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INTRODUCTION

le déplacement isotopique traduit 1'influence de certaines propriétés
nucléaires (masse, distributionide charge et forme du noyau) sur les niveaux
d'énergie des atomes et par congéquent sur les nombres d'ondes des transi-
tions atomigues.

Les déplacements isotopiques mesuréss en spectroscopie optique. sont
1a somme d'un effet puremgnt cinétique et d'un effet dd aux changements de
la distribution des charges nucléaires d'un isotope & 1'autre. Pour les
&léhents trés légers (2<20) ou trds lourds (% >6®) ne subsistent respecti-
vement que le premier {effet de masse) ou le second (effet de volume) de
ces effets. Pour un grand nombre d'éiéments se pose donc le problime de
la s¥paration des deux contributions su déplacement isotopique. Les métho-
des'ﬁtiliségs, méme dans leurs développements récents [1] [2], ne donnent
pas toujours des résultats sussi précis ni sussi slires qu'il serait souhai-
table, Pour les éléments du milieu du tableau périodique; les évaluations &
priori de 1'effet de masse [3] [4Jou les calculs de facteurs d'écran [3]
P57 et de aéformation nucldaire ne peuvent donc &tre que trés rarement
confrontés & des valeurs expérimentales précises.

Dans ces conditions, on peut voir dans 1'étude des &1ldments légers
une possibilité intéressante de comparaison pour le déplacement de masse
entre 1a théorie et 1'expérience. Il semble que le nédon soit, parmi ces
éléments légers, un des cas les plus favorables, d'une part parce que les

configurations électroniques qui interviennent sont simples et d'eutre part



parce qu'il existe des mesures précises et assez nombreuses dans le
spectre visible de cet atome [6]. Gréce & ces mesures, les déplace-
ments isotopiques de tous les niveaux des deux premigres configura-

535 et 1522822p53p) sont connus avec

tions excitées du néon (1522522p
précision.

J. BAUCHE [3] a noté le comportement anormal, au regard d'une
théorie élémentaire, de ces déplacements isotopiques et a étudié cer-
tains d'entre eux. Il nous a semblé intéressant de compléter cette
étude et d'étendre les mesures et 1'interprétation & d'autres configura-
tions plus élevées. Nous avons donc tout d'abord obtenu un certain nombre
de mesures de déplacements isotopiques pour des raies laser infrarouges
en adaptant au cas du néon des méthodes mises au point dans le groupe
de spectroscopie lagser du laboratoire Aimé Cotton; nous avons ensuite
développé une interprétation théorique des résultats disponibles pour
la configuration 2p53p et également de certains de nos résultats expéri-
mentaux.

Nous allons décrire successivement les parties expérimentales et

théoriques de notre travail dans les chapitres A et B de ce méméire.

Notatiohs et conventions:

Le déplacement igotopique pour une transition est obtenu en retran-—
chant le nombre d'ondee correspondant & l'isotope de plus léger de celui
correspondant & 1'isotope le plus lourd.

3i i et j désignent respectivement le niveam supérieur et le niveau



inférieur d'une transition fe déplacemént isotopique &odé la
transition edt 1ié aux déplacements isotopigues Gci et ch des
niveaux par: g = ﬁci - 603.-

Avec ces conventions 1'effet de masse normal (effet de Bohr)

pour une transition ou pour un niveau est toujours positif.
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Chapitre A

ETUDE EXPERIMENTAIE DU DEPLACEMENT

ISOTOPIQUE DU NWEON

A -1 - Généralités.

Le néon posséde trois isotopes stables: deux isotopes pairs

20 22
e et Ne““)

(w t N et un isotope impairec (Ne21). La structure hyperfine du

N921 étant encore assez mal connue expérimentalement [7] les seules
mesures de déplacement isotopiques exploitables sont celles concernant
le couple d'isotopes pairs Ne20— Ne22.

Pour le spectre visible de nombreuses mesures anciennes existent
(8] [8]; elles sont malheureusement peu précises. ODINTSOV a mesurd
récemment, avec une grande préecision, les déplacements isotopiques de
18 raies visibles correspondant & des transitions 2953p - 2p535 a4 1'aide
d'un Fabry-Perot photographique [6]. Les écarts isotopiques gu'il a
obtenu pour les niveaux de QBSBP et de EPSBS seként rappelés et
utilisés au B-TIT,

A notre connaissance, leg autres mesures récentes ont été réalisédas
en utilisant des lasers opérant soit dans le visible soit dans 1'infra-
rouge; les résultats sont présentés dans le tableau 1, mais ne sauraient,

4 cause de leur trop petit nombre, dommer lieu & une interprétation

théorique.



A Clasgification bcr Référence
(”') (Notation de Racah) (mk)

0,6096 3p' [3/2], ~ 3s[3/2], 56,9 * 1,0 [10]
0,6328 55'[1/2]1 - 3p'[3/2], (29,24 0,4 [11]
_ 130,3 + 0,5 [12]

1,15 4s'[1/2], - 3p' [3/2], 8,7 * 0,1 f13]
8,6 + 0,3 fo]

3,39 5s'[1/2]), - 4p'[3/2], - 3,1 [14]
2;1 £ 0,4 (157"

0

Tableau 1 (1mk = 10“3cmf1)




Biengque les raies laser infrarouges du néon soient nombregsss =+
assez faciles & obtenir [16] [17a,seules les raies 1,15y et 3,390 oot
fait 1'objet de mesures deddéplacement isotopique. Au laboratoire rirs
Cotton un certain nombre de raies laser ont été observées par S. LIBER-
MAN [18]; la plupart d'entre elles se situent dans le domaine 3-8y et
correspondent & des itransitions 2p555 > 2pa4p'ou bien 2p54p e'szBd.

On peut espérer, en étudiant ces raies, obtenir des informationg nom-~
breuses sur l'effet isotopique dans les trois configurations qu'elles
font intervenir.

Pour ces longueurs d'ondes et & la température ordinaire (ou méme
& la température de 1'agzote liquide) les largeurs Doppler pour le néon
sont malheureusement trés souvent supérieures sux déplacements isoto-
piques: 1'obtention de mesures nécessite donc, dans la.plupart des cas,
une séparation des isotopes dans la source. On peut envisager différentes

méthodes
expérimentales pour résoudre ce probldme; certaines de ces expériences
font appel & des propriétés spécifiques des lasers [10] [13] [iQB;
d'autres utilisent le laser seulement comme une source, la lumiére émise
étant alors analysée par un appareil classigue [20].

Des méthodes s'apparentant & ces deux types de spectroscopie laser
ont été utilisées successivement au cours de notre étude expérimentale et

vont maintenant &tre décrites.



A-TI. Quelques propriétés des oscillateyrs laser.

Un oscillateur laser comporte, comme tout oscillateur électronigua,
trois parties essentielles: un systdme résonant (cavité résonante), un
systeéme d'entretien des oscillations (milieu amplificateur inséré dans
la cavité) et une source d'énergie extérieure [21].

Les résonateurs optiques utilisés

L dans les lasers sont en général con-

stitués par deux miroirs de gra: .
pouvoir @éflecteur disposés face
4 face (fig.1). I'étude théorique
de ces résonateurs passifs met en
Fig. 4 évidence l'existence de modes,

chacun de ces modes correspondant

& une solution stationnaire de
1'équation générale de propagation des ondes électromagnétiques et é&tant
caractérisé par une distribution particulidre de 1'amplitude et de la phase
du champ électrique, notamment sur les miroirs [22] [23].

En faisant certaines spproximations, on peut obtenir 1'éguaticn de

résonance suivante qui donne le nombre d'omdec g agsocié au mode noté
T'E'M'kmn (transversal électromagnétique kun)
2]'_c;k:[rl =k+l(m+n+‘|) Arc cos (1-5)(1—2)
n - R R

1 2
k, m et n sont des entides; k >0, m =0, n 20

Le nombre k est tel que sur un trajet aller et retour & partir de 1'un des



miroirs la phase s'est accrue de k x 2m.
Les nombres m et n caractérisent les propriétés de symétrie de la dis-
tribution des phases et des intensités dans un plan perpendiculaire &
1'exe de la cavité.
Les modes pour lesquels m=n=o sont les ﬁﬁdes caziaux (ou modes dominants).
Les pertes par diffraction sont plus faibles pour ces modes que pour
les autres modes, mais elles dépendent aussi beaucoup de la géométrie
du résonateur [227] [247.

Pour entretenir une oscillation, on dispose dans le résonateur
que nous venons de décrire un milieu actif gue nous pourrons supposer,
dans ce qui suit, constitué d'un gez d'atomes convenablement excités.
On sait que, gréce & 1'émission stimulée, un tel milieu peut devenir
amplificateur pour une fréquence v voisine de u = (EEE%%)ﬁhSSionn
réalise une inversion de population entre les niveaux a et b. Si le gain
g(u:%o) en l'absence d'oscillations et pour un aller retour de la
lumidre est suffisant pour compenser les pertes (pertes par diffraction)
pertes & la réflexion sur les miroirs) l'effet laser peut avoir lieu &
la fréquence v (seuil de 1l{effet laser). On peut jouer sur la courbe de
gain g (u—uo) cu bien sur les pertes dans la cavité pour ohtenir 1teffet
lager sur un ou plusieurs modes T.E.HM.

Comme dans tout oscillateur, le gysteme d'entretien des oscilla-
tions réagit sur 1'oscillateur de telle sorte que les fréquences
d'ogcillations obtenues différent en général des fréguences propres du

résonateur. Dans le cas des lasers ce phénomdne se traduit par la non
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coincidence entre la fréquence de résonance v, de la cavité psssive et
la fréquence v de la lumiére laser obtenue. Ceci résulté d'une part du
fait que 1'indice n du milieu amplificateur dépend de la fréquenc$%
(dispersion anorﬁale) et d'autre part, de phénomgnes nonllinéaires dus
a4 des modifications sélectives des populations des niveaux intéressés
(Hole burning) [25].

LAMB a développé une théorie semi-guantique de 1'effet laser et a
étudié en particulier, dans le cas ol 1l'oscillation n'a lieu que sur un
seul mode T.E.M.koo de lg cavité, la manidre dont la fréquence émise et
la puissance du laser dépendent du niveau d'excitation et de 1'accord en
fréquence de la cavité [26]. L'écart (u-uc) est une fonction compliquée
(phénomines de "mode pulling" ou de "mode pushing") mais il est nul .
lorsque la fréquence émise est égale & la fréquence centrale uo.de la
hransition (hv%?Ea—Eb). L'expression suivante, obtenue an partir des
résultats de LAMB [26] montre la manidre dont la puissance de sortie du
lager varie en fonction de la fréquence de résonance Y. de la cavité

passive:

-1 e~ Y °
I e
I(Uc_uo) - 2
Tt o+ Yab
y 2 - Encmno%é
ab T\ Y

v, = fréquence de résonance de la cavité passive
AUD = largeur Doppler de la transition a = b

Yup = %(ya+yb) = demi-largeur radiative de la transition
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QL = excitation relgtive, quantité qui dépend de la différence de
population des niveaux a et b.
I(Uc-uo) est une courbe syméitrique centrée sur la frégquence v, de la
transition et pouvant présenter, selon les conditions d'excitation de
la décharge un creux au sommet également centré en v, ("Lamb dip").
Ces résultats ont été vérifiés par de nembreux expérimentateurs [27]
[28].

La méthode de spectroécopie 4 trés haute réseolution que nous allons
maintenant décrire est une application directe des propriétés du laser

egcillant sur un seul mode T.E.M. o (laser monomode).

ko

A - TII. Utilisation d'un laser monomode comme spectrométre & trds

haute résolution.

(1) "Autoexploration d'une cavité laser"

En diminuant de fagon continue la longueur de la cavité d'un laser

pour lequel un seul mode T.E.M. est excité & chaque ingtant, on explore

koo
la structure de la raie sur les modes successifs (k,0,0); (k-1,0,0);
(k—2,o,o) taesrrus

81 la transition & laguelle on s'intéresse correspond & une raie
symétrique, isolée et sans structure, on en;egistrera un profil I(cc-co)

synétrique et centré sur le nombre d'onde o, de la transition (A-TI).

On peut ainsi repérer des positions de raies et mesurer les écarts de
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ces positions de manidre trés précise, l'étdﬁnmage en nombre d'onde
étant obtenu, comme pour un Fabry-Perot, par comparaison avec 1l'inter-
valle entre ordresﬁccz é% de la cavité.

Dans le cas ou la raie étudide n'a pas un profil syméirique (structure
non résolue dans la source par exemple) A, S70KE et A JAVAN oqt montré
expérimentalement que le profil enregistré et que 1'échelle des fré-
quences peuvent &tre fortement modifids [13].

La méthode dite "d'autoexploration" est particulidrement adapiée
&4 la mesure des faibles écarts isotopiques, méme lorsque ceux—-ci sont
inférieurs aux largeurs Doppler comme c'est le cas pour le néon aux
longueurs d'ondes qui nous intéressent (3u~8p) (méme 3 la température de
1'azote liquide). A condition de disposer d'isotopes puks on peut
résoudre le probléme en séparant les sources lumineuses.

R. VETTER [297]a donc réalisé 1'expérience suivante:

Les deux isotopes'sont contenus dans deux tubes & décharge alignés
suivant l'axe de la cavité laser; ils sont excités en alternance pendant
des durées égales lors du balayage en longueur de la cavisé. Si le
balayage est suffisamment lent, on peut enregistrer les profils "en
pointillé"\et megurer ensuite 1'écart isotopique.

Dans cette expérience le laser sert & la fois de source lumineuse

et d'appareil résolvant.
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(v} (2) Dispositif expérimental.

Le dispositif expérimental a &té réalisé et mis au peint par
R. VEPTER et a permis suparavant des mesures nombreuses et trés précises
de déplacement isotopiqueret de déplacement par pression dans le xénon e*
dens 1l'argon [30] [31] [32].

La figure 2 donne le schéma de principe de 1l'expérience.

Nous avons utilisé deux géries de tubes semblables (fig.B) pour les-
quels la longueur de décharge utile est respectivement 30 cm et 50 cm. De
tels tubes donnent une amplification suffisante et imposent pour la cavité
laser qui les ceontient un intervalle entre ordres pas trop petit devant
les largeurs de raies (c.f. A-III-3°),

La partie du tube ol se produit la décharge utile est placde dans un
vase Dewar; on peut donc éventuellement refroidir le gaz & une température
voigine de celle de 1l'azote liquide,

Le remplissage des tubes s'effectue & 1'aide de deux bancs 2 vide
complétement séparés; 1l'un des bancs est utilisé pour le N%EO et 1l'autre
pour le N822. Deux capteurs de pression & membrane déformsble permettent
de mesurer les pressions de remplis sage pour chacun des isotopes.

Le courant de décharge est fourni par une alimentation HT stabilisde

(5000 v, 20 ma).
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’ BElle est constituée par deux miroirs concaves de grand rayon de
courbure (R = 2,50 m). On peut faire varier aseez largement la longueur
d'une cavité de ce type'(L'<ZR) sang modifier gensiblement les pertes [24].

