitions 2 3P2 - 1 130 , = de
type quadrupolaire magnétique (Mg) - et 2 3P2-% 2 381 -~ de type
dipolaire électrique (E1) - ; ces deux probabilités de transition

sont du méme ordre de grandeur pour Z ¥ 20 .

138)

Récemment GOULD, MARRUS et MOHR ont montré que l'interaction

hyperfine modifie la valeur de la durée de vie du niveau 2 3P2 ; en

effet le mélange entre sous-niveaux hyperfins, associés aux niveaux purs

"2 3P2" et "2 1P1" , rend possible la transition (E1) entre niveaux

2 3P2 - 1 1S . (e phénoméne a été observé pour l'isotope 21

0 V qui

posséde un spin nucléaire I1=7/2 .,
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Nous avons appliqué notre traitement relativiste des probabilités
de transition & 1'étude de Ar XVII , introduisant ainsi simultanément
les effets relativistes et ceux du retardement ; les résultats figurent
dans l'Annexe II. L'argon ne possédant pas de spin nucléaire, 1l'inter-

action hyperfine ne joue aucun réle,

I'étude de la transition 1{s2s 381 - 182 180 fait intervenir les

ternes t dimpair dans le développement (v-5) de 1'opérateur transition,

le terue +t=1 est associé i 1l'intégrale

J; r (G1S

7 + G B ) dr
1/2 10 By B

intdgrale qui est nulle dans la limite non relativiste. Ies corrections
relativistes sur le terme t=1 sont du méme ordre de grandeur que le

terme de retardement +=3 ; par conséquent ce dernier ne peut pas étre
négligé, Nous avons obtenu les contributions suivantes pour les termes

t=1 , t=3 et t=H ;

5 5 7

t_ = 0,352 x 10

t. = 1,189 x 10 5

t, = - 3
3,762 x 10 5

1

ce qui montre que la valeur de la probabilité de transition

2 38 - 1S est déterminée par les effets relativistes t1 d'une

1 0

d'autre part, Notre méthode conduit

98

part, et ceux du retardement t3

3 la durde de vie =% =215 x 10

PCR
o . 140)
le résultat theéorique de IRAKE

valeur qui est en accord avec

T, = 213 x 107% s . Par contre,

D

ces résultats different de la valeur expdrimentale

Toxp = (172 £12) % 10"9 s obtenue par GOULD, MARRUS et SCHMIEDER 137)

-

cet écart provient sans doute de la théorie elle-méme gui néglige les

corrections radiatives d'ordre supérieur,
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Le calnul de la durde de vie du niveau 2 3P2 steffectue beaucoup

plus facilement, pulsque les transitions E1 : 2 BPE-» 2 381 et

M2 r 2 3P2 - 1 180 peuvent étre étudiées "classiquement", Nous mon-

trons que ces deux types de transition sont dgalement probables puisque
8 ~1 g8 ~1 . S

AM = 3,12 x 10" s et AE = 2,95 x 10" s ; cecli conduit & la

2 1

durée de vie TpoR = 1,65 x 1079 s , valeur qui est en accord avec la

valeur expérimentals Texp = (1,7%0,3) x 10"9 s publide par MARRUS et

SCHEMIEDER 141). L'avantage de notre méthode est qu'elle introduit de

fagon simple et automatique les corrections relativistes,
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CONCLUSION

Nous avons mis au point une méthode nouvelle de détermination des
fonctions d'onde atomiques relativistes. Ce travail se place dans le
cadre d'un modé&le & particules indépendantes et de la théorie des per-
turbations ; 1'introduction d'un potentiel central permet d'cbtenir
des solutions approchées de 1l'équation de Breit-Dirac. Le potentiel
est représenté par une formule analytique dépendant d'un petit nombre
de paramétres ; celle-ci traduit la structure en couche des électrons
du coeur et les paramétres sont optimisés soit par minimisation de
1'énergie totale du niveau fondamental, soit par 1'étude du spectre
d'énergie de l'atome considéré. Nous avons montré que, dans la mesure
ol les calculs ne tiennent pas compte de tous les ordres de perturbation
(jusqu'a 1'infini)}, le potentiel tient compte de fagon effective de
toutes les interactions non introduites explicitement dans 1l'hamiltonien

utiiisé au cours de 1'optimisation.

Notre méthode associée au formalisme des opérateurs équivalents
permet d'étudier de fagon treés simple la contribution des effets relati-
vistes & diverses grandeurs atomiques, qu'elles concernent le niveau
fondamental ou un niveau excité quelcongue. La comparaison entre des
calculs a priori relativistes et "classiques" et la confrontation avec

les valeurs expérimentales correspondantes permettent de comparer
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1timportance des effets relativistes et celle des corrélafions., La
plupart des exemples que nous avons présentés dans notre étude sont des
cas typiques ol le gain apporté par un traiifement relativiste n'est pas
négligeable ; pour cela diverses conditions doivent &tre remplies simul-~
tanément., 11 faut tout d'abord que l'on puisse décrire le spectre con-
sidéré & l'ajde des seules excitations de 1'électron le plus externe,

et qu'au préalable une étude empirique ait permis de déterminer de fagon
satisfaisante, le couplage intermédiaire des niveaux étudiés. Il faut

de plus qu'on dispose d'un assez grand nombre de valeurs expérimentales

pour pouvoir étudier la validité de notre méthode.

Nous résumons les améliorations apportées par notre méthode & la

détermination de structures hyperfines et de probabilités de transition.

Dans le cas des alcalins les effets relativistes apportent une contri-
bution vpisine de 60?@ &4 la structure hyperfine des niveaux n 281/2

et n 2P1/2 + les résultats obtenus sont en meilleur accord avec les
valeurs expérimentales que ceux provenant d'une étude Hartree-Fock rela-
tiviste, et ceci est certainement dft au caractére effectif du potentiel

central introduit.

Dans le cas du césium nous avons montré gue l'extension du noysu et gue
les opérateurs provenant de la non-additivité des effets relativistes
et des corrélations apportent des contributions non négligeables & la
structire hyperfine magnétique ; celles-ci sont supérieures & l'incer-
titude sur les valeurs expérimentales et pourraient &tre significatives
si, au préalable, on était en mesure de traiter de fagon précise les

mélanges de configurations,
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Pour le xénon nous avons mis en évidence gque les effets relativistes
sont plus importants que les corrélations ; la polarisation de coeur

apporte une contribution & la constante a 10 fois plus faible que

5P
celle due aux effets relativistes, et les deux phénoménes, polarisation
de coeur et traitement relativiste au premier ordre, soni suffisants

pour rendre compte des valeurs expérimentales des constantes de struc-

2
1 9Xe . Il en est de méme pour un certain

ture hyperfine magnétique de
nombre de métallofdes ; les exemples les plus frappants correspondent &
1tdtude des constantes de structure hyperfine magnétique des niveaux

3

P1 du plomb et du tellure, ces constantes étant nulles dans un traite-

ment classigue en 1'absence de mélange de configurations.

Notre étude des probabilités de transition nous a amenés & consi-
dérer deux types de transitions : les transitions d'un type multipolaire
de rang peu élevé, qui correspondent & une valeur non négligeable de la
force d'oscillateur, peuvent &tre traitées indifféremment de fagon
"classique" ou relativiste. Par contre seul un traitement relativiste
permet de rendre compte de fagon satisfaisante des forces d'oscillateur
faibles que ce soit pour des raisons angulaires, comme par exXemple les
transitions 3P? - 180 des éléments du Groupe II, ou pour des raisons
radiales, comme dans le cas des raies de résonance du césium. L'étude
relativiste de 1'opérateur transition a pour avantage qu'elle permet de

tenir compte simultanément des effets relativistes et de ceux du retar-

dement.

Notre méthode nous permet d'introduire de fagon simple la contri-

bution des effets relativistes et conduit & une amélioration non
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négligeable de la qualité des résultats. KLAPISCH i52) a appliqué
notre méthode & 1'étude des transitions X pour des spectres ayant
un petit nombre d'électrons, en particulier les ions du fer de Fe TI
& Fe XXV ; dans ces exemples on ne peut négliger la contribution des

effets relativistes et ces derniers sont beaucoup plus importants que

les corrélations, ce qui justifie 1l'utilisation de notre méthode,

Pour étendre le domaine d'application de cette méthode et amé-
liorer la qualité des résultats ainsi obtenus il faudrait introduire
dans notre programme le traitement explicite des interactions de con-
figurations proches. Deux voies différentes sont possibles dans cette
étude ¢ ou bien travailler directeﬁent sur une base J-j , base qui est
bien adaptée au cas des spectres ionisés, ou utiliser le formalisme des
opérateurs équivalents ; ce formalisme est plus lourd mais permet de
travailler sur une base L-3 ,

D'un point de vue théorique il serait intéressant de pouvoir étus-
dier de facon plus compldte 1'importance des effets dus aux configura-
tiones lointaines ; pour cela il faudrait tenir compte de la contribution
des ordres de perturbation supérieurs ou égaux & deux et de celle des états
du continuum ; pour gagner en précision notre méthode perdrait ainsi

beaucoup de sa simplicité.
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APPENDICE A

Etude de la séquence iscélectronique du sodium

Figure 1 -~ Dtude du potentiel
2

Figure 2 - Corrections relativistes sur 1'énergie du niveau % 81/2
» . . P
Figure 3 - Terme de Gaunt pour le niveau 3 7S 1 /2
Figure 4 Transition 3 2P -3 2S

& - 1/2 1/2
Iigure § Transition 3 2P - 3 28

& B 3/2 1/2

Tableau A~ Structure fine de Fe XVI , Cu XIX et Zn XX .
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Tablesu A

Structure fine de Fe XVI , Cu XIX , Zn X (cm’1).
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APPENDICE B

Influence de ltextension du noyau.

Pour tenir compte du fait que le noyau n'est pas ponctuel, il faut
faire intervenir deux phénoménes. Ie premier est 1ié & la répartition
d'aimantation nucléaire et conduit, comme ltont montré BOHR et WEISSKCPF
142), é modifier la forme de lthamiltonien d'interaction magnétique. Ie
second correspond 3 la répartition de charge électrique & 1l'intérieur du
noyau, ce qui introduit un potentiel électrostatique différent dans ce
domaine de celui associé & un noyau ponctuel et affecte par conséguent
les fonctions d'onde ; cet effet a ébé éhudié par ROSENTHAL et RRETT 0,

dans les cas particuliers d'une répartition de charge uniforme & la sur-

face du noyau, ou d'une densité uniforme dans le volume nucléaire,

Nous avons limité notre étude & celle d4'un noyau sphérique pour

lequel l'aimantation magnétique est concentrée & 1'origine et qui posséde

une densité uniforme de charge,

Pour un potentiel central correspondant & un noyau ponctuel,
zZe . iz . .
U(r) =';f , le développement en série des fonctions radiales G(r) et

F(r) au voisinage de l'origine est donné par :

2
Gm,j(r) = a, r’ v o= ¥y - a?
avec (B-1)
N v _2 vt X o
Fnﬂg(r) B bO t a. aZ  y-v
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La partie radiale des fonctions d'onde, E%El et Eéfl , est
équivalente & o au voisinage de l'origine et diverge donc pour les

orbitales ns1/2 et np1/2 pour lesquelles ¥y vaut respectivement

-1 et 41 .

Par contre dans un traitement non relativiste

R(r)

est équiva-
lent & rz et garde une valeur finie & 1'origine pour les orbitales =
et stamnule pour les autres orbitales,

Dans un modéle & noyau ponctuel, le domaine ol la fonction @(xr)
différe de la fonction R(r) est trés restreint et a une dimension bien
inférieure & celle du noyau. la divergence de G(r) n'est pas signi-
ficative en elle-méme et 1'étude des propriétés des fonctions radiales
au voisinage de l'origine, pour &tre correcte, doit tenir compte des

effets relativistes et de la distribution de charge dans le volume

nucléaire,

Si on suppose que le noyau est sphérique, de rayon r_ = R L

N 0
13 5 .

ol R, =1,2 10 7 em = 2,27 10~ a, (B-2) (A daésigne le nombre de

0

masse de 1l'isotope considéré) et qu'il posséde une densité uniforme de

charge, le potentiel pour r ( rN est de la forme

2
o) = {+ -3 60 }-f-i (5-3)

les fonctions radiales relativistes prés de l'origine peuvent &tre

représentfes par le développement en série

= P 2
Gnﬂj(r)-r (ao+a1r+a2r Forenns)

% (B~4)

i 2
r (bo + b+ b v ceeed)

3}

—~
H

~—
il
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Les parametres o , g s bO ;8 et b1 vérifient les relations

2 2
ao(p.+ u) =0 ai(u+u+1) = bo(mc-h-:s +-§Z:N '1-11‘0—)
et 5 5 (B-5)
b(p-n) =0 b, (k-us 1) = a (B&2E 220

N

ol & désigne 1'énergie de 1l'orbitale étudiée, y compris 1l'énergie de

masse,
On peut alors montrer que u = ]n! > 1 et que les orbitales sont
telles que :
: = ol 2
‘ G(r) = T (ao + a2r + .....)
si w<0 {

! -l 2
kF(r) =T (b1r + b2r torenes)

G(r)
si w> 0 j

LF(r) - I.["-I (bO + b2:r'2 + .....)

|n| 2
r (a1r tar 4 ceeed)

Dans tous les cas la probabilité de présence de l'électron & 1'o-

¢*(r) + F(x)
rigine, 5 , & une valeur finie qui est nulle pour les
r=0

r

orbitales telles que |x| # 1 .

Pratiquement pour tenir compte de 1l'extension du noyau dans 1'0b-
tention des fonctions radisles, nous considérons gque les 5 premiéres
abscisses se trouvent & 1'intérieur du noyasu, et on utilise le dévelop-
pement en série (B—4) 3 la place de {B-1) comme valeur initiale associée

3 1'intégration vers 1'extérieur {cf. Chapitre 2 ; V-4).
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APPENDICE C

Nature non additive des effets relativistes et des corrélations,

les fonctions radiales relativistes ]T) sont obtenues en consi-
dérant un potentiel central & la place du potentiel réel représentant
de fagon correcte les interactions entre les différentes particules de
1tatome (cf. Chapitre 1 i II-A). On pourrait vouloir utiliser la théo~
rie des perturbations pour obtenir les dléments de matrice d'un opéra-
teur OP évalués avec les fonetions d'onde relativistes exactes du

systeme I@) en écrivant :

(v|o_|v )(v |H +H_|¥')
(®|o_|&) = (¥]o_ |¥') + & p_x % p B
P P E - E
v v Tty

+ ordres supérieurs

En fait une telle ¢tude pose divers problémes : d'une part la som-
mation doit étre étendue & tous les états qu'ils appasrtiennent au spectre
discret ou au continuur dténergie positive ou négative. A cause de ls
complexité de la forme des opdrateurs et des fonctions d'onde relativis-
tes on ne dispose pas de technigues aussi raffinées que celles reposant
83, 84)

dans un traitement "classique" sur la théorie & N -corps

D'autre part, 1'hamiltonien de Breit H (ef. Chapitre 1 ; I-B) est un

B
hamiltonien effectif correspondant & 1'échange d'un photon entre deux

¢lectrons d'énergie positive et ne peut, par conséguent, figurer que

dans un caleul au premier ordre,
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Dans la pratique, pour tenir compte simultanément des effets rela-~
tivistes et des corrélations, on effectue le plus souvent le traitement
suivant : on tient compte des effets relativistes en calculant au premier
ordre 1'élément de matrice relativiste (Y|0p|¥') ;3 on y ajoute les
effets du second ordre obtenus en considérant les fonctions d'onde non
relativistes IW) associées au méme potentiel central et 1'opérateur

perturbateur "classique" H% .

En fait une telle approximation n'est en général pas valable, et

les termes correctif's dtordre le plus bas peuvent &tre introduits i

1'aide d'un opérateur effectif H, ; ceci permet d'écrire l'expression

A

@—1) sous la forme :

<w|orfw ><y_fm! ¥y
p x’ "x''p

(@lo_[o') = (¥]o |¥') + = + C. C
D Y E, - E
¥ v ¥
x X
. (c-2)
+ <Y]HA|Y> + ordres supérieurs
O% désigne 1'opérateur "classique" correspondant i OP .
FENEUILIE et ARMSTRONG 143) ont obtenu l'expression de 1'opérateur

HA associé & l'opsrateur relativiste d'interaction avec un potentiel

—
vecteur externe 0 = % e a..A(fﬁ) s pour cela ils ont comparé les

i 1 1
24)

transformations de FOLDY-WOUTHUYSEN portant respectivement sur l'ha-

miltonien de BREIT-DIRAC HBD (I~11) et l'hamiltonien du champ central

0 (I~15). Ltopérateur H, se compose de trois termes distincts :

0 A
~ le premier correspond & 1'étude "classique" au second ordre du
SO_HSOC) , Ou HSO et HSOC désignent les hamil-

toniens d'interaction spin-~orbite associés respectivement au potentiel

terme croisé O£ - (H
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2
+ T L (ef. I-20) et au potentiel central I -e U(ri),
i Ti i<y Tig 3

-~ le second traduit ltétude au second ordre du terme croisé

L A ot 3 3 - - . _2
OP HBP ’ HB? étant 1lthamiltonien de BREIT-PAGLI (I 20 ; 1 1),

~ le troisiedme provient des états d'énergle négative apparaissant

dans la sommation (0—1) 3 llexpression de ce terme est assez complexe ;

—

elle s'obtient en remplagant ? par '% A dans les opgrateurs interac-
tion spin-orbite correspondant au potentiel perturbateur

2

z (e U(ri y =~ et dans les opérateurs d'interaction

i i i<y i3

2
ge

) =

spin-autre-orbite et orbite-orbite {(I-21b).

L'expression de 1'élément de matrice de 1'opérateur HA est fina-

lement la suivante :

<vlorfw >« |H [wr>
alg, o> = 5 B2 50500 +C. C
v, YooY
X
<vlor |y ><w fu__ler>
+ I pE x— Ex BE + ¢, C {c-3)
4 v~ Y
X X
2 —)
+ <Y| 2 { e U(r ) - :?— + I '-“*) X } l?'>
i 3#1 ij
v <y 5: {" (-—-—-) X A} (2s fer>
2m c
o3 iL.p. (.. E)r...p.)
-+ <¥| 2 X ; 4, 2 13 =B [T')
o iy Tij I‘ij

Si la valeur moyenne de 1topérateur H est négligeable devant le

A

résultat du calcul relativiste au premier ordre, ou devant lt'étude
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"classique" au second ordre des mélanges de configurations on peut con-
sidérer que les effets relativistes et les corrélations sont deux phé-
noménes additifs ; sinon il est probable que 1'opérateur HA représente
la majeure partie du terme correctif,

t144)

ABRAGAM et VAN VLECK ont obtenu, dans le cas de l'effet Zeeman,

2
1'expression de la correction de BREIT 31)- MARGUENAU - ) (

I—20b), clest-
a-dire la seconde limite de Pauli de 1'opérateur Op , ainsi que les deux

derniers termes de 1'expression (0—3).

Une forme particuligrement intéressante du potentiel vecteur est la
suivante :

k

-

.ﬁ?):-%)ﬁkf)r-

=
I
&4

ells recouvre le cas de 1'effet Zeeman AO = %', , k=0 et de la

=
H
i

k=% . Pour

. s 1
structure hyperfine magnétique AO = Wy BN T s

145)

ce cas INNES et UFFORD ont domné I'éeriture sous forwe tensoriells

des trois derniers termes de (Cm3)

L'étude des facteurs de landé se présente sous une forme un peu per—
ticuliére. En effet dans ce cas 1'opérateur 0p a pour expression :
(1)

J

01 =

0 =1e—k (. 1) () QK“)) (c-4)
p V2 Set 5 { } C-4

la premiére limite de Pauli de cet opérateur est

01 = iy (T + 25). X . (c-5)
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L'élément de matrice <YIO£|WX> fait apparaltre le symbole

G(Y,WX) , ce qui élimine les termes du second ordre dans 1'expression

(c-3).

146) puis LEWIS 147) ont étudié de fagon détaillée

la correction relativiste au facteur de landé du niveau 1s82s 3S1 de

He I . Ieurs travaur utilisent les fonctions d'onde non relativistes

et la seconde limite de Pauli de l'opératewr Op .  Pour ILEWIS 147)

s'agit de la fonction d'onde & 715 termes donnée par PEKERIS 148) H

PERL et HUGHES

il

cette fonction d'onde beaucoup plus raffinde gqutune fonction du type
champ central tient compte implicitement du mélange de configurations,

La valeur ainsi obtenue est AgL = -91,98 % 10—6 o

Nous avons essayé de calculer cette correction en utilisant les
expressions (C—B) et (C~4), mals ce travail est difficile : il y a d'une
part un probléme de précision dans le calcul relativiste au premier or-

dre du champ central car, puisgue
(W2 e @ 6 1Y) =y (200e) (@ TH|Y) (c-6)
i

le calcul relativiste permet d'obtenir la wvalsur dua facteur (24—Ag1)

avec une incertitude relative de 1'ordre de 10—5 et provenant du cal-

cul des intégrales radiales relativistes., la quantité Ag1 valant

environ 0,7 x 10—4 on ne peut obtenir ce résultat avec une précision

meilleure que quelques pour cent. AgT = (—74,83 * 0,30) X 10_6 .

D'autre part, & cause de la falble valeur Ag, , on ne peut res—

[

treindre le calcul du mélange de configurations & un calcul au second

ordre utilisant la premigre limite de Pauli , et notre méthode est treés
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mal adaptée & un calecul précis du second ordre. En considérant explici-~

tement les excitations 1s - ns et 2s - ns ol ng 10 , nous avons

trouvé une contribution Ag2 = 0,63 x 10"“6 .

Le calcul des treois derniers termes de (0—3) ne yprésente pas de

6

@ifficultés et conduit & : Ag, = -4,53 x 10 ~ .

