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Pour étudier le déplacement isotopique, on le sépare ginédralement en

trois parties:

-

L'effet de masse normal, ou de Bohr, dont le calcui ess: immédiat (i'opé-

'

rateur est relié trés simplement & 1'opérateur d'énergie},

~ L'effet de volume, aqui provient de 1'extension non ru.le da aoyaus i
ne dépend pas de fagon simple des caractéristiques ae celui-ci, et = & iu-
die 4 1'aide d'un modéle nucléaire pius ou moins simpiiiié,

- Fnfin, 1°cffe* de mazse spécaf

et
fEn

e oqus provient, cogms L'effei de Bohr,

de la massc finie du noyau. il dépend de fagon trés simple de catte masse

¥
mais sa partie électronique n’est pas triviale,

T

effet spécifique a éué développec prinucipalement par

Hughes et¢ Fekart, dBartlett et Gidbbons, Vinti {1) et Stone, Cependant, il

(2

e3t reste relaiivement peu étudié et édvalud,

L'opérateus 2si un opérateur biélectronique, qui présente une certaine
"ressemolance” (nous préciserons ce terne daus la pariie ") avec 1'opéra-
teur Q , énergie 2leCicostatique, Comme ce dernier est trds bien connu,
cecl simplifie.cupsidefdblement 1'écude de 1'effer spécirique. D'autre part,
les deux grands tvpe3 Jde méthodes util.sés pour 1'étude de l'énergie élec-
trostatique sont envisageables ici  =oit une métnode “a oriori"™, comme la
méthode de Hartree-Fock, soit une métnode wtilisant 2u contraire de fagon

P

essentielle. des résultais expirimentausx, c'est-i-dire une méihode




RAPPPLS THRORIQUES SUR LF DFPLACFMFNT ISOTCOPIQUF DF MASSY

1, - CALCUL Df L'OPFRATFUR,

L'existence du déplacement isotoplique de masse vient du fait que ['énergie
totale de 1'atome dépend de la masse M du novau: dans 1'hamiltonien se trouve
un terme correspondant & 1'éuergie cinétique du noyau. Cependant, comme la
masse du novan est grande vis-a-viz de celle des &lectrons, on considére
en premiére approximation que le novan est fixe { ou sa masse infinie}, et

T

on &tudir le mouvement des électrons par rappo:s. aw noyau. Lo terme dépen—

dant de M ainsi négligé est ensulte traité comme une perturbation,

N - . = e .
Dans un repére galiléen quelconque, of on appelle P3 et P les opfrateurs
] ; N

associfs Aaux vecteurs impulsion du novaw et de 1'&lectron 1 qui = . Lo

- —r
variables conjuquées des vecteurs FD et R ), I'hamiltonien s'écrit ;
A

N
A B2
288
H':. C: + Z_'-_h._ +V
‘AL 424 <m

noyau

v ¥V oest L'opfrateur agsucié i

i'énergie potentielle dc 1'atome

Un lnirodulit les variables urilisées dans ‘hamiitonien & 1 ordre zéro

(qui est celui qu'on emploie habituellement en physique atomique), c'est—d-

. > . . = ‘ . .
dire les wvecteurs r, et leurs variables conjuguées P Cet hamiltonien




. . . —% -7 .
L*opérateur GEJ, produit scalaire des vecteurs Py et pj, peut ¢'exprimer

. . . ) .
comme produit scalaire des opérateurs tensoriels de rang 1, P( associds

.

. @)
4 ces vecteurs, DYautre part, on peut exprimer ces opérateurs lj fux-

. ] a
mémes en function deg opérateurs tensoriels C: et gi

) Ay N
Py WV oMo } _A L
+

rad z}
3
Cette relation (¢f. innés et Ufford (2)), peut se déduire d'une relation
. . . .. N @1] (2) a
analogue entre les opérateurs vectoriels associés a P ’ C et

—n
X
r

(c'est~a-dire T, et Z)V en remarquant que 1'opérateur tensoriel associé

. r ( (C}) &)
au prodult vectoriel X 7 est proporitionnel a { C . 2 ] :

— - -
> 1 .1 4 r &
L 3

relacion qui est obtenve on dévelcppant le double produit vectoriel 4°'opé-

‘ 3=
rateurs vectoriels : T X (rxy )

H

D, = CALTUL DR2 RLDMTHTT LT MATRNIC T pE O

Tpare connadrme Lo valeus G, 4ty locement itacovopique, wal dedt cadouler,

suivant !o m-thode classique, la valeur moyenne de l'opérateur perturbateur

fai Leapre 4 ) lordre zive des fonotions I Lyoe Shouap centiral

.

0 powy
{ow configirationnsl), qui 2ont des combinaisons lindaires I- diteriiaants
de Slater,

svant de teuter ie caleul de ces ¢lfmenis de watrice {entre dtats 3 i'ordre
iéve’ | on peut faire la remarone suivante : 1'opérateur @ est biélectro-
pidque: c¢'est une somme A produiis scalaivres d'oparateurs tensoriels de

vang 1. Or, i1 v a un opérateur biélectronique bien connu: l'interaction

dlectrestatique © . Ln salt dque:



B {_")J "LL‘ ;.r}j
— 9 [9&) ‘fl?)) _k
= Q‘-. > {' (C(J ) V) ’ U‘:'
Lo "j - }J
- -1"'{
R-o 1,
le terme ¥ = 1 Jd2 cztte zomme, que nous znpellerons:
Q.1 L Fr (™ot
VU o TR T L Yy, T4

>

est meme, du point de vue orbital, produit scazlaire 4'opérateurs tensoriels
de rang 1, cComme crij . Nous allons préciser cette ressemblance entre les

coérateurs et en comparent leurs &£lémernts de matrice.
i ¥ £

a). Comparaison des éléments de matirice de & et de Q {plus précisément

de @ . et d= 0,_,),
1] 1]

Comme Jears propridtés cogulaires scnt les mames (du point de e crbital,

ils soot tous deux proeduits sczlzires d'opdratesvrs terscriels de reng 1, et

découplage serort les mBmes povr les deux opérateurs, TOUZ pouvons 2ovcC
neus irtéresser dirsctemernt & la comparaison des &léments de matrice entre

états du type:

- i ;0
L IR L I A e I n-oroom b
I”’})_l I 'V, E}

=t !%}: [,-.---! h”_Q“tnn"e ) n'll anl !hme o .‘-)

wi sent produits de fonctiocns wonsélectroniques:

K} ¥4 e s ) ’ \ _— : s . .
W L SN B - i Vit H
- oy (G, P} ﬁ(ﬁg (.Y (Notation de Vinti (1))
{on n'éerit pzs la partie de s=in, puisqu'auvcur des deux opérateurs n'agit

sur 1'espace de spin).




La valeur moyenne de ¢ sur un état configurationnel (c*est-a-dire
pour nn nivean de une ou plusieurs copfiguratrions en courlage queloondgue)
eai wne combinalson iinéaire de produiris ov corrés d'intégrates ], o1 les
confRicienis angulaires den produits tels que Jinl,n¥l-i) wiin'1’ , 0™ 1'<1)
sont pruporuionnels & ceux des intégrales de tlater de rang 1

v Ny

Eo(nil,ntl® ; n%i-1 , n'™ 1-]

: T
O(z(‘\)

, le coefficient de proportionnaliteé éiant :

;

% m 0
™ ﬁﬂ

(ceci suppose quedam3>qui a pour dimension l'inverse d'une longueur, les

1longusurs soni exprimées en unités atomigques. Le coefficient u'est evidem~

ment pas sans dimension puisque ies integraies de sSlater ont la dimension

d‘'une énergie),

51 on n'‘étudie qu'une configuration, » cst égal & zéro pour tous les
niveaux; ¢'uuwtre part, i1 n'y a que des carrds d'intégrale J, associées
aux intégrales & de Slater.

