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INTRODUCT ION

Depuis la découverte de la variation du déplacement isotopique
relatif dans le spectre du Samarium, 1'étude du déplacement de masse
est devenue un centre d'intérét. I1 est apparue gue, méme dans les
éléments lourds, la contribution du déplacement spéecifique de
masse ne pourralt pas &tre négligée a priori; elle peut &tre appré-
clable dans certains types de transitions. Cette effet "paragite"
(l'effet de masse specifique) interdit la mesure expérimentale
directe de 1'effet de volume.

Cependant, & la suite de travaux tant théoriques qu'expérimen-
taux, on est parvenu & dégager des régles semi-empiriques qui ne
permettent pas encore d'obtenir des valeurs quantitatives précises
des effets de masses spécifiques, mais qui conduisent néanmoins &
prévoir l'ordre de grandeur de ces effets dans les transitions
optiques. Il est ainsi possible, & 1'heure actuelle, par un choix
Jjudicieux des transitions, d'étudier celles qui présentent a priori
un effet de masse spécifique négligeable (inférieur & 1 ou 2 mK,
par exemple) et d'en déduire d'une rart les effets spécifigques
des autres transitions et, d'autre part, de donner une valeur
correcte du déplacement isotopique relatif gouvernant les effets
de volume.

Le présent travail est une contribution & 1'établissement des

données trés précises concernant le déplacement isotopique dans 1le




spectre d'arc du tungsténe (isotopes dont les nombres de masse
respectifs sont: 180, 182, 183, 184 et 186). Ces données ont pil
gtre obtenues gréce aux qualités du spectromdire Fabry-Perot
photoélectrique, & 1'utilisation des échantillons comportant des
isotopes fortement enrichis et aux dépouillements systématiques
des structures enregistrdes & 1l'aide d'un ordinateur (UNIVAC 1108).
Nous rappelons briévement dans le premier chapitre les résul-
tats théoriques indispensables; au second chapitre, nous décrivons
les fechniques expérimentales; et enfin, nous consacrons le troi-
siéme chapitre & 1'exposé des résultats obtenus et & leur inter-

prétation.




Chapitre I

THEORIE DU DEPLACEMENT ISOTOPIQUE

Les raies spectrales des différents isctopes d'un méme &14-
ment sont généralement déplacdes les unes par rapport aux autres.
Ce phénoméne appelé "déplacement isotopique" a deux .origines:

il provient de la différence deé masses des isotopes (effet de
masse)-et de la différence de repartition de charge nucléaire
(effet”de volume). ” |

Le premier effet prédomine dans le début du'systéme périodique
(jusqu'a Z ™ 30), le deuxidme effet est prépondérant & partir de
Z ~ 58. (Ce)

L'étude du déplacement isotopique fournit des renseignements a
la fois atomiques (configurations électroniques) et nucléaires:

- elle peut servir i la classification des spectres ;ﬁ méme
titre que 1teffet Zeeman et la structure hyperfine;

- elle donne acces aux paramétres qui décrivent la forme et la
dimension du noyau.

Ce dernier aspect est manifestement trés intéressant, mais seul
1'effet de volume fait intervenir les paramdtres qui décrivent la
répartition de charge nucléaire. La détermination de 1'effet de vo-
lume, méme dans le cas des éléments lourds, se heurte & des difficul-

tés du fait que 1l'effet de masse accompagne toujours 1'effet de volume.




Pour pouvoir y accéder on cherche & éliminer 1teffet de masse par des
évaluations théorigques ou semi-empiriques.

Les théories du déplacement isotopique ont €+4é développées dans
plusieurs théses et articles; nous allons simplement rappeler, dans ce

gul suit, l'essentiel des résultats théorigques obtenus.

A - Bffet de masse.

3i on gbandonne 1'hypothise de 1'atome de masse infinie, il appa-

rait dans 1'hamiltonien de 1l'atome réel un terme perturbateur:

1 =2 2
2 M ( ; Pi )
i
(ol Pi est la quantité de mouvement de 1'électron i et M la masse de
1'atome},

Cet hamiltonien perturbateur peut s'écrire sous la forme suivante:

1 1 1
_ = 2 = _ E: - =
m (ZF )= TOR) s 5 & By E
i i
Le premier terme de cette expression représente le déplacement de

masse normal, appelé encore déplacement de Bohr; le deuxiéme terme

représente le déplacement spécifique de masse.




A~ 1 - BEffet de masse normal.

Cet effet est tres facile & calculer. En effet, soit HO 1'hamil-
tonien de 1'atome infiniment lourd, et E; I'énergie d'un niveau de

cet atome, le calcul montre que la solution exacte de 1l'hamiltonien

H = HO +—%ﬁ ¥ Pi2 revient & remplacer la masse de 1'électron m par

lz masse réduite u dans 1'expression de Eo'

(La masse réduite est définie par.& —-% + % )

On en déduit le déplacement isotopique normal pour un terme

spectral

soit rapporté & un couple d'isoiopes de nombre de masse Ai et A,

J
P Ay
(GTn)ij - 8% L T
i Aj

A - 2 - Effet spécifique de masse.

Contrairement & 1'effet de Bohr, l'effet spécifique de masse est
difficile & évaluer. Hughes et Eckart {1] ont fait la premidre &tude
théorique en 1930; puis 1'étude a été reprise par Vinti [2].

Cn démontre gque le déplacement spécifique de masse pour un couple

d'isotopes (Ai, Aj) peut se mettre sous la forme d'un preduit de deux
Ai - A,
A, A,
1 J
1'autre, appelé X, ne dépend que des propriétés électroniques. En

facteurs: 1'un ne dépend que des propridiés nucléaires,




outre, dans l1'approximation du champ central, 1l'effet spécifique

de masse a la méme valeur moyenne pour tous les niveaux d'un terme
Russell-Baunders donné et, si la configuration étudide ne contient
pas au moins deux sous couches incompletes dont les nombres orbitaux
£ different de 1, 1'effet spécifique de masse s la méme valeur pour
tous les niveaux de la configuration.

Pour évaluer a priori l'effet spécifique de masse, il faut dis-
poser des fonctions radiales.

Divers auteurs et en particulier Bauche [3] ont calculé 1'effet
spécificque de masse en utilisant la méthode de Hartree-Fock. Lé com—
paraison entre calculs et résultats expérimentaux mentre qu'en géné-
ral 1'effet calculé est surestimé; neanmoins les ordres de grandeurs
et les signes sont corrects.

Dang le cas des ¢iéments lourds et moyens, les calculs théoriques

nous fournissent les renseignements suivants [3]:

—~ La variation de 1l'effet spécifique est importante entre des con-
figurations dont le nombre 4'électrons f (4f cu 5f, dans les terres
rares) est différent; elle est nettement plus petite si c'est le nombre
d'électrons d (3d, 44 ou Sda dans les méfaux de transition) qui est

t
différent; elle est trés faible entre configurations du type 2t D

]
et ﬂnﬂ'n s,

- BEnfin, comme il s'agit d'éléments lourds et moyens, les calculs

nen relativistes ne peuvent pas donner de valeurs trés précises.




B - EBffet de volume.

Par suite de l'extension finie des noyaux, l'énergie de liaison
d'un électron aux différents noyaux isotopigues n'est pas la méme
4 cause de la variation du rayon et de la distribution de charge

nucléaire qui accompagne la variation du nombre de neutrons.

B -1 - Effet de volume pour un £lectron.

Pour établir 1'expression du déplacement isotopique de volume,
on commence par étudier 1'effet produit sur 1'énergie d'un électron.

La premiere étude a été faitepar Bartlett (4) en 1931 & 1'zide
de fonctions d'onde non relativistes. Mais 1'effet de volume concerne
essentiellement les éléments lourds et mayens ol la relativitd ne peut
pas 8tre négligée.

Dés 1932, d'une part Racah (5) et d'autre part Rosenthal et Breit
(6) ont publié la premiire évaluation relativiste de 1'effet de volume
er utilisant la méthode des perturbations. Mais Rosenthal et Breit
ont fait observer que cette méthode ne fournit pas un mode de calcul
‘convenable de 1'effet de volume. Par la Suite, en 1945, une méthode
plus rigoureuse & été établie par Broch (7). Depuis, prlusieurs auteurs
ont cherché & calculer le déplacement isotopique de volume associd &
un électron sans utiliser une forme particuligre pour la répartition

de charge nucléaire.
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B-1-39 - Expression de l'effet de volume pour un électron.

Meme dans les théories les plus élabordes, 1'effet de volume
de 1'électron n s s'derit toujours sous la forme d'un produit de

deux facteurs
A (ns) =a (4) | ¥ (0) 12
v ns

ol @ (4) ne contient que des quantités nucléaires ot YnS(O) est la
valeur de la fonection monoélectronique non relativiste de 1'électron
ns & l'origine r = 0.