3

Notre résultat Ag = -78,73 x 10_6 differe de la valeur expéri-
mentale Agexp =-(82,0 £ 1,6) x 107 obtenue par des mesures de jet
atomique par DRAKE et HUGHES 149). Un calcul utilisant les fonctions
Hartree-Fock relativistes qui nous ont été communiquées par DESCLAUX
150} onauit & Bgy, = ~B81,69 X 1076 .

En conclusion, dans le cas de spectre aussi simple que 1'hélium
on dispose de méthodes théorigues qui présentent 1'avantage, par rap-

port a notre méthode, de rendre compte implicitement d'une partie du

mélange de configurations,

Jignalons qu'il existe un exemple encore plus frappant d'une étude
au second ordre ol: on ne peut négliger la contribution des états 4'é-

-

nergie négative ; il s'agit de la perturbation Zeeman ¢ e &;.Ai .
i

FENEUTLLE 151) a montré que seuls ces états permettaient d'expliquer

la présence dans 1'hamiltonien de Pauli du terme diamagnétique

N7 .
? ?_mc:2 (A(rl
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APPENDICE D

Etude de forces d'oscillateur et de durées de vie

dans les specires de quelques métalloides moyennement lourds.

Tableau D I -~ Forces d'oscillateur pour les transitions

np(n+1)s—->np2 de SnI et Pb1I.
Tableau D IT ~ Durées de vie des niveaux np(n+1)s de SnI et Pb I.

Tableau D III ~ Durées de vie de In I .
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Tableau D I

Forces d'oscillateur pour les iransitions np(n+1)s~»np2 de Sn I et Pb I

Sn I Pb I
Transition Théorie Expérience Théorie Expérience
np(n+t)s - np2 PCR 1) 2) PCR 1) 2)
1 1
P~ '8 . 264 ¥ .400 | .12
1 0 i
- 1D2 172 13 30 & .04 J1 197 .12
- 5P2 .000025| .000%2 L0234 [ .0%2  1.040 £ .002
- 3P1 0102 | L0153 |.o14 £ w001 || o140 | .0t8 |.024 £ .002
- 3PO o165 | 023 |.o72 = .003 | .00545| .0084
3P2 - 1D2 L0116 L013 {.040 = .008 | .096C | .054
- 3P2 127 1% L2t 02 L0956 | .10 L107 £ 006
- 3P1 L0717 083 1,133 + 012 | .0836 | .10 058 = ,00%
3 1 .
P, - S, .0%54 011 0449 | .001
- 192 L0321 017 |.043 = 007l .o118 | .0015
- 3P2 0622 .055 | .105 = 008 .150 |.070 |.15% % .004
- BP? L0103 .034 | .059 £ ,005 || .05%5 |.032 |.063 * .002
- 3PO 164 A7 230 * 005 || .222 .22 212 = ,00%
3PO - jP1 .066 L059 1.104 * ,007] .101 }.058 [.116 % ,003

1) GRUZDEV P. F. (1968) Opt, Spect, 25 1

2} PENKIN N. P. et SLAVENAS I. (1963) Opt. Spect. 15 83




Tableau D IT

Durées de vie (10"98) des niveaux

Niveaux

3) HOIMGREN L. et SVANBERG S.

Sn I
Théorie Expérience
FCR 1) 3)
4.48 6.0 4,11 £ 0,22
6.61 6.2 4.25 * 0,23

I+
<
[6s]

5.97 6.9 4.775

7.04

np(n+1)s de SBn I

Pb 1
Théorie
PCR 1)
3.76
5.28 5.7
5,20 8.0
6.67

et Pb I .

Expérience

4)

5.85 * 0,27

5.6

(1972) Phys. Scripta 5 135

4) GARPMAN 8., LIDO S,, RYDBERG S. et SVANBERG 5. (1971)

Z. Phys, 241 217.
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Tableau D III

Durées de vie (10F98) de In I

Niveaux Théocrie PCR Expérience
5)

6 °s 10,14 7.5 £ 0.7

1/2 » . -
2

6 P1/2 T0.54

6 °p 64.04
3/2 '

5 °p 6.50 6.5 £ 0.5
3/2 )

5 °D 6.85 7.6 £ 0.5
5/2 ’ : ’

6 2D 15,58 21, * 3
3/2 . . .

6 °D 16. 64 20, t 3
5/2 . . .

5) ANDERSEN T. et SORENSEN G. (1972) Phys. Rev. A. 5 2447.



APPENDICE E

Etude dans la 2éme limite de Pauli des transitions

dipolaires électriques n °p -, 6 23 de Cs I .

L'expression du potentiel vecteur associd & une onde dipolaire

électrique est donnée par AKHIEZER et BERESTETSKII 25)

— f& -
A = 30 ez (E—1)

_’ . . - -
ou ez est le vecteur unitaire de la direction Oz .

Ie champ magnétique correspondant est donné au second ordre en

1/c vpar :
-7 x A . (E-Q)
2
2¢

Pour un atome & un électron, l'onde dipolaire électrique introduit

) . int >
dans l'hamiltonien le terme perturbateur s e Z.A ; dans la pre-
. s . . . s int g - -
niere limite de Pauli cette interaction se réduit & hP = ;;'p.A .

1
les méthodes présentées au Chapitre 1 (II-4-3°)) permetteat d'cb-
tenir l'expression de la seconde limite de Pauli. Si on considire comme
2
hamiltonien d'ordre zéro l'hamiltonien central ho = gﬁ'" e U(r) , et

8i on désigne par € les valeurs propres correspondantes, la seconde

limite de¢ Pauli revient & remplacer, dans 1'étude de la transition entre

deux niveaux d'énergie € et g' , 5 par 54—55 ol
> pz-w [em-e')2 m - =
Ap = == == p 4 - 8 Xr . (B-3)
2 2m 2 T
me 2mne



188

2
¢} 0 - T =
L'étude du commutateur {h ,[h ,r]J ="V (—e U) permet de rem-
r o .
placer le second terme par > 5xV (-e U) , ce gui permet de retrou-
2me

ver le réaultat de DRAKE 106) . (e terme correspond & 1'interaction

avec le champ magnétique associé & 1'onde dipolaire électrique :

elr

-3 =¥ N
oo 28, 3 il est en général négligeable dans le domaine optigue ol

H

hv/m02 ~ 10_5 , sauf, bien entendu, dans le cas des transitions dipolai-

res électriques correspondant & AS £ 0 .

Pour évalver 1'élément de matrice réduilt de §-+AB , pour des tran-

sitions entre niveaux 2Pj et 281/2 nous avons utilisd les relations

gsuivantes données en unités atomiques :
PPl % = 4 (epn—es) SIEIRS
2 2 2 ) e
-

<Pllp" 2l %8> = -2i a(sns)f rR R_dr (B-t)
P s P 0 5 P
) o0 U oo dRS

- j R R = dr + f UR =-— dr .

0 p s 0 p dr

Pour avoir une idée de la précision de nos calculs nous pouvons

étudier les relations suivantes, provenant de l'étuds des commutzteurs

0,7] et %%

.o dR. R R o0
R~ . dr = (g - IrRRdr
[y - ar = (ege) [ o rym, -
E-5
ImRR-‘-mdr:m(a—a)szrRRdr .
o P sdr s P4y p s

Dans le cas des transitions 15 EP‘a 6 2S du césium ces relations sont

vérifides & mieux de 824 prés.,



Une autre fagon d'étudier la contribution des effeis relativistes
aux forces d'oscillateur de la série principale du césium, consiste &
dtudier directement 1'opérateur transition dipolaire électrique non

z 3

1
retardé EB = {a C(O)}( ) = (cf. Chapitre 5 ; I-4-2°)). les é1é-

ments de matrice réduits de cet opérateur sont tels que :

2. =y 2 . [z N e
( P1/?||a|| 51/2) = i ‘f; x 21 =1 ‘[;-x j; (GP1/2 F, + 30, FP1/2) ar

(2

SN%s. ) =4t -4i [
Pippllall sy p) =5 x (1) =55 J; %, ), e

/2 (E-6)

ot dans la limite non relativiste (‘éme limite de Pauli)

dr R_R

0] [
_ "l‘.f 5 __p_8 _ 1 I
I, »I=-" (Rp preal )dr_—gc(es-—sp)oerder .
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FONCTIONS D’ONDE ATOMIQUES RELATIVISTES
DANS L’APPROXIMATION DU CHAMP CENTRAL

APPLICATION AU CS I

E. KOENIG
Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.S. I, Orsay, France

Recu le 14 février 1972

Synopsis

It is shown how a parametric potential approach allows us to obtain refativistic wave functions
for many-electron atoms. The present possibilities of the corresponding computer programme are
given in detail. Furthermore, we describe some results, hyperfine-structure constants, transition
probabilities, lifetimes, that we have obtained for Cs I with this method. All these theoretical
results, when nearly degenerate configuration-interaction effects are introduced, are in good
agreement with experimental data. In oscillator-strength calculations, retardation effects are
taken into account when necessary.

1. Introduction. Dans cet article nous présentons une méthode nouvelle per-
mettant de déterminer des fonctions d’onde atomiques relativistes. Jusqu'a
présent, mis & part quelques travaux basés sur le modele de Thomas—Fermi-
Diract), la plupart des calculs relativistes reposent sur la méthode de Hartree-
Fock, Or, celle-ci est mal adaptée au calcul d’un spectre entier et A celui de proba-
bilités de transition, car elle recherche le minimum de I'énergie totale de chaque
niveau pris séparément. Nous avons donc étendu au cas relativiste Ia méthode du
potentiel paramétrique de Klapisch?); celle-ci conduit 4 déterminer un potentiel
central, les fonctions d’onde d’ordre zéro étant les fonctions propres de 'équation
de Schrodinger associe & ce potentiel; nous pouvons alors, en principe du moins,
calculer n’importe quelle grandeur concernant Patome, % Fordre de précision
voulu grice 4 la théorie des perturbations. Nous montrons dans le cas particulier
de Cs I quelques exemples d’application de cette méthode: calcul d’un spectre, de
constantes de structure hyperfine et de probabilités de transition.

En effet le cas du césium est intéressant: cet atome moyennement lourd (Z = 55)
posséde un spectre particuliérement simple (un seul électron optigue) ce qui rend
possible une étude des niveaux excités aussi bien que du niveau fondamental, et
permet d’éprouver le traitement utilisé. De plus, de nouvelles études expérimen-
tales reposant sur les techniques du croisement de niveaux ou de double résonance
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ont perinis de mesurer de fagon précise des durées de vie et des constantes de
structure hyperfine du spectre de Cs I. Enfin une bonne connaissance des forces
d’oscillateur de Cs 1 permettrait de déterminer de fagon plus précise la température
et [a densité d'un plasma de césium, & partir de I'analyse de la lumigre qu’il
émet*#).

2. Méthode du potentiel central relativiste. Dans cette partie nous donnerons
brievement les bases de la méthode, ainsi que les performances actuelles de notre
programme.

2.1. Hamiltonien de Breit-Dirac. 2.1.1. Mod¢le & particules indé-
pendantes. Sion suppose le noyau ponctuel de masse infinie Péquation de Dirac
pour un ¢lectron placé dans le potentiel central U(¢) s’écrit en unités atomigues?®):

Bp = —icx - V+ S + UQ),

ol (s, 8) est le vecteur de Dirac & 4 composantes. Les fonctions propres de /ip
sont:

| ,
j'_' P.ulj [l]f?l>
inljimy = | ,
1 N
T erljlbm>

olt [ = 2j — let |[im) est un spineur & deux composantes. Les fonctions radiales
P et O sont normalisées

§(PutgPyey + QuiyQuiip) dr = 8 (n, 1),
Q

et vérifient le systéme d’équations différentieles couplées du premier ordre

(-Ei-- -+ %) PHU = {Tz + iErrU - U(f’)]} QnU'

dr ¥
d %

(_ - i.) Oy = =t 6y — UED Poy,
dr r

ou « est la constante de structure fine, x = F(/ £ § + 1) = F( + d et ¢, ; est
la valeur propre associée.

2.1.2. Systeme a plusieurs électrons. Actuellement on ne connait pas
’hamiltonien représentant les interactions relativistes entre les électrons et le
noyau ponctuel de masse infinie et invariant dans la transformation de Lorentz.
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Les principaux effets relativistes pour un électron (variation de masse avec la
vitesse et couplage spin—orbite) sont pris en compte par Ap. Pour tenir compte des
interactions relativistes entre particules et des potentiels coulombiens retardés, il
faut ajouter au terme classique d’interaction coulombienne 1/r,;, I"hamiltonien
effectif de Breit, valable a l'ordre (Z«)?

1
By =— E’"" [0‘1 T (o - r!j) (aj ‘ ru)/ri:.z!}-
i

L’hamiltonien B = } ., By, est traité comme une perturbation du premier ordre
de I'hamiltonien H = 3, Iy + Y i<y (1fr;) on hiy est associé au potentiel —Zjr,.
En fait B comprend le terme —a, + o/r;; d’interaction magnétique entre les deux
€lectrons, et le terme de retardement; le second étant numériquement dix fois
plus faible environ que le premier*) nous I"avons négligé,

2.2, Méthode du potentiel paramétrique. 2.2.}. Détermination du
potentiel central U(r). L’hamiltonien d’un systéme & plusieurs électrons peut
s’écrire sous la forme H = H® + H*, olt H° est la somme d*hamiltoniens de Dirac
correspondant au potentiel U(r) et ou

A = _zi[uo-f) ¥ ﬂ 3 Laoaw.

i<y )‘,-J-

Connaissant le potentiel U(r) il est possible de déterminer 4 "ordre zéro n’importe
quelle fonction radiale du spectre, de calculer des intégrales radiales et d’évaluer
les éléments de matrice de H'. Cette méthode est particuliérement bien adaptée
au cas des atomes fortement ionisés ou 2 celui des alcalins, les fonctions d*onde
étant alors voisines des solutions d’un champ central,

La méthode qgue nous avons employée pour déterminer le potentiel central U(r)
est la généralisation au cas relativiste de celle mise au point par Klapisch et ex-
posée en détail®). Le potentiel U(r) est exprimé sous une forme analytique dépen-
dant d’un petit nombre de paramétres #,, chacun étant associé a une répartition

de charge du type —r'*' e™%"; la contribution correspondante au potentiel cst:
2041 , Y,
_ft (etr) — e—ﬂ,r Z 1 — J ( l’) .
=0 204 2] i

Les paramétres 6, peuvent &tre déterminés soit par minimisation de Iénergie totale
(critére Hartree~-Fock généralisé & un spectre: HFGS) soit par minimisation de
Pécart quadratique moyen entre les énergies expérimentales et calculées d’un
certain nombre de niveaux (Critére Spectroscopique Moyen: SCM). Dans ces
deux critéres on peut ou non introduire le terme de Breit.
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2.2.2, Calcul de I’énergie des niveaux. Deux voies différentes permettent de
calculer les énergies des niveaux d*un spectre. La premiére décrit les états atomiques
en couplage ji ce qui présente certaines difficultés: les états étudiés sont souvent
voisins du couplage LS ce qui nous conduit 4 effectuer des caleuls en couplage
intermédiaire, et méme 2 tenir compte des interactions de configuration, puisqu’a
une configuration au sens classique (n/)* sont associées plusieurs «configurations»
au sens relativiste (nlj ) (nfj_)*~? d’énergies voisines (j, =/ + 1). La seconde
utilise le formalisme des opérateurs équivalents définis par Armstrong®); la partie
angulaire de ces opérateurs est une combinaison linéaire d’opérateurs wi’,‘ﬁ)), ce
qui rend possible une étude en couplage LS 4 l'aide des techniques de Racah;
les éléments de matrice des opérateurs équivalents pris entre états non relativistes
sont identiques 4 ceux de Uopérateur pris entre états relativistes; cette méthode
présente un grand avantage pour I’étude de spectres complexes,

Dans une premiére étape nous avons suivi la premiere voie en nous limitant
& quelques cas simples ne demandant aucune diagonalisation:

- ¢étude des fondamentaux des gaz rares;

- ¢tude des atomes & un électron optique;

— étude des spectres 4 deux électrons, limitée au niveau de J maximal des con-
figurations (Is rl).

I’énergie des niveaux s’exprime sous forme de combinaison linéaire d’intégrales
monoélectroniques

Teany =6f (PoPy + Q@) (+ U + Zfr)dr,

d’intégrales de Slater

o K
R¥ (abed) = 6[05 (PoP. + Q00 —:‘;%,' (PsPy + Q4Q4)z dry drs,

Fo

et d’intégrales magnétiques

“ K

RS (abed) = [ ] (P00, ]#-w- (PyQq)z dry dr,.

Dans Ie cas d’atomes possédant un seul électron en dehors des couches complétes
I’expression des coefficients de ces intégrales a été donnée par Gram®).

Le potentiel L/(¥) n’est quun artifice de caleul permettant Papplication de la
théorie des perturbations; ce n’est pas le potentiel en lui-méme qui est intéressant
mais les fonctions d’onde ¥,; (des niveaux «J) qu'il permet d’obtenir et qui
doivent &tre les plus proches possible des fonctions d’onde réelles. Le potentiel
U(r) doit donc rendre compte en moyenne des interactions entre les différentes
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particules de ’atome et permetire une convergence rapide de la théorie des
perturbations.

Le potentie]l U(r) tient compte de fagon effective d’une partie des effets non
introduits explicitement dans I"hamiltonien, tels par exemple la corrélation ou les
corrections relativistes d’ordre plus élevé; c’est pourquoi il dépend de ’expression
choisie pour I’hamiltonien et du critére d’optimisation. Par exemple si le terme
de Breit n’est pas introduit au cours de Ioptimisation du potentiel, ses effets
seront partieliement pris en compte par le potentiel; I’écart entre les potentiels
obtenus en considérant ou non le terme de Breit sera d’autant plus grand que la
contribution relative de ce terme A Iénergie sera importante.

2.3. Méthodes numériques et performances. 2.3,1. Résolution des
équations radiales. Pour résoudre le systéme d’équations différentielles coup-
Iées nous avons utilisé la méthode de Desclaux”), Les fonctions radiales sont tab-
ulées point par point les abscisses étant en progression géométrique; is I'agit de la
méthode de Adams & cing points, qui utilise une combinaison linéaire entre Ia
valeur prédite (extrapolation) et la valeur corrigée (interpolation). L’intégration
s’effectue vers I'intérieur en partant du point ry; ot Ie potentiel devient négligeable:

pour  r > ry [—UW) + g} r? = 100,

les valeurs initiales de P et Q sont obtenues en prenant une exponentielle comme
courbe asymptotique; l'intégration s'effectue vers P’extérieur & partir de origine
en utilisant un développement en série; Ie raccordement a lieu au point d’inflexion
de la fonction non relativiste correspondante et permet I'ajustement de I'énergie
Enig-

En comparant la valeur s,;, de I’énergie ainsi obtenue pour un hydrogénoide
de charge nucléaire Z = 50 avec le résultat d*un calcul effectué a partir de Pex-
pression littérale, on observe un écart relatif inférieur & 10~7 (les corrections
relativistes sont de I'ordre de 4% de I'énergie ¢,,,). Les relations d’orthonormalité
entre fonctions sont aussi vérifices & 10~7 prés.

2.3.2, Calcul des intégrales. Les intégrales simples sont calculées par la
méthode de Simpson, les intégrales doubles par celle de Froese-Fischer®), I'in-
tégration s’effectuant par identification locale de la courbe 4 un polynéme du
troisitgme degré.

Pour desintégrales dutype {5 P2rXdrou [0 dr et des fonctions hydrogénoides
I"accord avec les valeurs théoriques est de 107, Pour les intégrales doubles nous
avons comparé, pour un méme potentiel, les valeurs des intégrales calculées avec
les fonctions d’onde relativistes et leurs développements limités suivant les puis-
sances de Zu. Pour ’hydrogéne 1'écart relatif est de I'ordre de 10~5 (nous avons
omis les termes d’ordre «® & 5 x 10™° dans les développements limités); 'accord
est donc bon.
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2.3.3. Optimisation du potentiel. L’optimisation s’effectue par la minimi-
sation d’une fonction S(8,); pour le critére HFGS S(6,) est "énergie totale du niveau
étudié; pour le critére SCM il s’agit de ’écart quadratique moyen entre les valeurs
expérimentales et calculées des énergies relatives des niveaux, L'itération se pour-
suit tant que I’écart entre les deux valeurs extrémes de la fonction S$(6,) est supérieur
A une erreur relative de 10~% dans le premier cas et de 10~* dans le second. Nous
utilisons la méthode du Simplex non linéaire®+®). En moyenne il faut effectuer
15 4 20 itérations par paramétre 0, apparaissant dans ’expression du potentiel,

2.3.4. Temps de calcul. Les calculs sont effectués sur ’Univac 1108 de ia
Faculté des Sciences d’Orsay. Actuellement par exemple, pour étudier 32 niveaux
du specire de Cs [ Je calcul du potentiel demande 2,5 s, la résolution de 49 systémes
de deux équations différentielles couplées 3 min 40 s et le calcul des-énergies des
niveaux 1 min 30s. {Ce calcul comprend, si on n’étudie par le terme de Breit,
32 intégrales simples et 800 intégrales doubles.) Chaque itération dure donc prés
de 5 min et une optimisation du potentiel comprend prés de 80 itérations, Nous
espérons augmenter la rapidité de nos calculs sans pour autant perdre en précision,

3. Application & U'étude du spectre de Cs I. Nous présentons dans cette partie
un exemple d’application de la méthode que nous venons de décrire. L'étude du
césium, alcalin moyennement lourd, nous a permis d’éprouver notre traitement et
de juger de Pimportance des effets relativistes.

3.1. Etude de Pénergie. Détermination de U(r). La formule choisie pour
décrire le potentiel U(r) contient cing paramétres f,, chacun d’eux tenant compte
des contributions des électrons du cceur de méme nombre quantique n. Pour
déterminer la valeur de ces paramétres nous avons utilisé chacun des deux critéres
décrits précédemment.