Ce résultat a &té signalé par A.¥. Stone (5), qui ne s'est touteiois

pas inctéressé au cas polyconfigurationnel, qui a &été &tudié par J. Bauche {e]

bj. Conségquences.

Ce resultat simprifie bDeaucoup e calcul de la valeur moyenne de 073
sz dépendance angulaire peut 2tre déduite de celle de U, Lr, cette dernieére
2 éré beaucoup étudiée:;

Tout d'abord, ses coefficients angulaires sont tabulés pour de Wrces

[N

nombreuses configurations: nous n'aurons pas ici &4 nous préoccuper du calcul
de ces coefficients.

D'autre pari, csrraing résulitois générauwx peuvent Btre {acilement utriliséc

n
‘ot

pour en déduire d'analoques pour ¢ : par exemple, le dépiacement isctopigue

spécifique =st constant pour une configuratice quand l'énergie électrosta-



R

tique des niveaux ne dépend dfaucune intégrale G1 entre électrons de
sous-couches incomplétes, c'est-a-dire quand il n'y a pas deux (ou plus)
sous-couches incomplétes de 1 différant de 1, C'est un cas relativement
fréquent: on peut citer les configurations dn52 et dns (que nous étu-
dierons en II), ou S2p, etc... Par contre, ce n'est pas le cas des confi-
gurations dnsp ou dnp (sauf si la couche d est compléte), Nous verrons
également ces cas en II et III,

De me&me, on déduit de 1'expression de 1'énergie électrostatique moyenne
d'une configuration 1'expression en fonction des intégrales J de la moyenne
du déplacement isotopique spécifique sur la configuration (moyenne pondérée

par les poids des niveaux, comme la calcule Slater (7)).

Ny W
_ tm S oy L Ny L (ml, nily)
& - 22 2 37y, nhs
M Conplen ALY OIS
”(LQJUH'QL
Ot\iﬂ,}_.—_ﬁ,,—'i

ou N_ et N_ sont les nombres d'électrons des sous—couches nl,I et n'l qui

1 2 2’

peuvent 2tre complétes ou incomplétes: toutes les intégrales J, y compris

celles du coeur, interviennent.

C'est la valeur exacte du déplacement spécifique lorsqu'il est constant
pour une configuration, Sinon, on doit ajouter des termes correctifs en
J2, dont les coefficients sont ceux des intégrales G1 dans 1l'expression de
1'énergie électrostatique par rapport au centre de gravité de la configura-
tion: on utilise pour ces termes correctifs les tables de Slater (7).

C). Possibilité pratique d'évaluation de T .,

Finalement, le calcul de G se raméne donc essentiellement A celui des
intégrales J . Mieux encore, leur méthode de calcul peut 2tre calquée sur

celle des intégrales de Slater: nous utiliserons ici les deux grands types



dz méthodes classiques: "a priori"™ et "paramétrique",
Fn effet, on peut caleculer les fonctions d'onde radiales par la méthode
Hartree-Fock: on en déduit alors les intégrales radiales de dénlacement

isotopique J. C'est e que nous ferons tout d'abord (partie II de cette

e

tude), pour les configurations les plus hasses des spectres I de la pre-

- s o 1 2
miére série des métaux de transition: 3d 4s ’ 3dn+143 . 2d"as 4v , 3dn+14pn

]

Ce sont des cas relativement simples}oﬁ nous ne ferons pas intervenir d'in-

teraction de configurations.

On peut zussi interpréter le déplacement isotopique spécifique paramné-
triquement: dans unz premiére étape, on détermine par la méthode paramétrique
"classique" {en utilisant les valeurs expérimentales des énergies des niveaux)
les valeurs des intégrales radiales de 1'énergie et leurs coefficients
angulaires dans l'expression de l'énergie des niveaux (en couplage intermé-
diaire pour une configuration ou un mélange de configurations). On peut
alors interpréter les valeurs expérimentales du déplacement isotopigus, =n
considérant les intégrales J comme des paramétres ajustables.

Cette méthode permet assez facilement de traiter le mélange de configu-
rations: nous l'utiliserons pour les configurations 3d84s 4p et 3d94p du

Nickel T,



CALCULS A PRIORI

1, - PRINCIET,

a). Rappel du principe de la méthode de Hartree-Fock.

La base bien conmie de la méthode de Hartree-Fock, qu'on trouve exposée
par exemple par Hartree (8), est Ie principe de variation, qu'on peut
exprimer ains::

La condition nécessaire et suffisante pour gqu'une fonction V) soit fonc-
tion propre de 1'hamiltonien H, est que la valeur moyenne de H pour cette

fonction, c¢'est-a-dire :
g, (Y [HW)
T YY)

soit stationnaire pour tout accroissement A‘V (vérifiant les conditions

générales de continuité et sommabilité) de W , 1a valeur F' étant alors la
valeur propre de H associée & cette fonction propre.

Le principe de variation n'est jamais utilizé sous cette forme tout a
fait générale: on utilise des restrictions 3 cerialus casembles de fonctions,
dont on pense a priori qu'elles sont des approximations correctes pour la
solution cherchée. FEn particulier, on n'utilise jamais -pour des atomes A
plus de deux élecironz- de fonctions quelconques de 3N variables, mais desg
produits de fonctions des coordonnées dun seul Alectron (cette approxima=-
tion veut dire gue l'on considére chajque ¢lectron dans un état stationnaire

dans le champ dfl av noyau et aux autres é&lectrons).
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Pn,@(“) :”-Rhg(ﬂ-) = Z a(h,ﬂ,’i) ’Ty ) e 2 I

o 1es coefficients a(n,l,i) sont & trouver. L. choix des <coffioi-nig
v v 7 4 . ¢ n 3 - z ' - N PR - .
5 1.," I LLRT ) e ? (", 1 dévermiae 1o hese des SopCiions veoadiales,
Dong 7o faldear TITY, o o un cxenple do felle luse: on s fosin 1e2e couples

‘Y. é Coen s 2D EE A D BaY el mar e 3OS LF T, oule par valewur ocroissante

{
i ﬁ? (oeepier fpdice), vides dhoreier.

]

e § Colennd Se i oe ) T
exempla, la fFoawetion 1s se ddlwrrlar; evn sury 151,150,221, 280,

Liapplicairon du principe e veriation est conduiive de facon 4 obienir
une éopriture matricielle des Sguations de Harive--Fogclk, de la Facon dioeive
s

par U0 T Bocthan (9)u On maleple ainsi les cosfficients a{n,1 .. an

abtient Jla "merllence® ‘2u sens du principe de variation) foncvion d

pee sur la base choigie,

n

[#:)

Wovs avens wtilisé pour ce <aloul Io progremme Covit peir P I bagus, de

Chicago. Ce programme permet c¢galement de trouver ensuite, de facon auto-

matique, I=s "melllenres™ walenrs des coeffyrierye ? : 1l calouie LEners

ges oLour 3o~ on 5 - valeurs G0 Tocllicicents, eniie lesdqueles Ll détermine

]
le minimoan de P! par interpolaiion par un polyndme d- degi s 5 e 00 -

th

"
b

{on peui d’aillears faire aucsl une "oplimieaticon” antomabique simalianée

de Z coefficients, mais la durée du calcui devient tras longue). Dfauntre - -vg,

I}

ar

vl e ivératif, et une approxi-

i
~F

v

comme pour la variante numeridue, le calc
mation de départ des fonctions radiales g3t nécessaire; il faus oo rer crenlie
citement les waleurs de dérzri des coeffimien ¢ des fonciiong radialcs sur

la base choisie,
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ta configuration o s}, qui soni swuggéréees par les pésultats de Clémenti,

~, .. - . noooo . .