Pour un électron de nombre quantique £ £ 0 le déplacement de

volume g'derit

AT (ng) =8(z, 3, 4) 84

ol B(z, Js A) dépend non seulement des Propriétés nucléaires, mais
aussi de £ et j, énﬂ est 1'écart de structure Tine entre les niveaux
J =4 %% de 1'électron ni,

L'examen des formules établies montre que l'effet de volume est
une fonction rapidement décroissante de £ et Js si bien que seuls les
¢lectrons s et, & un degré besucoup plus faible, les &lectrons p%_ont
un effet non négligeable.

Par ailleurs, Bodmer (8) & montré pour les noyaux & symétrie
sphérique que 1le déplacement isotipique relatif ne dépend que des
valeurs de <'r2 > et de § <Zr2 > de ce couple.

2 . . . . . <
<r > étant le carrd moyen de la distribution de charge nucléaire

donné par:




41 @
2 _ 4
< r ., > =7 ‘([ ) co(r) r“d‘::_-

et par différentiat;gn_Qanbtiept;.

41 e
2 . 4
§ <r >= e -0[ sw(r) r dr

ol §u(r) désigne la différence des densités de charge nucléaire des
deux isotbpes"é la distance r de‘l'origine. | .7

Pour les isotopes d'un méme é&lément, les déplacements de volume
des divers couples sont proporticnnels aux valeurs de § < r2 =

correspondantes.

B -2 - Déplacement:isotqpique'd'ﬁn'niveau.

On' peut, avec une bonne approximation, négliger la contribution
des électrons dont le nombre quantique £ est différent de zéro. Le
déplacement isotopigue d'un niveau s'obtient_albrsfen faisant la somme

des effets associés aux électrons s

AT =% AT (ns) " ou encore:
v v
no. _
AT =a (AT |y (o) |°
S A ng' '

n

B - 2 — a - Constance du déplacement isotopique & 1'intérieur d&'une

configuration.

Comme 1'opérateur qui décrit 1'effet de volume est purement radial,

en théorie non relativiste du champ central, le déplacement isotopique
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2 la méme valeur pour tous les niveaux d'une configuration. Cette

propriété est bien vérifide experimentalement (9).

B -2 —-b - Invariance du déplacement isotepigue relstif.

L'effet de volume associé & une configuration et pour couple d'
isotopes -(i, j) peut s'écrire:
87 (i, j) = Ci5 P
oll Cij ne dépend que des propridtés nucléaires et
83 2
E= _H P Yns (0) I ne dépend que des propridtds électroniques.
Z

S1 un atome posséde plusieurs isotopes (au moins trois), on peut

former le rapport:
8T (4, A.) i C, s
8T (f 4, ) Cra

qui a la méme valeur pour tous les niveaux.

Ainsi, si 1'effet de masse est négligeable, le déplacement isocto-
pique relatif observé dans les raies doit &tre constant, ce que 1l'on

désigne par la "constance du déplacement isotopique relatif".
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B -2 - ¢ - Effet d'écran.

Brix et Kopfermaﬁn (TO) ont mis en évidence les effets d'écran
en comparant les déplacéments isotopigues des plus importantes con-
figurations électroniques de Hgl et HgII. Ils ont ainsi constaté
Que la contribution au déplacement isotopique de 1a paire 632 est
nettement inférieure au double de celle de 1'dlectron 6s. De plus,
la comparaison des déplacements isotopiques des configurations
5d10 bs 6p et 5d9 6s 6p montre que 1'absence d'un électron 5d aug-
nente le déplacement isotopique de 1'électron 6s. Comme un électron
d ne fournit aucune contribution au déplacement isotopique, il ne peut
stagir que d'un effet d'&cran.

A la suite de Brix et Kopfermann qui ont systématisd 1'utilisa-
tion de la notion phénoménologique des effets d'écran, deux sortes
d'effets sont & envisager.

- Effets d'dcran des dlectrons optiques sur les électrons s
internes: Le phénoméne a &td étudié par Grawford et Schawlow (i1).

- Effets d'écran des €lectrons optigques sur les électrons s op-
tiques: ce phénomine = été déceld trés t6t (6) et a fait l'objef de
nombreuses études. I1 se dégage de la multitude des mesures expéri-
mentales faite & ce jour que ces effets d'écrans sont troes analogues
dans les différents spectres et peuvent &tre décrits par des coeffi-
cients appelés "facteurq dfépran" qui ont des valeurs sensiblement

constantes pour tous leg spectres. L'exposé le plus systématique sur
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ce sujet se trouve dans un article de Blaise et Steudel (12).
Signalens enfin que les calculg a priori par la méthode Har-~

tree-Fock permettent de rendre compie de ces effets d'écran. Nous

citons particulidrement les articles de Wilson {13} et la thése de

Bauche (14).

B -3 - g — Constante de déplacement isotopigue expérimentale.

En considérant le déplacement isoiopigue observé GTexp(ns),
dd & un électron ns, on peut définir une "constante de déplacement
igotopique expérimentale" Cexp’ telle que

-c ) 8T o (ns) ) 5T o (ns)

exp E T3 2
fag | (0)]
Z
ol Z désigne le numdro atomique de 1'atome considéré et a,. le reyon

H

de la premigre orbite de Bohr de 1l'atome d'hydrogéne.

|Yns(0)|2 peut &tre évalué & 1'aide de la formule de Goudsmit-

Fermi-Segré , an

—
,2 ZZ8a i

T3 3
ﬂaH na

Y
¥, (0)
ol Za représente la charge nucléaire effective,

n, le nombre quantigue effectif de 1'électron ns, et

n le nombre gquantique total de 1'électron ns.

Aingi on peut écrire:

exp
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B - 3- b - Constante de déplacement isotopique théorique CLh'

Pour comparer la théorie et 1'expérience, on choisit générale-
ment le modéle de la sphére uniformément chargée dont le volume est .
proportionnel au nombre de masse A. Le rayon suit alors la loi:

N 1/3
RA = RO A

Humbach (75) a tabulé Cth pour les atomes dont le numéro atomique est
compris entre 31 et 99. La valeur de RO adoptée par Humbach est

1,4 10777 ¢

m; du fait gue la valeur actuellement admise pour la con-
stante RO est 1,2 10_3 cm, les résultats de Humbach doivent 8tre rec-

tifiés.

B -3 - ¢ - Coefficients de défermation.

L'irterprétation de certains faits expérimentaux conduit & in-
troduire le phénoméne de déformation nucléaire. En premidre approxi-
mation on considére les noyaux comme des volumes uniformément chargés
mais limités par une surface de révolution représentée par le rayon
vecteur:

r (8) =a [1+a(3/2c0s°8 - 1/2) ]
en admetiant que le coefficient o <<1 on aboutit & la formule donnant
le déplacenent isotopique compte tenu de 1la déformation.

15 R

A 2
8T = EC, 1 = o5, 5(B°) ]
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ol B appelé "coefficient de déformation", est 1id & ¢ par la relation

D'autre part, les constantes théoriques C,, calculées pour diffé-

th
rents éléments sont, en général, trop fortes. Pour expliguer ce phé-

noméne, on considére que l'accroissement du rayon nucléaire par addi-

tion de neuirons est moins rapide que la loi

_ 1/3
RA = RO A

C'est ce que 1'on désigne par compressibilité. De plus, Fradkin (16)

a introduit la notion de compressibilité sous déformation.
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Chapitre 2

TECENTQUES EXPERIMENTALES

A - Dispositifs expérimentaux

A - 1, Introduction.

L'étude du déplacement isotopique exige des appareils &
haute luminosité et de pouvoir de résolution trés élevé. Dans le
domaine du visible, le spectromdtre Febry-Perot photoélectrique
(17) est 1'appareil qﬁi, a4 l'heure actuelle, répond le mieux i
ceg exigences. Nous 1l'utilisons dans notre menipulation sous sa
forme élabérée décrite par Chabbal et Jacquinot (18). 11 porte le
nom d'Hypéac. Tous les éléments de cet instrument ont &+d plusieurs
fois décrits dans les publications ei bien qu'on peut se limiter &
quelques rappels et se consacrer plutdt & déecrire les conditions
expérimentales et les précautions qui ont &+é prises de fagon &
donner une idée de la précision des mesures, facteurrtrés important

dans 1'étude des déplacements isotopiques relatifs.

A -~ 2, 1le spectromdtre,

La figure 1 représente un schéma optique du spectromdtre et les

divers éléments qui le constituent.
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Le prémonochromateur porte un réseau en montage Ebert-Fastie
dont 1la surface rayée est de 65 X 76 mm; il a 600 traits par milli-
métre et un angle de blaze égal & 28°,

A la sortie du prémonochromateur, une lame & faces paralldles,
aluminée sur ses bords préléve une fraction du flux émergent et 1a
renvoie sur un photeomultiplicateur RCA 1P 21 non refreidi. Ce dis-
positif auxiliaire présente un double intéré&t; d'une part il est
possible pendant 1l'analyse d'une raie de cortrbler la stabiiité de
la source et, d'autre part, il permet d'étudier & moyenne résolution
la région spectrale dans laguelle on travaille, ce qui est trés
utile pour 1'identification des raies & étudier.