3.1.1. Critére HFGS sur le niveau fondamental. Nous avons minimisé
avec une erreur relative de 5 x 10~ énergie du niveaun 6s,;,, sans tenir compte
du terme de Breit; en effet la contribution de ce terme & I"énergie totale du niveau
65,2 étant faible, les paramétres f, v sont peu sensibles; de plus le calcul du terme
de Breit comprend prés de 700 intégrales doubles et demande 20 s,

TasLEAU I

Energie totale (Hartree) du niveau 6s;,, de Cs I

Pot. Par. Hartree-Fock)
R NR R NR
Er —7779,9712 —7553,8146 —7780,1961 —7553,9441

Ex +6,9110 +6,8666
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Nous donnons dans le tableau I la valeur de I'énergic totale du niveau 6s;,,
ainsi que la contribution Fy du terme de Breit. Notre résuitat est trés voisin du
calcul de Hartree-Fock relativiste effectué par Desclaux”); nous donnons égale-
ment les résultats de traitements non relativistes (NR). Le potentiel que nous
avons obtenu différe de celui déterminé a I"aide du programme de Klapisch!?),
alors que dans le cas du lithium les deux méthodes conduisent au méme potentiel;
les corrections relativistes sont importantes dans le cas de CsI (39 de 'énergie
totale non relativiste) alors qu’elles ne sont que de 4 x 10~ 2 dans le cas du lithium;
dans le traitement non relativiste de Cs I le potentiel U{r) tient donc compte d'une
partie des effets relativistes.

3.1.2. Critére spectroscopique moyen. Pour optimiser le potentiel nous
avons introduit les 13 niveaux s, p et d les plus profonds du spectre, qui s’étendent
sur 26000 cm™*; ceci permet de rendre compte des niveaux excités du spectre sans
trop augmenter la durée des calculs; nous n’avons de plus pas tenu compte du
terme de Breit. Le potentiel obtenu différe du potentiel de 3.1.1 et permet d'inter-
préter ces 13 niveaux avec un écart quadratique moyen de 81 em™ . C’est pour les
termes 52D et 62D que les écarts avec U'expérience sont les plus grands, ce qui
s’explique sans doute par une interaction de configuration non négligeable entre
les termes n2D, La structure fine du terme 6P est obtenue 4 209 prés; d'autres
corrections relativistes, telles 'effet Lamb ou le retardement, doivent avoir une
influence non négligeable sur cette structure fine; notons qu’a Ia diftérence d'un
traitement non relativiste le calcul de la structure fine fait intervenir la différence
des énergies totales des deux niveaux.

Nous pouvons interpréter, avec le potentiel ainsi déterminé, les 32 niveaux les
plus profonds du spectre avec un écart quadratique moyen de 80 e~ ?, et donc
traiter des niveaux plus excités du spectre de Cs 1. Nous notons I'inversion des
niveaux af (4 < n < 6), le niveau j = 72 ayant une énergic plus basse que le
niveau j = 5/2, ces écarts sont inférieurs & ¢,2 cm™?! et nous ne rendons compte
que de leur ordre de grandeur.

Nous avons essayé de tenir compte des interactions de configuration en dia-
gonalisant la matrice de I'énergie construite sur une base comprenant 20 niveaux;
’écart quadratique moyen est alors de 46 cm ™1,

Nos résultats sont sensiblement meilleurs que ceux obtenus par ia méthode non
relativiste de Klapisch!!), car celle-ci conduit pour les 13 niveaux s, p et d les plus
profonds & un écart quadratique moyen de 208 ecm~*, ou de 129 cm™! si I'on
introduit des corrections relativistes sur I'énergie cinétique.

Pour étudier des structures hyperfines et des probabilités de fransition dans le
spectre de Cs I nous avons utilisé le potentie! obtenu par le critdre SCM appliqué
4 13 niveaux, car c’est le potentiel qui rend le mieux compte des niveaux excités.

3.2. Etude de constantes de structure hyperfine. Il existe quelques
mesures de constantes de structure hyperfine des niveaux de Cs I; les valeurs de
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¢es constantes sont proportionnelles & celles d’intégrales radiales monoélectroni-
gues et permettent donc de juger de la qualité des fonctions d’onde relativistes
obtenues par notre méthode,

3.2.1. Expression des constantes de structure hyperfine. Pour un
électron nlf, expression des constantes dipolaire magnétique A4 et quadrupolaire
électrique B est:'?)

&—%_ Z_P__Q_dr’
I jj+1) r?
0
;. 2 2
2j IJP + 0 ar.

2+ 2 r
0

Awy = ~2By

By = e*Q

B et i représentent le magnéton de Bohr et le magnéton nucléaire, x4, en magnéton
nucléaire est la valeur du moment dipolaire magnétique du noyau de spin [ et de
moment quadrupolaire électrique Q (barn).

3.2.2. Résultats. Nous donnons dans les tableaux II et II les valeurs des
constantes de structure hyperfine des niveaux 6s,,,, 6p, 2, 6p3;2, Sdiz et Sds),
de '3°Cs déterminées par la méthode du potentiel paramétrique relativiste (R)
et non relativiste (NR)*. Les calculs avec interaction de configuration (1C) ont
été effectués avec une base comprenant 10 configurations pour chaque couple
(7,j). Les calculs de Hartree-Fock sont ceux de Desclaux”) et comprennent des
calculs de Hartree-Fock classique (HF), relativiste (DHF) et relativiste avec
polarisation (DUHF).

TasLeau II

Constantes dipolaires magnétiques (MHz) de 133Cs

Pot, Par. Hartree-Fock?) Exobri

R RIC  NR HF DHF DUHF Xperience
6,2 215452 233210 123025 983 1530 1837 2298,14'%)
6py2 312,09 34576 21231 1167 1638 2018
6pas 46,64 52,65 42,46 233 244 432 50,72 + 0,0314)
Sdy, 31,36 4240 1326 26 197 154
Sdy, 12,04 1654 568 n2 81 -261
Togs 1588 1442 1481 16,610 + 0,006'4)
Spam 7,35 6,01 6,92

¥ Cet atome posséde un spin nucléaire J = 7/2 et un moment dipolaire magnétique
pn = 2,5789'%),. exprimé en magndion nucléaire; son moment quadrupolaire &lectrique

Q= ~00033b'S),
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Les cffets relativistes sont particuliérement importants sur ies constantes 4 et B
des électrons j = 4 (prés de 60%), et non négligeables sur celles des autres
électrons, et leur effet est de concentrer les fonctions d’onde vers le noyau. La
partie des fonctions d’onde située prés du noyau est trés sensible 2 la forme du
potentiel dans cette région ce qui explique I'écart entre nos calculs et les caleuls
de Hartree~Fock d'une part, et d"autre part celui entre nos valeurs relativistes et
non relativistes, particuliérement pour les électrons 5d.

Les interactions de configuration sont significatives (10 % pour les niveaux s et p
et plus de 35% pour les niveaux d); mais nous ne pouvons qu’évaluer un ordre de
grandeur de leur effet car nous ne pouvons tenir compte explicitement que d’un
nombre fini de configurations et nous ne sommes pas en mesure de traiter les inter-
actions avec le continuum,

Apparemment nos calculs sont en meilleur accord avec 'expérience’*~1%) que
ceux de Desclaux, mais ces comparaisons sont délicates en raison de I'incertitude
expérimentale sur le moment quadrupelaire du noyau. Cependant notre méthode
permet de rendre compte trés simplement des valeurs observées.

3.3. Calcul de probabilités de transition. La valeur théorique classique
du rapport d’intensité R des deux composantes du doublet 2P — 28 est égale 4 2;
expérimentalement dans le cas des membres élevés de la série principale de Cs1
on a observé un rapport trés supérieur & 2¢6). Ceci peut en partie &tre expliqué
par P'interaction de configuration due a Popérateur de couplage spin-orbite, qui
agit différemment sur les niveaux np; et 7ps;;'7)..Stone'®), en introduisant
opérateur de couplage spin-orbite dans 'équation de Schrédinger, a obtenu des
fonctions radiales différentes pour les deux niveaux ap et des rapporis d’intensité
trds différents de 2; mais dans cette méthode une singularité & Porigine ne permet
pas de résoudre exactement P'équation de Schrédinger. Stewart et Rotenberg!®)
par une méthode différente, inspirée de celle de Thomas—Fermi onf aussi obtenu
des fonctions radiales différentes pour les deux niveaux np. Warner??) a utilisé
cette méme méthode en tenant compte de I'interaction de configuration. Aucune
de ces méthodes n’est totalement satisfaisante et un traitement relativiste avec
interaction de configuration parait plus cohérent. Il faut de plus noter que pour
des transitions telles que 7p — 6s ou 8p — 6s les intégrales radiales résultent de la
compensation partielle d’un nombre assez élevé de quantités positives et négatives
et sont donc trés sensibles 4 la forme des fonctions d’onde, forme qui dans la
région extérieure au ceeur dépend essenticllement de I'énergie de liaison de I'élec-
tron de valence.

Dans cette derniére partie nous donnerons tout d’abord une description de la
méthode utilisée, puis les résultats obtenus pour les forces d’oscillateur de la série
principale de CsI, pour les durées de vie des niveaux »°P, ainsi que pour les
probabilités de transition quadrupolaire électrique 2D — 8.
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3.3.1. Calcul relativiste des probabilités de transition. L'opérateur D
apparaissant dans le traitement relativiste des probabilités de transition a été étudié
par Feneuille?!), Pour une transition s’effectuant entre un niveau supéricur oJ et
un niveau inférieur o' S’ on définit D? qui fait intervenir les fonctions radiales des
états initial et final par: D? = Yy [{aM | D &'J’ M ')|2. La force d’oscillateur
est égale & g, fruy = 1,4632 x 10% (D?/6) ol ¢ est e nombre d’onde en cm™* de
la transition, g; le poids statistique du niveauw J' et D* est exprimé en unités
atomiques. La probabilité d*émission spontanée en s~! a pour expression

AJJ: = 9,7595 X 104'(D20'/g_|').

Les effets du couplage spin-orbite sont contenus dans hamiltonien de Breit-
Dirac: il ne faut donc pas en tenir compte explicitement. Si les effets du retarde-
ment ne sont pas négligeables {cest-d-dire si la longueur d’onde de la transition
est voisine des dimensions de Patome) ceux-ci sont du méme ordre de grandeur
que les corrections relativistes et ces deux effets apparaissent simultanément dans
le développement du terme

ei2mr-r = Z i: (27:6'. 'r)t .
: il

Nous avons tenu compte expliciterment des interactions de configuration proche
en développant les fonctions propres ¥, , des niveaux «J sur une base comprenant
plusieurs configurations; comme dans ’étude des structures hyperfines la fonction
d’onde d'un électron »lj est exprimée en fonction de 10 fonctions d’onde du type
¥y Ayant optimisé notre potentiel sur les niveaux les moins excités du spectre
de Cs I nous pouvons penser que notre traitement est mieux adapté & P’étude des
transitions s’effectuant entre ces niveaux, qu'a celles faisant intervenir des niveaux
trés élevés,

TaABLEAU V

CsI R = gf(npajz — 68142)/gf (D12 — 65142)

Pot. Par. Théorie Expérience
" IC ref, 18 ref, 20 ref. 22 ref, 24 ref, 25
6 2,06 2,11 2,06 2,04 2,06 2,06 2,03
7 3,74 3,48 6,12 5,22 3,09 3,343 4,29
8 4,78 4,48 11,1 7,03 3,43 4.7 8,0
9 548 5,30 17,2 8,22 3,58 8,1
10 5,96 6,04 21,5 9,14 3,66 8,1
11 6,30 6,79 28,7 10,05 3,72 8,0
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3.3.2. Forces d’oscillateur de la série principale de CsI. Nous don-
nons dans les tableaux IV et V les valeurs des produits gf pour les transitions
n*P3y —+ 625, et n®P;;, — 628, ainsi que leur rapport R, calculés sans et avec
(IC) interaction de configuration. Les résultats théoriques sont ceux de Stone'®),
Warner??) et Heavens®?) (approximation de Coulomb); nous présentons également
un certain nombre de valeurs expérimentales. Notons que la dispersion de ces
résultats augmente quand n augmente.

L’interaction de configuration a une influence non négligeable sur les forces
d’oscillateur et ses effets relatifs croissent avec »; nous ne pouvons qu’évaluer un
ordre de grandeur de Pinteraction de configuration, car nous ne sommes pas en
mesure de calculer les interactions avec le continuum, qui ne sont sans doute pas
négligeables. Les effets du retardement sont négligeables: la contribution du terme
t = 2 est environ 10~ fois plus faible que celle du terme ¢ = 0,

Pour les niveaux n*P,, nos résultats sont voisins de ceux de Stone, alors que
pour les niveaux n?P, , ils s’approchent de ceux de Warner; nos valeurs sont en
accord avec les mesures de Agnew??) faites en absorption dans un mélange de
vapeurs de césinm et d’argon. Nos valeurs de R sont plus faibles que celles de
Warner et de Stone et, quand r croit, elles tendent vers les mesures de Kvater
et Meister?®); les calculs faits dans Papproximation de Coulomb (CA) font inter-
venir des énergies de liaison différentes pour les deux électrons np, ce qui conduit
a un rapport R différent de 2,

3.3.3. Durées de vie des niveaux 6p, 7p et 8p de CsI. Nous donnons
dans les tableaux VI, VII et VIII les valeurs calculées des durées de vie des niveaux
np de Cs I, ainsi que les résultats expérimentaux correspondants. L’accord est bon,
compte tenu de la dispersion des résultats expérimentaux ¢t de I'importance des
interactions de configuration, dont nous n’avons évalué qu’un ordre de grandeur.

Les durées de vie des niveaux 7p et 8p font intervenir une somme de probabilités
de transition, ce qui les rend assez peu sensibles 4 la méthode de calcul utilisée;
par contre, pour certaines probabilités de transition, les résultats des différentes
methodes peuvent différer d’un facteur 3.

3.3.4, Probabilités de transition #2D — 628, Les transitions #»*D — 628
sont du type quadrupolaire électrique. Dans le développement de I’opérateur D sui-
vant les puissances croissantes de 7, il faut tenir compte des termes%airs, supérieurs
ou égaux 4 1. Les termes ¢ = 1 correspondent aux transitions classiques quadru-
polaires électriques et dipolaires magnétiques; les effets du retardement sont inclus
dans les termes ¢ = 3. Nous avons vérifié que la contribution des transitions
dipolaires magnétiques et celle du retardement sont respectivement 10+3 et 10+4
fois plus faibles que celle des transitions quadrupolaires électriques. Nous nous
sommes donc Himitée 4 I'étude des transitions quadrupolaires électriques et aux
cffets de Iinteraction de configuration. Nos résultats sont présentés dans le
tableau IX; nous constatons I'importance des interactions de configuration et le
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trés bon accord de nos résultats avec les mesures faites en absorption par Sayer
etc.?8).

L’étude assez compléte du spectre de Cs I fournit un test de validité du traite-
ment relativiste utilisé. Nous avons constaté comment le potentiel permet de
rendre compte de fagon effective de phénoménes non explicitement introduits
dans I'hamiltonien, L'amélioration par rapport 4 un traitement non relativiste est
incontestable. Le calcul des constantes de structure hyperfine donne un test des
fonctions d'onde déterminées par notre méthode; I'accord avec les valeurs ex-
périmentales est bon, compte tenu des incertitudes sur ces dernidres. Le traitement
des forces d’oscillateur permet de rendre compte par une méthode cohérente et
simple des effets relativistes; il est aussi bien adapté 4 I'étude des transitions inter-
dites vis 4 vis du caractére dipolaire électrique, car il fait alors intervenir les effets
dus au retardement,

Dans son état actuel notre programme ne permet Pétude que de spectres simples
d’atomes moyennement lourds; mais Pamélioration des méthodes numériques
utilisées, augmentant la rapidité des calculs rendrait envisageable 'étude de spectres
plus complexes et d’atomes plus lourds; dans ce cas le formalisme des opérateurs
¢quivalents rendrait possible P'utilisation du couplage LS. Cette méthode a déja
ét€ appliquée 4 Iétude des fondamentaux des gaz rares; les corrections de Breit
obtenues sont en parfait accord avec celles calculées par Mann et Johnson*). Nous
avons ¢tudié la séquence isoélectronique de Na I & Ca X et plus spécialement la
variation linéaire en fonction de Z des paramétres du potentiel, ce qui permet une
extrapolation & d’autres spectres plus ionisés; les corrections relativistes varient
proportionnellement & Z*, Ie terme de Breit pour le fondamental 3s, ;2 propor-
tionnellement & Z*; nos résultats sur les niveaux 3s, 3p et 3d sont trés comparables
a ceux de Jones'®) pour Z > 13 et pour les premiers termes de la série conformé-
ment & Pexpérience nous notons 'inversion des niveaux 3d, Nous avons également
¢tudi¢ les probabilités des transitions dipolaires et quadrupolaires magnétiques
de Ar XVII, observées expérimentalement; ce dernier travail a déji fait Iobjet
d’une publication*?),

Remerciements. Les considérations générales qui sont a la base de la mé-
thode décrite ici et du programme correspondant ont été formulées par M. Klapisch
dans sa thése; la méthode numérique de résolution des équations différentielles
couplées m’a été fournie par J.P. Desclaux. Qu’ils trouvent ici tous deux Pexpres-
sion de mes remerciements. Je tiens 4 exprimer ma profonde reconnaissance 2
3. Feneuille qui m’a proposé d’entreprendre ce travail et m’a guidée tout au long
de cette étude.,
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 274, p. 46-49 (3 janvier 1972) Série B

SPECTROSCOPIE ATOMIQUE. — Détermination théorique des durdes de
vie des niveauw 2°3, et 2 'P. du spectre de A+*. Note (*) de M. Sener
Fuxeuiee et MUIe Euase: Koevis, transmise par M. Pierre Jacquinot.

On détermine théoriquement les durées de vie des niveaux 235, et 2P, du
spectre de Ar'®+ en utilisant un traitement relativiste des probabilités de transition
ct des fonetions d’onde atomiques dans un modale 2 champ central,

Depuis de nombreuscs années, les transitions « interdites » dans les
spectres & un ou deux électrons ont soulevé un grand intérét du fait de
leur importance en astrophysique ¢t ¢ physique solaire notamment.
Récemment, cet intérét a été renouvelé par le développement des accé-
lérateurs d’ions lourds et des techniques de faisceau-lame qui autorisent
étude d’atomes fortement ionisés. Cest ainsi () qu’ont été déterminées
les énergies et les durées de vie des niveaux 2°S,, de Ar''", 2'S,, 2°S,
et 2°P, de Ar*“r, Il est & présent bien admis que les transitions & deux
photons sont pratiquement seules responsables du dépeuplement des
niveaux 2°S,, et 2'S, ('), alors que les transitions 2 'S, — 1'S, ¢t
2'P. - 1'S, ne s’accompagnent que de I’émission d’un seul photon,
au moins pour des ions héliumoides suffisamment lourds (Z, charge
nucléaire > 17), Nous préscntons dans cette Note les résultats d’une déter-
mination théorique des probabilités d’émission spontanée de ces transi-
tions & un photon dans le cas particulier de Ar'®",

Puisque nous considérons des transitions interdites relativement au
caractére dipolaire électrique, les effets du retardement sont: essentiels.
Or ceux-ci sont d'un ordre de grandeur voisin de celui des corrections
relativistes, et il est donc prudent d’adopter un traitement du probléme
aussi relativiste que possible. Pour ce faire, nous avons utilisé un forma-
lisme qui a été décrit récemment par P'un d’entre nous (*). Son cmploi
est particuliérement aisé si les états stationnaires de 'atome sont exprimés
en fonction d’états monoélectroniques solutions d’un hamiltonien de Dirac
4 champ central :

hy =c¢{a.p} + 7omet 4+ U (1)

Nous inspirant d'une méthode déja utiliséc dans des traitements non
relativistes des probabilités de transition (*), nous avons choisi pour U (r)
la forme analytique suivante :

U = -—;:Z—l—i-e‘:"(l —%Cr)}.

Le paramétre - a été déterminé par minimisation de 1’écart quadratique
moyen entre les énergies des transitions : 21'S, - 11S,, 2§, - 1'Sv



C2)
et 2'P, -» 1 '8, observées expérimentaleinent, ¢t leurs valeurs calculées
dans un traitement de I’hamiltonien de Breit-Dirac :

A & ,
Hi = 3 ) e@p) +yome — "5 4 51— (e,

Fraly?

au premier ordre de 'approximation du champ central. Pour Ar'",
- prend la valeur 24,2 a;', et ’accord obtenu cntre les valeurs observées
et calculées des énergies est trés satisfaisant comme le montvent les
résultats portés dans le tableau L

TapLeau I

Valeurs expérimentales ¢t calculées des énergies (eV)
des transitions inferdites observées dans le specire de Ar'er

Transition Eobs [(Y) (D] Erate

238 > 180 e s 3104 3103,7
b2 T Y 3124 3124,6
P O s P 3126 3126,1

Dans un premier temps, nous avons calculé les probabilités d’émission
des transitions considérées en négligeant toute interaction de configuration.
En outre, dans le développement du potentiel vecteur de 'onde électro-
magnétique en pussances de (o.r) :

" _§ o)
¢r) 221‘Ta

iz

(e, vecteur d’onde du photon émis au cours de la transition), nous n’avons
considéré qu’un nombre fini de termes. Pour une transition donnée, seuls
interviennent les termes de parité opposée 4 celle de la transition. Pour
la transition 2 *P, — 1S,, la contribution du terme ¢ = ( est strictement
nulle; quant aux tetmes £ > 2, nous avons vérifié que leurs offets sont
pratiquement négligeables. Seul intervient done finalement le terme £ = 2
(quadrupolaire magnétique). Pour la transition 2 *S, -» 18, le termet = 1
(dipolaire magnétique) ne donnerait aucune contribution dans la limite
non relativiste, ce qui fait qu’il est du méme ordre de grandeur que le
terme ¢ == 3 qui ne peut donc &ire négligé. Par contre, nous avons vérifié
que les termes ¢ > 3 peuvent &tre ignorés. Nous avons ensuite tenu compte
dans V'approximation du second ordre des interactions de configuration
correspondant aux excitations monoélectroniques vers des niveaux discrets
du spectre (ns ~» n's, 2 p -» n’p); les mélanges d’¢tats correspondants sont
extrémement faibles et les corrections ainsi apportées sur les probabilités
de transition ne dépassent pas quelques pour-cent. Les scules données



(3)
expérimentales dont nous disposons concernent des durées de vie ot nous,
avons donc été amendés & calculer également la probabilité d’émission de
la transition permise 2P, ~ 2 *S,. Dans ce dernier cas, il suffit de se limiter
au terme ¢t = 0, ¢t les interactions de configuration considérées sont tout
a fait négligeables. L’ensemble de ces résultats a été porté dans le tableau 11,

TanrLeau 11

Valeurs calculées des probabilités d'émission spontande (105 5= 1)
des Iransifions & un pholon issues des niveaux 2 'S et 2P, de Ar'v+

Second ordre Résultats
Transition Preinier ordre partiel antérieurs
2385 >11'8..... 4,69 4,66 4,70 ()
25Py->118...... 300 312 ) 314 )
20,238, ..., 297 295 355 *

Les- valeurs théoriques obtenues pour les durées de vie des niveaux
2°P, et 278, de Ar'*" ont été reproduites dans le tableau III ou figurent
également les données expérimentales les plus vécentes ainsi que des
valeurs calculées antérieures. Pour le niveau 2 °S,, notre résultat est trés
voisin de celui de Drake (*) obtenu par une méthode trés différente (fone-
tions d’onde corrélées non relativistes, développement suivant les puissances
de Z a}; en fait, dans ce cas particulier, les effets relativistes et ceux des
corrélations sont trés faibles, ce qui justifie Fun et autre des deux
traitements considérés. C'est donc dans les principes mémes de la théorie
utilisée que doit &tre recherchée I'origine du désaccord observé entre les
valeurs théoriques et expérimentale. Cecl conduit a penser qu’il faudrait
sans doute introduire des corrections radiatives d’ordre supéricur qui
jusqu’ici n’ont pas été prises en compte. Pour le niveau 2 *'P., nous obtenons
une valeur de la durée de vie plus proche de la valeur expérimentale que
celle de Garstang et Drake [(*), (*)], si nous admettons toutefois quc les
mncertitudes données par Marrus et Schmieder ont été suvestimées (7).

