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Roger Lacroix. — Théorie du spectre d’absorption optique des sels
de gadolinium 1.

L.a partie observée a I'heure actuelle du spectre d’absorption de
I'ion Gd®* comporte trois bandes dans I'ultra-violet, aux environs
de 32.000, 36.000 et 40.000 cm ~'. Ces bandes présentent une structure
fine que nous nous proposons de discuter dans cette note.

La configuration fondamentale 4f7 de I'ion Gd>* constituant une
couche demi-pleine, ses états n'ont pas d’éléments diagonaux de
I'interaction spin-orbite. Les effets de premier ordre de cette inter-
action sont donc nuls et la structure fine n’apparait qu’aux ordres
supérieurs pairs comme déviation du couplage Russel-Saunders.

I.’évaluation de la structure fine nécessitant la connaissance de la
position des niveaux intervenant dans le calcul de perturbation, nous
avons calculé cette position pour les sextuplets et les quadruplets de
la configuration. Pour ce faire, nous avons utilisé la méthode et les
tables de Racah [2]. Nous avons de plus admis entre les parameétres
de Slater F,, F, et Fg les relations

F, 41 Fg 175

2 = ___ =0,138, = = 0,0151
F, 297 F, 11583

valables pour des fonctions d’onde hydrogénoides et dont Judd [3]
a montré qu’elles conduisent & un bon accord avec I'expérience,
Les trois bandes d’absorption précitées correspondent aux tran-
sitions de I'état 85 aux états 8P, 87 et 6D. Il nous est donc loisible de
comparer la position théorique de ces niveaux avec celle résultant
de I'expérience. C’est ce que nous faisons dans le tableau ci-dessous
en utilisant les valeurs mesurées par Jgrgensen [4] corrigées de 'effet
de la structure fine calculée plus loin. Le meilleur accord est assuré

en donnant & F, la valeur F, = 410 em ™1,

1 Une étude théorique du spectre d’absorption optique de I'ion Gd*3
a déja été réalisée par W. A, Runciman [1]. Cet auteur a utilisé le calcul
de perturbatior au deuxiéme ordre la ol nous avons préféré la diagonalisa-
tion directe en raison de la lenteur de la convergence. Ses résultats sont
assez différents des notres, voire, pour certains, incompatibles avec eux.
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Expérience Théorie
8§—8p 33.500 34.100
85—8J 36.400 35.700
8§—8D 39.950 39.800

Comme on peut le voir, I'accord est satisfaisant. Il subsiste néan-
moins un écart de I'ordre de 29, qui peut résulter des deux causes
suivantes: nous avons admis entre les parametres F, des relations
qui ne sont qu'approximatives et, surtout, nous avons négligé I'inter-
action de configuration.

Il nous reste maintenant a établir la structure fine des multi-
plets 6P, 61 et 6D, c’est-a-dire a calculer I'effet de I'interaction spin-
orbite ¢ Z_l: "85 .

i

Nous avons pris pour { la valeur { = 1540 ¢cm ™' obtenue par
interpolation des valeurs tirées de I'’expérience par Judd [3] pour les
ions Eu®? et Th™3. Nous avons d’autre part calculé les éléments de

matrice de Popérateur ) /;-s; directement a partir des fonctions d’onde.

Comme les doublets sont presque tous des niveaux d’énergie élevée,
nous les avons négligés par raison de simplicité. Quant aux autres
niveaux, nous avons tenu compte de leur effet de la maniére suivante:
nous avons procédé a la diagonalisation directe entre tous les états
qui contribuent au déplacement de structure fine d’un niveau donné
pour 50 em ™! ou plus et nous avons calculé I'effet des autres au moyen
du calcul de perturbation au deuxiéme et au quatrieme ordre.

Pour les déplacements AE; des niveaux de 6P, nous avons obtenu
les valeurs suivantes, dont nous pouvons comparer les différences
avec les valeurs expérimentales mesurées par Cook et Dieke [5] dans
le sel Gdy(SO,); 8 H,O0.

J 4E, Différence Expérience
712 —2345
LK -
5/2 —1870 iy g?i’
3/2 —1290 /9
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L’ordre de grandeur des séparations de niveaux est bien le bon.
Cependant I'écart théorique ®P5,,—C°Ps,, est trop petit de 120 cm ™",
La raison la plus probable de ce désaccord est que nous avons négligé
les doublets, dont un niveau 2F se situe assez prés de °P et peut agir
au quatrieme ordre de perturbation. On peut voir qu’il n’exerce
aucune action sur 6])3/2 et qu’il a un effet répulsif quinze fois plus
élevé sur 6P7/2 que sur 6P5/2. Cependant le choix des parameétres F,
et I'interaction de configuration y ont certainement aussi contribué.

Le calcul des déplacements 4£, des composantes du multiplet

nous donne:

J =12 9/2 12 132 152  17)2
AE, = —1572 —1248 —949 —744 —745 —1020 cm™!

d’ou il résulte, en prenant 61-,/2 pour origine, les énergies relatives
suivantes que nous comparons avec les valeurs expérimentales
données par Jgrgensen [4] pour I'ion Gd** en solution aqueuse.

J Ethe’orique Eexpl‘rtmental

_ f—20
7/2 0 1 20
9/2 324 330
390

17/2 552 400
430

7 [ 610

720

15/2 827 250
760

13/2 828 vy

La démultiplication supplémentaire des raies expérimentales est
due a I'effet du champ des molécules d’eau de I'ion hydraté. Remar-
quons que la corrélation entre J et les niveaux expérimentaux est
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hypothétique, a part le cas J = 7/2, qui a été 1dentifié par Dieke et
Leopold[6] dans le spectre de GdCl; 6 1,0.

Ici encore il faut vraisemblablement attribuer les écarts subsistant
entre théorie et expérience a l'effet négligé des doublets, au choix
des parametres F, et a 'interaction de configuration.

Nous avons enfin calculé la structure fine du multiplet 6D avec les
résultats suivants:

J = 1/2 3/2 512 72 9/2
AE, = —495 —160 -5 —270 —1305

ce qui rend tres probable I'identification des deux raies observées
par Jorgensen [4] & 39.650 et 40.630 cm™' avec les transitions
887/2—°Dyg,; et 3S;,—°Dy ;.

Une étude plus détaillée est en préparation et sera publiée pro-
chainement.

Nous tenons a remercier MM. J. C. Holy, C. Weker et B. Hauck
pourla part qu’ils ont prise aux calculs algébriques et numériques de ce

travail.
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Jacques Martini. — Note préliminaire sur les éléments-traces de
quelques lignites régionauzx.

Dans le cadre des recherches du laboratoire de géochronologie de
I’Université de Geneve, nous avons effectué un certain nombre
d’analyses sommaires de cendres de lignites 1.

Nous nous sommes fixé un but purement géochimique, c’est-a-
dire d’étudier la répartition des éléments dans l'espace et dans le
temps, sans chercher spécialement une application stratigraphique.

De nombreuses études ont été effectuées sur le sujet que nous
traitons (notamment par Goldschmidt) et nous y renvoyons le
lecteur qui voudrait faire des comparaisons.

1 Ces recherches ont été effectuées avec 'appui de la Commission pour
la science atomique (requéte M. Gysin et M. Vuagnat no A 84).



	Théorie du spectre d'absorption optique des sels de gadolinium