L'analyse des raies est réalisée par 1'étalon Fabry-Perot.
Clest, évidemment, l'é;ément egsentiel du montage; il se trouve
placé dans une cloche hermétique et thermostatée par une circulation
d'eau.

Le récepteur est un photomultiplicateur R.C.A. 1 P 2t refroidi

& l'agote liquide.

A - 3, La source.

C'est une lampe & cathode creuse du type Schiiler {(19) refroidie
& 1l'azote liquide pour réduire la largeur Doppler des raies. Le pot

cathodique est en aluminium trés pur. A 1l'intérieur de ce pot, on
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repartit de la fagon la plus homogéne possible le ou les &chan—
tillons enrichis (sous forme d'oxyde de Tungsténe en poudre) des-

tinés &4 la mesure.

Procédés d'enregistrements et causes d'erreurs.

B - 1. Bxploration du spectre. Erreur due & la lindaritd.

Le balayage des intervalles entre ordres du Fabry-Perot est
obtenu par variation de la pression en fonction du temps. Pour
réaliser ceci nous avons utilisé une fuite & contrdle de flux. IL'ex—
périence montre que cette fuite fonctionne d'autant mieux que la
différence de pression entre 1l'amont et 1'aval est grande. Une
bouteille d'azote & haute pression fournit par 1l'intermédiaire d'un
détendeur double, une pression constante réglée en général de 2 A
3 atmospheres. |

Ce type de fuite présente néanmoins de légers défauts de linda-
rité gue nous allons enalyser sur un exemple; sur le graphique n® 2
nous avons porté en abscisse le rang des ordres successifs et en or-
donnée les valeurs des intervalles entre ordres en unités arvitraires.
Nous constatons des fluctuations autour d'une droite moyenne. La
pente de cette droite montre que le débit de la fuite diminue régu-

lidrement au cours de l'enregistrement. On distingue donc deux genres
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de défauts; le premier est dfi aux fluctuations; on ne peut pas y
remedier mais on peut réduire les erreurs correspondantes en effec-—
tuant un grand nombre d'enregistrements.

L'écart gquadratigue moyen calculé autour de la droite moyenne,

pour un enregistrement est:
= 2]
Ei(Xi - Xi) 0,08

5 = = —

N 100

Dansg cette formule Xi est la valeur mesurée de l'intervalie entre
ordres et Ki est la valeur moyenne eorrespondante,.

Soit, pour un intervalle spectral libre Ag, une erreur:
-2
6c = &y x 0,08 10

Pour les épaisseurs d'étalons que nous avons utilisés, cette erreur
varie de 0,16 mK (Ag = 199 mK) & 0,30 mK (& = 375,95 uK).

Le déuxiéme type de défaut est la diminution du débit de la fuite.
Cette diminution est faible: la variation des intervalles entre ordres,
entre le début et la fin de l'enfegistrement, est généralement infé-
rieure & 1%.

‘Signalons enfin que 1l'enceinte du Fabry-Perot est thermostatée par
une circulation d'eau afin d'empécher qu'un changement de température
ambiante puisse agir, soit sur 1'épaisseur de 1'étalon, soit sur la
lpfession & 1'intérieur de la cloche. Nous évitons ainsi foute erreur

de cette origine.
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B - 2. Brreurs dues au prémonochromateur.

L'hypéac a un chassis en alliage léger dont le coefficient de
dilatation est de 1'ordre de 20.107". Ben Mena (20) a étudié 1'effet
de la température; ses calculs cnt prouvé qu'une petite variation‘de
lg température peut provoguer une légére rotation du réseau entrainant
un déplacement non négligeasble de la bande passante du prémonochroma~
teur; vers A = 5000 E , une variation de température de 1¢ C entraine
un déplacement de 0,15 i soit 600 mK. Un tel déplacement n'est pas
tolérable, surtout pour les raies appartenant & des régions denses
du spectre.

Deux dangers sont, en effet, & craindre:

- D'une part, les raies parasites présentes dans le voisinage immé-
diat peuvent intervenir partiellement et fausser les mesures.

- D'autre part, un déplacement de la bande passante de plusieurs
centaines de millikaysers & pour conséquence de fausser les intensi-
tés relatives des différentes composantes. En effet, il faut travailler
avec une fonction d'appareil du prémonochromateur de forme trapézoidale
dont le palier est nettement plus large que le déplacement isotopique
de la raie & anzlyser; on congoit qu'une dérive du prémonochromateur
place certaines composantes de la structure sur un c8té du trapéze,

de sorte que leur intensité se trouve diminuéde.
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B - 3. Erreurs dues & la source.

Les déplacements isotopiques dans les raies & analyser étaient
asser grands pour qu'on puisse utiliser une seule gource., OUn évite
ainsi les erreurs systématiques lides & 1'utilisation de plusieurs
sources. Cette dernidre méthode exige, en effet, un alignement optique,
trés rigoureux, des faisceaux partant des différentes sources; et mal-
gré cela les inhomogénéités de brillance des différentes cathodes
peuvent introduire un déplacement parasite.

Néanmoins, il subsiste dans le cag 4'une cathode creuse unique
les erreurs suivantes:

- une erreur due a l'influence mutuelle des pieds des composantes
isotopiques quand la distance entre ces dernidres n'est pas suffisamment
grande par rapport & leur largeur propre; .

- une erreur eldatoire due au bruit fondamental qui accompagne le
gignal; cette incertitude est lide & 1a structure discontinue du faisceau
luminsux incident et diminue quand le rapport signal sur bruit augmente;

- une erreur, de nature aldatoire aussi, due & 1'instebilitd de
la source: la luminance peut subir, au cours d'un enregistrement qui
dure plusieurs heures, des variations lentes, causant une erreur sur la
détermination des positions des composantes isotopiques. Cependant la
lempe & cathode creuse est une source relativement stable, et effec-

tivement les variations observées durant nos enregistrements sont trés

faibles (inférieures 1% rendant un enregistrement complet).
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C ~ Dépcuillement des enregistrements,

C — 1. Choix de 11 technigue de dépouillement.

La méthode utilisde pour déterminer les positions des axes des
composantes est un facteur important, gouvernant l1sa précision des résul~
tats. En effet, il faut s'attendre 4 ce que le procédé choisi introduise
uWle erreur propre venant s'ajouter & celles décrites précédemment.

Loréqu'on exploite 1'enregistrement obtenu sur papier par une
méthode manuelle, on ne tient pas compte en général de tous les points
du profil enregistré, car l'cpération serait lohgue et fastidieuse; on
perd ainsi de l'information.

Cependant, une nouvelle méthode de dépouillement est développde
depuis quelques anndes e+ présente beaucoup d'a&antages; elle consiste
& analyser les courbes enregistrées & 1'aide d'un ordinateur. Cette
méthode donne des résultats plus précis, car cette fois on utilise
toute 1'information, si bien que les fluctuations des écarts indivi-
duels mesurés entre composantes peuvent &tre imputées essentiellement
aux défauts de lindaritd et au rapport signal sur bruit.

Pour cela l'enregistrement est effectué par un systime d'acquisi-
tion de données comprenant un voltmétre digital, un encodeur et une
perforatrice de bande de papier. Les bandes ainsi obtenues sont trai-
tées par un ensemble de programmes écrit par Monsieur ILuc (38). I'organi-~
gramme n® 3 schématise_la sulte des opérations. Nous décrivons ci-aprés

les différentes possibilités offertes par cette chaine de programmes.
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Organigramme n® 3.

’ Bande perforée

l Bande magnétioue

l Lecture

- -

i . .
Calcul des . Lindarisation ;
C.D.G. des pies | (si nécessaire) )
L-P":"'—-T—u———1—-u

nouvelles donndes
sur bande magnétique

Hoyenne

Benson

| données sur cartes
! perforées

Reconstitution
de
Profil
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fIl'faut noter gue l'usage des ééhantillons enrichis nous a
conduit & une grande diversité d'enrégistrements gqu'on peut classer

en deux groupes.

C - 2. Les composantes isotopigues sont trés bien résolues.

Les gcmposantes utiles sont suffisamment éloignées par rapport A
leur largeur proﬁre pouf gu'une influence mutuelle soit trés faible.
Dans ce cas, la détermination des positiops des éxes des coﬁggséntes
isotopiques gst:effectuée directemenﬁ:par un programme dont 1é principe
congiste éicalculer le centre de gravité des pics au-dessus d'un cer-
tain seuil.

Le r6le joué par les seuils est important; on les choisit de h;u—'
teurs égales & une Ffraction de 1’inteﬁéité maximale de chaque compo-
-sante, cette fraction varie en général de 1/5 & 1/2, 1a figure 4 montré
un enregistrement oﬁ_ii faut prendre un seuil trés bas de fagon & uti-
1iséf le maximum d'infprmation et ainsi aﬁéliorer la précision sur la
Pdété%mination ées positions des pics.iPar contre, dans le cas de 1!
lénrééistrément de la figure 5 il est;nécessaire d'utiliser un seuil
suffisammq%% élevé pour éviter les influenceé mutuelles dues aux pieds

des composantes.
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C - 3. Les composantes utiles ne sont pas résolues ou sont mal résolues.