LOEL ermet une stnds plus cohérenite de d s et les réenliats peuvent alors
. y ) . . ol . . .

sevvir de point de départ wour le caicul de A S, gui ect ainsi vrendu plus

rd

Lo~ CAalOLE.

Nous avons utilisé cette méthode "a priori® pour calculer les valeurs

. . o e s . . .
moyennes de 1'effet isotopique spécifique des configurations 3d de la
premiére série des métaux de transition: en effei, 21 mMOMENt Oh NOWE COM~
mengions cette étude, des valenrs importantes de déplacement isoiopigque

:

{et surtout diies & 1'effet spérifique) avaient déja &té mesurées pour Ni (10),

2t Ur (11 et 12), et 1l &tait intéressant de saveir si on pouvali <'attendre &

A de grandes valeurs de < pour toute la série,

at. Variente analytique.

ceug avons utilisé cette varianie pour les deux configurations les plus

" P P 1 e - LA .
basses de la série: 3d 45 et 3d ds,

Nous disposions des rtseliais de Uiémenci (14) pour la zérie d s° . Nous
avones falt tous nos calculs en uitilisant le mPme nombre de fonctione de
base (11 pour L = 9, 6 pour [ = 1, 5 pour : = Sy ek lez mémes valeurs de
wE LT W PRUL WULET puil 16 Labled

Mais Clémenti a fait le calcoul dee différents aromes séparénent, ce gqui

T
3
T
o]
p]
D

fait gue les vésultats manguent de= coh oue avons cherché, au contraire,

A ctudier 1'ensemble de Ja série de facon sysiématique, en imposant des

-~

relations entre les coefficient ? anzloguess des différenve atore=s. Nous

1]

avons finalement cholsi dez relutrons linézires, do tyre,

LE]

}? (-9\&)» A (t.4) [1*“\'4)0&(1)]

e

eri

[y

(ot L'indice o, qui carac # LTatome, est le pombre A'élecirons d dans

[ S

raplde . en mdme cemps que gplus cohoront

A




P
e
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[w]
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=
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4
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yid
=
D

Uous 1'avons utilisée pour les tormss fondamentaux dee quaire configura=

riong les plus basses du spectre [ de 1o premiére série des métaux de tran-

-t

sition: em efFfex, il amuraif &té difficile et long de faire, par le HICRIE I
analytique, le caleul des configurations impalres, of apparait un électron
Ap pour lequel nous n'avons pas d'aprroximation de déparit, et comme nows
1vavons déii signald, la méthode numérique est moins exigeants pour les
valeurs de départ ue la méthode analytigue. D7autre part, noﬁs avons vefai-

le calcnl "numérique® pour les configurations paires, afin de corirfler la

concordance des denux méthodes,

—

fizns 1~ ~as des confiqurations impaires, ofn 11 est difficile de prévoir
ke v o

le terme foudamental, nous avons choisi cenx qui apparaissent fonfamentaux

L

Pour lesz approximations de départ, aous avons vu due peu de val2urzs sont

’ o3 3 n 2 - L0 T
nécensaires: pour les sonfigurations d° s, uous avons utillsé Leos résuliats
dn C. Froese-Fischer, ot pour les antraes configqurations, nous avons falt les

salouls pour Sc, Mo, Oun @ une interpolation entre ces Valeurs fournit de

s de départ pour les antres otomes. Aucuns difficulté parcicu-

1]

lidre de convergence n'ezt finalemont roncontrés.

3]

RAsul tate,

L= tableoou (TI) contient les hazes des fonctionz madiales analytidues,

. !
( 9,4) pour & €2= % (?}g)pou? a™ s , et
A

=¢ mAmes pour lec deuwx séries).

clegt-d-Adi re 1les waleurs des %

des o((JL) (

ien pégultats des caiculs de Haprcree-fockh sont: dang e t=ableau {?’T)

(-

pour lee vol-urs de 1'énergie (avec, en haut, les résultats paralléles de

Clémenti, et en bas, la comparalson avec les valeurs expérimentales) ;



e

a
i

dans le tableau (IV) pour ce gqul concerne le aéplacement iscoiopique fur-

=t

mEme, les Facieurs élecironiques Lk et les facieurs nucléaires. "niin, le

tablean {V) donne les waleurs du déplacementi de masse total

g, INTREPRFTATION DFS RESULTATS.

a) Accord entre les deux méthodes

an peat constater, pour les configurations poires on le caloul » 2te fait

n

leg résultate différent trés pov. poRY

1
g

pakaliélemeni des deux fagons, qu

[—

les valeurs de 1'énergie, 1a différence reste inférieure & I3 10 =1 valeur

n

relailive {(of. Tableau (II)); pour les waleurs de %, donc du déplaceneny

isotopilque, 1'accord est aussi trés bon: pour les Uransitions 0% at s )
a® s- , 1'écart guadratique moyen enire les résuliats des deux méinvdes
esi environ O,4 m¥, alors gu= ces valeurs sont de 1'ordre ag o m

Cemaie Fos deax types de zalowl soni brstaozary be BBWme prooal e, e

nermet simplement dfaffirmer que Ja précisicn mathématique des deux méthodes

turme (e'est awssi une justification de notre procédd de talcul

4

. LA
"aralyiidque® pour & © s).

b) Comparaison des valeurs ih&origues ei expérimentales de 1'energie,

Nows constaitons sur le fablean gque les risultais obienus oni sealement

-

(et méme pas dans tous les zas) le bon ovdre de grandeur. 171 v & méme un

signe faux dans le cas de Wi, ofy les confrgurations 3d 4s 2t 3d s zont

Rl

interverties, Femarquonsg au passage gue o2ife oriecdr szur les di Sferenies

Diaps OBt Cef ouvrage, nous parleprons de transitions erore deux confi-

guraticns , méme lovsgu'il s'zglit de transitvions interdites, o'esi-a-dire

o

ciiamives (ov'est le cas iel
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d'énerglies enire configurations est, dans i'ensemble, plus grande que celle
gu'on trouve d'ordinaire sur les valeur Hartree-Fock des paramétres inrernes
d'une configuration (on trouve un exemple de telle comparaison dans le livre

de slater (7), page 387).

Cependant, on voit sur les courbes (1) a (3) que 1l'allure des variations

s

rie 2ct assez bien prévue par le calcul. En particulier, on

D

le long de 1a s
remarque, comme pour las courbes expériemntales, une “discontinuité” des
courbes entre Cr ot Mn pour les transitions {*) avec saui dfélecironz 4

on peuf 1'expliquer par le fait que la difrférence entre l'énergie noyenne
A'une configuration & électrons équivalents et celle du terme de Hund admet
nr maximum gquant la couche est a demi pleine. Un résultat analogue, pour les
3 . an-1, 2 n 0

rermes fondamentaux des configurations f ds” et £ s, est signalg pax

P, Camus (18).