Afin de nous affranchir d'ambiguités éventuelles dues z la super-
position d'ordres, nous avons utilisé pour chaque série de tubes trois
longueurs de cavité; les intervalles entre ordres correspondants sont res—

pectivement AGT= 5,38mK 3 Ag2= 4,86 mK et Ag, = 4,43 nK avec leg petits

3
tubes et Ad1 = 3,63 mK; bcé= 3,50 mK et 553 = 3,38 mK avec les grands
tubes. |

La variation de longueur de la cavité est assurée par le dispositif
pneunatique représenté sur la figure 4 qui permet un balayage quasi
linéaire dang le temps sang déréglage du laser.
les membranes utilisées permettent un déplacement de 0,07 mm pour une

variation de pression d& une atmosphére; on peut ainsi balayer un

nombre suffisant d'ordres méme & A = 8.

Le récepteur est une cellule G%-Au refroidie & 1'azote liquide dont
la détectivité est suffisante et la réponse spectrale relativement plate
entre 3u et Bu.

La partie électronique de cette expérience a été réalisée par
J. SEGUIN [33]. On utilise une amplification alternative suivie d'une dé-

tection synchrome. Une unité de commutation syn¢hronise et commande, d'une
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part, 1l'excitation en alternance des tubes n°l et n®2 par 1'intermé-
diaire de relais haute-tension et, d'autre part, 1'intégration des
signaux relatifs aux tubes n®1 et n°2. La figure 5 permet de comprendre
facilement le cycle: intégration, mise en mémoire et enregistrement, remise
& zéro de 1l'intégrateur. La période T est ajustable; on utilise toujours
une valeur de T { :j10s) trés inférieure au temps de balayage d'un ordre
(3 & 4 mn). Les intégrateurs 1 et 2 sont branchés en permanence sur ies
deux voies d'un enregistreur potentioméirique; les enregistrements sont
donc pratiquement un relevé point par point des profils.

les figures 6 et 7 montrent deux enregistrements obtenus de cette

manigre.

(3) Conditions d'enregistrement.

Nous avons disposé d'isotopes pratiquement purs (pureté isotopique
de 99,9 pour le Ngzo et de 99,4% pour le Ngez). 0

Pour la plupart des raies mesurées, l'effet laser a été obtenu avec
du néon seulement, & des pressions comprises entre 0,1 et 0,2 torr. Pour
les raies 3,39y 5,78uet 5,96unnpus avons utilisé des mélanges Hg+ Ne, la
pression totale étant dans ce cas plus élevée (0,7 & 1 torr). ies inten-
sités de courant de décharge utilisées sont comprises entre 10 et 20 mA.
Les_conditions de pression et de courant ont été trdés souvent imposdes par
la nécessité d'obtenir, & la fois, un allumage certain des tubes et une

excitation du gaz Permettant d'obtenir 1'effet laser & chaque alternance.
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Ne pouvant, en général, que trés peu jouer sur la pression ou le
courant, nous avons A% utiliser d'autres paramdtres pour obtenir 1'oscillu~
tion sur un seul mode T'E'M'koo' Nous avons d'abord (sauf pour la raie
A = 3,39)) refroidi nos tubes & décharge avec de 1l'azote liguide de
#anidre & réduire la largeur Doppler et par conséquent également la largeur
de la courbe de gain. Nous avons également utilisé trés souvent des dia-
phragmes circulaires, placés au milieu de la cavité, entre les deux tubes,
afin d'élever le seuil de 1'effet laser et de réduire la largeur de la
partie utile de la courbe de gain & une valeur inférieure & l'intervalle
entre ordres E%T de la cavité. Dans ces conditions, seuls les modes
T'E'M'hmm correspondant & une valeur déterminée k peuvent osciller simul-
tanément. Pour un mode non dominant (m ou n # o) le rayon de faisceau W
(distance & 1'exe pour laquelle 1'intensité I vaut Eggg) est Plus grand

e
et les pertes par diffraction sont plus importantes que pour un mode do-
minant [24]. On comprend que, dans ces conditions, un diaphragme circulaire
de diamdtre convenable permette de n'obitenir l'oscillation laser que sur un
seul mecde T'E'M'koo' On s'assure que le laser est bien monomode en véri-
fiant que 1l'intensité tombe & zéro entre les ordres et que les profils
enfegistrés sont symétriques.

Mis & part le fonctionnement multimode du laser, la cause la plus
fréquente de dissymétrie pour les profils enregistrés est 1'existence
simulianée de 1'effet laser pour la transition étudide et pour umne autre

transition ayant avec elle un niveau commun..fe cas s'est présenté
s
1 .

¥
plusieurs fois dans notre expérience (fig.8). Le phénomdne, étudié
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théoriquement par JAVAN et ses collaborateurs [34]est agsez complexe.
Prenons 1'exemple des raies laser 3,77k et 5,40u qui ont le méme niveau

supérieur (figure 9).

1 4p! [1/2]0
2 “4p [1/270
por B
= 3] ~
I~ < O
o ey ™
3 Y 34" [3/2T
4 Y Ay 34 [3/2]1
figure 9

i'existence de 1'effet laser & 3,77u tend & dépeupler le niveau 1 et
4 diminuer 1l'effet laser & 5,40u; ce dépeuplement est plus ouw moins impor-
tant suivant que 1'effet laser est fort ou faible & 3,77u (cavité accor-
dée ou non pour cetite longueur d'onde) et il affecte énormément la répar-
tition des vitesses des atomes dans le niveau i. On observe expérimenta-
lement une déformation et un déplacement en fréquence trds importants du
profil I (c% - c%) pour %= 5,40u: le profil enregistré est dissgmétrique
et se modifie fortement d'un ordre & 1'ordre suivant. Pour la raie
A= %,33u (méme niveau supérieur 55'[1/2]1 que la raie tréz intense 3
3,39u) nous avonsg méme obgervé la disparition de l'effet laser pour cer-

taing ordres.
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Pour 4liminer ceci il faut empécher, dans la mesure du possible,
1'ogcillation laser de se produire sur l'une des deux transitions. On
peut utiliser, pour obtenir ce résultat, des miroirs sélectifs 4 revéte-
ments multidiélectriques dont le pouvoir réflecteur soit, par exemple, de
95% pour l'une des longueurs d'onde et de moins de 20% seulement pour
1'autre. Nous avons utilisé cette méthode pour les couples de raies
suivants: 3,77w et 5,40u; 3,77w et 5,67u. Nous ntevenshiper contre, pas
pu obtenir de mesure pour la raie A= 3,33 et pour les raies & 3,31u,

3,451 et 3,48u (niveau supérieur 5s{3/2]1 commun).

(4) Précision des megures, résuitats.

L'intervalle entre ordresde la cavité est déterminé avec une préci-
sion relative de quelques 10"3, ce qui conduit & une erreur négligeable sur
les déplacements isotopiques.

Nous avong vérifié expérimentalement que 1l'erreur instrumentale
introduite par la séparation des sources était tres faible. Pour ceci
nous avons réslisé un enregistrement de la raie A= 5,40p en mettant le
méme isotope, & la mdme pression, dans les deux tubes; 1'écart maximum
ainsi obtenu entre les positions des deux raies est de 0,015mK.

Nous avons également vérifié que l'erreur éventuelle due & un
écart de pression entre les deux tubes est ftrdés faible. Nous avens obtenu
pour la raie A=5,78u un déplacement voisin de 0,8 mK/torr; comme nous

avons vérifié que les capteurs permettent une comparaison & mieux que

0,02 torr prés, nous pourrons négliger de tels déplacements par pression.
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Pour chaque raie nous avons réalisé au moins 4 enregistrements
comprenant chacun une dizaine d'ordres; pour chagun de ces enregistre-~
ments néus obtenons une valeur 60%.du déplacement isotopique. Nous avons
pris pour valeur de l'écart isotopique 8o la moyepne des éc%.\L'incértiu
tude sur Sceest soit,l'écart maximul |so- 60%{ soit 1'écart quadratique
moyen sur o gquand le nombre d'enregistrements est suffisant; cette
incertitude est toujours comparéble 4 1'écart quadratique moyen sur
les §oi.

i

Leg régultats obtenus finalement pour 15 raies de longueurs d'ondes
comprises entre 3,39 et 8,06y sont domnés dans le tableau 2. Ces transi-
tions font intervenir de nombreux niveaux appartenant & des configurations
différentes. Les seuls déplacements isotopiques entre les niveaux d'une
configuration que 1l'on puisse obtenir & partir de nos mesures sont les
suivants:

so(ap [1/2]))
so(3a'[3/2),3
so(3a [5/2];)

(0,09 £ 0,10) uK

-

60(4p'[1/2]0)
so(3a [3/2],)
so(3d 372],)

Il

1
!

(1,88 * 0,07) mk

1
Il

(0,03 £ 0,06) mK

5

11 des raies mesurées sont du type 2p54p ~ 2p 34 et 1'on peut dés mainte-
nant envisager une étude paramétrique des déplacements isotopiques de
1'enseible des deux configurations 2p54p et 2p53d; des informations
supplémentaires ont semb%é néanmoins nécessaires et c'est pourquoi 1;

méthode décrite au A-IV-2° a &té mise en oeuvre. Cette méthode, comme

celle du A-IV-1°, reldve d'une utilisation des lasers trés différente de



celle que nous venons de décrire; le laser n'est plus cette fois
qu'une source infrarouge intense et la lumiére émise est analysée
par un interféromdtre disposé a 1l'extérieur de la cavité.

Nous allons voir maintenant qu'une telle méthode, trés simple
en apparence, n'est pas sans poser quelques problémes de reproducti-

bilité et de précision des mesures.
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?ﬁtv Classification * oo Emmﬁ.mﬁsﬁ ba woﬁ.ﬁs@ bo H.m\m.w@dmwmsﬁ
3,392 5st [1/2], ~ 4pp(3/2], 2,83 £ 0,05 7,30 -4,47 £ 0,05
3,775 4p'[1/2] - 3a [3/2], 9,72 * 0,05 6,56 3,16 + 0,05
m.wnm m@.mm\mum.w mm Hu\mum 6,93 £ 0,06 4,65 2,28 + 0,06
: 5d [3/2], = 50 [3/2], - o . -

5,405 4p'[1/2] -~ wg_mu\mua 5,86 % 0,02 4,58 1,28 %0,02
5,667 4p [1/2] ~ 32 [3/2] 7,62 £ 0,05 4,37 3,25 £ 0,05
5,771 5p [5/2]5 = 5 [3/2], 6,65 £ 0,07 4,28 2,37 + 0,07
5,958 5p [5/2], ~ 5s Hu\mug 7,73 £ 0,07 4,15 3,58 £ 0,07
6,988 4p ﬁu\mum.« 34 [3/2], 4,93 £ 0,03 3,54 1,39 = 0,03
7,480 ap [3/2], ~ 34 ﬁm\mum 4,67 £ 0,03 3,31 1,36 * 0,0%
7,616 4p [3/2], - 34 [5/2], 4,95 % 0,02 3,25 1,70 £ 0,02
7,651 4p [5/2], - 34 Hq\mum 4,93 £ 0,03 3,24 1,69 * 0,03
7,702 #@.hu\QO.¢ ug_Hm\mum 4,79 £ 0,03 5,21 1,58 + 0,03
7,766 #@.md\mué.¢ 3at[3/2], 4,82 + 0,05 3,19 1,63 = 0,05
8,009 pw*ﬁu\mug - umﬂmm\mum 4,86 £ 0,04 3,09 1,77 & 0,04
8,062 | 4p Hm\mgu.« 3¢ [7/2], 4,91 £ 0,02 3,07 1,84 £ 0,02
* Netation de Racah Tableay 2
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A - IV - Analyse au Fsbry-Perot de la lumiere émise par un laser multimode.

Les expériences de spectroscopie que nous allons décrire maintenant
utilisent comme source un laser de grande longueur (Tm) construit par
S. LIBERMAN [7). IL'écart entre les modes: axiaux pour une telle cavité
(~ 0,7mK) est trés inférieur aux largeurs Doppler des raies étudides;
dans ces conditions l'oscillation laser s'établit généralement sur un
grand nombre de modes. Dans une analyse spectroscopique & haute résolu-
tion & 1'aide d'un F.P. cette structure en modes est généralement
masquée par la fonction d'appareil de 1l'interférometre. Si les mbdes
sont convenablement répartis dans la largeur de la raie ou bien si un
certain effet de moyenne est réalisé par le balayagé df &2 1'instabilité
mécanique de la cavité ou par des "sauts de modes" provoques par cer—
taines compétitions entre modes, on obtient des raies non déplacées
dont la forme (enveloppe des modes) est assez voisine de la forme
Doppler. L'obtention de profils enregistréss symétriques et de mesures
cohérentes et reproductibides pour différentes conditions de fonétionne-
ment du laser peut constituer le test de validité de ce que nous venons
dtaffirmer. Nous aurons l'occasion de rendre compte de difficultés et
d'cbservations ﬁropres & préciser un peu ce point.

Nous avons déja indiqué que la faible valeur des déplacements
isotopiques du néon impose pour la plupart des méthodes une séparation
des sources. Pour 1l'expérience envisagée ici, dans laquelle les struc-
tures sont analysées avec un spectrométre extérieur & la cavité lasen,
la séparation des sources isotopiques a été réalisée de deux manieres

différentes.
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(1) Méthode utilisant deux sources isotopiques dans la cavité.

— v —— " — —— —— T — At ot oy iy

A 1l'intérieur de la cavité laser sontt soigneusement alignés deux
tubes de 3 m de long (fig.10); ces deux tubes, complétement indépendants,
gsont remplis 1'un avec du 1\Te2O et 1'autre avec du Ne22 (p =0,3 % 0,5 torr).
Ces tubes sont excités alternativement (i = 150 & 200 mA) et on fait un
enregistrement continu de le composante due & 1'un des isotopes puis de
celle due & 1l'autre isotope (fig.11). Quand le déplacement isotopique
est trés petit, il faut parfois enrvegistrer sucessivement 1l'ordre k
pour l'isotope 1, puis 1'ordre (k+1) pour 1l'isotope 2, puis 1'ordre
(€+2) pour 1'isotope 1, .eueve...

L'appareil analyseur est un Fabry-Perot dans lequel on effectue
un balayage par pression & l'aide d'une pompe & doigts; les enregistre-
ments sont étalonnées avec les franges d'un réfractomdire dont un des
bras est & la méme pression que l'enceinte du F.P. et dont 1l'asutre bras
est & une pression fixe [35].

Des essais effectués en introduisant le méme isotope & la méme
pressicn dang les deux tubes ont mis en évidence un écart instrumental
systématique important. La non coincidence des axes géométriques de
la cavité et des deux tubes entraine probablement des différences dans
la répartition de 1'énergie et des modes axiaux et transversaux pour les
deux tubes. L'écart instrumental a pu &tre considérablement réduit par

1'introduction de diaphragmes & l'intérieur de la cavité, au voisinage
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des miroirs et dans 1l'espace libre entre les deux tubes. Dans ces condi-
tions, l'erreur n'extéde pas 0,05 mK. Cette erreur systématique est
d'ailleurs partiellement éliminée par inversion des isotopes dans les
deux tubes si on prend pour valeur des déplacementsla moyenne des valeurs
ainsi obtenues.