TaBLEAU III

Durées de vie (107 8) observées el calculées des niveaux 2 38, et 2 *P, de Ar's-

Résultats théoriques

NiVealI Zohs (') ) Teale antérieurs
2981 0 172 £ 30 215 213 ()
2%y, . ...ve.. 1,74 0,3 1,65 1,49 [(), (V]

La méthode utilisée permet donc de tenir compte aussi complétement
que possible des corrections relativistes et des effets du retardement sans



(4
complication excessive. Il n'est pas nécessaire d’indiquer @ priori la nature
de la transition pourvu gu’elle soit & un photon, ni de tenir compte expli-
citement des effets de structure fine puisque ceux-ci sont déja contenus
dans Ihamiltonien de Breit-Dirac. C’est ce qui fait sa grande généralité

d’emplot et son application & d’autres spectres trés divers est déja en
cours au Laboratoire Aimé Cotton.

(*) Séance du 8 décemrbre 1971.

() R. Marrus et R, W, Scumicprr, Phys. Lell, 32 A, 1970, p. 431; Phys. Rev. Lell.,
5, 1970, p. 1245, 1689 et 1692; UCRL-20823, 1971 (non publié}.

() S. FENEUILLE, Physica, 53, 1971, p. 143,

(®) S. FFensevrLLE, M. KrariscH, I, KoENIG et S. LiBERMAN, Physica, 48, 1970, p. 571,
(") G. W, F, Drake, Phys. Rev., A 3, 1971, p. 908.

(*) R. H. Ganrsrang, Aslrophys J., 148, 1967, p. 579; Publ. Astron. See. Pae., 81, 1969,
p. 488,

() G. W. I'. DRaKE (non publié),
(*) IR, Marrus, Conmmmunication personnelle.

Laboraloire Aimé Collon,
C.N.R. 8. II,
Bat. 505,
Campus d'Orsay,
91-Orsay, Essonne.

185168. — DIup. GALTHIFR Vlu aRrs. — 55, Quai des Grands-Augustins, Paris (6¢)
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ETUDE A PRIORI DE L’INFLUENCE DES EFFETS RELATIVISTES
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Résumé.

Nous avons déterminé & I’ordre zéro dans Papproximation du champ central les

fonctions d’onde relativistes 5 p, 6 p, 7 p, 6 s et 5 d du xénon. Ceci nous a permis de calculer a priori
la structure hyperfine des niveaux les plus bas des spectres des isotopes 129 et 131. La comparaison
de nos résultats avec ceux d’un traitement empirique permet de séparer l'influence des effets rela-
tivistes de celle des interactions de configurations lointaines. :

Abstract. — We determine to zero order in the central potential approximation, the relativistic
wavefunctions 5p, 6p, 7p, 6s and 5d of Xel, This aliows us to study a priori the hyperfine
structure of the lowest levels of 129¥e and 131Xe. Comparison of our treatment and a parametric
study shows the relative importance of relativistic effects and far configuration interactions.

Introduction. ~— Dans un précédent article [1] nous
avons exposé une méthode permettant de déterminer
des fonctions d’onde relativistes dans ’approximation
du champ central et nous avons montré sur le cas
particulier de CsI quelques exemples d’application de
cette méthode — calcul des niveaux d’énergie d'un
spectre, de constantes de structure hyperfine et de
probabilités de transition. Le gain obtenu par rapport
4 un traitement non relativiste nous a conduit 4 étendre
cette étude & des spectres plus complexes d’atomes
moyennement lourds, Le cas de Xel paraissait parti-
culiéremnent intéressani, d’une part & cause de la
simplicité relative du spectre de cet atome — spectre
4 un trou et un électron — d’autre part a cause du
grand nombre de données expérimentales concernant
la structure hypeifine des spectres des isotopes 129 et
131, L’interprétation théorique de ces structures hyper-
fines effectuée par S, Liberman {2], [3], [4] a montré
I'influence des effets relativistes et des interactions de
configurations lointaines. Nous avons donc essayé de
justifier ces résultats par un calcul a priori de la struc-
ture hyperfine de Xel.

I. Rappels théoriques. — L'opérateur relativiste
qui apparait dans I'étude des structures hyperfines
est un opérateur monoélectronique dont on connait
les éléments de matrice entre états relativistes & une
particule, ce qui conduit a décrire les états atomiques
sur une base ji. Pour éviter les difficultés que cela
entraine dans I’étude de spectres a plusicurs électrons
optiques, Sandars et Beck [5] ont montré dans le
cadre d’'un modéle & potentiel central gue I’on peut
trouver un opérateur équivalent qui, pris entre des
états non relativistes | >, conduit aux mémes éléments

de matrice que l'opérateur relativiste pris entre états
relativistes | ).
Les états relativistes ont pour expression :

o
'}'_'Gnlj(r) I U”‘l >
| rljm) = ‘ .
+ ;[",Fulj(r) | fjm >

o [ = 2/ — I, et les états non relativistes :
. 1 .
| nljm > = ;R,,,(r)l fjim > .

Nous donnons I'expression de Iopérateur effectif de
structure hyperfine et nous rappelons la méthode qui
permet d’obtenir les fonctions radiales relativistes
G, fr) et F,,(r) nécessaires & une €tude a priori.

1) OPERATEURS EFFECTIFS. — L’étude détaillée de
I'hamiltonien de structure hyperfine a été exposée
dans plusieurs ouvrages [6], nous nous contentons
d’en donner le résultat.

L’opérateur de structure hyperfine dipolaire magné-
tique s'éerit :

Hy =3 xit.a

J

la sommation est étendue A tous les électrons de
I'atome, IV désigne I'opérateur spin nucléaire et

.5 e 1
X = 12y ﬁ,\.} ;E{otCm 5
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My moment magnétique nucléaire en magnétons
nucléaires,

I spin nucléaire,

fiy magnéton de Bohr nucléaire,

e charge de 1électron.

L'opérateur relativiste monoélectronique de rang
un

i

2
-

ac )

a pour opérateur équivalent
o) = Y Al(nl, n' 19 w0 1)
uf:‘;:c'l’
wnl; 1’ I') est Popérateur tensoriel double défini
par son élément de matrice réduit [7]
< L WOl s ) gl > =
= { [K) K] }/2 8(n, L, n) 8(ny 4, ' 1) .

Quant aux coefficients 4., ils sont définis par:

ALGL D) = 3 (C L0 1) -
Ji’

v
s 1K /1
x {1 Ik nU;l—z{aC(I)}(l) n'I’j')
. ¥ \ i ¥
Joil '

et s’expriment au moyen des grandeurs radiales
* dr
Pnu.n't'j' = G(r) Fn'!'j'(") F .
4]

Si on néglige les interactions de configuration Of,-”
se réduit 4 :

O = ¥ { a, (10) w4l ; niy +

nl

+ a0 Wil nl) + a,(12) wi P (nl; nl) }

expression qui peut s*écrire sous la forme équivalente :

O =3 {ausi + b, I ~
ni
- '\,/Ia Cnt { st C(Z) }51)} .

Dans un traitement non relativiste le terme de
contact @, s") n’apparait que pour les électrons s, en
outre pour les électrons de nombre quantique / # 0
onabd, =c,. :

L’opérateur de structure hyperfine quadrupolaire
électrique a pour expression |

Ho =Y y{2.K®

J

NY 10
K®) est I'opérateur purement nucléaire :
K2 :V%_{ JOFURTEY

Y(E} — _____ ez Q. I C(_Z)

eI -n e

et

ol O est le moment quadrupolaire électrique du
noyau,
L’opérateur équivalent a lopérateur relativiste
(2) Lor .
qu,— est :

0P = Y Akl n' 1) NS CTE D
mla't’
wR

les coefficients A,fk(ni, n' ') sexprimant en fonction
des intégrales radiales :

°° dr
Ruswer = | L0 Gyes®) 4 P Fugyr] &

St on s’intéresse aux éléments diagonaux

0P = ZI £ 0, (1D Wi D%l 0y +
+ b,(13) w}”)z(n.’ a4+ b, (02) wf,-m”(ni tnl)}

Popérateur w®®2(n/; nl) est proportionnel a 'opéra-
teur C® qui est le seul présent dans un traitement
non relativiste,

2} TRAITEMENT DE LA PARTIE RADIALE DES OPERA-
TEURS. — Les constantes de structure hyperfine d’un
niveau o de fonction d’onde | ¥ > ont pour expres-
sion :

A cC< VI Hy I¥> ot By oc< Y| HyJ¥ > |

Ces deux grandeurs s’expriment comme des combi-
naisons linéaires d’éléments de matrice d’opérateurs
w(nl 0’ I') calculés entre fonctions d’onde non
relativistes ; les coefficients x des combinaisons linéaires
font intervenir les fonctions radiales relativistes. Dans
le cas de Xel la partie angulaire décrite par les opéra-
teurs w*“¥ se calcule simplement & partir des fonctions
d’onde en couplage intermédiaire, déterminées empi-
riquement par S. Liberman [2]. Ce traitement empi-
rique tient compte explicitement des interactions de
configurations proches 5 p*(6 p+7plet Sp*6s+5 d),
les interactions de configurations lointaines étant
partiellement prises en charge par Popérateur effectif
oL(L + 1). S. Liberman a traité les coefficients x
comme des paramétres ajustables par une méthode de
moindres carrés ol les valeurs expérimentales sont Ays
et B,;.

Pour évaluer a priori la valeur des coefficients x
nous avons déterminé les fonctions radiales relati-
vistes F et G par la méthode du potentie! central
paramétrique {1}, dont nous rappelons les points
fondamentaux.

Si on ne tient pas compte des interactions hyperfines,
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et si on traite le terme de Breit comme une perturbation
du premier ordre, ’hamiltonien de I'atome s’écrit ;

H=H°+ H!

olt H#9 est la somme d’hamiltoniens de Dirac mono-
électroniques correspondant au potentiel U(r) et

H' = —Z(U(:-,.)+§)+ v
i £y i<i tij

Le potentiel U(r) est une forme analytique dépen-
dant d’un nombre réduit de paramétres 0, ; ceux-ci
sont obtenus en minimisant soit I’énergie totale du
niveau fondamental, soit Iécart quadratique moyen
entre les énergies observées et calculées au premier
ordre d’un petit nombre de niveaux choisis dans le
spectre.

Dans ie cas de Xel, c’est Ja premiére option que nous
avons retenue, car il y a trés peu de niveaux en cou-
plage jj pur dans ce spectre, L’expression U(r) dépend
de cing paramétres : un par couche du ceeur de nombre
quantique #.

Nous donnons dans le tableau I la valeur de 'énergie
totale Er du niveau fondamental, ainsi que la contri-
bution Ey des interactions magnétiques au terme de
Breit. Nos résultats sont en accord avec ceux de
I. B. Mann et W. R. Johnson obtenus par la méthode
de Hartree-Fock-Dirac [8].

TaBLeAU 1

Lnergie totale et terme de Breit (Hartree)
du niveau fondamental de Xel
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II. Structure hyperfine dipolaire magnétique du
xénon 129. — L’isotope du xénon de nombre de
masse 129 posséde un spin nucléaire 7 = 4 et un
moment magnétique nucléaire :

iy = — 0,772 55 + 0,000 02

(en magnétons nucléaires),

Nous donnons dans le tableau IF les valeurs des
paramétres de structure hyperfine de '*?Xel, obtenues
par notre caleul & priori AP, ainsi que celles TE,
résultant du traitement empirique de 8. Liberman [3].
H y a trois paramétres par orbitale et des paramétres
supplémentaires correspondant 4 ['Interaction entre
les configurations 5p°(6p + 7p) d'une part et
5p*(6s + 5d) d’autre part. Nous avons vérifié que
les paramétres correspondant aux opérateurs

w6 p, 7p) et wlil(6s, 5d)

ont une valeur négligeable ; nous ne les avons done pas
mentionnés,

Dans son étude empirique S. Liberman avait fixé a
zéro les paramétres a,,, pour lesquels les écarts-types
gtaient nettement plus grands que | a,, |, ainsi que les
paramétres relatifs a Jélectron 5d. Par ailleurs, il
avait égalé pour les différentes orbitales np les rapports
des paramétres analogues de structure hyperfine aux
rapports ¢,, correspondants.

La valeur obtenue a priori pour fe paramétre s,
n’étant pas négligeable, nous avons effectué une étude
empirique TE, analogue a TE, mais fixant ce para-
meétre a la valeur obtenue a priori. Cette valeur n’est

[8] qu'une valeur approchée qui ne tient pas compte des

— interactions de configurations, et la comparaison

Er — 7447.089 — 7446.899 de TE, a TE, permet de juger de I'influence dans une

£y 6.438 6.440 <¢tude empirique du paramétre as, sur les autres
TasLEAU 11

Paramétres de structure hyperfine magnétique de '2°Xel (mK)

AP TE, TE,
5pi6p + Tp) 5p36s + 5d) Spiép+ T 5p6s + 5d)

ds, 14,81 0 0 14,81 14,81

bs, — 120,96 — 119,0 + 0,6 - 1177 + 2,7 -~ 12491 + 0,99 — 123,77 + 2,82
Cop ~ 163,02 —1836+12  — 1660+ 6 — 17453 + 2,18 - 158,21 + 640
g, 0,56 0 0,76
b, — 653 ~ 6,08 — 637

Cop - 8,29 — 94 - 8,90
ayy 0,18 0 0,19
boy ~ 226 ~ 1,5 — 1,60

1 ~ 2,84 ~ 2,35 — 223
a()p,'!p 0,32 0 0,38

6p.7p - 3,84 — 3,03 - 3,19

C6p,7p — 4,85 — 47 — 4,45
o — 125,72 — 1552 + 8 — 152,98 + 8,31
sy 0,04 0

bey — 0,65 0

Csy - 0,74 0

EQM 0,71 3,34 121 3,47
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paramétres. Les résultats TE, et TE, sont voisins ;
Paccord entre les valeurs des paramétres bs, ou a4,
est bon. Par contre, la dispersion des valeurs du
paramétre ¢s, est plus importante, les valeurs TE,
étant nettement inférieures aux valeurs TE,.

L’accord entre les résultats AP et TE est satisfaisant.
La valeur AP du paramétre b, est intermédiaire
entre TE, et TE,, aussi bien pour les configurations
paires qu'impaires. La valeur AP du paramétre cs,
est comprise entre les valeurs TE, et TE, obtenues
dans I'étude des configurations impaires, mais est
inférieure & celles des configurations paires. La diffé-
rence entre les valeurs ¢, obtenues dans Iétude des
configurations paires et impaires montre Pinfluence
sur ce paramétre des interactions de configurations
lointaines dues a des excitations de 'électron externe,

Le calcu! AP conduit 4 une valeur trop faible de a;..
Notons que ce parameétre est sensible au choix du
potentiel central, les valeurs que nous avons obtenues
étant comprises entre — 125,7 et — 138,8 mK. De plus,
Pétude empirique des configurations 5 p°(6s + 54d)
conduit 4 un écart quadratique moyen de 73 cm™#,
donc 4 une détermination moins précise des para-
métres des configurations impaires que de ceux des
configurations paires. L'importance de I’écart entre
les valeurs TE et AP du paramétre a,, montre que
les interactions de configurations lointaines ont une
influence notable sur ce paramétre. A titre d’exemple
nous avons évalué au second ordre la contribution au
paramétre ., des excitations Sp*6s-» Sp°ns et
5p°6s > ns' 5p*6sn’s; la valeur obtenue
— 9,1 mK confirme 'importance des interactions de
configurations.

Dans le tableau III nous donnons la valeur du
rapport ¢s,/bs, qui est égal 4 | dans le cas classique.
Un traitement relativiste approché [9] conduit a la
valeur 1,22, Nous constatons que les valeurs TE, et
AP sont voisines aussi bien pour les configurations
paires qu’impaires.

Le rapport as,fbs, est nul dans le cas classique et
vault — 0,04 dans le traitement relativiste approché [9],
valeur nettement inférieure a la valeur AP — 0,12
Les approximations faites par Casimir pour évaluer
les intégrales P,;; .-, conduisent donc dans le cas du
xénon 4 une sous-estimation de ce rapport.

Notre traitement a priori de la structure hyperfine
de '?Xe permet donc de mettre en évidence de fagon
quantitative I'importance des effets relativistes mais
ne permet pas de traiter les effets des interactions de
configurations lointaines, Les paramétres que nous

Ne 10

avons déterminés interprétent de fagon trés satisfai-
sante les constantes de structure hyperfine mesurées
pour les niveaux de '2?Xel ; I'accord est de quelques

pour cent.

[1l. Structure hyperfine quadrupolaire électrique du
xénon 131. — L’isotope '*'Xe posséde un spin
nucléaire { = $ et un moment quadrupolaire

0 =0,120+ 0,012 b .

La structure dipolaire magnétique de cet isotope est
déduite de I’étude de ‘*°Xe et de la valeur précise du
rapport des moments magnétiques i, ,0/t,5, 1 CECI
permet d’accéder aux valeurs expérimentales des cons-
tantes quadrupolaires électriques B,, de plusieurs
niveaux. La précision sur les constantes B,; ecst par
conséquent moins bonne que celle sur les constantes
dipolaires magnétiques A4,;, ce qui rend plus délicate
une étude empirique de fa structure quadrupolaire
éiectrique. Nous avons repris I'étude empirique effec-
tuée par S. Liberman [4] en améliorant ses résultats,

Nous donnons dans le tableau IV les valeurs des
paramétres de structure hyperfine guadrupolaire élec-
trique correspondant aux configurations 5 p*(6 p+7 p)
et 5p°(6s + 5d) obtenues dans notre traitement a
priori AP et dans ['étude empirique TE. Nous avons
vérifié que le paramétre associé a Popérateur

“wDHE p, T )

a une valeur négligeable. Dans le traitement TE les
paramétres de électron 5 d sont fixés & zéro et comme
dans I'étude précédente les rapports by [bsa’ sont
égalés & £, /Ls,.

L'étude empirique des configurations 5 p™{6s + 3 d)
est assez délicate étant donné le nombre réduit de
résultats expérimentaux concernant la configuration
5 p® 5 d et les incertitudes de ces mesures. Ceci se
traduit par un écart quadratique moyen élevé dans
'étude des configurations impaires.

Le calcul AP montre la faible valeur des constantes
de ['électron 5 d. Le paramétre bs(11) se fixe mal
dans 'étude TE et prend des valeurs différentes pour
les configurations paires et impaires. Si on introduit
deux paramétres b;,(11) différents pour les configura-
tions 5p°6s et 5p°5d, les parametres se fixent
mieux ; le paramétre de la configuration 5p°5d
prend une valeur nettement plus grande, tandis que
celui de la configuration 5p 68 se rapproche de la
valeur obtenue pour les configurations paires. Ceci

TABLEAU I

Rapports cspfbs, ef as,/bs,

Expressions littérales

classique refativiste AP TE, TE,
Spd6p -T7p) SpiHos - 5dy Sp¥dop s Tp) Spies - 5d)
“ spfbsp 1 1,22 1,35 1,54 1,41 1,40 1,28
aspfbsp 0 — 0,04 - 0,122 0 0 — 0,119 —0,120
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TABLEAU IV

Paramétres de structure hyperfine guadrupolaire de '3 Xel (mK)

Ne 10
AP

5p%6p + 7p)
bsy(11) 0,330 0,458 -+ 0,245
bs,(02) — 5,155 — 5,566 + 0,361
bes(I1) 0,013 0,023
bep(02) — 0,284 — 0,284
bay(11) 0,004 0,006
b1,(02) — 0,098 ~ 0,071
Bepp(11) 0,007 0,012
by 1(02) ~ 0,167 — 0,142
beg(ll) ~ 0,000 8
bsy(13) 0,001 5
be,(02) 0,031 4
by 64(02) - 0,039 7
by 6o(12) 0,097 |
EQM 0,077

est sans doute lié & Pincertitude expérimentale sur les
constantes B, ;.

