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ÉTUDE THÉORIQUE
DES CONFIGURATIONS 5p5(6s + 5d) ET 5p5(6p + 7p) DU XÉNON I

ET DE LEUR STRUCTURE HYPERFINE

Par SYLVAIN LIBERMAN,
Laboratoire Aimé Cotton, Bâtiment 505, C.N.R.S. II, Faculté des Sciences, 9I-Orsay.

(Reçu le 23 juillet 1968, révisé le 28 octobye.)

Résumé. 2014 Une étude paramétrique des niveaux d’énergie des configurations 5p5(6s + 5d)
et PP5(6P + 7p) de Xe I est présentée, ainsi que les résultats de calculs sur les valeurs expéri-
mentales des constantes de structure hyperfine. On montre qu’il est nécessaire de tenir compte
des corrections relativistes et des interactions avec des configurations lointaines.

Abstract. 2014 A parametric study of the energy levels of the Xe I configurations 5p5(6s + 5d)
and 5p5(6p + 7p), and results of calculations on the expérimental values of h.f.s. constants
are presented. It is shown that relativistic corrections and configuration interactions must
be taken into account.

1/E JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 30, JANVIER 1969,

I. Introduction. - La structure hyperfine du

spectre d’arc de l’isotope 129 du xenon a ete etudiee
expérimentalement par diff6rents auteurs : tout

d’abord G. Jones [1] et simultan6ment Kopfer-
mann [2] puis A. Bohr et coll. [3], Faust et McDer-
mott [4] qui ont fait des mesures tres pr6cises par une
m6thode de resonance magnétique sur le niveau 3P2
de 5p56s. R6cemment, Schlossberg et A. Javan [5]
ont mesure la structure hyperfine d’une raie laser

infrarouge X = 3,37 y. Nous avons 6tudi6 nous-

meme les structures hyperfines de pres de 20 raies
laser infrarouges, ce qui nous a permis la determination
des constantes de structure hyperfine de 12 niveaux,
dont 8 appartiennent a la configuration 5fi-55d [6].

Pour interpreter les resultats de ces mesures, nous
avons entrepris 1’etude th6orique des configurations
mises en jeu dans les transitions analys6es exp6rimen-
talement, 5p55d et 5p56p en particulier, entre lesquelles
se produisent les transitions laser les plus intenses.

II. Étude paramdtrique des energies des niveaux.
- Tous les niveaux d’6nergie excites du xenon se

r6partissent sur 30 000 cm-1 seulement, a 70 000 cm-1
environ du fondamental, de sorte que toutes les confi-
gurations nécessairement voisines les unes des autres
interagissent fortement entre elles. On peut esp6rer
cependant qu’a la faveur d’approximations raison-
nables des calculs effectu6s selon les m6thodes de
Racah [7], [8] permettront la determination de para-
m6tres effectifs rendant compte de façon coh6rente de
1’ensemble des donn6es expérimentales.
Nous avons calcul6 les energies des niveaux des

configurations 5 p56p et 5p55d en tenant compte, pour

chacune d’elles, de l’interaction avec la configuration
la plus proche, soit respectivement 5p57p et 5p56s.

Les matrices des coefficients ont ete construites, dans

TABLEAU I
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TABLEAU II

(*) Notation Racah [9].

le cas des configurations 5p56p et 5p57p, a partir des
valeurs tabul6es des elements de matrice de l’interac-
tion électrostatique et du couplage spin-orbite, en

couplage Russell-Saunders. Pour les configurations
5p56s et 5p55d, nous avons pu disposer d’une biblio-
thèque (sur bande magn6tique) 6tablie par G. Racah
et coll., , sur laquelle ces matrices etaient deja cons-
titu6es.

A. CONFIGURATIONS 5p5(6p + 7p). - Les parametres
que nous avons obtenus sont donn6s dans le tableau I.
Dans le tableau II sont donn6s les energies et les
facteurs de Lande (experimentaux et calcul6s), ainsi
que la puret6 des niveaux calcul6e par rapport au
couplage Jl pur.