Des difficultés supplémentaires (non reproductibilité des mesures )
rencontrées lors de 1'étude des deux raies treés proches A = 3,3911y et
A = 3,3922y sépardes par un memcchromateur trés résolvant.
1‘(-%'}_‘ = 60.0007 ont conduit J.F. ILESPRIT [69] & examiner la structure
en modes de ces raies ei 1l'influence des diaphragmes sur cette struc-
ture. A 1'aide d'un interféromdétre constitué par deux miroirs sphérigues
(pouvoir réflecteur & 3Ju= 95%) de 1,25 m de rayon de courbure et distants
de 62,5 cn (Ao= 8 mK) suivi d'une photodiode on peut, soit observer les
modes du laser & 1'oscilloscope (balayage rapide de 1l'analyseur assuré
par une céramique commandée par une tension enddent de scie), soit en-
registrer le signal obtenu (balayage lent assuré par un systime pneumatique
analogue & celui du AuIII—QO). Les enregistrements (fig.12) montrent que le
laser peut osciller soit sur un seul mode, soit en multimode; dans
ce dernier cas, l'enveloppe des modes est semblable au profil que
1'on peut attendre de 1'émission spontande. Il eat remarquable de
constater que les fréquences des différents modes ne varient que
trés lentement, que pratiquement ce fonctionnement mwltimode
stable ne s'obtient qu'avec des diaphragmes étroits créant des pertes
importantes, et que le bloguage sur un seul mode demande un dia-

phragme plus grand. Comme la structure en mode ne varie que trés peu
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au cours de l'enregistrement d'un ordre, la position des modes par
rapport au centre de gravité influe lézdrement su;zla position de

la reie enregistrée. Pour éliminer les erreurs aléatoires correspon-
dantes il faudrait faire une moyenne sur un grand nombre d'ordres.
Cette moyenne peut &tre spproximativement réalisée en déplacant
rapidement un des miroirs du laser & 1'aide d'une céramique, & con-
dition d'ajuster convenablement les fréquences et amplitudes de
balayage. Le résultat de ee Niélnpge" des modes peut &tre contrbHlé

&4 T'aide de 1l'analyseur de modes.

Les déplacements isotopiques de 8 raies lasers ont pu &tre
mesurds (Tableau 3). L'incertitude sur les mesures est une estimation
gui tient compte de 1l'incertitude sur la valeur moyenne de 1'écart
instrumental (0,05 % 0,03 mK), de la dispersion des mesures {au
maximum 0,04 mK) et enfin de 1'erreur pouvant résulter, malgré les
précautions prises, de différences de pression entre les deux tubes.

I1 faut noter que 6 de ces déplacements isotopiques ont &té
également megurédes par la méthode décrite au A-III et que 1'accord

entre les deux séries de mesures est excellent (sauf pour & = 7,65u).
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A (1) Classification * 3% mesuré (i) boleh moﬁvnsﬁ &er &3%&?@
3,391 5s'[1/2], = 4p'[1/2], 2,79 £ 0,15 7,30 ~4,51 = 0,15
3,392 mde\mf " @%m\.&m mbo % 0,20 7,30 -4940 % 0,20
5,171 mm.?\&m - mw;u\mf 7,06 £ 0,10 4,79 mwmq £ or_o
5,405 b%*._u\&e > 3 G\mf w,mm + 0,10 2,58 1,30 £ 0,10
5,667 4p [1/2] = 34 [3/2], 7,62 £ 0,10 4,57 3,25 = 0,10
7,651 4p G\&m - 3d ?\&w w._o £ 0,10 m“mw 1,86 = 0,10
_ﬁqom @.G\&m N m%mw\mum 4,81 % 0,10 3,21 1,60 £ 0,10
8,062 4p G\&w - 3d T\mf 4,81 = 0,10 3,07 1,74 £ 0,10

Notation de Racah
Tableau %
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(20) Méthode utilisant une seule source isotopigue dans la cavité.

Une partie de l'interprétation théorique envisagée consigtant .en
une étude paramétriéue des déplacements isotopiques des configurations
2p54p et 2p53d, des informations supplémentaires sur ces configurations
seront trés utiles.

De telles informations peuvent s'obtenir & partir de raies du type
2p558 - 2p54p ayant méme niveau supérieur; ce sont précisément les
raies pour lesquelles nous n'avions pas pu obtenir de mesures par
la méthode du A-TIT.

Les raies intéressantes sont en général faibles et sont toutes en
compétition avec des raies intenses; elles sont plus faciles & obtenir
avec un tube & décharge de 6 m de long qu'avec le montage du A-IV-10°,

Malheureusement, la faible valeur de 1'écart isotopigque Q: 5 k)
interdit de travailler avec un mélange Nezo - Ne22. On introduit donc
successivement les deux isotopes dans le tube et on fait un enregistre-
ment pour chaque isotope mvec un F.P. & balayage par pression., Les varia—
tions de différence de marche sont étalonnées & 1'aide des franges d'un
réfractomdtre; le point & pression nulle (vide 1imite d'une pompe primaire)
oonstitue 1l'origine commune & tous les enregistrements (fig.13). On

mesure donc successivement (cNe2O - co) puis (c e22 - co) avec

N
k rd 3 ' rd £ - rd -
6= 57— (e = epaisseur de 1'étalon, nO = indice de réfraction pour
o}

la pression de référence, k = ordre d'interférence).
Cette méthode, utilisée auparavant pour le couple He?; He4, aveit
permis de déterminer pour la raie laser A= 8,53 la valeur du déplacement

isotopique soit: (80,1 = 1)mKk [20].



; |
..._E._ L F;_.JI_,_..«!_

o . Lo
I







- 29 -

Dans le néon la précision souhaitable pour une étude théorique
ultérieure (0,2 mK) impose pour chacun des isotopes un repérage de
la position de la raie & mieux de 0,1 mK prés; nous allons véir que,
pour différentes raisons, une telle précision est difficile & obtenir.
La précision de la méthode esi en particulier trés vite dgradée
par les variations thermiques d'épaisseur de 1'étalon. L'expérience
nous a montré que 1es'cales.en invar dont nous disposions avaient un

coefficient de dilatation (k = 10—6) trop important,

I

|§g|=122| = 10~6|5T| o
o e
ole]

3000 K - | 87|~ 0,03°C
0, 1uk

I

Plutdt que de stabliser la température & quelques centidmeés de degré
prés nous avons préféré utiliser des cales en Cevr¢it, matériau i
trés faible coefficient de dilatation (k = 0,15 x 10°°). Ls stabi-
lisation de température nécessaire (0,2°C) est alors plus facile & .~
obtenir,

Nous avons également, comme dans 1'expérience précédente, utilisé
des diaphragmes dans la cavit¥ et déplacé rapidement un des miroirs du
laser avec une céramiqﬁe, de maniére & obtenir une enveloppe correcte
pour les modesg.

Malgré toutes ces précautions et malgré de nombreux essais, nous
n'avons pu mesurer de manidre satisfaisante gue 1'écart isotopique des
deux raies A = 3,31u et A = 3,33u. Les mesures pour les autres raies
présentent des écarts statistiques bien trop grands pour &tre lids &

des variations de température.
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Ie tableau 4 donne les deux déplacements isotopiques mesurés.

A ( ) Clasgification §o mesuré(mK) &g Bohr o ré§idga\ !
b (mK) (m¥ |
\
3,318 58 [3/2]1 - 4p [5/2]2 2,90 + 0,20 7,46 -4,56 * 0,20
_,i
3,334 |5s'[1/2], » 4p'[3/2], | 2,75 £ 0,20 (7,43 ~4,68 * 0,20 |
Tableau 4

A -V - Bilan? de 1'étude expérimentale.

Nous pouvons maintenant dresser un bilan des résultats expérimentaux
nouveaux obtenus.

Au total les déplacements isotopiques de 19 raies infrarouges ont été
mesuréé avec grande précision par l'une ow l'autre des méthodes mises en
oeuvre. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 5.

On peut noter que la valeur obtenu® pour A = 3,3922; est trés diffé-
rente des valeurs obtenues précédemment (tableau 1).

Nos résultats ne permettent pas d'obtenir directement des informations
exploitables sur les niveaux des configurations. On peut toutefois ajouter

aux relations du A-IIT-4° les écarts suivants:
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60(4p'[1/2]1) - 60(4p'[3/2]g)= (0,84 + 0,20)mK

soldp'[3/2],) - so(4p' [3/2],) = (0,21 £ 0,25)uK

Pour 1'ensemble des deux configurations 2p54p et 2p53d nous dis-
posons de 14 valeurs expérimenteles; une étude paramétrique des dépla-
cements isolopiques de 1'ensemble des deux configurations est pessible
et a été réaliséde. Les résultais de cette étude seront donnds sau

chapitre B ol sont regroupés tous les agpects théoriques de notre

travail.
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b lazer fénctionnant avec un mélange Helle

A (u) Classification bo oK (ac—acBohr) Méthode
K
3,318 _ | 58 [3/2]1 - 4p [5/2]2 2,90 = 0,20 -4,56 * 0,20 IV 29}
3,334 55'[1/2]1 - 4p'[3/2]), 2,75 + 0,20 | -4,68 % 0,20 W ey
3,391 5s'[1/2]1 - 4p'[1/2]1 2,79 £ 0,15 -4,51 * 0,15 IV o)
3,392 , | 5st[1/2], » 4p'[5/2], | 2,85 £ 0,05 |-4,47 0,05 IIT
2,90 % 0,20 4,40 %= 0,20 v 19
3,775 4. | 49'11/2] - 34 [3/2], | 9,72 % 0,05 3,16 % 0,05 TIT
5,171 | 5d'[5/232 - 5p'f3/2], 7,08 £ 0,10 2,27 * 0,10 IV 19°)
5a [5/2], - Sp [3/2}} . +
5,326 | {%d [3/2}$ > 5p [3/2 f 6,9% * 0,06 2,28 + 0,10 IIT
5,86 = 0,02 ,28 + 0,02 III
5,405 o | 4t l1/2] =301 [5/2); | Slas k0010 1,30 % 0,10 v 19)
0, o 7,62 * 0,05 3,25 i.0,0S IIT
5667 | 4p [1/2] - 3a [5/2], 7,62 % 0,10 3,25 * 0,10 IV 19)
5,777 | 5p [_5/2]3 - 5s [3/2]2 6,65 * 0,07 2,37 + 0,07 III
5,958 _ | 5p [5/2]2 - 5s [3/2]1 7,73 * 0,07 3,58 # 0,07 IIT
6,988 , | 4p [3/2], »3a [3/2], | 4,93 % 0,03 1,39 % 0,03 IIT
7,480 . | 4p [3/2]2 - 3d [5/2]3 4,67 % 0,03 1,36 # 0,03 11T
7,616 . | 4p [3/2]1 - 34 [5/2]2 4,95 £ 0,02 1,70 % 0,02 ITT
4,93 £ 0,03 ,69 + 0,03 III
7,651 | | 4p [5/2], - 3a [7/2]; 5,10 + 0,10 1,86 % 0,10 vV 13)
4,79 £ 0,03 1,58 * 0,03 III
7,702, | 4p'[5/2], » 381 [5/2]5 | o 4 010 1,60 * 0,10 v 19°)
7,766 . | 4p'[V/2], - 3a'[3/2], | 4,82 £ 0,05 1,63 % 0,05 III
8,009 . | 4p'[3/2] - 3a'[5/2], | 4,86 * 0,04 1,77 + 0,04 III
4,91 % 0,02 1,84 * 0,04 III
8,062 ., | 4» [5/2)y » 38 [7/2], | 51 & ot10 1,74 % 0,10 v _19)
.. 8 laser fonctionnant avec du Ne Tableau 5
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Chapitre B

ETUDE THEORIQUE DU DEPLACEMENT

ISOTCPIQUE DU NECN

B - I - Rappels théoriques sur le déplacement isotopique.

Pour interpriéter les déplacements isotopiques mesurés en spec-—
troscopie optique on distingue généralement trois effets: l'effet de
masge noxmal (ou effet de Bohr), 1'effet de magse spécifique et
1l'effet de volume.

Nous allons rappeler dans ce début de chapitre les principales
propriétés des opérateurs d'énergie correspondant & ces trois contri-
butions au déplacement isotopique; nous introduirons également
bridvement les corrections relativistes au déplacement de masse.

Remarque: Dans ce chapitre et dans les chapitres suivants, lorsqu
un seul isotope est considérége 1l'expression "déplacement isotopique"
désigne 1'écart en énefgie entre 1l'atome réel et 1'atome dont le

noyau est supposé infiniment lourd et ponctuel.

(1°) Déplacement isotopigue de masse.

L'effet iscotopique de magsse tire son origine du fait que le noyau
n'egt pas rigoureusement le centre de masse de 1l'atome et apporte un

terme d'énergie cinétique supplémentaire au hamiltonien.
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On obtient 1'opérateur du déplacement isotopique de masse aprés
avoir .séparé le mduvement du centre de masse de l'atome libre du mou-

vement des pariicules autour du centre de masse:
1 g : -»

_(Aé = == zZ p. (p. est la quantité de mouvement de
2M joq 1 1

1'électron i et M est la masse du noyau).

on éoratof, = 511@ zg(gi)E + ]}I'- = 3i.5)j§»=¢/r+ z

i>]

oﬂ?correspond 4 1'effet de masse normal etihy 1'effet de masse spécifique.

L'évaluation de cet effet est, dans une premiére approximation,

triviale. Considérons le hamiltonien le plus simple avec noyau infiniment

lourd:
D I T RY- 2% 1 2 S
Hy=2m TP )" - 2e T T s T
i ij
Ry 23 1 2 ’ 1
= = - —— T & et
i 0 Ho +°”n ﬁﬂ' i ( i) ze i r i>] T, .
i ij
oll y est la "masse réduite" telle que: &.:.% + %-.

L'énergie potentielle est une fonction homogéne de degré (-1) des
coordonnées d'espace; HUGUES et ECKART [36] ont montré que, dans ces
conditions, 1l'addition du terme d'effet de masse normal revient
a4 remplacer la masse m de 1l'électron par ls masse réduite p. la
fonetion d'onde de l'atome vrai se déduit alors exzactement de celle de

Y 0 ) . . -a -9
1'atome & noyau infiniment lourd par la transformation: r eu% r ; la

transformation correspondante pour les énergies propres est: Eo a-% Eo'
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On peut encore appliquer cette méthode dans le cas ol le
hamiltonien H de 1'atome comporte un terme d'interaction spin-orbite
, . . I d -3
A t37].£51 A représente seulement le terme en v ~)
— l=
H=8 +A > B =1 +A+f
[
E -» Eﬁ'E

On en déduit que si 1'énergie expérimentale du niveau est

B

E

E » le déplacement isotopique normale vaut: GEn = exp

exp

=

T s =
1 5 2 = =
L!'opérateur correspondant i cet effet est ¥ = W i pi.pj .
Cet opérateur commute avec Sz, SZ, Ib’ I?, Jz.et J2; ges éléments de
. . - s 1 S/u Y
matrice sont donc diagonaux par rapport a Ms ML’ MJ et J.
VINTI {40] a montré que les éléments de matrice de Teglexpriment

comme une combinaison linéaire de carrés et de doubles produits

d'intégrales radiales J (n,ijn',2-1)

8 [+
L —
J(n,4;n',28-1) =.|l/. R(n,4) [dR(gr,ﬂ D Lr1 R(n',4-1) %dr
)
R(n,ﬂ) est la partie radiale de la fonction d'on@iee de 1'électron norma-
lisée par ‘)gm {ﬁﬁn,ﬂ)]zi2dr =1 J(n,ﬂ;n',£-1) est considérée-comme un
2
' 3L 2 " 1t -

nombre pur, l'unité de longueur étant le "rayon de Bohr & ?E;T
STONE gfépdiqué dans un article de 1959 [37] la correspondance,
pour des états configurationnels (ctest & dire pour des états bAtis

sur une ou plusieurs configurations d'un moddle & champ central [41]),

entre les éléments de matrice de Tedt ceux de 1'énergie é€lectrostatique G



: k
. RN NS ¢5 I ¢
i>3 r.. k,i,] X I
1] A4 T,

Explicitée sous une forme commode [6Ba,cette correspondance eat
la suivante: si 1'élément de matrice <:Y\G[Yf>-de 1'énergie électrosta-
tigque entre deux états configuratiomnels Yet ¥' contient, dans son
développement littéral, des termes de la forme:

t = aR1(n£,n'E';n"Lé*,n"'ﬂ'-1), l'expresasion littérale de 1'élément
de matrice <¥|Z|¥' > est simplement la somme des termes t' =
£ = o g‘ﬁi Ry;r(n,z;n",z-U I(nt, 85, 00-1) x ()%
correspondant chacun & 1'un des termes t. La quantité x est égale a
%:(Ea+ Lb- ﬂc— £d) si le terme provient de 1'interaction électrosta—
tique des g:oupes biélectroniques Eaﬂb et Ecﬂd; Ry désigne le
rydberg-z§§§— et vaut 109737,4 em .

