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Roger Lacroix. — Theorie du spectre d'absorption optique des sels

de gadolinium.L

La partie observee ä l'heure actuelle du spectre d'absorption de

l'ion Gd3+ comporte trois bandes dans l'ultra-violet, aux environs
de 32.000, 36.000 et 40.000 cm-1. Ces bandes presentent une structure
fine que nous nous proposons de discuter dans cette note.

La configuration fondamentale 4f7 de l'ion Crd3+ constituant une
couche demi-pleine, ses etats n'ont pas d'elements diagonaux de

l'interaction spin-orbite. Les effets de premier ordre de cette
interaction sont done nuls et la structure fine n'apparait qu'aux ordres

superieurs pairs comme deviation du couplage Russel-Saunders.

L'evaluation de la structure fine necessitant la connaissance de la

position des niveaux intervenant dans le calcul de perturbation, nous

avons calcule cette position pour les sextuplets et les quadruplets de

la configuration. Pour ce faire, nous avons utilise la methode et les

tables de Racah [2], Nous avons de plus admis entre les parametres
de Slater F.2, Ft et F6 les relations

F4 41 F6 175
— — 0,138 — 0,0151
F2 297 F2 11583

valables pour des fonctions d'onde hydrogeno'ides et dont Judd [3]
a montre qu'elles conduisent ä un bon accord avec l'experience,

Les trois bandes d'absorption precitees correspondent aux
transitions de l'etat 8S aux etats GP, 6/ et 6D. II nous est done loisible de

comparer la position theorique de ces niveaux avec celle resultant
de l'experience. C'est ce que nous faisons dans le tableau ci-dessous

en utilisant les valeurs mesurees par J0rgensen [4] corrigees de l'effet
de la structure fine calculee plus loin. Le meilleur accord est assure

en donnant ä F2 la valeur F2 410 cm-1.

1 Une etude theorique du spectre d'absorption optique de l'ion Gd 3

a dejä ete realisee par W. A. Runciman [1], Cet auteur a utilise le calcul
de perturbation au deuxieme ordre la oil nous avons prefere la diagonalisa-
tion directe en raison de la lenteur de la convergence. Ses resultats sont
assez differents des nötres, voire, pour certains, incompatibles avec eux.
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Experience Thfinrie

8^ 6 p
SS—6/
8,S'—62)

33.500
36.400
39.950

34.100
35.700
39.800

Comme on peut le voir, l'accord est satisfaisant. II subsiste nean-
moins un ecart de l'ordre de 2% qui peut resulter des deux causes

suivantes: nous avons admis entre les parametrcs Fk des relations

qui ne sont qu'approximatives et, surtout, nous avons neglige l'inter-
action de configuration.

II nous reste maintenant a etablir la structure fine des multi-
plets 6P, ®7 et 6D, c'est-ä-dire ä calculer felTet de l'interaction spin-

orbite £ X ' ' *• •

i

Nous avons pris pour £ la valeur £ 1540 cm-1 obtenue par
interpolation des valeurs tirees de l'experience par Judd [3] pour les

ions Eu + 3 et Tb + 3. Nous avons d'autre part calcule les elements de

matrice de l'operateur £ /, • sf directement ä partirdes fonctions d'onde.
i

Comme les doublets sont presque tous des niveaux d'energie elevee,

nous les avons negliges par raison de simplicite. Quant aux autres
niveaux, nous avons tenu compte de leur effet de la maniere suivante:
nous avons procede ä la diagonalisation directe entre tous les etats

qui contribuent au deplacement de structure fine d'un niveau donne

pour 50 cm -1 ou plus et nous avons calcule 1'efTet des autres au moyen
du calcul de perturbation au deuxieme et au quatrieme ordre.

Pour les deplacements AEj des niveaux de 6P, nous avons obtenu
les valeurs suivantes, dont nous pouvons comparer les differences

avec les valeurs experimentales mesurees par Cook et Dieke [5] dans
le sei Gd2(S04)3 8 H20.