Les parametres sont classes en trois groupes
successifs :

a) Les parametres de la configuration 5p56p, le para-
m6tre A donnant la hauteur moyenne de la

configuration;
b ) Les parametres de la configuration 5p57p, le para-

mètre S donnant la hauteur moyenne relativement

. 

a celle de la configuration 5p56p; 
I 

On compte au total 17 parametres pour 16 niveaux
experimentaux connus. Pour reduire le nombre de

parametres, nous avons ete amene a lier la valeur de

plusieurs d’entre eux, ainsi qu’il est indique dans le
tableau I. Le nombre des parametres « libres » se

trouve alors reduit a 8.

justifications : 1. Paramètre Ro(5p6p, 5p7p). - Au
second ordre de perturbation par rapport au champ
central, 1’effet de ce parametre revient a deplacer
1’ensemble des niveaux d’une configuration par rap-
port a 1’ensemble des niveaux de 1’autre. Cet effet

peut etre pris en compte par les parametres A et S.
Nous avons donc fixé Ro a la valeur nulle.

2. Paramètre 5P du couplage spin-orbite (dont la valeur
est li6e directement a l’intervalle d’énergie s6parant
les niveaux du doublet de l’ion 5p5). - Nous avons
choisi d’égaler 5P(5p7p) a 5P(5p6p) (hypothese qui
serait v6rifi6e si l’approximation du champ central
6tait rigoureuse), car les 4 niveaux les plus 6lev6s de
la configuration 5p57p construits sur le niveau 2P1j2 ne
sont pas connus, 6tant situ6s tres probablement au-
dessus du premier potentiel d’ionisation.

3. Paramètres d’ échange et de couplage spin-orbite. -
Nous avons admis les relations (voir justifications en
appendice) :

qui diminuent de 5 le nombre des parametres. En
outre, pour des raisons techniques de calcul, nous
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avons fait jouer un role particulier aux parametres oc

et p, qui ont ete determines par une suite d’essais.
Les valeurs retenues ce2 = 0,051 et p2 = 0,25 sont

sensiblement celles qui minimisent 1’erreur quadra-
tique moyenne. Le programme utilise est ainsi fait

que la valeur de 1’erreur quadratique moyenne est à
multiplier par le facteur (10/8)1/2, pour tenir compte
de ce que les parametres (x et P sont en realite des
parametres libres.
Le jeu de parametres auquel on parvient a la suite

de ces calculs interprete 1’ensemble des niveaux d’ener-
gie des configurations 5 p56p et 5 p57 p, r6partis sur pres
de 13 000 cm-1, avec un 6cart quadratique moyen
de 22 cm-1, soit 0,17 % de 1’etendue du domaine des
niveaux interprétés. L’écart quadratique moyen AE
est d6fini par :

avec Eoi . energie experimentale du niveau i,
Eci : energie calcul6e du niveau i,
N : : nombre de niveaux,
p : nombre de parametres libres.

Les valeurs calcul6es des facteurs de Lande concor-
dent avec les valeurs observ6es a g6n6ralement mieux
que 1 % pres. L’accord obtenu peut donc etre consi-
dere comme excellent.
On peut exprimer les vecteurs propres du calcul

en couplage reel sur une base de vecteurs propres
correspondant au couplage Jl pur. Le coefficient de
puret6 est alors d6fini comme le carr6 du coefficient
du vecteur propre preponderant dans le d6velop-
pement precedent. Le calcul montre que les coeffi-
cients de puret6 sont de l’ordre de 80 %, ou plus,
pour la plupart des niveaux, exception faite pour les
niveaux 6p’[3/2]1 et 7p[3/2]1 qui sont tres melanges.
Condon et Shortley [10], , apres un traitement en

couplage interm6diaire, ont propose un jeu de para-
m6tres, obtenu en 6changeant les classifications respec-
tives ci-dessus indiqu6es des deux niveaux, et qui
interpr6tait 1’ensemble des niveaux de la configura-
tion 6p de façon meilleure. Le resultat de nos calculs
montre en effet un accord satisfaisant entre les para-
m6tres que nous avons obtenus et ceux proposes par
Condon et Shortley, mais les coefficients de purete Jl
calcul6s n’imposent pas un 6change des classifications
des deux niveaux.