4mk’c

Ce résultat peut &tre obtenu trés simplement par application du

théoréme de Wigner-Eckhrb aux deux opérateurs tensoriels

2% (1) (1) 1 5 (1) (1)
isj © ;2_ c, .Oj et ¥ ;s 5 Py Tepy (4]
>

Une étude paramétrique des énergies E41]f0urnit notamment
1'expression de l'énergie Ei d'un niveau i en fonction des intégrales
de Slater Fk, Gk et éﬁentuellement Rk (dans le cas d'interaction de
configurations proches) et des constantes de couplage spin orbite
gnl' On cbtiendra donc, & partir d'une telle étude, l{expression litté-
rale du déplacement isotopique o du niveau i méme dans le cas ol
1'interaction de configuration n'est pas négligeable [42].

On peut déduire de ce qui précdde gquelgques propridids de 1l'effet
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spécifique Z:

+ Quand il n'y a pas de mélange de configurations o, est une combinai-
son lindaire de carrés Jz(n,z;n',£-1)

+ La contribution moyenne pdur une configuration de tout couple de sous-
couches complétes ou incomplétes nﬂN et n'z:ﬁm‘ est déduite de 1a
quantité correspondante pour 1'énergie électrostatique [43] et vaut

dodone:

2m . N Nt 2 .
-.(-E)Ry x 24 (m) m) J (n,ﬂ,n',.@-”

+ Le déplacement isotopique spéeifique est le mBme pour tous les niveaux
d'une configuration si 1'énergie électrostatique ne dépend d'aucune
1
intégrale ¢ entre électrons de sous-couches incompldtes; clest &

dire 8'il n'y a pas au moins deux sous-couches incompldtes dont les

5

nombres quantiques orbitaux différent de 1 (exemple: 1s22522p np).

(2°) Déplacement isotopique de volume.

L'effet de volume tire son origine du fait que le potentiel dft au
noyau n'est pas coulombien dans tout l'espace ei est différent d'un isotope
& 1'autre.

Pour faire une théorie correcte de cet effet, il faut connaitre avec
précision la répartition des charges nucléaires et il faut considérer
1'électron comme relativiste & 1'intérieur et & proximité immédiate du
noyau.

Ce probleme difficile a été étudié par de nombreux auteurs; nous



signalerons seulement leg premiers traitements par RACAH [44] et par
ROSENTHAL et BREIT [457, 1'ouvrage de KOPFERMANN[46] et un article
plus récents de STACEY [47] sur 1'ensemble du sujet.

Pour 1'atome de néon, qui est trés léger (F= 10, isotopes pairs
étudids: M = 20 et 22), le déplacement de volume devrait &tre trés
faible; nous allons néanmoins 1'évaluer.

Si on ne tient compte que de l'effet des électrons s, on écrit
le déplacement isotopique de volume sous la forme V = a(A)x|¥(0)12 [48].
of{A) est vne quantité purement nucléaire et |Y(o)[2 8st la densité
de probabilité totale des électrons s en r=o. 31 la configuration
comporte a, électrons ng etssi wns est la fonction d'onde d'un de ces

électrons:

2 _F 2
¥(0)1% =Z= & |¥__(o)]
On peut évaluer ]‘1’(0)]2 dés gque l'on dispose de fonctions radiales
pour les électrons. Des calculs Hartree-Fock nous ont fourni les

fonctions d'ondes nécessaires pour dresser le tableau 6.

. . 2 ,unités |
Configuration Terme 4ﬁ|Y(o)[ (atomiquesj
2p533 %@ 7824 ,950
6
2p”3s i 7824 ,174 Zebleau ©
2P53P gh) 7818,554 Pour les termes-notés
5 3 1 C.G. le calcul HF a é&té
2p”3p B (ou 1P) 818,557 effectué en prenant pour
2p53p %S 7818,53 expression littérale de
Voaerede Au centra
1
2P53P HD 7818,535 i &herote B celle de
5 % , 1'énergie du centre de
2p”3d B 818,975 gravité de la configura-
2p73d p 7818,959 tion.
2p”3d C.G. 7818,945
2p°4p C.G. 7818, 806
2p555 C.G. 7819,499
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Pour évaluer a(A) nous utiliserons les résultets de HRUMBACH

[481qqui derit:

3 2 - L
V=2 ><IE§LiE£321_. (a = rayon de Bohr = 0,53 s 10 1Om)
th 7 o] ‘
25 26
¢, =F(z)(2_Z_R.a) e
h a
o

2 . 1
Avec g = vkgu yz, Y =-§EE-:TT§7— , k = (~)J+£+§' (J+%) pour un électreon

(%w £,3) (nombre quantique de Dirac).

HDHBAEH a calculé Cth pour un certain nombre d'éléments moyens et
lourds (% »30) dans le cas ol les masses des deux isotopes différent

de 2 (64=2); il a également calculé F(Z) pour des éléments plus légers.

Pour le néon o= 0,997, F(Z)=2,95 « 104cm_1; ey prenant Ro =

1

1,2 . 10-15m on obtient Ct = 2,31 . 10_30m_ .

h
P a . 2 - .t
D'oh V = 0,058 x 4n|Y(o)!:mK si 4m|¥(0)|” est exprimé en unités
atomiques.
On peut calculer V pour tous les termes du tableau 6 et en déduire

AV = V1—V2 pour un certain nombre de "transitions" réelles ou fictives

(tdbleau 7).



Terme (1) Terme (2) AV=Y, -V, lmlexp
mk
* A 3 o

2P538 3P 2p538 1P 0,045 52 [6] dcarts gax1malp

' dans 2p 3p
2p7%p S 2p°3p D | 0,003 ¥ 7 [6] "
op”3s P 2p°3p D | 0,327 15 [6]
opo3d P 2p’3d P | 0,001 4 (§B 1I)

5 5
2p°3d C.G. | 2p 4p C.G.| 0,008 2 (§B 1I)

Tableau 7

Ie Ie tableau 7 permet de vérifier que le déplacement de volume peut

effectivement &tre négligé dans le néon.

(%) Gorrections relativistes.

STONE a donné, dans deux articles parus en 1961 et en 1963, les
expressions des opérateurs de corrections relativistes & 1'effet de masse
[38)] [393; on trouvera 1l'exp¥edsion de ces opérateurs dans le tableau 9.
Parmi ces opérateurs on peut considérer les deux premiers (A1 et A2)
comme des corrections i 1'effet de masse spécifique et tous les autres
comme des corrections & l'effet de masse normal.

J. BAUCHE a étudié les propriétés de ces opérateurs et notamment leurs
propriétés angulaires (tebleau 10); il a également obtenﬁr un certain nomhbre
d'évaluations a priori des correcticns correspondantes. On peut classer

ces corrections en trois groupes; dans le modéle du champ central, les

T TS : I RIS R R
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contributions du premier groupe sont les mémasﬁpur tous les niveaux d'une
configuration, celles du second groupe sont les mémes pour tous les ni-
veaux.d'un terme Russell-Saunders et celles du troistme groupe varient
d'un niveau & 1l'autre comme 1'interaction spin-wrbite.

Nous avone évalué ces corrections pour le coupk?Nezo— Ne22 dans
quelques configurations guinndueiinddressent, les intégrales radiales
nécessaires étant calculées numériquement & partir de fonctions Hartree-
Fock. lLes résultats du tableau 11 montrent que les corrections du premier
et du second groupe pourront &tre négligées par la suite; les résultats
concernant les corrections du troisitme groupe seront indiqués et

discutés au B-III.
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Tableau 9

Opérateurs de corrections relativistes [387 [39]

Ze° 4 1 > o, o
A, = 3 — — (r, 8Dy 8
k#4 me M rk):
765 1 [1 = = T = 5 2 o
8, === 1 |z Ber) A By
k,4 2mc M k T,
- > &2 L 1 2.2+ ! > 2 o o
A5 i el S L 7 YA )
ks k4
4
-
i 3 1
A, =5 _ P
M3 % 22 w B
8mc
m 2 1@, rfetiw)3, - (e B} .3
_gﬁﬂs—_—_z s — ) e’ Py ¢/ Pxd /Sy
k#£4 mc M
2 2 .
) . Z e gse 1 [ 1 o - o 5 1 NN _).g_)]
[ N = - i % <] .8 b f— T I : B
M T 53 4 oo A .5 kKL k4
x1
e g 2 - - €—> ) %
-2 o Hy = i _ge Sicv 8y iy
M k>4 3 me N
e“(1-2u ) 1
s mo 2 e e
2 — Hg=5 > I E)
k mne
2e“{(1-2u ) 1 -
2 2 @ =3 i Ve i 8(z )
M E k> mc2

*

ﬁ . 3 =12 (]‘3)8)]-)) (produit gcalaire de dyadiques)

S. FENEUILLE a montré que H8 = 2H"9 [49]
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Tableau 10

Caractéristiques des opérateurs de corrections relativistes. [3 ]
, f |
Correction Dependa.r.lce Intégrales radiales
angulaire
4 4 2
terme en p > (H3) aucune <p>,, R, (0)
. FEARESED VRN 2
contact noyau-électrons aucune R, (0)
(H'9)
. . L * ra¥y
monoélectronique aucune < = > y
=3 nd " g rlgy] dr
/ r o] N
X U O

2
\ biélectronigue

contact entre électrons
Hll !
()

spin-gspin de contact

spépin-autre-orbite

(@

.(01)1

w.(11)1.w
1 J

N (1T )k Y (0k)
i s

5)

J(n,4;n',8-1), J'(n,8;n",4-1) *

® 2 2 2
j an (r) RnJ:’,,%' (r)r dr
]

="
o JO

2 2 2
R n,(’,(r) R (r) r"ar

n'h!

e n T O
J(n,43n',;8-1), R R g qdr

k voir la référence [50]

Termes d'orbite-orbite et de spin-spin: négligéables

A

(H'T)

(

* J'(n,4;n’ ,,ﬂ—‘i)

R(n,0) [2 3B

n' ’ﬁl_

1) L

dr

;1 R(n',4-1) Jrar
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Tableau 11
Terme Correction & Correction b a+b
(HB’ I-I'9 et A2 (A2 biélectronique,
monoélectronique)mK H"9 et HB) oK
5. 3
29”3 P 655,115 9,219 645,896
2p°3s 2 655,055 ~9,260 645,795
20’50 s 654,654 9,445 645,209
2p°5p D 654,604 ~9,446 645,158
5. 1 '
2p°3p D 654,606 9,444 645,162
2p°3p 2Plou 'P) 654,605 9,447 645,158
2p°3d C.G. 654,588 ~9,394 645,194
2p°3d P 654,588 ~9,390 645,198
2p°3a P 652,589 ~9,390 645,199
2p54p C.G. 654,580 -9,412 6453168
2p°5s C.G. 654,632 -9,380 645, 252




(4°) Conclusion.

Nous venons d'introduibte assez bricvement les principaux éléments
théoriques concernant le déplacement isotopique dont nous aurons be-
soin dans la suite de cet exposé. Nous conclurons ce chapitre en
rappelent quelles sont les possibilités d'étude du déplacement iso-
topique qui nous sont offertes. Si 1l'on dispose d'un nombre suffisant
de mesures sur les niveaux d'une configuration ou d'un ensemble de ca:
configurations, on peut envisager une étude parsmétrigue simple en
couplage intermédiaire [37] ou plus raffinde si les configurations
sont complexes et mélangdes [51].

L'autre voie importante concermne 1'évaluation a priori des déplé—
cements isotopigues, les fonctions radizles nécessaires étant obtenuss
& 1l'aide de calculs Hartree-Fock [52] [53]. Ces calculs ont pu se déwe-
lopper par suite de la mise au point de programmes de calcul des
fonctions Hartree-Fock utilisant les ordinateurs de grande puissance.
On peut aussi utiliser successivement les deux méthodes (paramétrique
et a priori) pour étudier le déplacement isotopique, en cherchanf par

exemple & calculer certains paramdires & priori (e£.B-II et B-IV).
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B -~ IT - Etude du déplacement isotopicue dans quelgues confisurations

du ¥éon.

Le déplacement isotopique Ne20— Ne22 a déja fait 1'objet de
plusieurs études théoriques gui cherchaient & interpréter des mesures
assez peu précises.

BARTLETT et GIBBONS [54] ont publié en 1933 une évaluation a
priori du déplacement isotopique des transitions 2p53p dans 1'approxi-
mation du couplage Russell-Saunders.

En 1969 STONE [37] a réalisé une &tude parsmétrique du déplace-
ment isotopique dans les configurations np5 nt] s des gaz Tares en
utilisant un couplage intermédiaire.

Les mesures trdés précises d'ODINTSOV [67] ont montré 1'insuffi-
sance de ces interprétations. J. BAUCHE [3] a obtenu, & partir de calculs

H.F., les résultats suivants:

Transition Théorie | Exp.[6]
mi mK
2p53p 3D - 2p535 1P 2 15 Tableau 12
2p53p 3D<% 2p538 3P 18 37
5 1 5 3 * trangition fictive
2p"3E P o:2p" 3 "P¥E| 16 -22

I'accord théorie-expérience est trésr médiocre; il faudrait
utiliser des fonctions d'ondes pour les niveaux plus raffindes que celles

de la méthode H.F. pour obtenir un meilleur accord. La configuration
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2p535 ne comportve que 4 niveaux; pour rendre compte d'effets plus fins
que ceux envisagés par STONE [37] il fawdrait introduire un trop grand
nombre de paramétres. La situation est plus favorable dans la confi-
guration 2p53p pour laquelle nous avons pu, avec succds, réaliser une

telle interprétation paramétrique [55].

(1°) Etude de la configuration 2p53p.