3

C}. Néplacement ieotopique spéciligue J¢3 Aifférentes transitions pour

un méme &lément,

ment iso-

(1]

Fn examinant les valeurs des facteurs €lectroniques du déplac
topique spécifique, pourdifférentes transitions entre configurations (ta-
biean (III)), un phénoméne important est mis en évidence: pour un &lément
donné et une paire d'isotopes donnée, le déplacement spécifique, comme gon

facteur électrenique, nfest important que pour les transitions entre conti-

gurations dent le pombre d'électrons d est différent (dn+1s - dnsd ou
n.1 n 2 .

4 g ~ d's ), c'egt-2-dire pour un saut d'élecirons 4 .,

%

)
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d). Comparaison du déplacement isotopique spécifique des différents

&léments.

Pour comparer les résultats pour les différents atomes dans une série,
il faut tenir compte du facteur nucléaire, c'est-a-dire choisir pour chaque
élément une paire d'isotopes donnée. Si nous choisissons des paires d'iso-

topes de masse différant de 2 pour tous lesg &éléments, on constate que le
déplacement spécifique est grossiérement constant pour toufte la série

N4 n 2 s . £ s N R

d s - d s (la diminution du facteur nucléaire de Sc & Cu compense & peu

prés l'augmentation du facteur électronique), résultat qui n'était pas évi-

dent a priori, Les différentes valeurs sont sur le tableau (III).

D'autre part, si on examine aussi les variations le long des séries (c'est-

a~dire en fonction de n} des facteurs électroniques k seuls, on voit que

leurs variations sont irréguliéres,

Pour les configurations dn+1s et dn52 pPlus précisément, la courbe
“ressemble” 4 la symétrique par rapport a Ox, de celle de la différence
dfénergie entre ces configurations. Or, l'énergie est proportionnelle au
déplacement de masse normal. Nous essayons donc de calculer 1'effet de masse

N e Ny n 2 . .
total pour une transition d s ~d s et un isotope, qui est:

im AE
AT DS, o v ,eﬂ(% +Apﬂ)

[~y

ofi AF est la différence entre les énergies (théoriques) des deux configu-
rations.

Nous constatons alors que la variation de z& P A x (o&, DF est
exprimée en Hartree = 2 Ry), donc de la différence entre les effets de masse

totaux pour ces deux configurations est pratiquement linéaire (cf. courbe

(43}



Lourbe:5_ Transitions d"sp-dng?

A Facteur électronique de

dép\acemeni‘ iso\'opique en (U.Q)72

025+

02 - ,Dép\ocemenr 5péc'\P1c1ue,

«Déplacemenl’ normal.

+Déplacerment de masse lotal.

01 -

¢ Ti \( Cr Mn Fle Ulo Ni Cu

Déplocemen\' de masse ofal.




Courbe:b _ Transifions d™**p-d"™"s

A

Foc leur é\ect’ronique de

clép\acemenl‘ iso\‘oPique en(ua)™

_Dép\qcemenl’ sPéc'\Fic]ue .

021 x Jeplacement normal

+Dép\ocemen\‘ de masse ohal.

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Dlu

DéPlocemen\' de masse (ofal.
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Mais ies transitions entre les autres configurations, des irrégularités
un peu plus importantes subsistent, que l'on prenne les valeurs moyennes
pour les configurations (calculées cependant avec les fonctions radiales

. . N n 2
des termes fondamentaux), comme on le fait évidemment pour d s etds
ol le déplacerient est constant, ou les valeurs des termes fondamentaux
eux-mémes {cf., comme exemple, les courbes {5) et (6)). La situation est

dfailleurs ici plus complexe, puisqu'il intervient des intégrales (d,p)

en plus des intégrales (d4,d) et (d,s).

e). Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales du déplacement

isotopique spécifique,

Les seuls déplacements isotopqiues connus, pour les configurations
étudiées, au moment ol nous avons commencé cette étude, étaient ceux de
Ni T, d@s & Schroeder et Mack (10), et de Cu I, dQs a Wagner (11) et Flbel
et Fischer (12),

Il existe maintenant des résultats plus complets, Nous avons pu, notamment,
comparer nos résultats avec des mesures pour des transitions dn5p - dn+1s
de Ti.I, Ci I, Fe I, Wi I, Cu I, dues & Heilig (17). Nous donnons cette
comparaison, ainsi que pour Cu I et Ni I la comparaison pour les quatre
configurations , sur le tableau (VI), et les schémas (7), (8) et (9).

Feus voyons que 1l'accord n'est pas bon: pour les transitions dnsp - dn+15,
les valeurs théorigues sont deux & trois fois trop grandes { et nous remar-
quons que l'erreur n'est sfirement pas imputable a 1'effet de volume, qui est,
pour ces transitions, nul au premier ordre}. Cette erreur est de 1'ocrdre de
grandeur de celle qu'on fait habituellement sur les intégrales radiales,

calculées par la méthode de Hartree-Fock (cf, la comparaison déja citée de

Slater (7)).



Y

T A B L FE A U VI

o ] 3
] - Transitions & 's - d sp.
elt | Transitions Paires ' I 11
Ti 1 3d3As ’p  —y 33%4s4p 31’)3 48-46 - 29,3 || - 20
-, o P
Cr I 3d°4s 733 — 3d44s4p ’4P 52-50 - 38,8 - 86
2 2
Fe T 3d74s "F4 —_— 3&64S4p ”'DB 56-54 - 39,1 - 76
i 1 34745 313,) —_— Jd8"54p 5D2 60-58 - 47,8 -~ 74
o
Cu I 3d1045 281’ — 3d94s4p 4P?/? 65-63 - 37 - 72
ﬂ' L. ‘., -

{ = Valeur expérimentale, en mk, du déplacenient isotopique “résiduel”.
1I = Valeur théorique, en mk, du déplacement isotopique spécifique,
2 - Cunfigurations basses de Ni T et Cu T,
Configurations I I1 1711
Ni I 8452 0 0 0
Ni I 3d9 - 170 - 195 ~ 245
i3 3&8454;: - .36 Y - a2
Ni I a’4 - 193 - 243 - 271
Cu I 3a74s° 0 0 0
16
Cu I 3d T4s -~ 59 - B9 - 863
Cu I 3d9434p - 13 - 22 - 11
1
Cu T 3d O4p - 70 - 90 - 92
.I = Valeur expérimentale du déplacement isotopique “résiduel” en mX.
II = Valeurs déduites de la colonne I, en lul retranchant 1l'effet de volume en mX,
III = Valeur théorique du déplacement isotopique spécifique,

RPMARQUFE: La valeur du déplacement isotoplque spécifique et de volume, est arbi-

trairement choisi )| ) .
enen te nulle pour o v 35%6% et cu T 3a%4s°

COMPARAISON DES VALEURS THFORIQUES FET FXPERIMENTALES DU DEPLACEMENT ISOTOPIQUE
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Toutefois, sur les deux cas oy la comparaison est compléte, on peut dire
que la disposition des déplacements des différentes configurations est
convenablement respectée (pour rendre possible la comparaison, nous avons
A0 tenir compte de 1l'effet de volume, Nous l'avons é&valué par lewmodéle de
la séhére uni formément chargée, suivant Humbach (18), et nous 1'avons
multiplié par un facteur 0,65 (proposé par Bodmer (19) pour tenir compte,
de facon purement empirique, de 1l'écart systématique avec 1'expérience des
valeurs trouvées par ce modéle): nous obtenons ainsi 25 mK pour Ni I (paire

58~64) et 10 mK pour Cu I (paire 63—65».