Cette incertitude est peui-8tre aussi en partie respon-
sable de I’écart entre les différentes valeurs empiriques
du paramétre b5, (02) ; notons que lintroduction de
deux paramétres bs,(11) différents dans 1'étude des
configurations impaires conduit pour le paraméire
b5,(02) & une valeur plus proche de celle obtenue dans
’étude des configurations paires. Les interactions de
configuration ont sans doute une influence non négli-
geable sur ce paramétre et en particulier les corrections
de Sternheimer [6] pourraient peut-étre rendre compte
partiellement des écarts entre les différentes valeurs
empiriques et & priori du paramétre b,,(02).

Nous dennons dans le tableau V les valeurs des
constantes B(*P,;,)} du ceeur 5 p*. Les résultats TE
sont en accord avec ceux d’autres auteurs {10], [11] et
avec ceux de AP ; ils différent peu selon les configura-
tions étudides.

TABLEAU V¥V

Constante B(*Py.,) du caur Sp° de '*'Xel (mK)

TE
5p%(6s + 5d)
0,885 + 0,293 5d 0,983 + 0,166
Gs 0,586 + 0,212
~ 6,090 + 0,482 — 5,757 + 0,311
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0,297 0,183

Le tableau VI présente la valeur du rapport
bs,(F1)/bs,(02) 5 les calculs TE et AP donnent des
résultats nettement supérieurs 3 la valeur du traitement
refativiste approché [9]. L’écart entre les valeurs
correspondant aux configurations paires et impaires
est 1ié & Pincertitude de la détermination de b;,{11)
& partir des résultats expérimentaux, ainsi qu’aux
interactions de configurations lointaines, qui 13 aussi
sont importantes ; par exemple, nous avons évalué
4 0,038 mK la contribution apportée au paramétre
bs,(11) par les excitations 5 p* nf — 5 p* nl 6 p.

L’étude & priori des paramétres de structure quadru-
polaire électrique permet de montrer de fagon précise
I'importance des effets relativistes ; 4 c6té de ceux-ci
les effets des interactions de configurations lointaines ne
sont pas négligeables ; leur étude approfondie permet-
trait d’atteindre avec une meilleure précision le
moment quadrupolaire électrique du noyauw.

Conclusion. — ['étude a priori de la structure
hyperfine des isotopes 129 et 131 de Xel conduit a
des résultats en bon accord avec I'étude empirique de
S. Liberman. La méthode de détermination des fonc-

’ﬂ) T‘ [E] [H] tions d’onde relativistes déja utilisée avec succés dans

SpHGp + Tp) SpSGs + 5d) Iétude de Csl peut donc s'étendre aux spectres a

B(2Py2) 7,44 8,0-- 0,3 83405 8,42 8,3  plusieurs électrons optiques. Notre traitement des
TaBLEAU VI

Rapport b (11)/bg (02)

Expressions littérales
classique relativiste

bs,(11)/b5,(02) 0 — 0,038

AP TE

5pi6s + 54d)
— 0,102

S5p’tep + 7p)

— 0,064 — 0,082
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structures hyperfines permet de distinguer les effets L'étude quantitative des interactions de configurations
relativistes de ceux des corrélations, et d’évaluer de lointaines souldve de nombreuses difficultés théoriques
fagon approximative l'importance de ces derniers. muals serait souhaitable.
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Résumé

La transition 2P,;, — 2P3,, de la configuration ap®, interdite en émission dipolaire électrique
a é1é observée par spectrométrie de Fourier, dans le brome 4 3685,15¢m™~?! et dans I'iode &
7602,98 em~1, La structure hyperfine des raies observées a permis de déterminer avec précision
les constantes A(2Py,,) de 1271, 79Br ¢t 31 Br. On rend compte de la grande valeur de cetteconstante,
par les effets relativistes,

Synopsis

In this paper, the spontaneous emission of atomic bremine and iodine was experimentally
investigated by Fourier transform spectrometry. The 2P, — 2P,,, transitions inside the np®
configuration, which are forbidden with respect 1o electric dipole radiation, are observed at
o = 3685.15 cm™! for bromine and at ¢ = 7602.98 cm™* for iodine. The study of the hyperfine
structure (hfs) of these lines allowed the precise determination of the hfs constants 4{?P,,;) of
"9Br, 31Br and 1271, It is shown that the relativistic effccts have a strong influence and give a guali-
tative interpretation of the rather large values of the 4(*P,,;) constants.

1. Introduction. Plusieurs transitions radiatives ont déja été observées dans le
visible entre niveaux d’un méme multiplet fondamental donnant lieu 4 I’émission
spontanée de rayonnement dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique’),
Bien que les probabilités de transition dipolaire magnétique et quadrupolaire élec-
trique soient extrémement faibles (respectivement 10%° et 10*7 fois plus faibles
que pour le rayonnement dipolaire électrique environ), ces rayonnements devien-
nent observables lorsque le niveau excité de la transition est métastable relative-
ment au caractére dipolaire électrique. Il faut noter également que plus Patome
est lourd, moins les probabilités de transition dipolaire magnétique et quadru-
polaire électrique sont faibles. Ceci est di aux effets relativistes dont on sait 'im-
portance croissante avec le numéro atomique des éléments.
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L’intensité de ces raies est souvent faible, mais peut varier dans d’importantes
proportions suivant les conditions dexcitation. Dans I'infrarouge, entre 1 ct
3,5 um la puissance émise est plus faible que dans le visible, toutes choses égales
par aitleurs (population du niveau supérieur et force de raie) proportionnellement
a la puissance 4¢me du nombre d’ondes pour le rayonnement dipolaire magnétique,
et 4 la puissance 6&éme pour le rayonnement quadrupolaire électrique. D’autre
part les récepteurs ont une détectivité beaucoup plus faible que les photomultipli-
cateurs ou les plaques photographiques utilisés dans le visible. Pourtant dés 1968,
Pun de nous?) observait une raie forte dans le spectre de Piode 4 7603 em~! et
I'identifiait contme étant due & la transition “interdite” P, = Py, de la con-
figuration fondamentale 5p°. Cette raic déja observée en 1954 n’avait pas été
classée®).

Dans plusicurs éléments les transitions théoriquement observables entre les
niveaux métastables du multiplet fondamental se trouvent dans Pinfrarouge. Les
progres réalisés ces derniéres années dans I'analyse des spectres d’émission infra-
rouge grice 4 la méthode de spectrométrie par transformation de Fourier nous
permettent d’étudier dans de bonnes conditions de rapport signal sur bruit, et
avec des pouvoirs de résolution jamais atteints dans cette région, ces rayonne~
ments dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique.

Nous présentons ici éeude de la raie np® 2P, ,, — P, de 'fode L et du brome 1.

2. Méthodes expérimentales. 2.}, Spectrométrie par transformation de
Fourier. L'emploi de la spectrométrie de Fourier pour les problémes i haute
résolution entre I et 3,5 um s’est généralis¢ au Laboratoire Aimé Cotton depuis
quelques années®), Les interférométres utilisés permetient d’atteindre couram-
ment une différence de marche de 2 m, soit une limite de résolution instrumentale
comprise entre 2,5 X 1073 et § x 107* cm~! sujvant Papodisation effectuée sur la
fonction d’appareil. La rapidité du déplacement autorise des durées d’enregistre-
ment de quelques heures seulement pour obtenir, avec une résolution maximale,
interférogramme d’une tranche spectrale de plusieurs milliers de cm—*,

En ce qui concerne les calculs du spectre sur ordinateur®) des progrés impor-
tants ont permis de réduire considérablement leur durée. Par exemple la durée du
calcul de la transformation de Fourier d’un interférogramme de 10° points, don-
nant un spectre échantillonné de 10° points également est de 3 min 57 s sur un
ordinateur IBM 370/165%) ce qui devient presque négligeable devant le temps total
nécessaire & I'ensemble des opérations effectuées pour obtenir le spectre 4 partir
de I'interférogramme. Les enregistrements du spectre de ['iode ont été effectuds en
5 heures pour une bande spectrale comprise entre 1,10 et 1,50 pm. La différence
de marche maximale était de 78 cm, soit une limite de résolution instrumentale de
6,40 x 1073 em ™!, pour une fonction d’appareil non apodisée. La raie étudiée est
représentée sur la fig. 1. Le tracé du spectre a été fait sans apodisation; le fait
qu’aucune ondulation ne soit visible aux pieds des raies montre que la largeur
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d’une composante émise par la source est supérieure 4 la largeur instrumentale.
La raie du spectre du brome est représeniée sur la fig. 4. Elle a été obtenue 3
partir d’un interférogramme effectué en 8 heures pour une bande spectrale com-
prise entre 2,5 et 3,3 pum. La différence de marche maximale de cet interféro-
gramme est de 110 cm d’oll une limite de résolution instrumentale de 4,5x 103
cm~! sans apodisation, ce qui est inférieur 3 la largeur de raie émise par la source.

1obe
55° 50 Py 55" 0 Ry, o
104
Otem’
—p
22

— kJA

T e e rer
7602.600 7602.800 7603.000 7603.200 7603,400

Fig. 1. Tode 127. Structure hyperfine de la transition 5s25p° 2P, ,, — 55?5p® #P,,,. En abscisse les
nombres d’ondes sont exprimés en em™1. La largeur d’une composante est d’environ 0,015 cm~?,
La Jargeur instrumentale est de 1'ordre de 0,006 cm~2,

Avec I'avantage multiplex de la méthode de spectrométrie par transformation de
Fourier, les interférogrammes obtenus pour 'iode et pour Ie brome fournissent des
renseignements qui ne se limitent pas aux 2 structures étudiées ici. Toutes les raies
d’émission dipolaire électrique sont en cours d’étude et permettront d’établir la
liste de raies infrarouges observables, d’améliorer Ia classification, d’effectuer des
études de structure hyperfine,

2.2. Les sources. Les sources utilisées sont analogues 4 des tubes sans élec-
trodes, excités par un champ haute fréquence fourni par un magnétron a 2450 MHz
soit dans une cavité, soit par une antenne. Ces sources sont constituées d'un tube
en silice relié¢ d’une part 4 un banc de pompage, d’autre part 3 une réserve con-
tenant I'élement 4 étudier et dont on peut faire varier la température. L'ensemble
de ces 2 dispositifs permet de faire varier la pression de vapeur jusqu’a obtenir les
conditions optimales pour 'observation des transitions étudiées. L'intensité des
raies étudiées semble favorisée par des pressions de vapeur assez élevées (quel-
ques mm de Hg)") et par des sections de tube importantes a 1’endroit ol se produit
la décharge, ce qui signifierait que Ie dépeuplement se fait surtout au niveau des

- parois. D’autres facteurs dont le réle est difficile & définir rigoureusement, en par-
ticulier ceux qui concernent le processus de peuplement du niveau métastable,
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doivent avoir un effet important. C'est de fagon empirique que les conditions
d’excitation donnant des raies intenses et fines ont été déterminées. En cc qui
concerne la largeur des raics la contribution principale est due A la largeur Doppler
qu’on peut estimer a 0,010 cm~* pour la raie de I'iode 4 7603 cm™*, et 3 0,006cm ™~ ?
pour la raie du brome & 3685 cm™*. L'intérét d’observer des structures dans I'in-
frarouge aussi lointain que possible réside essentiellement dans la réduction de
cette largeur Doppler. L’iode naturel, qui ne contient qu’un seul isotope de masse
atomique 127, a été utilisé. On a pu faire varier la pression de vapeur dans la
source entre quelgues mm et 10~% mm de Hg, en variant la température de la ré-
serve entre 25°C et —15°C. Les enregistrements les meilleurs ont été obtenus a
une pression de 1 mm de Hg, lesraies ont alors une largeur de ’'ordre de 0,015cm £,

En cours de fonctionnement, les tubes sans électrodes, scellés, utilisés ordi-
nairement fonctionnent avec des pressions difficiles 4 apprécier. Les enregistre-
ments obtenus avec ces tubes donnent un signal plus intense, mais les raies ont
alors une largeur de ["ordre de 25 x 103 cm ™1,

Le brome naturel a été utilisé. If contient 2 isotopes, 'un de masse atomique 79,
dont 'abondance est de 51%, Pautre de masse atomique 81, dont 'abondance est
de 49 %. Au voisinage de 0°C, la tension de vapeur saturante du brome étant trop
élevée cette pression a été réduite par pompage jusqu’a quelques mm de Hg. Des
raies fines dont la largeur enregistrée est de l'ordre de 8 x 10-3 cm~? ont ainsi
été obtenues,

F
Q.E. 3
!
]
J=112 |
1
1
QE. L2
T 1
[ ‘ 1
I |
| !
| i
¥ L4
J=3!2{ — 3
= ]
ol .
107 or{em=)

Fig. 2. Jode 127, Spin nuctéaire: [ = 5/2. Schéma des niveaux de la transition 5s525p® 2P,

- 55%5p5 2P;;,. Les transitions de type purement quadrupolaire électrique sont indiquées par

une ligne discontinue et leurs positions en nombres d’ondes indiquées par des fléches sur I'axe
situé en bas de la figure.
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3. Résultats expérimentaux. 3.1. L’iode. La raie d’émission spontanée cor-
respondant 2 la transition *P,;, — 2P,,, de la configuration fondamentale 5s25p®
est une des raies les plus intenses du spectre infrarouge de I'iode. Le rapport signal
sur bruit obtenu est supérieur a 400 et la largeur enregistrée d’une composante
simple de structure hyperfine est inférieure & 15 x 10~® cm~1, Le spin nucléaire
de Piode de masse atomique 127 est I = 5/2. La structure totale s'étend sur en-
viron 0,800 cm ™!, L’interprétation de cette structure est indiquée sur I'enregistre-
ment (fig. 1) et sur e schéma (fig. 2).

Cette transition *Py;, —» ?P,,, peut donner lieu simultanément 4 un rayonne-
ment dipolaire magnétique et & un rayonnement quadrupolaire électrique; toutes
les transitions hyperfines observées sur la fig. 1 peuvent étre dues & ces deux types
de rayonnement. Le tableau I compare les intensités théoriques pour I'émission
dipolaire magnétique, aux intensités relatives expérimentales. Aux incertitudes
de mesure prés, elles sont égales ce qui permet de penser que le rayonnement
quadrupolaire électrique est trés faible et que nous pouvons avec une bonne ap-
proximation attribuer ces transitions hyperfines au rayonnement dipolaire magné-
tique.

TasLrau T

Iode: I = 5/2 transilion 2Py,,-2Py,;,. Comparaison des inten-
sités relatives expérimentales, aux intensités relatives théori-
ques en émission dipolaire magnétique

J=1/2 J =132 oo I
F=3 F=4 100 100
F=3 Fu3 43,3 + 0,5 43,2
F=3 F=2 12,6 + 0,8 12,3
F=2 F=13 34,6 + 0,5 34,6
F=2 F=2 43,5+ 0,5 43,2
F=2 F=1 33,4 + 0,5 33,3

Toutefois, certains interférogrammes, obtenus dans des conditions de pression
plus élevée nous ont permis de détecter la composante F = 2 — F = 4, purement
quadrupolaire électrique. Sur la fig. 3 la trace supérieure, qui est amplifiée 15 fois
par rapport & la trace inférieure, montre cette petite composante vers les faibles
nombres d’ondes. La composante F = 3 — F = 1 qui serait située vers les grands
nombres d’ondes n’est pas visible car la distance entre F=3 - F=2et F= 3
~ F = 1lestde 24 x 107% em™!, ce qui est V'ordre de grandeur de la largeur des
composantes sur cet enregistrement. L’augmentation de la largeur des raies entre
lafig. I et la fig. 3 est due & Peffet de pression. Expérimentalement I'intensité de la
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TapLeau II

Ap: Probabilités de transition dipolaire magnétique. Aq: Probabilités
de transition quadrupolaire électrique, réf, 8

Spectre Configuration Ay, (s™1) Ag (571)

Brl 4p’® 0,89 0,83 x 10-3
Krll 4p$ 2,8 3,0% 10-3
RbIH 4ps 7,2 9,4 x 10-3
I 5p® 7,8 55% 1073
Xe 11 5pS 21 170 x 1073
Cs 1II 5p® 48 450 x 103

composante F =2 — F =4 par rapport & la plus grande des composantes
F =13 F=4est de 3,5 pour 1000 environ.

Ceci est en accord avec les calculs effectués par Garstang®) sur les probabilités
de transitions dipolaire magnétique et quadrupolaire électrique, dont les valeurs
sont portées dans le tableau II. Les écarts mesurés entre les différentes composan-
tes permettent de déterminer les distances entre les sous-niveaux hyperfins des
niveaux *P,,, et *Py,,. Les résultats sont présentés dans le tableau III ainsi que
les valeurs obtenues pour les constantes d’interaction 4,5, 432 €t By, ; en outre
les valeurs de A5, et By, sont comparées aux mesures beaucoup plus précises

—

1 10DE

55 60° Py +55" 50" Py,

PURE QE.

4b—2

7602200 7602500 7602.80% 7603.000 7603200 7603423

Fig. 3. Structure hyperfine de la transition 2Py, — #Py,, de I'iode, faisant apparaitre la compo-

sante de type purement quadrupolaire électrique 2P, F=2 — *P;;, F=4. Le bruit présent dans

I’enregistrement se manifeste par la présence d’ondulations au voisinage des raies intenses et est

caractéristique de la méthode de spectrométric par T.F, Le rapport signal sur bruit pour cette
composante peut &tre estimé a 2.
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effectuées par résonance magnétique®). Nous n’avons pas évalué fa constante C, 2
correspondant au moment octupolaire magnétique du noyau compte tenu de sa
petitesse (tableau I'V) et de la précision de nos mesures. Le nombre d'ondes dans
le vide du centre de gravité de la structure, qui donne I'écart entre les niveaux
P2 et 2Py, est & 7602,977 cm™ 1. Cette valeur est inféricure de 0,180 cm~! i la
valeur donnée par Minnhagen*©).

Notre mesure absolue de nombre d’ondes dans le vide est faite par comparaison
a la raie du '*%Xe I dont le nombre d’ondes vaut 2850,642 cm~2, qui a été elle-
méme comparée directement 4 la raie étalon de longueur du krypton sur un inter-
féromeétre du méme type!-12),

L’erreur commise sur la mesure absolue du nombre d’ondes dans le vide est
certainement inférieure 4 0,003 cm~! soit une incertitude relative de 'ordre de
2 x 1078,

Une intense émission stimulée due 2 cette transition a été obtenue par photo-
dissociation des molécules CF,I et C,F,1. L’effet laser a été obtenu pour 3 des
composantes de structure hyperfine de cette raie; mais I'écart hyperfin du niveau
%Py, restait inconnu®).

3.2. Le brome. La transition P, ,, — 2P, ;2 de la configuration fondamentale
4p® de Br I donne lieu 2 Pémission spontanée d’ure raie dont Pintensité est com-
parable & I'intensité moyenne des raies de caractére dipolaire électrique du spectre
infrarouge. De blus elle se situe &4 3685 cm™*, dans une région ol I'absorption
par Peau atmosphérique est particuliérement forte. Toutefois, cette raie est obser-
vable avec T'interférométre dans Pair, car elle se trouve trés exactement située
entre deux raies de I'eau, comme on peut le constater sur la fig. 4 o1 sont super-
posés e specire d’absorption de Yeau et le spectre d’émission du brome obtenus
dans les mémes conditions d’enregistrement, Seules les composantes situées vers
les faibles nombres d’ondes sont légérement absorbées. Humphreys et Paul'?) ont
observé une raie 4 une longueur d’onde voisine et I'ont attribuée par erreur a la
transition dipolaire électrique 4d *F, ;2—6p “pg ;2. Comme pour la raie de Iiode
cette transition peut donner lieu & I'émission spontanée de rayonnement mixte di-
polaire magnétique et quadrupolaire électrique. Ici encore I'importance du rayon-
nement quadrupojaire électrique doit étre trés faible devant celle du rayonnement

TABLEAU IV
# o 2 Réf
(Magnétons nucl.) {barns) (nm-barns) el.
798y 2,106 0,29 +0,116° 14
81Byr 2,270 0,26 +0,129 14

1271 2,808 -0,79 +0,18 9
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dipolaire magnétique, mais d’une part I'influence de I'absorption par l’eau, et
d’autre part la présence des 2 isotopes du brome naturel, ne nous permettent pas
de le vérifier en effectuant une comparaison théorie-expérience.

L’enregistrement présenté dans la fig. 4 montre la présence de 2 structures
hyperfines, chacune correspondant 4 un isotope du brome naturel, Ces 2 isotopes
ont le méme spin nucleaire I = 3/2 mais les valeurs des moments nucléaires va-
rient légdrement de "un 4 I'autre comme le montre le tableau IV.

BROME 0,100 CM-!
652 005 2Pypp——etstuf TRy
) lai
12 151 1.0 . 22 21
7 8

81 79

8 79
- 8 75 79 8t
M M 3535|.|-l55 —~—

T T 1
26849 36850 36851 G, 688 2 2665.3 16854

Fig. 4. Brome naturel contenant 2 isotopes de masses atorniques 79 et 81, Transition 4s24p® 2P, 2

— 45%4p® 2P;,,. La largeur d’une composante est d’environ 0,008 cm—!. La largeur instrumentale

est de I'ordre de 0,0045 cm~1, La trace supérieure montre I'absorption par la vapeur d'eau. En
_abscisse les nombres d’ondes sont exprimés en cm™1,

Les différences d’intensité observées entre les composantes identiques des 2 iso-
topes ne sont pas dues uniquement aux abondances différentes; une légére dis-
symétrie de la fonction d’appareil d*ane part, et la raie d’absorption de I’eau
d’autre part perturbent fortement les intensités. Les deux structures enchevétrées
doivent donc étre interprétées comme Pindiquent la fig. 4 et le schéma de la fig. 5.
Une raie faible vers les petits nombres d’ondes est visible sur quelques enregistre-
ments. I est slir qu’il ne s’agit pas de la transition quadrupolaire électrique
F =3 F= semblable & celle observée dans l'iode, car sa position est trés
différente de celle attendue. Il s’agit vraisemblablement d’une faible transition di-
polaire électrique (4d “F;;,-6p 4Pg,,,). Les écarts entre sous-niveaux hyperfins des
2 niveaux 2P, j; et 2P;;, sont présentés dans le tableau V ainsi que les valeurs des
constantes d’interaction A;,,, 43, et B;;,. Nous avons négligé la constante C, /2
provenant du moment octupolaire, trés faible'*) et négligeable & la précision de
nos mesures. Les mesures effectuées par résonance'*) magnétique sur le niveau
2Py;» sont indiquées 2 titre de comparaison,
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Le rapport des moments dipolaires magnétiques du noyau est égal & 0,927735,
alors que le rapport des constantes 47%3/4%'% vaut 0,9279 + 0,005. Aucune ano-
malie de structure hyperfine n’est donc mise en évidence, compte tenu de la préci-
sion de nos mesures.