J ^Ej Difference Experience

7/2
5/2
3/2

—2345
—1870
—1290

475
580

595
575
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L'ordre de grandeur des separations de niveaux est bien le bon.

Cependant l'ecart theorique 6P1/2—6Ps/2 est trop petit do 120 cm-1.
La raison la plus probable de ce desaccord est que nous avons neglige
les doublets, dont un niveau 2F se situe assez pres de 6P 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 repulsif quinze fois plus
eleve sur 6P1/2 que sur 6Ps/2- Cependant le choix des parametres Fk

et l'interaction de configuration y ont certainement aussi contribue.
Le calcul des deplacements AE} des composantes du multiplet 67

nous donne:

J 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2 17/2

AEj - 1572 -1248 -949 -744 -745 - 1020 cm-1

d'oü il resulte, en prenant 6I2i2 pour origine, les energies relatives
suivantes que nous comparons avec les valeurs experimentales
donnees par Jdrgensen [4] pour l'ion Gd3+ en solution aqueuse.

J 17th6onque Eexperimental

7/2 0
J—20
1 20

9/2 324 330

390

17/2 552 1 400
430

11/2 623
J 610
{ 660

15/2 827
O

O

i-v

r**

13/2 828
760
800

La demultiplication supplementaire des raies experimentales est

due ä 1'elTet du champ des molecules d'eau de l'ion hydrate. Remar-

quons que la correlation entre J et les niveaux experimentaux est
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hypothetique, ä part le cas J 7/2, qui a ete identifie par Dieke et

Leopold [6] dans le spectre de GdClg 6 II20.
Ici encore il laut vraisemblablement attribuer les ecarts subsistant

entre theorie et experience ä l'effet neglige des doublets, au ehoix
des parametres Fk et ä l'interaction de configuration.

Nous avons enfin calcule la structure fine du multiplet 6Z) avec les

resultats suivants:

J 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2

AEj -495 - 160 -5 -270 - 1305

ce qui rend tres probable fidentification des deux raies observees

par J0rgensen [4J ä 39.650 et 40.630 cm-1 avec les transitions
8S7/2-6J)9/2 et 857/2-6Z>1/2.

Une etude plus detaillee est en preparation et sera publiee pro-
chainement.

Nous tenons ä remercier MM. J. C. Holy, C. Weher et B. Hauck

pourla part qu'ils ont prise aux calculs algebriques et numeriques de ce

travail.
BIBLIOGRAPHIE

1. Runciman, W. A., J. Chem. Phys., 30, 1632 (1959).
2. Racah, G., Phys. Bei., 76, 1352 (1949).
3. Ji'DD, B. R.. Proc. Roy. Soc., 69, 157 (1956).
4. Jorgeasea, C. K.. Mat. Fys. Mcdcl. Dan. Vid. Selsk.. 30. n° 22 (1956).
5. Cook, S. P. et G. II. Diekf., J. Chem. Phys., 27, 1213 (1957).
6. Dieke. G. II. et L. Leopold, J. Opt. Soe. Am., 47, 944 (1957).

Jacques Martini. — Note preliminaire sur les elements-traces de

quelques lignites regionaux.

Dans le cadre des recherches du laboratoire de geochronologie de

l'Universite de Geneve, nous avons effeetue un certain nombre

d'analyses sommaires de cendres de lignites 1.

Nous nous sommes fixe un but purement geochimique, c'est-ä-
dire d'etudier la repartition des elements dans l'espace et dans le

temps, sans chercher specialement line application stratigrapliique.
De nombreuses etudes ont ete efTectuees sur le sujet que nous

traitons (notamment par Goldschmidt) et nous y renvoyons le

lecteur qui voudrait faire des comparaisons.

1 Ces recherches ont ete effectuees avec l'appui de la Commission pour
la science atomique (requete M. Gysin et M. Vuagnat n° A 84).
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