Nous disposons pour les configurations 2p53p et 2p53p de mesures

précises (incertitude { < 0,2 mK) pour tous les niveaux:

NIVEAU 5o [6j
- Paschen Racah Rédiduel (ak)
185 35[3/2]2 ___15,2
Tabl
s, | 3 [3/2], O -16,7 Tzblesu 13
183 38'[]’22]0 14,3
182 38'[1/2:’1 7 -37,3
2P1O 3p [1/2]1 5,2
*Pg 5 [5/215 0,1
2Py sp [3/2], 0,3
2p; 3p* [3/2], 0,8
2Py 3p' [5/2], 0
2P3 3p [1/2]0 -0,9
2p,, Bp'r1/2]1 0,4
2p, sp[1/2], 5.6
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Iexcouplage intermédiaire pour la configuration 2p53p a été caleulé
par S. LIBERMAN [7] en introduisant explicitement les interactions avec

les configurations 2p54p et 2p5

5p et en tenant compte des interactions
des configurations plus lointaines pasr 1'intermédisire du paramétre @
(dépendance angulaire ®(I+1)). Le niveau le moins pur de 2p53p est

S0 pour lequel le mélange n'est que de 2% avec le niveauﬁ1S0 de
2p54p; la configuration 2p53p est donc pratiquement pure.

I'expression des énergies relatives;des niveaux de cette configura-
tion ne oontient sucune intégrale radiale G1, conformé@ent 4 ce Que nous
avons rappelé au B-I-19, 1'effet de masse spécifique est le méme, au
premier cordre, pour tous les niveaux; le tablean 13 montre néanmoins
des écarts importants entre les déplacements isotopiques de ces niveaux.

Cette situation nous conduit & envisager llexistence d'effets de
second ordre importants, les uns dépendant du spin, les autres n'en
dépedantypas. Pour mettre en évidence de tels effets, nous avons réalisé
une interprétation paramétrique des déplacements isotopiques dans 2p53p
en introduisant leg 7 paramdtres effectifs suivants:

a) un paramétre T(SL) pour chacun des six termes Russell-Saunders;

pour un niveau i dont la fonction d'onde s'éerit ‘Fi =3 a;LJ y(sLT),
SL

le coefficient angulaire de T(SL) est (aéIJ)2

b) un parsmdtre 225 gont le coefficient angnlaire pour le niveaun i
est égal 4 celul de l'intégfqme de gpin-orbite G2p dans 1'expression de
l'énergie totale Ei.

L'interprétation paramétrique des énergies des 10 niveaux de 1la

configuration pure effectude par E. KOENIG [56] nous a fourni les
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coefficients (agLJ)2 ainsi que les dérivées OV ; les valeurs de
62

ces coefficients et celles des peramétres d’énergge sont rappelées

- dans 1l'anuexe I,

Le résultat de notre étude paramétrique des déplacements isoto-

piques est donné dans le tableau 14.

7(°p) 0,25 + 0,10
=geleal. 15 — ~

T(BP) 0,88 0,11 Tableau. 14 — Valeurs des para
métres effectifs de déplacement

T(BS) 3,36 + 0,11 isotopique ;n mK pour la confi-
guration 2p” 3p.

(") 0,27 % 0,22

2('p) 1,47 + 0,25

T(1S) -%,8% £ 0,11

ﬁzp 0,51 + 0,14

L'écart quadratique moyen entre expérience et théorie est

[(accal._ 60‘exp.)z
(10 = 7)

= 0,10 oK

Cet écart est proche de 1'incertitude expérimentale Q: 0,2 mK), les
parametres sont assez bien tenus et, de plus, la valeur obtenue pour
Z2p est proche de celle que prendrait un paramdire analogue dans
2p535 comme nous allons le voir.

La configuration 2p533 est bien isolée (&cart avec 2p54s:24QOO cm_1);
les niveaux 3P2 {ou 33[1/2]2).et 3P0 (ou 3s'[1/2]0) sont purs e% la

différence de leurs énergies est E(3P2)—E(3Po) = —%;, ggp. Des mesures
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duttableau 13 on déduit: 60(552)— 50(3P0)= -0,9 K. ILe paramdire
Zon vaut donc pour la configuration 2p53s: (0,60 + 0,13)mK. Cette
valeur est proche de celle obtenue pour 2p53p: (0,51 + 0,14 )mK.

Les arguments que nous venons de donner sont, semble-t-il, de

nature & justifier la confiance que nous svons dans les paramdtres

effectifs de déplacement isotopique obtenus.

(29) Etude des confisgurations 2p54n et 2n53g.

Les mesures obtenues du chapitre A ne permettant pas d'atteindre les
déplacements isotopiques des niveaux de chacune des configurations 2p54p
et 2p53d, nous avons di envisager une interprétation paramétrique globale
pour l'ensemble de ces deux configurations. Nous disposons pour une telle
étude de 11 mesures pour des raies (4p - 33) et de 3 mesures pour des
raies (5é'[1/2]1 - 4p).

Nous avons donc introduit les 10 paramdtres effectifs suivants:

a) pour la configuration 2p54p: 6 paramdtres T(SL) et mn paramdtre

Z2P analogues aux paramétres de 2p53p

b) pour la configuration 2p53d: un paramétre g, de méme coefficient

angulaire que l'intégrale radiale G, qui intervient dans la confi-

1
guration (premier ordre du déplacement spécifique) et un para-

metre z' analogue au parametre = D de 2p53p ou de 2p54p.

2p z2

c) une constante additive S pour lee raies 53'[1/2]1 - 4p.
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Pour 2p54p, et aussi pour 2p53d, le mélange de configuration est
faible [7] et le couplage intermédiaire utilisé (Annexe I) est celui
de la configuration pure [567.

Nous avons obtenu pour les paramdtres dé déplacément isotopique,

1ss veleurs suivantes:

T(BD) 2,02 £ 0,01
Tableau 15 - Valeurs en mK des
T(BP) 1,51 + 0,02 paramétres effectifs de déplacement
3 isotopique dans les configuratipns
(") 3’58 £ 0,18 2p54p et 2p53d.
T(1D) 1,66 + 0,04
(') 1,96 % 0,04
r('s) 0,47 + 0,03
Zo 0,59 * 0,02
g, -0,18 + 0,01
%:gp 0,59 + 0,02
S -2,1% % 0,02

L'écart quedratique moyen entre 1la théorie et 1'expérience vaut:

%

2 .
{}accal - %o exp. .) = 0,02 mK
(14-10) :

Le paramétre 7z, s'est fixé & la méme valeur pour les deux confi-

2p
gurations 2p54p et 2p53d et cette valeur ezt extrémement proché de celles

|
obtenues pour les fignfigurations 2p 3s et 2p53p.



- 57 -

1
De la relation entre G et G1 pour 2p53d [41], des conventions de signe

et des rappels du B-I, on déduit 1'expression littérale de g+

15, = 20 = - ) R, 3%(2p,34)

T
1 -1
* M>; 22, M<?20, m:TQ?G_ H Ry = 109737,4 cm

m - m

2 — ) = 543,36 mK

S

On peut également écrire:_E(2p5

3d1P) - E(2p53d3P) = 20 G,
et en déduire: 60‘(2p53d1P) - 60’(2p53d3P) = 20 g, |

La premidre expression de g, nous conduit & calculer J(2p,3d) & par-
tir des fonctions H.F. d'un seul terme de 2p53d, alors que la seconde nous
conduit & faire un calcul H.F. puis un calcul du déplacement isotopique
pour chacun des deux termes gP et 1]?. Les deux méthodes ne donnent pas

nécessairement la méme évaluation numérigue pour le parametre [3]

Tableau 16. Expressions et valeurs du paramétre g+

e, =ﬁ15 [50(21)53(11P)_(sg-(2p53d3P)] -0,15 mk * les fonctions H.F.
utilisées sopt celles
2 . t 2 .G
g, =72§ (2 ‘Em") 7°(2p,38) Ry ~04 1 7KmK du terme 2p”3pC
R «
g1¥ expérimental -0,18 mK

Pour la configuration 2p54p la contribution moyenne du déplacement

spécifique s'écrit:
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5,y _ _o(m _m 5 .2 5 2 .
3o(2p dp) = 2(T> M<) Ry [ % J (2p,18) + 57 (2p,2s) -
1

+.? J2(4p,1s) +-% J2(4P,28)]-

De méme pour 2p53d:

5 _ _o(.m _m 5 .2 5 .2 1.2
5 (2p73d) = 2(M> iy ) R, [ 5 9%(2p,18) + 5 5%(2p,28) + 5 3°(34,2p)].

A 1'aide des fonctions H.F. des termes (2p 4p C.G.)et (20°3d C.¢.)
nous avons obtenu les valeurs suivantes pour 1'écart B des déplacements

isotopiques de ces deux configurations:

Tableau 17.
— /.5 — .5
5o (2p”4p) - B (2p”34) 3,1 ok

1
Wil ro

|

G& - ) B, [5°W@s,18) + 1°(4p,20)-07(30,20)] | 4,6 nk
> <

B expérimental 1,9 mK

- (28 + 1)( ) o(s
Avechp=§(2+ 2L + 1) T(SIL)

E (28+1)(21+1)

Le calcul a priori pour ces effets de premier ordre du déplacement iso-

topique est satisfaisant pour le paramdtre g;. mais est franchement mauvais
pour 1'écart des configurations. On peut cependant faire remarquer que le

parametre B expérimental contient, outre des effets de premier ordre, des

effets de second ordre communs & tous les termes Russell-Saunders et qui ne

sont pas pris en compte dans notre évaluation a priori.
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Remarque:

Nous avons introduit, au cours de notre étude, des paramétres T'(SL)
pour la configuration 2p53d; de nombreux essais nous ont conduit & fixer
ces paramétres & la valeur zéro et c'est pourquoi ils n'azpparaissent fina-
lement pas dang le tableau 15. On aurait pu supposer ces effets dans 2p53d
négligeables a priori en s'appuyant sur le fait gue la fonction 34 est

trés "extérieure" et a un recouvrement trés faible avec la fonction 2p.

{3°) Bilan de 1'é&tude paramétrique.

le résultat le plus remarquable de notre étude paramétrique concerme,
sans aucun doute, le parametre effectif z2p pour lequel nous avons trouvé
des valeurs numériques trés voisines indépendamment dang guatre configura-

tions différentes.

configuration Z2p mkK
2p°3s 0,60 % 0,14 Tableay 18
5
2p”3p 0,51 = 0,13
5
2p 4p 0,59 = 0,02
5
2p 3d 0,59 % 0,02

En ce qui concerne les T(SL) on peut seulement remarquer que dang les
deux configurations étudiées T(1S) et T(BS) gsont respectivement le plus

petit et le plus grand de ces paramétres.
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B - III - Contributiong & 1'effet de masse dépendant du spin.

Nous venons de metire en évidence, par 1'intermédizire d'un paramdtre
effectif zzp, l'existence d'une contribution & 1'effet de masse dépendant du
gpin. Nous nous proposcns maintenant de déterminer l'origine de cette con-
tribution et par conséguent de donner une intérprétation pour le parametre
ZZP'

Nous avons obtenu des valeurs trés voisines pour ce psramdtre dans
guatre configurations 2p5n£ différentes (Tableau 18). Ce seul paramdtre a
suffi pour rendre compte corresctement des contributions zu déplacement iso-
topique dépendant de J, ce qui nous conduit & penser que les électrons 2p
sont les principaux responsables de ces contributions.

On peut comparer ceci au résultat concernant la structure fine du néon:

le tableau 19 montre que les électrons 2p sont responsables de la quasi

totalité de cette structure.

configuration 2p5nﬂ

g g
2p % ng K Tableau 19
5 Valeurs expérimentales des
2p” 3s 517,8 —_ pagamétres de spin - orbite
[77.
2P53P ) 518,7 8,0
2p’4p 519,2 | 2,7

2p53d 520,1 | 0 (fixé)
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Le paramétre z, a le m8me coefficient angulaire que €2p; il permet

2p

done de distinguer le comportement des niveauxz construits sur (2p5)1/2 de
celui des niveaux construits sur (2p5)3/2 (niveaux notés respectivement
nt'[K]7 et nt[K]J par Racah). Si le couplage était un couplage j.K pur le

coefficient de 22p serait ~1/2 pour les niveaux nﬂ[K]J et +1 pour les

niveaux nﬂftK]J; les tableaux de 1'annexe I montrent que les coefficients

de Z2P différent parfois sensiblement de ces valeurs.

Pour interpéter =z il nous faut chercher parmi les effets dépendant

2p

de la masse du noyau ceux qui contribuent différemment aux niveaux construits
5 > . ' .

sur (2p”°)1/2 et sur (2p”)3/2 et dont on peut penser qu'ils sont appréciables.

Deux de ces effets sont des corrections relativistes & 1l'effet de masse;

*

11 stagit du terme A} de Stone et de la correction & 1'effet de masse
- .hUh“‘&/ —2m
normal provenant du spin<orbite (-ﬁ- H5) 38].
le troisitme effet est celui dfi au second ordre mixte entre 1l'effet
de masse spécifique £ et les termes magnétiques de spin-orbite et de spin-

autre-orbite du hamiltonien.

L'évaluation de GGS 4.0 est pcseible gi 1l'cn connait la contribution

a a @

: gexp de 1'interaction spin-autre-orbite.

Le tableau 20 présente les valeurs des constanies de couplage spin-
orbite e?t les valeurs de ces constantes corrigées par 1'addition des con-
tributions (négatives) de 1'interacticn de spin-autre-orbite. Ces valeurs

sont celles données par le préogramme de calcul de FROESE [57] [587 complété

par BAGUS.
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Tableau 20

Corrections des céhstantes de spin-orbhite par

les effets de spin-avtre-orbite.

(k) (x) (x)

Terme electron Coﬁg. gconm gexpg [7]

5 3 '
2p” 38 P 2p T727,3 512,4 517,8
2p°3p | €.6.| 2p 729,5 514,0 518,7

5
2p” 3d c.c.| 2p 730,0 514,3 520, 1
2p54p C.G. 2p 729,8 514,2 519,2
2p55s C.G. 2p 729,8 514,2 519.7

La contribution correspondante au paramdtre z

Elle est pratiquement la méme Pour toutes les configurations étudiédes et
vaut: z
s.

La contribution de A1 a z

1

= 2(

m

Mo

m
- T@; )(Ccorr._ corig.)

a.o.=¢_1’o7 mK).

g'écrit:

2b

2p

est:

2 2, M m
zA =3 Ze (M;"TE;)Ry [J(2p,1s{/(R1SR2Pdr + J(2p,2s) stRzpdr]
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Tableau 21

Terme [ mK

é? Cette contribution est la méme pour
S toutes leg configurations considérées
2p”3s P 4,980 (tableau 21) et vaut z, ~5 4,99 mK
1
5

2r”3p C.G. | 4,084

2p”3d C.G. | 4,99

2p 4p C.G. | 4,998

2p"5s C.G. | 4;996

Nous avons donc finalement: z, + =z ‘ = 3,92 mK.
.A1 §.8.0.

Comme la valeur expérimentale de Z2p

est proche de 0,6 mK, il semble que
les effets de second ordre envigagés plus haut doivent effectivement &tre
pris en considération.