Dans ce cas, la détermination des positions des axes des composan—
tes ne se fait plus directement. Pour dépouiller ces enregistrements,
nous avons utilisé la méthode de reconstitution de profil. Pour cela,
nous avons enregistré le profil d'une composante simple; d'autre part,
le nombre de composantes contenu dans la st?ucture est connu. A partir
de ces données et en faisant varier les positions et les intensitds
des différentes composantes, on cherche la structure reconstitude qui
coincide le mieué avec le préfil complexe enregistré. Grice 3 l'ordinér
teur, cette opération devient commode; le programme qui la réalise
utilise le méthode des moindres carrés et proctde par itérations. Le
processus s'arréte quand 1l'accord entre la structure calculde et la
structure donnée ne s'améliore plus. On obtient ainsi les positi&ns
et les intensités des différentes composantes formant la structure.

I1 est évident que le profil de référence a un rdle éssentiel

dans le dépouillement. Il est obtenu dans la cathode uniqué

ot on produit la structure & +¢étudier: dans tous les

(*)

Les intensités relatives des composantes de la structure pourraient,
en principe, &tre détermindes i pértir de la composition et des
pesées des échantillons enrichis qui sont mélangés dans la source;
mais 1l'expérience montre que le mélange des échantillons n'est
Jamals assez intime pour qu'on obtienne ainsi des valeurs correctes

des intensités relatives; c'est pourquoi on ne les fixe pas.
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cas, nous avons utilisé le profil de la composante 186W gui est
bien isolég.

Le temps de calcul eét de l'ordre de 10 minutes; si nous répé-
tions cela autant de fois qu'il y a d'ordres dans un enregistrement,
le temps de calcul total s'éldverait i prés de deux heures, ce qui
est prohibitif. Pour le réduire, sans toutefois perdre d'informations,
nous avong utilisé la solution cui consiste & additionner tous les
ordres d'un méme enregistrement et & faire leur moyenne. Si N est le
nombre d'ordres enregistrés,.le rapport signal sur bfuit de la gtruc—
ture moyenne ainsi caleculée se trouve amélioré d'un factgurjééél a
.VN. - Un enregistrement dure environ tfoié heurés e%_contient un
nombre d'ordres N variant de 8 2 16, d'olt un gain‘égal a Y/NZ3 a4
(fig.7).

Pour contrdler que 1'opération s'esi déroulde normalement, un
traceur.dé'courbes (Benéon)superpose la strugturé moyenne et 1'en-

registrement du premier ordre qu'on peut ainsi comparer {fig.7).

G - 4. Compehsétion globale des défauts de lindarité de la fuite

utilisde.

Les enregistrements effectuds & 1'aide d'un balayage par pression
présentent des défauts de lindariié que nous avons décrits au paragraphe

(B-1) pour une fuite & contrfle de flux
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Les intervalles entre ordres enregistrés ne sont pas équidistants
mais suivent une loi qui est une fonction du temps édcouléd depuis le
début de 1'enregistrement. Cette loi peut, avec une trés bonne appro-

ximation &tre représentée par la relation lindaire:
I =1 (1 + na)
n ol

ol I, est 1'intervalle entre le n°" et 1e (n+1)°™ ordre.

Pour plus de précision, on peut utiliser une formule quadratique

I =1 (1 + na + n2b)
n o]

oli le parameire b est trés inférieur & =a.

Un programme détermine par optimisation les paramdétires Ioa’ a, b
et fournit un nouvel enregistrement corrigé globalement des défauts de
linéarité. '

Sur le graphique no.6, nous avons porté en abs?isse le rang des
intervalles et en ordonnée les valeurs de ces intervalles entre ordres
en unités arbitraires: la comparaisdn des deux courbes ceorrespondant

respectivement & 1'enregistrement brut et celui obtenu par calcul montre

sur un exemple la correcticn réalisée.




.

Chapitre 3.

ETUDE DU DEPLACEMENT ISOTOPIQUE

RELATIF DU TUNGSTENE.

Infroduction,

[Léxfﬁhgéﬁéne (z = 74)’pdéséde‘5 iSotobes na%ﬁfélélaont les nom-
bres:dé:mSSSe'sbht fespectivéﬁeﬁf 130, 182, 183, 184"'et 186. Nous
donnons dans 1k tableau. I la composition du mélange'nafufel du

Tungsténe d'aprés Williams et Yuster (21).

R 7 Tabléau I
-isotopes: -~ ...} 180.,:: - 182" . |.-183 184 186,
 zbondances en % | 0,135 | 26, 14,4 | 30,6 | 28,4

8 N
IL'isotope impair 1 3W de spin I = % possede une structure

hyperfine dont les composantes les plus intenses viennent se placer

182 184

généralement trés prés des isofopes W et W. Dans ces conditions
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il est indispensable de connaitre complétement la structure hyper-
fine de la raie, que ce scit pour calculer le centre de gravité de
1'isotope impair ou pour s'assurer qu'aucune composante impaire ne
fausse la détermination 4'une composante paire.

Cependant, étant donné son abondance par rapport 4 celles
des deux isotopes paims voisins dans le mélange natural, l'isotope
impair 183W se préte mal & la mesure. Notons aussi que 1'isotope
180W est treés rare dans la nature; il est donc trés difficile de le
détecter & partir du mélange naturel.

Lt'étude du deplacement isotopique relatif du tungsitne a débuteé
en 1947 avec Meyer et Kepfermann (22) qui ont effectué les mesures
en se servant du tungsténe naturel. Les résultats qu'ils trouvent
gont portés dans la ligne 1 du tableau II.

L'étude a été reprise en 1951 par Vreeland et Murakawa (23) qui
ont utilisé en plus du tungsténe naturel deux échantillons enrichis
fespectivement en 183W et 180W. Les mesures portent sur les positions
des isotopes pairs et sont données dans la ligne 2 du tableau II.
Plus tard, Murakawa (24 et 25), en utilisant & deux reprises du
tungsténe naturel, a étudié la structure hyperfine de diverses raies
et notamment de la raie 4259,39 R. 11 a ainsi déterminé de nouveau
les positions relatives des isotopes du tungsténe et a publié, en

195% puis en 1956, des résultats complémentaires que nous donnons aux

lignes 3 et 4 du tableau II.
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En 1956, Barr et Jenkins (26) ont utilisé en plus du tungsténe

naturel un échantillon enrichi en 180

W: les deux raies qui ont servi

pour leur étude appartiennent & un méme type de transition (d452 - d4sp),

c Q
& savoir A = 4983 A et A = 5015 A. Les résultats trouvés (ligne 5

du tablean II) ne concordent pas avec ceux de Murakawa.

C'est ainsi que Vreeland et Murakawa (27) ont dd reprendre leurs

mesures, mais cette fois en les effectuant simultanément avec du tung-

sténe nzturel et avec un échantillon enrichi en

83

W; les résultats

ainsi obtenus confirment ceux obtenus par lurakawa en 1956 {ligne 6

du tableau II).

Tableau II
isotopes 186W 184W 183W 182W 180W
Meyer et Kopfermann| O 1 ~,67 2,11
(1947)
Vreeland et C 1 2,13 3,15
Murakawa (1951)
Murakawa {195%) 0 1 1,603 | 2,206%0,010
Murakawa {1956) 0 1 1,603 | 2,206%0,010 3, 080,07
Barr et Jenkins o] 1 2,136 2,91
(1956)
Vreeland et o | 1 1,603 | 2,205+0,0% 2,98+0,10
Murakawa (1958)
Blaise et Gluck 0] 1 1,54*0,021 2,13%0,02 2,92+0,05
(1959)
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En 1959, Blaise et @luck (28) ont mesuré & 1'aide d'un spectro-
nétre Fabry-Perot et en utilisant uniquement du tungsténe naturel,
les positions relatives des 5 isotopes du tungstine. Les résultats
obtenus sont donnés 3 la dernidre ligne du t=z=bleau IT.

I1 ressort du tableau comparatif’ IT, oll nous avons rassemblé les
résultats précédents, les remargues suivantes:

- Compte tenu des erreurs de mesure; les résultats concernant
1'isotope pair 180w sont compatibles entre eux (dernidre colonne du
tableau II);

- Par contre, les résultats concernant la position relative de
1'isotope impair 183W (colonne 3 du tableau II) sont trés différents;
en effet, Kopfermann et Meyer estiment qu'en raison du phénopéne 4!

83 182

"odd even staggering" l'isotopé 1 W est plus prés de 1'isotope W

1
que de 1'isotope 84W.7Murakawa le trouve équidistant des deux iso-

topes pairs voisins en analysant la structure hyperfine de la raie
0 1
4269 A (5d56s783 - 5d36326p 263;), par contre Blaise et Gluck consta-

tent une inversion du phénopene d' "odd even staggering", c'est-i-dire

18
que ces derniers auteurs trouvent gue 1l'isotope 3W est plus prés de

18
2W;

18
1'isotope 4W gque de l'isoctope
- En ce gui concerne 1le déplacement relatif des trois isotopes
182

186

8 -

182W, T84W et L 6W décrit par le rapport P = bo (184W 1BGW) » les
bo (7w - 0y)

résultats des différents auteurs ne sont pas concordants.