Enfin, 11 est évident qu'il serait intéressant de pouvoir faire la
comparaison compléte sur tous les éléments de la série, donc de connaftre

les déplacements des autres transitions, pour Ti , Cr et Fe notamment.
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- IIT -

ETUDE PARAMETRIQUL

(dans le cas du Nickel I dasp ~ d9p)

i. - PRINCIPE,

Nous avons vu que le déplacement isotopique spécifique pour un niveau
d'un atome est une combinaison linéaire de paramétres radiaux (produits
ou carrés d'intégrales J de Vinti), les coefficients de ces paramétres
étant proportionnels & ceux des intégrales de Slater dans 1'expression
de l'énergie électrostatique du méme niveau. Grace a cette remarque, nous

allons procéder en deux &tapes:

a)., Calcul des coefficients angulaires de l'énergie,

Ces coefficients angulaires peuvent &ire calculés par la méthode para-—
métrigque classique,

Nous rappelleronsrtrés briévement le principe de cette méthode, exposé
en détail, par exemple, par Y. Bordarier et A, Carlier (21).

Dans le schéma configurationnel, pour obtenir les valeurs de 1'énergie
des niveaux, on diagonalise la mairice de la perturbation (habituellement
interaction électrostatique et spin-orbite seules), sur les états a 1'ordre

zéro de une ou plusieurs configurations (on choisit, pour ces états a 1'ordre



P~
-3

zéro, un couplage exiréme quelcondque, autant que possible proche du
couplage réel).

Les éléments de cette matrice s'écrivent:
k.
Aoy . 2 £,
k tJ

ou les 4 i sont des coefficients purement angulaires et les Pk dles
intégrales radiales de Slater, inconnues puisqu'on ne résout pas expli-
citement les équations du champ central.

Cependant, si 1'on se donne des valeurs (choisies a priori) de ces

paramétres P. , on peut diagonaliser la matrice: on obtient des valeurs

X

propres Ei et des vecteurs propres Voo Ces wvaleurs propres de la matrice

peuvent aussi s'écrire;
k
E \ — Z /Q" . F—P?
L - ‘F? L

. . k R . k .
{on 1'on peut exprimer ies facteurs bi en fonction des q’ij et des compo-

m
santes Vi des vecteurs propres vi :

m K "

pro s a T«

. - ¢t 4

A m,a m,n

Sous cette forme, on cempare les valeurs propres aux valeurs expérimen-—
tales Eexp ; 1oon cherche les valeurs des paraméires Pk qui rendent mini-

male la somme des carrés des écarts A F = Ei - Fexp i (un tei calcul est
appelé calcul des "moindres carrés™).

Ces nouvelles valeurs de Pk sont utilisées pour une nouvelle diagona-
lisation; on fait ainsi plusieurs itérations, jusqu'a ce que la méthode
alt convergé, et on obtient finalement les valeurs propres et vecteurs
propres de la matrice; et les coefficients angulaires des intégrales radiales

dans 1°'expression des valeurs propres {qui nous intéressent ici pour 1la

suite du calcul).



b). Calcul des intégrales radiales de déplacement iscitopique spécifique,

Nous connaissons & présent les coefficients angulaires des intégrales
radiaies de déplacement spécifique dans 1'expression de celui-ci {ce sont
ceux qui, parmi ceux que nous venons de calculer, correspondent aux inté-
grales de Slater de rang 1): nous calculons alors ces intégrales radiales
elles-mé&mes de fagon 4 ce que la somme des carrés des écarts entre les
valeurs théoriques (calculées & l'aide de ces coefficients) et expérimentales

soit minimale. {Un fait & nouveau un calcul de moindres carrés).

Ces différents calculs ont ¢té Faits a 1‘aide des deux programmes de
diagonalisation (DIAGUN) et de moindres carrés {GREC1) qui ont été réalisés
et mis au point par Y, Bordarier, et fonctionnent depuis quelques années,

Nous les avons utilisés sur 1'UNIVAC 1107 de la Faculté des Sciences d'Orsay

°

2, = INTURFT DE LYAPPLICATION DE LA MRETHODE AU CAS DU NICKFL,

CetEe méthode, doublement paramétrique (on considére successivement les
intégrales radiales d'énergie, puis celles de déplacement isotopique spé-
cifique, comme des paramétres ajustables) est, a priori, intéressante si
pour chaque étape, on connait d'assez nombreux résultats expérimentaux
falsant intervenir un petit nombre de paramétres: le cas du Nickel I étudié
ici (configurations dssp et dgp) - qui, par ailleurs aurait été plus délicat
a traiter par la méthode de Hartree-Fock, & cause du mélange de configura-
tions -semblait particuliérement favorable.

Fn effet, tout d'abord les valeurs du déplacement isotopique ont été
mesurées par Schroeder et Mack (10) pour un assez grand nombre de niveaux

du Nickel I, en particulier des deux configurations 3d84s 4p et 3d94p=



2
wa

Leurs résultats sont intéressants par leur nombre (vingt et ure valeurs
pour ces deux configurations) et leur précision (incertitude de 4 mX sur

des valeurs étalées sur environ 160 mK).

D'autre part, les paramétres utiles pour ces deux configurations sont les
intégrales radiales: on sait qu'elles peuvent 2tre associées de fagon
biunivoque aux intégrales de Slater de rang 1 (en conséquence, nous les
noterons H@én@}ﬂﬁ#@ﬂou g1(hﬂ,w9), par analogie avec les intégrales
Rﬁﬂ#@d@%ﬁ@"oﬁGﬁﬁﬂﬂf’)auxquelles elles sont associées); il y a donciune
constante arbitraire, un paramétre qui regroupe toutes les intégrales ra=-
diales des couches complétes (1'analogue du paramétre d'énergie: "distance"
entre £es configurations), les paramétres gT(d,p) et 91(5,P) internes aux
deux configurations et le paramétre d'interaction r1(dp,ps): solt cing
paramétres,

Fnfin, les données pour une étude paramétrique de 1'énergie sont inté-
ressantes également: les conditions nécessaires a l'application de la méthode
sont bien réunies. Nous verrons cependant que nous avons eu quelques diffi-

cultés 3 fixer certains paramétres; nous avons alors utilisé des valeurs

calculées par la méthode de Hartree-Fock numérique, lors de la partie IT,

3, - PRFMIFRF ETAPE:; ETUDE DU CQUPLAGE INTRRMEDIAIRE DE DEUX CONFIGURATIONS,

Nous disposions, pour cette étude, des coefficients angulaires des éléments

de matrice (c'est-a-dire des o fj) pour les configurations d3p . desp . dszp

et leurs complémentaires en d et s, c'est-d~dire d752p ’ d85p et d9p s qui

font partie de la bande bibliothéque d'éléments de matrice, aimablement

donnée au laboratoire par le groupe de Jérusalem.

»
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3). Remarques préliminaires.

Nous avons tout d4fabord séparé les deux configuraticns les plus bassges,

34 1taide du programme ASSAC (écrit et mis au point par Y, Bordarier), car
la configuration d752p est inutile dans cette étude,

Pour les deux configurations intéressantes, 11 v a 19 paramétres radiaux,
dont on trouvera 1a liste sur le tableau {(VII); on voit sur ce tableau que
1'on distingue les intégrales de mBme nom des deux configurations (on les
laissera prendre des valeurs éventuellement différentes): c'est J'approxi-
maticn - ilégérement différente de celle du champ central - qui considére des
potentiels centraux différentis, pour les différentes configurations. Mais
ceci ne modifie pas le principe de calcul.