La contribution de ces effets au déplacement d'un niveau de vecteur

d'état |Xg> s'éerit pour la partie spin-orbite:

5(2) _g <K[E[Y><T[AX >+ <X AJT><Y[]X) >
8.0. .Y: E — R
X = L

Si on néglige la contribution des excitations de 1'éleciron extérieur ng,
les seuls états excités |Y > & envisager sont du type:

¥ > = |[§1322s2(2p4)ch} , p']ZP, nf{ SLIM >
L'évaluation a priori de éé?g- est trées difficile. Notons, en particulier,

que la méthode Hartree Fock multiconfigurationnelle que nous allons décrire

au B-IV ne saurait s'appliguer au calcul de ce genre d'effet.
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L'opérateur de spin-autre-orbite étant biélectronique, le terme

5(2)

s.8.0 ferait intervenir des états excités trds nombreux (excitations

monoélectroniques et bidlectroniques) et son évaluation a priori serait

encore plus difficile que celle de 6(2)0

B - IV - Effets de second ordre croisé du déplacement de masse spéei-—

fique et de 1'énergie électrostatique (G5).

(19) Interprétetion des paramdtres T(S,1).

Les quantités T(S,L) peuvent &tre interprétées comme des effets de
second ordre mixte du déplacement isotopique T et de 1'énergie &lectro-
statique G.

Les corrections relativistes du second groupe (B—I—B“) ayant une

influence négligeable sur les écarts de déplacements isotopigues entre les

termes (tableau 11), les effets de second ordre GF sont les seuls gqui

domnnent, au second ordre, une contribution au déplacement isotopique gqui

dépend du terme SL de la configuration que 1'on considére mais qui ne varie

Pas pour les différents niveaux d'un terme donné.

L'effet du second ordre GE s'derit pour un niveau |Yo'>

< = <Y
(2 s ¥ ] |\1fY > Vlc;l‘ifo >
Gz " v B - B,
|‘1'O > = |15°28%2p7np SLIM >
]‘i’y>= |y sLo® >
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2 2 N 'l
les seules excitations (1s 28 2p5) = v a considérer sont les
mono-excitations et les bi-excitations puisque T et G sont des.opédmateurs
bi-électronigues.

On peut écrire Iwo = sous les formes suivantes:

5)2

I

|¢a> l[ (1822522p P, (np)EP]SlJM =

I[(1sz2sznp)2P9 (2p5)213]sm >

It

v >
2, 241
b > = (1s°25)"s _, (2p”3p) siom >
Examinong le cas des excitations simples ou doubles du groupe
d!'électrons (1822322p5).
2. 2.5 I . o
(ao) = (1828 2p”) = (a), \a) differe de (ao) par un, ou deux, (niﬂi).
Les founctions excitées l¢¢>=ayant un élément de matrice <wo|2|¢f> non nul
sonﬁ;vu les propriétés angulaires de X, de la forme:
2 2
| ()P, (np)°P] SLoM >
L!'é1ément de matrice non diagonal <:¢OIZ|¢§> dépend de (), ne dépend
pas de J et M pour un terme (SL) domné, mais ne dépend pas non plus du
terme (SI) considéré.

On peut faire le méme raisonnement pour <I¢O[G1¢J> et conclure de
tout ceci que les excitations (1322322p5) - (o) apportent la méme
contribution aux différents paramdtres T(SL).

Le méme raisonnement s'applique pour les excitations du groupe
(132232np) et conduit & la méme conclusion.

Ies seules excitations non envisagées précédemment sont des exci-

tationsdoubles du groupe (2p5np) du type (2p5np)-4 (2p4£2') dont nous

désignerons la contribubion au second ordre GE par T'(SL).
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Nous écrirons T{SL) = T'(SL) + T, T, désignant une constante additive
indépendante du terme.

Pour que <:¢o|2|¢¢> s0it non nul il faut que < ¢0|G|¢v> comporte
au moins une intégrale R1 dans son développement littéral (B—I%1°); ceci
limite fortement les possibilités pour (21’). Les guantitds intéressantes
sont les T'(SL) qui permettent de différencier les termes de 2p5np; c'est
pourquoi les seules excitations & envisager pour le second ordre G%
appartiendront & 1'un des 5 types suivents:

4,6,6")

(20°np) - (2p
¢ it § 2 1 2
(269) = (ss'), (s%), (aa'), (a%), (sa)
Précisons tout de suite qu'il faut, en principe, considérer une
infinité d'excitations de chague type; chaque excitation sera donc
P - t
notée (:ﬂiz i)°
Pour un terme (SL) donné de 2p5np on peut aveir plusieurs termes
excités de 2p42i£'i ayant ces mémes valeurs de S et L; il faudra dans
ce cas introduire plusieurs termes excitéds pour la méme: excitation
(£,2'.).
i i
La partie du second ordre GX qui nous intéresse s'éerit donc pour

un terme SL: A
1(2) _ =2 ( 4T 'G-
) -2 2 2| [( SL,(%.4'. Yls >
G ézizvi) BB 00 ) 'L <¥o[Elle) 17 1 FEE
. 1 1 O'?\

X < [(2p4)§i,(£i£'i)cl] SIJMIZI¢&>])
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Avec:

4> = |er"sp ST > 5 (44) = (ss),(s%), (aar), (&%), (sa);

AE ' — 4 ' 5 0] rd rd . b
(LiE i) = Eo(2p Ei£ i) - EO(2p %p) (différence des énergies &
1'ordre zéro).
Le paramdtre T'(SL) est,bien sfir, obtenu en reiranchant la
valeur de 6‘2)

o Pour l'isotope le plus léger de la valeur correspondante i~

pour l'isotope de plus lourd.

(20) Qpérateur effectif pour le second ordre Gh.

On peut, pour rendre compte de cerfains effets de second ordre
en spectroscopie atomique; définir et utiliser des opérateurs effectifs.
De tels opérateurs agissent dans une configuration donnde et permettent
de ne pas considérer explicitement les états excités; ceux—ci n'inter-
viennent plus alors que par 1l'intermédiaire de quantités radiales
gue 1l'on peut ftraiter comme des paramé@tres. On obtient ainsi le nombre
minimal de paramétres nécessaires pour rendre compte de l'effet &tudié.
Tes méthodes de la seconde quantification permettent d'obtenir ces
opérateurs [59]; ces méthodes ont &té utilisées notamment pour 1'inter-
prétation des spectres complexes r60] et augsi pour étudier 1'effet

de l'interaction de configuration sur la structure hyperfine [61j.
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Le second ordre croisé G s'éerit pour un état |X>:

<X|GlYT ><7[z|X >

2% _—
y

T Ex

= <X[0[x >

On exprime G et ¥ sous la forme que leur donne la seconde guantifi-
cation. On peut alors remplacer T |¥ > <Y| par 1 (si les &tats >
ne forment pas un ensemble compth, les états manquants ne peuvent
pas 8ire comnectés avec |X>-). Les opérateurs annihilation et création
qui epparaissent dans les expressions de G et T peuvent alors &tre
regroupés et les relations d'anticommutation de ces opérateurs peuvent
étre utilisdes. On doit ensuite pour déterminer Q construire un
diagramme de Feynman.

Nous avons déterminé 1'opérateur effectif de second ordre croisé
GX dang la configuration 2p5np pour les excitationsg envisagées au
1°) soit:

(29”np) - (2p"8e")

Les graphes de Feynman correspondants sont:

a) 4 # 4
20 fop 24 Pap npl A2 mp A2P
k |k k T x ]
. t
LN AL A AL Eh A z'/\ A
1 1 1L ~ 1
2P )\ ¥\ np 2p ¥ A 1D 2P 1‘\ np 2P,|5 )\np

o I
x



b) £ = gt
2p np np np
A A . A
X
Y, [ S AN S S
A 1
A h b
2p np 2pJ y 2p

Les opérateurs effectifs obtenus sont:

‘e ?
a) Ryt = Z;é (=) ; < £ ]|c(k)”p> Al c(k)”
kk"ia
<< 11efs> colfe e > F pop {120 x =)

{[-D (ee1) +D(202)] ( ") (2p,2p).u ( ") (np,np))
r (B e B (00)] ( (2p,np) v ( “)(np,Zp))}

> 2T kﬁ#ﬁ (- (< ™))% (< H lel@ >?2

% (__) k¥ K"] {1 1;“: ];"} QDK (.3.3)
{( (k")(zp,2p)°u ( ")(np,np)) + (u ( ")(2p,np) ( ")(np,Zp))}

Avec:

k 2 K 2m
D (2r') =g R (2mmp,26')3(2p,4)3(np, 1) x S R

k k ,
N)) (22) = R (2pnp,.3£)J(2p,£)J(np,£) X % Ry

,8.8

E (2£') =2— E(2pnp,£20)3(2p,2')3(up,2) x 22 R
AE'gfgl Ty
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o 4. 5
28, =B (2p722") - E, (2p’np)

o (o2 5
A, HEO(ZP 2°) - E_ (2p°np)

(k)

IL'opérateur tensoriel u est défini par:

<t w0 ) || 21> <i6(s,2) 8(¢0,8)  [65]

Ies ¢1éments de matrice, en couplage LS, des opérateurs

A= 3 (ui(k")(Ep,2p)au.(k")(np,np)) et
i3 J

' I 1"
B=3 (ui(k )(2p,np) - (k )(np,Zp)) sont calculés en utilisant
ird

les méthodes de Racah:

< 2p°np SIJM[A|2p5np SLIM > = 26(k",0) + (_)k +L+1 {1 } 1&"}
5 5 =1 2
< 2p”’np SLIM|B|2p”np SLIM > = 5 T 8(s,0) &(x",1)

(39) "Paramdtres" de second ordre.

En conclusion de ce qui précéde, le second ordre du déplacement
isotopigque pour un état atomique donné pourra 8tre considéré comme

étant égal & la valeur moyenne d'un opérateur de la forme:

k" ! " "
E ?'— X (ﬁii(k )(ZP,EP) .uj (x )(np,np))
" j ‘et 1 1

+ (%kx‘(ui(k )(2ppnp)auj(k )(np,Zp))
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On voit ainsi apparaitre 6 quantités radiales 9: ,5‘4, ?-2,

9/0, (}1 et @2 qui, considérées comme des paramdires, suffisent

pour rendre compte des effets de second ordre GX.

Les lignes du tableaw 22 donnent les coefficients des déve-

loppements des T'(SL) en fonction de ces quantités radiales.

Tableau 22.

o L 2 0 1 2 Valeurs exp.
FI9 |7 |46 |§ |
T'(SL)+TU
v('s) | 53 | /5| <5 | sz | /s | </3 | -3,85
7 (Og) 5/3 -1/3 -1/% ~1/% -1/3 _1/3 3,36
r('p) | s/5 | -1/6 1/6 | -1/3 /3 | /3 | 4,41
1 (7p) 5/% ~1/6 1/6 ~1/3 _1/3 -1/5 | -o,es
('n) | /3 1/6 | /30 -1/3 | -1/3 | #1/15| 0,21
1w (%p) | 5/3 1/6 | -i/30 | -1/3 | /3 | -1/3 | 0,25

En inversant la matrice de ces coefficients, on obtient les développements

des ?e‘c g« en fonction des T'(SL) (Tableau 23).
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Tableau 23

T.(1s) T*(BS) T'(1P) T'(3P) T'(1D) T'(SD) valeur exp.

(mi)
ffm 1/10 ~1/30 3/10 | -1/10 i/2 |-1/6 0,15 - %% T
Sﬂ 0 -1 | 0 -3/2 0 5/2 | -1.,42
ff? 0 ~5/% 0 5/2 0 -5/6 -8,01
Qy\ 1/2 -1/2 0 0 0 0 -3,60
QF 0 0 5/2  |-3/2 0 0 3,53
(}2 0 0 0 0 5/2 -5/2 0,05

Dans les quantités radiales j;—et 9' interviennent plusieurs types de
configurations excitées 2p42£‘. I1 nous faut maintenant, dans la perspective .'u
d'un calcul a priori des effets de second ordre (X, déterminer la manidre

dont chaque type d'excitation contribue au T'(SL).

I1 nous faut pour cela calculer les éléments de matrice de 1'opérateur
Rggr,
Aprés avoir effectué la somme sur k" en utilisant Zes formules de

sommation pour les symboles 6] f62] on obtient dans le cas ou £ A
L+L}

|2P5np SLIM > =Iz; (<) 2 3[2]{2] (ﬁ k 1)

0 00

< 2p’np stmle, ,,
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Ry s | il
[_1 {1 1 ,g} 2 a(svo) _ {; lfﬂ-ﬁ lf i’,}] [E5(esr) +£5(p z)]}

et dans le cas oll g=p?

: 2 2
5 5 _ 4 2k 1) £ 11
< 2p’np sm.m]sazalzp np SIJM > _f& (=) 3[4 e] (O 5 ol X (0 o o)

| .
2 14 H i {11 I
x{§6(k,1)-{£”}—3{k1j}+-—680)() {1”}} o) (24)

Pour tenir compte de toutes les excitations d'un type donné il suffit de

remplecer dans les expressions précéddentes
k ;ZF k, Xk
oD (240) +D (s e) par £ ol (2.2.) +D (1.2.)
i * S
k ‘ k k
2 (exr) +Ek(zuz) par I E (zi,e'i) + E (zfizi)
i . .
: k
(251‘(”) par I od) (,eizi)
i -
Nous posercons par la suite:

D(141) = 3= (% - %I%)Ry et [Rk(2pnpgﬁiz*i)J(ap,zi)J(np,z' )

3151

+R (2pnp AR )J(2p,£' )J(np,z )]

k 2m 2m 2 .
D (22) = ST (M> - M<) R gg— R (2pnp,£izi)J(2p,z.)J(np,zi)

2.4t 2.4
1 1 l 1
k -?-“;
E(e') = S M> - M<) R [R (:.pnp,z £, )J’(Ep,z' )J(np,;z )
Wi
i 1

+ R (2pnp,£'iﬂi)f(2p,£i)3(np,£'i)]
On trouvera dans le tableau 24 1'expression-deé T’(éL) én fonction
de ]51(ssr), E'(sst), p'(s?), p'(aar), E'(aar), p'(a?), 0°(adt), E2(ad1),
D3(d2), pl(sd) et E1(sd)°
On peut ensuite revenir 3 l'expression de Q@ pour exprimer les fﬁ—et é}

en fonction des D et E (tableau 25)o
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Tableau 24

w:mm& m:mm; u:mmv u:@@; m.:%.; u:gmv uuﬁ%; muh&_v uuﬁmv u:m& m:m&
ro() w179 | v /9 |+ 2/9] +38/a5 lezs/as| sT6/a5 | - 6/35 | - 6/35) =12/55 |- 2/9 |- 2/9
sy | +1/9 | -1/9 | o +38/45 |- 2/65) +4f5 | -6/35 1 - 6/35| ~12/35. |- 2/9 | +2/9
m('p) |+ ﬁ - 1/3 0 +4/5 = a/15] 48/15 +3/35 1 ~6/35|=3/35 |~ 1/3 0
(7p) | 4 1/3 { = 1/9 | +2/9| +4/5 |=2/45| +34/45 | +3/35 | - 6/35|=~3/35 |- 1/53 |+ 2/9
m('p) | +1/9 | + 1/9 .+ 2/9 | +154/225 |-8f225 | +146/225{ =3/175 | +6/175| +3/175 |-19/45 | + 8/45
(°0) | +1/9 | & /9 0 | +154/225 | —ofdss| +16/25 | =3/175 | -6/357 ~33/175 |-19/45 | + 2/9
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Tableau 25

uénmm»v mﬂﬁmmdv ugﬁmmv uémga_v méﬁam.v uanamv uwﬁmm_v Mmﬁamwu uummmv ugﬁmav mﬁﬁmgv
m.w@ +1/9 | o +1/9 | +4/9 0 +4/9 0 0 0 - 2/9 0
%A - 1/3 0 - 1/3 | = 1/3 0 - 1/3 0 0 ¢ - 1/3 0
mﬂ + m_\@ 0 +5/9 | + 1/45 o + 1/45 | +18/35 0 +18/35 | ~ 1/9 0
ﬁwo 0 +1/9 |+ 1/9 0 +4/9 | +4/9 0 0 0 0 - 2/9
ﬁw\_ 0 -1/3 |~ 1/3 0 -1/3 | - 1/3 0 0 0 0 - 1/3
@m 0 +5/9 | +5/9 0 +1/45 | /a5 | 0 +18/35 | +18/35 | © - 1/9
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B - ¥V - Evaluation g priori du second ordre GZ.