?’E' Fa2
J=112 {
QE. : ]
) |
! :
11 1
;) it
. t
‘ |
¥ ' 3
J=3/2{ ! 2
e 0
¥ l ;I | ¥ -
16%g-lem-1)

Fig. 5. Brome, Spin nucléaire: I = 32, Transition 45%4p% 2P|, —» 4524p® 2Py, , Schéma des sous-

niveaux hyperfins. Les transitions de type purement quadrupolaire électrique, non observées

expérimentalement, sont indiguées par deslignes discontinues et leurs positions en nombres d’ondes
indiquées par des fléches sur I’axe situé en bas de la figure,

La détermination expérimentale des centres de gravité a été faite en utilisant les
positions expérimentales des composantes et lears intensités théoriques.

Le déplacement isotopigue de masse normal est de 0,6 x 1073 e¢m~*. La dis-
tance observée entre les centres de gravité des 2 structures de 'ordre de 10~3 cm ™1,
peut &tre attribuée & cet effet, compte tenu de la précision de nos mesures.

Le nombre d’ondes dans le vide du centre de gravité est & 3685,1465 cm~?!
+ 0,003 cm™?, ce qui est sensiblement différent de Ja valeur annoncée par Tech'®),
soit 3685,240 em 1.

4. Interprétation théorique. Dans 'hypothése du champ central, si on néglige
les effets relativistes et ceux des interactions de configurations, les constantes de
structure hyperfine dipolaire magnétique et quadrupolaire électrigue des niveaux
2P, de la configuration p® ont pour expression:

A(P,0) = 38y, A(Psp) = 5@, et B(*Psyp,) = —3b,,
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avec

p

- 2ﬁﬁN1U'N <r—3> b = 62Q <}.—3>
] D2 » D

B, B représentent le magnéton de Bohr et le magnéton nucléaire. I est le spin du
noyau, uy (en unité fy) son moment dipolaire magnétique, ¢ son moment quadru-
polaire électrique.

TABLEAU VI

Valeurs du rapport A(2Py;,}/ACPy;2)

Expérience Valeurs théoriques
 classi relativiste relativiste
classique approché paramétrigue
9Br 6,026 + 0,005 5 5,4 5,66
81pr 6,024 £ 0,005 5 5.4 5,66
127] 7,96 + 0,01 5 6,13 7,04
129%e conf, paire 7,35 + 0,13 5 6,19 6,43
conf. impaire 6,72 + 0,52 5 6,19 6,43

Nous présentons dans le tableau VI les valeurs des rapports A(CP,;2)/A(*Py,2)
obtenues expérimentalement pour le brome, l'iode et 4 titre de comparaison pour
le xénonl6-18), ' .

Les valeurs observées sont nettement supérieures 4 la valeur classique et crois-
sent du brome 2 I'iode. Or les effets relativistes comme les interactions de con-
figurations contribuent 3 modifier la valeur de ce rapport.

Dans un précédent article'”) nous avons montré dans P'étude a priori de la
structure hyperfine du xénon, comment il était possible d’étudier I'influence des
effets relativistes. C'est la méme méthode que nous avons utilisée ici. Nous en
rappelons brigvement le principe.

Les états relativistes monoélectroniques sont représentés dans la théorie de
Dirac par des spineurs 4 quatre composantes:

“}:‘ Gulj(r) | ljm>
|nljm) = | I,
~j¢ Fof(r) | lim
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ot/ = 2j — /; un état non relativiste ayant pour expression:

[ndjm> = (1/r) Rufr) |lim>.

Les constantes de structure hyperfine des niveaux 2P; de la configuration p*,
ont pour expression

2Bnitn i
Ag(PPy = LB 7 p. Bi(*P;;,) = —%€%0R;;,
#CPy) T G+ r(*P3,2) $’0QR3),
ol
2 = (wi)l+1+1;’2 (_] + 1/2), Pj ___j Gp!f'pg dr,
4

0

o0
G: F2
Ry = J‘__&L%m_ dr.
¥
o

A la limite non relativiste:
i -3 -3
PJ . (% + 1) <!‘ >p: RS/Z d <i' >p-
2me

Les fonctions radiales relativistes F,;; et G,;; nécessaires & une étude g priori sont
déterminées par la méthode du potentiel central paraméirique'”). Si on ne tient
pas compte des interactions hyperfines et si on traite le terme de Breit comme
une perturbation du premier ordre, 'hamiltonien de 'atome s’écrit H = H® + H*;
H? est la somme d’hamiltoniens de Dirac monoélectroniques Ay,(i) correspondant
an potentiel central U(r,), et

1

H' = -% (U(r,) + —Z—) + 3 —.
i ¥

i</ ry

La résolution de 1'équation aux valeurs propres (h, — &) jnlim) = O permet d’ob-
tenir numériguement les fonctions radiales F,, et G,,;. Le potentiel U(r} est décrit
sous une forme analytique dépendant d*un petit nombre de parameétres 6y ; dans
le cas présent ces parametres sont obtenus en minimisant P'énergie totale du
niveau fondamental calculée au ler ordre. Dans le cas de I'iode par exemple nous
avons introduit 5 parameétres g, un par nombre quantique »# des électrons du
coeur.

Nous donnons dans le tableau VI les valeurs obtenues pour le rapport
A(Py;5)|A(®P; ) par cette méthode, ainsi que Jes valeurs obtenues dans un
traitement relativiste approché®!). Nous voyons que les effets relativistes permet-
tent de rendre compte en grande partie du phénoméne observé.

Pour étre complet notre traitement devrait tenir compte des interactions de
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Tagreau VIL

Etude du rapport A(2P,;2)/4A(*P3,,) pour le brome, réf, 19

HF UHF DHF Exp

ACPy12) ACP;.2) 3 5,29 5,78 6,03

configurations. Puisque I'opérateur de structure hyperfine est la somme d’opéra-
teurs monoélectroniques, le traitement au second ordre des interactions de con-
figurations ne fait intervenir que des excitations monoélectroniques; pour Etre
complet un tel traitement doit tenir compte de toutes les excitations possible, y
compris des excitations vers des états du continuum. Les excitations np — n'p
sont sans doute prépondérantes dans noire cas, et la majeure partie de leur effet
ne modifie pas le rapport A(*P,;;}/A(*P3,2). A titre indicatif nous donnons dans
le tableau VII les résultats concernant le brome obtenus par Desclaux'®), par un
traitement Hartree-Fock (HF), Hartree-Fock avec polarisation du coeur (UHF)
et Hartree-Fock relativiste (DHF). Nous voyons que les effets de polarisation
du coeur ne modifient que peu ce rapport.

Dans le tableau VIII nous donnons les valeurs obtenues dans un caicul au pre-
mier ordre, pour les constantes de structure hyperfine de 1271 et 7?Br, ainsi que
les valeurs calculées par Desclaux. Nous avons utilisé dans nos calculs les valeurs
des moments dipolaires et quadrupolaires du noyau données par Fuller et Co-
hen?9%).

Les valeurs « priori sont en assez bon accord avec les valeurs expérimentales.
Les effets relativistes permettent donc d’expliquer en grande partie la valeur élevée
de la constante A(*P, ;). Un traitement complet des interactions de configurations
serait souhaitable, mais est un peu prématuré dans I’état actuel de notre travail.

TaBLEAU VIII

Constantes de structure hyperfine de 7?Br et *27] (mX)

Potentiel Hartree — Fock

Exp paramétrigue HF UHF DHF
79Br
APy 178,0 + 0,1 191,3 141,0 153,8 166,3
A(*P32) 29,49 33,77 28,19 29,05 28,78
B(*P,2) —12,83 —14,02 —12,34 - 13,84 —-12,84
1271 .
ACPyy2) 2197 £ 0,2 220.9
ACPay) 27,59 31,37

B(*Py;5) 38,24 42,66
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3. Conclusion. L’émission des raies de type dipolaire magnétique, correspon-
dant a Ja transition entre les 2 niveaux de la configuration fondamentale np%, a pu
étre observée pour le brome et I'iode naturels. Avec les sources utilisées 'élargisse-
ment dii 4 I'effet Doppler constitue pour notre méthode une limitation fondamen-
tale. Toutefois ces transitions ont 'avantage de donner lieu & un rayonnement
infrarouge, de telle sorte que cette largueur est suffisamment faible pour que les
structures hyperfines soient entierement résolues. De plus, dans Je cas du brome
on a pu résoudre les structures hyperfines enchevétrées des 2 isotopes constituant
le mélange naturel,

La méthode de spectrométrie par transformation de Fourier nous a permis
d’observer ces structures grice a sa grande résolution instrumentale, avec un trés
bon rapport signal sur bruit. Dans le cas de I'iode I'observation d’une composante
de type purement quadrupolaire magnétique a éié possible grace  la dynamique
importante de cette méthode.

L’observation de ces raies a permis la mesure des écarts hyperfins des niveaux
Py;2 qui, & notre connaissance, n’avaient encore pu étre déterminés. Les résul-
tats obtenus pour les niveaux P, sont en trés bon accord avec les mesures effec-
tuées par la méthode de résonance magnétique effectuée sur jet atomique. Si la
précision de nos mesures n'est pas comparable & celle obtenue par cette dernidre
méthode dans le cas des niveaux *Pj,;, clle est suffisante pour éprouver les théo-
ries existantes en structure hyperfine, et en particulier les résultats relatifs au rap-
port des constantes ACP, ;,){A(*P3,,).

Ce rapport des constantes A(*P,;,)/A(*P;,,} est supérieur A la valeur prévue
par la théorie classique: 6 pour le brome et 8 pour I'iode, au lieu de 5. Les correc-
tions relativistes de Casimir, sont insuffisantes a rendre compte de ce fait, mais la
méthode de calcul a priori donne une estimation de ce rapport trés voisin du
rapport expérimental, ce qui tend & prouver que les effets relativistes sont trés
largement prépondérants devant les interactions entre configurations.
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Abstract. The equivalent operator formalism is used to petform calculations of transition
probabilities *P, — 'S, in group Il elements. Usually these transitions proceed from the
spin-orbit mixing between 2P, state and 'P| state, but in a relativistic treatment two phe-
nomena occur simultaneously: deviation from LS coupling and relativistically allowed
spontaneous decay of *P,. We show that these two effects are comparable. The agreement
between theoretical and experimental lifetimes of the lowest *P | level is quite satisfying taking
into account the simplicity of the method.

1. Introduction

During the last few years, the theoretical oscillator strengths for the resonance transitions
'P, -+ 'S, in alkaline earth atoms were studied by many authors. In order to improve
the agreement between theoretical and experimental values these authors introduced
correlations between the valence electrons (Kim and Bagus 1972) and correlations due
to core polarization (Hameed 1972).

The transitions *P, — 'S, were so far entirely justified by the mixing of the *P, and
'P, states; this treatment neglects the spontaneous decay of a pure *P, state, although,
in a relativistic treatment, this decay is not forbidden.

Qur purpose is to show how a relativistic treatment of transition probabilities, using
the equivalent operator formalism and the relativistic wavefunctions obtained from a
central field model, allows us to determine easily the values of the transition probabilities
*P, = 'S, in group 11 elements.

In the first part we briefly give the gist ofa relativistic treatment of radiative transition
probabilities ; then we describe the methods used to obtain radial wavefunctions and
intermediate coupling coefficients. Finally we show in the special case of *P, — IS,
transitions that relativistic effects are comparable to the departure from Russell~
Saunders coupling, and must be included to obtain a satisfying agreement between
theory and experiment.

2. Relativistic treatment of radiative transition probabilities

The influence of relativistic effects on transition probabilities was recently discussed by
Drake (1971, 1972); his work is based on an expansion through order Z%a? in the

1052
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Pauli approximation (Z = nuclear charge, « = fine structure constant) and uses cor-
related nonrelativistic wavefunctions. When relativistic corrections are larger than
electronic correlations it is often preferabie to start with a complete relativistic treatment
based on a central field model. To avoid the use of complicated jj coupled states, Sandars
and Beck (1965) showed that in the case of hyperfine structure, it is possible to define an
effective operator. This operator evaluated between nonrelativistic LS coupled states
produces the same result as the relativistic operator evaluated between relativistic
states. The method was extended by Feneuille (1971) to the treatment of transition
probabilities ; the fundamental points of this method are briefly indicated below.

To first order, the spontaneous transition probability per unit time within a solid
angle df), for transition from a state ['¥') to a state |¥’) through emission of one photon
of energy hv = helkl = E—E’ is given by

where e is the polarization vector of the photon, and a; the Dirac vector of the jthelectron
of the atom (Bethe and Salpeter 1957). The first step is to express the transition operator
T = Z;e™* "ia;in terms of spherical tensors. Ifthe photon isemitted along 0z the theorem
of addition of spherical harmonics allows us to write:

£ 5 ot - £ 5 wngs e

Y] e 2 I

Z

Ay dQ = ¥|] da

where

’ 12
cw = [2 Ty
Poo\2g+1) P
If the retardation is negligible (ie ¢’** = 1 or ¢ = 0), the one-electron operator reduces
o {«CO}LI
The second step is to obtain an equivalent operator for the one-electron operator
H{aCPNE, If nljm) and |n'lf'm’) are one-electron relativistic states and if |nfjm) and
[n'fj'm’> are the corresponding nonrelativistic states, the effective operator 0{*’ is defined
by

(il {aCPYE R L) = (nljlo® 0Ly,

A relativistic state can be written as

nlJ( )iljm>
|nlim} = | where [ = 2j—1

?‘ nIJ( ]”jm>
and a nonrelativistic state as
i .
Inlim) = ;Rm(r)lfjm>-

We express the operator 0% in the form

0 = % AKnl w DS P Kl 0l

xfB,nln'l"
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where the double tensor operator wSX(nln'I' has been defined by Fencuille (1967). Then

1 l 3

7 J
ASnlnty = Y [ Jox, BYPIKYT20E 0 (el (e R L),

Ji x ﬁ K

It is important to notice that 04! can be split into two parts: an angular part expressed
in terms of spherical tensors w{™* and a radial part 4%;, which contains integrals over
relativistic radial wavefunctions. For example in the evaluation of the matrix elements
of the operator {aC@}{V, the integrals involved are of the type

. CutFestyar.

In the case of a transition np — n's
05" = Ag,(np, w's)w® ! mp, n's)+ A1, (np, w's)g! V' (np, n's).

In the nonrelativistic limit A}, goes to

2\ i ,
- \/(g)ﬁnpuvum

and A}, tozero; thus, if we neglect retardation effects the dominant term in the transition
operator is simply equal to

pot

j mc

which is the classical electric dipole interaction.

3. Relativistic radial wavefunctions and intermediate coupling

The method described above allows us to compute relativistic transition probabilities.
The refativistic radial wavefunctions required for the evaluation of the radial part are
obtained using a non-coulombic central potential. The angular part is treated in a non-
relativistic basis and needs the study of the intermediate coupling.

3.1. Parametric potential method

We use the parametric potential method to compute radial wavefunctions. We briefly
indicate the principal points of this method initially introduced by Klapisch (1971) for
nonrelativistic calculations, and extended by us to relativistic cases (Koenig 1972).

The hamiltonian for an N-electron atom is written in atomic units as H = H%+ H!;
H? is the sum of one-electron Dirac hamiltonians corresponding to the ceéntral potential
U(r) and

Nl
+ ) -

i<j=1"ij

N
Hl = _Z (U(r,)-i-%
i=1

Fi
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The potential U{r) is represented by an analytic function depending on a set of parameters,
each parameter describing the distribution of charges in a shell n of the atomic core.
Here the optimal potential minimizes the total first order energy of the ground level of
the atom. The potential U(r) being kept the same for all orbitals within a given spectrum
we are able to compute excited state radial wavefunctions by numerically solving systems
of two coupled first order differential equations ; then we obtain the radial quantities
AK,.

3.2. Intermediate coupling

We have determined the intermediate coupling for the s{(/ = 1 or 2) configurations
required in the study of the resonance lines of the group 11 elements by an empirical
study. In the conventional approach three parameters are introduced F°, G' and &;;
their value is obtained from the overall triplet width, the exact energies of >L,., and
*L,,, levels, and the value of the trace of the matrix J = . However, these parameters
do not reproduce the experimental separation of the J = [ levels, and the connected
eigenvectors are somewhat inexact. To improve the coupling, we use the method initially
described by Wolfe (1932) and used by Swagel and Lurio (1968) for sp configurations.
The departure from LS coupling is found from the fine structure of the triplet term. The
off-diagonal element of the J = [ matrix contains an ‘effective’ part which takes into
account perturbations such as spin-spin, spin—other-orbit or far configuration interac-
tions. As a general result this treatment reduces the eigenvector mixing in sp configura-
tions, but increases it in sd configurations.

4. Lifetimes of the lowest *P, and 'P, states in the group II elements

Many authors have studied the lowest 'P,-!'S, transitions in alkaline-earth atoms.
For example Burke et al (1972) for Be, Zare (1967) and Weiss (1967) for Mg, Friedrich
and Trefftz (1969) for Ca and Ba, and Kim and Bagus (1972) for Mg, Ca, Sr and Ba have
shown the importance of correlations between the valence electrons, while Hameed
(1972) has considered core polarization effects. But little work has been done on
*P,-'S, transitions (Vainshtein et af 1962) ; calculations of the relative oscillator strengths
of intercombination and permitted optical transitions for the atoms of the group 1l
have been carried out by treating magnetic interactions in order to obtain the inter-
mediate coupling. This treatment neglects the relativistically allowed spontaneous
decay of *P,. In the case of sp — s? transitions we compare the relative importance of
these two effects, and we show that it is necessary to consider relativistic effects to improve
the agreement between theoretical and experimental lifetimes of the *P, states: indeed,
except for Ba, the lifetime of the P, state is completely determined by its decay to the

15, state.

4.1. Relativistic effects in *P, decay

We write the P, eigenfunction as ¥ = a|’P,>+5['P >, the 'S, function is denoted by
V', and the effective operator for sp — s? is 0" = A,,w©" 4+ 4, V. The reduced
matrix element (¥ OV = /3(bAg, —aAd,,) divides into two parts: the first repre-
sents the effects of the intermediate coupling and the last is due solely to specific relati-
vistic effects. Retardation effects have here been neglected in evaluating the radial
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quantities ; indeed for Hg 1 the retardation terms (ie terms corresponding to t > 0 in the
development ¢** = ¥, (ikz)'/t!) are 10° times smaller than the t = 0 term. We list in
table | the values for the ratio R = a4, ,/bA,,. We see that relativistic effects are not
at all negligible, since R ranges from 0.320 for Ca 1 to- 0-141 for Hg 1; R decreases with
increasing nuclear charge because the deviation from LS coupling becomes more im-
portant than relativistic effects. At the same time the ratio {4,,}/|4,,] increases from
025% 1072 t0 225% 1072,

Table I. Relativistic effects in sp 'P; — s* 'S, transitionst.

Element zZ Ai/Aoy ad,/bAy,
Ca 20 ~ (251 %1072 0320
Sr 38 ) —-0935x 1072 0303
Ba 56 ~225x107? 0-244
Zn 30 —0360x 102 0-251
Cd 48 —118x 1072 0-250
Hg BO -225x% 102 0141

t The transition operator is written as 0’} = Ay, + 4, 00" ' and the *P, wavefunction
as W(°P) = a’P, > +b)'Py ).

Finally, we notice that an evaluation of the intermediate coupling from the ratio of
the 'P, and 3P, lifetimes cannot provide good result since the natural decay of the *P,
state even in the absence of mixing with 'P, is not negligible.

4.2. Results

In table 2 we report the transition probabilities obtained for the principal resonance
lines of the group [I elements. The spontaneous decay of a pure *P, level is neglected

Table 2. Transition probabilities for the principal resonance lines.

Atom APP, = 'S )(x 10*s™Y) A"y - 1S5 x 10%s7 )
present work present work
A B A B C D

Ca 0-634 0-293 0-159, 0-159, 0-281 0-228
Sr 10:3 502 0-162, 0-162, 0-258 0204
Ba 702 401 0-F18, 0-1184 0191 0-123
Zn 834 4.68 0-584, 0-584,

Cd 1120 502 0573, 0573,

Hg 1584 1170 (-849, 0-8564

A Intermediate coupling without specific relativistic effects (4;, = 0). B Intermediate
coupling and specificrelativisticeffects. C,D Calculated from HF and MCHF wavefunctions
respectively (Kim and Bagus 1972).
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in the first treatment, but is introduced in the second. In the case of the 'P, levels of
alkaline earth atoms we add the values calculated by Kim and Bagus (1972) from a
classical Hartree~-Fock (HF)and a multiconfiguration Hartree—-Fock {MCHF) treatment,
using the dipole length operator. The various theoretical estimates show an important
dispersion, and MCHF calculations agree within 10% with the experimental valucs.
As 1t was shown by Kim and Bagus the correlation between valence electrons in the
alkalineearthatoms hasto be included to reproduce experimental transition probabilities
"P| -+ !S,. Their treatment is well adapted to this case, but not for *P, — 'S, transi-
tions.

