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- INTRODUCTION -

Structure hyperfine et déplacement isotopique traduisent les
effets du noyau dans les spectres atomiques. Ils mettent tous deux en
relief des propriétés nucléaires simples (moments nucléaires magnétiques
et électriques, masse du noyau) et d*autres complexes (répartition du
magnétisme nucléaire, dimension et forme du noyau). Mais ils se présentent
tres différemment du point de vue de 1'étude expérimentale, Alors que
les méthodes de résonance magnétique fournissent depuis une quinzaine
d'années des valeurs trés précises des structures hyperfines, elles sont
difficiles & appliquer 3 1'étude des déplacements isotopiques(l), La
conséquence dans le domaine théorique est évidente. La théorie de la
structure hyperfine a connu ces dernitres années des développements
majeurs ,. mis en vedette en particulier lors du Colloque International
"La Structure Hyperfine des Atomes et des Molécules' tenu & Paris en
1966(2). Par contre celle du déplacement isotopique progresse & pas

comptés,

Dans ce domaine le déplacement isotopique de masse est redevenu
récemment un centre d'intérét, Des mesures trés précises, réalisées dans
plusieurs laboratoires & 1'aide de mélanges isotopiques enrichis, montrent
-que sa participation au déplacement isotopique des transitions atomiques
doit &tre appréciable bien au-deld du milieu du tableau de Mendeleev. De
ce fait, le probléme de la séparation des déplacements isotopiques de masse
et de volume, gqu'on pouvait croire limité au cas des éléments légers, se
pose mé&me pour les éléments lourds., Nous allons préciser comment ce

probléme est abordé actuellement.




Le déplacement isotopique d'une transition a entre les isotopes

de nombresde masse Ai et Ai+l s*écrit dans une excellente approximation

A‘i+1 - By 3
A“a(Ai’AiH) - Kaw tE, Cla, A L) )

Dans cette expression, Ka et Ea ne dépendent que des fonctions d'onde
de 1'atome pour les deux niveaux de la transition a et sont appelés
respectivement parties électroniques des déplacements de masse et de
volume, La quantité C(Ai’ Ai+l) ne dépend que des propriétés nucléaires

des isotopes cohsidérés. Formons pour les transitions a et b les quantités
A A A, A,

‘S =Av (A ,a, )1 11 _A» i 4L
a( i! i"i‘l)_A. "A.. et E b(Ai,Ai"I’l)A_ '-'A., H
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tion linéaire '9 =E—a§ + (Ka - TE:HE;Kb)" Dans un systeéme de coordonnées

(g,?), la droite qlie définit cette relation peut &tre déterminée si des

2 de cette droite
E E,
(appelée parfois "droite de King'') et son ordonnée & l'crigine K -5 K,
P . 2y A - L] 3 b L]
représentent les seules quantités électroniques accessibles en toute rigueur

liées par la rela-

mesures sur trois isotopes sont connues. La pente

a partir des mesures expérimentales,

Nous pouvons aller plus loin moyennant certaines approximations,
En premier lleu, si nous considérons comme négligeabls le déplacement de

volume (cas des éléments tres légers) ou celul de masse (cas des éléments

tres lourds), nous accédons respectivement aux quantités K et ,. 2 partir
a

E
~de deux isotopes seulement. En second lieu, si nous négligeons les.effets
de polarisation du noyau par les électrons treés profonds, nous pouvons
construire une droite en (;,‘9) ot les ordon_néesgsoni: déduites des dépla-

cements isotopiques d'une transition optique a et les abscisses des

T Notons que des cas d'isotopes de nombre de ma.sseéimpair semblent
ne pas obéir a la relation qui est en t&€te de cet alinéa(").




déplacements de volume d'une transition X (faciles & extraire des dépla-
cements mesurés), Dans ce cas, évidemment, Kb = 0 et nous accédons
directement & Ka' Avec une approximation analogue; nous pouvons utiliser
pareillement les déplacements de volume mesurés dans les atomes mésiques,

atomes ol un méson rr: s'est introduit dans le corttge €lectronique,

Telles sont les voies expérimentales d'acces aux parties électro-

niques des déplacements isotopiques de masse et de volume, Le présent
_travail est une contribution 3 1'étude théorique de ces ‘q‘uant‘ités. Dans
I'exposé qui suit, nous commengons par rippeler état actuel des conh:ais-
sances, a la fois du point de vue expérimentai et du point de vue théorique
(chapitre I). Nous étudions ensuite ce que peut apporter une mterprétation
paramétrique des déplacements 1sotop1ques mesures, 1nterpreta.t10n pour
laquelle il n'est pas nécessaire de séparer déplacement de masse et de
volume (chapitre II). Nous avons besoin. d'utiliser cette séparation aux
deux chapitres siiivants, oll nous comparons les valeurs des deux parties
calculées par la méthode de Hartree~Fock A leurs valeurs expérimentales,
Dans le ciernier chapitre sont étudiés les effets de la relativité, en parti-

culier ceux sur le déplacement de masse.

- Rerna.rques sur les notations et les conventions utilisées, -

De la valeur expérimentale du déplacement isotopique, on
extrait généralement la partie appelée "effet de masse normal' ou "effet de
Bohr". Il reste alors le ""déplacement résiduel", somme de "1'effet de
masse spécifique” (plus simplement "effet spécifique") et de 1' "=ffet de
volume'', Toutes ces appellations conviennent aussi bien aux déplacements
isotopiques des transitions, notés SV‘ (éventuellement er, , S ., ete),

és, spec.
qu'a ceuxdes niveaux, notés 3T { STrés » etc). Enfin, nous utilispons
parfois le "déplacement isotopique total ad'un niveau' ("'déplacement spéci-
fique total" ou éventuellement '"déplacement de volume total"), qui repré-
sente la différence entre les énergies totales de l'atome au niveau consi-

déré pour les deux isctopes.




Nous avons choisi les conventlons de signes les plus fréquem-.
ment utilis€ées dans la littérature 3
- le déplacement isotopique d'une transition est positif si l'isctope le plus
lourd correspond au plus grand nombre d'ondes; 1l'effet de masse normal
~est donc toujours positif
- le déplacement isotopique d'une transition est la différence XTi - STj,

oli i et j sont respectivement les niveaux supérieur: et inférieur,

Enfin tous les déplacements isotopiques qui apparaissent dans

les différents tableaux sont exprimés en mK (1 mK = 107k = 1073 cmnl),
Dans un spectre donné, la constante additive arbitraire qu'il faut ajouter
aux déplacements des niveaux (notée X par cerfains auteurs) est omise j il
est entendu que seules les valeurs relatives des déplacements des différents

niveaux ont une signification.




- CHAPITRE I -

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET THEORIES ELEMENTAIRES

Dans le but de mettre en relief les aspects du probléme du
déplacement isotopique auxquels je me suis intéressé, je voudrais, dans
ce chapitre, proposer d'abord une classification des types de résultats

expérimentaux obtenus & ce jour,

Tout d'abord, il est bien connu que, pour les éléments légers,
seul le déplacement de masse est essentiel, et que, pour les éléments
lourds, seul l'est le déplacement de w;'olume. A la lumigre de Vinterpré-
tation des mesures de ces dernitres anﬁées, cet aspect d'ensemble peut‘
étre précisé, La limite supérieure de la zone des'éléments 1é-gers"
peut &tre fixée vers Z = 30 , c'estwa-dire a la fin de la premigre série de
métaux de transition, encore appelée 'série 3d" ; en effet, dans un cer-
tain nombre de transitions des spectres de cette série, le déplacement
isotopique de volume l'emporte déja sur celui de masse. Nous choisis-
sons de placer la limite inférieure de la zone des '"éléments lourds' vers
Z =58, c'est-a-dire au début de la série 4f, Nous tirons ainsi profit de
la brusque augmentation de 1'effet de volume aprés le nombre de neutrons
magique N = 82 ; en effet, les déplacements isotopiques du ne’odyme(S)

et de la paire Ce140-Ce142(6) dépassent d'un ordre de grandeur ceux du

xénon('?), du baryum(s) et des paires Cel36-Ce138 et Ce138-—Ce140(9),
phénomene tres frappant. En conclusion, il est bien entendu que les
limites que nous venons de fixer et qui séparent les trois groupes des
€léments légers, moyens et lourds schématisent arbitrairement la

complexité et la continuité du phénomene du déplacement isotopique d'un

bout & autre du tableau de Mendeleev,




A, CLASSIFICATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX -

Pour tadcher d'en retrouver les traces dans la masse des mesures
expérimentales de déplacement isotopique , rappelons d'abord tres
britvement les lois élémentaires auxquelles mene la théorie, Nous
reviendrons plus en détail sur ces lois au paragraphe B,

La dépendanée angulaire du déplacement spécifique 2 ressemble
a celle de 1'énergie électrostatique : dans le modele du champ central, 2
a la méme valeur moyenne pour tous les niveaux d'un terme Russell-Saunders
donné, Mieux, si la configuration étudiée ne contient pas au moins deux
sous-couches incomplétes dont les nombres orbitauxﬁdiff_“e.rent de 1, Z
a la m&me valeur moyenne pour toute la configuration (exemples pratiques :
£, s

intér&t que si le couplage Russell-Saunders est une bonne approximation

1 1
, d"s, fs, pnp , pnf, a’ss , ++s). La premikre loi n'a tout son

et la seconde que si le mélange entre configurations est faible,

La partie électronique du déplacement de volume V est encore
plus simple : la faible contribution des sous-couches incomplétes d'électrons
p étant négligée, le déplacement de volume a la mé&me valeur pow tous les

niveaux d'une configuration pure, c'est-a-dire non mélangée a d'autres.

En conséquence de ces lois €élémentaires, nous proposons de
distinguer trois groupes de configurations, a savoir les configurations -
simples des éléments légers, celles des éléments lourds et les configurations

complexes,

1. Configurations simples des éléments légers,

Dans les spectres des éléments légers, d'une part le déplacement
de masse est prépondérant, d'autre part le couplage Russell-Saunders est
souvent une bonne approximation, Dufait du petit nombre de mesures
‘disponibles, on connaft peu de confirmations expérimentales des lois

énoncées plus haut, mais nous pouvons en citer trois,




1 PR
a/ Néon I ODINTSOV( 0) a mesuré avec grande précision

(environ 0,2 mK) les déplacements isotopiques de tous les niveaux des

configurations 2p535 et 2p53p (tableau 1),

- Tableau 1 -

%

. 1
Déplacements spécifiques mesurés dans Ne I{

Niveau 20 22
(notation de Paschen) 8TSPé'::- pour Ne = - Ne

155 : - 15,2

ls -16,7
2p535 4

ls3 -14,3

ls2 - 37,3

Zplo 3,2

Zp9 0,1

Zp8 - 0,1

2p,, 0,3

2p - 0,4
2p53p 6

ZPS 0,8

2p, 0

2p3 = 0:9

2p, 0,4

Zpl - 3,6




On constate que, conformément & la théorie,

- les déplacements spécifiques des trois niveaux 3P de 2p53s sont
pratiquement les mé&mes (notons que le couplage dans cette configuration
s'écarte peu de la limite Russell- Saunders( ))

- ceux des dix niveaux pairs sont aussi presque identiques ; plus
exactement les écarts entre eux sont petits devant ceux entre leur moyenne

1
et les déplacements de 2p53s 3l:’ et P

: £ s . . 3 . .
b/ Magnésium I Les niveaux du multiplet " P de la configuration
""""""""" 1 i s
353p présentent le mé&me déplacement spécifique( 4), qui est différent de
1
celui du niveau P1 , comme le montre le tableau 2 ; ce comportement

suit bien les lois é€lémentaires,

- Tableau 2 -
Déplacements spécifiques mesurés dans Mg 1(12’13’14)
. i 24 26
Niveau STspéc. pour Mg ~-Mg
3
P0 47
3
Pl 45
3s3p
3
PZ 47
1
P1 - 8
¢/ Nickell SCHROEDER et MACK(15) ont mesuré avec une bonne

précision (environ 4 mK) des déplacements isotopiques dans le spectre
de Ni I, Le tableau 3 présente les valeurs obtenues pour sept niveaux

des configurations paires, simples et peu mélangées.




- Tableau 3 -
P . s P R
Déplacements résiduels mesurés dans Ni I{"7)
Niveau : 3T . pour 1\1158—Ni64
YTrés,
3
F4 54
3d84 s2 3F3 52
3
FZ 54
3
D3 224
3D 224
9 2
3d74s
3D 224
1
1
2
D2 25
Les déplacements, conformément 3 la théorie
2
- sont constants dans le terme 3F de 3d84s
- sont identiques dans les termes 3D et 1D de 3d94s.
1
d/ Autres spectres D'autres cas sont ceux de 'azote( 6),

de l'a,rgcwn(1 ), etc, mais les mesures soit sont peu précises, soit concernent
un nombre trop restreint de niveaux pour fournir un test utile des regles
énoncées plus haut. Enfin, m&me dans les éléments tres légers, on peut

se trouver devant des situations compliquées, Ainsi, dans Mg I, les
déplacements isotopiques des multiplets 3D et lD de 3s3d devraient &tre
identiques d'apres les lois élémentaires ; en fait le mélange de 3s3d lD avec

?’p2 1D modifie fortement son déplacement(ls).
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2 ., Configurations simples des éléments lourds,

Il est évidemment encore plus difficile de trouver des spectres

simples dans les éléments lourds. Il faut se limiter pratiquement aux cas

des spectres d'arc du mercure et du plomb(lg). Rappelons que la loi

élémentaire de l'effet de volume impose & tous les niveaux d'une configu-

ration pure d'avoir le mé&me déplacement, si la contribution des électrons

p des sous-couches incomplétes est négligeable,

a/ Mercure I

Le tableau 4 présente les valeurs des déplacements

- Tableau 4 -

Déplacements isotopiques mesurés dans Hg 1(19)

Niveau T pour HgZOO-Hg202
2 1
6s So 180
3
P0 2
3P1 1
6sbp
3
P2 0
1
Pl 16
3
Sl 31
6s7s
lS 32
0
3
S1 21
6s8s
1
S0 22
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(suite du tableau 4)

200
Niveau S pour Hg _HgZOZ
3
S 1
! 8
689s
1
S, 19

t
Les configurations nsn s vérifient la loi énoncée, mais elles ne

comportent que deux niveaux chacune, Dans la configuration é6s6p, les
. 3 p < . . .
niveaux P0 1.2 présentent des déplacements identiques nettement dif-
- ’ ’A - 1 - - - -~ -
férents de celui du niveau P1 ; en contradiction avec les lois théoriques

simples, Cette différence ne provient pas de l'effet isotopique de 1'électron

6p (voir l'appendice 1),

b/ Plomb I Dans le plomb I les résultats expérimentaux sont

plus riches, (voir le tableau 5).

- Tableau 5 -
Pl - 13 P 19
Déplacements isotopiques mesurés dans Pb I(" ")
Niveau ' aT pour szoé-PbZO8
3
P0 2
3
Pl 1
2 3
6p P2 4
1
D2 0
1
S0 4
3
PO 85
3P 85
1
6pTs 3
P2 87
; 1
P1 70
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(suite du tableau 5)

Niveau T pour pp?00_py208
3
F2 60
3
6pbd D, 62
3
F, 61

Les cing niveaux de la configuration 6p2 présentent des déplacements
identiques,- de mé&me que trois niveaux de 6péd. Dans la configuration ép7s,
la situation, qui ressemble & celle de la configuration 6sép du r =rcui« I, est
en fait plus compliquée, D' une part le couplage dans 6p7s est proche de
la limite jj, d'autre part les deux niveaux les plus hauts, (6p3/2 751/2)

J=1¢et?2, sont situés au voisinage d'autresniveaunx impairs, ce qui fait
g

-~ ) L] -~ .
soupconner un mélange de configurations appréciable,

c/ Autres spectres On peut essayer de trouver d'autres configurations
simples dans les atomes lourds. Inutile de chercher parmi les spectres des
séries 4f, 5d et 5f, qui sont complexes, M&me un ensemble comme les
configurations paires profondes du platine I, (5d + 65)101,- qu'on pourrait

croire aussi simple que l'ensemble analogue du nickel I cité plus haut, ne

I'est pas parce que les mélanges de configurations dans la série (5d + 68)n
sont beaucoup plus prononcés que dans la série (34 + 4s)n.. Dans le spectre

de Pb II(19), le cas des niveaux impairs est trivial, car tous présentent le
méme déplacement ; par contre les niveaux pairs du type 652 nf sont pro-
fondément perturbés par la présence de la configuration 6s6p2. En conclusion

c'est ici que font cruellement défaut des mesures dans des spectres III et IV,

ou les configurations sont toujours mieux séparées les unes des autres.
|

Autrement dit le groupe des configurations 5d86sz, 5d965 et 5d10.
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3 . Autres configurations,

Il nous faut rejeter dans un dernier groupe
- les spectres complexes des éléments lourds, ou les configurations
comportent un nombre énorme de niveaux etsort en général fortement
mélangées,
- les configurations mélangées des spectres d'éléments légers, en
particulier celles proches du potentiel d'ionisation,
- les spectres des éléments moyens, ol les études expérimentales sont

peu étendues, du fait de la petitesse des déplacements isotopiques,

La grande majorité des niveaux mesurés appartiennent manifeste-

' ment & ce groupe.

a/ El(:fments lourds Ceux dont on entreprend 1'étude le plus commodé-
ment semblent étre les niveaux profonds des spectres complexes des atomes
lourds. En effet les déplacements isotopiques des quelques niveaux les plus
bas de chaque parité se groupent en général autour d'un nombre tres réduit

de valeurs. On attribue ces valeurs a des configurations électroniques
déterminées et on en déduit les facteurs d'écran., Pour la majorité des

autres niveaux accessibles a la mesure, les déplacements isotopiques
s'éparpillent plus ou moins loin des valeurs caractéristiques des configu-
rations, Dans les spectres treés complexes, on parvient ainsi, pour des

e - P rd Y - - L] -~ *
énergies moyennement élevées, a des déplacements isotopiques répartis

quasi-uniformément sur un certain domaine de valeurs,

Un tel comportement est fréquent, A titre d'exemples typiques,
nous donnons au tableau 6 les déplacements isotopiques des niveaux
'respectivement impairs et pairs les plus profonds mesurés récemment
par René-Jean CI—IAMPEAU(ZO) dans Ce I et par Gilbert GLUCK(ZI) dans
Os I.
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- Tableau 6 -

Déplacements mesurés dans Ce I et Os I

142 21
Ce14,0 Ce (20) 05190_08192( )
T 1o fot o 6

0 [caracter1st1que de 4f5d6s ] 0 {caractéristique de 5d" 6s
0 -1
-1 1

rd » » 7

- 13 - 71 Ecaracterlsthue de 5d 63]
0 1
-3 6
~ 38 - 71
0 - 9
- 39 - 18
-9 - 66
- 43 - 64
- 45 - 56
- 10 - 9

2o s 2
- 47 [cara.cterlshque de 4£5d 6s] - 64
E -
v (niveaux impairs) (niveaux pairs)

Quand seulement deux configurations sont soupgonnées d'étre a
l'origine des niveaux considérés, les expérimentateurs ont 1'habitude de

leur affecter les déplacements isotopiques extr&mes mesurés, STmi
n,
et STmax . Ensuite les niveaux sont attribués a 1'une ou l'autre selon la

.

position de leurs déplacements isotopiques par rapport & ( STmin + STm

ax,

)/2.
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Cette facon de faire convient en général pour les éléments de la
série 5d. En effet les niveaux pairs profonds relévent des configurations

5d%s% et 5d% g, 5a%T2

n'intervenant que plus haut ; pour les niveaux
impairs, SdnE)sE)p et 5dn—l6526p sont basses, 5dn+l6p étant plus élevée, Les
spectres des deux séries de terres rares sont plus complexes, Parfois le
terme de Hund de la configuration profonde fns2 est bien isolé, par exemple
pour n = 6 et 8. Mais souvent plus de deux configurations interviennent des
le bas du spectre, Ainsi, dans le spectre de l'uranium I, la configuration
paire la plus basse est 5f4'4'r's2 : son niveau 516 {troisitme quant & la hauteur)

se situe tres pres des premiers niveaux de trois autres configurations paires,

comme le montre le tableau 7.

- Tableau 7 -
P . . . 22
Déplacements isotopiques mesurés dans U I )
Niveau Energie {en K) 8T pour UZ?’E'-UZ38
2
5f26d 752 5L6 11503 450
sit7s® Cr, 12643 - 265
5¢376%7p 5K5 13463 100
3 7
5£°6d7s7p ' M, 14644 - 380

b/ Eléments légers Dans les atomes légers, la sitvation est

moins typique. Les configurations impaires de la série 3d pourraient
présenter le mé&me aspect que celles de la série 5d, mais elles ont été
mesurées seulement dans le nickel ( cas interprété au chapitre II) et le
cuivre., Les nombreux déplacements isotopiques connus dans le spectre de
Ne 1(23) correspondent malheureusement 2 des mesures anciennes : leur

10
comparaison, pour les niveaux profonds, avec ceux d'ODINTSOV({ ")
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montre que leur précision est insuffisante. Nous nous bornons en définitive
3 donner dans le tableau 8 les valeurs pour les niveaux impairs du cuivre,

2 25
4) et ELBEL et FISCHER( ). Leur répartition

mesurées par WAGNER(

est tres particulidre : les 17 niveaux mesurés de la configuration 3d9454p
10

sont entremé&lés avec les niveaux des configurations trés simples 3d np

(voir page suivante).

c/ Conclusion En conclusion, nous devons remarguer que cette
classification des résultats expérimentaux, destinée a mettre en relief
la partie électronique du déplacement isotopique, est extr@mement
schématique. Nous pouvons aussi insister sur le fait que dans peu de
configurations on dispose de valeurs expérimentales précises pour un
assez grand nombre de niveaux, Les limitations expérimentales sont
nombreuses, En effet
- les éléments de numéros atomiques impairs ont leurs raies compliquées
par la structure hyperfine, ou éventuellement n'ont qu'un seul isotope
stable, |
- les raies des spectres ionisés une fois et surtout deux ou trois fois
sont difficiles & obtenir avec une intensité suffisante sans élargissement
excessif,
~ les déplacements isotopiques des éléments moyens sont particulierement
petits.
- pour les éléments légers, les raies qui violent la régle de sélection
AS = 0 sont souvent trop peu intenses, ce qui empé&che de lier les uns
aux autres les termes de spins différents,
Cependant, dans la mesure ol les déplacements isotopiques d'atomes
ionisés deux ou trois fois sont généralement plus facilesa interpréter
théoriquement, la tentative récente A'EDWIN et KING(26) renouvelle

peut-&tre leur intérét,




T A B L E A U 8

DEPLACEMENTS RESIDUELS

MESURES DANS Cu I(°F,%°)
niveau énergie(enk) aTrés,. pour
cu®® - cu®?
N 4p 40114 ~30
3/2

4P1/é 40944 -34
4F7 2 41153 -40
4F§/2 41563 -38
437/@ 43514 -38
2 2F5 o 43726 -38
3a%4s4p 4D /2 44406 41
%o, /o 44544 41
“p, /2 44916 ~34
2 2F7 /o 44963 -~38
2 p, /o 45879 -34
2 p, /2 46173 -30
z 2D5 o 46598 ~39
3005 2p1/2 49383 15
°p, o 49383 14

e, 2p3 /2 54784 7 -
Py /s 55028 19
v 2F7 /2 56030 -39
3a%4s4p y  p, /o 56344 21
v by 56651 48
3a'%;p | QPVQ 57419 -3
3d°4s4p y  %r, /o 58119 ~33
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B. PROGRES DANS LE DOMAINE THEORIQUE -

HUGHES et ECKART(ZT) ont publi€ en 1930 le premier travail
théorique sur le déplacement isotopique de masse d'atomes et d'ions a
plus d'un électron, ou la théorie simple de Bohr est insuffisante., Par
ailleurs, les premlers traitements intéressants du deplacement isotopique
de volume sont venus indépendamment en 1932 de RACAH( ) et de

ROSENTHAL et BREIT( 29)

Depuis des dates aussi lointaines,; évidemment, un tres grand
nombre d'études théoriques sont parues sur ces deux sujets, Pour pouvoir
indiquer les progres apportés par ces dernigres, considérons d'abord les
théories élémentaires du déplacement isotopique spécifique de masse et

- du déplacement isotopique de volume,

1, Théories élémentaires,.

a/ Déplacement de masse Le déplacement de masse tire son
origine du fait que le noyau n'est pas exactement le centre de masse de
1'atome et apporte donc & l'hamiltonien un terme d'énergie cinétique. En
supposant l'atome libre, on peut séparer le mouvement de son centre de
masse du mouvement des particules autour de ce centre de masse, Clest
ainsi qu apparaﬂ: I'hamiltonien perturbateur de déplacement isotopique de
masse ( Z. P- )/ZM , ol p est la quantité de mouvement de 1'€électron i
et M la masse du noyau, On peut écrire

i (Zr) = LIRS 2 Z FBR

2M M Mis; o'

Des deux termes de cette dernidre expression, le premier est appelé
effet de masse "normal', ou ''de Bohr" - c'est le seul présent dans

les systémes hydrogénoides - et le second effet de masse ""spécifique’.




- 18 -

a./ 1, Effet de masse normal - L'effet de masse normal est, dans une
premiere approximation, trivial. Considérons 1'hamiltonien atomique le
plus simple avec noyau infiniment lourd (en unités C.G.S.)

’ A r— 2 A “E + Z
H, == 2@zl 1+ DAL >

0 < L}d

Nous excluons de H_ , en particulier, tout potent1e1 d'interaction magnétique.

09
L'addition du terme d'effet de masse normal JV’revient a4 remplacer la
. 2o s 1
masse m de l'électron par la-'""masse réduite' telle que — = L 1—-
| m M

Or 1'énergie propre exacte E d'un niveau quelconque de H, est multiple

me ay - ~ 0 - .
de-_‘?——; en effet cette quantité est la seule homogeéne a une énergie qu'on

puisse former & partir des constantes dimensionnées — et ¢ intervenant
m

dans HO. Par conséquent, la solution exacte de 1'hamiltonien HO + J(J

correspond 2 l'énergie E %, On en déduit facilement que si 1'énergie

expérimentale du niveau est Eexp , son déplacement isotopique normal

pour *icotope considéré est :

ST =-—4 E

n exXp.

a/ 2, Effet de masse spécifique Le calcul de l'effet de masse spéci-

fique est un probleme plus difficile. Pour le cas des atomes a plus de deux

1
électrons, l'exposé classique le plus commode est celui de VINTI( 8)

Nousg allons en rappeler les grandes lignes, ce qui nous permettra d'intro-

duire les notations que nous utiliserons systématiquement par la suite.

L'hamiltonien intéressant est

4 S =
q_ IDL... M FJ-
t->é
Il commute avec les opérateurs de moment angulaire de l'atome
>, 2
S, (S)Z, L (f)z, J, et (-f) . Ses éléments de matrice sont donc diagonaux

par rapport a MS’ S, ML’ L, l\/[J et J et ne dépendent pas des valeurs des
nombres quantiques de projection MS’ ML et MJ, donc pas non plus de T,

On adopte pour l'atome a N électrons une fonction d'onde du type configura-

N

tionnel, par exemple une fonction d'onde construite 3 partir de 1'hypothese

o L>d c..J

]
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du champ central qui est la base de l'exposé célebre de CONDON et
SHORTLEY(SO). On trouve immédiatement que les éléments de matrice
des pro_]ectlons P, py et P, entre deux fonctions monoélectroniques
. p!
ne Y£ et R(n'£') Y f'm'( { > ') sont nuls si { ¢£—1., Dans le cas

contraire, ils s'expriment en fonction de 'intégrale
T (2w 1) =f°°R(n£)[<£§_@_f£-i) _ e R(«,M)]ﬁh,
’ ' o ’ da T

qui est considérée commze un nombre pur, l'unité de longueur étant le
“"rayon de Bohr" ay = —5 5i l'on veut enfin trouver la valeur moyenne
T de U™ pour un terme Russdl-Saunders SL d'une configuration donnée, la
reégle '"des sommes diagonales" de Slater suffit dans les cas ol la confi-
guration ne comporte qu'un seul terme des nombres quantiques S et L en
question : elle permet de trouver les coefficients numériques du dévelop-
pement de ¥~ sur les carrés Jz(n, 12 HE Y ,e-l), qui seuls interviennent,
VINTI écrit == - 2 i—;/[— Ry k, ou Ry représente 1 Rydberg et ou k est un
nombre gur A titre d'exemple, pour le terme 1522522p63sz 1S de MgI,
k=2 n{_—l J (Zp, ns), On constate sur cet exemple une propriété tres

importante : les couches compldtes apportent une contribution au déplace-

ment spécifique de masse total de l'atome,

' Pour passer de telles expressions littérales de ¥ & des valeurs
numé.riques, il faut disposer des fonctions radiales R(n,f). Ces fonctions
peuvent 8tre les solutions d'un champ central donné, mais aussi par exem-
ple des solutions de la méthode classique de Hartree-Fock, qui sont du

type configurationnel, Au fil des années, les méthodes pour obtenir ces

T R(n, E) est vraiment ici la fonction rad1ale proprement dite de 1'électron,
normalisée par la condition f [R(n E)J nfdv=1 . D'autre part la partie

de spin est laissée de c&té, car son intervention dans le calcul est triviale :
si les deux fonctions monoélectroniques données sont accompagnées de la
méme fonction de spin, la valeur de 1l'intégrale sur le spin est 1, mais elle
est 0 si les deux fonctions sont différentes (comportement identique &

celui des intégrales de Slater d'échange).
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fonctions radiales se sont perfectionnées, en particulier grice & l'utilisa-
tion des ordinateurs, Les évaluations de déplacements isotopiques spéci-
fiques ont profité de ces améliorations, ce qui explique la majeure partie

des articles théoriques sur le sujet,

b/ ?f?}a_'fflf}‘in_t_éf_v_‘ll_‘}f?? Le déplacement de volume tire son
origine du fait que le potentiel électrique auquel le noyau soumet I'électron
n'est pas coulombien dans tout l'espace. Il tire sa complexité non seulement
du fait que les distributions de charge nucléaires sont mal connues, mais
aussi de la nécessité de considérer 1'électron comme relativiste dans la

région de l'espace - llintérieur et la proximité immédiate du noyau -

manifestement la plus importante pour le phénomene.

Pratiquement, on considere toujours un seul électron dans le
potentiel du noyau. Dans les traitements élémentaires(zg) on commence
par faire une hypothese simple sur la fagon dont est répartie la charge
nucléaire, On intégre alors 1'équation de Dirac pour 1'électron relativiste
dans le potentiel résultant. Il n'est pas raisonnable de continuer & supposer
1'électron seul jusqu'a de grandes distances r du noyau. On cherche donc
2 obtenir le raccordement,a une valeur de r faible,entre la fonction relati-
viste obtenue par l'intégration et la fonction non relativiste que donnerait

une méthode quelconque convenant & l'atome 3 N électrons.