Gluck (29) fait observer que le rapport ¢ n'est pas tout & fait

constant et varie avec la transition observée; il trouve que Dour les
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5 3

raies appartenant au type de transition 5d476s - 5d 6526p le rapport

v est plus grand que pour celles qui appartiennent au type de tran-
sition 5d46s2 - 5d46s6p. Cette variation pourrait provenir de l}effet
specifique de masse. Mais les valeurs des effets spécifiques nécessaires
pour rendre compte de ces résultats seraient trop fortes azussi bien

par rapport aux prévisions théoriques que par rapport & ce que 1'on
observe dans d'autres spectres pour le méme type de transitions.
Effectivement, pour le tungsténe, si on attribue la valeur nulle

pour 1'effet spécifique de la transition d432 - d4sp, on déduit des

résultats de Gluck un effet spécifique pour la transition dss - dBSZP
de l'ordre de —40 K. Or, le calcul par la méthode Hartree-Fock indique
un effet spécificque d'environ -0,05 mK pour les transitions du type
d4s2 - d4sp et -9,3 mK pour les transitions du type dss - dBSzp-

Pour faire la comparaison avec les résultats trouvés dans d'autres
spectres pour les mémes types de transitions, il faut d'abord remarguer

>

gue la transition d7s - d352p correspond & un double saut d'électrons
6s ~ 5d et 6p = 5d. D'aprés les résultats de Gluck, on trouve un

effet spécifique pour un simple changement d'orbitale égal & -20 mK.
Or, Gerstenkorn et Helbert (30), en utilisant les déplacements isoto-
biques des rayons X muoniques et électroniques du réodyme ont trouvé un
déplacement spécifique trés faible pour les transitions du type 6p — 6s
et +2 mK pour les transitions du type 5d - 6s. De méme, dans le spectre

du cérium, Champeau (31) trouve un effet de 1l'ordre de +5 wK pour les

transitions du type 54 - 6s en négligeant celui des transitions du
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type 6p = 6s.

Ces résultats assez surprenants dans le cas du tungsténe nous
ont poussé a reprendre 1'étude du déplacement isotopique relatif
de cet élément dans le but de comparer les déplacements spécifiques
des transitions d452 - d4sp et dss - dzszp 4 1l'aide de mélanges
fortement enrichis en chacun des isotopes naturels du tungsténe. Et
cecl au moyen d'un spectroméire Fabry-Perot qui, en particulier gréce

a sa réponse linéaire & l'intensité, permet d'obtenir des résultats

plus précis que 1l'enregistrement photographigue.

Résultats expérimentaux.

B - 1, Choix des raies.

Comme nous venons de la voir su chapitre 1, paragraphe B-2-a,
les déplacements isotopiques observés sont caractéristiques des con-
figurations considérées; nous avons choisi des raies qui appartienment
4 1'un des deux types de transitions:

5a%6s2 - 5a%6s6p

54%6s -  5d°65°6p
R -, . .., 183 coA . .
L'existence de 1'isotope dimpair W de spin % exige la connais-
sance exacte de la struciure de la raie, Pour faire des mesures précises,

il est nécessaire d'avoir un bon rapport signal sur bruit, c'est pour-

groi on cholisit des raies intenses.,
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Enfin, les raies 2 étudier doivent &tre aussi bien isoldes que
possible de fagon 4 éliminer les raies parssites pouvant fausser
les mesures.

Ces considérations nous ont conduits & sélectionner les raies

d'arc données dans le tableau VI.

B - 2. Analyvse des enregistrements. .

Dans les raies & analyser, lss déplacements isotopiques

186 184W o 184w 182W

W o~ t " sont assez grands pour qu'on puisse les

mesurer directement dans le mélange naturel, meis la présence de

18 ‘
l'isotope impair 3W perturbe les mesures des positions des isctopes

184W et182W.

L'utilisation des échantillons enrichis dont les compositions

sont donndes dans le tableau II, nous a permis de mesurer avec beau-—

184, 186, . 182 _ 18f

coup de précision les intervalles t - Y. En

effes, 1l'abondance de 1'isotope impair dans les mélsanges enrichis

respectivement en 182W, 184w et 186W egt trés faitle.
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Tableau IIT

isotopes 180 182 183 184 186
naturel 0,135 26,4 14,4 20,6 28,4
échantillon no°1
n 11,35 42,8 14,8 19,8 11,27
. . 180
enrichi en W
échantillon no°2
enrichi en 182w < 0,05 94,32 2,54 2,32 0,82
échantillon no%3
enrichi en 183w 0,058 4,69 82,63 10,59 2,03
‘é—i‘
- échantillon n°4
P
" | earichi en Py | <9 7,82 | 73,68 | 13,47 5,03
[3
W
(@]
% échantillon n°5
. : < g 2 £
& enrichi en 1&4w ©,05 1,83 2,02 94,22 1,93
2
P
échantillon n°
enrichs en 85y 0,28 0,22 0,98 98,5
échantillon n°7
enrichi en 186w < 0,02 0,45 G,33 2,16 97,06
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Par contre, pour la détermination dy centre de gravité de. 1tiso-
tope impair, la présence des isotopes 18 2W et 184W en quantités non
négligeables dans les échantillons enrichis en 183W {voir les échan-
tillons n°3 et n°4 dans 1le tableau IIT) perturbe les composantes de
la structure hyperfine et notamment rarmi elles, celles de faible
intensité. L'ensemble de la structure hyperfine et des isotopes 182W
et 184W forment ainsi une ou deux composantes complexes, suivant la
transition (voir fig.9 et fig.10). Ces‘enregistfements sont analysés
par ls méthode de reconstition de pfofil (voir chépitfe‘2 paragraphe
c). Cependant, 'la forte abondance de: l'1sotope impair dans le melaﬁge
enrichi et 1a connélssance des positions des isotopes pairs 184W et
182W déterminées ay préalable par la méthode directe, aingi gue le
dépouillement des courbes enregistrdes & 1'aide d'un ordinateur, nous
ont permis d'atteindre une grande précision dans la détermination du
centre de gravité de 1'isotope impair.

Les fig.11 et 11bis schématisent les structures hyperfines des
raies 4982,61 E et 4269,39 Kr obtenues & partir d'enregistrements dont

183, et Sy,

la source est constitude par un mélange d'enrichis en
Les détails de mesures figurent dans les tableaux IV et V, corres-
pondant respectivement sux raies 4982,61 K et 4269,39 K.
Les résultats définitifs sont donnés dans le tableau VI. Pour y
aboutir, nous nous sommes servis d'au moins deux épaisseurs d'etalons

Fabry-Perot pour chaque intervalle et nous avons repete plusieurs fois

les enregistrements.
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Fig 11: Structure hyperfine, déplacement isotopique et

o}
schéma des niveaux de la raie 4982,61 A.
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schéma des niveaux de la raie 4269,39 A.
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Tableau VI

o 1 186
Aoen A classgification 184W—186W 183W—186W 182W— 86W 180W— W
D.I.
mesuré -51,7220,10| -80,16%0,15 ~111,5%0+0,10 { -153,3%0+£0, 20
0
4982,61 d4s2 5Do—d4sp 2001
D.I. -+ +
résiduel -52,3%6%0,10| =81,12%£0,15 -112,28x0,10 | -155,22+0, 20
-
D.I,
nesurd 79,68+0,11 123,55x0,16 172,33%0,10 235,35+0,20
- 2 o
1269,39 dBSTSB-d3s b 263,
LI,
zésiduel 78,93+0,11 |122,43+0,16 170,83+0,10 233,10%0,20

La précision de mesure qui a é%é indiguée est égale & 1'erreur

quadratique moyenne &

des enregistrements.

7 _
(xi

n

E)z 1/2

o L U S ——

calculée sur 1'ensemble
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Tableau IV

0
A = 4982,61 A

(a* s - ep)

n? d'enregistrement Ao en mkK D.I. en nK Résulteat en mk
%.83 1 199 -51,74
-, 2 98 -ot, 72 -51,72 % 0,10
. 3 240,64 -51,74
~F
© 4 240,64 -51,67
1 199 -80,38
2 199 -80,39
gs 3 199 -80,12
= 4 199 -80,18 -80,16 + 0,15
! 5 240,64 -80,04
5‘.33 6 240,64 ~80,14
o 7 240,64 -80,39
1 199 -111,62
< 2 240,64 ~111,42
s8]
o 3 240,64 -111,51 -111,50 = 0,10
|
N 4 287,09 ! =111,48
@ 5 287,09 -111,48
1 199 -153,19
2 199 —-153%,41
- 3 240,64 -152,97
W o 4
& 4 240,64 153,12 -153,30 * 0,20
. 5 240,64 -153,17
. 6 240,64 —153,65
O -
© 7 240,64 -153%,45
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Tableau V

A = 4269,39 A

( d5s - dBSgp )

n° d'enregistrement Ao en mK D.T. en mX Résultat en mK
1 240,64 79,60
2 240,64 79,87
& 3 240,64 79,68
= 4 240,64 79,75 79,68 + 0,11
i 5 317,64 79,51
= 6 317,64 79,60
- 7 317,64 79,76
1 287,09 123,57
e 2 287,09 123,86
= 3 287,09 123,38 123,55 £ 0,16
l 4 317,64 123,42
gﬁg 5 317,64 12%,49
. 6 317,64 123,59
1 240,64 172,35
2 240,64 172,39
< 3 240,64 172,47
= 4 317,64 172,41 172,33 + 0,10
: 5 317,64 172,29
o 6 317,64 172,19
7 317,64 172,22
1 317,64 235,31
= 2 317,64 235,28
© 3 317,64 235,34 235,35 + 0,20
! 4 317,64 235,15
o 5 375,94 235,71
& 6 375,94 235,34
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B - %, Analvse des rdsultats.