For the lowest 'P and P, levels, only the lifetimes are known experimentally. For
the group 11B atoms these quantities are directly related to the transition probabilities
of the resonance lines, but for alkaline earth atoms—except for *P, levels of Ca and
Sr—transitions to levels belonging to the ns(n— 1)d configuration can also occur, In
this case transition probabilitics depend significantly on the choice of the potential.
hence their value is not very accurate, Nevertheless, leaving aside the Ba 1 6s6p *P, level,
the lifetimes of the lowest ‘P, and *P, levels are almost completely determined by their
decay to the ground level.

Table 3 shows the results T obtained for the lifetimes. The experimental results are
those summarized by Swagel and Lurio (1968): these are usually considered to be more

Table 3. Lifetimes of the lowest *P, and *P, levels for group 11 elements,

Element (3P ) {107 ¢ ) W'P(107%s)
Experiment Tx Ty Experiment TR T

Ca 3670+ 341-0 1360 4-59 +0-11 6:17 5-48
Sr 2104390 19-9 10-5 4774020 613 667
Ba 121 +0-12 [-72 0779 8374020 839 921
Zn 200420 21-4 126 1-40 + 004 171 1.79
Cd 2-39+0.04 1-99 123 1-66 + 0-05 1-74 192
Hg G-ti5+0002 00855 0116 1:34 +0-04 187 1.78

The experimental values arc those summarized by Swagel and Lurio (1968). t, is abtained
from the relativistic treatment. T, corresponds to a classical treatment using the velocity
formula.

accurate than those obtained lately by beam-foil techniques (Andersen et al 1972). Our
theoretical estimates of the triplet lifetimes agree very well with experimental values; 1t
consequently appears that relativistic effects introduced by the w!''V'! operator are
comparable to those coming from the intermediate coupling. For Ba the discrepancy
comes from the difficulty in obtaining an accurate estimate of the branching ratio to sd
states; in our treatment those two types of transitions {sp — sd and sp — s?) are of the
same order of magnitude. Wealso present the results 1y obtained by usina nonrelativistic
treatment ; we use the velocity dipole operator and the wavefunctions obtained from
Klapisch’s potential (Klapisch 1971). It appears that this latter treatment yields better
resulls as atomic weights increase. For triplet levels the agreement is not satislying.
but in this classical treatment the *P, — 'S, transition is forbidden ; for singlet levels the
agreerment is rather good inasmuch as correlation and configuration interactions are not
introduced,
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5. Conclusions

In the treatment of sp —» s transitions the effective operator formalism shows clearly the
importance of relativistic effects on transition probabilities. In the case of the lowest
*P, — 'S, transitions in group 11 elements, the transition probabilities are divided by a
factor two, if the relativistic spontaneous decay of °P, is introduced. Finally in view of
the great simplicity of the method the agreement between theoretical and experimental
lifetimes of these levels is very satisfying. Indeed, we obtain reliable resulis without
introducing electronic correlation effects,

Along an isoelectronic sequence of the group I atoms, intermediate coupling b/a
and relativistic effects 4,,/4,, increase simultaneously, and their ratio R is also in-
creasing; so the effect of the relativistically allowed spontaneous decay of 3P, levels
becomes more significant. But in the same time configurations interactions within the
same complex of Layser become not negligible, and we have to introduce explicitly the
interaction between ns? and np* configurations; the radial integrals for np? —» ns np
transitions are the same as those for ns* — ns np transitions and it is necessary to carry
oul a difficult study of the intermediate coupling. Relativistic effects are specially im-
portant for intercombination transitions corresponding to An = { for the jumping
electron; unfortunately the corresponding experimental transition probabilities are not
numerous. The effective operator formalism is also very well adapted to studies in
which relativistic effects and retardation effects are comparable, ie transitions other than
electric dipole, electric quadrupole or magnetic dipole radiation for example 1s2s
38, — 1s% 'S, in the helium-like ions.
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Etude expérimentale et théorique
de la structure fine des termes 2p3[4S]3d 3’5D

et 2p3[4S]4d 3:2) de 1'Oxygene 1,

R.-J. CHAMPEAU, J, JOCCOTTCN, E, LUC-KOENIG

Laboratoire Aimé Cotton, C.N.R.3. II, B&timent 505, F 91405, ORSAY, FRANCE

Résumé

le spectre atomique de l'oxygdne a été excité dans un tube & décharge
sans électrodes ; suivant les longueurs d'onde, les raies ont é14é analysées
par spectrométrie Fabry-Perot ou par spectrométrie de Fourier., ILes struc-

3’5D ont ainsi été remesurées aveq une

3,5

tures fines des termes 2p [ 5]3d
incertitude de 0,2 mK environ ; celles des termes 2p3[4s]4d D ont pu
8tre résolues et déterminédes avec une incertitude inférieure & 2 mK, On
vérifie que les intervalles de structure fine des deux quintuplets obéissent,
dans la limite des erreurs expérimentales, & la fornmule de Casimir et on dé-
duit pour chaque triplet et chaque quintuplet les deux grandeurs radiales

A' et B' qui figurent dans cette formule, Pour donner une interprétation
théorique des valeurs de ces constantes, on utilise 1'équation de Breit-Dirac
et le formalisme des opérateurs équivalents ; un calcul a priori des effets
des diverses interactions magnétiques (interactions spin-orbite, spin-autre-
orbite, spinwspin) en couplage pur ne donne pas de résultats satisfaisants

mais on obtient un accord convenable avec les valeurs expérimentales en tenant

compte de termes d'ordre supérieur dans le calcul de ces effets,






1. Introduction.

Dans ltensemble des effets relativistes qui sont & l'origine de la
structure fine des niveaux atomiques, le terme d'interaction spin-orbite
est le plus habituel., ILe rapport de l'ordre de grandeur de ce terme a
celui de l'ensemble des autres interactions magnétiques crolt en effet
comme le puméro atomique Z . Pour les éléments lourds, 1l'interaction
spin~orbite domine donc et masque la contribution des autres effets. la
deseription de la structure fine des éléments légers est au contraire plus
complexe mais elle apporte en contrepasrtie plus de renseignements sur la

structure atomique.

Une telle étude ne peut &tre mende & bien que dans quelques cas peu
nombreux, Bn effet, il faut d'une part réunir les conditions expérimenta-
les propices i des mesures trés précises et, d'autre part, trouver des ni-
veaux dont les fonctions d'onde puissent étre détermindes avec une préci-
sion suffisante pour permettre une exploitation fructueuse des résultats
de 1l'expérience. Dans le spectre atomique de 1'oxygéne neutre, les mulfi~

plets 2p3[48]nd 3’SD répondent assez bien & cette double exigence,

Ile spectre d'arc de 1'oxygéne a été étudié par de nombreux auteurs.
Lz contribution essentielle & la classification de ce spectre est due &
Rdlén (1943). Ce travail a &été complété récemment par Eriksson et Isberg
(1963, 1968) et par Isbherg (1968).

)

L'étude des structures fines des termes 2p3[48]n£ L , dont les

largeurs sont inférieures & 1 c:m—1 {sauf pour le terme 2p3[48]3p 5P ) ’
ne peut &tre faite que par les méthodes de la spectroscopie & haute résolu~

tion. De telles mesures, entreprises par Davis et Meissner (1953) d'une
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part et par Parker et Holmes (1953&) d'autre part, ont abouti & des résul-

tats précis pour le multiplet 2p3[4 3P . le travail de Friksson et

s13p

Isberg (1963) comporte également des mesures de structure fine : ces auteurs

sont parvenus a résoudre les structures des multiplets 2p33d 3,5

donné une évaluation de celles des multiplets 2p34d 3’5]3

D et ont
en se fondant &
la fois sur des données expérimentales et sur des hypothdses théoriques ;
cependant, leurs mesures n'atteignent pas la précision nécessaire & une
étude théorique approfondie, Il nous a donc semblé indispensable de repren—

dre 1l'analyse expérimentale de ces multiplets,

2. Btude expérimentale,

2.1 Production et analyse du spectre.

L'oxygene gazeux se trouvant normalement & 1'état moléculaire, 1l'ex—
citation de son spectre atomique souldve quelques difficultés. Dans la mise
av point de la gource de lumidre, nous avons suivi grosso modo les indica-
tions données par Parker et Holmes (1953b). la source est un tube & décharge
sans électrodes, en quartz, de 7 mm de diamétre, excité par un champ de haute
fréquence (2 450 MHz}. Ie tube est rempli d'un mélange gazeux comportant de
1l'oxygéne sous une pression partielle de 0,01 & 0,1 Torr et un gaz rare (hé-
liwn ou, le plus souvent, néon) sous une pression de 1 & 2 Torrs., Afin de
réduire la largeur DopplerAdes raies et d'éviter au maximum la reconstitution
des molécules d'oxygéne dissocides par la décharge, le tube ainsi que la
cavité haute fréquence sont plongés dans 1'azote liquide. Ia source, qui
fonctionne avec une excellente stabilité dans ces conditions, nous a fourni

a - = C] = 3 V 0
des raies intenses et fines : ainsi pour la raie A = & 157 A , nous avons



obtenu une largeur enregistrée de 36 mK alors que la largeur Doppler & la

température de l'amote liquide est, pour cette raie, de 25 mK.

Pour analyser les raies de longueur d'onde inférieure & 1 pym, nous
avons utilisé un spectroméire Fabry-Perot (Jacquinot et Dufour 1948), pour
les raies de longueur d'onde plus élevée un spectrométre par transformation
de Fourier (Comnes et al. 1970). Dans les paragraphes suivants, nous don-
nons queiques détails sur la mesure des structures fines de chacun des qua~

tre multiplets 2p3[4S]3d 3991 et 2p 8]4d

2.2 Résultats,

2.2.1 Quintuplet 2p3[4s]3d °p .

Pour mesurer la structure fine de ce multiplet, nous avons analysé

3[48]3d D - 2p5[48]3p °p . Comme les écarts de struc—

la transition 2p
ture Tine du niveau inférieur sont beaucoup plus grands que ceux du niveau
supérieur, on obtient trois groupes de trois composantes dont les longueurs
d'onde moyennes sont respectivement : 9 266, 9 263 et 9 261 i. Chacun de
ces groupes est isolé grice au prémonochromateur & réseau et sa structure
est analysée par le Fabry-Perot. Les composantes étant bien sépardes, la

mesure des intervalles se fait par pointé simple. On trouve ainsi les ré-

sultats du tablean 1.

2.2.2 Triplet 2p [*8]3d D .

I'analyse par spectrométrie de Fourier des transitions

2p3[4S]3d D - 2p3[4S]3p 3P (N = 1,13 um) fournit 1a aussi directement

la structure fine de ce multiplet. Comme on le constate sur la figure 1, la

transition la plus faible (3D1 —- 3P2), dont 1'intensité vaut ssulement 1, 2%

celle de la composante la plus intense, n'apparait pas sur 1l'enregistrement



mais toutes les autres composantes sont parfaitement résolues : leurs posi-
tions peuvent &tre pointées avec précision et fournissent les deux écarts

du triplet D (tableau 1).

Ltincertitude sur le pointé de chaque composante dépend évidemment du
rapport signal sur bruit p(o) et du rayon de corrélation du bruit =
(expmimé en nombre d'ondes), Pour une composante de largeur 6c¢ et de nom-
bre d'ondes moyen do , elle est apprdximativement égale & GG/VN ol

0, +80/2

'UO~60/2

N ='% p(o)de . En fait nous avons rempiacé N par le minorant

'@gg)p(go)ad ce qui nousra‘fourni les marges d‘erreur'portées au tableau 1.

0n constate un désaccord assez net entre nos résultats et ceuxr des

mesures antérieures de Eriksson et Isberg (1963).

2.2,3 Quintuplet 2p°[7s]4d °D .

’5D est évidemment plus dif-

L'étude des multiplets 2p3[4s]4d 5
ficile : leurs structures sont en effet plus serrdes. De plus, comme les
raies les plus favorables (en particulier par leur intensité) correspondent
la encore aux transitions avec les multiplets de la configuration 2p33p s
les longueurs d'onde sont plus courtes, donc les largeurs Doppler un peu.

plus grandes,

34d 5D y chacun des trois groupes de raies dont

Pour le quintuplet 2p
les longueurs d'onde moyennes sont 6 158, 6 157 et 6 156 ﬁ a €t¢ isolé par
le prémonochromateur & réseau puis analysé par le Fabry-Perot. ILes enre-
gistrements donnés & la figure 2 montrent que la structure fine du terme
2p34d 5D est résolue, sauf en ce qui concerne les niveaux de J=0 et J=1 .

Néanmoins, comme les composantes empidtent partiellement, on doit uwtiliser



une méthode de reconstitution de profil sur ordinateur pour obtenir les
écarts entre composantes, De plus aucune des composantes de la structure
n'étant complétement séparée des autres, le profil d'une composante simple
ne peut &tre atteint expérimentalement : on doit donc le déterminer en néme
temps que les positions et, éventuellement, les intensités des diverses
composantes, Dans une premiére étape, les divers ordres d'interférence

(10 & 15 suivant les cas) que comporte chague enregistrement sont super-
posés, gréce & un ensemble de programmes écrits par Luc (1973), de manidre
3 obtenir un enregistrement moyen de rapport signal sur bruit élevé, Gréce
3 un programme mis auw point par Robaux (1971), cet enregistrement moyen est
ensuite comparé & un profil théorique déterminé par un ensemble de paramé-
tres ajustables : cing définissent le profil d'une composante simple, troeis
donnent les positions des composantes ; les intensités relatives sont, au
contraire, fixées et égales aux valeurs théoriques obtenues en couplage
Russell-Saunders. la détermination des paramétres libres est obtenue en
rendant minimale la somme des valeurs absolues des écarts entre points

expérimentaux et points du profil reconstitué.

Noug avons commencé le dépouillement par le groupe de railes
5 5 3 o ¢ 2
2p 44 D1 5 3-» 207 %p P2 , de longueur d'onde moyenne A = 6 157 A pour
LRl |
lequel les intensités relatives et les distances enire composantes se pre-
tent le mieux & une analyse précise., Ia reconstitution obtenue est excel-

lente (fig. 3) ce qui justifie a posteriori 1l'utilisation, pour les inten-

sités des composantes, des valeurs calculées en couplage IS ; nous avons

ainsi obtenu les deux écarts 5D3 - 5D2 et 5D2 - 5D1 ., Nous avons ensuite
. 3 .5 5,5 . L
traité le groupe de rales 2p74d D0 1.0~ 2p7%p Pi en fixant 1'écart
» 19
oD, - 5D 3 la valeur obtenue précédemment ; nous avons procédé de manisdre

2 1
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analogue pour obtenir 1'écart 512 - D3 a partir de ltenregistrement
3 5

du groupe de raies 2p 44 D2’3’4 - 2p33p 51’3 .

donnés au tableau 1., On constate qu'ils différent peu des valeurs de

les résultats sont

frikesson et Isberg (1963). Mais, il faut remarquer que ces auteurs ne

3 5

sont pas parvenus i rdésoudre la structure fine du terme 2p7°4d "D

leur évaluation repose sur l'hypothése que les intervalles du quintuplet

4d 5D sont proportionnels & ceux du 34 5D .
2.2.4 Triplet 2p['slad D .

a
Ia structure de la raie A = 7 002 A (2p34d E 2p33p 3

P)
n'est que partiellement résolue et nous avons dd, ié aussi, utiliser la
méthode de reconstitution de profil déerite gu paragraphe précédent, les
résultats sont donnés au tableau 1. Pour ce multiplet, les évaluations de

Eriksson et Isberg (1963) reposent sur 1'hypothése que la régle §'inter-

valle de Landé est applicable.

3, Interprétation deg résultats par la formule de Casimir,

3 345

nd D.. .

J

%.,1 Fonetions d'onde assocides aux niveaux 2p

L'étude du spectre de 0 I montre que les multiplets des configura-
tions 2p3n£ ont des structures fines trés serrédes. L'interaction spin-
orbite est donc trés inférieure & 1'interaction électrostatigue entre élec-
trons de sorte gue le couplage Russell-Saunders ccnstitue une excellente
approximation ; cette hypothese est confirmée expérimentalement par les

valeurs des intensités relatives des composantes de structure fine des

raies'(cf. § 2.2.3).

D'autre part, les multiplets de chaque configuration 2p3n£ sont groupés



en trois ensembles dont les écarts d'énergie sont peu différents de ceux

3

qu'on observe dans le spectre de © II entre les trois termes de 2p~
2 . .

48 » D et 2P . Par conséquent, dans l'interaction électrostatique, les

éléments de matrice correspondant aux interactions entre électrons 2p

sont tres supéricurs & ceux des interactions entre 1'électron extérieur

nf et chague électron 2p .

Finalement, les vecteurs propres de 1l'thamiltonien sont donc avec une

excellente précision ceux de la base :

][2p3(81,L1),n£(-12-,£)} SLIND> . (1)

b

Une analyse détaillde des corrections & apporter & ces vecteurs pro-

pres est donnée dans la partie 4 de l'article.

%,2 Interaction spin-orbite,

Ia structure fine des niveaux considérés est fonction des constantes

CQP et Cnd . La constante C2p peut &tre déduite approximativement des

intervalles de structure fine de la configuration 2p4 de CI ; on trouve

1

ainsi C2P = 145 ecm . la constante est beaucoup plus petite : une

24
évaluation a priori conduit & la valeur de 0,02 cm-1 3 c4d est encore
plus faible,
Pour les vecteurs de la base (1) ¢i~dessus, le coefficient de C2p
dans 1l'expression des intervalles de structure fine est en fait nul parce
que la couche 2p est & moitié remplie ; c'est ainsi qu'on explique que

les structures observées dans les termes des configurations 2p3n£ sont

de plusieurs ordres de grandeur inférieures & la constante £

2p
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3.3 Hamiltonien deg interactions magnétigues.

I'hamiltonien HSF décrivant 1l'ensemble des interactions magnétiques

(interaction spin-orbite comprise) a été développé sur la base des opéra-

teurs tensoriels doubles W(uk) par Armstrong (1966, 1968) :
Z Z R, (a, mz (x K) ,b)
¥=0,1 a,b
) X
+ R, (abed ; u?u2k1k2) x
X=0,1,2 a,b,c,d
H, g KoK
172 1’
u k (K-K)
Z{(u ac)xw(zz)bd} '
l>J
N K X . . .
on R1 et R:2 gsont des iniegrales radiales et les opérateurs w ,

définis par Feneuille (1967), sont tels que ;

(uk)

cnt]] W) (a,)]] nrer> = 8(a,ng) 6(bynter) [xF []E .

On peut regrouper dans l'expression de HSF les termes correspondant

34 une valeur donnée du rang X et écrire

(0)
He, = Z KK Z (1)K[K]2 {KK}O .

o g=0,1,2 °F X=0,1,2

le terme de rang K=0 déplace tous les niveaux d'un multiplet y S L
donné de la méme quentité. Pour décrire les intervalles de structure fine
d'un multiplet ¥ S L on peut donc remplacer 1'opérateur HSF par ltopé-

rateur équivalent :
Hep = & (y s 1) (8(1).L(1)) + B' (y 5 L) (2(2)-A(2))

avec () ﬁ/—{ 1) (1)}(2) et A V—T{LU) (1) (2) .



les "constantes de structure fine" A' et B' du terme ¥ 5 L

sont définies par :

wisn -zl iy s o/ @l s o) Y )
B'(y S L) = <y 8 L] HS{;’E}H y 8 1>/ (< 202) iy <1l 22 )

D'un point de vue physique, les interactions spin-orbite et spin-
autre-orbite contribuent uniquement au facteur A' ., En revanche, les
interactions spin-spin (dipble et contact) contribuent & la fois au fac-

teur A' et au facteur B' .

It résulte de la forme de HéF que les énergies des niveaux d'un
multiplet vy S L donné, comptées & partir du centre de gravité de ce
multiplet, obéissent & une formule analogue & la formule de Casimir utili-

sée dans 1l'étude de la structure hyperfine (magnétique et quadrupolaire

électrique) :

Wwi{yszLJ) =-’é~A'(y S'L) X +%B‘(~( S L)[X(XH)-—%S(SH)L(LH)]

J(T41) - L(L+1) = 8(s+1) .

o]
zl
bt
Il

Cette propriété résulte de considérations théorigues trés générales.
Néanmoins sa mise en évidence expérimentale n'est pas courante : en effet,
les conditions de validité de la formule de Casimir sont assez restrictives
{en toute riguewr elle ne s'applique qu'en couplage 1S). De plus, le fac-
teur B' qui provient uwmiquement des interactions spin-spin est négligeabdle
devant A' pour les éléments de numéro atomigue Z moyen ou élevé, Enfin,
pour contrdler la validité de la formule, il faut que le nombre g'interval-
les de structure fine dans le multiplet étudié soit supérieur au nombre de

paramdtres, c'est-a-dire & 2 : ainsi, la structure fine de 1*hélium
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est bien connue (Bethe et Salpeter 1957) mais, comme il s'agit
de triplets, la description de leurs deux intervalles de structure fine
par une formule & deux paramétres n'apporte aucune information ; en re-
vanche, dans ce cas, 1l est trés intéressant de calculer a priori les

valeurs des intervalles de structure fine,

Un exemple d'interprétation de structures fines par une formule &
deux paramdtres est donmé par Trees (1951) : cet autewr a appligué un ré-
sultat théorique établi par Araki (1948), 3 ltanalyse de la structure fine
dans la configuration 3d6 de Fe IIT mais il a limité son étude aux in-
teractions spin-orbite et spin-spin ainsi qu'aux effets des éléments de

matrice non diagonaux de 1'interaction spin~orbite,

3.4 Validité de la formyle de Casimir,

5D de 0 I consti-

les quintuplets -'2p3[4s]3d °D et 2p3[4s]4d
tuent 1l'un des rares exemples qul permettent de vérifier ltapplication de
la formule de Casimir aux intervalles de structure fine. Pour effectuer
cette vérification, nous avons calculé par une méthode de moindres carrés
les valeurs de A' et B' (tableau 2)(*) qui rendent compte au mieux des
intervalles mesurés (tableau 1, colonne 4) puis nous avons comparé ces der-
niers aux intervalles calculés (tableau 1, colonne 6) & l'aide des paraméires
A' et B'ainsi obtenus et de la formule de Casimir, (omme on le constate 1'ac~

cord est excellent puisque les écarts entre valeurs calculées et valeurs

mesurées sont trés voisins des marges d'erreur expérimentales. Comme ces

(*) Au tableau 2, nous donnons également les valewrs de A' et B' de

chaque triplet obtenues en admettant la validité de la formule de Casimir,



-1

marges d'erreur sont trés petites on peut conclure que les intervalles de

structure fine des deux quintuplets considérés suivent la formule de Casimir

avec une précision remarquable.