En fin de compte, mé&me dans les théories les plus élaborées,
le déplacement de volume de l'électron ns, c'est-a-dire la modification
apportée & son énergie du fait de la dimension finie du noyau A, s'écrit

au premier ordre de perturbation
— ’ 2
v = (A | Yee (O]

ot  (A) ne contient que des quantités nucléaires et des constantes universel-

!

les et ol LtJnS(O) est la valeur de la fonction monoélectronique non relativiste

R(ns)YOO de 1'électron en r = 0,
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Pour un électron'ﬂ-‘e (9 #0), on peut écrire

v o= (3({/01//5\) S'nf , ol
- (f, j, A) est du ty.pe de e (A), & la dépendance en ’g et j prés ; de
o, B (22 A) < (L, 0-1A).
- Sn{ est 1'écart de structure fine entre les niveaux j = '8 + 1/2 cor-

respondant a 1'électron ne .

Lies formes de ces expressions du déplacement de volume mettent

_en relief les seules quantités électroniques nécessaires au calcul,

I.es parties nucléaires du déplacement isotopique de volume ne
nous intéresseront pratiquement pas par la suite, Pour terminer, rappelons
que le déplacement isotopique de volume est une fonction rapidement décrois-
sante de { et j, au point que généralement on tient seulement compte des

effets des électrons s.

2 , Bibliographie abrégée,

Nous pouvons maintenant passer rapidement en revue les articles
théoriques parus sur les deux sujets qui nous intéressent.

a/ Déplacement de masse Outre ceux de HUGHES et ]E:CKART(27

L Y e Rl ol T epp——

)

18 -~ - e . -~
et de VINTI( ") déja cités, les articles de fond sur le déplacement de masse
sont peu nombreux., Nous pouvons en distinguer trois, malheureusement

sans lien entre eux,

72 . .
VINTI ( ) a proposé en 1940 une autre expression pour le cal-

cul du déplacement de masse total,
= _ e i
gﬂz_g- _-_-Z"z":‘_; Z T _\‘i , ot Z est le numéro atomique de

L, é i
'atome et ol il faut calcufer la valeur moyenne d'un opérateur nouveau,
Cette expression doit donner le mé&me résultat que le calcul élémentaire
vu plus haut si la fonction d'onde électronique utilisée est la solution exacte

de l'hamiltonien simplifié H_. écrit en B.1 a,

0
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11), dans son article de 1959, apporte une simplification

STONE (
capitale au calcul des coefficients angulaires des intégrales radiales de
déplacement spécifique, Il montre que, en schéma configurationnel, le
coefficient dans < du produit J(n,  in, ¢ ~1) J(n', &t ;n'r, £7-1) est
proportionnel & celui de 1'intégrale de Slater Rl(n{ n' {1, o L1t pol)
dans l'énergie du niveaun considéré. Dans le m&me article, il donne les
principes et les résultats de l'interprétation paramétrique du déplacement

Pl . - » = 5—_
de masse en couplage intermédiaire dans les configurations np n+ls des

gaz rares,

Enfin c'est & nouveau STONE (31 ? 32) qui détermine vers 1962 les

opérateurs traduisant 1'effet de la relativité sur le déplacement de masse,

Les articles qui présentent des évaluations numériques du
déplacement de masse 3 partir de fonctions d'onde plus ou moins élaborées
sont nombreux. Le probleme des atomes a deux électrons & été beaucoup

27, 33-36 37, 38)

résolvent définitivement la question pour les termes S et P les plus bas

27, 39)’ de

étudié( ). En un certain sens, les travaux de PEKERIS{

de He I, D'autres calculs concernent les atomes de lithium(

40-42 43
e

bor ) de carbone et d'oxygene( —45),de néon(46), de magnésium(la)

et quelques atomes plus lou.rds(‘j:,?)‘I

Malgré tout, la situation était telle en 1962 que KUHN pouvait
conclure a la page 367 de son livre célébre(48) "Malheureusement aucune
regle simple ne semble exister qui permettrait des estimations mé&me
les plus grossiéres de la grandeur du déplacement spécifique dans les

éléments A plusievrs électrons',

b/ Ré_,l?,,l?fff’f_léﬁtiif_‘ji?{‘if?? Les articles de fond abondent sur le
probleéme du déplacement de volume, du fait de sa complexité. Nous lais-
sons volontairement de c8té la longue liste de ceux qui généralisent les
traitements de RACAH(ZS) et de ROSENTHAL et BREIT(Zg) quant 2 leur partie

nucléaire. Dans certains de ces travaux, les auteurs cherchent & mener
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aussi loin que possible la théorie de 1'électron seul dans le potentiel du
noyau sans faire d'hypotheses sur la répartition de charge nucléaire,

Dans d'autres ils évaluent les effets de propriétés du noyau plus fines

que son simple volume, comme sa déforrnation(49) et sa compressibilité(50 ).
BREIT(BI), IONESCO—PALLAS(SZ) et STACEY(53), entre autres, ont

publi€¢ des revues partielles de ce vaste sujet,

b/ 1. Effets d'écran Nous intéressent ici des articles qui généra-
lisent le probléme du déplacement isotopique & 1'atome 3 N électrons. Une
facon d'aborder cette généralisétion consiste a utiliser la notion phénomé-
nologique des "effets d'écran'. Prenons comme exemple les configurations
ns2 et nsn's{n'>n) d'un alcalino-terreux, La contribution au déplacement
isotopique de volume de la paire ns2 est nettement inférieure au double

de celle de 1'électron ns de l'autre configuration, En effet les deux électrons
ns se font plus fortement écran 1'un 3 l'autre que 1'électron n's % 1'électron ns,
ce qui réduit d'autant la quantité ILIJ ns(o)lz' A c6té de cet effet d'écran entre

électrons optiques, il faut considérer aussi les effets d'écran de ces électrons

. . . 54
optiques sur ceux des sous-couches internes completes(” ),

- Py, P - . 55
L'existence de ces effets d'écran a été décelée tras tot(™ )}

BRIX et KOPFERMANN(56) ont systématisé plus tard leur utilisation phéno-

ménologique dans les spectres complexes, Enfin CRAWFORD et SCHAWLOW(57)

puis HUMBACH(SS) ont tenté d'en calculer certains a priori.

b/ 2. Effets différenciant les niveaux d'une méme configuration,

Les effets d'écran ne concernent que les déplacements isotopiques de
volume des configurations considérées dans leur ensemble, Or, dans les
atomes lourds, nous avons vu qulon observe souvent des déplacements
isotopiques différents pour divers niveaux d'une mé&me configuration, Ce
pPhénomene est attribué de fagon générale au mélange de configurations
et peut aussi &tre vu sous l'aspect va.riationnel(6l). Aucune étude théorique

" n'en a été faite sur des ensembles & bezuccup de niveaux,

(59,60,19

)
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A la fin de cette bibliographie abrégée des études théoriques
sur la partie électronique du déplacement isotopique, préciscns qu'a tres
peu d'exceptions pres elle a été arrétée & 1963 ; les articles intéressants

postérieurs 3 cette date sont commentés au cours des chapitres suivants,

C. POSSIBILITES D'ETUDES -

De la classification des résultats expérimentaux, nous déduisons
que 1'étude théorique des configurations simples et celle des configurations
complexes se distinguent nettement. Dans le premier type d'étude , il |
s'agit en général moins de comparer entre eux les déplacements des termes
Russell-Saunders que d'en obtenir des &valuations directes. Pour 1'étude
des configurations complexes, il faut d'abord chercher a trouver gquelle
loi gouverne la répartition apparemment erratique des déplacements des

niveaux eux-mémes,

1 . Utilisation de la méthode de Hartree-Fock,

La méthode de Hartree-Fock, d'origine ancienne(62), a connu
ces dernidres années un grand développement, par suite de la mise au
point de programmes de calcul utilisant les nouveaux ordinateurs de grande
puissance, Cette méthode est bien adaptée au calcul des propriétés atomiques
dans les cas ol le couplage Russell-Saunders est une bonne approximation,
Elle est réaliste plutdt que nominaliste(63), en ce sens qu'on peut l'utiliser
sans connaftre aucune donnée expérimentale, Elle fait partie de 1'ensemble
des méthodes "a priori' (en anglais :''ab initio"),

~

Nous avons cherché a exploiter cette méthode 2 la fois dans 1'étude
du déplacement de masse et de celui de volume. NICKLAS et TREANOR(45)
'avaient déja utilisée pour le déplacement de masse du carbone et de
l'oxygene, en 1958 (a4 1'aide d'un ordinateur & 72 mémoires!). Peun d'idées

générales sur les ordres de grandeur étaient connues ; nous avons donc en
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particulier td&ché de nous intéresser & des atomes situés dans les diverses
zones du tableau de Mendeleev. Sur le probléme du déplacement de volume,
WILSON(64) a publié récemment un article qui montre déja que la méthode

de Hartree-Fock permet d'interpréter un certain nombre de facteurs d'écran

dans les spectres du platine, du mercure, du thallium et du plutonium,

2, Effets relativistes.

Au sujet des facteurs d'écran une question se pose, Puisque le
déplacement de volume n'est grand que dans les spectres d'atomes lourds,
cela a-t-il un sens d'utiliser des fonctions de Hartree-Fock non relati-
vistes ? La méme question vaut pour les évaluations de déplacement -

spécifique dans les mé&mes atomes,

On ne peut pas encore calculer les fonctions de Hartfeé-Fock
complgtement relativistes pour un terme Russell-Saunders quelconque,
mais plusieurs programmes pour leur évaluation sont en cours d'élabo-
ration dans le monde, Pour le déplacement de masse, nous avons utilisé

3

le formalisme de STONE( 2). Pour le déplacement de volume, la question

est compliquée et sera discutée plus loin,

3 . Etude paramétrique.

Passons maintenant a l'interprétation des déplacements isotopiques

des niveaux des spectres complexes, Comme on sait, la méthode paramé-

0, 65, 66

. - 3 .
trique classique( ) permet d'arriver & des résultats de haute
précision dans l'interprétation des énergies de ces niveaux, ainsi que de
leurs structures hyperfines, Les méthodes a priori n'en sont pas encore

12, mais la tentative récente de Marcel KLAPISCH(67

) est un progres
important dans ce sens, La méthode paramétrique tire évidemment son

avantage du fait qu'elle est & moiti€ nominaliste,
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11 £ ts ek 112 2ot <
), déja cité, a réalisé 1'étude paramétrique desdéplace-

STONE(
ments isotopiques des configurations npsrms des gaz rares, qui contien-
nent chacune 4 niveaux. Nous avons entrepris le m&me genre de travail
dans des configurations complexes et mélangées, dont 1'étude paramétrique

doit &tre A priori plus significative.

Nous venons de proposer des themes d'étude intéressants dans
l'ordre ol nous avons classé les résultats expérimentaux : interprétation
a priori des spectres simples des éléments légers et des éléments lourds,
puis interprétation paramétrique des spectres complexes., Pour l'exposé,
nousg allons commencer par l'interprétation paramétrique, qui est plus
dans la ligne des travaux théoriques réalisés jusqu'ici au Laboratoire

Aimé Cotton,




27 -

- CHAPITRE II -

ETUDE PARAMETRIQUE

A, PRINCIPE .

1. Généralités,

Pour l'étude des énergies, la méthode paramétrique est classique
en Spectroscopie Atomique(so). Elle repose sur l'hypotheése du champ
central proposée par SLATER en 1929. Elle permet de développer la fonction
d'ondeY d'un niveau sur une base de fonctions du type configurationnel |
et par la-mé&me sur un ensemble de déterminants de Slater, Ce résultat
s'obtient par diagonalisation de 1'hamiltonien électronique H (habituellement
limité a l'interaction électrostatique et & celle de spin-orbite). La méthode
est paramétrique en ce sens que les intégrales radiales nécessaires pour
la diagonalisation ne sont pas calculées & l'avance, mais ajustées de fagon
que les valeurs propres de H reproduisent au mieux les énergies expéri-
mentales, Les intégrales radiales sont donc des ""parambdtres" ajustables,
Quant aux parties angulaires des éléments de matrice de H, les méthodes de

RACAH(68) sont trés bien adaptées & leur calcul direct.

Les fonctions du type configurationnel utilisées relévent d'une ou
de plusieurs configurations, Dans le premier cas, on dit qu'on fait 1'étude
du "couplage intermédiaire! de la configuration au lieu d'en rester &
I'hypothese simple d'un couplage extréme (Russell-Saunders, ji, ete.. e
Dans le second cas, on parle d'une fonction d'onde "en mélange de configu-

rations,

Outre qu'elle permet 1llinterprétat.on des énergies des niveaux
(valeurs propres de H), la méthode paramétrique fournit leurs fonctions

d'onde (vecteurs propres de H). En fait elle fournit seulement la partie
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angulaire des fonctions d'onde, sans apporter d'information utilisable sur
les fonctions radiales R(n;ti‘: Donc, si l'on veut interpréter a partir de

ces résultats d'autres quantités atomiques, on doit utiliser - sauf pour les
facteurs de Landé - certaines intégrales radiales, nouveaux "parametres"

qu'on ajuste pour reproduire au mieux les mesures expérimentales,

Cette méthode, qu'on peut appeler doublement paramétrique, a

69, 70) et des

été souvent appliquée & 1'étude des structures hyperfines(
rd 1] - 1 L3
probabilités de trans1t10n(7 }. Nous essayons dans ce chapitre de trouver

si elle peut servir aussi dans le probléme du déplacement isotopique.

Pour terminer ces préliminaires, rappelons les quelques résul-
tats obt.énus dans ce domaine par d'autres auteurs, Nous avonsl déja dit
que STONE(U) a réalisé 1'étude pafamétrique des configurations np?f';l-_is
des gaz rares, en considérant seulement 1'effet spécifique.. ELBEL et
FISCHER.(25), étudiant le déplacement spécifique des niveaux impairs
du cuivre, ont montré que dans ce cas le mélange de configurations se
traduit a2 peu de chose prés par la loi de partage 3T, = °<£1 S‘l; + (—"lkl 81;
(o>

« et (5120: pourcentagesd'appartenance du niveau k aux configurations |

1l et 2, vérifiant 0(12{ + (512{ = 1). Enfin, pour 1'effet de volume, BRIX et
LINDENBERGER(60) avaient déja obtenu une vérification de la m&me loi
sur un niveau de Gd II, A notre connaissance voila les trois seuls exemples
disponibles, si l'on excepte des remarques sur l'existence d'une regle des
sommes - loi moins précise - en cas de mélange de configurations(sg’ 19).
Mais déja des deux derniers exemples on voit sortir 1'idée que les pourcen-
tages d'appartenance aux configurations jouent, en cas de mélange, un rdle

essentiel,

T C'est sur ce point que la méthode de Marcel KLAPISCH(67), parameé-
trique elle aussi, apporte un progrés appréciable, en fournissant des
fonctions radiales.
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2 . Parametres de déplacement isotopique,

Il nous faut d'abord préciser quels parambtres utiliser dans la
seconde étape de la méthode, c'est-a-dire dans l'interprétation finale des

déplacements isotopiques,

a/ P_e_p_lg._c_:gzr_lgr_lt___5995:3{_153._@ Nous avons déja donné page 22
le principe établi par STONE pour le calcul des éléments de matrice du
déplacement spécifique. Comme nous aurons besoin de l'expression de o
en interaction de configurations, explicitons en toute généralité la corres-
pondance entre les éléments de matrice de T et ceux de l'interaction
électrostatique Q = i%jzl ez/rij,

Considérons le développement littéral de 1'énergie électrostatique

Ek du niveau k ; il peut contenir en particulier des termes de la forme

t = O(le(nf n' ', n't f-1 nttt £'-1),
le coefficient numérique 0‘-k provenant de la partie angulaire du calcul de
Ek' L'expression littérale complete du déplacement spécifique V‘k du
niveau k est simplement la somme des termes

% EB Ry 3n, €t o) S, b s e 00 (c1)F

T =
t KM

correspondant chacun 2 1'un des termes t, La seule quantité non encore
définie, x, a la valeur 1/2( '2 + ’3 - E { ) si le terme t provient de
'interaction électrostatique entre des groupes biélectroniques ‘E {b
ﬁc ed'
X
Donnons une idée de l'origine du facteur (~1)". On sait que 1'inté-

grale de Slater

Rq(“d{“ 13(5’ arerﬂxeg) /] R {(")R E(s(q_ 3(1)R e(’t )T, 't Jw.e['c

I'L"L“O
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peut ;.ussi bien s'écrire, par exemple, AR‘t ("’Ld‘ecg_ _ “geg /"’l Q “ e )
Par contre la notation J(n, ? snt, £-1) J(n‘; £' i, £'-1) n'est pas
ambigué. Cecn obllge a prec1ser de quelles paires d'électrons provient
1‘1ntegra1e R . Evidemment, x =0 si la fonction d'onde du niveau k est
monoconfigurationnelle, c'est-i-dire b&tie sur-une seule configuration
électronique, A titre dlexemple, nou—"s comparons dans le tableau 9 deux

éléments de matrice de Q et ceux de ¥V~ correspondants, pour mettre en

' réiief I'influence de x,

- Tableau 9 -

Comparaison entre deux €léments de matrice de Q et ceux de U
{en unités atomiques)

2
- e 1 —
= T = —
Opérateur Q T 3 P1°P2
Elément de matrice
Diagonal 11 -‘- 1 m .2
3 [==5G (s, p): -3 7 (P s)
pour sp P :
Non-diagonal (s, ) 1 m Jz(p .
g2 3 T3 N ’
entre sz 1S et p2 1S 3 _ M

Partie d'échange seulement,

En conclusion, nous remarquons que le probleéme de 1'*évaluation
des éléments de matrice de ¥ disparaft, gréce a la correspohdance uti-
lisée. En effet, pour entreprendre 1'étude paramétrique des énergies,
qui est une étape nécessaire, il faut connaftre les éléments de matrice de Q :

on connaft du méme coup ceux de ¢ .
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b/ ]:Be_igl_attz_e_tt_:l_efllzﬁiy_?ilgx_xle Pour le déplacement de volume
d'un électron s seul en présence du noyau, nous avons déji donné la for-
mule U =oX(A) l ‘-‘JnS(O)I 2. Cette expression, & laquelle aboutissent
tous les traitements réalistes existants, peut aussi &tre envisagée &

posteriori phénoménologiquement. Autrement dit, nous considérons U

comme la valeur moyenne d'un "opérateur effectif" v o= O<<A) S(r'f;) ’
e, , 2
3(1'2) étant la distribution bien connue qui vérifie f f(i’) 3(%) f () dt rlé)(")l‘

Dans le cas des atomes complexes, ol chaque électron s n'est

plus isolé, on peut penser que cette formule est généralisable en
v = &(A)Z g(fi), pour la partie due aux électrons s. Aucune étude d'une
telle géné;alisation n'est connue, mais on peut remarquer que, dans la
région de l'espace importante pour le déplacement de volume, l'action du
noyau sur l'électron est largement prépondérante devant celles des autres
électrons. A une plus grande distance du noyau, ceci n'est évidemment
plus vrai ; d'ol 1'idée qu'il n'est sans doute pas essentiel de changer la
forme de l'expression de v pour un électron ns du fait de la présence des

2 . -
kt}ns(O)' . Ceci ne gé&ne

pas dans la méthode paramétrique telle qu'elle est utilisée maintenant, On

autres électrons, mais seulement la valeur de

.65 - N .
admet fort bien( ~) d'utiliser pour un méme paraméetre des valeurs numé-
riques différentes dans différentes configurations en interaction. On sait
que cette tolérance permet de tenir compte implicitement des mélanges avec

certains types d'interactions lointaines.

Si nous voulons aussi tenir compte des électrons np, nous pogxzrons
utiliser pour chacun d'eux l'opérateur effectif v' = (5(1, 1/2, A)(l§5 w% )_gnp ;

cela revient & négliger la contribution des électrons p3/2 .
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En admettant ces expressions pour l'opérateur d'effet de volume,
sa valeur moyenne pour un niveau k d'une configuration pure se calcule

facilement :

v, = Z- q AVn +% — [qnp -2 zk(np)j Avnp

k n ‘ns s
Dans cette expression

- AVnS et Avnp sont respectivement les déplacements de volume des

11 .
électrons ns et npl/z |

- q.. et qnp sont respectivement les nombres d'électrons ns et np dans
la configuratioﬁ
- zk(np) est le coefficient de 1'intégrale de spin-orbite dans 1'énergie Ek
du niveau.
En cas de mélange de configurations, le déplacement de volume

est la somme pondérée de quantités du type de v, correspondant chacune &

k
une des configurations mélangées ; le poids de chaque configuration C dans
cette somme est le pourcentage d'appartenance du niveau a la configuration
C, c'est-a-dire la somme des carrés des coefficients du développement de
la fonction d‘or:ufle-‘.ﬂc sur les vecteuré de base de C, ‘I‘outefois, il peut
exist.er des éléments non diagonaux de v entre deux configurations, dans

le cas - tres rarement étudié - ol ces deux configurations different

uniquement par le nombre quantique principal d'un seul €lectron s,

c/ @ff_e_tf_q?_s_e_c_o_rld_ 9}‘513:9 Nous appellerons "effets de premier
ordre' les valeurs moyennes de ¥ et de v dont nous venons de parler,
mé&me lorsque nous les calculons dans un cas de mélange explicite des
configurations Ci.TREES(73) et R.ACAH(74) ont montré les premiers que,
dans 1'étude des énergies des niveaux, il peut &tre intéressant de tenir

compte d'effets de second ordre dfis au mélange avec des configurations

lointaines, Il n'est pas nécessaire d'expliciter ces configurations ;
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leurs effets peuvent &tre traduits 3 1'intérieur des configurations Ci par
des opérateurs effectifs appropriés. Le mé&me principe a été appliqué

75, .
par JUDD( 5) a la structure hyperfine et par Serge FENEUILLE et ses

colla.borateurs(76) aux probabilités de transition.

L'idée de rechercher de tels opérateurs effectifs pour le

déplacement isotopique m'a été donnée par JUDD(77) au vu de certains

de mes résultats préliminaires, Dans l'appendice 2 se trouve la démonstration

des résultats suivants. Pour tenir compte des effets de volume de second '
ordre, il faut introduire un parametre de déplacement isotopique par
intégrale de Slater utile dans le groupe des configurations Ci et faisant
intervenir au moins un €lectron s. Pour les effets de second ordre du
déplacement spécifique, il faut introduire un grand nombre de parametres
(voir l'appendice 2), c'est-a-dire trop en général, eu égard au nombre de

résultats expérimentaux disponibles.

Remarquons pour terminer que l'expression "effets de second
ordre' peut préter a confusion. Il s'agit dans tout notre travail d'effets
croisés de deux perturbations, le déplacement isotopique et 1'interaction -
électrostatique. Souvent on réserve le nom de '"second ordre!, dans le
calcul des effets d'un hamiltonien perturbateur, a 1'étude du second ordre
de perturbation de l'hamiltonien seul, c'est-a-dire _de la modification de

la fonction d'onde de 1'état par la perturbation.

B. ETUDE DE QUELQUES CAS TYPIQUES -~

Dans la mesure oli, pour appliquer la méthode pa.ramétrique, il
nous faut étudier un nombre suffisant de niveaux, nous nous intéressons
a des configurations complexes, Malheureusement de telles configurations
sont généralement mélangées & d'autres, surtout dans les spectres d'arc,
Ceci explique que chacun des trois exemples choisis sera du type mélange

de configurations. Nous allons étudier :




- 34 _

- l'ensemble des deux configurations de N+ [ 3d84s4p et 3d94p, ol

logiquement les effets de T prédominent sur ceux de v, puisque le nickel

est un élément léger (Z = 28).

6

~ I'ensemble 5d

(Z = 76).

- I'ensemble 4f6656p + 4f55d652 de Sm I (Z = 62),

2 .
6bs + 5d76s de Os I, ol la situation est inversée

ou les effets de ¥~ pourraient &tre plus importants que prévu, si lton

considere les études de déplacement isotopique relatif de STRIGANOV et

de ses collabora.teurs(78) et la remarque de KING

("%.

Pour ces trois cas, nous présentons au tableau 10 les listes des

parametres de déplacement isotopique nécessaires & 1'étude paramétrique,

a ceci prés que nous avons négligé les effets de volume des électrons p.

- Tableau 10 -

Parametres de déplacement

isotopique

Configurations Effet spécifique Effet de volume
(lex ordre) (ler ordre)] (2&¥me ordre)
8 9 a—:d»gl(s’P)’ gl(dsp) . qs s
Nil3d“4s4p+3d74p 1% 1 a,d négligé
g (d,p), r" (sp, pd)
2 2
0515d6652+5d76s a,d a, d g {(d,s), r (dd,ds)
1 3 1
' - a,d, 5, (f,8), g (s, p)
Sm I 4£%6s6p +4£55d652 g (s, P) a,a |® 8

1 1
g (£, d), r (fp,d}.a)

1 3 )
r {fp,ds), r (fp, sd)
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Les notations choisies respectent la régle suivante : un parambetre
P, de déplacement isotopique mis en correspondance au paragraphe précédent
avec un parametre Pi d'énergie porte le mé&me nom que lui, écrit en lettres

minuscules. En particulier, pour la partie de l'effet isotopique commune a
tous les niveaux d'une configuration, nous employons les symboles a et d(-go),
avec les significations suivantes :

~ a est la constante additive commune 3 tous les niveaux des deux configu-
rations ; son coefficient est 1 pour tous,

- d est la constante additive supplémentaire commune 3 tous les niveaux de
la seconde configuration ; son coefficient est donc 1 pour tous ces niveaux
avant diagonalisation,

Notons que le paramatre d traduit & la fois une partie des effets de T et

une partie des effets de v. Quant au parambétre a, il est arbitraire au méme
titre que le zéro de déplacement isotopique d'un spectre donné. Enfin, nous
pouvons utiliser, comme pour les énergies, des notations annexes comme

| 1 1 11 11
g,(4p, 45) =3 g (4p, 4s), g(3d, 4p) =z~ g (3d, 4p) et k = T " (sp, pd).

1 . NickellI s 3d84s4p + 3d94p,

Dans le spectre du nickel I, SCHROEDER et MAGK(IS) ont
mesuré avec précision les déplacements isotopiques de 21 niveaux impairs
d'énergles comprises entre 25 000 K et 33 000 K, Dans la discussion de
leurs résultats expérimentaux, ces auteurs ont mis en ralief 'importance
du mélange entre les configurations 3d84s4p et 3d94p, Le schéma 1°
présente un histogramme des 21 valeurs expérimentales du déplacement

résiduel entre les isotopes 58 et 64, construit par tranches de 5 mK.
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Schéma 1

Déplacements résiduels des niveaux impairs de Ni I

3d84s4p
] 3d94p
i e S 0 [TTTI11, T s
90 110 130 150 170 190 210 230 250 JTre’s

Sept niveaux apparaissent groupés vers 90 mK : ils appartien-
nent a la configuration 3d84 g4p. Les autres niveaux sont éparpillés
jusqu'au petit groupe voisin de 250 mK : cette derniére valeur peut-
elle &tre attribuée a 3d94p ? Disposant pour les niveaux de 3d94p d'études
anciennes sans interaction de configurations(81 ' 82) SCHROEDER et MACK
ont répondu 2 cette question en s'appuyant sur des notions de couplage

qu'il est intéressant de préciser ici.

a/ Couplage des électrons En 1929, MACK("') a déja remarqué
que la’ configuration 3d94p est plus proche du couplage Russell-Saunders
gue du couplage jj. Il a donc attribué les niveaux aux différents termes,

3 savoir o *PDF (au total 12 niveaux). Marvin(sz) a confirmé ses

idepntifications,
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Schéma 2

Niveaux impairs de Ni 1(90)

E (en K) I.a configuration 3d84s4p
50 000"#

|

est plus complexe (90 niveaux), Les
électrons 3d étant les plus internes
des électrons optiques, on peut

40000 penser que les niveaux bitis sur le

terme 3d8 3F sont groupés dans le

%

bas de la configuration. En fait on

.
:

300001 [27 niveauxy F[12 niveauxy observe, dans la répartition énergé-
\\\‘:‘: SN e, =~
k tique des niveaux, un intervalle vide
de 3700 K, au dessous duquel seule~
8
200001 ment 27 niveaux de 3d 4s4p sont
3d84:s4p 3d94p connus (voir le schéma ci.contre),

Ce phénomene s'interprte parfaitement si on admet que le couplage
extréme le mieux adapté & ces niveaux est EBdB 3F, (sp) 3PJ SLJ : en
effet il existe blen 27 niveaux de ce nom, appartenant & des termes Russell-

Saunders 1.3, 5DFG°

La conclusion de SCHROEDER et MACK est la suivante. Puisque

le mélange de configurations n'est possible qu'entre termes Russell-Saunders

9 L5

de m€mes S et L, les termes 3d4p 3P scnt sans doute peu mélangés &
3d84s4p, dont Ja partie la plus basse ne contient pas de terme P, Les quatre
niveaux correspondants, qui sont bien ceux situds 2 I'extréme droite du
schéma 1, possédent A peu prés le déplacement isotopique caractéristique

de 3d94p.
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Par une étude paramétrique, nous devons pouvoir d'une part
vérifier cette conclusion, d'autre part interpréter les déplacements des

autres niveaux impairs.

b/ Etude paramétrique des énergies Anne CRUBELLIER et

e R e R N Gl e

moi-mé&me avons réalisé cette étude en collaboration, grice aux program-
mes de diapgonalisation et de résolution par la méthode des moindres
carrés mis au point au Laboratoire Aimé Cotton par Yves BORDARIER et
Annik CARLIER(SB),. Le détail de 1'étude paramétrique des énergies a été
publié ailleur 5(84) et nous nous bornons 4 en rappeler dans l'appendice 3

les points principaux et les résultats détaillés,

Indiquons seulement ici que, du fait du mélange des niveaux
supérieurs avec d'autres configurations (3d95p en particulier), nous ne
cherchons 2 interpréter que 39 niveaux, 2 savoir 27 niveaux profonds de
3d84s4p et les 12 niveaux de 3d94p, Il faut pour cela 14 parametres libres ;
1'écart quadratique moyen au sens de Racah(65) 3‘%- (& -E )‘2/25 1/2

k=1"k exp. =k théor.

s'établit & 71 K, soit 0,65 % du domaine d'énergie interprété,

Cette étude paramétrique confirme entitrement les identifications

de MACK(SI) dans la configuration 3d94p.. De plus les fonctions d'onde des
94p 3P0 L 2 et 1P1 contiennent toutes les fonctions
y Ris

de base de ces noms respectifs avec une pureté supérieure a 89 %, ce qui

quatre niveaux notés 3d

vérifie la conclusion de SCHROEDER et MACK citée plus haut,

c/ Etude paramétrique des déplacements isotopiques Nous pouvons

Ll e e R R R R R e e L L e e L R Y prpiupa g

maintenant essayer de résoudre par éla méthode des moindres carrés le
systéme des 21 équations S’I‘k = ;;El bki P. Pans ces équations, les
quantités P, sont les 6 paramtres de déplacement isotopique notés au

tableau 10, Les nombres bki sont les coefficients pour le niveau k des
parametres d'énergie correspondants Pi’ que 1'étude paramétrique précédente
vient de nous donner et qui sont notés au tableau 11 {(dans ce tableau les

niveaux sont groupés par valeurs de J et par énergies croissanted.