Rappelons briévement, en guise d'introduction & ce chapitre,
comment on peut utiliser un calcul multiconfigurationnel et plus parti-
culidrement un calcul Hartree-Fock multiconfigurationnel (MCHF) pour
évaluer certains effets de second ordre a priori.

La méthode Hartree-Fock multiconfigurationnelle, proposée par
Hartree et ses collaborateurs [64], est trés simple dens son principe:
étant donné un ensemble de termes Russell-Saunders appartenant & différen-
tes configurations et dont on suppose qu'ils contribuent de fagon appré=:
cigble & la fonction d'onde ¥ dfun niveau, la méthode MCHF conduit pour
ces termes aux fonctions radiales et aux poids gqui donnent la valeur
minimale & 1'énergie totale B du niveau. Ie hamiltonien utilisé est

le hamiltonien Hartree—Fock habituel.

HE i 2w T i T, idj r..
. i - ij

Si on introduit en plus de 1'détat fondamental |T0§ Tm tepme excité

.2 2 2
E azrl ziﬁ--{-z 2

]Yy> on pourra, aprés optimisation de la partie radiale de |W > et

du poids e,calculer par exemple les contributions du second ordre du

type:
(2) =2 o
8as =3 4\20|G]\1r7><q:\,|2|w0>
82 = 2

ou 8, = 2a @O[zl\yf
Pour simplifier autant que possible le calcul MCHF tout en

conservant une bonne précision on introduira seulement les termes
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excités qui contribuent & 1'effet gui nous intéresse méme si ces
termes excités ne sont pas les plus importants pour la recherche de
la fonction ¥ pptimale.

Par une méthode semblable & celle que nous venons de décrire,
le second ordre croisé de 1'énergie électrostatique et des opérateurs
de structure hyperfine a été évalué auparavani dans le magnésium [66]
et dans la série 2p [67].

Nous avons calculé le second ordre GY dans 2p53p pour:. les exci-
tations du type 2p4£2' en utilisant cette méthode; nous disposions pour
nos calculs du programme MCHF numérique écrit par C. Froese t58j rVGJ
et amélioré par P.S. Bagus. Dans un certain nombre de cas ce programme
n'a malheureusement pas permis une détermination correcte des fonctions
excitées (non convergence du Processus, obtention de fonctions £ et
4' non orthogonales ...), nous avons alors optinisé ces fonections en
utilisant un sutre programme [68].

Dans cet autre programme (analytique) la partie radiale de la
fonction excitée est développée sous la forme R(r)z% a, rni e_gir et
les différents parsméires a et £ sont déterminds de maniéré 4 rendre
minimale la quantité i% (<'TO|GiYY >)2 qui est la contribution du
terme excité |Yf> au second ordre de 1l'énergie électrostatique. La
fonction excitée ainsi obtenue, méme si elle n'est pas optimale au
sens variatiommel, devrait &tre suffisemment bonne pour donner une

estimation convenable de 1'effet auquel on s'intéresse.
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(1°) Termes excités & introduire pour le calcul de 6(55

Nous ne nous intéressons gu'aux excitations apportant des con-
tributions différentes allrsecond ordre G pour les différents termes
de 2p53p. Ces excitations sont du.type (2p53p) - (2p4££'); (.

(g4 )== {32),(53‘),(d2),(dd') ou {sd). Pour un terme donné (2p53p)SL,
il ¥y a parfois plusieurs termes excités (2ﬁ4££')SL; tous ces termes
peuvent contribuer au second ordre G& et doivent &tre introduits.

Une option du programme TCEAK f68] permet d'obtenir, & partir du
développement en états déterminantauvx de 1'état fondamental |¥&>, les
combinaisons linéaires lTé} des termes de la configuration excitée
réellement utiles pour étudier le second ordre GX; ce programme fournit
également les différentes quantités nécessaires pour éerire la
matrice de 1'énergie. Les ccombinaigons linéaires te>-obtenues sont
telles gque 1'élément de matrice <I?O|G|Yé> comporte dans son développe-
ment 1ittéral au moins une intégrale de Slater R1; le nombre de ces
combinaisons linéaires est donc au plus égal au nombre d'intégrales
R1 a&% —gﬁgg%L %% S%%g%%¥ g%%%é %3 Sgﬁfiguration fondamentale et la

configuration excitée. Le nombre de termes nécessaires pour chaque

type d'excitation 2p4(£L') est indiqué dans le tableau 26.
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Tableau 26
L=
ng?e5; sg' 52 ad’ ad
&e 2p”3p
1S 1 1 1 1
3S 1 0 2 i
1
P 1 0 2 2
3? 2 T 2 2
1
D 1 1 2 2
3D 1 0 2 2

On peut encore réduire le nombre des termes excités 'en considérant glo-
‘balement les excitations.d2 et ddt d'une part et 32
Nous allons montrer rapidement qu'une.excitation (dd!)eh est équiva-

lente & la somme de deux excitations d2 lorsque (o4r) est pair; le

et sst' dtautre part.

méme résultat s'appliquera évidemment pour (ss')1S et 32,

Congidérons le systeme i deux élections dont le vecteur d'état

tdorite t >
s técrit: I(dd )Ukmcmh
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Rﬁ désignant la partie radiale de la fonction d'onde de 1'électron £
nous écrirons: R, = R, + PR
d dI dII
2 2

Rd': BRd - O:Rd o 4+ B = 1

I II
On obtient alors, en utilisant les développements en Stats détermi-

ngntaux, un développement de ](dd')ch mcmk >

[(adr)en mm. >

2 -,
X ap | (dI Jor mom > - af I (dII Yo mm >

>+ 8% | (a.d)er mm >

2 _
- g I (dIdII)Gh mcm 1181 A

A

[(a_.d o mm, > =._%; [|{dII(1)dI(2)}sh mm, >

JI' T G A "‘

- l{dII(z)dI(1)}cx mm, >] -

-1 (_j T T O+2+2 =)
2 | [H{a (2)a  (1)}oh m n, »

“ _ oMy,
Y |{dI(1)dII(2)}ch m _m, 3] = (=) IﬂdIdII)ch mm, >

On peut donc écrire dans le cas ou (0+A) est pair:

T
J(adr)en m m

A

2 2
> = aB|(a; )er m m, > n-asl(ﬁil)cx m m, >

_ 2 2
F-(a - B ) I (dIdII)Oh mﬁmh>

En prenant ¢ = B on obtient bien (dd‘)ch avec (0+h) pair comme somme

de deux excitations @2.



8 8

. . 2 .
les excitations d et 82 prenant donc respectivement en
compte les excitations (dd!)oh avec (o+A) pair et (ss')BS le nombre
de termes excités & introduire se trouvera réduit aux valeurs indi-

guées dans le tableau 27.

3 2 | (ddf ok 2
1
(ss ) S 8 (5+h) impair d sd
g 0 1 0 1] 1
3S 1 0 1 1 1
1P 1 0] 1 1 2 " Tableau 27
3P 1 1 1 1 2
1
D 0 1 1 1 2
3D 1 0 1 1 2

On déduit également de ce qui précide que 1'élément de matrice

non diagonal de G s'éerit sous la forme~suivanté;
< (2p°3p) stom|e|(2p*)ST (adt)on STIM > =

a+h Rk

£y, [R(2p 3p,da+) + (-) (2p 3p,d'd)]
z ,

Noug avons utilisé ceci pour former les combinaisons lindaires des
termes excités correspondant & {o+h) pair (termes "permis") et celles

correspondant & {o+A) impair (termes :interdits") [68].



-85 -

Pour déterminer la manidre dont les termes “interdits" et les
termes "permis" de dd! et ss' contribuent au second ordre GF il faut,

en calculant 1'élément de matrice diagonal de Q,, , considérer sépa-

£2

rément les parties correspondant '3 ces deux sortes de termes.
Si la contribution des excitations (£g') stéerit pour ua terme SL

donné I (ak Dk(ﬂﬂ‘) + By Ek(zz'))on obtient respectivement pour les
k

contributions des termes (££%) "interdits" et des termes (2£t)

"permists ‘
i %—(akf ﬁk) {bk[(zzt)int.] - Ek[(zz")dnt,}
et i %-(ak+ ﬁk) {Dk[(ﬂﬁ')permis] + Ek[(ﬁﬁ')permis]}

On peut signaler que la contribution des excitations 32 est alors

g (o +8 ) D%
. kP

- : ﬁfﬁiﬂﬁ,

Les tableaux 28 et 29 ol les T'(SL) et les a.k sont exprimés en
t " ‘

fonction de [D {dd' int.) - E1(dd'intQJ§ [D3(dd‘int.) - E3(dd'int.)];

D1(d2), D3(d2), [DT(SS'BS) - E1(ss'38)], D1(32), D1(sd) et E1(Sd), se

déduisent donc trés simplement des tableaux 24 et 25,
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Tableau 28

1

_mEmimd i) | _Dfenim) | ated) | Bt ) (5l | 5
T4 ( Amv 0 2/9 0 76/45 0 ~12/35 | -2/9 -2/9
e.ﬁmm.v 1/9 0 4/9 4/5 0 ~12/35 | -2/9 +2/9
('p) 1/3 0 8/15 m\.a 9/70 ~3/35 | ~1/3 0
m(%p)|  2/9 2/9 19/45 34/45 9/70 3/35 | -1/3 | +2/9
re('p) 00 2/9 9/25 146/225 -9/350 3/175 | -19/45 | +8/45
1 (°p) 1/9 0 82/225 16/25 27/350 “35/175 | ~19/45 | +2/9
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Tableau 29

1

1

5

i [ 2| Srtamime | 2@ | Bl @ e | e
G ° 1/18 1/9 2/9 4/9 0 0 ~2/9 0
F? ~1/6 ~1/3 ~1/6 —1/3 0 0 ~1/3 0
Ve 5/18 5/9 1/90 1/45 9/35 18/35 -1/9 0
@o ~1/18 1/9 ~2/9 4/9 0 0 0 ~2/9
2 +1/6 ~1/3 1/6 ~1/3 0 0 0 ~1/3
@m -5/18 5/9 ~1/90 1/45 ..m.\mm 18/35 0 -1/9







(20) Evaluation des parsmetres de second ordre.

Tous nos calculs ont €té effectuds avec les fonctions de la confi-
gurztion fondamentale (1322522p53p) fixées et identiques & celles ob-

tenues par un calcul HF simple pour le centre de gravité de cette

configuration.

Pour les excitations monoélectriques, on rend compte des effets
de second ordre de l'ensemble des excitations d'un type donné avec une
seule fonction MCHF. Dans le cas des excitatioris biélectroniques on
doit, en principe, introduire une infinité de fonctions excitédes de
chague type. Nous espérions néammoins, en entreprenant ces calculs de
second ordre, que la premitre des excitations introduites prendrait &
chaque fois en compie la majeure partie des effets du type considéré.
Nous avons constaté qu'il n'en était rien pour les excitations d2,

pour lesquelles nous avons intrcduit dans le calcul MCHF trois exci~

2

. 2
tations d1 ’ d2

et d32 distinctes. Les résultats obtenus pour les

contributions au second ordre GX sont donnés dans le tableau 30.
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contgibution contr%bution contribution |Total | Expression
Terme| 4o g de d de 4,2 littérale
1 (mK) 2 (uK) 5 (k) | (mk)
3 4 1 12 _3
-1,21 -5,12 -0,01 -6 =D =a=-D
S - 5’ ’ ’34 5 35
4.1 3
3P -1,18 -5,32 +0,03 -6,47 %ED -é% D
3 16 1 33 .3
- - - — D - 2Z.D
D 0,97 4,30 +0,02 5:25 5 D 75
Tableau 30. Second ordre G pour les excitations d2.

Les résultats obtenus peuvent &tre représentés graphiquement par

trois droites (fig.14); le "point" commun & ces trois droites donne,

pour les paramétres, les valeurs suivantes: D1(d2)

lD3(d2)

= -2,

-8,

8 mK

05 mK

Les contributions & 1'énergie électrostatique des configurations

excitées sont indiquées dans le tableau 31.

Perme contribution contribution contribution
de d de 4,2 de 4.2
1 2 - 3

3

S ~3,49 -1,60 -0,30

3

P -4,10 ~2,09 =0, 31

3

D -3,05 -1,48 =0,25

Tableau 31,

Contributions &

1'énergie des

2
excitations 4

(10'4 unités

atomiques)
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La comparaison des tableaux 30 et 31 illustre la différence qui
peut exister entre deux problémes de détermination de fonctions exci~
tées faisant intervenir des intégrales radiales qui sont (ex: intégra-
les J) ou ne sont pas (ex: intégrales Rk) du type recouvrement.

La figure 15, ol sont représentées les fonctions radiales 2p,
3p, d1 et d2, peut Tournir une explication gu fait que la contribu-
tion au second ordre G& de d12 est presque cing fois plus faible que

celle de d22. Alors qué la corrélation réalisée pour 1'énergie est

bonne, on ne peut pas, & l'aide de la seule fonction d1, réaliser une
corrélation satisfaisante pour le second ordre GF entre les fonctions
2p et 3p qui sont situées dans des régions assez différentes de l'es~

pace. La figure 15 montre que 4, est placée "entre" les fonctions 2p

1
et 3p et gque l'introduction d'une seconde fonction d2 permet de réali-~
ger plus facilement la corrélation voulue.

On ne devrait pas, en principe, rencontrer ce genre de difficultés

pour les excitations dd' car on dispose dans ce cas de deux fonctions

corrélantes distinctes.
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o — — — — . v— —— T —

Ces excitations contribuent & 5 termes de 2p53p par 1l'intermé-~
P . . 1 . 1 .
diaire de 2 quantités radiales, qui sont: A = D (dd'int.) - B (d&' int.)
3 B iaes '

et B = D"(dd'int.) - B (dd*int.)

Le programme MCHF ne peut pas &tre utilisé dans ce cas car il
conduit & des fonctions d et &' non orthogonales. Nous avons donc cal-
culé les contributions pour les 5 termes & 1'aide du programme

TCHAK [687 en introduisant deux excitations (dd’int.).