Pour les valeurs expérimentales de l'énergie des niveaux, nous avons
utilisé celles de Atomic FEnergy Levels (15). La configuration dgp, gui a
12 niveaux seulement, est entiérement connue; de la configuration dBSp sont
connuset interprétés un assez grand nombre de niveaux, nettement séparés
en deux groupes: il ¥ a entre les deux un intervalle de 3500 cm—T, alors
que le groupe du bas s®étend sur 10 000 cm_=1 environ., Dans ce dernier, tous
les niveaux sont identifiés: ils appartiennent 4 des termes 5Df%3§9f[Z3FI3G}
D f%3,46 . Dans le groupe du haut, l'identification est incompléte et
semble plus incertaine,

Cetlte séparation suggére que le couplage est proche du couplage (d8)(sp):
en effet, le groupe du bas est alors [ (dg)aF 5 (sp)aP] 2841L , qui sont

5~ § 3
des termes D’ F,‘FG'}QD;SF}3Gj4D‘}4FI4G -

b}, FBtude de 1°hypothése du couplage (dg)ﬂsp) pur,

5

Dans 1'hypothése d'un couplage (dg)(sp) pur, on peut faire certaines re-

marqueas quil guideroni les approximations & faire:
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Tout d'abord, de fagon évidente, l'énergie dépend de la méme facgon,

pour tous les niveaux du groupe du bas, des intégrales qui proviennent de

~

1tinteraction entre les &lectrons d, couplés en “F {c'est-i-dire Fa(d,d)
et F4(d,d) et entre les &lectrons s et p, couplés en 3P {c'est-a-dire
1
G (sp).
. . . . . 8
Nous allons ensuite considérer l'interaction entre un niveau de 4 sp
8 . . 9 N
- couplage ( S1L1(sp)82L2)SLJ) pur - et un niveau d”p. Les paramétres
d'interaction sont; Ra(sd,dd) = 35 H , RE(Sp,dp) = 5J et R1(sp,pd) = 3 K,
Le premier traduit l'interaction entre les groupes d'électrons d85 et
d9: il n'a de coefficients non nuls que si 1'état de sssp peut conduire, par
. 8 . . .
recouplage, a un état ({4 5)2D , P}SLI). Ceci n'est possible que si cet
§ 1 .
état est (4 D,(sp)Ssz)SLJ), Autrement dit, le groupe du bas :
8 3 3.\ a
(" °F,(sp) “P)3SLI) ne dépend pas de H.
Les deux autres intégrales d'interaction traduisent l'interaction entre

les couples sp et pd, Pour le groupe du bas de dgsp, ces couples sont né-

cessairement couplés en 3P: on sait, d'aprés Racah (23) que 1'énergie ne

2 3
R"(sp,dp) _ R (sp,pd) _ ;
5 3

elle ne dépend que de J 4 K. Nous avons d'ailleurs retrouvé ce résuitat en

1
- X, Pour les couplies F,

dépend alors que de

calculahit explicitement 1'élément de matrice non diagonal entre les deux conf
configurations de l'énergie électrostatique:

(L, (spdsla) SLTM| 2 %": | (492D,p) SLTMD

‘“}“}I bL SarS+la+ L+l
= un terme contenant Rl(sd)ﬁal Yy 4 (clg 5‘4[__4)(]2. 1DItA92D)_(_,1> -

S+ Y > :
R (g o g

" 'Ces remarques nous aideront pour les calculs: nous prendrong comme
. . . 8 8 ‘s
premiére approximation pour d sp un couplage (d )(sp) pur, (éventuellement

mélangé a dgp). Les positions relatives des niveaux du bas ne dépendront
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alors pas de B ; C, et GPS, et surtout pas de H ni J + K; ce qui permet

de commencer aveC un paramétre d'interaction au lieu de 3.

b). Etapes du calcul,

Nous avons d'abord diagonalisé les configurations séparément, en impo-
sant aux paramétres d'interaction d'2tre nuls (c'est, a priori et a posté—
riori, une moins bonne approximation pour dgp, dont tous les niveaux sont
mélangés, puisqu’elle se trouve au milieu des niveaux du groupe du bas de
dSSp, que pour dasp). Dautre part, dans les moindres carrés, nous n'avons
pris pour dasp de valeurs expérimentales que dans le groupe du bas: les
paramétres qui, en premiére approximation, {couplage extréme pur), n'ine
terviennent pas dansg ces niveaux, restent fixés a des valeurs de départ,

Les paraméires internes &tant ainsi grossiérement calculés, 1'interprée
tation des niveaux du haut est relativement facile, mais il est impossible
d'obienir un bon accord avec 1'expérience, ce qui peut s'expliquer par un
mélange de ces niveaux avec ceux d'autres configurations, principalement
3a° 5p.

Comme les valeurs des paramdtres B C et GPS sont (et resteront) considé-
rées ici comme des corrections, nous n'avons cherché qu'une valeur appro-
ximative, obtenue en choisissant certains niveaux supposés a priori moins
perturbés par l'interaction avec 3d9-5P (nous garderons ces valeurs des
paramétres, et n'utiliserons plus les valeurs expérimentales des niveaux

du haut),

Nous avons vit que, en premiére approximation, le seul paramétre dfintere
action intervenant pour les niveaux considérés, est la combinaison linéaire

J - X . Par contre, ni H, ni la combinaison J . X n'interviennent,
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Tl est donc plus commode d'utiliser les combinaisons linéaires (indé-
pendantes) J + K et J - X, au lieu des paramétres J et K, Fn effet, ceci
est possible puisque les éléments de matrice sont sous la forme de combi-
naisons linéaires des paramétres radiaux: on peut, par une transformation
linfaire de la matrice des coefficients, remplacer un certain nombre de
paramétres par un m#me nombre de combinaisons linéaires indépendantes de
ces paramdtres, D'autme part, ceci est réalisable pratiquement avec le pro=-
gramne GRMC1.

Nous avons done commencé en fixant 2 0 , J + ¥ et H.

Troisidéme étape: trois paramétres d'interaction.

Pour déterminer les deux autres paramdtres d'interaction, nous pouvious

essayer de calculer an moins 1'un des deux en n'utilisant que les niveaux
. . s s 8

du bas, clest-a-dire grice & l'impureté du couplage dans d sp; comme le
couplage est assez pur, on ne pouvait espérer de bons écarts-type . iUne
autre possibilité était de chercher une valeur "a priori" de ces intégrales
(ou de leurs rapports 24 J - X, qui est bien déterminé): nous pouvons pour
cela utiliser la méthode de Hartrees-Fock numérique; les calculs ont &té
faits lors de la partie II pour les paramdtres internes aux deux configu-
rations; pour ceux d'interaction, nous les avons calculés avec les fonctions

. 8
radiales de 4 sp.

Aprés avoir essavé les deux méthodes, nous avons finalement choisi un

=

compromis: nous avons dfterminé J . K & 1'aide des niveaux du haut (et en

effet, 1'écart-type &si assez grand), et nous avons fix& H, doant l'importance

est faible {sa valeur attendue "a priori" est environ 35 mK, et ses coeffi-
cients ne dépassent pas 2) de facon 3 ce que son rapport avec J - K soit

A peu prés celui des valeurs du calcul Hartree-Fock (cf. tableau (X)).
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: . . 3 o
Fnfivn, nous n'ovons pas pu laissear libre le paramétre G- de 4" p: nous

2 8
avons dit le lier 4 G de d

th

p en utilisant le rapport de ces intégrales,
calculé également, lors de la partie II, par la méthode Hartree-iock numé—
rique.