T A B L B A U

i1

COEFFICIENTS DES PARAMETEES

DE DEPLACEMENT ISOTOPIQUE DANS Ni T -

_ s a d g,(d,p) g, (d,2) | g,(s,p) k
niveau

J =0 1 0,9762 0,3948 0 -0,0074 ~0,5552
1 0,9652 0,5977 0, 6425 -0,0169 -0,6122

J =1 1 0,6101 5,6128 0,0230 -0,3437 -1,6024
1 0,9611 0,5315 18,6440 -0,0260 -0, 5461
1 0,0026 0,1499 0 -0,9974 ~0,0172
1 0,9697 0,5368 0 -0,0136 -0,5975

I <2 1 0,7285 4,3844 0 -0,2393 -1,5132
1 0,7666 71,6029 0 -0,2071 -0,8509
1 0,7343 4,4612 0 ~0,2455 -1,5534
1 0,0023 0,1579 0 -0,9976 -0,0170
1 0,0063 0,0410 0 ~0,9931 ~0,0142

7o 3 1 0,8032 71,4346 0 ~0,1701 -0,8854
1 0,5737 4,6364 0 -0,3833 -1,4132
1 0,1636 0,3014 0 ~0,8298 ~0,1395
1 0,8583 1,2077 0 ~0,1198 -0,7820
1 0,0001 0,0078 0 -0,9998 -0,0009

74 1 0,0025 0,0266 0 -0,9963 -0,0074
1 0,3238 0, 6059 0 ~0,6622 -0,3961
1 0,5575 0,3660 0 -0,4259 -0,4040

J =5 1 -0,9987 0
1 0 -0:9998

ey T S







Coefficient de g (s, p)

N\
/ 25 50 o 0 % de d%p

Cas du nickel :
-1 g T7points groupésr | corrélation linéaire entre d et gl(s, P)

Schéma 3

Coefficient de gl(d, P)
Y

e

2

1
2 points groupés o . -l
o N , _
5 points groupés.s*— — + : — t > 9
.0 5 - 50 B 100 % de d'p

Cas du nickel : absence de corrélation entre d et gl'(d, p)

Schéma 4




Coefficient de k

T 25 50 T 100 % de d'p
0

v

7 points groupés ' .

- 0,4. t . .

1,2 1

Cas du nickel : absence de corrélation entre d et k

Schéma 5

Coefficient de g 1(d’ P)
A

1 2 points groupés’
. .‘/7_-5 points groupés

1,6 -2 -08 -0 0 Coefficient de k
Cas du nickel : corrélation appréciable entre gl(d, p) et k '

Schéma 6
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Une remarque préliminaire s'impose. Nousg avons vu en B.1.a
que les niveaux de 3d84 s4p intéressants font partie de la sous-configuration
[;’,dg 3F, (484p) 3P], Si la configuration 3d94p était absente, le coefficient
de lfmtegrale de Slater G (43, 4p) serait tres voisin de -1 pour tous ces
mweaux( ) Du fait du méla.nge avec 3d94p, cette conclusion est modifiée
de la facgon su1vant¢ t les coefficients de d et de gl(s, p) vérifient approxi-

mativement la relation
b [a] - b [g (45,4p)] =1

Le tableau 11 et le schéma 3 conflrment ce raisonnement. Nous appel-
lerons ce phénomene "corrélation linéaire' entre les parametres d et

=5} (48, 4p), encore qu'y proprement parler la corrélation concerne plutst
les coefficients de ces deux param2tres, En conclusion, nous n'avons
aucun espoir de déterminer séparément les parameatres d et gl(4s 4p)

Nous fixons donc ce dermer ao,

Nous pouvons étudier systématiquement les corrélations entre les
5 parametres restaﬁts, a et glallL (3d, 4p) peuvent &tre laissés de cdté, vu
leur comportement spécial : l'un a pour tous les niveaux le coefficient 1,
1'autre n'a que pour le niveau 3d94p 1P1 un coefficient nettement différent
de 0 (cas particulier des configurations ng®t?t n'eY 6). L'étude des
corrélations des parametres d, g1(3d, 4p) et k est présentée dans les
schémas 4, 5 et 6. Seule celle entre g1(3d,4p) et k est nette, Nous pouvons
penser la rendre inoffensive en imposant la relation gl(3d, 4p) = gl* (3d, 4p).
Malheureusement, comme les effets diordre supérieur font que cette
relation n'est qu'approximative, la valeur obtenue pour k dans ces conditions

devra &tre considérée comme incertaine : il se peut qu'une fraction de cette

valeur traduise un reliquat des effets de g1(3d, 4p).
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Les 21 équations linéaires & 4 inconnues, résolues par l'ap-
proximation des moindres carrés, conduisent aux valeurs des paramtres,

indiquées au tableau 12 avec leur écarts-types.

- Tableau 12 -

Valeurs des parametres de déplacement isotopique dans Ni I

a = 89,1 £ 2
= 156,6 + 4
gi*(d, p) = 0,67 £ 0,27
k = =-5,3 x 2,5
d/ Discussion des résultats La valeur de a (constante:

e Y ma S e R W Rt M L PR el kN Cm o wm

additive) a pour seule utilité de permettre de calculer les valeurs
théoriques des déplacements isotopiques des 21 niveaux, comparées dans
le tableau 13 aux valeurs expérimentales. L'écart quadratique moyen au
sens de Racah entre théorie et expérience vaut 4,6 mK. Il faut comparer
ce nombre, d'une part a la précision expérimentale de 3 4 4 mK sur les
déplacements isotopiques des niveaux (SCHROEDER et MACK(ls) indiquent
pour les raies une précision de 1 & 2 mK), d'autre part au domaine de
déplacement isotopique interprété, soit 167 mK, Il faut aussi se rappeler
du schéma 1, qui montre la dispersion des valeurs expérimentales, pour
conclure que 1'étude paramétrique réalisée interprete les mesures de

facon tres satisfaisante,

Quant aux valeurs elles-mé&mes des parametres d, gl*(3d,4p) et
k, on voit que celle de d domine tres largement celles des deux autres,
Evidemment, alors que les coefficlents de d pour les divers niveaux sont
compris entre O et 1, ceux de g (3d, 4p) varient de 0 & 20 environ et

ceux de kde 0 3 -2 (voir le tableau 11). Malgré ces facteurs, l'influence
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INTERPRETATION PARAMETRIQUE
DES DEPLACEMENTS RESIDUELS DANS Ni T

expérimental théorique écart
249 245,2 3,8
194 197,0 -3,0
255 255,3 -0,3
g0 89,7 G,3
248 244 ,5 3,5
206 214,2 -8,2
210 214,8 -4,8
220 215,4 4,6
88 89,7 -1,7
91 90,2 0,8
215 220,6 ~-5,6
201 189,6 11,4
110 115,7 ~5,7
227 228,5 -1,5
50 89,1 0,9
91 89,6 1,4
142 142,3 -0,3
179 178,8 0,2
90 89,1 0,9
91 89,1 1,9
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du parametre d est trés nettement prépondérante, Une autre fagon de
constater ce fait est de rechercher la corrélation entre les coefficients
de d et lesdéplacementsigotopiques STk. Le schéma 7 montre que celle-ci
est tres forte, mais qu'il ne faut pas négliger 1'utilité des parametres

correctifs gl*(?;d, 4p) et k.

Schéma 7

Cas du nickel :

cogrélation entre déplacement résiduel et pourcentage d’appartenanceT
T

200

150

100 |
6 points groupés -

50

>

0 25 50 75 100 '% de d’p

1,.

La droite représente 1l'effet des parametres a et d seuls ( tableau 12 ),




- 42 -

. Les valeurs de ces derniers sont affectées, au tableau 12,
d'écarts~types élevés en grandeur relative. Nous n'avens quelque
confiance en elles que parce qu'elles sont en accord raisonnable avec leurs
déterminations a priori, dont il sera guestion au chapitre IlI. Rappelons
enfin que la valeur trouvée pour gl*(3d, 4p) ne repose que sur celle du

déplacement isotopique du niveaun 3d94p Pl.

2. Osmium1I: 5c166s2 + 5d76s.

Gilbert GLUCK(S?) a mesuré au Laboratoire Aimé Cotton les
déplacements isotopiques des spectres du tungstiéne et de l'osmium . Pour
pouvoir attribuer avec certitude tel ou tel niveau pair 2 1'une des deux
configurations 5d66$2 et 5d76s, fortement mélangées, il a demandé a
Yves BORDARIER et 2 moi-mé&me 1'étude paramétrique des niveaux pairs

» ' o, . o 21 13 Pl L]
profonds, Une fois cette étude réalisée( ), il étalt tentant d'en utiliser les

résultats pour l'interprétation des déplacements isotopiques,

Les déplacements isotopiques de 19 niveaux pairs profonds pour
la paire d'isotopes 05190 - 05192 sont coenus d'apres GLUCK(87). Nous
excluons tout de suite le plus élevé (17 667 K ; J = 1), dont le déplacement
isotopique est connu de par une seule transition (5477,3 A). Le schéma 8

donne l'histogramme des autres déplacements isotopiques, dont certains

figurent déja au tableau 6,

Schéma 8

Déplacements isotopiques des niveaux pairs profonds de Os I

5d 65 53652
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COEFFICIENTS DES PARAMETRES

ET DEPLACEMENTS ISOTOPIQUES DANS Os I

niveaux coefficient coefficient coefficient 6Texp. AT v sor.
de d de gg(d,;) de h,
J =0 0,0338 0,0019 -1,7409 6 -0,2
0,0450 0,0054 -2,3416 1 0,2
J =1 0,9451 -1,0669 -1,9671 -56 ~64,8
0,9632 -0,9258 -5,8073 -65 ~59,7
0,1371 0,0507 ~6,7764 -1 1,4
P 0,4017 ~0,0727 -7,9301 ~9 -17,6
0,8806 -0,8386 -3,6092 -64 -58,7
0,7770 ~0,6535 ~2,7928 -49 -54,0
0,0085 0,0063 -0,4949 1 - 0,8
J =3 0,9841 -1,3333 -0,4912 -66 -67,8
0,8925 ~1,2686 -0,8553 ~59 -59,8
0,0170 0,0166 ~0,8972 0 -0,8
5.4 0,9323 -0,2111 -1,2366 -71 -67,6
0,2624 -0,0755 -3,8531 -18 -14,5
0,6514 71,0087 -4,2974 -64 -63,4
| 0,9932 -1,3959 ~0,3194 -71 -68,1
=7 0,1020 _0,0683 ~2,8921 -9 -2,6
J =6 0,0564 -0,0282 -1,9333 -6 (89) -1,3
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-‘Cas de 'osmium : étude de la corrélation entre d et g2(5d,6s)
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Schéma 10

Cas de l'osmium: étude de la corrélation entre d et h

> % de 5d768

coefficient

> de g2(5d ,68)

2
coefficient ,
de h
I 25 50 75 100
L] .
__2 4 .0 M
-4 1 .
-6 ] .
-8 ! .
Schéma 11
Cas de l'osmium: étude de la corrélation entre g2(5d,6s) et ha
coefficient
de h2
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1
. "-2




= 43 -

2/ Etude paraméirigue des déplacements isotopigues En principe,
quatre param?atres suffisent pour interpréter le déplacement isotopique
(voir le tableau 10). Gréce & l'étude paraméirique des énergies(ZI), on
connait les coefficients des paramtres d, gz(d, s) et h, (=r2(dd, ds)/35)
pour chaque niveau; les trois premigres colonnes du tableau 14 donnent
leurs valeurs. Aucune ccrrélation notable entre eux n'apparait sur les
schémas 9, 10 et 11. Les valeurs de a, d, gZ(Sd, 6s) et hz, déterminées
par la méthode des moindres carrés, sont données au tableau 15,

- Tablegaw 15 -

‘Valeurs des paramdtres de déplacement isotopique dans Os I

a = -~ 1,1 + 2,6
d = - 88,4 * 4,8
gz(d, s} = - 14,4 iy R
h, = - 2,3 +* 90,6

L'écart quadritique moyen entre théorie et expérience s'établit

4 5,2 mK, nombre déduit des valeurs 8T et §T du tableau 14,
exp. théor.

b/ Discussion Compte tenu des ordres de grandeur des
coefficients des parametres, ici encore d possdde 1'influence prépondérante,
Mais g, et h2 sont loin d'étre négligeables, puisque la corrélation entre

d et les déplacements isotopiques §T est imparfaite (voir le tableau 14),

T Comme l'1mportance du mélange avec la configuration 5d8 n'est pas
tout a fait néghgeable( ) nous avons cherché i en tenir compte de la
fagon suivante. Dans le tableau 14, les coefficients de d sont en fait les
sommes b [d(Sd?6s)1+ 2 bk[d(Sdg)] et ceux de h, les sommes
b, [h,(5d76s - 5d8}: bk[h2(5d66s2 - 53765}
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Il faut ncter que la valeur de gz(Sd, 6s) ne repose pratiquement que sur
celle du déplacement isctopique d*un niveau (14 848 X ; J = 4), comme le

montre le schéma 9.

On peut estimer 2 4 mK Iz précision expérimentale moyenne des
déplacements des niveaux(87), En effet les mesures ont été€ effectuées sur
de 1'osmium naturel, ce qui les a beaucoup compliquées, Dans ces condi-
tions on conclut que l'interprétation paramétrique proposée est satisfaisante.
Néanmoins le probleme reste posé du déplacement du niveau que nous avons
exclu page 42 (17667 K 3 J = 1) : alors que GLUCK(87) annonce pour ce
niveau un déplacement de - 8 mK, des parametres du tableau 15 on déduit
pour lui la valeur théorique ~ 21 mK. De méme il serait instructif de
mesurer les déplacements des niveaux [13 65 K J = Zj et [14 091K J = 3_] g
des mesures préliminaires aimablement réalisées par René-Jean
CH,AMPEAU(SS) montrent un accord raisonnable avec les valeurs que nous

pouvons prévoir,a savoir respectir 2ment - 15 et ~22 mK,

3. Samarium I 4f66s6p + 4f55d652.

Le spectre du samarium a ét€ un centre d'intéré&t passionné voici
quelques années, Ce sont les mesures de STRIGANOV, KATULIN et
ELISEEV(78) qui ont mis en évidence pour la premidre fois dans un atome
considéré comme lourd d=s variations du déplacement isotopique relatif,
KING(Tg) a proposé peu apres d'interpréter ces variations par l'interven-
tion d'un déplacement isotopique de masse appréciable, Par la suite
HANSEN, STEUDEL et WAL'I‘HER(gl) devaient vérifier l'essentiel des
conclusions de STRIGANOYV et de ses collaborateurs.

Les mesures citées(78) sont nombreuses et précises, De plus,
Annik CARLIER , Jean BLAISE et Marie-Gabrielle SCHWEIGHOFER ont
réalisé 1'étude paramétrique(gz) des énergles des niveaux supérieurs des
transitions correspondantes, niveaux qui sont attribués au mélange des

configurations 4f66s6p et 4f55d6sz.. La situation est donc mfire,
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Il faut d'abord obtenir, i partir des déplacements des raies pour
la paire d'isotopes S'rnl44 - S'rn148, ceux des niveaux, Nous avons utilisé
pour cela la méthode des moindres carrés, comme il est expliqué dans
I'appendice 4, Nous obtenons ainsi - aprés soustraciion de 1'effet isotopique

normal - les déplacements résiduels de 40 niveaux impairs, dont 1'histogram-

me est le schéma 12,
Schéma 12

Déplacements résiduels des niveaux impairs profonds de Sm I

4f66s6p
éf55d652
-
) A N : : : [ JT11 JT1 01
~95 -75 «55 -35 -15 5 25 45 65 85 105  §T

Ici aussi deux valeurs extr&mes apparaissent, voisines de - 95 mK

‘ 2
(configuration 4f6656p) et 110 mK (configuration 4f55d65 ).

a/ Etude paramétrique des déplacements isotopiques Les coefficients
des parametres de déplacement - isotopique pour tous les niveaux, déduits
de 1'étude paramétrique des énergles, nous ont été aimablement communiqués

par Annik CARLIER,

Le tableau 10 annonce qu'il doit &tre possible de déterminer les
valeurs de 7 parameétres, dont 1'un, gl(f, d), représente uniquement le
déplacement de masse. Malheureusement la réalité est moins agréable : non
seulement nous n'avons pu déterminer que les parametres essentiels
a=-93%2 mK et d =214%3 mK, mais encore nous n'avons obtenu un écart

quadmtique moyen acceptable qu'en nous limitant & 28 des 40 niveaux mesurés,
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Pour ces 28 niveaux, les coefficients de d et les valeurs expéri-
mentales et théoriques des déplacements sont au tableau 16. Quatre des
niveaux sont en fait chacun la moyenne de deux niveaux véritables, comme
il est expliqué dans la discussion qui suit (b,ﬁ). Le schéma 13 est une
représentation graphique du déplacement isotopique expérimental en fonction
du coefficient de d, pourcentage d'appartenance a la configuration 4f55d6 sz.

Les points de ce schéma se placent évidemment tous au voisinage d'une

droite,

Schéma 13

Cas du samarium :
corrélation entre déplacement isotopique et pourcentage d'appartenance

STrés..
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POURCENTAGES D'APPARTENANCE A 4f75dé6s

ET DEPLACEMENTS RESIDUELS DANS Sm I

niveaux énergie(en X) coefficient 6Trés_ aTrés_
de d expérimental théorique

J =1 16112 0,0012 -94,4 -92,5
16116 0,0007 -94,9 -92,6

I o2 (18788 + 19009)/2 0,6805 54,4 53,2
19677 0,1190 -83,0 -67,2

21813 0,1075 -64,2 -69,7

16748 0,0007 -93,1 -92,6

17243 0, G067 -91,9 -91,3

(17830 4+ 18209)/2 0,0103 -92,6 -90,5

J =3 19501 0,6594 66,8 48,7
19776 0,6948 50,2 56,2

20459 0,0524 -87,0 ~81,5

21700 0,7706 74,6 72,5

22632 0,1592 -51,3 -58,6

(17959 + 18503)/2 0,0064 -90,7 -91,3

=4 19990 0,8871 93,3 97,5
20712 0,6275 48,5 41,8

17587 0,0016 -92,0 -92,4

18350 0,0018 -91,2 -92,3

(18811 4 19264)/2 0,0049 -88,7 -91,7

J =5 20153 0,0365 ~-85,5 -84,9
21062 0,9464 110,0 110,2

21458 0,7968 59,5 78,1

19254 0,0023 -91,3 -92,2

19712 0,0033 -89,9 -92,0

J =6 21055 0,0281 -85,5 -86,7
22160 0,9208 102,7 104,7

22643 0,7176 71,2 61,1

22944 0,6572 45,9 48,2
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b/ Discussion Précisons quelles difficultés nous avons rencontrées.

Pour arriver aux résultats du tableau 16, il nous a fallu quatre étapes,

7
¥ Résolution brutale des 40 équations STk = £- b § X, 1'écart

i=1 “rk Pi
quadratique moyen au sens de Racah, s'établit & 18,2 mK.
B En analysant les résultats du couplage intermédiaire(gz), nous éliminons
7 niveaux pour lesquels l'accord entre valeurs du facteur de Landé g
expérimentale et théorique est médiocre (ce qui est un indice de la mauvaise
qualité des vecteurs propres correspondants), Pour la mé&me raison, nous
remplagons les huit équations de quatre couples de niveaux par les quatre
"€équations moyennes", autrement dit par les demi-sommes des quatre
paires d'équations ; en effet pour chacun de ces couples de niveaux la
somme des facteurs g expérimentaux est en bon accord avec leur sorn:me
théorique. Les 29 équations restantes donnent 3= 11,2 mK ; le niveau
[20 396 K; T = 4} se singularise : son déplacement isotopique théorique
s'établit & 13,4 mK, contre 57,7 mK pour la valeur expérimentale,
E Nous éliminons arbitrairement le niveau [20 36 K J = 4:] ",’S tombe
brutalement & 5,9 mK,
_§_ Nous gardons définitivement les 28 équations et essayons de trier;
parmi les 7 paramsetres, ceux dont I'influence sur le déplacement isotopique
est manifeste, c'est~a-dire pratiquement ceux dont les écarts«types sont
suffisamment faibles, Nous n'arrivons pas & en trouver dlautres que
a et d, Clest l'interprétation paramétrique avec ces seuls deux parambtres

que nous pré€sentonsg finalement au tableau 16, S, égal 3 6,6 mK, est &

peine plus grand que dans 1‘option§.. a 7 parametres,

En conclusion, cette étude des niveaux impairs de Sm I se solde
par un demi-échec. L'écart quadratique moyen obtenu est tres supérieur
a la précision expérimentale, voisine de 1 3 2 mK(78)o Toutefols, le
comportement général du déplacement isotopique suit assez bien les

pourcentages d'appartenance d'un niveau aux deux configurations mélangces,
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-Avant de conclure que les parametres de déplacement isotopique définis
au paragraphe A s'avérent insuffisants pour interpréter les résultats
expérimentaux, nous pensons qu'il faut améliorer 1'étude paramétrique
des énergies. GCette amélioration a été envisagée dans le détail par

Annik CARLIER et ses collaborateurs euxnmé‘mes(gz)a

C., CONCLUSION -

En résumé, nous venons de voir trois exemples concrets d'ap-
plication de la méthode paramétrique au probléme du déplacement
isotopique., Clest bien peu, surtout si l'on sait que le troisitme exemple
{Sm I) n'est pas tres probant, pour les raisons discutées ci-dessus, .
Pourquoil nous sommes-nous arrétés si vite ? En fait plusieurs autres

possibilités d'études s'offrent & nous. Passons-les en revue,

1. Autres études possibles,

Les études des niveaux impairs profonds du cérium I, du tungsténe I
et de l'osmium I demandent au préalable chacune une étude paramétrique
des énergies assez longue et difficile, Z, B, GOLDSCHMIDT a entrepris
celle des configurations 4£(5d + 65)3 du cérium, mais nous n'avons pu
prendre connaissance que de résultats prélirninaires(%) pas assez précis,
Ces résultats ont quand mé&me permis & René-Jean CI—IAMPEAU(ZO) de
vérifier la forte corrélation entre déplacement isotopique et pourcentages

d'appartenance a 4f5d652 et 4f5d265.

L'étude des niveaux pairs du tungsténe I ressemble fort & celle de
l‘osmium(ZI) utilisée plus haut, & ceci pres que la plus haute des trois
configurations (54 + 63)6, 4 savoir 5d6, est pratiquement impossible 3
localiser sans 1'emploi du procédé interpolatif général de 1*école de

4, 95
)

.Té::u.salem(9 ; ce procédé permet en effet de traiter en bloc l'ensemble
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- des spectres d'une série d'ionisation donnée et donc de suivre la position
d'une configuration de type donné d'un bout 3 l'autre de la série. SHADMI

a déji réalisé ce tra,vail(96) pour le groupe (5d + 63}, mais nous n'avons
pas pu en obtenir la communication, Cela est dommage, car la comparaison
des résultats de 1'étude paramétrique du déplacement isotopique avec ceux

de I'osmium aurait €ié instructive.

Enfin, pour les 9 niveaux impairs de Hf II 5d26p + 5d6sbp mesurés
par FINCKH et STEUDEL(97} nous disposons de 1'étude paramétrique des
énergies d'Yves BORDARIER et Z, B, GOI.DSCHM’[DT(gS), En introduisant
les parametres a, d, gz(Sd, 6s) et k, on parvient & un écart quadratique
moyens de 0,8 mK, Mais la précision expérimentale moyenne peut &tre
estimée 2 3 ou 4 mK, Par conséquent, 1'étude paramétrique avec seulement
les parametres a et d, qui conduit 3 S = 4,2 mK, est acceptable. Pour une

étude plus fine, nous sommes g&nés 2 la fois par le petit nombre des

mesures expérimentales et par leur précision insuffisante,

Citons pour terminer le cas de la partie impaire du cuivre I,
déja cité (voir le tableau 8), Ce cas n'est guere adapté 3 la méthode
paramétrique : pour les niveaux des petites configurations 3d10np, le
parametre D (hauteur de la configuration) et les parametres d'interaction

avec 3d9454p confondent presque compldtement leurs effets sur l'énergie,

2 . Bilan des résultats,

Dressons un bilan des résultats obtenus dans les trois cas étudiés
en détail, D'abord, nous concluons qu'on peut appliquer la méthode para-
métrique aux déplacements isotopiques des spectres complexes. On

interprete ainsi la répartition apparemment erratique de leurs valeurs,
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En second lieu, un phénomene essentiel est l'importance majeure,
en cas de mélange de configurations, des pourcentages d'appartenance aux
diverses configurations, Dans les trois études présentées, il correspond
au fait que le paramdtre 4 joue le r&le de loin le plus important, Il
entrafne la fameuse regle des sommes proposée depuis longtemps par

9

divers expérimenta.teurs(sg’ ! ) : quand deux niveaux de configurations
différentes se mélangent presque uniquement .l'unavec 'autre, la somme
de leurs déplacements isotopiques est €gale & la somme de ceux des deux
configurations supposées pures. Signalons que le réle majeur des

pour centages d'appartenance avait ét€ trouvé dans le cuivre I par ELBEL

et FISCI—IER(25) et utilisé auparavant dans le gadolinium II(6O).

D'autres parambetres peuvent &tre déterminés, comme g1(3d, 4p)
dans Ni I et gz(Sd, 6s) dans Os I, Lt'influence de gl(Bd, 4p) était prévue(ls).
Celle de g2(5d, 6s}, comme nous le verrons, n'est pas plus étonnante que
la différence, déja citée, entre les déplacements des termes 6sbép 3P et 1P
dans Hg I. On pourrait - mais ce serait faire une étude paramétrique
triviale | - attribuer cette dernidre différence au parametre g1(6s, 6p).

Tous ces parametres, au mé&me titre que d, sont susceptibles d'une

évaluation a priori (voir les chapitres III et IV),

Enfin rappelons 'aspect prévisionnel de la méthode paramétrique.
Nous avons cité, dans la cas de 1'osmium, des prévisions pour les déplace-
ments de trois niveaux bas, mals, évidemment, beaucoup pourraient &tre

données pour des niveaux plus élevés,

3 . Perspectives d'avenir,

On connait les difficultés inhérentes 2 la méthode paramétrique,
Elles se ramenent pratiquement 3 une seule : la méthode paramétrique
tourne souvent court quand le nombre des données 2 interpréter nlest pas

suffisamment grand devant celul des paramdtres dont dépendent effecti-
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vement ces données, A cet écueil principal s'ajoute d'abord, pour l'ap-
plication au déplacement isotopique, celui de la précision expérimentale
souvent insuffisante (on est encore loin de ce probléme dans les &tudes
paramétriques d'énergies !‘,). Pour compliquer encore les choses, il
semble que les param2tres non triviaux soient en général faibles devant

a et d.,

Nous concluons qu'il faut donc, pour le succes de la méthode, une
haute précision 3 la fois dans les mesures des déplacements isotopiques et
dans I'étude paraméirique des énergies des niveaux, La seconde condition
exclut pour l'instant les spectres des terres rares, pas encore assez
débrouillés, Par contre elle est favorable aux spectres des éléments de
transition, ol les groupes pairs (d+s)" et impairs (d+s)n_lp forment des
ensembles assez bien isolés. Pour cette raison et pour dlautres (valeurs de
Z paires, configurations suffisamment complexes), si l'on s'intéresse 3
l'effet de volume en couplage intermédiaire et mélange de configurations,
les spectres les plus propices sont précisément ceux du tungstene et de
I'osmium, tous deux mesurés par Gilbert GLUCK au Laboratoire Aimé

Cotton,
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- CHAPITRE III -

ETUDE A PRIORI DU DEPLACEMENT DE MASSE

Nous allons faire grand usage, dans ce chapitre,de la méthode

de Hartree-Fock., Commencons donc par en rappeler les principes(gg).

A. RAPPELS SUR LA METHODE DE HARTREE-FQOCK -

100

Aussi ancienne que la méthode paramétrique(” ), celle de

2 20 2
Hartree—Fock(6 ) vise A calculer numériquement toutes les propriétés
de l'atome a partir de son équation de Schr&dinger la plus simple '
2 N N N
o= A 2 x L 2= ]

HY'[ Zm =1 T mZe {5 : te 531 T Y==Y.
C'est une application du principe variationnel et la plus célebre des -

méthodes a priori.

Le principe variationnel est bien connu, Précisons d'abord &
quelle classe de fonctions nous allons 1'appliquer. Pour la méthode de
Hartree-Fock proprement dite, est une fonction du type configuration-
nel, Dans les cas élémentaires c'est un déterminant de Slater, dans
le cas général une fonction notée (1 522522p6, cono an n"f'N1n e o KSLIM) ;
cette notation précise d'une part les sous-couches completes 152_. etc et
incompletes n‘[N, etc, d'autre part &, qui symbolise la facon dont on
effectue les couplages des moments angulaires de spin pour obtenir S
et des moments angulaires orbitaux pour obtenir L., Netons que, dans
la méthode paramétrique, la fonction‘ifd'un niveau en couplage Russell-
Saunders s'écrit exactement de la méme fagon, ncn pas par hypothese
mais comme conséquence de 'approximation du champ central, Cette

ressemblance entre les deux méthodes peut &tre la source de certaines

confusions. En particulier on croirait & tort que, pour étudier plusieurs
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termes d'une configuration, il suffit d'appliquer la méthode de Hartree-
Fock 2 un seul, les intégrales radiales obtenues pbuva.nt servir pour les

autres,

Lij est entitrement connu d&s qu'on précise les fonctions radiales
Rls’ ‘e Rn{ s «s» o Le principe variationnel s'applique donc de la facon

suivante : les fonctions radiales qui donnent la meilleure représentation

(YIHIY)
CFTP)

3 son minimum absolu. Pour chacune des valeurs de T , on impose en outre

possible de l'atome sont celles qui amenent 1'énergie totale E =

aux fonctions radiales R ’y R g oreee de former un systdme orthonormsé,
n n

De ces principes généraux découlent les équations intégro-différen-
tielles couplées de Hartree-Fock, qui permettent la recherche explicite des
fonctions radiales. Ces équations sont trop compliquées pour &tre résolues
analytiquement de fagon exacte, Deux méthodes d'approximation sont
classiques, appelées respectivement "analytique” et "numérique", Par
la premigre, on - cherche i développer au mieux les fonctions radiales
sur des jeux de fonctions de base. Par la seconde, on résout point par
point les équations de Hartree-Fock. L'appendice 5 donne quelques caracté-
ristiques de ces méthodes et la description sommaire de deux programmes

de calcul sur ordinateur correspondants,

La méthode de Hartree-Fock a été la “ource d'un nombre énorme
de travaux, Beaucoup de raffinements en ont été proposés, comme la
méthode de Hartree-Fock "multiconfigurationnelle", ol 1'on suppose que 'Lij
résulte d'une superposition de configurations, Beaucoup de programmes
de calcul sur ordinateur ont été écritset il devient de plus en plus facile

de les utiliser, du fait de la multiplication des ordinateurs,

Dans ces conditions il est précieux de savoir quelles sont la
diversité et la qualité des renseignements que peut apporter une méthode

aussi commode sur le déplacement isotopique atomique.
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B. DEPLACEMENT SPECIFIQUE DE MASSE -

1 . Principe des évaluations a priori,

Nous avons vu plus haut que, dans le schéma configurationnel,
Ti (déplacement spécifique du niveau i) s'exprime comme combinaison
linéaire de produits d'intégrales J(n, {;n . ? - 1) (définies page 19), les
coefficients de la combinaison linéaire étant faciles & calculer (voir page 29),
Donnons quelques résultats généraux en précisant comment interviennent
les sous-couches complétes (ce qui n'était pas nécessaire au chapitre

précédent).

a/ Expressions littérales des déplacements

UT=-2 ﬁ Ry k, ( k, en unités atomiques)
- 5i la fonction d'onde de 1l'atome est bitie sur une seule configuration,
seuls des carrés .Tz(n,{ ;s n', fu 1) interviennent dans k..
N . N N N!
« De tout couple de sous-couches complétes ou incompletes nt et n' E—-—l s
N N Jz(n £ ; n',{ -1) représente la contribution
41+2 412 P n P

moyenne pour la configuration ; pour des sous-couches complétes, il faut donc

ajouter 2 { Jz(n, s n', £ -1},

la quantité Zf

- Enfin, pour deux sous-couches incomplétes en couplage Russell-Saunders
(n 1 N o« SL, n! E-—_INE ol 'STL) ST LY, on ajoute A ki un supplément
u Jz(n,’E: n', L «1} ; le nombre u est l'opposé du coefficient correspondant de
Gl(n’f, n' ~1% dans I'énergie du terme repérée par rapport au centre de

s . . /101 . . .
gravité de la configuration(” "), A titre d'exemples, voici les expressions

9

de k pour deux termes de la configuration 3d 4p du nickell :

6, .9

: 2
moyenne de k pour la configuration 1s ..,. 3p 3d'4p :

3

2 2 2 1 2 18

> 2> : i ! 22

0=l [2 = 7 (np, n s)+3 J (4p, ns)}-l- o
1

supplément pour le terme °p T J2(3d, 4p)
supplément pour le terme lP 1-19 J2(3-d1, 4p)
15

J2(3d,n‘p)+-§- Jz(3d,4p)
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b/ Valeurs numériques des déplacements A partir des fonctions
radiales de Hartree-Fock, il suffit de calculer numériquement les inté-
grales J pour en déduire le déplacement spécifique, Ces calculs se font :

sur ordinateur, comme il est précisé au début de 1'appendice 6.