Terme contribution |contribution Total Expression
de (did’11nt‘) de (dad'zlnt.) (k) littérale
(mK) (2X)

Iy -5,52 0,11 5,63 | 4/9 &

%p -5,33 -0,13 5,46 | 19/45 & + 9/70 B

3y -4,64 -0,08 -4,72 | 82/225 A + 27/350 B
' -6,50 -0,18 -6,68 8/15 A + 9/70 B

1

D 4,45 -0,08 -4,55 | 9/25 & - 9/350 B

Tableau 32

La figure 16, qui est la représentation graphique des résultats

’ v A . ~ 1 - \
donnés ci-dessus, met en relief le cas du P. La droite correspondant &



mk

10
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ce terme passe largement en dehors.de la "région d'intersection" des

droites correspondant aux quatre autres termes; nous n'avons pas pu

donner une explication satisfaisante de_ce comportement particuller.
En ne itenant pas compte du 1P, on obtient: { A ~ -12,7 mK

}Be~ 1,2 K

—— S — i —

Ces excitations contribueni aux déplacements isotopiques des termes
1S, 3P et 1D, ia contribution étant dans chaque cas égale a 2/9 Di(sz).
Le calcul MCHF nous a donné, avec une seule fonction excitée s, les
valeurs suivantes: 65(3P) = 0,68 nK et 50(1D) = 0,61 mK.

On peut signa’er gue la convergence obtenue dans ces calculs n'est
pas trés bomme et que, de plus, 1'orthogonalité de la fonction excitée
s avec la fonction 2s du coeur n'est qu'assesz méﬁiocrement assurée.

Novs svons vérifié que 1l'introduction d'une seconde excitation s2 ne
modifie pas le résultat oblenu, iz coniribution de cette seconde exci-
tation dtant inférieure, en valeur absolue, 3 0,01 mK.

En prenant 50 = ¥ [66(3P) + 60(1D)], on obtient pour le parsmétre

1
D (sz) la valeur 2,9 mK.
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3
Ces excitations contribuent aux termes S, 1P, 3P et 3D. D'apres

le tableau 28 on peut dcrire:

10%5) = 80(’0) = Loo('2) = L 0C8) = & [0 (es'75) - 5 (s0175)]

el

Comme dans le cas des excitations dd' le programme MCHF n'est pas utili-
sable car il conduit & des fonctions excitdes s et 8! non orthogonales.

Nous avons donc utilisé le programme'TCHAK pour obtenir les valeurs

suivantes: 60(38) = 0,29 mK
s6(°P) = 0,66 uX
65(°D) = 0,32 mK

so('P) = 0,96 mk
La moyenne des différentes valeurs obtenues pour [D1(ss‘38) - E1(ss‘38)ﬂ

vaut 2,8 oK.



FWEIMEE D
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mk
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Ies résultats numériques obtenus pour ces excitations sont donnés
dans le tableau 33. La figure 17 rend compte graphiquement de ces résul-
tats et permet de déterminer les deux paramdires D1(sd) et Eq(sa) qui

© interviennent ici.

: Terme contribution | contribution total expression
de s1d1 (k) de 52d2 (uk ) (mK) littérale
3 . 1 ro 1
s | 3,% 0,37 3,58 -2/9D' + 2/9 E
B | 6,15 -0,43 5,72 | -1/3D +2/9 8
9 | s 0,43 7,72 | -19/45 D' + 2/9 E

Tablesu 33 (* les fonctions d'ondes de la seconde excitation:
ont été obtenues & 1l'aide du programme TCHAK [687)

Les valeurs, trés peu précises, obtenues pour les parametres, sont

-‘D‘1(sd) ~ 20,5 mK

les suivantes:

‘_E‘T(sd) ~ -5 mK
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(30) Comparaison avec leg valeurs expérimentales.

En utilisant les coefficients du tablean 29 et les valeurs des
parametres gue nous venons de calculer, nous obtenons des valeurs numé-

rigques pour les C_-,r)—k et les %,k. Ces valeurs doivent &tre compardes aux

valeurs "expérimentales" qui figurent dans la dernidre colonne du tableau 23.

Calcul a Valeur
priori empirique

() (mK) Tebleau 34

10,44 -1,42 Comparaison théorie-expérience

F
9.’2 2,97 -8,01

pour le second ordre GZ.

@ ° 0,18 ~3,60
1

('% 1,98 3453

%,2 0,59 0,05

Une comparaison moins indirecte entre théorie et expérience peut
&tre réalisée & partir de nos calculs sur les termes 3S, 3P et 3D. En

faisant la somme des contributions des différentes excitations nous

ocbtenons;:
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T'(3s)

= -8,10 mK
T'(3P) = -4,87 mK
T'(BD) = -1,93 mK

Nous pouvons ensuite comparer les différences [T'(S1L1) - T'(S2L2)]
aux différences "expérimentales" correspondantes pour les T(SL)

(Tableau 35).

calcul a valeur
priori empirigue
(mK) (mK)
Tableau 35
7(%s) - 1(°p)| 3,23 3,11
(s - 1(°p) 6,17 4,24

Cette confrontation des valeurs empiriques des paramdtres et des
valeurs calculées & priori est manifestement trdés décevante; ndanmoing,
avent de contester 1'utilité de la méthode MCHF pour le calcul de ¢on-
tributions de second ordre au déplacement isotopique, nous pouvons faire
un certain nombre de remarques.

Tout d'abord, les paramdtres effectifs T(SL) peuvent contenir des
effets d'ordres supérieurs & ceux envisagés dans notre calcul. En effet,

pour les opérateurs bidlectroniques, la convergence des différents ordres
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de perturbation est lente et les corrections de second ordre calculées
sont souvent ftrés éloignées des valeurs obtenues empiriquement [70].
Nous pouvons noter que la partie du troisidme ordre qu'il est possible
évaluer a partir de nos calculs a toujours une valeur comprise entre

5 et 10% de la contribution de second ordre; il s'agit, bien siir,
seulement d'une petite partie du troisidme ordre.

Notre remergue: suivante concerne la nature bidlectronique des
excitations envisagédes. Ces excitations domment des contributions trés
faibles & l'énergie, ce qui entraine des difficultds de convergence
Llors du calecul MCHF. De plus, comme le caleul des excitations d2 1'illus-
tre parfaitement, il faut parfois vraiment antroduire plusieurs exci-
tations d'un type donné. Enfin, pour certains types de biézxcitations (d4ad!
et ss') le calcul des fonctions excitées n'est pas possible avec le
programme MCHF dont nous disposions.

La conclusion de notre tentative de calcul, par la méthode MCHF,
du second ordre GX sera malheureusement négative; il semble bien gue
cette méthode soit mal adaptée au cas des biexcitations et, plus géné-
ralement, au cas des opérateurs bidlectroniques et que 1'on doive donc
renoncer & l'utiliser pour évaluer les effets de seoond ordre de ces opé-

rateurs.
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CONCLUSTON

Les résultats exposés au cours de notre travail sont de caractéres
assez divers; nous avons successivement mesuré des déplacements iso-
topiques, réalisé une interprétztion paramétrique de nos mesures et
des mesures antérieures d'un autre auteur, étudié théoriquement cer-
tains effets de second ordre et, enfin, tenté un calcul a priori de
ces effets. Afin de conclure notre exposé, nous voudrions a la fois
dresser un rapide bilan de ces résultats et formuler quelques remargues.

Pour obtenir les valeurs des déplacements isotopiques de 19 raies
laser infrarouges nous avons dil mettre en ceuvre successivement trois
méthodes différentes. Nous avons rencontré au cours des mesures un
certain nombre de difficultés liédes, soit aux propriétés des lasers,
soit & la séparation des sources isotopiques nécessitée par les faibles
valeurs des déplacements & mesurer. Nous pouvons remarquer ici que
des méthodes permettant de s'affranchir des largeurs Doppled des
raies (spectroscoPie par absorpition saturée, déflexion d'un jet ato-
mique par la lumidre, ...) ne nécessiteraient pas, pour mesurer un
certain nombre de déplacements isotopiques tréé petits, que les sources
" isotopiques soient séparédes et élimineraient donc les difficultés

résultant de cette séparation.
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L'étude paramétrique que nous avons ensuite réalisée & 414 rendue
possible par la trés grande précision absolue de nos mesures ainsi que
de celles dont nous disposions dans la littérature pour les configura-
tions 2p53p et 2p533 [6]. Nous avons ainsi pu mettre en évidence 1'exis-—
tence d'une contribution & 1l'effet de masse dépendant du spin. Un tel
effet n'a, & notre connaissance{ jamais été explicitement remarqué
dans d'autres éléments que le néon, probablement & cause de la pré-
cision généralement médiocre avec laquelle les déplacements isoto~
plques des éléments légers sont connus et de la difficulté pour les
€1éments moyens & séparer 1l'effet de masse de 1'effet de volume,
Signalons toutefois gue des mesures anciennes dans le samarium [71]
et 1l'azote [72] auraient pu permettre la mise en évidence de cet
effet, que 1'on peut également espérer, & l'aide de mesures nouvelles
trés précises et trés nombreuses, retrouver dans d'sutres éléments
(série 2p, argon, ...).

L'interprétation des param®tres effectifs introduits nous a conduit

by r

a etudier et & évaluer des effets de second ordre dépendant ou ne
dépendant pas du spin. Les expressionéﬁlittérales pour les effets de
second ordre croisé du déplacement isotopique et de 1'dnergie électro-
statique ont été obtenues par les méthodes de la seconde guantification.

Pour ce qui concerne les effets dépendant du spin, aprés avoir évalué

les corrections relativistes correspondantes, nous avons mis en dvidence
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1'importance des effets de second ordre eroisé du déplacement spéci-
figue et des termes magnétiques de spin-orbite et de spin-sutre-orbite
du hamiltonien. L'évaluation a priori de ces effets n'a pas encore été
enfreprise; cette évaluation est d'autant plus difficile & réaliser que
l'on ne peut pas négliger les effets de 1'opérateur biélectronique de
spin-autre-orbite devant ceux de 1'opérateur monoélectrique de spin-orbite.

Nous avons ensuite essayé de calculer a priori des effets de second
ordre croisé du déplacement spécifiqpe et de 1'énergie électrostatique en
utilisant la méthode Hartree~Fock mylticonfigurationnelle. Cette méthode,
totalement inutilisable dans certains cas (excitations dd' et gs'),
semble d'une manisre plus générale ne pas &ire bien adaptée au traite-
ment des biexcitations et des effets de second ordre des opérateur
biélectroniques. Des études antérieures d'effets de second ordre
d'opérateurs biélectroniques [70] avaient déja montré la difficulté
présentée par le calcul a priori de ces effets, les valeurs calculées
pour les parametres et les valeurs empiriques de ces paramdires &tant
souvent assez éloignées les unes des autres. la médiocrits des résul-
tats obtenus ici pour le calcul du second ordre GT n'est malheureusement
qu'une illustration suplémentaire de la difficultélde tels calculs.

En définitive nous pensons avoir montré clairement sur 1'exemple
du néon 1'intéré&t que peut présenter 1'étude du déplacement isotopique

de masse dans les éléments 1légers, ds que 1'on dispose de valeurs
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expérimentales nombreuses et précises pour ces déplacements. Les
probldmes rehcontrés tant lors de notre étude expérimentale que
lors de notre calcul a priori semblent confirmer, dans ces deux

domaines, la nécessité de mettre en oeuvre des méthodes nouvelles.



ANNEXE T

Résultats de 1'étude paramétrique des énergies du néon [56]n

5

10) Configuration 2p_30

-~ Valeurs des paramdétres (en K):
A (constante additive) = 149881,50 £ 1,62

157,21 + 0,20

H

P, (2p,3p)

766,30 = 0,43

il

¢ (2p,3p)

¢, (2p,3p)
Eo
ts

37,18 £ 0,31

517,98 + 2,04

il

P

fl

P 7,76 £ 1,22
o (dépendance angulaire L{I+1) ) = 31,66 i.0,43
Ecart quadratigue moyen: 1,64

~ Couplage intermédiaire: Tableau A

2°) Configuration 225§p
- Valeurs des paramétres (en K)s
A = 163090,03 = 4,50
“ F,(2p,4p) = 44,45 * 0,58

G0(2p,4p) 242,68 * 1,77

il

G,(2p,4p) = 11,93 £ 1,16



il

§2P 517,75 * 3,03

Cyp = 3,01 * 3,88
& = 7;59 * 1,26
Ecart quadratique moyen: 4,73

- Couplage intermédiaire: Tableau B

3°) Configuration 2p5§d.
- Valeurs des paramdtres (en X):

A = 161885,65 + 0,22

F2(2p,3d) = 16,37 *+ 0,05
¢, (2p,3d) = 2,99 0,05
G3(2p,3d) = 0,09 * 0,03

Cpp = 520,07 0,26

Ecart quadratique moyen: 0,58

- Couplage intermédisire: Tableau C



2,5

Tableau A, Couplage intermédiaire zmm_ 18228 2p73P.

Niveau Emwmmm 1 s 3 3 ._m uw HU mu %
cm 2p
2p, uum_\wuﬂ ;¢mmmo 98,22 0,57 1,22 -0,1783

2p,, wwmm\muu 149659 100 -0,5
2pg, mwﬁm\mum 149826 2,08 *22,62| 175,31 -0,3822
2p, u@mu\mué 150123 17,69. *9,15 *73,16 | -0,0137
2, 3p[3/2], 150518 43,42 49,05| 7,53 | -0,3373
2p, uw_ﬁu\mQé 150774 49,14 | *24,03 26,83 0,5137
2p, 3p'[3/2]), 150860 54,50] *28,34 | *17,16 8,719
2p, sp[1/2] 150919 | * 3,19 , 96,81 0,2354
2p, uw.ﬁﬂ\mumm 151040 1,78 | #32,61 %65 .60 0,6783
2p, mw.ﬁé\muo 152973 96,81 3,19 0,2646
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Tableau C. Couplage intermédiaire Nel gmwmmmmwmwm.

[

| Niveau MBQHW“.W@ 1 P uw ub uw ,_w ww. mw' MMmMH,,
, h cm 2p 1
| 34, |34 HA\MQB 161512 100 ! . :oLm -1
wgm 3d ﬁé\mud 161526 |*18,25 | 80,55 *1,20 ~0,4973 2,6502
um.p 3d ﬁq\mu% 161592 100 -0,5 -1
5d, |38 [7/2],| 16159 | 56,65 | 43,35 | -0,5 -1
34, |34 [3/2],| 161609 64,09 | 14,36 | ¥21,55 ~0,4696] =1
3d, |34 ﬁu\NQA 161638 | 55,12 | 7,79 *37,09 ~0,4812 10,0233
3av, |3d Hm\mgm 161702 42,111 28,07 %¥29,82 | -0,4887 -1
34", (34 ﬁm\mgu 161703 70,24 13,13 1 *16,63 | ~0,4889 -1
38" uggmm\mgm 162411 17,89 11,93 70,18 | +0,9887] -1
| 38t ug_mm\muu 162412 29,75 | *30,22 40,03 | +0,9889 -1
| 3s", wm_mm\muA 162422 ¥35,91| 25,64 | *38,45 +0,9696) =1
| 38!, 3a1[3/2], | 162438 | 26,63 | 11,65 61,71 +0,9785 4,%265
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