B-3 ~ a. Déplacement isotopique relatif.

En prenant comme unité le déplacement isotopique 184W - 186W

dans chaque raie, nous obtenons les déplacements isotopiques rela-

tifs donnés dans le tzbleau VIIL.

Tableau VIT

[s]
Aen A clasgification 184W—186W 183W—186W 182W—186W 1BOW—186W
4 25 4 0
4982,61 [ d s Do-d sp 2001 1 1,550+0,006 | 2,156+0,006 2,96420,0100
5.7 3 2 o .
4269,%9 jd7s So—d 8 P 2632 1 1,55140,005 | 2,163+0,004 2,954+0,006
- Intervalle 180W - 186W.

Compte tenu des erreurs de mesures, nous pouvons considérer gue
la position de l'isotope 180W est compatible avec celles trouvées par

les eauteurs du tableau II. Mais nous remarquons en plus que la précision

180 186
W - w sy ] » . 3
sur le rapport <H———— a été améliorée au moins d'un facteur egal
184W _ 186W
&4 5 par rapport aux mesures des auteurs précédents.
- Intervalle o0y - 8%y,

Le tableau VII ainsi que la figure 12 montrent que 1'isotope 183

W
. . 184 . 182 , .
est plus preés de l'isotope W que de 1'isotope W. Ceci confirme le

résultat de Blaise et Gluck, mais contredit Murakawa et & fortiorie
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186y 184y 182 180
L 0 1156 Y oose W
183y
. 0.550 |, 0606
D 1 1,550 2.156 2.96%

D.I.R dans laraie 4982,61A

186\ 184 182
18
| NARATY W oo W
183y
0.551 0.612 ,
0 | 1.551 2.163 2.954

D.I.R dans la raie 4269,39;\

Figi12
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Meyer et Kopfermann. Nous discuterons plus loin cette inversion du

phénoméne d' "odd even staggering”.

- Intervalle 182W - 186W.
182w _ 186
Nos résultats concernant le rapport g = 85 T8¢ Pe s'accor-
W - W

dent pas avec ceux des auteurs précédents: en effet, le résultat de
Vreeland et Murakawa est plus fort que les n8tres, les résultats de
Meyer et Kopfermann et de Barr et Jenkins sont plus faibles; tandis
que Gluck trouve, suivant que les raies appartiennent & la transition

dSS - d3szp ou 6452

- d4sp, des résultats en accord avec 1l'un ou 1l'autre
de ces deux groupes d'auteurs (tableau II).

Cependant, comme 1l'a déja remarqué Gluck, nous observons une
variation du déplacement isotopique relatif dans le méme sens que cet

auteur, mais & la différence prég que la varistion déduite des résultats

de Gluck est dix fols plus grande que la n8tre (3,3% au lieu de 0,33%).

B-3-Db. Diagramme de Kinz. Constante guadriisotopique.

Dans le chapitre 1 nous avons rappelé que le déplacement isotopigue

dans une raie p et pour un couple d'isotopes Ai et Aj peut s'éerire

A~ A,
sa. = Mo, + k¢ —S—i (1)
ij] A A

ij i 3
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Dans cette expression B et & ne dépendent que des fonctions”
d'onde des niveaux supérieur et inférieur de la transition: ce sont
les parties électroniques des déplacements de volume et de masse;

A, - A,
C,,eta, = ——-i dépendent uvniquement des noyaux A et Aj et

iy ij Ai Aj
sont les parties nucléaires des déplacements de volume et de masse.
Selon cette expression, si 1l'effet de masse était négligeable, le
déplacement isotopique relatif serait constant pour toutes les raies.
Dans le cas du tungstine, nous observons une faible variation_(tableau
VII) qui laisse suppeser un effet de masse non négligeable; maig il

faut d'abord vérifier que la rormule proposée précédemment traduit bien

les déplacements isotopiques mesurés. Pour cela formons les quantités

g L C
R R
ij a, . . :
ij ij
II
g, C..
g_:;I _ i) _pIT i3, G II
iy a, . a, .
ij i3
[¢] [+]
relatives aux deux transitions I (A = 4982 4) et II (A = 4269 4).

Les gquantités gi§ et giﬁI sont liées par la relation linéaire

I 1
I _E T I EL_II
Ci5 7 LI bag 7 (K™ + I ® ) (2)

Si on porte en abscisse les valeurs de gi§I relatives & la raie II
et en ordonnée les valeurs de gi§ relatives & la raie I, les points
représentatifs des divers couples d'isbtopes (i, j) doivent donc é&tre
alignés.

Pour contrbler cette loi, il feut disposer d'au moins trois dépla-
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placements isotopigues indépendants. Le tungsténe eﬁ fournit quatre
puisgu'il a cing isotopes stables.

Sur les figures 13 et 13bis, nous avong porté les points (gi§1,

déterminés & partir des déplacements isotopiques dans les raies
4269,39 i et 4982,61 K. Compte tenu des erreurs expérimentales qui
son£ portées sur le diagramme 13bis, les points sont alignés. Nous
pouvons donc affirmer que les déplacements isotopiques peuvent &tre
décrits par 1'expression donnée au début de ce paragraphe, & la préci-
sion de mesure prés.

I1 est possible d'effectuer, sous une forme différente, le méme

contrdle que le trecé de la droite de King. En effet, formons la

quantité suivante:

0_1.1 ks
i -Gg A
I _}% ki __ iy g
% " frs Cpg T Cas
a a
Paq rs

On voit que la valeur de I, appelée constante quadriisotopique,
est indépendante de la transition étudide. Si les hypothises faites
dans le calcul du déplacement isotopique sont justifides, la constante

quadriisotopique doit &tre la m8me pour toutes les raies.
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Nous avons porté dang le tebleau VIII les valeurs de deux

congtantes formées suivant les expressions:

-g-x% . (%% - "8y L o1 (189 - 186
I =
! 3 % —-—123 D.I. (184w - 186w) - D.I. (1aow - 186w)

et 1 182 182. 186 184 186

3 X787 D.I. { ~°W - W) -D.I. ("W - W)

T =
1

2 Sx 4B g (18 18y _ g, ("% - 18

3 " 184

Tebleau VIIT
0

A en A I1 12
4982,61 3,0 + 0,4 2,4 = 0,4
4261,39 2,9 % 0,3 2,5 +0,3

On vérifie 1& aussi que les constantes guadriisctopiques I1 et
12 ont la méme valeur dans les deux raies.
Il est donc indubitable que la formule proposée au début du para-

graphes traduit avec une excellente approximation les déplacements iso-

topiques observés dans les raies. Toutefois, s'il existe des exceptions




- 57 -

& cette loi, les seuls exemples éventuels concernent les isotopes

impairs du samanium et du néodyme.

B - 3 — ¢c. Relations entre les effets de magsse et entre les

effets de volume des raies.

Rappelons que le déplacement isotopigue de masse normal est facile

A, - A
& évaluer. I1 est donné par la formule BUBM = '§ 'ﬁi—?rj'c. Pour un
i3

couple d'isotopes dont les rombres de masse diffirent de 2, 1'effet
de Bohr est égal & 0,7% mK pour la raie A = 4982,61 i et 0,64 nK pour
la raie h = 4269,39 K-

Le déplacement isotopique 1 ‘siduel (%) est analysé par la méthode
du diagramme de Xing dont les caracidristiques fournissent des relations
entre les effets de volume et entre les effets de masse des deux transi-
tions.