2 . Déplacements isotopiques spécifiques entre configurations,

C'est sur la demande de DUONG Hong Tuan que j'ai commencé
m'intéresser & des évaluations a priori du déplacement spécifique, en
relation avec des mesures effectuées sur le baryum(loz), Monsieur Carl
MOSER, Directeur de Recherche au Centre National de la Recherche
Scientifique, m'a des le début donné toutes facilités pour utiliser les
programmes de Hartree-Fock dont il avait communication, J'ai pu cbtenir
ainsi des évaluations du déplacement isotopique spécifique dans plus de 30
éléments du tableau de Mendeleev, soit sur la demande d'expérimentateurs,
soit pour des recherches personnelles, Da,ns‘le premier cas, il s'agissait
en général d'atomes moyens ou lourds. Dans ces atomes le déplacement
de masse n'est pas prépondérantj mais il est nécessaire de 1'évaluer pour
atteindre le déplacement de volume. D'un autre c8té, comme je voulais
étudier la qualité des évaluations fournies par la méthode de Hartree-Fock,
j'étais intéressé & calculer plutdt des déplacements spécifiques d'éléments

légers, ol le déplacement de volume gé&ne peu,

La plupart des résultats obtenus sont présentés au tableau 17, avec

leurs parties électroniques k. Les isotopes Al et A_ choisis vérifient

2
'A‘2 - Al = 2, sauf dans le cas du bore. Nous pouvons comparer les dépla-
cements du tableau 17 aux déplacements de masse normaux. En effet, en
écrivant $T. = .2 2L Ry k., nous définissons un facteur k qui est
n M n n
une autre facon de considérer l'effet de masse normal. Si nous passons &
l'effet normal dans une transition, il lui correspond un facteur Skn qui ne
dépend que du nombre d'ondes o de la transition. Pour ¢ = 20000 K, raie du
20000 K

domaine visible, Sk, S F - M - 0,1, Clest & ce nombre qu'il suffit
n 2 Ry :

de comparer ceux de l'avant-derni®re colonne du tableau 17.
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Pour dégager des idées générales de tous ces résultats, nous
les présentons par groupes d'éléments analogues. Le premier de ces
groupes, i savoir la premidre série des métaux de transition, est celui
que nous avons étudié le plus & fond Sur son exemple nous allons préciser

le détail de la méthode utilisée,

a/ Métaux de transition de la série 3d Les spectres du cuivre I
““““““““““““““““““““““““““““ 103

et du zinc II sont connus depuis longtemps( ) pour les déplacements

importants qu'on y observe (jusqu'a 95 mK dans Zn II pour deux isotopes

15
tels que AA = Az - A =2), Le nickel s'est révélé plus tard( ") &tre

1
dans le méme cas., A ma connaissance, on n'a jamais interprété quantitative-
ment ces grands déplacements. Dans un travail préliminaire(l ), jtai
étudiétrois transitions du nickel et du cuivre, Par la suite, j'ai collaboré
avec Anne CRUBELLIER(Sqr) pour étendre 1'étude aux quatre configurations

profondes de tous les métaux de la premiere série de transition.

Neous présenterons le détail du travail dans le cas du nickel, puis
lesrésultats finals pour la série 3d entiere.
a/ 1. Exemple du nickel I, Les quatre configurations principales
du nickel I sont 3d84sz, 3d94s, 3d8454p, 3d94_p. A l'aide du programme
de calcul de FROESE(lOB), nous obtenons les fonctions radiales de
Hartree-Fock pour les termes fondamentaux respectifs 3F, 3D, 5D et 3P
de ces configurations, comme 1'explique l'appendice 5. Les expressions

littérales des facteurs k de ces termes contiennent la partie commune

s 2 2 16 > 2
1 — 1 3 1 1
2 S =Y (np, n~s) t Ao T (3d, n'p), & laquelle il faut ajouter

les suppléments Ak(“)l) :

Ak (3F) = 2 [J2(2p,4s) + J2(3p,4s)]

D.k'{?’D) = [Jz(Zp, 4s) + Jz(Sp, 43)] +-§- [J'Z(Sd, 2p) + Jz(Sd, 3p)]

ni (°p) = [3%(2p, 45) + 730, 45)] + 1 [1Ptap, 15) + Flap, 29+714p,39)
+%- J2(4p,4s) +% Jz(3d,4p) '




“"DEPLACEMENT SPECIFIQUE : . -

RE'SULTATS DE 1A METHODE DE HARTRF.E—FOCK : i

n

SPECTRES DE 14 SERIE 34

T

élément isotopes configuration|termef valeur:" valeur 't valeur ;
Lo ':.ﬁ" ‘de ; celative de |relative de_;
'-‘k(-e:'n"' u.al.) k(en u _a, ) STspéc. ;
scandium sc*? - 5e® 3d4s° > | 150,652 o o
| sa®as | %0 | 151,308 | 0,656 81,1
3a4s4p | *F | 150,653 0,001 0,1
3a%4p *a 151,324 0,672 83,1
ti tane 3% - 13" 302452 | 173,282 0 o
i 3a%4s 0 | 174,084 | 0,762 82,5
| “3d?4s4p | e | 173,307 0,025 2,7
3d?4p | e 174,0?7 0,815 88,3
vanadium . V49 - yo! :_Sd?ﬂ.—sz 4F 198,1@551 0] 0 |
3a%as 5. | 199,018 0,857 82,0
. 3d%asap S | 198,207 0,046 4,4
B ) “3atap “""%*‘"'"-'ié'é';ﬁo'ﬂf 1 0,943 '9'5,2"'“—!.




T A B L E & U 17 A (suite)
élément - isotopes configuration | terme | wvaleur valeur valeur
. de relative dd relative de
k(en u.,a,)] k(en u.a.) 6T9péc.

chrome cr”? - Cr52 3d4452 o |- §2‘5,392 0 0
3d°4s 75 226,386 0,994 91,4

3a%4s4p Tp | 225,453 0,061 5,6

3a4p 7p 226,500 1,108 101,9

manganése | Mn>> - M2 3452 65 255,125 0 0
3a54s % 256,027 0,902 74,0

3d°4s4p 8o 255,200 0,075 6,2

3a%4p ®5 256,136 1,011 82,9

fer re?t o pe’® 3a%46°: ’n 287,218 0 0
3a’4s oF 288,274 1,056 83,5

3a%4s45p s 287,313 0,095 7,5

3d’ap ’p 288,401 1,183 93,5

cobalt Co”! - co”? 3d’ 462 4y 322,020 0 0

8 4 ' :
3d%4s F 323,183 1,763 82,7
3d’ 4s4p ®p 322,154 0,134 9,5
8 .
3a%p b - i 323,319 1,299 92,3




élément isctopes conf‘igu;'ati'o‘n | téri'riél" {ral"e'i:lr'”- valeur valeur
N o de relative de| relative de
x(en u.a.) | k-(‘e;u:-a{'.“)‘ mhﬁT;P'éC'. ’
micker | 150 - wi®2 sa%s® k% | sseser | o | o
' | 3a%4s - 3p 360,861 1,270 ; 81,6
" 3a%s D 360,909 | 1,318 84,7
-3a%4s4p °D 359,756 0,165 10,6
38%p e 360,995 | 1,404 90,2
3a%p | 1p 361,020 | 1,429 91,8
3a10 g 361,589 1,998 - 128 4
5 Guivea cu®d - g3 -3a%4¢2 %y 400033 0 0
f 3% 25 401,461 | 1,428 83,4
3a%4s4p 4p 400,223 0,190 ; 11,1
3d1°4p£ ’p 401,612 1,579 | 92,5
cu 1. 3a%s | %> | 400,116 0 0
curr 3a%s | b 400,158 0,042 ©oa,s
;
zinc n®t - 7n8® zn 11 3a%3sF | %p 441,410 0 0
zn 11 3d'Y%s | %5 443,617 2,207 1249
f 7n II 3d94sgp 4p 441,736 0,326 18,5
f :Zn iI.'3d104? 23 f”g43,811 | é,401 135,9
_ o A zn1r 3a"05p 0 % 443,783 ..2,373 .. | .134,3.__
zn 71T 330 | g 443,764 2,354 133,2




T A B L E A U

17

(suife)

B

' SPECTRES DE LA SERIE 4 ¢

élément isotopes confi guréti on [terme valeur valeur - valeur
_de . . relative dej relative de
k{en u,a, ) k(en u,a,) ﬁTspéc.
cérium 03140 - Ct—:'142 4£‘2652 3H 2805,52 0 0
4£5a65° 3y 2802, 53 -2,99 -36,0
4£5a%6s %y 2802, 85 2,67 ~32,1
4£25a6s o¢ 2805,62 0,10 1,2
néodyme xa' %% - na'¥] ae%6s? 21 3080,86 0 0
' 4 7. -
45%6s6p x 3080, 88 0,02 0,2
48354662 2 3077,79 3,07 -35,9
g amativim sm' 2% — sm'?*| 455652 g 3373,58 0 0
6 9 %
42%6s6p % 3373,55 -0,03 -0,3
4£75368° Tx 3370, 32 3,26 -33,3
ytterbium vo 72 -y 74| apMes? Tg 4725,32 0 0
48" 5465 > | 4725,56 | 0,24 1,9
251354652 3p 4721,69 | -3,63 ~29,0

. - . ’ L ige 7 '
- % Les énergies de ces termes sont respectivement celles de K et de 9G‘, sauf

guant & leurs parties (4f, 6p), qui sont celles des moyennes des configﬁrations.




T AB L E A U 17 (suite)

c
- - SPECTRES DES AUTRES SERIES LONGUES

1

1
élément isotopes. configuration |[terme] valeur valsur ¢ valeur
de relative defrelative de
. k(en_uta.) k{en w.a. ) 5Tspéc.
molybdéne Mo® — mo?® | 44%ss? % 154,76 0 0
44”58 Tg 1155, 50 0,74 18,8
s 4d%s5s5p 4 1154,79 0,03 0,8
4d°5p 7p 1155, 57 0,81 | 20,6
osmium 0s 190 _ 01927 5464.2 5p 5911,36 0 | 0
547 6s ’F 5912,17 0,81 : 5,3
5a%6s 6p D | 5911,44 0,08 0,5
5d” 6p ’p 5912 ,24 0,88 | 5,8
5d°6526p 7p 5910,48 -0, 88 5,8
: 240 242 | 5£575° P | 10454,5 0 0
plutonium Pu - Pu ?
5£26d75° T lroas2,1 0 24 ~9,9




T A B.L.E A.-U
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_-(suite)

D

SPECTRES A UN ELECTRON

élément I isotopes configuration | terme valeur: valeur— "1 valeur
de relative defrelative de
f x(en u.2.) | k(en u.a.) 6Tspéc.
sodium Na?? - wa?? 3g | %3 20,8032, 0 0
3p %p 20,8078 0,0046 " 1,9
potassium | x>0 - ¢} 4s %5 | 112,446 0 : 0
4p %0 | 112,412 -0,034 -5,1
rubidium rbS> _ Rpb7 55 2s | 809,714 0 i 0
5p 2 | 809,666 ~3,048 -1,6
131 133 6s %5 |2426,85 0 0
césium Cs - Cs 77 , !
6p %0 |0426,79 0,06 0,8
. 11 1
indium In 3. In 15 5p 2P 1772,95 0 0
. )
. 65 8 |1772,74 ~-0,21 -3,9




T A B L E A U 17 (suite)

B L

SPECTRES A DEUX ET TROIS ELECTRONS

élément isotopes configuration |terme valeur valeur i| valeur
T T ’ ’ - de Trelative de ! Pedztive de
k(en u.a.) | k{en u.a.)E 8T pec.
magnésium M924 - Mg26 332 1S 27,6108 0 0
3s3p 3p 27,7177 | 0,1065 41,0
3s3p. | 'p 27,5564 | ~0,0544 20,8
calcium ca? - cat? 4s° 's 130, 2425 o 0
4s4p 3p 130,2561 | - 0,0136 1,9
4s4p e | 130,1565 | -0,0860 .| -12,2
O
plomb pp?0® - pp2] g2 p | 7258,10 0 0
2 1
6p s | 7258,05 ~0,05 -0,3
6p7s °p | 7257,86 0,24 -1,3
1 :
6p7s P | 7257,82 -0,28 | -1,6
antimoine Sb121 - Sb123 5p3 2P 1977 ,60 0 ' 0
>
5p2es “p | 1977,38 -0,22 . | -3,5
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17

F

(suite et fin}

SPECTRES DES ELEMENTS TRES LEGERS

—
élément isotopes configuration jterme| valeur valeur valeur
de relative de | relative de
k(en u.a.) | k(en u.a.) 6T e
bore g0 _ g’ 152252 °p 0,404855 0 0
15°25%3s %5 0 ~0,404855 ~440,1
2 1
IT 15 2s82p P 0,244975 0 0
2,2 § 1
II 1s°2p D 1,33975 { 1,09477 1190,0
11T 1s%2s | “ps 0 0 0
17T 1s%2p | gP| 0,669877) 0,669877 728,
carbone 012 - 014 2p2 1S 1,20945 O 0
2p3s e | 0,865701] -0,43175 -614 4
oxygéne o'® _ o8 2p3s °s | 5,18391 0 0
3
2p>3p ’p | 5,24325 0,05934 49,5
néon Ne20 - Ne22 2p53s 3P 14,0812 0 0
2p73s s 14,0516 -0,0296 -16, 1
2p’3p i 3 | 14,0852 0,0040 2.2
2p”3p 35 | 14,0853 0,0041 2,2
2p°3p 35 | 14,0853 0,0041 2.2
_ SR .
2p73p D | 14,0847 0,0035 1,9




Tableau 18

Intégrales Jz(n £ , n' { -1} dans quatre configurations de Nil

8 23

3d94s 3D

3d84s4p 5D

9 3

nt n £-1 1 3d°4s° 3d’4p P
2p 1s 126,9510 126,9752 126,9536 126,9778
2p 2s 1,0457 1,0447 1,0453 1,0444
2p 3s 1,8659 1,8446 1,8629 1,8410
2p 4s 0,0714 0,0541 0,0823

3p 1s 13,3405 13,1489 13,3499 13,1403
3p 2s 7,3286 7,2203 7,3341 7,2154
3p 35 1,1519 1,1525 1,1475 1,1501
3p 4s 0,2239 0,1698 0,2550

4p ls 0,3549 0,1635
4p 2s 0,1947 0,0899
4p 3s 0,0468 0,0187
4p 4s 0,2310

3d 2p 14,0279 12,7332 14,0508 12,8002
3d 3p 3,3576 3,3403 3,3609 3,3526
3d 4p 0,0596 0,0240

facteur k total 359,591 360,861 359,756 360,995
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Ak (3P) = -;— [:Jz(pr, ls) + J2(4p, 2s) + J2(4p, 3s)]+ -E-[Jz(l’:d, 2p) + J2(3d, SSﬂ

+§ 7%(34, 4p)

Les fonctions radiales permettent de calculer les intégrales
2
J (n, { s nt, {. 1) nécessaires, dont les valeurs sont au tableau 18,
accompagnées des facteurs k totaux de chacun des termes. Clest en

effectuant les différences adéquates entre ces quatre derniers nombres,
m
I\_/IZ
finalement les déplacements spécifiques des transitions pour les isotopes

Ml et M2n

puis en les multipliant par le facteur 2 .= Ry, que nous obtenons
P P My q

a/ 2. Résultats 51 nous répétons la suite des opérations qui vient

d'&tre décrite dans les neuf spectres d'arc du scandium au cuivre, nous

dN+l N, 2

obtenons les déplacements isotopiques des transitions 3 4s-»3d 4s

N
(transition fictive), 3d 4S4P‘_¥3dN4SZ et 3dN+14p —>3dN+14s présentés
dans le tableau 17. Les termes choisis dans les 36 configurations sont

tous construits gsur les termes de Hund des groupes SdN et 3dN+1,

sinon termes de Hund eux-mémes. Notons que nos valeurs pour certaines
configurations du cuivre sont en accord avec celles de ELBEL et

HUEHNERMANN(lOs), obtenues récemment A partir de fonctions de Hartree-

Fock analytiques.

a/ 3. Comparaison a l'expérience Nous avons dit que les spectres
p

15, 24, 25

d'arc du nickel et du cuivre sont bien connus{ }. Pour ceux du

titane, du chrome et du fer, BRUCH et ses collaborateurs(3) ont publié

récemment les déplacements isotopiques des transitions 3dN454p —->3dN+l4s.

Dans le nickel et le cuivre, les configurations impaires sont
mélangées. Nous comparons donc les valeurs théoriques du nickel aux

valeurs que l'étude paramétrique du chapitre II permet d'attribuer aux

.8
termes 3d 4s4p 5D et 3d94p 3P supposés purs, Pour le culvre, nous

sommes contraints de supposer que les niveaux 3d9454p P5/2. et

3d1 04p zPl/2 35 sont assez purs, ce qui est vraisemblable., Les
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transitions intéressantes du titane, du chrome et du fer font er majorité
intervenir des termes de ces éléments qui n'apparaissent pas au tableau 17.
Nous ignorons dans quelle mesure les classifications de certains de ces
termes indiquées par MOORE(gO) correspondent & la réalité, Dans ces
conditions, la comparaison entre les valeurs expérimentales et nos

valeurs théoriques n'est peut-&tre pas tres significative,

Enfin, pour tdcher de défalquer des mesures le déplacement de-
volume, nous avons fait les approximations suivantes :

- le déplacement de volume est proportionnel au nombre d'électrons 4s
présents dans la configuration, si nous attribuons la valeur 0 au déplacement
de volume de la configuration 3dN+14p,,

- le déplacement d'un électron 4s se calcule par la méthode classique de
HUMBACH(lll), a partir des énergies des termes fondamentaux des

configurations 3dan et en tenant compte du facteur phénoménologique

C 1
2P 0,7(1 %),
th.

Les tableaux 19 et 20 et les schémas 14 et 15 présentent,
numériquement et graphiquement, les comparaisomentre expérience et

théorie.

- Tableawn 19 -

Déplacement isotopique spécifique dans les spectres de Nil et Cul

L Ni00 . 362 cu?3 .- cu>
Transition $ 3 8 : . S
Vexpér, ““théor, Texpér, théor,
stp-)stz 17 : 10,7 17 : 11,1
+1
dN s—>stp 45 : 70,9 47 : 72,3
aNty L aN L 13 . 8,6 17 : 8,8




Schéma 14

Comparaison entre expérience et théorie dans NiI et Cul

AST

spéc,
N+1 .
3d 4p— b
N+l AN —_— N
3d 45———-—-—-—\ \‘ 80 \\ Nv——
\\ \Q—. \\
\ A
\\ \\\
\\ o

— 60]

401
- 20%
. L P a—
3d 4s8d4p -7 —_—
3dN4:S2 ——— o ———
théor exp. théor exp
Ni Cu

Schéma 15

Comparaison entre expérience et théorie pour les transitions 3dN4s4p - 3d
ART

spéec. ..

80 ] théor. __.__.

60 |

40}
exp.

20 |

0 e e— e S

T1i Cr Fe Ni Cu

N+l

45
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- Tableau 20 -

Déplacements isotopiques spécifiques des transitions 3dN4 sép—>3dN+14s

Paire d'isotopes Swexpér. : xc_théora
Ti46‘w;I'li48 -29 - 79,8
Crso - Cr52 -39 -85,8
Fes4 —Fe56 -39 -76,0
Ni60 - Ni62 -45 - 70,9
Cu63 - Cu65 -47 ~ 72,3

a/ 4, Discussion sur la comparaison entre expérience et théorie

Selon qu'on regarde les schémas 14 ou 15, on est satisfait ou
décu . Le premiler schéma montre que l'allure d'ensemble des déplacements
isotopiques des quatre configurations est bien reproduite par la méthode
de Hartree-Fock, au moins & la fin de la série 3d. Le second schéma montre
que, tout au long de la série, il existe approximativement un désaccord d'un
facteur 2 entre expérience et théorie pour les transitions 3dN454p->3dN+14S.
Il est évident qu'on peut attribuer ces désaccords entre théorie et expérience
au fait que les foncticns Y utilisées sont trop simples,. Il serait donc néces-
saire de raffiner les fonctions de Hartree-Fock pour tenir compte des effets
de 'corrélation”, autrement dit des effets du mélange avec les configurations
lointaines, Malgré tout, notre but principal, qui était l'interprétation quan-
titative des grands déplacements isotopiques du nickel et du cuivre, peut

8tre considéré comme pratiquement atteint.

a/ 5. Aspect d'ensemble des résultats théoriques Il ressort mani-
festement du tableau 17 A que les déplacements spécifiques des transitions
ne sont importants quien cas de saut d'électron 3d, Cette importance du

nombre des €lectrons 3d était bien connue expérimentalement et méme
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4,1

L

. . 2
déja attribuée par certains(

2 2 :
J7(3d, 2p) et J (3d, 3p). Plus précisément, tout au long de la série, le

08) 3 des grandes valeurs des intégrales

déplacement spécifique théorique de la transition fictive 3dN+14 L-‘.—»E‘>dN4s2
pour deux isotopes tels que AA = 2 vaut 82 mK a 10 % pres environ. Le
tableau 21 montre les deux parties dont il est le produit : du scandium au
cuivre la partie nucléaire décroft d'un peu plus d'un facteur 2, mais
1'augmentation de la partie électronique compense presque exactement

cette décroissance,

-~ Tableau 21 -

Facteurs électroniques et nucléaires de Scr

N+1 spéc,

pour les transitions 3d 4s -1-3dN452

Paire d'isotopes Falsteur é—lictronique F:cge;r(%ixclfainxf)
dN+lB stz Ml MZ
(en unités atomiques) {en mK)
Sc43 - 8045 00,6562 123,6
Ti46 - Ti48 0,7620 168,3
v L vo! 0,8562 95,7
Crso - Cr5z 0,9939 92,0
Mn>° - Mn>> 0,9017 82,0
F854 - Fe56 1,0560 79,1
0057 - 0059 1,1632 71,1
Ni.60 - N‘162 1,2698 64,3
Cu63 - Cu.65 1,4279 58,4

I1 serait tres intéressant de savoir si dans le titane,par exemple,

1'accord entre théorie et expérience pour cette transition est aussi

satisfaisant que dans Ni I et Cu I.

4




a/ 6, Spectre du zinc II Le spectre du zinc II est isoélectronique
de celui du cuivre I. Le déplacement de masse présente le méme compor -
tement dans ces deux spectres, Toutefois, les valeurs théoriques pour

Zn II sont plus grandes d'environ 50 %, ce qui est bien la variation
qualitative attendue quand on va vers des specires plus ionisés, Le

tableau 22 présente la comparaison entre expérience et théorie,

- Tableaw 22 -

Comparaison entre expérience et théorie dans Zn II

(70 _ 7086
- S spéc,
Transition 157. -
expérimental ("7 ) | théorique
37452341 %p - 123 f - 135,9
3a' %p >3a%42 130 134,3
b/ Terres rares de la série 4f Au fur et 2 mesure que les

L R R ke b T T A T S,

spectres des lanthanides sont classés, les études de déplacement
isotopique y acquitrent de plus en plus d'intérat. Nous avons déja

parlé des résultats expérimentaux sur le samarium(78) qui firent sensation
voici quelques années, Selon KING(79), les variations du déplacement
isotopique relatif qu'on observe prouvent l'existence d'effets de masse

appréciables; d'ol I'intérét d'évaluer ces effets a priori, -

b/ 1, Principe des calculs Au vi des résultats obtenus dans la
série 3d, nous prévoyons que les transitions avec saut d'électron 4f
présentent les déplacementsde masse les plus grands. Nous avons donc

- 2
étudié les transitions 4f" 156.65 *&4£n652 dans le néodyme (en liaison
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avec Jean-Marie HELBERT(IO(})} _le samariam (dont 1'intér&t vient d'étre
.signalé) et 1' yiterbium (qui termine la zérie 4f), Pour les deux premiers
de ces éléments, nous avons aussi traité les transitions 6p-—>6s. Enfin,
en collaboration avec René-Jean CHAI\./[PEAIZ.T(11 0), nous avons calculé

les déplacements spécifiques des configurations 4:f5d632, 4f5d26s, 4f26sz

2 . .
et 4f 5dé6s du cérium, en vue d'une comparaison i l'expérience,

Par rapport au cas ﬁe la série 3d, il faut noter une différence
essentielle : pour les atomes lourds, l'influence de la relativité ne peut
plus &tre négligée comme pour les éléments légers, Faute de disposer
de programmes de Hartree-Fock relativistes, nous menons dans ce para-
graphe le calcul non relativiste, Les corrections relativistes sont envi-

sagées au chapitre V,

b/ 2. Résultats Le tableau 17 B présente, pour les quatre éléments
étudiés, les déplacements isotopiques spécifiques calculés pour deux
isotopes A et A_ tels que A

1 2 2
terme Russell-Saunders choisi fait partie des plus profonds.

- Al = 2, Dans chaque configuration, le

Nous allons maintenant comparer certains de ces résultats aux
valeurs expérimentales disponibles, avec la seule ambition d'obtenir une

vérification quantitative de l'effet du saut d'électron 4£, qui paraft énorme,

b/ 3. Cas du cérium I Comme il =zt rappelé dans 'introduction,

la comparaison entre expérience et t-%:léorie n'est possible en toute rigueur

que pour des quantités du type Ka - fa_ Kb' Le schéma 16 permet de
E,
= )bpour un couple de transitions mesurées

By

trouver cette quantité (ainsi que

dans le cérium I.
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Schéma 1§

Droite de King dans Ce I

( en Kayser )

~ 377,7

Pour construire ce schéma, nous utilisons des résultats obtenus

par René-Jean CHAMPEAU et donnés dans le tableau 23,

~ Tableau 23 -

. 112
Déplacements isctopiques mesurés dans Ce I{" )

Déplacements isotopiques
Transition Classification
co136 L A0 — _TAT T4z
5290,9A | [20174,5]—=[1279,5] 14 - 72
5614,7 A | [20174,5]~>[2369,1] 11 - 34
8252,6 A [12114,1]> [d] 39 : - 89

La transition a, qui correspond aux srdonnées dans le schéma 16,

est la transition fictive [2369,1]>{1279,5]

. La droite tracée coupe l'axe
des‘g en un peint d'ordennée - 54 K et sa pente est 0,366, En conclusion,
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la relation que vérifient les déplacements de masse ng pour la paire

Cel40-= Celljt2 s'écrit :

ST (a) -0,366 3T (8252,6) = -5,4 mK.
m jagl

Nous poseédons quelques informations sur les niveaux du
tablean 23, grice & MARTIN(IM) qui classe actuellement le spectre de
Celeta Z,B, GOLDSCHMIDT(ga) qui en a ébauché 1'étude du couplage
intermédiaire, Les niveaux [0] . [1 279,5]et [2 369,1] résultent essentiel-
lement du mélange de 4f5d6s2 avec 4f5d26s ; lenrs pourcentages
d'appartenance 2 4f5d652 sont respectivement 85 %, 80 % et 14 %. Le
niveau[lz 114, 1] est attribué 2 4f25d639 En utilisant la loi de partage
(voir le chapitre précédent) et les résultats du tableau 17 B, nous trouvons
que la valeur a priori de l'expression ng(a) - 0,366 ng(S 252,6)
est -11,0 mK (effet 2 masse normal inclus), 3 comparer & la valeur

expérimentale -5,4 mK,

b/ 4, Cas du néodyme I Dans le cas du néodyme, BRUCH et ses
collaborateurs(3) ont déji exploité les résultats expérimentaux sur les
atomes mésiques, Leur figure 1 conduit 2 la valeur 23,8 mK pour le
déplacement de masse de la raie 5 621 A (paire Nd142- Nd144)° Cette

raie est particulierement intéressante car on connail sa classification
complete, C4f3 4]:7', 5d6$2J 5I—I3—>4f4652 514, rectifiée par Jean-Francois
WYART(“S). Toutefois, le pourcentage d'appartenance du niveau supérieur
51—13 a la configuration perturbatrice 4f4656p est incennu, L'éventualité
d'une telle perturbation permet de conclure que -23,8 mK est une valeur
expérimentale par exceés du déplacement de masse de la transition

[4f3 417‘, 5d6sz] 5I—?[ -*4£4652 5I. 51 nous négligeons la variation du dépla-
cement de masse dans le bas de la configuration 4f35d6sz, nous obtenons

2 partir du tableau 17 B la valeur théorique - 35,0 mK pour le déplacement

e

de masse de la raie considérée, 3 comparer 2 la valeur expérimentale .