Loz résultats sont sur le tabiszau (VIT). Ceux ol sont donnés J et K au
lieu de J » ¥ et J = ¥ sont wmontrés & titre comparatif: on voli que leg

résultats sont identiquaes, saufl pour les écarts-types des

o]
=t
[
n

. Dtautre part, J -~ K peut 2tre obtenu avec un bon adcart-type, alors

ve ni J ni ¥ ne le peuvent (c'est bien ce gui est préva pour un couplege

7}

el

/ 8 - . ’ . - ;
voisin de {(d” ((sp)). ¥ous donnons aussi conme résultats, sur le tableau ("rir

les coefficients angulaires des paraméires.

1. PTUDF PARAMOTRIOUN DU DEPLACEIMFWT ISOTOPTOQUR SPRCIFICUF

Pyl
=

a), Remarques préliminsires,

Noue avons déjd ve quelies sont les intégraies radiales de déplacement

isctopigur

fh

sécifique (qui sont Ies parmméires zjustables de cette partie)
pour un mélange des deux configurations, Leur liste se trouve d'ailleurs
.

. - . b RS Fomamy - o 12 . t 27 - . S PR =
sur le tableaw (TX); on remarque qu'il y a feux param

liete: en effet, le fait d'avolr d&ja utiliisé des intég:

roan

néme nom, différentes pour icz deux configurations, (

[0
.r

potentiels centrauvx différents pour les deux configuraiicas), nous conduit
3 untitieer aunesi des intégrales radiales de déplacement ieotopqiue dif
rentes,

Tlarticie cité plus havi de Schroeder et Mack (10) donne le déplacement

isotopique total des piveaux ei, er lul scusirayant le déplaccment de masse
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Nomeg des paramétres valeur Foart-typs
A 46 10U (100U}
s 15 150 (1801)
B = Fg ~ 3?1 99G,9 Fixa
c = 35F, 4 036,0 £ixé
ans = "Q(Ed,és) 1317 (52)
Fo = F2(3d,3p) 349,§ {5,5)
Fo¥ = FX(34,3p) 186 (1)
G? = G, (32,3p) 252 (11)
G1* = G*(34,3p) 184,9 (4,5}
G3 = G3(3d,3p) 29,1 (3,7)
g = G;(3d,3p) 21,8 fixé a G3
GIh = Gj(ﬂs,ip) 7220 £1xé
i - 1/35 ®%(4s,3d ; 3d,3d) 30 £1xé
J = 1/5 ®°(4s,3d ; 3d,3s) 750 (200)
X - 1/3 R'(4s,3p : 3p,3d) 2 030 (220)
J - X [ -1 gon {210}
J 4+ K 1263 (47)
;d 650 {i%)
Sia 610 (27)
le 237 (43)
Sp* 175 (62)

- . % : . o 8 *
Les parametres sans sont les paramétres internes de d'sp - Ceux avec

]
sont ceux de d'p.

woh o ars o o8 9
IALYS W1 T dsp 4+ d7p
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e dépiacemsent isotcplque Pecelducst: ce derer contient le déplacement

normzal - qui se calcule a 1'aide de L'énergie du niveau &y =

(]

isotopique spécifique de masse, el le déplacement isotopique de volume., LT,
aw premier ordre de perturbation, qui suffit puisqu'ici 1'effet de volume
2o Lien inférieur & 1fezfel de masse, C€ deruier esi constant pour chague

configuration, 11 est denc pris en compte dans Le paraméire s el stinvrodult

ainei "gpontanément” dans cette dlude de L'eifer de nasse spéciiique,

Nous avone ainsi © peram@ires qui deivent penmetire dfajuster les dépla-

Cemente des nlveaux aux 21 valeurs expérimentales; on remariue dfgilieurs tTow

de sulte que laé rpépartition de ces vareurs est intéressante (voir les ordon-

o)

nées du schéma (10), par exemple; 11 y & tourefolis 7 wvaleurs groupées: ies
5 e e 9 ‘ :
s 4 des termes de d'p, donc leurs

[
}_
.
[T
el
[¥m3
[l

. . &
quintuplets de d sp ne sont pas M

€]
n

et (sp,pd),

déplacomenis isotoplauus spéclfiidues sonk rndépendants d

le ee re atives de Ces

f il

w

et 14i

11

., 1, .
ert aussi de g | d'P }, de m2me que. les énery

D . g .
raiveeux sont indépeudantes de G d’? )t

b). Caicul.

Lorscu'en cherche & &juster par ia méthods des nmol.undroes carrés tous loecg

oy ey . . P - P T - LI wan Tl s - T [

varandires, on congtate jque 1'on obtient certalnes vaicurs n'azyant “aucui:
H : 35 5 : [ 2 I S - [N I

sens”, clest-&-dire qui sont rngerrevres a ou 4z Liopdire de jrandealr

b

. - - e - - g s . a P Ry 2 e - g - ey -
Tes parsneTros ne sont pas iouws Inddé: endants, 1les Cogrilclonis: e Cornarng
e ]

A entre eux &tant linéairement corrélés {les coefficients de deux paramétres

- .

sonit iindairement corpflés sy o les coefricients de 1%un des deux dans i

[} po

4]

pressici de touws Les niveaux sont en relation lindaire avec ceux de 17autre,

(g

our abréger, que les paramétres eux-mémes scnt corrélés).

[
o
Cu
'_I.
]
jul
ol



Fnergie Déplacement Coefficients anguiaires de

du niveau isotopigque Ve ] “%';f‘"“ ] 1 =,
(en cm—T1) (en em~1) s g {ep) | g {dp) | ¢ (ps) r (d,p;p,3)
30 162 - 249 0,9762 0, 3948 0, 0000 - 0,0074 | - 0, 5552
20 501 - 246 0,9652 0,5977 0,6425 - 0,0169 ! - 00,6122
30 913 - 194 0,6101 5,6126 0,0230 - 0,3437 | - 1,6024
32 982 - 255 0,9611 0,%315 | 18,6440 -~ 0,0260 | - 10,5467
27 415 i - 80 0,0026 00,1499 0,0000 - (,9974 - 00,0172
28 %69 - 248 0,4679 0,45368 0, 0000 - 0,0136 - 11,5975
29 BE9 - 208 u,7285 4,844 O, Lo - 0,2393 - 1,5132
0 619 | - 210 Q,7666 11,6029 0,0000 - G,2071 - 3,8509
31 442 - 220 0,7343 4.,2612 G, 0000 - 0,2455 | = 1,5534
26 666 ~ 88 0,0023 ¢,157¢9 0, G000 - 00,9876 § - 0,0170
28 578 - 91 0,0063 0,0410 0, 0000 - 0,9931 | - G,0142
2% §32 - 110 C,B8032 71,4346 | 0, 0000 - 0,170 - 01,8854
29 123 - 215 0,5737 4,6364 | 00,0000 - 0,3823 | - 1,4132
29 669 - 201 0,1636 0,3014 | 0,0000 - 0,8298 | - ©,1395
31 031 - 227 0,85583 1,2077 L, uuog - 0,1198 - (,7820
25 7354 - 20 0,0001 0,0078 0, 0000 - 00,2998 - (01,0009
28 068 - 91 0,0025 0,0266 L, 0000 - U,9963 | - 0,0074
29 084 - 142 0,3230 0,5095 o, 0000 - 0,6622 | - 24,3261
29 481 - 179 0,5375 0,3666 ¢,0ee0 - 0,4250 | = 73,4040
27 260 - 99 Q,c0ns G, 0000 (,0nce - L,0887 -~ (,0000
28 542 - o1 0,000 0,0000 0,0000 - 00,9998 | - 0,0C00