La droite de King, décrite plus haut, a été déterminée en portant

s]
les déplacements isotopiques résiduels de la raie 4269,39 A en abscisse

1
e}
et ceux de la raie 4982,6% A en ordonnée. lLa pente-ETi de cette dreoite
B
est égale au rapport des effets de volume des raies
6cv4982,61
T oo =- 0,612 % 0,02
écv

(%)

Le déplacement isotopique résiduel est égal au déplacement isotopique

total diminué du déplacement de Bohr.
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De méme, ltordonnée & ltorigine fournit une relation entre les
IT
facteurs électroniques KI et K des effets de masse:

4269,39

g*P2,61 | o g

= (=70 £ 35) om |

1 1
En rapportant cette égalité au couple d'isotopes 84W - 86W

on aboutit & une rélation entre les effets spécifigues de masse, soit:

4982,61
c

sp = (4,1 £ 2,0) nX (4}

&

+ 0,61 bc 4269,39
Sp

Pour obtenir une estimation de l'erreur commise sur la pente et
1'ordonnée & 1l'origine de la droite, nous avons tracé le diagramme
de la figure 14. Nous remarquons que les incertitudes sur les paramd-
tres sont complétement détermindespar les points représentatifs des

1
déplacements des couples d'isotopes 180W - 86W et 182w - 186w;

les
erreurs avec lesquelles sont cornus ces points sont plus petites que
celleg des deux autres points et ils occupent des positions extrémes
dans le diagramme (figure 14). Nous signaleons enfin que 1l'erreur

adoptée est égale & deux fois 1'écart maximum par rapport & la droite

moyenne tracée par moindres carrés & l'aide d'un ordinateur.
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B — 4. Discussion.

B =4 - a. Comparaison des effets de masse et deg effets de volume

des transitions &tudides.

Les relations f3] et [4] fournissent les seules quantitds acces—
sibles & 1'expérience par les méthodes optiques. II n'est pas possible,
4 partir des mesures expérimentales, d'obtenir les effets spécifiques
propres & chaque raie. Les prévisions théoriques sont trdés utiles pour

interpréter les résultats. Nous avons caleuld par la méthode de Hartree-

4982
Fock les quantités 60v el (60 4982 + 0,61 &0 4269). Pour cela
—_— sp Sp
bo 4269

les fonctions radiales ont &té calculées & 1'aide du programme de
Fischer-Froese (32); & partir de ces fonctions 4'onde Hartree-Fock nous
avons obtenu, gréce & un programme de calcul mis au point par Bzauche,
les effets spécifiques de masse et les barties électroniques des effets
de volume (EIYHS(O)12) dens les deux transitions. Les résultats sont
portés dans le tableau IX.

Nous TEMArqUONS que 1'accord entre le caleul et l'expérience n'est
pas trées bon: la valeur calculde du rapport des effets de volume est
environ 1,7 fols plus petite gue la veleur expérimentale. Par contre,
la valeur théorique de la quantité16051982 + 0,61 acsi269 est supérieure
d'environ 35%. Néanmoins, l'oxdre de grandeur et les signes sont cor-
rects. De plus, nous devons remarquer que l'ordonnée 4 1'origine de la
droite de King qui fournit la relation entre les effets spécifiques de

masse est connue avec une incertitude trés grande (environ 150%), 8i bien




que la valeur théorique de cette guantité se trouve incluse dans la

marge d'erreur. Ainsi il apparait irés logique de suivre les renseigne—

ments indiqués par ma méthode Hartree-Fock gui conduisent & considérer
4

PR PPN . 2
comme negligeable 1'effet spécifique de la transition d4s - d sp

dont la valeur calculée est -0,05 mK.

Tableau IX
quantité valeur calculée valeur expérimentale
82

50v49

[P S - R -+ Y
1569 0,350 0,612 + 0,025

ile)
v

5 4982+0,61 sg 709 - 5,6 mK (- 4,1 + 2,0) K
sp sp

En s'appuyant sur cette hypothése, nous pouvons évaluer, sans avoir
recours au calcul & priori, le déplacement spécifique de mzsse de la

C 5, 32, A
transition 5d76s - 54708 6p; on trouve zinsi ~6,7 mK.

Le tableau X donne les effets spécifiques théorigues et expérimen—

taux, azinsi que les effets de volumes qui en résultent pour chagque

trangition.
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Tableau X

effet spécifique
ey effet de volume
Transition
en mK
calculé observé
4 2 4 .
ds -~ dsp -0,05 0 (admis) -52,36
z
a%s - a’s'p -9,3 6,7 85,6

I1 est intéressant de comparer notre résultat avec ceux de
Champeau d'une part et de Gerstenkorn et Helbert d'autre part. En

> 36326p correspond & un double

effet, comme la transition 547 6s - 54
saut d'électrons 6s —» 53 et 6p -Hd, la valeur de 1l'effet spdcifique
qui correspond % un simple changement d'orbitale (6s - 54 ou 6p - 5d4)
est -3,4 nmKk.

Nous avons réuni dans le tableau XI les effets spéecifiques ob-
servés dans les transitions 6p - 6s et 54 - 65 des spectres du néodyme
(par Gerstenkorn et Helbert (30)) et du cérium (par Champeau (31)),
afin de les comparer avec les résultats gue nous obtenons dans le cas

du tungsténe.

Tableau XTI

Tansition Ep - 68 5d -» 68

Néodyme trés faible 2 mK
Cérium 0 (admis) 5 mK
Tungs téne 0 (admis) 3,4 mK
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Aux erreurs de mesure prés, tous les résultats sont concerdants
et confirment les renseignements dégagés de la méthode de Hariree-

Fock.

B -4 - b, Inversion du phénoméne d' "odd-even staggering'.

Généralement dans les éléments lourds, on constate que le centre
de gravité d'un isctope impair, au lieu d'étre éguidistant des deux
isotopes pairs voisins, est déplacé vers 1l'isotope léger. Ce phéno-
méne est 1ié & 1l'effet de volume. Comme on vient de le voir au para-
graphe (B~3—a), dans le cas du tungsténe, 1' "odd-even staggering"
est dnversé. On peut se demander si l'effet spécifique n'est pas res-
ponsable de cette dinversion. Po.ar cela, nous avons tracé les lieux
des isotopes 182W, 183W et 184W en.fonction de 1l'effet spécifique de
masse: dans un systéme 4'axes rectangulairgs (fig.15), nous avons
porté en abscisse l'effet spécifique A csp relatif & un couple d'iso-

topes dont les nombres de masse different de 1 et en ordonnée 1l'effet

de volume correspondant A o, obtenu par la relation

olr A O s est 1leffet résiduel (cf. tableau VI).

Dans la fig.15z associde & la transition d4s2 - d4sp on distingue

principalement deux régions:
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- Pour un effet spécifique supérieur & ~28 mK, 1'ordre des iso-~

topes est inchangé et 1'isotope impair reste toujours plus pres de
1'isotope 184W que de l'isotope 182w.

- Pour un effet spécifique inférieur a -31 mK, l'ordre des iso-
topes change et le phénomene 4' "odd-even staggering” se trouve
rétabli.

De mBme, 1a Tigure 15b associde & la transition dSS - d352p
montre que l'effet spécifique nécessaire pour rétablir 1' "odd-even
staggering" doit &tre au moins égal ou superieur & -+49 mK.

Wous voyons donc que ces valeurs de l'effet spécifique (dans les

4 5 3

transitions d4s2 - depetd s - d s2p) gui permettraient d'obtenir

Llinversion, sont itrés invraisemblables par leur grandeur; de plus,

glles conduiraient & prendre des effets de volume en sens inverse de
ceux gu'on attend. Nous pouvons donc affirmer que 1' "odd-even

staggering” est inversé dans le cas du tungstine et que cette in-

version ne peut pas s'expliguer par l'effet spécifique de masse.

B -4 - c. Comparaison de la méthode optigue avec les méthodes

des rayons X muoniques et électronigques.

Les déplacements isotopiques des rayons X muoniques ne sont pas
perturbés par 1l'effet spécifique de masse en raison du caractére hydro-
génclide des atomes muonigues. D'autre part, dans les déplacements iso-
topiques des rayons X électroniques, 1'effet spvécifique est facile &

calculer. Ainsi, dans un cas comme dans 1l'autre, on peut accéder i
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T'effet de volume; & ce titre, ces deux méthodes peuvent &tre com-—
plémentaires de la méthode optique, en particulier on peut penser
les utiliser pour déterminer 1'effet spécifique dans les transi-
tions optiques. Malheureusement, la précision (de 1'ordre de 30%)
obtenue sur les mesures des rayons ¥ muonigues et électroniques
rend impossible toute confrontation fructueuse des différentes
méthodes. En effet, 1'étude du déplacement isotopique des rayons
X mucnigques du tungsténe a été faite par Bardin et ses collabora-
teurs (33) et les résultats gu'ils trouvent sont portés dans lIs
ligne 2 du tableau XII. D'autre part, Bhattacherjee et collabo-
rateurs (34) ont mesuré les déplacements isotopiques des rayons X
électronigues et ont obtenu les résultats donnéds dans la ligne 3

du tableau XII.