-23,8 mK,
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b/ 5. Cas du samarium I Le cas du samarium rous intéresse

particulierement, puisqgue nous en avons fait au chapitre précédent 1'étude
paramétrique des déplacements isotopiques., HANSEN, STEUDEL et

WALTHER(gl‘% ont publié des schémas de droiteede King, et en ont extrait

E, 113
— K (
E b
cérium I, nous pouvons en délziuire par exemple les deux relations :

oy 2 a £
les quantités —— et K - ). Procédant comme pour le

§T (5 088) + 0,62 3’1‘ (5252) =-11,7 mK
I m

ST _(5088) +1,08 8T (5271) =-14,7 mK
kel I

pour la paire Sm152-— Srn154

. Les classifications des trois raies considérées
sont données dans le tableau 24, Leurs niveaux supérieurs résultent du
mélange entre 4f6656p et 4f55d652‘, Les pourcentages d'appartenance de

ces niveaux 3 4f55d682 ont déja été donnés (coeificients de d, dans le

tableau 16),

- Tableauy 24 -

Classifications de trois transgitions de Sm I

+  Longueur d'onde Classification
6, 2 7
5088 & [20459] — 4£%:s° 'p,
L6, 2T
5252 A [22160] — 4:%s" "F,
6, 27
5271 A [19776] = 476" TF,

Dans notre approximation, nous négligeons toute différence dieffet de

2
masse entre les niveaux du multiplet 4f665 7F

©

Finalement nous obtenons comme valeurs a pricri des premiers
membres des deux relations écrites plus haut -19,5 et -25,2 mK

respectivement, & comparer aux valeurs expérimentales -11,7 et -14,7 mK.
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Remarquons que nous aurions pu présenter autrement la compa-
raison entre théorie et expérience, en tirant mieux partie des possibilités
d'étude paramétrique. Pour cela, nous auricns di rechercher, au
chapitre II, les valeurs de a et d pour les quatre paires 144 - 148,

148 - 150, 150~ 152 et 152 - 154 au lieu de nous limiter 3 la premiere,
Ensuite nous aurions contruit une droite de King en utilisant pour les

abscisses les valeurs de a et pour les ordonnées celiezde d.,

b/ 6. Discussion Pour le déplacement de masse des transitions
avec saut d'électron 4 f, nous constatons que la méthode de Hartree-Fock
conduit 3 des valeurs dépassant de 50 % et plus les valeurs expérimentales
que nous avons cherché 2 interpréter., Néanmoins le signe et l'ordre de
grandeur sont corrects. L‘hypothese formulée par K’[NG(TQ) pour expliquer
la variation des déplacements isotopiques relatifs dans Sm I s'en trouve
confirmée, s'il en est encore besoin : dans des spectres d'éiéments aussi
lourds que les lanthanides, on ne doit pas négliger le déplacement de masse,
Comme nous le verrons au chapitre V, les corrections relativistes ne
modifient pas sensiblement les valeurs théoriques que nous venons de

calculer,

Un probléme qui reste posé est celui de 1'utilisation des résuliats
des atomes mésiques {ou des rayons X), puisque, nous llavons dit, cette
utilisation n'est justifiée qu'en l'absence d'effets de polarisation du noyau
importants., Il semble, par ailleurs, que la précision des mesures de

16

1
déplacements isotopiques de rayons X soit encore insuffisante( Yo

Notons enfin qu'au long de la série 4f le facteur électronique |k|de
la transition 4£Nh15d6sz—-> 4fN632 augmente de 20 % environ, ce qui ne

contrebalance pas tout & fait la diminution de 30 % du facteur nucléaire.
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c/ Elémen{z‘s des autres séries longues Ayant vérifié sur les
exemples des séries 3d et 4f que les déplacements de masse y varient
régulidrement d'un bout & 1'autre, nous pouvens nous contenter, pour les
trois autres séries longues, de choisir un élément dans chacune, Pour

les séries 4d, 5d et 5f, ces élémentssont le molybdene, 1'osmium et le

plutonium, Les résultats correspondants figurent au tableau 17 C.

Ieci encore nous observons que les déplacements spécifiques
importants correspondent aux sauts des électrons n'f, n{ étant le nom de
la série étudiée, soit respectivement 4d, 5d et 5f, Pour apprécier les
importances relatives de ces déplacements, nous rassemblons dans le
tableau 25 les résultats pour 3 transitions de ce type, accompagnées du

rappel de 2 transitions analogues des séries 3d et 4f,

- Tableau 25 =

Comparaison des cing séries longues

Transition 3% (en unités atomiques)
M1 3382 —» 335442 0,90
Mo I 4d°5s —= 4d55% 0,74
Os I 5d76s — 5d6652 0,81
Sm 1 4£°5d65° —» 40652 3,3
Pul ."'ai'f56d'2'sz — 5f6'?s2 w24

Nous constatons sur ce tableau que la valeur du facteur électro-
nique k varie peu, 3 nombre d'électrons n‘g constant, de la série 3d a la
sé€rie 5d, ainsi que de la série 4f & la série 5f, Dans ces conditions, le
facteur nucléaire est responsable de la majeure partie de la décroissance

du déplacement de masse d'une série 3 l'autre.




- 68 -

d/ Spectres simples

b e e E e wd O el wm e -

-

d/1. Spectres & un électron Le tableau 17 D regrcupe les
déplacements spécifiques calculés des transitions de résonance de quatre
alcalins et de l'indinm, Nous savons que l'effet de masse normal est
équivalent 3 un facteur électronique 3-k,n voisin de =~ 0,1 pour A= 5000 A,
Nous en déduisons que les déplacements spécifiques sont ici de l'ordre de
grandeur des déplacements normaux, comme dans le cas des transitions
p — s des éléments de la série 3d, par exemple. Les facteurs k des

alcalins évoluent régulitrement du sodium au césium.

d/2.5pectres & deux électrons Deux alcalino-terreux sont présents
au tableau 17 E, le magnésium et le calcium, Le premier permet la com-
paraison entre théorie et expérience du tableau 26. Dans ce tableau la
troisidme transition (fictive) est entre parentheses car elle n'est pas

indépendante des deux autres,

~ Tableau 26 -

Comparaisons entre expérience et théorie dans Mg I

- < péc. pour la paire Mgz'4 - M826
Transition Expérience ¢ Théorie
3s3p °P —> 35> 'S 46 41
3e3p 'p —> 357 s g 21
(3s3p P —> 3s3p °P) - 54 - 62

Le spectre du plomb I, auquel correspondent des facteurs k un
peu plus grands, présente évidemment de tres faibles déplacements
spécifiques., Sur ce probléme des spectres & deux électrons, signalons

des évaluations théoriques assez récentes de IONESCO~PALLAS(11?).
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d/ 3. Eléments trés légers Enfin, le tableau 17 ¥ contient des
résultats sur le bore, le carbone, 1'oxygene et le néon, éléments tres
légers qui ont été l'objet de divers calculs plus ou moins anciens. Les
comparaisonsdu tableau 27 montrent que la méthode de HartreeHFock-

ne se distingue pas de ces résultats plus anciens par la qualité de 'accord

observé entre expérience et théorie,

- Tableau 27 -

Comparaisons entre expérience et théorie pour les éléments tres légers

Théorie
Transition Expérience Ge travail ° A.utres
: Travaux
BI3s — 2p -337(%h . 440 - 366(*%
B II sz 1D —»> 2s2p 1P 723 M 1190 567 "
B III 2p —> 2s 950 728 671(41)
4
C I 2p3s 'p -—r-'.?.p2 s - 555(16) - 614 - 598( 5)
01 2p33p _5P ~ 2p335 S 16(118) 49 18(45)
Ne I 2p°3p °D = 2p°3s P 15(19 2 - 16(46)
Ne I 2p53p 3D - 2p53s P 37 ¢ 18 4 N
(Ne I 2p53s lp -'""2p53s P) -22 " -16 - 20 "

3 . Précaution a prendre dans 1'évaluation du déplacement spécifique.

Apres ce tour d'horizon des résultats obtenus, nous voulons
maintenant insister sur le fait que chaque ligne du tableau 17 résulte d'un
calcul de Hartree-~Fock différent, En effet, on pourrait &tre tenté, pour
évaluer les déplacements spécifiques relatifs dans un spectre donné, de

suivre la loi du moindre effort ; dans le cas du nickel, par exemple,
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Schéma 17 ) cette loi notis conséille de calculer

les fonctions de Hartree-Fock de la
Cas du nickel :

. . 8 . N
s . X configuration 3d 4s4p - la seule a
comparaison entre évaluations

STspéc correcte et incorrecte contenir au moins un-électron de
A chacune des scus-couches 3d, 4s et’
500 + 4p - et d'utiliser les suppléments
notés Ak qui sont écrits explicitement
3 - pages 56 et 57, Autrement dit, on
400 ¢ 3 2 4 - pourrait supposer d'une part que la
b dss partie littérale commune aux quatre
2 dgsp déplacements peut 8tre négligée,
300 3 dg‘s dlautre part que les intégrales :
4 d P- jz(p, { s 0, f~ 1) de la configuration
200 3&84s4p conviennent aux autres.
Tentons de ca].gul.er ainsi : le schéma
ci~contre montre quels résultats
100 | . | ' catastrophiques on obtient. Sa colonne
3 _— 4 de droite proviernt des Ak calculés
ST comme on vient de 'l'expiiquer; Ses
0 21".“'"'"—‘_? m-;m deux colonnes de gauche sont simplement
Théorie .. Théorie .les réductions de celles du schéma 14,
correcte incorrecte
Dans la série des‘terres rares, le phénomeéne est analogue, Si l'on
calcule le déplacement spécifique de la transition de Sm I 4f55d652 .7K —=

6

- 2 A - R
417 6s 7F uniquement & partir d'un calcul de Hartree-Fock sur la configuration
impaire, on obtiént la valeur -144 mK, a comparer aux =-33,3 mK du
tableau 17, | |

Il faut creuser cette question, On sait que Marcel KLAPISCH a

67, 119

mis au point une méthode( ), dite ""du potentiel paramétrique', qui

permet de trouver pour représenter l'atome des fonctions de champ central
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les meilleures selon tel ou tel critére, Oxr précisément un calcul de
déplacement spécifique qui n'utilise que les expressions de Ak est
parfaitement justifié au premier ordre de perturbation de la méthode du.
champ central, Nous avons donc appliqué le programme de Marcel
KLAPISCH au cas du nickel I, pour deux criteres différents :

- critére variationnel (HFGS) : le champ central a été ajusté pour rendre

- < . 8,23
minimale la somme des énexrgies totales des termes 3d 4s F et

3a%s p.

- critdre spectroscopique : le champ central a été ajusté pour rendre
minimal 1'écart quadratique moyen entre les valeurs expérimentales et
théoriques des énergies relatives de 20 niveaux des configurations
3a%s2, 3a%s, 3d%sap, 30%p, 3d%5s, 3a%4ss5e, 30%ad, 3a%s, 3a%a
et 3d84s4d(90).

2
Les résultats de ces deux calculs pour la transition 3d94s -)-3d84s

sont comparés dans le tableau 28 aux trois valeurs qui ont servi pour le
schéma 17 (valeurs expérimentale, théorique correcte et théorique incor-

recte de la premi2re partie de cette discussion),

-~ Tableau 28 -

Cas du nickel : comparaison des valeurs expérimentale et théoriques
de do- ., (3d%s 3D 3a%152 3F)
spéc

2 .
valeur expérimentale (Niéo- Ni6 ) 62
1
méthode de Hartree-Fock calcul E:orrect 82
calcul incorrect 426
valeurs théoriques
critére variationnel 406

méthode du champ central

critére spectroscopique 431




- 72 =

La conclusgion & tirer du tableau 28 est claire : aucun champ
central raisonnable ne donne au premier ordre de perturbation de valeur
acceptable pour la transition 3d94s 3D -—>3d84s2 3F, On peut, par contre,
calculer le déplacement spécifique total séparément pour chacun des deux
termes, i pa¥tir de champs centraux différents ajustés pour rendre mini-
males leurs énergies respectives, Cette facon de faire doit probablement
donner des résultats assez proches de ceux du tableau 17 A, mais nous
ne l'aveons pas appliquée, Nous voyons au tableau 18 d'ou elle tire son
avantage, dans le cas de la n€ thode de Hartree-Fock., Les intégrales
.]'2(3d, 2p) et .]'2(3d, 3p) sont grandes, La faible diminution de ces
intégrales des configurations 2 8 électrons d & celles 3 9 électrons d
contrebalance la plus grosse part de 'augmentation du nombre d'électrons
d . Cet effet, dans la méthode du champ central, doit pouvoir &tre retrouvé

par 1'étude des ordres supérieurs de perturbation, les excitations du type

3d -»nd vy jouant certainement le rSle principal.

La conclusion pratique est évidemment qu'il faut calculer le
déplacement isotopique total de chaque configuration prise isolément pour
ensuite effectuer la différence qui méene au déplacement de la transition
considérée, NICKIAS(43) était déja parvenu & cette conclusion sur
'exemple du carbone. Si l'on remarque que les déplacements spécifiques
totaux pour AA = 2 avoisinent dans le nickel 23 000 mK, alors que celui
de la transition 3d94s-——>—3d84s.2 est inférieur 3 90 mK, on voit qu'atteindre
une bonne précision sur ce dernier nombre est difficile, Le cas des

transitions 3 nombre d'électrons d constant est évidemment encore pire,

puisque les déplacements y sont environ dix fois plus petits,
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Déplacements isotopiques spécifiques & lintérieur d'une méme

configuration,

Dans le tableau 17, pour certains éléments, nous présentons

des résultats pour plusieurs termes diune méme configuration, La loi

donnée 2 la page 6 nous permet de aistinguer deux cas,

a/ Cas ol l'expression littérale de k varie dlun terme & l'autre

RN S RIS 3 im0 e O e 1 D R 3 i e 0 1D o e ow rem e e B CT1 5 S A B G £ 6m e v om b e S S v e e m am e mm oy

Un exemple typique de ce premier cas est celui des configurations

nsnp des alcalino-terreux. Les expressions littérales de k pour leurs

termes

3P et lP sont telles que

Ak = k(3P) - k(lP) =§ Jz(np, ns), Nous

pourrions nous contenter de calculer cette quantité 3 partir des fonctions

radiales np et ns ; par ailleurs, comme déji dit,

le tableau 17 contient

des résultats obtenus & partir de calculs de Hartree-Fock distincts des

3
termes nsnp P et 1P,

Le tableau 29 présente les résultats de ces deux options de calcul

pour les quelques éléments ol une étude de ce genre a été faite,

Cas oll le facteur k s!

-~ Tableauw 29 -

écrit différemment pour

deux termes d'une configuration

Calcul simplifié Différence |
. nemérigue Valeur
Elément. Termes Ak Ak des facteurs k | expérimentale
(littéral) (numérigue) (tableau 17)

4 ' 10
néon 2p535 3P et 1P gJ (p,s) 0,0365 0,0296 0,0397(" )
magnésium | 3s3p 3P et 1P %Jz(p,s) 0,1066 0,1613 0,1410(103)

. 3 1 2 .2
calcium 434p "Pet P. EJ (p,s) 0,0792 0,0996
0
nickel 3d94p 3P et 1P %-_Jz(d,p) 0,026 - 0,025 - 0,,069(12 )
plomb 6pTs 3P et 1P %Jz(p,s) 0,04 0,04
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Comme d'auires configurations que nsnp ont été étudiées, nous
rappelons pour chacune l'expression littérale de la différence Ak des
facteurs k des deux termes. Dans la derniére colonne figurent les
quelques valeurs expérimentales disponibles. La valeur de l'intégrale
J  utilisée pour le calcul simplifié est dans chaque cas la moyenne de

celles des deux termes,

Des exemplesg du tableau 29, nous concluons que le calcul simpli-

fié ne donne pas de résultats qualitativement différents de ceux du calcul

9

correct, sauf dans le cas de Nil 3d 4p, Dans cette derniere configuration,
nous pouvons dire que les effets d'ordre supérieur sur le déplacement
spécifique l'emportent sur ceux du premier ordre, en accord avec l'expé-
rience,

Enfin, nous pouvons donner ici la valeur a priori du parametre

9

]
k(= r (sp, pd)/3) d'interaction entre Ni I 3d84s4p et 3d"4p, En la calculant

a partir des intégrales J de 3d84s4p, nous obtenons - 7,5 mKT, 3 comparer

a la valeur paramétrique - 5,3 mK du chapitre II,

b/ Cas ol l'expression littérale de k ne varie pas d'un terme & l'autre
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Dans ce second cas, le calcul de k par la méthode de Hartree-
Fock, s'il est mené indépendamment sur chacun des termes,conduit
évidemment & des résultats tant soit peu différents, De telles différences

traduisent des effets d'ordre supérieur. Le tableau 17 présente les cas.

freds £ 3 .
étudiés : Ne I 2p53p D et 1D (entre autres), NiI 3d%s °D et 1D,

Cu Il 3d94s 3D et 1D PbI 6p2 3 et IS, les écarts obtenus sont faibles ;

Le signe de cette valeur a priori est 4 lui seul un probléme, Dans
I'étude paramétrique de mélange de configurations du chapitre Il, seuls
les signes relatifs des intégrales d'interaction ont un sens,. Il faut donc
en particulier s'assurer que les signes absolus de ces intégrales cor-
respondent & la mé&me convention que ceux obtenus par la méthode de
Hartree-Fock, De plus il ne faut pas oublier le facteur (~1)* de la
page 29.
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toutefois, dans le cuivre, ils sont significatifs puisque les valeurs expéri-
mentales présentent un écart de 4,7 mK. La valeur que donne le tableau 17 A
est 2,5 mK, en accord de signe avec l'expériehce. En fa.j.t, pour se permet-
tre cette comparaison, il faut étudier les effets du couplage intermédiaire
dans 3&945, ce qui est un probléme trivial, Nous trouvons que le niveau

2 contient environ 10 % de 3Dz. Ceci est négligeable, comme
dtailleurs l'interaction avec I‘.-‘dsés2 1D puisque RZ(Sd 3d, 3d 4s) est tres

2
faible(t2h).

Nous pouvons citer ici un article récent de ELBEL et ..

HUEHNER MANN( 106

appelé lD

). Ces auteurs cherchent & calculer par la méthode des
perturbations la différence entre les déplacements spécifiques des termes

de Cu II 3d94s. Pour ce faire, ils partent d'un calcul de Hartree-Fock
analytique de SYNEK(IZZ) sur la configuration 3(511‘0 de Cu II, Ils considerent
ensuite les effets de second ordre du mélange entre 3d945 et les configura-
tions 3d8nd4s, qui doivent &tre les plus importants. Les fonctions radiales

nd nécessaires sont obtenues comme solutions d'un champ central approximatif,
En tenant compte des trois premidres excitations (n = 4 1 6), ils obtiennent
3,9 mK, et 4,2 mK en extrapolant de n = 6 3 l'infini. Ces nombres apparais-
sent en meilleur accord avec la valeur expérimentale 4,7 mK que le nétre
(2,5 mK ; tableau 17 A). Pourtant, pourtenir compte de 1'effet des excitations
considérées (3d ~» nd), la méthode de Hartree-Fock doit &tre plus efficace,
en ce sens que d'une part elle tient compte des interactions avec le continuum
d et que d'auntre part elle est plus rapide. De plus cette méthode tient compte
aussi des excitations du type 45 —> ns, et de certaines des excitations des
sous-couches completes, Ces propriétés de la méthode de Hartree-Fock
seront examinées plus en détail au chapitre suivant, ainsi que dans l'ap-

pendice 10,
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Nous avons déja remarqué l'analogie formelle entre l'opérateur -
et celui d'énergie électrostatique interélectronique, Une conséquence
remarquable de cette analogie est qu'en couplage Russell-Saunders la valeur

moyenne de U~ ne dépend que du terme & SL considéré,

Par ailleurs, dans les séries qui convergent vers le niveau
d'ionisation, le déplacement spécifique présente le mé&me comportement
que l'énergie €lectrostatique, car il tend vers une constante égale au
déplacement isotopique du niveau fondamental du spectre d'ionisation
supérieure. En effet 'intégrale biélectronique J'z est du type des intégrales
de Slater d'échange et diminue donc trés rapidement lorsqu'un des deux

électrons intéressés occupe dessous-couches de plus en plus élevées,

Mais l'analogie au niveau des évaluations a priori va plus loin, On
sait en effet que la méthode de Hartree-Fock donne des valeurs en accord
raisonnable avec l'expérience -« quoique en général trop grandes - pour les
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intégrales de Slater des sous-couches incompletes( ). Par contre elle

interprete souvent mal les écarts d'énergies entre configurations. Deux

exemples typiques sont donnés dans le tableau 30.

- Tableau 30 -

Comparaison entre énergies totales expérimentale et théorique

(en K)
ooz . Valeur | Valeur de
Spectre Différence d'énergie expérimentale| Hartree-Fock
Nil (E (3d94s 3D) - E(3d8452 3}3‘) - 200 + 10249
Cul E(3d104s 2S) - E(?n:194-s.2 zD) - 12 020 - 3534
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Les atomes légers, ol il est connu que les effets de corrélation
sont relativement plus importants, donnent un exemple de comportement
analogue pour le déplacement spécifigue, Alors que les déplacements
théoriques entre configurations sont en mauvais accord avec l'expérience,
les déplacements entre termes sont mieux interprétés (voir en particulier
le cas de Ne I, au tableau 27). En fin de compte, le fait que l'accord
relatif entre déplacements spécifiques expérimental et théoﬁque soit
raisonnable pour les transitions avec saut d'électron 3d et 4f provient sans
doute essentiellement du fait que les valeurs expérimentales sont grandes,
Par contre, pour les mé&mes transitions, les différences d'énergie t_ota.le

sont faibles et l'on voit au tableau 30 le mauvais accord relatif qui s'ensuit,

b/ Lois quantitatives approximatives Eesayons de répondre au désix
exprimé par KUHN( ). Nous pouvons tirer des résultats du tableau 17 des
lois quantitatives trés approximatives, en considérant seulement les valeurs
du facteur k. Nous avons déji noté de telles lois pour les électrons d et f
page 67 . En généralisant aux autres électrons, nous obtenons le tableau 31,

qu'il faut considérer comme dicrigine purement phénoménologique et valable

pour Z >10.

~ Tableau 31 -

Lois approximatives pour le déplacement spécifique théorique
(méthode de Hartree-Fock)

Transition Facteur &k ( = kfina.l - kinitia,l)
np —* ns &L 0,15 en valeur absolue
ns ~—» (n-1)pou(n-1)d +0,2
ndl—> (n+1)s ou(a+1)p -1 (Jécroft du début 3 la ﬂn)
nfl —» (n+1)d -3 de la série longue

Rappel : pour une transition (réelle ou fictive), P . =1,195, lOS(I/AZ-l/AL)xk,

Al et AZ (A >A1) étant les nombres de masse dessligggtopes.
Note: n"a la plus petite valeur possible dans le spectre considéré,

t Electron caractéristique de la série longue & laquelle appartient le spectre,
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c/ Amélioration des évaluations a priori, Telle qu'elle est,

c'est-a-dire en particulier facile a utiliser grace aux programmes de
Y

calcul existants, la méthode de Hartree-Fock conduit déja a des résultats

intéressants sur le déplacement spécifique de masse.

Le probleéme se pose de l'amélioration des évaluations par le
raffinement de la fonction d'onde utilisée. Si le mélange entre les
configurations étudiées et d'autres pas trop élevées était la cause principale
de la qualité moyenne de nos résultats, nous pourrions utiliser le programme
de FROESE dans son option multiconfigurationnelle. BAGUS et MOSER(144)
ont obtenu récemment de cette facon des résultats remarquables pour les
énergies électrostatiques des termes de la configuration 15225. 2p2 dans la
série isoélectronique du carbone I. Mais il se peut trés bien que, pour des
spectres plus complexes, par exemple ceux de la série 3d, le mélange avec
les configurations lointaines joue un rdle majeur . On se trouve alors vrai-
ment devant un probléme dit '"de corrélation'. D'autres méthodes que celle
de la superposition de configurations peuvent &tre mieux adaptées a ce

probleéme, telle la méthode de Brueckner-Goldstone, en plein essor actuel-

lement en Spectroscopie Atomique,
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- CHAPITRE IV -

ETUDE A PRIORI DU DEPLACEMENT DE VOLUME

(29’ 52), le déplacement

On sait que, dans les théories classiques
isotopique de volume d'un électron ns est proportionnel & sa densité de
probabilité de présence \\IJnS(O)l 2 {(non relativiste)en r = 0, C'est ce qui
nous a permis d'en tenir compte dans 1'étude paramétrique du chapitre II,
grice 3 la formule U =x(A) Zn 9 Hjns(o)l 2, ol «(A) est une quantité
qui ne dépend que du noyau de nombre de masse A et q4 o le nombre
d'électrons ns présents dans la configuration étudiée. Nous allons nous

intéresser dans ce chapitre au calcul a priori de 1a somme 2. q |k1J (O)I )
n ‘ns! Ins

autrement dit des facteurs d'écran,

Ce sont BRIX et KOPFERMANN(Sé) qui ont systématisé l'utilisation
phénoménologique des facteurs d'écran dans les spectres complexes,
Choisissons le cas de la série 5d(21). Partant des mesures des déplacements
isotopiques des configurations A5dN6sz (spectre 1), 5dN6s (spectre II) et
SdN(spectre III), on appelle facteur d'écran mutuel desdeux &lectrons bs

la quantité

ST(546s%) - Str(5aM)
§T(5¢N6s) - ST(5aV)

Les nombreuses études expérimentales faites 2 ce jour montrent que cette
quantité vaut 1,6 3 10 % pres quel que soit N. Comme les mesures ne
sont possibles que dans un spectre. donné, le déplacement isotopique
attribué i 5dN dans le spectre III, par exemple, est en fa1t celui mesuré
pour 5d n'a dans le spectre II, nf étant un électron p ou d de nombre

quantique n assez grand (n > 6).
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En généralisant & d'autresconfigurations et en modifiant un peu
. . 14
la notation, on peut écrire( 5)
2
coeur s -~ coeur
ST +6 3t

b = $T(coeur + 6s) - §T(coeur) =1.6

_ 3T(coeur + 5d6s) - gT(coeur) 0.8
© - "3T(coeur + 6s) - §$T(coeur) ~ '’

4 = $T(coeur +656p) - ST (coeur)
$T(coeur + 6s) - $T{coeur)

0,9

2
relations olt "coeur'" représente l'ensemble 1s ... SdN et qui sont
N . . ' 145
valables & 10 % pres quel que soit N, Récemment, BLAISE et STEUDEL( ")
ont publié une étude sur les actinides o1 ils étendent 1'utilisation des

facteurs d'écran aux spectres de la série 5f,

A, PHENOMENES D!ECRAN -

) 54 oot
A la suite de KOPFERMANN(™ '}, nous pouvons essayer de distin-
guer les phénomenes qui contribuent aux effets d'écran. Prenons comme
exemple le cas du mercure I, et raisonnons en nous appuyant sur des

idées intuitives issues de la notion de champ auto-cohérent.

Comparons donc les déplacements isotopiques ST 1 ST I et
ST I des fondamentaux des spectres du mercure I, II et III, appartenant

aux configurations respectives 5d10652, 5a'%s et 5410, si Hg III 5a*0

est choisi comme niveau de référence, alorsT ST'III =0, ST - 276 mK

et ST [ =440 mk(

5 : .
9 4)‘, Nous constatons $T I 28T T bien qu'il
existe deux fois plus d'électrons 6s dans le spectre I que dans le

spectre II. Deux phénomeénes contribuent & cette cifférence.

Pour la paire ngoo--= ng 02,
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1 . Effets diécran des €lectrons optiques entre eux.

Supposons d'abord que les électrons internes de l'atome, clest-
a-dire les sous-couches lsz, coeos 5d10, ne sont pas tres affectés par
la présence ou l'absence des électrons 6s, Dans le mercure II, 1'électron
6s se trouve seul en présence du potentiel moyen produit par le noyau et
le coeur électronique ; au contraire, dans le mercure I, deux électrons
6s sont plongés dans ce m&me potentiel, La différence de comportement
des électrons 6s des deux spectres sera qualitativement la méme que celle
des €lectrons ls des spectres I et II de 1'hélium. On sait que dans 1'hélium II
la fonction d'onde 1s est hydrogénoide correspondant & Z = 2, alors que dans
1'hélium I le traitement variationnel le plus simple(gg) amene a représenter
la fonction radiale Rls(r) par une fonction hydrogénoide correspondant 3
Z =27/16. Ce résultat traduit numérigquement un raisonnement intuitif :
chaque électron ls, équivalent & un nuage de charge négative a symeétrie
sphérique, "cache' & 1'autre en moyenne(au sens du théordme de Gauss en
Electrostatique June partie de la charge nucléaire + 2e ; cette partie est

5¢/16 dans le modzle utilisé.

Le m&me raisonnement peut s'appliquer aux électrons optiques és

du mercure I ui se font done écran Yun i 'autre,
¥

2 ; Effets d'écran des électrons optiques sur les électrons internes.:

Comme autre exemple simple, considérons le cas du lithium I
Etudions intuitivement comment change la densité totale de probabilité
de présence des électrons s en r = 0 de la configuration 15225 ala
configuration 1523d° L!'électron 2s apporte une contribution & cette densité,
Ce fait m&me prouve qu'il fait plus fortement écran & chacun des électrons
ls que l'électron 3d, dont la densité de probabilité de présence est nulle
enr = 0 et donc faible & 'intérieur de 1"'orbite!’ des &lectrons ls, La
densité de probabilité de présence d'un électron ls en r = 0 est par

2 2
conséquent plus faible dans 1s 2s que dans 1s  3d,
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. Appliqué au cas du mercure, ce raisonnement indique que la
différence entre les déplacements isotopiques de Hg II 5d1065 et
Hg III 5d10 est inférieure 2 la contribution propre de 1'électron 6s, En
effet ‘ce dernier fait écran aux électrons s internes, dont la densité de
probabilité de présence en r = 0 est donc plus faible dans Hg II que dans

Hg III.

3 . Complexité des phénomenes dans les spectres complexes,

En fait le raisonnement que nous venons de fa.i1;e vaut en premiere
approximation seulement, En seconde approximation, nous devons tenir
compte de ce que 1'électron és fait non seulement écran aux sous-couches
ns, mais aussi aux autres sous~-couches, qui sont donc légerement plus
externes dans Hg II que dans Hg III. Du fait des effets d’écran de ces
sous~couches sur les sous-couches ns profondes, qui se trouvent diminués
dans Hg II, ces effets de la seconde approximation sont de signe contraire
a ceux de la premi2re (voir 2 ce sujet le cas extréme du gallium(54)), En
fin de compte, le passage d'une configuration a 1'autre ou d'un spectre
2 un autre d'ionisation supérieure entrafne une réorganisation complete des

sous-couches constitutives du nuage électronique de l'atome.

Plus aisément qu'une méthode de perturbation comme celle utilisée
par CRAWFORD et scHAWLOW(5 7) puis I-IUMBACH(5 8), la méthode de
Hartree-Fock peut nous donner une idée assez complete de cette réorgani-

sation, .