Cependant, la validité de cette formule n'implique pas que les valeurs
de A' et B' dépendent seulement des éléments de matrice gdiagonaux de
1topérateur HSF défini au paragraphe 3.3 . Ies opérateurs effectifs dé-
crivant des effets tels que le deuxieme ordre de 1l'interaction spin-orbite,
le mélange des termes parents du coeur 2p3 , le mélange de configurations
ont, dans le cas particulier que nous traitons ici, la méme dépendance angu~
laire que l*opérateur HSF . Ltinterprétation théorique des facteurs A’

et B' est donc un probléme difficile qui exige, en particulier, 1'évalua~

tion par des méthodes a priori des divers effets évoqués ci~-dessus,

4. Détermination a priori des constantes de structure fine A' et B! .

le calcul a priori des constantes A' et B’ définies au paragraphe
% et dont les valeurs ont pu &tre déduites des résultats expérimentaux
(tableau 2) corprend plusieurs étapes ; chacune d'entre elles correspond
3 une approximation différente pour les fonctions d'onde assocides aux
niveaur étudiés. Avant d'étudier en détail ces différentes approximations,

nous déerivons bridvement la méthode de caleul utilisée.

4,1 Principe du calcul.

Pour les &léments légers comme l'oxygene 1'étude de la structure fine
ne peut se limiter & celle de 1'interaction spin~orbite, les autres correc-

tions relativistes étant presque du méme ordre de grandeur. C'est pour cela
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qu'il est préférable d'effectuer un traitement simultané de tous les effets
relativistes en prenant comme point de départ 1'équation de Breit-Dirac
(Bethe et Salpeter 1957). C('est cette méthode que nous avons utilisée en
nous limitant au terme de Gaunt (Mann et Johnson 1971) pour traduire les
interactions entre électrons relativistes. L'hamiltonien d'un atome & N

électrons s'derit alors

¥ N
2 2
H-_Z (ccr;+ﬁ mc2—g§— + Z e—(1—t;>0‘t_>
. iFiT i r, R J it
i=t i ig=1 "1i]

ol (&E,Bi) désigne le quadrivecteur de Dirac de 1'électron i ,

Dans un modéle & potentiel central, un état relativiste monoélectroni-

que est déerit par la fonction &' onde

1 :
- Gngj(r) | £3m>

inﬂjm) = ou }-z 24
i -
m Fnzj(r)]£3m>
et nfjm> = i‘Rhg(r)|£jm> désigne la fonction d'onde de 1'état non

relativiste correspondant.

Nous avons déterminé les fonctions radiales relativistes F et @
par la méthode du potentiel central paramétrique, méthode exposée dans un
précédent article (Koenig 1972) et sur laquelle nous ne reviendrons pas.
Ie potentiel central choisi pour 1'oxygéne dépend de trois paramétres
613 ’ 928 et BEP ? les valeurs optimales de ces parametres sont obtenues
en minimisant 1'écart quadratique moyen entre les érergies observées et

calculées, pour 199 niveaux situés en dessous du potentiel d'ionisation et

appartenant a 10 configurations différentes.

Une fois connu, le potentiel U(r) permet de déterminer les fonctions
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radiales relativistes associées & une orbitale quelconque et d'évaluer

a priori n'importe quelle intégrale radiale.

Ie formalisme des opérateurs équivalents initislement introdvit par
Yandars et Beck {1965) dans 1'étude de la structure hyperfine a été étendu
par Armstrong (1966, 1968) au problime de la structure fine. Ltopérateur
équivalent HSF qui apparait dans ce dernier cas est tel que ses éléments

de matrice entre états non relativistes sont égaux & ceux de 1'opérateur

de Breit-Dirac entre états relativistes. L'expression de HSF a été don-

née dans la troisigéme partie ; les grandeurs radiales R1K et R2K font

intervenir des intégrales des fonctions radiales F . et G . et
nigj n g J
a"a%a b"b"b

peuvent par conséquent &tre évaluées a priori. Quant & la partie angulaire

associée, l'algébre de Racah (Judd 1963) permet de la traiter simplement.

Nous sommes donc en mesure de calculer a priori les éléments de matrice

K, x}

réduits <y S5 L || Hip

Iy 8 1> donc d'évaluer les constantes A; s 1L et

B; g 1 Pour les termes 2p3[48]d 3’SD du spectre de l'oxygéne. Pour cela
nous procéderons par étapes, chaque €tape correspondant & une approximation

différente de la fonction dlonde wySLJM associde aux niveaux étudiés,

4,2 Couplage extréme,

'Dans la premiére partie, on a vu qu'en premiére approximation les fonc-
tions d'onde étudides correspondent & un seul terme parent 2p3[4S] . Dans

lthypothese du couplage extréme la fonction d'onde étudiée peut s'éerire :

¥ st = |{2p3[45],nd} SLJIW

et seul un nombre restreint d'opérateurs apparaissant dans llexpression de

H t i i ' 1
ST apporte une contribution non nulle aux constantes AySL et BySL .
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(1.1)

L'opérateur monoélectronique I w, (nd,nd) et les opérateurs
i
biélectroniques faisant intervenir un électron des couches compldtes

132 252 et 1'électron nd , permettent de définir une constante de cou-

“

plage spin-orbite ¢ . analogue & celle définie par Blume et Watson (1962).
Quant aux opérateurs qui ne font intervenir que les électrons 2p , ils

n'apportent aucune contribution aux écarts de structure fine, puisque les

4

fonctions d'onde sont toutes basées sur le méme terme parent 'S ,

Il reste donc & considérer les opérateurs biélectroniques reliant les

¢lectrons 2p et =nd , Les opérateurs directs sont du type

(n.k,) (. k.) (x.x)
Z {w, B (2p,2p) x W 22 (nd,nd)g

1<

et se limitent & ceux pour

u1+k1 u2+k2
(~1) = {(=1) et k, =0. Ilya donc 3 opérateurs

lesquels 1

directs. Ie premier ¥ 3 wi(oo)(Bp,2p) X w.(11)(nd,nd)((1'1) contribue
i<j J
a la constante toa } les deux autres sont
' 1.1
T1 = o 3 W.(1O)(2p,2p) X w.(01)(nd,nd)£( )
A B J
idj
qui est du type spin-asutre-orbite, et
T,= I 3'w210)(2p,2p) X w(12)(nd,nd) (2.2) qui correspond i
i<j J
l'interaction spin-spin. On désigne par tT et t2 les parties radiales
associées & ces deux opérateurs, les opérateurs d'échange sont au nombre
de 20 ; une évaluation a priori des grandeurs radiales assocides i ces
opérateurs conduit & des valeurs au moins dix fois plus faibles que celles
de t1 et t2 . Il est donc possible en premidre approximation de ne

garder dans les expressions des constantes A' et B! que les grandeurs

radiaies cd , t1 et t2 ; les résultats sont alors les suivants ;
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30y _ Y30 1 ey L YT
a1 (°n) = 48 t1 T4 Cq B'("D) =~ 126 ty
15y _ Y30 1 I
A1 (°D) = 0 t1 v 7 % B'("D) = + 5%ty

On remarque que B'(3D) = uB'(BD) et on peut mentrer que cette rela-
tion reste valable si on ajoute les opérateurs d'échange ; les grandeurs

radiales t, et t, sont telles que £,<0 et £,50 .

Nous donnons, dans la 2&me colonne du tableauw 2 , les valeurs obtenues
pour les constantes A' et B' dans le zchéma de couplage extréme en ne
considérant que les termes directs ; dans la 3eme colorme nous donnons les
contributions des termes d'échange ; la Jlére colonne présente les valeurs

_expérimentales correspondantes obtenues dans 1'étude empirique (cf. 3.4),

Pour les termes 5D ltaccord entre les valeurs théoriques et expéri-
rentales est assez satisfaisant, ce qui montre que le schéma de couplage
extréme est bien adapté. Ia principale contribution aux constantes B'(SD)
provient de la partie directe de 1'opérateur spin-spin, L'accord sur les
constantes A'(BD) est.un peu moins bon, mais il est difficile de calculer
avec précision la constante de couplage spin-orbite Cnd ; en effet, celle~
ci fait Intervenir des différences d'intégrales radiales presque de méme

valeur et portant sur les orbitales nd et nd

3/2 5/2 °

3

Pour les termes D 1ltaccord n'est pas bon, puilsque, sauf pour la
constante A'(BD) de la configuration 2p34d , méme les signes ne sont pas
corrects. L'étude effectude dans le schéma de couplage extréme est donc
insuffisante ; 1l faut par conséquent étudier des phénoménes tels le mélange
entre termes parents 2p3[S1L1] » le défaut de couplage Russell-Saunders ou

les mélanges de configurations car ils peuvent apporter une contribution non

négligeable aux constantes A' et B' .
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4.,% Mélange entre termes parents.

Dans le schéma de couplage extréme on néglige 1'interaction électro-
gtatique entre les électrons 2p et 1l'électron externe nd devant 1'in-
teraction entre les électrons 2p 3 la constante de couplage spin~orbite
des électrons 2p n'intervient pas dans 1'étude de la structure fine, la
couche 2p étant & moitié remplie., Or cette constante vaut environ
150 cmﬁT . ic‘estQEQdire plus de 103 fois plus que les gran~
deurs radiales Cd , t1 et t2 intervenant dans 1'étude précédente ; de
ce fait un faible mélange entre termes 3D basés sur des termes parents

différents peut modifier notablement les valeurs des constantes A‘(3D)

et B'(BD) sans affecter les wvaleurs de A'(SD) et B'(BD) puisqu'il

n'y a qu'un seul terme 5D . dans la configuration 2p3nd .

Dans 1'hypothése du couplage Russell-Saunders, la fonction d'onde

d'un niveau 3DJ intéressant peut se meitre sous la forme

3 3
= Z a} “pM>
)5 2, (8,L,) | {22°[s 2, ],ma} "D,
VM 10y Y

4., 2 2

la somme portani sur les trois termes parents S, P et D .

Pour les niveaux étudiés 1'écart par rapport au schéma de couplage
extréme est faible ce qui permet d'écrire : 31(48) ~ 1 et pour S1L1 # 4S

{2p3[s1L 1,n4} 3DJMJ| c, o 120°[*s],nd} BDJMJ>

a (S L,) =
11
E(2p°[*s]) - B( eﬁ[s L,]1)
ol Gpd désigne 1'interaction électrostatique entre les électrons D et
d ; af(S1L1) fait intervenir les deux intégrales de Slater G1(2p,nd)

et G3(2p,nd) et peut, par conséguent, &tre évalué a priori. On trouve

ainsi pour la configuration 2p33d que ay(ED) ~ 43,4 1072 aT(zP)~-1,6 107,
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Par rapport au traitement en couplage extréme la correction apportée aux

énergies de structure fine des niveaux 3DJ a pour expression

) =2 EJ aY(SjL1)<{2p3[4S],nd} 3DJMJ| B |i2p3[s1L1],nd} 3DJMJ>

4
S1L1¢ S

Pour évaluer cette correction nous n'avons considéré que les termes prédo-

minants dans HSF , ¢'est-A-dire 1'interaction spin-orbite A2p et les autres

interactions magnétiques ng des électrons 2p . Dans ce cas le mélange

du terme 48 avec le terme 2P apporte une contribution & la constante
A‘(BD) par ltintermédiaire des opérateurs correspondant & K=1 ; le
mélange avec le terme °D) modifie la constante B'(SD) , par 1'intermé-

diaire des opérateurs K=2 . Ainsi, si on désigne per t, la grandeur,

3

indépendante de J, t; = ZaT(zP) Lo 1tinteraction A, apporte la

correction A1A'

Nous présentons dans la 4éme‘colonne du tableau 2 1les corrections
A1A'(3D) et A1B'(3D) apportées par le mélange de termes parents, Les
corrections ATB'(BD) sont supérieures en module et de signe opposé aux
valeurs B'(BD) obtenues en couplage extréme ; ceci est al au fait que
les interactions magnétiques HM sont associées & des grandeurs radiales

2p

100 foig plus grandes que t2 . It'interaction entre termes parents conduit

a des constantes B'(3D) de méme signe que les valeurs expérimentales

correspondantes,

les corrections ATA'(3D) sont de signe opposé aux valeurs A'(BD)

correspondant au couplage extréme, ce qui améliore nettement la valeur de

la constante A‘(BD) pour la configuration 2p33d , mais 11 n'en est pas
%

de méme pour la configuration 2p74d . Le calcul des corrections A1A‘(3D)
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est 1ié directement & la valeur choisle pour la constante C2p ; nous
avons déja signalé que dans un traitement relativiste il est difficile de
calculer svec précision les constantes de couplage spin~orbdite Cnﬂ .
De plus, le calcul des coefficients ay(S1L1) comporte une assez grande
incertitude ; il est en effet bien connu (Aymar et al 1970) gque les va-
leurs obtenues a priocri pour les intégrales GK(2p,nd) peuvent différer
notablement de celles issues d'une étude empirique, les mélanges de confi-

gurations lointaines apportant une contribution non négligeable & ces

grandeurs,

Notre étude du mélange entre termes parents ne fournit gqu'un ordre de
grandeur des corrections apportées aux constantes A' et B' ., Une éva-

luation plus précise est lide a une meilleure détermination des fonctions

I, .

d'onde des niveaux b

4,4 Bcarts par rapport au couplage Russell-Saunders.

Btant donné la valeur de la constante de couplage spin-orbite C2p
par rapport aux autres grandeurs radiales, on peut se demander si un écart
par rapport au couplage Russell-Saunders apporte une contribution signifi-
cative A la structure fine des termes étudiés. C'est ce point que nous

nous proposons d'étudier msintenant,
Cette contribution a pour expression :

Z dop(Ys),nd} s LT M| H | wx>2

A?_E(s L J MJ) = -
5L J M, %

X E

ol Y& désigne un état de la configuration étudiée de nombres guantiques

J et MJ . Dans cette expression le terme prépondérant de HSF provient
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de 1'interaction spin-orbite A2p des électrons 2p ; dans ce cas YX

. ‘ 2 . Ny
est un état basé sur le terme parent P ; la grandewr radiale assccice

2
C

"%%' est de 1'ordre de 500 mK, ce gui n'est pas négligeable.
Pour un terme y S L donné la dépendance en J de AEE fait inter-
8 L Jy2 N
% o

venir les carrés de différents symboles 6J du type %
L 8 1
¥ X

Sx = S 1 et Lx = Lt1 , Pour toutes ces expressions la dépendance est

donnde par un polyndme du second degré en J(J+1) ; on peut en déduire

E apporte des contributions A aux Geux constantes

gque liexpression A 5

2

A' et B' ., De fagon plus générale Karayianis (1970) a montré que 1'étude

e . . - . N . N
au n° ordre de 1'interaction spin-orbite conduit & un opérateur équivalert

n
do 1a forne 1 (KK
K=0
En fait le caleul A FE fait apparaltre des grandeurs du type

2

Jep[te 3, 1omdg} T ufa, | {2p3[S%L:|Ja],ndj'} T

grandeurs gqui sont diagonales en J1 et i et qui ne déperndent que de

T, De plus la valeur de J, est unique J, = 3/2 . Tout ceci permet

de montrer que, pour un terme donné, A2E ne dépend pas du niveau étudié,

done que AEA' = AEB‘ =0, Donc si on suppose que 1'écart par rapport

au couplage Russell-Saunders est dli uniquement & 1'interaction spin~orhite
des électrons 2p , cet effet ne modifie pas les valeurs des constantes
A' et B' . Nous avons vérifié que les autres contributions, comme par
exemple l'interaction entre les termes 3D et 5D , n'apportaient aux

écarts de structure fine que des corrections inférieures & 0,1 mK ; nous

les avons donc négligées.,
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4.5 Mélange de configurations.

le mélange de configurations peut &tre traité par la théorie des

perturbations, en faisant intervenir l'opérateur énergie électrostatique
entre les états appartenant & des configurations différentes, mais corres-
pondant aux mémes nombres quantiques S,L,J,MJ que 1'état étudié., Pour
un terme donné la contribution aux énergies de structure fine est propor-

. . 8L Jl . . .y
tionnelle au symbole 6] LSk’ le coefficient de proportionnalité
dépendant de K . A priori 1'interaction de configurations peut modifier

de fagon différente les valeurs des constantes A' et B' assocides i

un terme S L ,

L'étude du mélange de configurations est longue et délicate puisqu'elle
porte sur un nombre infini d'états appartenant aux spectres discret et con-
tinu de l'oxygéne, A titre indicatif nous avons traité explicitement 1'in-
teraction due & la configuration 2p335 ; les résultats sont présentés dans

la 6éme colonne du tableau 2 ., Nous voyons en particulier que les contri-

butions correspondantes sont presque négligeables,

Une étude de 1'interaction de configurations permettrait sans doute
dtaméliorer l'accord avec les valeurs expérimentales. Mais les calculs

correspondants sont trés complexes, aussi nous ne les avons pas effectuds.

5. Conclusion,

3 3,5

3 D et 2p74d

3,5 5

L'analyse expérimentale des multiplets 2p”3d
de l'oxygene nous a fourni des valeurs précises des dcarts de structure

fine. De plus, pour les niveaux étudiés, le couplage Russell-Saunders
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constitue une excellente approximation, Ces deux faits ont rendu poassible
une étude détaillée des interactions magnétiques dans un élément léger.
Pour un terme domné (y S L) il est possible dtintroduire un opérateur
équivaleni pour décrire l'ensemble des interactions magnétiques ; cet opé-
rateur a une forme analogue 3 celle de 1'opérateur de Casimir qui repré-
sente les interactions hyperfines magnétiques et électrigques et fait inter-
venir deux constantes A' et B' . Pour les termes 5D i1 est possible
de rendre compte pur un calcul a priori des valeurs expérimentales de ces
deux ccnstantes en étudiant les interactions spin-orbite, spin-autre-orbite
et spin-spin., Pour les triplets, il est indispensable d'introduire dans les
fonctions d'onde les termes provenant de termes parents différents car les

grandeurs radiales assocides aux interactions magnétiques des électrons 2p

sont nettement supérieures & celles qui font intervenir 1l'électron externe nd .

Pinalement, le calcul a priori des structures fines étudiédes est assez
satisfaisant., BEn effet, malgré la complexité des phénomenes en jeuw, il a
permis (sauf pour le terme 2p34d 3D) de rendre compte des signes des
constantes A' et B' et de leurs ordres de grandeur & mieux qu'un facteur
2 prés. Il reste le probldme posé par le facteur At{44d 3D) : pour le ré-

soudre, il faudrait sans doute faire une étude apyrofondie du mélange de

configurations.

Nous tenons & remercier M, Jean Vergés pour l'enregistrement par

spectrométrie de Fourler des raies infrarouges.
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Tableau 1

Structures fines des multiplets 2p3[4513d 3157 o 2p3[4S]4d 355,

de 0 1.

Pour chaque intervalle mesuré par spectrométrie Fabry-Pérot (indica-
tion ¥ P & la colonne 3) l'incertitude est prise égale au double de 1'écart

quadratique moyen des valeurs fournies par les divers enregistrements ;

3 5

D , nous avons en fait attribué a chagque inter-

pour le multiplet 2p73d

valle la moyenne des marges d'erreur ainsi obtenues, En ce qui concerne

3.4 3D

1tévaluation des incertitudes sur les intervalles du multiplet 2p73d .
se reporter au texte (§ 2.2.2). les valeurs calculées~(colonne 6) sont

obtenues i partir des constantes A' et B' (tableau 2) par application

de la formule de Casimir (cf. § 3.4).



- 26 -

0 -840 0 9z 0 85°0 900‘0 ¥ 99°0 mmv.m
0 L6 - 0 148 T ¢‘g - vo‘o ¥ 291- (Tg)a¥
9000 960 oVl 9z‘0 - 85°0 - LL*0 (0 )8
£ rile c*06 N LELL- AR T (T, )%
2 d
pt 42
¢
0 8l 0] a0 LESt L0‘c F L9 (T.).9
0 Loz~ C &‘e - Z'61- 90°0 ¥ cfce~ (Tc) ¥
600°0 OL‘0 gsfe 9t‘o - LefL = 260 (T.)d
€0 G'LY L°06 L'z - Sfor- 9¢e¢ (T,)sV
4
@mm@m
mmmmm syusged semiasq ABUBYOS, D s100JT(J .
UOT4BINST JUOD B0 ep sSueTsW SOWIS g omas SeTejuUSmLI5d XS
B OoA® SFUBRTIUm #3004 P s L & ,
np uOTINQTIJUOD np UCTINQTIFIUOD smgpIi¥e aFeTdnod SINSTEA
TIOTJIL & SINO[20 S9p S9BITNEY

2 nesTqE]



- 27 -

Tableau 2

Valeurs expérimentales et évaluations a priori des constantes A' et B!

3,5,

des termes 2p-[¥s]3d et 2p[%sl4d 27D e 01 .

les valeurs expérimentales de A' et B' pour les quintuplets sont
calculées par une méthode de moindres carrés (cf., § 3.4) ; on a porté dans

le tableau les écarts-type (au sens de Racah).
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100 mK

1-2 101,2 mK 59,6 mK

Figure 1

Enregistrement par spectrométrie de Fourier de la raie A = 1,13 pm
(2p3[4S]3d E 2p3[48]3p 3P) de 0 I . Au dessus de chaque compo-
sante figurent les valeurs de J des niveaux supérieur et inférieur de

la trangition correspondante,



Figure 2
inalyse par spectrométrie Fasbry-Perot de la
raie 2p[%s)4d D - 2p°[%15p 7P de 0 I .
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