|

CORPPICIRNTS AXNGULATIRFES DBR3 FARAMATERS DV DEPLACEMENT I50T0PIQUF
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L'une des corrélations qui intervient ici est d'ailleurs facile a
expliquer, et aussi trés nette: c'est celle qui lie s et gps. En effet,
. . 8 8 E
comme on 1'a dé&ja vu, pour la configuration 4 sp en couplage {d )S1L1(5p)S2L23

par les coefficients de Gq(sp) et g1(Sp) ne dépendent que de 8, et L, , et
sont en particuliers constants pour les niveaux du groupe du bas. Si un de
ces niveaux (en couplage pur dans dBSp) est mélangé a un niveau de d9p, le
coefficient de g1(sp) est alors proportionnel & la somme des carrés des
composantes de ce nivean sur‘dasp, c'est-a-dire & (1 - k(s)), od k(s) est
le coefficient de s (c'est-a-dire.la somme du carré des composantes du “ivea"‘g
sur dqpﬁ:cntte corrélation est donc une conséquence directe du couplage
f [particulier que nous observons 1ci.

OUn peut, de fagon parlante, voir si deux paraméires sont corrélés ou non
dans le couplage intermédiaire considéré, en tragcant les courbes o l'on a
porté en abscisse les valeurs des coefficients d'un des paramétres pour tous
les niveaux, et en ordonnées celles de l'autre : si la courbe est une droite,
c'est qu'il y a corrélation linéaire, Les courbes (11) & (14) sont des
exemples de telle recherche.

Les résultats les plus complets que nous ayions obtenus sont sur le
tableau (IX): nous avons fixé é&gal & zéro le paramétre gi(pps), trés corrélés
a s; d'autre part, nous avons fixé gT(d,p)p qui est assez fortement corrélé,
a r?(sBPA)? en le maintenant é&gal a gq(d,p), (Fn effet, il est vraisemblable
que les deux valeurs -~ identiques dans 1'oypothése du champ central propre-

ment dite - ne seraient pas trés différentes, méme si l'on se permettait de

les libérer).

¢). Discussion des résultats,

Hous remarquons d'abord que 1'écart quadratique moyen obtenu est de l'ordre
de grandeur de l'incertitude expérimentale (4 mK)., Ceci est satisfaisant,

car un écart plus faible n'aurait pas vraiment de signification.



1
D'autre part, nous constatons que gq(dp) et r{sp,pd) sont trouvés avec
un écart-type médiocre (la moitié de leur valeur). Cependant, nous avons

certainement obtenu ici leur ordre de grandeur (ce qui est confirmé par

h

la comparaison avec les résultats de Hartree-Fock, que nous verrons pius
loin). Par contre, s est trouvé avec un trés bon écart-type: 4 pour une
valeur de -157; c'est évidemment ce dernier paraméire qui joue le plus grand
rBle jici. C'est bien ce que 1l'on peut wvolr sur 1a courbe (10) qui montire

que le déplacement isotopique spécifique varie de fagon presque linéaire
avec les coefficients de s . On voit d'ailleurs aussi sur cette courbe que,
compte tenu de l'incertitude expérimentale, il est quand meme nécessaire
d'obtenir d'autres paramétres pour interpréter complétement les résultats,
Toutefois, il est certain qu'une loi "de mélange" basée sur cette linéarité,
permettrait une premiére interprétation des résultats: c'est une étude de ce
type qu'on faite Elbel et Fischer (12) pour le Cu T, ol ils ne disposalent
pas de l'étude du couplage intermédiaire.

Nous avons donc interprété correctement les 21 valeurs connues a 1'aide
de ces trois paramd@tres, Nous avons &galement obtenu la prévision des valeurs
non encore connues: toutefois, celles-ci ne peuvent &tre considérées comme
sfires que pour les niveaux les plus bas.

Fnfin, les valeurs des paramétres de déplacement isotopique spécifique
peuvent, comme nous l'avons annoncé, &tre comparées aux valeurs des mémes
paramétres, calculés par la méthode de Hartree-Fock numérique (avec les
fonctions de dasp pour le paramétre d'interaction). L'accord (cf. tableau {X}
est satisfaisant, si on tient compie, pour le parametre gq, des effets 4for-

dre supérieur, qui sont importants.
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X

Nem des paramétres

Valeur paramétrique

~ Fcart type

Valeur a priori
(Hartree-Fock)

L=

g'(p,s)

1.
g (4,p)

- 157

corrélé 4L s

corrélé i Pd(dF,Ps)

1% -
g (d,p) -0 (4) -4
r1(dF,P51 16 (7) 19
PARAMFTET'S DI DFPLACFMFNT ISOTOPIQUE DANS Hi T 3@8454p . 3d94p
T 4 B L ©m 4 U i
Paramétres Valeurs a priori Valeurs Fcarts-
. N -1 ) N -
(Hartree-Fock) en om paraméiriques | type {cm 3)
52 o
H = 1/35 R7(sd,d4d) 36 g {~)
Jo= /5 R%(sp,dp) 1814 770 (200)
K=1/2 R (sp,pd) 3183 2030 (220)
J 4 % 502 2300 (az0)
T o= 1374 PAn L7
BE/J - % 0,026 0,024

COMPARAISON

DFS INTPORALTS RADIALFS D' SHT RACTI 01 (Ni 1 3&84S4p + 3d°4p)
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Nous avons réalisé ici des exemples d'application de chacun des deux
grands types de méthodes dque 1l'on peut utiliser pour 1'évaluation dn
déplacement isotopique spécifidque.

La méthode "a priori" de Hartree~Fock nous a servi a étudier les con-

. . 1 2 1 g s
figurations 3dﬂ4s 34" 4 ’ 3dn4s4p , 3d *ap des métaux de transition

?

de S T & Cu T. Les valeurs déja mesurées du déplacement isctopique pour ces
configurations (pour Ni I et Cu 1) étaient importantes dans le cas du saut
d'un électron d: nous prévoyons que ceci sera vral pour toute la série,
Cependant, il faudrait raffiner les calculs, car 1'accord avec les valeurs
expérimentales reste médiocre. I1 n'y a d'ailleurs pas lieu de s'en étonner
exagérément; nous trouvons évidemment ici les avantages et les inconvénients
des méthodes "a priori" : elles ne nécessitent pas de résultats expérimentaux;
mais les approximations nécessaires pour faire le calcul sont relativement
grossiéres, L'erreur qu'on fait est certainement supérieure a celle que 1ton
fait avec une méthode du type paramétrique, ol 1l'on utilise des opérateurs
effectifs qui Ffont intervenir des interactions non explicitement prises en
compte,

Nous avons utilisé la méthode paramétrique pour interpréter les valeurs
expérimentales connues du déplacement isctoepique pour les configurations
248 9 A . )
3d 4s4p , 3d74p de Wi I, Flle s'applique aisément au cas du mélange de con-

figurations, plus difficile & traiter dans les méthodes "a priori", et

nous a permis d'obtenir un bon accord avec les valeurs expérimentales



connues, ainsi que la prévision du déplacement pour d'autres riveauX.
Toutefois, cette méthede qui est, comme on 1'a vu, doublement parzmétrigue,
n'est intéressante que si on connalt, 2 chaque étape, suflisammen?® ar ré-~

sultats expérimentasx falsant intervenir suffisamment peu de parangéires, <e

gui limite son emploi,
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