B. UTILISATION DE LA METHODE DE HARTREE-FOCK -

64
Utilisant des résultats de la méthode de Hartree-Fock, WILSON( )

a publié en décembre 1968 une étude des effets d'écran portant sur les
spectres optiques du platine, du mercure, du thallium et du plutonium ainsi

que sur divers spectres de l'iode. L'accord obtenu entre expérience et




Tableau 32

DENSITES DE PROBABILITE TOTALES DES ELECTRONS s EN r = 0

titane

vanadium

chrome

3d24s

3d54p P
2 6

manganése3d54s S

fer

cobalt

3d64s 6D

3654541)813
3d 4p D
3d 4s2 D
3d 4s F
3d 4s4p D
3d 4p F
3d 452 F
3d 4s

b B R« LTS I o AN &
-~ »n > o~

F
F
3d°4p D

~J

3d 4s4p

w
O N T

o

77 689,39
77653,15
77668, 83
77631,93
89639,10
89598,15
89616,73
89572,72
102 754 ,9
102709,5
102 730,8
102679,8
117 091,7
117 040,2
117 065,7
117 006,5
132 702,2
132 649,2
132 674,3
132613,5
149 649,6
149586 ,4
149616,1
149548, 6
167980,0
167 907,8
167940,5
167 868, 2

nickel

cuivre

Cull
Cull
Znll
Znll

zinc

Zn 1l
ZnlIl
Zn I
ZnIIl

cérium

néodyme 4f4652 I

4f4636p X
4f35d652 5L

3d94s4p

3d104p
3d1 0Sp P

3le 1S

Pd.[:.

P

[ASIE AV

Série 4f

4f2652 3H

415d6 s2 3H
4f5d26s 5H

4f25d65 SK

5
7

187749,3
187668,0
187660,8
187703,8
187626,7
187625,7
187622,2
209012,1
208919,8
208960,3
208876,8
208973,6
208 965,9
231924,7
231773,8
231829,0
231690,9
231691,0
231 691,0

1737816
1737944
1737864
1737750
1926701
1926653
1926 832




(tableau 32 - suite et fin)

Spectres & deux et trois électrons
samarium 4f6652 7]? 2128779 magnésium 352 ‘ 1S 13 744,06
4f6656p % 2128729 || - 3s3p P 13728,63
4f55d682 TK 2128918 3s3p lP 13734 ,53
yvtterbium 4:f14652 lS 3078215 calcium 452 1S 66 848,14
4f145d6s 3D 3078134 4s4p 3P 66 829,37
4f135d6523P 3078383 4s4p lP 66 837,04
plomb 6p2 3P 4978623
Autres séries longues 6p” ‘s 4978032
molybdene 4d*5s° 5D 4491651 6p7s P 4978708
4a°5s 'S 6490887 6p7s 'P 4978699
4d45 s5p 7F 649121,6 antimoine 5p3 zl:’ 1173 9‘86
4d55p 7P 649 022,9 5p26s 4P 1174 040
osmium 5d66s2 5D 3952 297
5d765 SF 3952131 Elf’_rlle_ni_:_sjr_éi E&efi
5a%s6p D 3952203 bore 1s%2s%2p %P 903,7933
576p  °F 3952005 15%26%3s %5 913, 7760
5d°6s%6p 'F 3952407 BII 1s°2s2p ‘P  886,2335
plutonium 5f67sz 7F 7538077 BII ls‘ZZp2 1D 868,9947
‘5f56d752 7K 7538238 B IIIISZZS ZS 897,6013.
BI1s%2p 2P  868,9946
Spectres a un électron- carbone 2.p2 lS 1604,045
sodium  3s 2S 10477,34 2p3s 1P 1615,773
3p ’p 10469,94 oxygene 2p°3s 7S 3938,678
potassiumd4s ZS 57 034,56 2p33p 5 P 3934 ,466
4p 2P 57 024,61 néon 2p53s 3 P 7 824,950
rubidium 5s %S 4405433 2p°3s P 7824,174
5p 2P 440524 ,3 2p53p 3D 7 818,554
césium bs 2S 1478125 2p§3p 3P 7818,537
6p ’p 1478101 2p°3p 3. 7818,591
indium  5p °P 1039068 2p°3p D 7818,535
bs 2S 1039116 |




- 83 -

théorie paraift d'autant plus remarquable que, comme l‘auteur le souligne

4 juste titre, le modele de Hartree- Fock est trés s1mp1e

Puisque c_ha.que ca._lcnul de Ha.r,tree-Fogk fournit les _fox_mtions
radiales des électrons, nous pouvons donner autant d'évaluations de la
densité de probabilité totale des électrons s en r = 0 que le tableau 17
contient de lignes. A toutes fins utiles, ces valeurs se trouvent dans le

tableau 32,

Nous n'allons discuter en détail que le cas de l'osmium, &tudié
des octobre 1967 pour interpréter les travaux expérimentaux de Gilbert

aLuck(®").

1 . Exemple de l'osmium.

Le tableau 33 donne les valeurs en unités atOmlques de V4 rr[\'J 0)‘
pour toutes les sous-couches ns de cing configurations profondes de Os I

et des configurations fondamentales de Os II et Os III,

- Tableau 33 -

Cas de l'osmium : valeurs de V41([\’Jns(0)‘ '
: (en unités atomiques) .

Electron ‘
Terme ls 2s . 3s ' 4s ~ 5s bs
5d66 2 5 1315,4482 [437,1220 206;3061 101,3566 | 41,4268 { 10,8437
5d 68 5F 13"15,44.86 437,1213 206,3026 101,3488 (41,2265 | 10,3309

 534°65%6p P | 1315,4477 437,1225| 206,3095 | 101,3624 | 41,6897 | 12,2112

66.‘36p D 1315,4481 |437,1216| 206,3051 | 101,3522 41,4570 | 11,7792
76p 5F [1315,4487 |437,1208 206,3007 1701,3432 41,1368
5d665 6D 1315,4483 |437,1217|206,3051 { 101,3529 [ 41,4474 | 12,8881
5d6 5D 1315,4484 (437,1211}206,3018|101,3444 | 41,3142
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‘Lie tableau 34 contient les sommes 4W Z q ,Li) (0)]
: . n ‘ns ns

correspondantes et les déplacements isotopiques tels qu'on les déduit

,‘ . 2
facteurs d'écran(

= 8T(5a%:%)

de ces déplacements,

i ’ ) e V.
). en fonction de la quantité indéterminée

ST(5d765)._ Pour utiliser les valeurs expérimentales

il faudrait en avoir fait 1'étude paramétrique pour

les niveaux impairs, dont les configurations sont trés mélangées.,

valeurs de 4T% Zn: g

ns

~ Tableau 34 -~

Cas de l'osmium :

!1)ns(0) | 2 et du déplacement de volume .

, ) 2 .

Terme 47(% q. . | Kt)ns(O)I Déplacement de volume
6652 ;5D 3952297 2 Y
768 5F 3952131 Y
5a°6s26p P 3952407 2,25 Y
6656p D 3952203 1,13 Y
76p F 3952 005 0
¢ 6 _

5d 6s D 3952230 1,25°Y
5d6 5D 3952 035 0
(Y 'S‘T(5d6ész 5D) - .."31‘(51:1765 5F))

Le schéma 18 présente la comparaison entre expérience et

théorie,
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Schéma 18

Cas de l'osmium
comparaison entre les facteurs d'écran expérimentaux et théoriques.

4KZII— an LIJIIS(O)

A
3952400}

2
(en u.a.)

3952300

3952200 ¢

39521004

P (Y = ST(5d6652 5D) - ST(5d76s 5F))

0 Y 2 Y déplicement
de volume

Remarquons d'abord que l'acéord entre expérience et théorie
parait moins bon que celui des schémas de WILSON(64). Ce.ci peut gtre da
au fait que nous n'avons pas -utilisé les valeurs éxpérimentales des dépla-l
cements mais les facteurs d'écran, qui sont des moyennes sur un certain

nombre de spectres,

Etudions ensuite, sur le tableau 33, le comportement des Vdiver"s
électrons s dans les configurations étudiées. Nous remarquons que les
valeurs de | \FHS(O) l se classent dans un ordre presque invariable, qu'on

~ peut noter dsszp - (df"s‘2 ou d6sp) - dls - d’p . Pour l'électron
ls cet ordre est celui des valeurs croissantes, pour tous les autres celui
des valeurs décroissantes. La configuration d652 se place avant duésp

pour les électrons 2s , 3s et 4s, aprés pour les autres, Ces comportements

TLa droite tracée est telle que la somme des carrés des distances deés.sept
points a.elle soit minimale.
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apparemment réguliers renforcent notre confiance dans l'idée que les

faibles variations de. I%S(O)i d'une configuration a l'autre sont significatives.

Choisissons pour étudier les contributions individuelles des divers
électrons le déplacement le plus grand (dsszp - d7p), qui est aussi celui
pour lequel les vatiations de |k|dns(0)l sontzles plus importantes. Pour n
allant de 1 & 5, les valeurs de 41\“&|Jns(0)| changent respectivement, de
dTP a d5szp, des quantités

-2,6 , + 1,5 , +3,6 , +3,9 et +45,8 .

Le passage d'une configuration & l'autre, s'il affecte appréciablement les
électrons 5s, n'influe que trés peu sur les déplacements de volume
individuels des électrons plus internes et sur leur somme. Ce phénomene
ne doit pas 8tre généralisé hitivement & d'autres éléments. En effet le
tableaulV de WILSON(64) permet de trouver que les variations de
4TTHJHS(0)| 2 de Pul 5f6'7’s2 a 5f57527p sont, pour n allant de 1 3 7,

-2 , -5,9 , +1,2 , +4,3 , . +23,5 , + 66,6 et + 32,4,
Dans ce cas les trois sous-couches les plus extérieures sont affectées de
facon appréciable, contre deux dans le cas de 1'osmium (5s et, évidemment,
6s). Un point est commun aux deux exemples : dans ces atomes lourds, les

sous-couches les plus internes n'interviennent pratiquement pas dans les

déplacements de volume des transitions.

Enfin calculons 1'effet d'écran mutuel des deux électrons é6s. Tel
qu'il est défini page 80 (facteur b), il vaut 1,34 d'apres le tableau 34, alors
que le facteur expérimental classique est 1,6, Les sous-couches s complétes

interviennent peu dans sa valeur, car si on calcule simplement la quantité
2 2 e
-S|J6s(0),| d652/\;\P6s(O)J 46 ontrouve le résultat 1,42,

2 . Intéxr&t: particulier. de la méthode de Hartree-Fock.

2

Nous nous proposons maintenant de rechercher des éléments de
discussion sur l'utilité de la méthode de Hartree-Fock pour 1'évaluation

des facteurs d'écran,
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P b ek A Lk s e ded R b el r b S e B M M At am e b b A R b ARl A by e

excitations monoélectroniques sur des fonctions de Hartree-Fock est nul,
Pour expliciter cet énoncé assez vague, donnons une démonstration
€lémentaire de la propriété en question, dans le cas ol la fonction de
Hartree-Fock est le déterminant de Slater D d'un atome A sous-couches
toutes complétes. Considérons un déterminant de Slater D qui ne differe

de D que par un seul jeu de nombres quantiques, soit k' = n'{' m's m:c

au lieude k =n 1 m_m, . Nous avons écrit page 52 1"hamiltonien simplifié 1
qui est au point de départ de la méthode de Hartree-Fock. Pour que 1'élément
de matrice (D |H |D?) soit différent de zéro, il faut que D' vérifie _

.S =1 = MS = ML = 0 comme D, donc que {'=1{ , rn’S =m_, m'e =my . De
plus, (D | I—IID‘) est alors indépendant de m_ et m, , puisque H n'agit pas

sur le spin et est invariant dans les rotations. En tenant compte de ces
remarques, traitons au second ordre de perturbation le mélange entre D

et 'infinité des déterminanté.D'. Si(D | H{D') n'est pas toujours nul, la
fonction d'onde du systéme n'est pas changée dans sa forme puisqu'elle

ne differe de D que par la modification d'une ou de plusieurs fonctions
R.n{(r). Ce résultat est incompatible avec le principe variationnel qui

préside & la méthode de Hartree-Fock, Donc (D|H |D')=0.

Cette démonstration ne peut pas &tre généfalisée 3 l'atome avec
au moins une sous-couche incompléte, En effet, on sait bien que 1'état .
fondamental 18225 du lithium, qui peut s‘é'criAre (lg ls Z-SI-) dans la notation
des états déterminantauxedst mélangé par exemple A (lg 2s 23) Comme
1'état (2-S+. lg Zg) n'existe pas, lleffet du mélange avec 15252 n'est pas
réductible & un simple changement de foncf_ions radiales. La fonction qui
jouit dans ce cas de la propr.iété énoncée par BRILLOQUIN est la solution
de la méthode de Hartree-Fock "sans restriction', équivalente ici & celle
"avec polarisation de spin" (voir aussi(M?)). Cette fonction, que l'on peut
noter (lg ls! Zg), est bien adaptée a 1'étude de la "polarisation du coeur™

en structure hyperfine,
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Néanmoins, méme sur de simples résultats de Hartree-Fock

dans le cas de sous-couches ouvertes, certaines excitations monoélectro-
nigues n'ont pas d'effet, Considérons a titre d'exemple la fonction d'onde

du terme 3d945 3D de Cull, dont il a été question a la page 75. Au second
ordre de perturbation, elle ne se mélange pas aux fonctions 3d9ns 3D (n>,5)1-,
puisgu'un tel mélange équivaudrait & la modification de la fonction 4s. Les
termes perturbateurs I:(3c18 S, L, nd)282+1D , 45] ’p (nY 4) ne possedent pas-
cette propriété, Malgré tout, la somme de leurs effets du second ordre sur

le déplacement spécifique est nulle, comme nous le montrons dans l'appen-

dice 10,

Retenons que les excitations d'un &électron s célibataire ne modifient
pas, au second ordre, le déplacement de volume obtenu par la méthode de

Hartree-Fock.

b/ Utilisation de la méthode de polarisation de spin. Etudions main-
tenant 1'excitation d'un électron s des sous-couches complétes, seul autre
cas intéressant au second ordre de perturbation pour le déplacement de
volume. Nous avons déja vu, sur l'exemple trés simple de ILil 15225,

que son effet est équivalent & celui de polarisation de spin.

1
BAGUS( 48) a écrit sur la base de la méthode numérique de
FROESE un programme de Hartree-Fock avec polarisation de spin. En
collaboration avec Paul LUC, nous avons appliqué ce programme au

calcul des fonctions radiales des termes 3d5452 65 et 3d5454p 8P du

Yoel@] °

correspondantes. Les deux premitres colonnes de ce tableau contiennent

manganese I, Le tableau 35 présente les valeurs de 4w

respectivement les valeurs obtenues par la méthode avec polarisation de

; + - .
spin pour les électrons ns et ns (nous supposons que les cing électrons

" On suppose que les fonctions 5s , 6s , etc.,. ont été choisies.
orthogonales aux fonctions 1ls , 2s , 3s et 4s .,
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R
3d sont du type 3d) et la quatrizme celle obtenue par la méthode de Hartree-
Fock. La troisieme colonne contient la moyenne des valeurs des deux

premigres,

- Tableau 35 -

Valeurs de 4m" Ix.l.IJnS(O)I 2 dans le manganegse I,

Méthode de polarisation de spin Méthode
Electron T =
5 : S ! moyenne de Hartree~Fock
Cas de Mn 1 3d5482 65
ls 60110,431 : 60110,833 : 60110,632 60110,603
25 5450,212 = 5483,855 ' 5467,033 5467,084
3s 746,983 730,363 : 738,673 738,717
4s 42,371 27,938 35,154 34,717

Cas de Mn I 3d54s4p 8P

ls 60110,403 : 60110,264 : 60110,333 60110,286

28 5450,353 =  5482,670 5466,511 5466,877
3s 748,153 : 728,408 : 738,280 737,968
4s 43,462 o 44,017

Dans le tableau 36 se trouvent les sommes correspondantes

4!’\'Z:q

Ik ns- k|J nS(O) l ’ ’
- Tableau 36 -
Valeufs de 41‘(’% qnsl'L]Jns' (o)' 2 dans Mn I.
Terme Méthode de polarisation de spin | Méthode de Hartree-Fock
Mn I 3d%4s° ®s ' 132 702,986 g 132 702,242

Mn I 3d54s4p 8P 132673,713 132 674,279
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:Ce tableau montre que la méthode de Hartree-Fock et :celle de
polarisation de spin conduisent & des valeurs du déplacement de volume
total presque identiques. Ce résultat est rendu plus significatif encore
par les deux remarques suivantes. D'abord le cas de l'atome dont la
sous-couche 3d est & demi remplie est probant puisque les effets de
polarisation des sous-couches complétes y sont particulierement forts,
Ensuite la constance du déplacement de volume d'une méthode 2 l'autre
est aussi vérifi€e pour les contributions séparées des diverses sous-
couches ns , comme le montre la comparaison entre les deux derniéres

colonnes du tableau 35,

Nous pouvons trouver une interprétation variationnelle de ce
dernier résultat. Considérons un électron 2s dans l'application de la

2
méthode de Hartree~Fock a Mn I 3d54s 63. Puisque l'interaction

0
coulombienne totale entre Zs2 et 3d5 vaut 10 F (2s, 3d) - GZ(ZS, 3d),
1'équation de Hartree-Fock pour 1'électron 2s tient compte de son énergie
2 2
d'interaction SFO - G /2 avec le groupe 3d5 . Par contre, dans la méthode
de polarisation de spin, aux électrons Z:s]- et 2s correspondent respectivement
. . 0 2 0 . . 2

les énergies 5F - G et 5F ., De plus l'intégrale G (2s, 3d) est beaucoup
plus petite que l'énergie de 1'électron 2s. Par conséquent, les effets de la

e 5, . o , p
polarisation par le groupe 3d™ doivent €tre presque exactement opposés

pour les électrons 2% et 25 (par exemple).l

WILSON(64) pose le probleme de I'amélioration du calcul des
facteurs d'écran par divers raffinements, en particulier celui de la
polarisation de spin. Nos résultats sur le manganeése confirment que
'excitation des électrons s des sous-couches complétes est inefficace
au secohd. ordre. Donc aucune amélioration sensible n'est a attendre de
la méthode de polarisation de spin. Bien entendu la conclusion est exactement
contraire pour le probleme de la structure hyperfine, ol la quantité intéres-

. pps . : Tl i s 72 APIETg 2 '
sante est la différence des valeurs de..“-l"n;(o) [ et ‘thng(O)l et non pas

leur somme,
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3 . Effets d'écran différentiels dans une mé&me configuration,

Pour deux termes Russell-Saunders d'énergies différentes
dans une mé&me configuration, la méthode de Hartree-Fock conduit
évidemment & des déplacements de volume différents. Ce phénomene
peut &tre appelé "effet d'écran différentiel' dans la configuration, Il est
en relation directe avec l'influence des effets de second ordre du déplacement

de volume,

Etudions l'exemple de la configuration 5d76s de 'osmium I.
L'analyse paramétrique du chapitre III a permis de trouver la valeur

190 08192“

- 14,4 mK pour le parametre gz(Sd, 6s) et la paire d'isotopes ’Os
Pour essayer d'interpréter cette valeur, nous avons appliqué la méthode de
Hartree-Fock a deux termes dont les énergies different d'un multiple de
I'intégrale de Slater G2(5d, 6s). Ces deux termes sont d'une part SF,
d'autre part le terme fictif dont 1'énergie est plus grande de la quantité

3 G2(5c1, 6s)/2, noté T,.. Nous trouvons que la densité totale de probabilité
des électrons s enr = 0 est supérieure de 22 unités atomiques dans 5F

a ce qu'elle est dans Tf.
Nous pouvons essayer de transformer cette quantité en déplacement

1 192
isotopique pour la paire Os 90—0 9 . Pour cela nous mettons en cor-

6 25 21

respondance la valeur expérimentale ST(d D) - XT(dTS 5]9") =71 mK( )

et la différence de 166 unités atomiques qui apparait au tableau 34, Négli-

geons l'effet de masse spécifique, Par une rigle de trois, nous trouvons
ST(d7s F) - STd s T)-9 4 mK, Doncg (5d, 65) = -6,3 K(149)

en accord qualitatif avec la valeur paramétrique,.

‘ Nous pouvons appliquer le procédé utilisé & d'autres éléments,
Le tableau 37 rassemble pour le mercure et le plomb les transitions
intervenant dans la regle de trois. Celle de référence est accompagnée
- dy déplacement isotopique mesuré, Pour l'autre nous donnons la valeur

expérimentale & interpréter et la valeur calculée Sr , résultat de la

théor.

régle de trois, Les valeurs expérimentales se trouvent déja dans les tableauxtk eth,
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- Tableau 37 -

Comparaison entre théorie et expérience
pour des facteurs d'écran différentiels

Transition de référence | Transition interprétée
identité SV'exp. identité _8"'_"'exp_. Se théor,
Hg I 6s6p “P — 68> 'S ' 179 | 6sép ‘P —» 6sbp P 15 ° 46
Pb I 6p7s 3P-—-‘=‘¥ 6p2 3P 85 6pTs 1P —> 6pTs 3P -16 -6

L'accord entre théorie et expérience n'est que qualitatif. Dans un
cas comme dans I'autre, on ne possede aucune information précise sur
d'éventuels mélanges de configurations, Toutefois, dans la configuration
6p7s de Pb I, 1'étude paramétrique (voir l'appendice 1} confirme que le
couplage est proche de la limite jj. Les valeurs mesurées ne semblent pas
.en accord avec ce fait, puisque les trois niveaux notés 3P présentent des
déplacements isotopiques presque identiques. Une étude théorique plus

complete serait donc nécessaire,

C. CONCLUSION -~

Des comparaisons entre théorie et expérience que nous avons
présentéeé, nous tirons deﬁx conclusions. Dans le cas de 'osmium, lé
7 méthode de Hartree-Fock interprete assez bien les facteurs d'écran
expérimentaux, Cet exemple peut &tre joint & ceux publiés par WILSON(64).
Par contre, les calculs des variations du déplacement de volume d'un
terme a l'autre d'une configuration semblent seulement en accord qualitatif
avec l'expérience, en supposant que les mélanges de configufé.ti‘o‘ns (non

étudiés) n'ont pas d'effets importants,
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. Par accord .qualitatif, nous entendons qu'il v a accord sur le.
signe et l'ordre de grandeur du déplacement, Le signe peut en fait étre
deviné grice 4 des raisonnements intuitifs basés sur la notion de champ.
auto-cohérent. Donnons quelques exemples,

- Dans Os I 5d76s, la répulsion entre électrons 5d et 6s est plus forte,
rpar exemple, dans (dT 4F, s} .3F que. dans (d7 4F_‘, s),SF. En effet le
coefficient de G.Z(-Sd, 6s) est plus grand dans 1'énergie du _pr.em,ier terme que
dans celle du second(}m). Dans 3F, "électron 65, qui est le moins fortement
lié, se trouve repoussé vers l'extérieur, Les électrons 5d évoluent donc
en sens inverse, d'olt une augmentation de leurs effets d'écran sur les sous-
couches 55 et 4s. Les deux phénomenes agissent dans le méme sens sur
I'effet de volume., On trouve par conséquent ST(3F) < T(BF).

- De mé&me, de Hg I 6sép 3P a 1P, 1'électron 6p, qui est le moins forte-
ment 1ié, est repoussé vers l'extérieur, Inversement l'électron és "se
rapproche' du noyau. 5i nous négligeons ses effets de second ordre
(augmentation de ses effets d'écran sur les sous~couches s profondes)
devant celui de premier ordre (augmentation de sa contribution & ST),
nous trouvons bien %T(IP) >$ T(3P).

- Par contre, dans Pb I 6p7s, c'est 1'électron 7s qui est moins fortement

lié, On aboutit donc & ST(IP) <ST(3P).

Des raisonnements de ce genre, menés avec prudence, doivent
donner une bonne image de la réalité dans les atomes lourds, ol nous
avons observé que les sous-couches s les plus internes contribuent tres

peu aux déplacements des transitions,

Les études de second ordre de perturbation menées au paragraphe B, 2
pouvaient nous laisser expérer des évaluations plus précises, Malheureu-
sement nous avons jusqulici laissé de c6té l'influence de la relativité. On
pourrait objecter que les théories classiques permettent d'exprimer le

| Yas(®

déplacement de volume en fonction des quantités non relativistes

‘ 2
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Mais, en utilisant une telle approximation, on néglige les effets de la
relativité sur le nuage électronique dans son ensemble, Ces effets ne sont
accessibles que par un traitement relativiste des interactions entre
électrons, par exemple dans la méthode de Hartree-Fock relativiste, Pour
le moment, peu de résultats sont connus dans ce domaine, La tentative
récente peut-&tre la plus prometteuse pour le déplacement de volume est
celle de SMITH et JOHNSON(ISI), qui menent l'intégration numérique des

équations de Hartree-Fock relativistes jusqu'a 1"intérieur du noyau,
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- CHAPITRE V -

CORRECTIONS RELATIVISTES

51 la relativité a connu une heure de gloire en Spectroscopie
Atomique lors de l'interprétation par DIRAC de la structure fine du spectre
de 1'hydrogeéne, il faut reconnaftre qu'elle y apporte le plus souvent un
surcroft de calculs sans autres bénéfices. Assez récemment elle est
revenue a la mode dans les études paramétriques des énergies des
niveaux, par l'intermédiaire des "corrections relativistes" qui peuvent
aussi bien s'appeler "interactions magnétiques', destypes spin-orbite,
spin-spin et autres, Plusieurs articles de fond sont parus sur ce sujet,

das a ARMSTRONG(123

) et & Serge FENEUILLLE(124) en particulier,
Toutefois la question du déplacement isotopique n'y est pas envisagée,
C'est STONE qui, dans deux articles treés condensé-s(31’ 32),
parus en 1961 et 1963, a établi les expressions 3 ajouter aux effets normal
et spécifique pour tenir compte du phénomene de la relativité dans le-pro-
bleme du déplacement isctopique de masse (il a déja été signalé que le.
déplacement de volume ne peut &tre traité que de fagon relativiste, mais

ce traitement n'interfére pas avec celui de STONE),

A. RECHERCHE DE L'OPERATEUR DE CORRECTIONS RELATIVISTES (4) -

Etudions diabord les résultats de STONE,
1 . Principe.

STONE commence par écrire une équation de Dirac généralisée A n
particules, n étant la sornme du nombre des nucléons et de celui des élec-
trons, Il en effectue immédiatement la "réduction”, c'est-a-dire qu'il la

remplace par une équation réduite aux grandes composantes des fonctions
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d'onde et correcte au premier ordre en.l/c 2. Il introduit ensuite dans
Tharniltonien les "“"opérateurs de Breit', bien connus dans le probléme de
1"hélium, L'introduction de tels opérateurs conduit & une bonne approximation
de la solution relativiste exacte du probléme 2 trois particules(lzs). Enfin,
comme dans le probléme non relativiste, il faut €éliminer le mouvement
d'ensemble de 1'atome, c'est-a-dire passer & 1'équation dans le systeme

du centre de masse. On obtient alors 1'hamiltonien électronique complet

- ¢'est-a-dire contenant les corrections relativistes -, dont on peut extraire
les termes qui dépendent de la masse du noyau et sont donc ceux de dépla-
cement isotopique . Notons que récemment ARMSTRONG a retrouvé

26

. - -~ - - - - 1
lThamiltonien électronique pour le cas du noyau infiniment lourd( )

Tel est le contenu du premier article, Dans le second, STONE
précise les termes de contact entre noyau et électrons et entre élsctrons,

compléments indispensables pour les sous-couches ns.

2 . Résultats.

Décrivons maintenant les résultats, Pour tenir compte de 1'in-
fluence de la relativité sur le déplacement isotopique de masse, il faut
introduire 8 opérateurs supplémentaires, & savoir, dans la notation de
Stone, la somme

A =A1+A2 +A3 - r—l\‘z [3H3+2(H5+I—I7+H8+H9)]

Nous explicitons tous ces termes dans le tableau 38, avec la décomposition

supplémentaire I—I9 = I—I:Q -I-H'g‘.,
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- Tableau 38 -

Opérateurs de corrections relativistes
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Dans ces expressions
i e — B e N 127
A B : C D=A.(B.C)D (produit scalaire de dyadiques(™~ )).
-ﬁ: est la restriction de l'opérateur quantité de mouvement & la portion
de l'espace pour r > 0,

B, * - 2(1 +|-!-e) 2 .2, car [t est le magnéton de Bohr.

Cette longue liste d'opérateurs appelle quelgques commentaires.,
En premier lieu, il existe une méthode assez intuitive pour en retrouver
la plus grande partie, En effet il est bien connu (voir page 18) que le
calcul de l'effet de masse normal n'est trivial que dans la mesure ol la
seule énergie potentielle qu'on fait figurer dans l'hamiltonien est 1'in-
teraction électrostatique, homogeéne de degré -1 en r. Que faut-il faire
si 1'on introduit aussi, par exemple, l'opérateur de spin-orbite, dont les
effets atteignent l'ordre de grandeur de ceux de 1'énergie électrostatique

128
)

choisit de considérer que la fonction d'onde de l'atome vrai se déduit

en ce qui concerne les énergies relatives des niveaux ? STONE(

de celle de 1'atome 2 noyau infiniment lourd par la transformation

——)-_)_—é- ( mM
r — =

t m tk m+M

compte que du terme d'effet normal, Dans cette hypothese, puisque 1'opé-

} ; on sait que ce résultat est exact si 1'on ne tient

rateur de spin-orbite est homogene de degré - 3 en r, il faudrait tripler
sa contribution a l'effet normal classique ; autrement dit il faudrait mettre
dans l'opérateur A donné plus haut le produit de l'opérateur de spin-orbite
par - 2%. Le m&me raisonnement pourrait &tre appliqué aux autres cor-
rections relativistes & 1'énergie (interaction spin - spin, etc).
Ce raisonnement reproduit-il bien les résultats de Stone ? On

peut répondre oui pour

- l'interaction orbite-orbite, dont on peut trouver l'expressicn dans la

référence(lzg) et qui explique le terme A

3
- l'interaction spin—autre—orbite(l3 ), qui correspond & -2 % HS'
- l'interaction spin—spin(lzg) , qui correspond 3 -2 2y

M7
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. . . . 1 . N
- Vinteraction spin-~spin de contact( 26), qui correspond 3 -2 =

4,131
(

M H8°

), qui correspond & -3 —II?/[_ H, puisque

- la correction en p
P >4 ést homogene de degré - 4 en r.
~ le terme orbital de contact entre noyau et électrons, dont une partie est
le religuat du terme en pq_t pour les électrons s et dont l'autre est ie terme
de Darwin entre noyau et électrons(126) i ce terme correspond a-2 %Htg-
- le terme orbital de contact entre électrons(126) , qui correspoi;d a
Cm : _ ,
-2 M—H’é
Mais cette liste est incompléte de deux facons cifférentes. En
premier lieu, il lui manque le terme d'interaction spin-orbite, sur lequel
précisément nous avions raisonné plus haut parce que c'est lieffet magnétique
le plus connu, En second lieu nous ne trouvons aucune interaction magnétique
présente dans l'atome & noyau infiniment lourd qui permette diinterpréter
les termes / , et AZ de l‘opéra.tem'A, Pour ce qui concerne le terme
de spin;brbite, STONE a déja fait remarquer(lBZ) gu'un des termes de
I'opérateur de Breit proton-électron compense presque exactement la

correction & 1'effet normal qui lui correspond. Quant & et Az » termes

1
non intuitifs, nous pouvons les considérer comme corrections relativistes
au déplacement isotopique spécifique, en regardant chacun des sept autres
comme une correction au déplacement normal (ce qui est logique, étant

donné le raisonnement intuitif précisé plus haut),

B. PROPRIETES ANGULAIRES DE L'OPERATEUR A -

Le fait d'avolr précisé plus haut la correspondance entre les

opérateurs de corrections relativistes pour le déplacement isotopique normal

et ceux pour l'énergie va faciliter le calcul de leurs effets. Nous les étudierons

donc avant les termes 1 et A'Z" D'autre part nous pouvons remarquer

- tout de suite que, sur les neuf opératéurs du tableau 38, cing n'agissent que
sur les orbites des électrons, donc auront chacun un effet identique sur les
différents niveaux d'un terme Russell-Saunders donné, Ce comportement est

aussi celui de l'effet spécifique.
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1. Termes d'orbite-orbite et de spin-spin.