Tableau XIT

12 182 1 184 TEZ 182
couple d'isotopes | <oy - oy | 1B, _ T84y, Vo oy
raies optique 1 1,154 = 0,06 2,154 % 0,06

ts .
R X muonigues 1 1,19 + 0,40
T8 .
R X électro- 1 1,54 £ 0,46 2,68 + 0,60
nigues

La comparaison des résultats du tableau XII montre que la
méthode optique est de loin la plus précise. Les incertitudes avec

lesguelles sont connues les mesures des déplacements isotopiques




- 67 -

des rayons X muoniques et électroniques sont environ 10 fois plus
grandes gue les incertitudes qui entachent les mesures optiques.
Ainsi, malgré le handicap de 1'effet spéecifique, la méthode optique
fournit des résultats beaucoup plus significatifs. En effet, & la
suite de travaux tant théoriques qu'expérimentaux effectiuds ces
derniéres années, on est parvenu & dégager des régles semi-empiriques
qui ne permettent pas enccore d'obtenir des valeurs guantitatives
précises des effets de masses spéeifiques, mais gui conduisent
néanmeins & prévoir des ordres de grandeur. Il est ainsi possible,
& 1l'heure actuelle, de choisir des transitions présentant un effet
de masse négligeahle devant 1'effet de volume (par exemple, les

-,

transitions d4sr - d4sp dans le tungstine) et de profiter de la tres

grande précision obtenue par les méthodes de la spectroscopie optique.

B - 5. EBffet d'écran.

En tenant compte des résultats que nous avons obtenu, nous pou-
vons apporter de légires rectifications aux valeurs des constantes
isotopiques publiées par les auteurs précédents.

Pour calculer le déplacement de volume dans la configuration
d53 & partir des transitions étudiées, nous avons besoin d'utiliser

les facteurs d4'écran généralement admis.
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ST(Coeur + 682) - §T{Coeur)

b = =1,6
8T(Coeur + 6s ) - 87{Coeur)
6T(Coeur + 5d6s) - §T(Coeur)

c = = (0,8
8T{Coeur + 6= } - §T7(Coeur)
GT(Coeur + 6p6s) - GT(Coeur)

qd = = 0,9
GT(Coeur +6s ) - 65(Coeur)

5

31 Y est le déplacement de volume de la configuration d s,

en vertu des facteurs d'écran, on peut dcrire

il

STV(d452) 2Y

6Tv(d4sp)

1,125 Y
GTV(d382p) = 2,25 Y

31 bien gqu'on peut déterminer le rapport des effets de volume dans

les deux transitions d4s2 - d4sp et dSS - d352p

La valeur expérimentale du m8me rapport obtenue & partir de la droite
de King est - 0,61.
La différence entre ces deux valeurs ne peut pas s'expliguer par

les mélanges de configurations, car ces derniers conduiraient & accen-
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tuer la différence. Cependant, elle peut s'expliquer, comme dans le cas
du néodyme (35) d'une part et du cériun (36) d'autre part, pas 1l'effet
d'écran de 1'éleciron 5d sur les électrons s internes; en effet,-ce

phénomene a pour conséquence d'augmenter l'effet de volume de 1la

5

transition 5476s - 5d6526p et de diminuver donc la valeur absolue du

6Gv(d452 - d4SP)

rapport

66 (dBS - d3s2p)
v
Pour avoir une vérification théorique, nous avons calculé par la
méthode de Hartree-Fock les quantités [YnS(O)lg relatives aux quatre
configurations d4sz, d4sp, dSS et d352p pour n variant de 1 & 6. En
prenant comme référence les valeurs de IYHS(O)|2 des électrons ns de

la configuration d4s2, nous obtenons les valeurs relatives de cette

gquantité données dans le tableau XIII.

Tableay XITT

configuration 1s 2s 38 ds 5s 68
d452 0 C 0 0 0] §]
d4sp -0,28 1-0,36 |-0,37 |-0,82 | -3,12 |+18,86
dSS 0,93 -C,54 -1,18 -1,23 [-12,25 -1,88

3 2
a’sp -1,27 | 0,45 |+1,21 |+0,87 [+18,98 |+26,5"

On constate que, si la probabilité de présence de 1'électron 5s

42

ne varie que Taiblement de la configuration d's° & 1la configuration

d4sp, elle varie notablement de la configuration d55 4 la configura-
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tion d332p ol le nombre d'électrons d est différent. Par ailleurs,
1'effet de volume des é€lectrons 's, 2s, 3s et 4s n'est gue treés peu
affecté.

La méthode Hartree-Fock confirme donc 1'effet d'dcran de
1'électron 54 sur les électrons s internes.

En considérant le déplacement de volume de la transition

d4s2 - d4sp, on trouve celui de la configuration dBS pour le'couple

d'isotopes 184w - 186W

Y = 59,8 nK

Cette valeur est plus petite que celles admises par Gluck (29)
(69 mK) et Xopfermann (37) (70 mk}.
Pour en déduire les constantes de déplacement isotopique expéri-

mentale (tableau XIV) nous utilisons la formule de Fermi-Goudsmit-Segrs

5T(d53)
n3 dn
a
1 dna
la quantité — —— = 0,59 + 0,06 a été 4valude par Brix et
n3 dn
a

Kopfermann.




Tableau XIV
couple d'isotopes 180W - 182w 182W - 184W 184W - 186W
scexp (Gluck) 91 131 116
BC (ce travail) 81 116 100
exp

B - 6., Effet de déformation.

D'aprés la théorie simple de l'effet de déformation (chapitre 1,
paragraphe B-3-c) on peut définir, en admettant gqu'il n'y a pas de
compressibilité, une constante de déplacement isotopigue de déforma-

tion donnée par la formule:

15 R
0 ==— (O, —— 6(82)

Comme on dispose des coefficients de déformation déterminés
directement & partir des expériences d'excitation colombienne, il est
possible de calculer les valeurs de CD pour les différents couples
d'isotopes du tungsiéne.

31 la partie sphérique de 1'effet de volume et-l effet de défor-

mation suffisent & expliquer le déplacement isotopique observé, on
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peut écrire:

ou encore:

BC C
—Sxp _ ., D
Cth Cth
cD
Dans le tablesu XV, nous donnons les valeurs de C » o
th th
C
ainsi que la quantité 1 +-E%% qui est & comparer avec la valeur
BCex
de G 14 portée en dernitre ligne de ce tableau. Malheureusenent,
th C
l'erreur qui entfiche la quantité 1-+—EL est tellement grande qu'
th
il n'est pas possible de faire une confrontation sérieuse.
Tableau XV
1
couple d'isoctopes 180W - 182w 182w - 184w 84W - 186w
th 310 308 306
cD
— -0,74 £ 2,58 -1,41 +1,63 -G,38 +1,65
c
th
CD
1 + = 0,26 £ 2,58 -0,41 + 1,63 0,62 £ 1,69
C
th
Bcex
~ P 0,26 0,38 0,33
th




- 7% -

Cette erreur provient essentiellement de 1'incertitude sur

les coefficients de déformation B. En effef, ces derniers (tableau

XVI) sont connus avec une précision relative de 1'ordre de 5%, et

les quantités 6(82) qui interviennent dans le déplacement isoto-

pigue sont alors connues avec une erreur relative de l'ordre de

300%: il en résulte que toute comparaison avec les valeurs mesurées

est sans espoir. On ne retrouve méme pas 1l'allure générale

de la variation de < r2 >-(fig.16), l'utilisation des coefficients

de déformation déterminés par les expériences d'exclitation colom-

bienne conduit & des résultats non exploitables.

Tableav XVI

180

B182

Brag

B186

0,259 = 0,020

0,250 + 0,012

0,232 + 0,009

0,227 = 0,013
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. 026 | _ 0.38 ole 0.33 o
@: pcexra/cth
— |0062 -
-0.41 -
C.26 ‘!
18y 182y 180y 184y
OBEY
(Théorie simp|e)
- 0.4x4 S, TS 0021 oo | et 0. 57 —
Y oy 184y 186yp
: 1 +c[]/cth
(FRADKIN)

Fig1e
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CONC LUSTON

La position des 5 isotopes du tungsténe a été mesurde avec
beaucoup de précision sur deux raies d'arc appartenant aux deux

4 o 3

types de transitions 5d4 652 - 53" 6s 6p et 547 6s - Bd 632 6p.

En admettant que l'effet spécifique est négligeable dans la premiére

4 2 4

transition (&7 s° - 4 sp), nous avons déterminéd celui de la deuxiéme

a° &2 p). Le résultat obtenu s'accorde bien avec

transition (dSS -
ceux trouvés dans d'autres spectres pour le méme type de transition
(dans le cérium par Champeau (31) et dans le néodyme par Gerstenkorn
et Helbert (30)).

La méthode Hartree-Fock donne une interprétation correcte des
signes et des ordres de grandeurs des effets spécifiques observés.

83

L'étude de la position relative de 1'isotope impair 1 W par
rapport aux isotopes pairs voisins 182W et 184W montre que 1' "odd-
even staggering" est inversé dans le tungsténe; c'est le seul cas
connu dans les éléments lourds. Cette inversion ne peut pas s'expli-
quer par I'effet de masse spécifique.

Enfin, nous avons montré que la précision relative (~ 5%) avec
laguelle sont connus les coefficients B de déformation des isotopes
pairs du tungsténe (déterminds par les expériences d'excitation colom-
bienne) est encore trdés insuffisante pour trancher en faveur de la

théorie du déplacement isotopique proposée var Fradkin (compressi-

bilité sous déformation.
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