Tous les calculs des interactions magnétiques d'orbite-orbite
et de spin-spin ont montré dans le passé que leur influence sur 1'énergie
est faible, Ainsi l'effet de spin-spin dans Pr IV 4f2 atteint quelques
Kays_er(l?’s)n UFFORD et CALLEN(134) ont analysé l'effet d'orbite-orbite
pour ténter de démontrer qu'il pouvait &tre responsable de la plus grosse
partie de l'important parametre & introduit par TREES(73) et R.ACAH(74).
Dans ce but, ils ont mis en évidence le fait que la valeur moyenne de
I'opérateur d'orbite-orbite pour un systéme biélectronique augmente
beaucoup si on utilise une fonction d'onde tenant compte de la corrélation
entre les mouvements des deux électrons. Leurs efforts n'ont pas été

suivis, Par conire l'interprétation de X par le phénomene d'interaction

linéaire de configurations est considérée comme s@ire, Ses évaluations
135, 136

).

guantitatives a priori fournissent au moins le bon ordre de grandeur(

Comme des variations d'énergie de l'ordre de quelques dizaines
de Kayser ont sur le déplacement isotopique normal des effets insignifiants,
nous négligerons d'étudier plus en détail les deux interactions magnétiques

- e P
considérées,

2 . Terme de spin-autre-orbite.

L'opérateur de spin-autre-orbite est d'une toute autre importance.
BLUME et WATSON(13O) ont étudié en détail de quelle facon cette interaction
combine ses effets avec ceux de 1'interaction spin-orbite. Ils montrent en
effet que la partie principale de ces effets - interaction entre les électrons
.des sous-couches incomplétes et ceux des sous-couches complétes -
posséde pour tous les niveaux d'une configuration la mé&me dépendance
angulaire que l'interaction spin-orbite ; on peut donc en tenir compte en
corrigeant les constantes de spin-orbite ?nﬂ ('8-75 0), qui deviennent ainsi
"effectives'. Une partie des effets de l'interaction de spin-autre-orbite entre

électrons des sous-couches incomplétes possade la méme propriété ; la
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partie restante se traduit par le fait que les constantes ﬁn‘ﬂ effectives
différent légérement d'un terme Russell-Saunders & l'autre dans une

configuration.

Grice aux expressions explicites trouvées, BLUME et WATSON
présentent dans un second ai'ticle(137) les résultats d'évaluations a priori
de constantes de spin-orbite effectives dans des séries np et nd, Il1y
apparaft clairement que les effets de spin~autre-orbite compensent une
partie appréciable de ceux de spin-orbite, plus du tiers par exemple pour

les électrons 3d. Le phénomene est encore plus important dans la série

-41_(138)“

‘Pourr notre probléme, nous avons eu la chance de disposer de la
version du programme de FROESE améliorée par BAGUS(139), version
ol. est intégré le calcul des corrections apportées aux constantes de spin-
orbite par l'interaction de spin-autre-orbite, En conclusion, non seulement
les corrections correspondantes aux déplacements isotopiques des niveaux
peuvent manifestement &tre appréciables, mais encore elles différencient
les niveaux d'un méme terme Russell-Saunders, cé qui est un comportement

nouveau,

3 . Termes de spin-~spin de contact et terme orbital de contact entre électrons,

Deux termes différents de /\ traduisent les effets de contact entre
€lectrons, les termes en Hg (contact entre spins) et en H”9 (contact entre

charges). Le terme H_ a fait 1'objet de travaux récents(l4o’ 141). D'une

8
relation démontrée par Serge FENEUILLE(142) nous déduisons immeédiatement
H8 = 2H”9 . D'autre part le méme auteur indique que pour tenir compte

du terme de spin-spin de contact dans les éﬁergies des niveaux, il suffit

d'ajouter & chaque intégrale de Slater Rk(n'[ nift, pufrr prof oy

la quantité S = 2 7 2 ( Zk'!'l)J/‘Rn,z (r) Rnngi(r) Rnn_{n(r) Rnn:enl(r) rz dr.
2m ¢ () .
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En conclusion, pour évaluer la grandeur des effets des termes de
contact entre électrons sur le déplacement de masse, nous pouvons, soit
comparer la valeur de chaque intégrale Rk intéressante 2 la quantité 3
correspondante, soit calculer le produit par - 2 %de 1'énergie totale de
_‘_cor}tact entre électrons dans l'atome. Pour ce dernier calcul, il est facile
de montrer que, pour une paire d'électrons é uwalents n’g la contribution
moyenne a l'énergie de contact esé: 3 2t#l 2841 s /‘E{n{ r)] T dr et qu'elle

4 47 +1

est 5 2 A [R (r) Rn’{ !(r):l dr pour une paire d électrons non

equwa.lents nt et n'f!,

4 ., Terme en p>4 et terme orbital de contact entre noyau et électrons.

L'opérateur de correction relativiste en p4 bien connu(131), quand
il agit sur une fonction monoélectronique atomique, contient une partie du
type contact. En unités atomiques, on peut écrire p4..=_ p>4 +8wZ 2(3(32)
Pour des raisons de simplicité et de précisibn numérique (voir I‘éppendice 7 ),
on a intéré&t & calculer la valeur moyenne de p par
q:ij.em(*)P %em('?)it j [P %gm("-ﬂ dT et 3 lui enlever ensuite la va.leur moyenne de
grﬁ Z S 17)5 qui est 2 Z |R (0)‘ pour les électrons s et 0 pour les autres,

On utilise 1'expression

B Yotn () = [-2 L (L) 4D |y, @

. ~ ; . 2 =
Enfin, pour tout l'atome, comme la partie angulaire de p est triviale, la

| > h s 7
valeur moyenne de p est ) (p> )nf'

i i>
5. Terme Al .

On peut récrire la partie ——1—3—— ((<, I\B;' ) e ?) de Al sous la forme

1 T
((s AT, ). p }, c'est-a-dire en notation tensorielle (t (1)1, y (01)1)
r> <K (11)£ (01) (11)0 1
ou encore {tk } Cette dernigre facon d'écrire montre que

la dépendance angulalre de ses effets dans un terme Russell-Saunders donné

~

est identique a celle de 1'interaction de spin~orbite. Le calcul explicite des

€léments de matrice de Al est discuté dans l'appendice 8 .
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2

6 . Terme A .
le terme AZ contient une partie monoélectronique

2 A :
Z Ze L pk + 1 > > S
Tk 2 M| T 3 "k'k C PrPx
21mc k T

k

et une partie biélectronique

Z Zez L 1 (-—3' —-=>)+l > - >
T kAl 2 M|xr, PP e’
2mec

Des calculs évidents permettent de transformer la premidre en

ZZezl£_2 d d

Tk zmcz M 3 ;_2 Jrk (rk drk)
T k
et la seconde en
5 — —
2, zet 1T o - Ty
k> 2mc? M| T ) kT,

avec T =p -1

Sur la partie monoélectronique (triviale), notons seulement que
le terme en £({+ l)/r3 est & omettre pour les électrons s, La partie
biélectronique est angulairement identique & l'opérateur dleffet spécifique,
Sa valeur moyenne pour un niveau d'une configuration se déduit donc de celle
de l'effet spécifique en y remplagant les carrés Jz(n, ‘e ;n', Z. 1) par les

quantités -Z—ez J{n, { ;nt, “ﬂ-l) J‘(n,‘E : n',-f - 1),
me

avec J'(n, f sn', {-1) =f;(n,{) [2 dR(Icl;r’{ -1) - £;1 R(n',f'-l)]r dr.
o
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7 . Conclusion.

Pour résumer cette analyse des neuf parties de l'opérateur A R
nous présentons le tableau 39, qui indique pour chacune le type (biélectro-
nique ou monoélectronique), la dépendance angulaire et les intégrales radiales

Pd *
nécessaires pour le calcul de la valeur moyenne.

C. RESULTATS -

Du tableau 39 il ressort que nous pouvons redistribuer les parties
de A qui nous intéressent en trois groupes. Dans le modéle du champ
central, les contributions du premier groupe sont les mémes pour tous les
niveaux d'une configuration, celles du second sont identiques pour tous les
niveaux d'un mé&me terme Russell-Saunders et celles du dernier changent

d'un niveau 4 l'autre comme l'interaction spin-orbite.

Nous présentons les résultats numériques concernant d'abord les deux

premiers groupes, puls le dernier,

1, Corrections communes a tous les niveaux d'un mé&me terme Russell.

Saunders,

a/ Résultats nu.z_x}‘ér_iques Le tableau 40 donne les valeurs moyennes
de la correction en p> , de la correction de contact entre noyau et électrons
et des parties monoélectronique et biélectronique de la correction ‘AZ
pour quelgues configurations de neuf spectres d'arc, a savoir six spectres
des cing séries longues d et f, deux spectres a un électron et un spectre

2 deux électrons, Ces valeurs moyennes sont données sous forme d'additifs

au facteur k de déplacement spécifique, en unités atomiques.

Il manque au tableau une cinquigme correction du type considéré, a
savoir le terme de contact entre électrons, Cette correction est négligeable,

A titre d’exemples, ses valeurs moyennes pour le néodyme, l'osmium et le
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-~ Tableau 39 -

Caractéristiques des opérateurs de corrections relativistes

Correction Dependa.nce Intégrales radiales
angulaire
4 4 2
terme en Py aucune p >n‘£ » R (0)
. . ' 2
contact noyau-électrons aucune R ¢ (0)
0‘; 2
. . : 1 dR
A /monoelectromqu@ aucune <F> A [rltdr] dr
. 2\
biélectronique Ci(l) . Cj(l) J(n, 'E ;n', ‘£ -1), J'n, ? ;i n', . 1)
[22]
. (k) (k) 2 2 2

contact entre électrons .. Cj JRog {r} Rn'%'(r)r dr

. (k) . (k) f’” 2 2 2
spin-spin de contact Ci . Cj A R n{(r) R n'f (r) r7dr

o9
/\ (1)1 (01)1 .
! W, .wj J'(n,'f ,n,’f—l), Rn{ Rn'f-l dr
o b
)k
spin-autre~orbite wi(l k*1) . wj(o k)i voir la référence(lso)

Termes d'orbite-orbite et de spin-spin : négligeables
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~ Tableau 40 -

Valeurs numériques des corrections relativistes

~1

. Effet
1€ 4 Contact Mono- 2 Bi- Total spécifique
Elément Terme p) royau-£€lectrons électronique électronique relatif - relatif
: {tab, 17}
8, 2 3
3a%6% °F 68,919 - 70,023 82,122 - 11,609 0
3d94s D 68,913 - 69,993 82,063 - 11,602 | -0,028 1,270
nickel 3 .
4s4p p 68,905 - 70,006 82,102 - 11,620 | -0,028 0,165
94p P 68,903 - 69,977 82,041 - 11,608 | -0,050 1,406 |
4a%se% %p 341,19 - 363,17 442,35 - 75,49 0 0
. 4d555 s 341,19 - 363,13 442,27 - 75,49 -0,04 0,74
molybdéne| 4 E . . :
ad*ss5p 'F 341,17 - 363,14 442,33 - 75,52 -0,04 0,03
4d%sp 'P 341,16 - 363,09 442,22 - 75,51 -0,10 0,81
5p 2p 625,59 - 678,18 837,75 - 151,94 0 0
indium .2
68 625,63 - 678,21 837,78 - 151,91 0,07 -0,21
6s 25 984,34 -1082,87  1352,53 - 256,36 0 0
césium 2 .
6p . P 984,33 -1082,86 1 352,51 - 256,37 -0,03 -0,06
468 01 1385,51 -1539,82  1937,43 - 377,72 0 0
néodyme | 4f¥6s6p 7x 1385,48 -1539,78 1937,39 - 377,75 - 0,06 0,02
a’sa6s® °L | 1385,32  -1539,92 1937,88 - 378,00 0,12 - 3,07
4f6652 7 1576,17 ~1758,03 2217,65 -~ 436,58 0 0
samarium 4f 6s6p 9 T 1576,14 -1757,99 2217,61 - 436,62 -0,07 - 0,03
ar°5a6s "K | 1575,96 -1758,15  2218,15 -~ 436,89 -0,14 - 3,26
5a%6s% 5p 3507,62 -4000,99 5126,96  -1069,22 0 0
5d76s °F 3507,57 -4000,82  5126,66  -1069,25 0,21 0,81
osmium |54%s6p 'D | 3507,52 -4000,89  5126,87 - 1.969,32 -0,19 0,08
5d76p 5p 3507,48 -4000,69  5126,49  ~1069,33 -0,42 0,88
5a%s%6p 'P | 3507,57 -4001,10  5127,24  -1069,29 | 0,05 - 0,88
2 o
6p° °p 4724,17 -~5437,85  7012,14  -1494,66 0 0
plomb  |6p7s P 4724,27 -5437,94  7012,21  -1494,55 0,19 | -0,24
6p7s ‘P 4724,27  ~5437,93 7012,20 - 1494,56 0,18 | -0,28
5762 TF | 8063,2  -9438,3 12309,3 -2724,0 0.
plutoniurm 27
506d7s” 'K | 8062,9 = -9438,5 12310, -2724,5 -0,2 - 2,4

Mé&mes remarques qu'au tableau 17 B,
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plutonium sont données au tableau 41, Il faut noter sur ce tableau non
seulement que la valeur totale de la corre.ct.ion pour tout 1'a.tome est

beaucoup plus petite que celle des quatre é.utres notées aun tableau 40,
mais encore que sa variation relative d'une configuration & l'autre est

tres faible.

b/ Discussion Les quatre corrections principales présentent des
effets du m&me ordre de grandeur. Les effets des deux premidres. s"opposernt
en général dans une transition, Le tableau 42 montre que la valeur moyenne
de l'opérateur p >4 est négative pour les électrons s et positive pour les
autres., Par ailleurs, seuls les électrons s participent auy terme de contact,
Un saut d'électron s fait donc baisser les valeurs absolues de chacune de

ces deux premigres corrections, Une exception notable est celle de la

transition 4fN_15d632 —> 4fN656p dans les lanthanides,

La contribution relative des électrons s du plutonium 3 la
valeur moyenne de la partie monoélectronique de AZ avoisine 82 %. Dans
le cas de saut d'électron s , cet opéfateur agit donc dans le méme sens que
la correction en p 4. Enfin nous avons déja signalé que la partie biélec-
" tronique de Az a la méme dépendance angﬁlaire que l'effet spécifique. Le
tableau 40 montre que‘ 'analogie s'arréte l&, puisque les sauts d'électrons
d ou f ne correspondent pas a des changeme:nts particulidrement importants
de la valeur moyenne de cette partie de AZ' '
Sur les exemples étudiés, les effets cumulés des quatfe corréctions
considérées n'apportent en général pour les transitions ciue des contributions
de l'ordre de grandeur de 1'effet de masse normal de référence - 0,1
(voir page 55) - ou moins de deux fois plus grandes (seule exception notable :
Os I 5d76p). Ils croissent évidemment avec le nombre atomique, mais

pas aussi vite qu'on pourrait le supposer. Dans les casde sautd'électron douf
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- Tableau 41 -

Valeurs de la correction de contact entre électrons

Elément Terme Correct1?n de contact
entre électrons
- 4f4652 '51 15,39
néodyme ‘
Y 4f’5d6s” o1, 15,39
5d6632 5D 32,95
7 5 '
_ 5d 65 F 32,95
osmium 6 7
5d 6sbp D 32,95
2
5d°6s%6p 'P 32,96
5f67$2 7F 65,5
lutonium
P 5£26d7s° 'K 65,5
- Tableau 42 -

Valeurs deé '>4>n{ pour les électrons internes de Pu I 516752 7F_

Electron ls 2s 2p 35 3p 3d

.<p>4> (enu.a.)[-23. 10 |-14. 10 [95.10 {-24.10°[3,0.10° [90.10
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les corrections relativistes sont beaucoup plus petites que le déplacement
spécifique, mise & part encore la mé&me exception. Elles n'améliorent
pas l'accord entre théorie et expérience dans les transitions
4fn-15d652-—-> 4fn652 du samarium et du néodyme, pour lesquelles nous
avons comparé expérience et théorie au chapitre III, En conclusion, la
précision des évaluations a priori de 1'effet spécifique est actuellement
insuffisante pour qu'on puisse attendre de l'étude des corrections relati-

vistes des améliorations significatives de l'évaluation des déplacements

de masse des termes Russell-Saunders.

2 . Corrections différentes pour tous les niveaux d'un mé&me terme

Rusgsell-Saunders,

Nous pouvons a priori espérer une conclusion différente pour
les deux dernieres corrections, celle de spin-autre-orbite et A 1° Nous
‘avons.vu que-. le comportement de ces corrections dans un terme‘ |
Russell-Saunders donné est celui de 1'opérateur de spin-orbite, Un tel
comportement les distingue donc nettement, compte non tenu des effets
mixtes de second ordre des opérateurs de spin-orbite et de déplacement

spécifique.

a/ Terme de spin-autre-orbite Le tableau 43 présente une
sélection de valeurs de constantes de couplage spin-orbite pour quelques-
uns des cas étudiés, telles que les donne le programme de calcul de
FROESE complé-te’ par BAGUS, La troisiéme colonne contient lés valeurs
des constantes corrigées par l'addition des contributions négatives de

l'interaction de spin-autre-orbite ( f; ).
corr,
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~ Tableau 43 ~

Correction des constantes de spin-orbite
par les effets de spin-autre-orbite

Terme -‘ Electron gorig..(en K} gcorr.(en K)
Ne I 2p™3s P 2p 727 512
a8, 5 3d 1145 664
Ni I 3d°4sd4p °D ‘413' 32 o
6, 2 7 .
Sm I 4f 6s F 4f 2508 - 1263
Os 1 5d 6s °F 5d 3763 3 088
5 2 7 5f 4.521 2957
Pua I 5£76d7s 'K 6d 2735 2336
b/ Terme A‘l Les éléments de matrice de l'opérateur biélectro-

________ -

nique A p s caléulent plus facilement, dans de nombreux cas (tefines de
Hund, alcalins, alcalino-terreux, étc), par les méthodes de CONDON'et
SHORTLEY(3O) que par celles de RACAH(68). L'appendice 8 rassemble

quelques for mules utiles.

¢/ Comparaison entre expérience ot théorie Pour tenter une
comparaison entre expérience et théorie, il nous faut choisir de préférence
un terme Russell-Saunders pc’xuf iequel les effets du couplage intermédiaire
et du mélé.nge de configurations soient les plus faibles possibles, Un tel :
cas est celui du terme 3,P de Ne I 2p53s, restreint & ses niveaux ‘
J=0etJ=2. | |

o« Ies mesures de ODINTSOV((IO) ; voir le tableau 1) donnent

3 3. .
3T 4, 7)) - STrés.( Py = -0,9 20,2 mK,

3 Les énergies expérimentales conduisent 2 gzp =518 K, en excellent
accord avec la valeur théorique du tableau. Nous déduisons de la contri-

bution de 1l'interaction de spin-aut¥e-orbite a '§ celle au déplacement

2p

3 3
STs—a-d( P,) - STs-a-o,( P) = 1,6 mK.
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¥ . La contribution de Al au déplacement s'écrit, en unités atomiques,

2 m o ; p oo :I
el — R, d d
Z N [J(Zp, 1s) .Z,‘RISRZP r + J(2p, 2s) l RZSRZP r
(voir l'appendice 8 ). En utilisant les fonctions radiales ls, 2s et 2p de

Hartree-Fock, nous trouvons la contribution

-3 3
STA.I( P, - 3T é‘1( P = - 7,5 mK.

La valeur théorique totale s'établit donc & - 5,9 mK, en désaccord

flagrant avec la valeur expérimentale.

d/ Effets de second ordre - Le désaccord que nous observons dans
Ne I peut difficilement &tre attribué au manque de précision des évaluations
a priori, D'une part nous avons vu que la contribution de spin-autre-orbite
a T;Zp interprete tres bien la valeur expérimentale, D'autre part nous
devons préciser que la quasi-totalité (97 %) de la contribution de Al au
déplacement provient de l'interaction entre les électrons ls et 2p. Ceci
entraine qu'une compensation de l'effet dans un calcul plus raffiné est

peu plausible,

Nous nous tournons donc vers le probleme, déji cité, des effets
de second ordre mixtes de l'interaction de spin-orbite et du déplacement
spécifique. La contribution de ces effets au déplacement d'un niveau a

de vecteur d'état |A) s'écrit
A
S(?.)z S (A | o |Xn) (an | A) +{A A lxn)(XrJTI A)
n E - E *

A X
n

Dans cette expression :

- |Xn) est le vecteur d'état d'un niveau n différent de a.

—_
. . . P — 30
- A est l'opérateur de spin orbite, que nous écrivons %E(rl) 5. - 1,.1( )
- EA et EX sont les énergies des niveaux a et n & l'ordre zéro.

n ; .
@)
Le calcul de ) est difficile. Nous introduisons donc les simplifi-

. . - 3 .
cations suivantes, Seul le cas A = Ne I 2p53s P nous intéresse, ce

qui limite Xn aux termes 2p4np3s = 3P. Nous supposons qu'a EA - EX
n
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on peut attribuer une valeur moyenne constante négative - AE. Ceci nous

permet de remplacer par 1'identité la somme 'Zn |Xn)(Xn_|. Alors
(2)
& (A [+ +A]| A)/ AE, Il apparall une somme de produits d'opérateurs,
. + IRERDRCNPTE M.

Cette somme se sépare en parties biélectromque et trielectronique. Nous )

gque nous remplagons par -5

n'étudions que la premieére et montrons dans l'appendice 9A gu'elle possede

exactement la forme angulaire de A 1°

Apreés toutes ces simplifications nous obtenons la contribution au

2
déplacement ST(Z)(sPZ) - ST( (9 = ___...(.,,._... - _LE)[ (2p,1s) +J (2p, Zs.)]
Nous utilisons sz =727 K (tableau_fi-_’%)Nous fixons AE au double de 1'énergie
1,7 Ry nécessaire pour l'excitation 2p —>3p dans un potentiel central

67, 13’6). La valeur calculée est finalement +8ImXK, Nous

paramétrique(”
constatons non seulement que l'effet considéré est important, mais qu'il

corrige 1'évaluation théorique simple dans le sens souhaité.

Deux conclusions ressortent de cette étude par trop approximative
des effets de second ordre. En premier lieu, nos espoirs d'une comparaison
directe entre expérience et théorie pour les corrections relativistes
dépendant du spin sont dégus. Comme pour les corrections indépendantes

du spin, les effets de corrélation compliquent le probleme.

En second lieu, lors d'une étude plus sérieuse des effets de
second ordre (éventuellement étendue au terme de spin-autre-orbite),
il serait peut-&tre possible de montrer que ces effets et ceux de Al sont
en général de signes opposés. Dans l'hypothese ol ils auraient le mé&me
3 3

e = e > 5
signe dans le cas du néon étudié, on observerait entre 2p 3s P2 et PO

un déplacement isotopique voisin de 10 mK {

D, CONCLUSION -

Finalement, nous ne pouvons pas obtenir actuellement de test
de la théorie des corrections relativistes de STONE, Nous pouvions

facilement prévoir cette conclusion en ce qui concerne les corrections de
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me&me comportement angulaire que le déplacement spécifique, puisque

les évaluations de ce dernier effet manquent de précision.

Nous pouvions aussi deviner que les effets de second ordre mixtes
de 1l'interaction spin-orbite et du déplacement spécifique seraient génants.

28
Considérons le raisonnement final de STONE(l ). En utilisant la transfor-

mation ?-%-r—n- T qui meéne a l'expression de 1'opérateur A, 1'auteur
admet implicitement que l'effet de masse normal - perturbation & laquelle
est adaptée la fonction transformée - domine largement les autres parties
du déplacement de masse, Le tableau 44 montre que cette hypothese
convient pour les éléments tres légers, ol d'ailleurs les effets relativistes
sont d'importance mineure. Mais le rapport de l'effet spécifique total

a l'effet normal total croft régulidrement avec Z, pour attéindre presque
0,4 dans le plutonium, Dans ces conditions, il faut tenir compte de la
modification de la fonction d'onde par la perturbation d'effet spécifique,

Au second ordre, ceci équivaut précisément au calcul des effets mixtes

du déplacement spécifique et des opérateurs d'énergie.

- Tableau 44 -

Rapport des effets totaux spécifique et normal

Elément Néon | Fer | Molybdéne| Cérium { Plomb | Plutonium
Z 10 26 42 58 82 94
s-Tslnéc. /ng 0,11 | 0,23 0,29 0,33 0,37 0,39

Nous constatons combien il serait utile. de déterminer les opérateurs
de corrections relativistes au:: déplacement de masse directement, en
particulier sous la forme qui convient & leur utilisation avec des fonctions
complétement relativistes. Henry WADZINSKI &tudie actuellement ce

difficile probleme au Laboratoire Aimé Cotton,
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- CONCLUSION -

Résumons maintenant 1'essentiel du contenu des chapitres qui pré-

ctdent, en soulignant les principaux résultats obtenus.

pique connus, Nous commengons au chapitre I par une revue des ré-
sultats expérimentaux existants. Nous centrons la présentation sur le pro-
bléme qui nous intéresse, & savoir la partie électronique du déplacement iso-
topique. Nous distinguons ainsi les résultats sur les spectres simples des
&léments légers, ceux sur les spectres simples des éléments lourds et ceux

sur les spectres complexes.

A chacun de ces trois groupes nous réservons un traitement parti-
culier. Pour étudier les deux premiers il convient d'évaluer par des métho-
des de calcul a priori les déplacements de masse spécifique { chapitre IIT )
et les facteursd.écran du déplacement de volume ( chapitre'IV ). Pour étu-
dier les spectres complexes nous utilisons la méthode par;?s,métrique ( cha-

pitre II ).

Les articles théoriques publiés jusqu'd maintenant nous donnent la
base du formalisme adapté & 1'étude du déplacement spécifique de masse.
Quant i la partie électronique de 1'effet de volume, nous la considérons com-
me résultant en premigre approximation d'un opérateur radial de contact en-

tre noyau et électrons,

e o o vt mm o e e v M M ek em WA e e mm e Y mE M e M mm e m M M M R Em e M e e e e kS S A ok b LR A e e

cements isotopiques. Parmi les méthodes de calcul a priori, celle de
Hartree - Fock est d'application aisée, grice aux programmes récents de
calcul sur ordinateur. Nous avons essayé de jauger la qualité des résultats

qu'elle fournit,
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Nous avons d'abord évalué le déplacement spécifique de masse
dans un certain nombre de cas typiques.Dans les cinq séries longues nd
et nf, nous interprétons quantitativement les grands déplacements de
masse mesurés pour les transitions avec saut d'électron nd et nf res-
pectivement. Plus précisément, la comparaison directe entre expérien-
ce et théorie dans les spectres du nickel I, du cuivre I et du zinc II est
satisfaisante. Pour les transitions des lanthanides, on ne peut faire la
comparaison que pour certaines combinaisons linéaires des déplacements
de masse de couples de raies. Bien que les valeurs théoriques et expéri-
mentales différent 2 peu pr&s d'un facteur deux - avec concordance de
signe -, les résultats obtenus confirment que le déplacement de masse
ne doit pas &tre négligé dans la série 4f, en accord avec l'hypothese de
King. Pour les sauts d'électrons s et p, quel que soit le spectre, le dé-

placement de masse est relativement faible,

De l'ensemble des résultats présentés, concernant trente élé-
ments du Tableau Périodique, nous tirons des lois quantitatives appro-
ximatives pour le déplacement de masse dans les principales transitions
optiques. Pour mettre en relief l'avantage de la méthode de Hartree -
Fock, nous montrons que 1l'hypothese de 1'identité des fonctions radiales
monoélectroniques pour toutes les configurations ( hypothese dite " du
champ central " ) conduit & des résultats inutilisables dans les cas de
sauts d'électrons 3d ou 4f. Enfin, la méthode de Hartree - Fock donne
une interprétation immédiate de certains effets de second ordre, par

exemple dans le cuivre II.

Dans notre approximation, le déplacement de volume d'un ter-
me Russell - Saunders est proportionnel 2 la densité totale de probabili-
té de présence des électrons s au noyau. A titre d'exemple, nous pré-
sentons une comparaison satisfaisante entre ces densités et les facteurs

d'écran expérimentaux, dans le cas de sept configurations de 1'osmium.
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Pour interpréter cet accord, nous montrons que les mélanges
de configurations n'ont aucun effet du second ordre surla partie électro-
nique du déplacement de volume calculée par la méthode de Hartree -
Fock. Ce fait nous permet d'expliquer, au moins qualitativement, les ef-
fets de second ordre qui différencient les déplacements des différents
termes. Nous concluons que la méthode de Hartree - Fock sans restric-

tion ne présente pas d'intérét particulier pour le calcul des effets d'écran.,

La méthode paramétrique, classique depuis longtemps pour 1'étude des
énergies et des structures hyperfines des niveaux, n'a jamais été vrai-
ment appliquée au probléme du déplacement isotopique. Pour essayer
d'exploiter ses possibilités, nous explicitons d'abord les param&tres né-
cessaires et le calcul de leurs coefficients. Trois applications de la mé-
thode sont ensuite présentées pour le nickel, le samarium et l'osmium,
dans des cas ol le mélange entre configurations est important. Dans
1'exemple du nickel, quatre paramstres suffisent 3 interpréter dix-huit
déplacements expérimentaux avec un écart quadratique moyen entre thé-
orie et expérience voisin de l'incertitude expérimentale moyenne. Dans
celui de 1'osmium, on peut noter la détermination de parametres du se-

cond ordre de 1l'effet de volume.

On ne connait presque aucun résultat quant aux effets de la rela-
tivité sur le déplacement isotopique de masse. Pourtant STONE a déter-
miné, voici piusieurs années, hiiit opérateurs qui représentent les cor-
rections relativistes & ce déplacement, Au chapitre V, nous commengons
par analyser ces opérateurs. Pour ceux dont les effets sont identiques
sur les divers niveaux d'un terme Russell - Saunders, nous présentons
des évaluations numériques dans neuf spectres typiques. Les valeurs
obtenues sont presque toujours de l'ordre de grandeur de l'effet de mas-

se normal,
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Puisque nous ne savons pas obtenir d'évaluations précises de
effet spécifique, nous ne pouvons pas vérifier que les corrections -rela-
tivistes améliorent 1'accord entre expérience et théorie. Il aurait pu en
8tre autrement des corrections relativistes dont les efiets different d'un
niveau a l'autre d'un mé&me terme. Malheureusement ces effets apparais-
sent du mé&me ordre de grandeur que ceux du second ordre mixte de 1'in-
teraction spin - orbite et du déplacement spécifique, comme nous le mon-

trons sur un exemple du néon I.

En ce qui concerne le déplacement de volume, le traitement
classigue pour un seul électron est déji relativiste. Quand on disposera
de programmes de calcul de Hartree - Fock relativistes, on pourra ap-
précier les effets de la relativité sur le déplacement de volume de plu-

sieurs électrons en interaction.

Pour conclure, envisageons successivement les trois types de
traitements adaptés a 1'étude de la partie électronique du déplacement
isotopique. En premier lieu la méthode paramétrique, qui a fait ses
preuves dans d'autres études de Spectroscopie Atomique, est efficace
pour le probléme du déplacement isotopique, surtout en cas de mélange
de configurations, Il sera mé&me possible de 'appliquer séparément aux
déplacements de masse et de volume, si les mesures expérimentales
deviennent encore plus précises et portent sur un plus grand nombre

d'isotopes et de niveaux.

En second lieu, le calcul a priori du déplacement de masse,
qui reste la condition sine qua non de !'interprétation compléte de la par-
tie nucléaire de 1'effet de volume, semble un probléme aussi complexe
que celui du calcul des énergies des niveaux. Tout progres théorique
dans la solution de ce second probleme doit pouvoir se répercuter sur

le premier.
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Quant aux corrections relativistes, elles paraissent de l'ordre de gran-
deur des effets de corrélation, Ce caractdre est donc commun aux phéno-

menes de structure hyperfine et de déplacement isotopique.

Enfin, le calcul a priori des facteurs d'écran du déplacement de
volume semble moins compliqué. Il parait mé&me plus simple que celui de
“la polarisation du coeur en structure hyperfine, qui est aussi un effet de
contact. Malheureusement son intérét est maximal dans les spectres des
éléments lourds, ol le phénomene de relativité affecte certainement le
nuage électronique dans son ensemble. De toute fagon, la généralisation
rigoureuse du probldme du déplacement de volume a un systeéme de plu-

»

sieurs électrons reste i étudier.

Pour terminer, soulignons qu'une grande partie de ces études
n'a pu &tre mende A bien que grace aux programmes de calcul de fonctions

radiales écrits par C,FROESE puis P.S.BAGUS.




Note ajoutée en cours d'impression.

Dans le spectre du nickel I, le déplacement isotopique de la

configuration 3d10 peut Etre atteint grice & la raie tres intense
A =5477 & (]:32 982 K ; 3d 4p lpl]---e-[lz; 729 K ; 3410 lso] ).

Paul LUC et Odile ROBAUX ont bien voulu réaliser et analyser
l'enregistrement de cette raie obtenu & partir de nickel métallique or-
dinaire grice A un spectrombtre Fabry-Perot photoélectrique. Ils ont
obtenu le résultat v = -18 mK pour la paire d'isotopes Ni58 - Niéo.
Nous tenons compte du déplacement normal et de celui de volume comme
4 la page 58, On peut négliger le mélange entre les termes 1S de
3d10 et de 3d8452. En effet 1'élément non diagonal vaut

G2(3d’ 4s) V5 =2 652 K ( la valeur de G_ est tirée de 3d94s) et le

2
21
niveau 3d84s SO est prévu vers 50 000 K au vu des autres niveaux
connus,
0
Finalement ST . (3d°%) - $T . (3a%e%3F) = 100 mx
éc. spéc.

pour la paire Ni~ - Ni , ce qui permet de compléter la moitié de

gauche du schéma 14 comme ci-dessous,

8T spéc.
A
140 |
N+2
\ 120 |
hY
N 100
; 100}
3aM gy R
3aN g ——— 1 80 |
\\\
S——— 60 |
40 |
20 |
3d 4sdp ______.-""
3aN4s? — .. 0l
théor exp
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Appendice 1

COUPLAGE INTERMEDIAIRE DANS Hg I 6s6p et Pb I 6p7s.

Les niveaux des configurations étudiées sont figurés ci-

dessous,
Nom Energie Nom Enei‘gie
{en K} ' {en K)
' 54069 ‘P 49440
3 ' - .
P2 48189
3 .
P 44 043
2 .
3 3 D
P1 39412 P1 35287
*p — 37645 ’p — 34960
0 0
Hg I Pb I
6s6p bp7s

La configuration de Hg Ilest proche du couplage Russell-Saunders
et l'autre du couplage jj. I.es matrices d'énergie sont bien connues(30). A
chaque configuration correspondent 4 niveaux et les 3 parametres
A., Gl(s, p) et 2. Pour tenir compte partiellement des mélanges de confi-

154
), que

gurations, nous considérons, & la suite de KING et VAN VLECK(
l'intégrale de spin-orbite peut &tre différente dans 1'élément de matrice
non diagonal entre 313’1 et P1 et dans les éléments diagonaux de 3P. Les
énergies expérimentales sont alors reproduites exactement par les para-

metres suivants (en Kayser) :

Hg I 6s6p Pb I é6p7s
A 47 806 44 568
Gi(s, p) 5 896 789
éléments diagonaux 4265 8819
—%,élément non diagonal 3234 9068
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Dans ces conditions, le vecteur d'état du niveau noté

P1 s'écrit
0,987 |3P1) _ 0,158 |*

et 0,844 |3P1)

Pl) dans Hg I
- 0,537 IlPl) dans Pb L.

-~ Remarque sur les déplacements isotopiques -

En couplage jj, les niveaux J = 0 et 2 proviennent respecti-
vement de pl/2 et p3/2 . Or leurs déplacements isotopiques sont pratiquement
identiques, aussi bien dans Hg I que dans Pb I. L'effet de volume de
1'électron pl/Z est donc tres faible, Dans P?l’:» I, cette conclusion est cor-
roborée par le déplacement du niveau noté Pl , car la fonction d'onde de
ce niveau est voisine de celle de couplage jj (p1/2 81/2) J =1, qui

secr1t0816|P) 0577|P)
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Appendice 2

INTERPRETATION PARAMETRIQUE : EFFETS DE SECOND ORDRE

Nous voulons trouver les dépendances angulaires des opérateurs
effectifs qui permettent de tenir compte des perturbations des déplacements
isotopiques dues au mélange avec les configurations lointaines. Nous allons

utiliser le formalisme de la seconde quantification, introduit en Spectros—
163
).

L'effet de second ordre sur le déplacement de 1'état | X) peut s'écrire:

Sp(® . %‘E*ltf [ nEIex + &l EiEx] | o
' X

| ¥) représente un état d'une configuration perturbatrice lointaine

copie Atomique par JUDD (

- Ej et E_ sont les énergies A l'ordre zéro des états | X) et | Y)

- H' est I'hamiltonien perturbateur qui corrige le champ central

- h est I'hamiltonien de déplacement isotopique, somme de V et de o

a/ Déplacement de volume

“"Nous ‘repréS'ento'ns l'effet de volume par 1'opérateur de contact

V =& % g(r ) Intéressons-nous d'abord seulement & la partie coulom-

(2)

bienne Q de H' et & la. premitre des deux sommes que contient ST

Nous écrivons 2—:[ = r..z,,, a‘,,(lu\v|
+
St Qg sk 2 (?1 e |§1 A a
Considérons seulement l‘effet total des etats |Y) d'une configuration C.

Pour cela, au lieu de tronquer la somme sur Y, nous tronquons les déve-
loppements de V et Q, en en éliminant les termes dont les éléments de
matrice entre | X) et les états | Y) sont nuls. Seuls subsistent des termes
oh? ou ¥l d'une part et ¥ d'autre part appartiennent & une méme sous-cou-
che ns de |X), o1 S ou \ d'une part et (v d'autre part appartiennent & une
mé&me sous-couche n's de | ¥) (n' # n) et ol les deux électrons restants

appartiennent & une méme sous-couche n'{ de |Y).
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Utilisant maintenant la relation de fermeture Z IY)(Y[ = 1, nous

Y
trouvons que l'opérateur effectif est une combinaison linéaire de produits
+ + + . . ' .
du type a. . S5i |X) contient deux é€lectrons n's

a a a a a
ns% n'ly n'fd n'ss n'sp nsv
l'effet de cet opérateur est nul. En exceptant le cas trés particulier ol | X)

contient un seul électron n's, nous tirons parti de la relation de commu-
tation . ? &V + a. "? = g (¢,¥) pour montrer que le produit écrit se

+ P <
redult a g(‘§ ks—) ans‘g 'Y n"‘f}\ nesy Nous en déduisons que l'opérateur
, effectlf est un opérateuyd'espace biélectronique agissant sur les paires

( ns, n"{).

Regardons les effets de second ordre d'autres parties de H', Il est
clair que celui de la partie purement radiale est identique pour tous les
niveaux d'une mé&me configuration. Quant a la partie de spin-orbite, elle

n'agit pas sur les électrons s,

b/ Déplacement spécifique.

Lia situation est plus compliquée pour l'opérateur d'effet spécifique,

Par analogie avec l'analyse dite de RAJNAK et WYBOURNE (163), on

déduit que l'opérateur effectif contient de nombreux opérateurs i deux

particules et a trois particules., Certains des premiers ont la dépendance

angulaire en (C(i{) . C(j{)) des termes d'énergie coulombienne.
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Appendice 3

ETUDE PARAMETRIQUE DE NilI 3d84s4p + 3d94p - (84

)

Les remarques sur le couplage des électrons faites a la

page 36 permettent de simplifier l'attaque du probléme, En effet, du

fait que les niveaux intéressants correspondent & la sous-<configuration

: 3 .
[3d8 F, (sp) 3P} , une seule combinaison linéaire des intégrales

1
R (3d 4p, 4p 4s) et R2(3d 4p, 4s 4p) traduira l'essentiel de l'interaction

entre les groupes 3d4p et 4s4p . Pour la méme raison, l'intégrale

2
R7(3d3d, 3d4s) aura une tres petite influence, parce qu'elle ne connecte

2
pas les groupes d'électrons (3d8 3F‘,Als) et 3c19 D.

Dans le traitement préliminaire le plus simple, nous nous

sommes limités & l'utilisation des parametres A, D, G2(3d,4s),2d, €4P’

des intégrales (34, 4p) et d'une intégrale d'interaction entre les deux

configurations, Nous avons dit que nous cherchions & interpréter au mieux

seulement 39 niveaux,les plus bas de l'ensemble des deux configurations,

En conséquence, mé&me dans le traitement final, nous n'avons pas pu laisser

librestous les parametres. Le tableau ci-dessous présente leurs valeurs,

chacune accompagnée éventuellement de son écart-type.

- Noms des parametres : Valéut Ecart-type| Noms des parametres : Valeur : Ecart-type
A ‘ 146100 : (100) | G,(3d,4p) T 29,1 :  (3,7)
D 15150 : (180) G3*(3d,4p) 21,8 =.3G,/4
B = F,-5F, T 990,9:  fixé G1(4s, 4p) : 7220 fixé
C = 35F, : 4036,0: fixé H = Rz(3d3d,3d4s)/35: 301':' fixé
2

G, (3d, 4s) : 1317 : (52) .| J = R7(3d4p, 4s4p)/5: 770 (200)
F2(3d,4p) i 349,8: (5,5) K = R1(3d4p,4p4s)/3: 2030 (220)

-
F, (34, 4p) : 186 : (11) \§3d : 650 (15)
G1(3d,4p) : 252 (11) * : 6l2 - (27)

L3
G, (3d, 4p) : 184,9: (4,5 1 237 43

: * : 175 (62
* N
Parametre de 3d94p ‘5'.13 +Valeur de Hartree-Fock




- 124 -

Appendice 4

DEPLACEMENTS ISOTOPIQUES DES NIVEAUX DU SAMARIUMI -

STRIGANOV et ses collaborateurs (78) ont mesuré les déplacements

isotopiques de 59 raies pour les isotopes Sm144, Sm148, Smlso, Sm 152

et S'm154. L'incertitude sur les mesures est rarement supérieure a 1 mK,
Marie-Gabrielle SCHWEIGHOFER(155) nous a aimablement communiqué
les classifications correctes de quelques rales non classées, doublement
classées ou mal classées, Toutes les raies ont comme niveau inférieur

2
1'un des 7 niveaux du terme de Hund 4f66s 7F,

Plus précisément 30 d'entre elles permettent de relier entre
eux les déplacements des 6 niveaux 7Fl 6 Pour obtenir ces derniers,
nous résolvons par la méthode des moindn.:;as carrés, grdce au programme
écrit par Yves BORDARIER(83), les 31 équations suivantes :

- 30 équations du type STi - STj = gq—ij’ ol i et j sont les niveaux
supérieur et inférieur de la transition i —>j et O‘"ij son déplacement
mesuré pour la paire d'isotopes considérée ; ces équations font intervenir
21 inconnues, & savoir les déplacements des 6 niveaux 7Fl 6 et ceux
de 15 niveaux supérieurs, °

- 1'équation (;T(7Fl) = 0, qui fixe la constante additive commune aux

déplacements.

Comme les miésures sont de précision variable, chacune des
30 premigres €quations est affectée, dans la résolution, d'un ""poids"
inversement proportionnel au carré de l'incertitude qui affecte la mesure,
Autrement dit chaque €quation est divisée, avant le traitement global, par

l'incertitude en question,

28 des raies qui restent font intervenir des niveaux supérieurs
tous différents dont les déplacements se déduisent immédiatement de ceux

t 3 F .
rouves pour 1 . 6
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Appendice 5

CALCUL DES FONCTIONS RADIALES PAR LA METHODE DE HARTREE-FOCK

A la page 53, nous signalons l'existence de deux méthodes:

a/ Méthode analytique.

Dans la méthode analytique, on cherche i obtenir les meilleurs
développements possibles ( au sens du principe varationnel } des fonc-
tions radiales monoélectroniques sur un jeu de fonctions de base, Géné-
ralement ces fonctions de base sont du type dit " de Slater ", c'est-a-

dire s'écrivent 1= e-‘S’:r ( n entier positif ou nul, \5 nombre positif ),
On utilise en fait autant de jeux distincts qu'il existe dans la configura- -

tion de valeurs de { utiles,

Donnons un exemple typique., CLEMENTI (160), pour étudier
les termes de Hund des configurations 3dN4sz, a utilisé 11 fonctions de
base de type s, 6 de type p et 5 de type d, Il ne s'est pas contenté de
trouver les meilleurs développements des fonctions monoélectroniques
sur les 22 fonctions de base choisies au départ, mais a cherché i obtenir
les valeurs des coefficients & qui conduisent & I'énergie totale la plus

basse pour chaque configuration.

BAGUS a écrit un programme de Hartree-Fock analytique,

basé sur le formalisme de ROOTHAAN (161

). Ce programme offre la
possibilité de réaliger & volonté l'optimisation automatique d'un certain
nombre de coefficients 5, Nous 1'avons utilisé au début de notre travail, |
pour contrdler l'exactitude des résultats obtenus grice au programme

numérique de FROESE,

b/ Méthode numérique,

Dans la méthode numérique, on résout les équations différen-

tielles couplées de Hartree-Fock point par point, Le programme écrit




- 126 -

10
par FROESE ( 5) est maintenant utilisé€ un peu partout dans le monde.

Les abscisses des points oll ce programme donne les fonctions -
1 +i-1)h N
; - 5 e(’ ( ) , ol Z

est le numéro atomique de 1'élément étudié, Des valeurs typiques de

radiales s'€crivent en unités atomiques T

et h sont -3 et 00,0625 = 1/16 . Dans ces conditions, une fonction ra-
diale ls possdde des valeurs significatives en 120 points environ et un
‘maximum de 180 points suffisent pour les fonctions n{ habituellement
désirées, Toutes les opérations sur les fonctions se font commodément
dans l'espace des ti = Log r.. Dans cet espace, le procédé de Numerov (90)
convient pour l'intégration des équations différentielles de Hartree-Fock,
Pour le contrdle de la qualité des résultats finals, le programme four-

nit un test de 1'auto~cchérence de chaque fonction radiale et les intégrales
d'orthogonalité entre les fonctions de mé&me valeur de { . Pour les cas

ot des résultats ont déja été publiés par dlautres auteurs, le test sur 1'éner-

gie totale obtenue est évidemment crucial,

Deux qualités précieuses de ce programme sont la simplicité
des données et la facilité de convergence du processusitératif de résolu-
tion. Il suffit de donner au début du calcul

- quelques quantités triviales: Z, e » K, etc.

- l'expression de l'énergie coulombienne du terme étudié, rapportée

a la valeur moyenne de celle de sa configuration,

~ pour chaque fonction radiale n‘E , le facteur d'écran -y qui permet
de la représenter au mieux par une fonction hydrogénolde correspondant
2 la charge nucléaire (Z- Tl )e , une approximation de son énergie de
Hartree-Fock En{ et une approximation de son amplitude & l'origine
Ay :[Rnfl (r)/rﬁ]rzo . Des valeurs des quantités o , & et A se trouvent

dans une brochure publiée par FROESE (162).

c/ Comparaison des deux méthodes,

Chacune des deux méthodes présente des avantages, La méthode
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analytique ne pose gudre de problémes de précision numérique et fournit
les fonctions radiales sous une forme concise, La méthode numérique
résout vraiment les équations de Hartree-Fock { quoique seulement point
par point ) , ce qui fait qu'elle a 1'énorme avantage de la rapidités un

seul calcul remplace & lui seul la suite plus ou moins longue d'optimisations
des coefficients g nécessaire en méthode analytique. Nous donnons ci~
dessous des exemples de temps de calcul observés sur 1'ordinateur

CDC 3600 du Centre de Calculdu C, N, R, S, ( il faut toutefois noter

que le temps nécessaire pour un calcul dépend passablement de la qua-

-1ité des données initiales concernant les diverses sous-couches }.

Terme Nombre de Temps de calcul
sous-couches

Nel 2p53s 3P

4 59“

. 9 3
Nil3d4s™D 7 1t 3g¢
Cs I 6s 2S 12 6! 391
Pb16p °P 15 10' 13"




- 128 -

Appendice 6

CALCUL DES INTEGRALES T (n,{ ; n',{-1)

A partir des fonctions radiales monoélectroniques R(n,'ﬂ)
fournies en des points d'abscisses r, par le programme de FROESE ( voir
I'appendice précédent }, il faut calculer les intégrales

J(n,l;n,L-1) = wa(n,{) [dR(Iz;r’{_l) - ‘P'r_l R(n',{ -1)] rz dr .
Q

Anne CRUBELILIER a bien voulu écrire le programme de calcul correspon-

dant, Elle a utilisé les méthodes d'intégration et de différentiation numé-
riques exposées dans le livre de BEREZIN et ZHIDKOV (156), Plus préci-
sément l'intégration est faite grace i la formule de Simpson généralisée
d d-c [ ‘J
= f
fc £() dx = = | £ V(e ) 4280 A E( 280 o L L HE(,  VHE(x, )

( page 234 du livre cité ), ol 1'on suppose que 1l'intervalle d'intégration est

divisé en 2m segments égaux par les points d'abscisses x_ = ¢, X, ,...

1°°

3

0

= L el : " : : "
Xy 01 Fon d, Pour la dérivation, la formule " & cing points

f‘(xz) = I:f(xo) -8 f(xl) +8 f(xs) - f(x4):[ /12h ( page 212 )} est utilisée

( h est la valeur commune des différences X "% ).

Nous avons vu dans l'appendice précédent que l'intégration doit
étre faite dans l'espace des t, = Log r; . La formule de Simpson ne permet

donc pas de tenir compte de 1'intervalle entrer =0 et r = r,. Ce probléeme

1
et celui de la précision numérique sont étudiés dans l'appendice suivant,
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Appendice 7

CALCUL NUMERIQUE DES CORRECTIONS RELATIVISTES

Au tableau 39 figurent les intégrales radiales utiles pour les
corrections relativistes. Nous les avons calculées par la méthode utilisée
pour les intégrales J ( voir l'appendice précédent ), Précisons deux points

particuliers,

a/ Calcul des dérivées,

Le probleme de la dérivation d'une fonction donnée point par
point se pose tout particulierement pour le calcul du terme en pi . Ltéga~
lité écrite page 102 permet de se limiter au calcul de p~, quantité qui

contient une dérivée seconde,

Pour mettre en relief le probléme de précision numérique qui
apparait, nous avons calculé sur ordinateur la dérivée quatrizme de la
fonction f= e aux points r, = 2}—5 ( i entier positif ), en utiligant la
158

) :

2
1 = - - - -
£1(x,) [- 2 £(x) +32 £(x)) - 60 £(x,) + 32 £(x,) zﬂﬂj /24 1%

nous donnons ci-dessous les valeurs de f, f'' et f = obtenues pour les abs-

formule pour la dérivée seconde (

cisses r.,dei=53a10,
i

‘i 5 6 7 8 9 10

f |1,2214027 1,2712491 1,3231298 1,3771278 1,4333294 1,4918247
f' |1,2214156 1,2712615 1,3231579 1,3771125 1,4333667 1,4918507
s 1,2304316 1,2855278 1,2742247 1,4534670 1,3817210 1,4961169

Nous observons comment les valeurs de la fonction se dégradent
a chacune des deux applications de la formule citée, Cette dégradation
~est due a I'imprécision numérique du calcul. En effet, un nombre décimal
est représenté dans une mémoire de l'ordinateur \;tilisél( UNIVAC 1108

de la Faculté des Sciences d'Orsay ) par un exposant exact et une mantisse
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. -8 . s
approchée a environ 10 ~ pres en valeur relative, La formule utilisée pour

" peut donc conduire a une erreur relative maximale voisine de
2+32+60+32+2

24 h* )
pouvons constater que ce nombre est de 1'ordre de grandeur de la moyenne

10"8 , soit 3333, 10“8 dans 'exemple choisi. Nous

quadratique des écarts relatifs entre les valeurs de f et de " du tableau
donné. Par ailleurs on doit observer a peu prés la mé&me dégradation rela-

tive de " 3 fIV que de f 3 f' , ce qui est le cas.

Nous ne pouvons pas éviter cette imprécision numérique puisque
nous partons de fonctions de Hartree~Fock obtenues en sir;aple précision,
Toutefois, on montre facilement que l'erreur maximale sé€sultante est plus
faible si nous utilisons deux fois de suite la formule de la dérivée premiegre

( voir 1'appendice précédent ) plutdt qu'une fois celle de la dérivée seconde,

b/ Correction pres de r = 0,

Nous ne pouvons pas employer la formule de Simpson généralisée
pour intégrer les fonctions de r = 0 3 r =09 ; En effet, d'une part les abs-
cisses des points d'échantillonnage forment une progression géométrique,
d'autre part les dérivations restreignent de quelques unités le nombre de

points utilisables pr&s de l'origine,

Nous devons donc effectuer une ' correction d'extrémité ", Pour
évaluer cette correction, nous tirons parti du développement de la fonc-
159,
| X

R p(r) = Ari[l-Zr/(£+1)+o<r2+(3r3+.o.] ,
avec o4& = [2 7% _ A+ u] /2 (£+1) (22 + 3) '
@G = z[z A (34 +4) u] /6 (2+1) (L+2) (2€+3)

tous les électrons intervenant dans le calcul de la quantité u, Pour éviter

tion radiale de Hartree-Fock aux faibles valeurs de r {

ce dernier calcul, nous déterminons u & partir de quelques~unes des valeurs
de la fonction Rn{’, (r) pres de l'origine, Par ailleurs A fait partie des résul-

tats du programme de FROESE.

Nous avons éprouvé le programme de calcul des corrections relati-

vistes Vpa.r application aux fonctions s, p et d de l'atome d'hydrogene,
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Appendice 8

'CALCUL DES ELEMENTS DE MATRICE DE A

1. Méthodes de Racah.

Z 1 2 1 - -3 —
A'1 - e2 M xet T3 (AT Py )
mec ' r
s .
La somme s'écrit s = k2l (Tk(“)l . Ue(ol)l). T, et U, sont tous

les deux impairs, Donc Al donne seulement des termes d'échange,

Il est commode d'xutiliKserb]&a; formule ,
/ P ,
([S-f L, fsv.LL]SL'TM l (TL &) W zﬁ"')K)l[S4L4 ,Sz Lv_] s’L JM )

i i /% g
&+5Q 1_T+L+S’ L ST ﬂ_ ilf( {,4 ;] 4} 4 4}
: & 3 L34
= Zm ENIS) {srvapfdmsl G ns [has

EKJ VESJEL] £s/ 30y CS_‘ L_‘ ” T(&.‘ &1)[{ S_: L:' )(SZL‘.L " u(&,._ﬁ)_)i[ S;L;_ )

ot T agit sur la partie 1 et U sur la partie 2. Cette formule se démontre

grice aux graphes de JUCYS et de ses collaborateurs(lss')‘ On a besoin
pour cela du coefficient 18-j noté G, représenté par le graphe ci-dessous.
Nous avons trouvé que son expression donnée par JUCYS et ses collaborateurs

2kt +2 4
4 la page 129 de leur livre est fausse du facteur de phase (-1) k424 3 +2£1.

Finalement la valeur movyenne de S pour le vecteur d'état

|
€% « S L, g0 %, 5, L,) SLIM) s'écrit
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L 1% S+S~—-+L+‘E L 4 4
T [ggq“)s*’r{isf} 443'}%@) (s (e EHEREIOM D0

si_,-ﬂ' est une sous-couche compléte et
[ G

e i £ gy o @ (i ST e
¥z :

Ll

si-f'"" est un &lectron s (ce qui 1mpose {' = 1). Les éléments de matrice

réduits restants sont

ae 4 12 1z - e o ﬂ/v’?i;:‘m—’ Iﬁne(")_.ﬁ;'e’("ﬂ?

- Vﬁ; T('{Mffﬂh’,l) 2 Olﬁ M'-‘—‘, Sup(€1{1)

et (1/2{ ” U(O‘l)“ 1/24)

2. Méthodes de Condon et Shortley.

Il suffit de connaitre la valeur moyenne de Spour Is determlnant

nfrn"‘l n"E—im) qui s' ecrlt"'( ’.’.’.m)(‘f.‘*m+l) n,t;n { -1) fR {R g @

(2&+1)(24- 1)
Celle pour (n'EI-TPI ,n'A! m') est nulle et celles pour (n‘fm, n'{tm ')
et (nim, n'd'm') sont opposées 1'une de l'autre. W
On peut construire des tableaux correspondants pour” les cas

des interactions s-p , p-d et d-f, comme celui ci-dessous.

0 0 0 0 |- | 0 ] (X =1J(p4fR Rdu)
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Appendice 9

s

CAS DE Ne 1 2p53s : CALCUL DE LA PARTIE BIELECTRONIQUE DE

M( oA +J\.u—)/f2p_

La partie biélectronique considérée peut s'écrire

Z [(3.?)(2.2’?)+(5’..5’.)('s"..?-.)+(;f,z‘.)<‘5’..5’.)+(E;.?.)(5’..5’.)]

VA LA S i 53737 5 i"7i T

(1))(k)) )p.(l)) (0)
j

i

LB)E T = & .\/[kl((“)(p ).

Dans la notation des tenseurs doubles(68), chagque terme de la somme est

1k)1 01)1
du type (t( ) . u,( ) ) ol t et u sont des opérateurs impairs. Dans

15221?{221:5;3, seul 1(;] terme en k =1 est efficace, Il est exactement de

la mé-me forme angulaire que A . Nous pouvons donc utiliser les résultats
de 1'appendice 8 , et il suffit de calculer des éléments de matrice réduits
comme (4 “(p (1) { 1)) 141), grace & la formule (7.1.1) du livre

d'EDMONDS( ! 52). Nous trouvons

(1) (1)
a2 ) @M ey < vt ey,
avee (o™ Hnto1) = @ o1 oM nt) = VT s, 45, 4o,

Pour tenir compte de l'effet de second ordre considéré, il suffit d'ajouter

o0
a l'intégrale f Rn'ﬁ R dr, dans le calcul de Al’ la quantité
o

3% T(n,d;n 4-1).

Z <> AE

n'f!

)

2
(Cc_u:o(::—ﬁ-'—-—
e
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Appendice 10

A

9

PERTURBATION DES DEPLACEMENTS SPECIFIQUES DE Cu II 3d 45

PAR LES CONFIGURATIONS 3d8nd4s

Nous devons calculer les éléments de matrice non-diagonaux.

éie_ I'hamiltonien H et du déplacement épé'éifique o ent:_ée les termes L

%455 L et B=[3d° s L ,(nd4s)s,L,]SL. Choisissons de tirer

106
).

Ces auteurs donnent dans leurs équations (3) et (4) l'expression

A = 3d
parti des résultats A'ELBEL et HUEHNERMANN (

de 1'élément non-diagonal de Q. En toute rigueur 1l'intégrale RO(Bdés, nd 4s)
doit y &tre augmentée d'une certaine combinaison linéaire d'intégrales de
Slater faisant intervenir chacune les électrons 3d et nd ainsi que deux élec-
trons d'une mé&me sous-couche du coeur, Pour passer aux é¢léments non-
diagonaux de H, nous devons en outre ajouter un terme non-diagonal d'éner-
gie cinétique et de potentiel nucléaire entre 3d et nd, Appelons X le résul-
tat de ces augmentations, Il est inutile d'expliciter X, car nous allons main-

tenant trouver indirectement sa valeur,

- - 9 =
1 =
Considérons en effet le terme 3d'’4s SL, olt R3dt(r) R3d(r)+8Rnd(I:'_
( € infiniment petit ). Au premier ordre en £, son énergie est identique
9

3 celle de 3d“4s S1., si ce terme est la solution de la méthode de Hartree-~
Fock, Or il est facile de montrer que cette modification d'énergie du pre-
mier ordre s'écrit 2 5[9 X+ °(R2(3c1 4s, 4s ndﬂ . Dans cette expression,
o4 vaut -1 pour SL = 3D et -3/5 pour SL = lD { on reconnaft dans & le coef-
ficient de G2(3d, 4s) dans 1'énergie totale du terme considéré }, On en déduit

= - % R%(3d 45, 45 nd).

L'équation (6} de l'article cité donne les éléments non-diagonaux

de o, Connaissant X, on peut alors montrer facilement que la somme

s I.‘,Zé-L (Al H |B) (Bler| A) est nulle pour les deux termes A étudiés,
171272

).
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Donc les configurations perturbatrices considérées n'ont pas d'effet sur

9

les déplacements de masse de 3d'4s '1’3D calculés par la méthode de

Hartree-Fock,

Généralisation,

La propriété que nous venons de trouver est difficile & généraliser,

A titre d'exemple, considérons les états Ipzs 4P MJ=5/2 ) et

> o 5/2°
P s D5/2’ MJ=5/2 ). La fonction d'onde de chacun d'eux est un seul
déterminant de Slater. Supposons que nous en ayons déterminé les fonc-
tions radiales par la méthode de Hartree-Fock, Nous montrons facilement
que l'effet d'une excitation p —»p' est nul sur le déplacement isotopigue
du premier état mais pas sur celui du second.

Pour étendre 2 d'autres configurations la propriété observée
sur le cas de 3d94s, on pourrait chercher a prouver, par exemple, que

1'effet des excitations nf—ﬂ-n“z sur le déplacement spécifique est nul quand

la configuration ne contient pas de sous-couche incomplete n'€" telle que

l{_{lll =1,

Enfin soulignons que, d'apregs le théoréme de Brillouin ( voir
page 87 ), c'est la fonction de Hartree-Fock sans restriction qui n'est per-

turbée par aucune des configurations correspondant aux excitations n‘E—a-n'_E .
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