B. CONFIGURATIONS 5p56S ET 5p55d. - Les resultats
du calcul sont présentés dans le tableau III pour les
valeurs des parametres et dans le tableau IV pour les
niveaux. Les parametres sont classes en trois groupes :

a) Les parametres de la configuration 5p55d;
b ) Les parametres de la configuration 5p56s, S don-

nant la difference des hauteurs moyennes de 5p56s
et 5p55d;

TABLEAU III

c) Les parametres d’interaction entre les deux confi-
gurations :

auxquels s’ajoute encore le parametre X1 dont la

dependance angulaire est en Z(L + 1) [11]. Ce

parametre permet de tenir compte d’une partie
des effets des configurations lointaines.

Au total, 12 parametres pour 16 niveaux experi-
mentaux. On peut chercher ici encore a reduire le
nombre des parametres. En l’absence de relations

empiriques ou théoriques, nous avons d’abord laiss6
libres tous les parametres dans notre calcul. On attend
pour 5d une valeur faible, et lorsque ce parametre est
laiss6 libre la valeur effectivement tres faible obtenue

n’est, de plus, pas significative. Nous avons donc
suppose ce parametre nul.
Le parametre d’interaction K, que nous n’avons

pu lier par aucune relation, est determine avec une
precision tres mediocre. Cela n’est pas surprenant si
l’on considere que la configuration 5p56s n’apporte
que 4 niveaux experimentaux, mais int6resse 5 para-
m6tres independants (S, 5,,, Gl, J, K).

Par ailleurs, tous les niveaux des deux configurations
interviennent explicitement dans le calcul, il n’est
donc pas possible cette fois d’egaler a priori la valeur
de 5P(5p5d) a celle de 5,,(5p6s). Le fait de ne pas
6galer a 51(5p6s) le parametre 5,-,,(5p5d), parametre
qui joue le role essentiel dans la separation des niveaux
de 5p55d et 5p55d’, permet de tenir compte lui aussi
d’une partie des effets des configurations lointaines.
D’ailleurs, le calcul donne en effet :
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TABLEAU IV

(*) Notation Racah [9].

ce qui s’explique bien par 1’effet d’écran normalement
plus important pour 1’61ectron 6s, plus proche du
noyau que 1’61ectron 5d.
On donne dans le tableau III le jeu de parametres

obtenu. Ce jeu interprete les niveaux d’energie r6partis
sur 26 500 cm-1 environ, avec un 6cart quadratique
moyen de 73 cm-1, soit 0,27 % de 1’etendue du
domaine des niveaux interprétés.
De meme que pour les configurations paires, nous

avons 6valu6 la puret6 du couplage JI pour chacun
des niveaux. Le coefficient de puret6 est de l’ordre
de 85 % pour tous les niveaux a 1’exception de 5
d’entre eux.

III. Calculs de structures hyperfines. - L’isotope
de nombre de masse 129 du xenon possede un spin
nucl6aire I = Ij2 et pas de moment quadrupolaire.
Seule intervient dans ce cas la structure hyperfine
magn6tique dont l’op6rateur hamiltonien classique
est :

oii P : magn6ton de Bohr,
PN : magn6ton nucl6aire,
flN : moment magnétique nucléaire exprimé en

magn6tons nucl6aires,

avec pour 1’electron i : :

Le calcul des constantes de structure hyperfine
magn6tique des niveaux peut s’effectuer en principe
au moyen d’un parametre par orbitale et d’un para-
m6tre suppl6mentaire du a l’interaction entre les
deux configurations. Au total, 4 parametres pour
5pS(6p + 7p), soit : a 5p, a6p, a7P5 a6p7p; et 4 parametres
pour 5p5(6s + 5d), soit : a5p, a6s, a5d et a6sSd. Le
calcul consiste a determiner les coefficients de ces

parametres pour chaque niveau, d’abord en couplage
Russell-Saunders, puis, apres diagonalisation, dans le
couplage reel pr6c6demment calcul6. On a alors un
systeme de p equations lin6aires a 4 inconnues (les
4 parametres de structure hyperfine) dont les seconds
membres sont les constantes de structure hyperfine
de p niveaux, obtenues expérimentalement. La reso-
lution de ce systeme par une m6thode de moindres
carr6s donne les valeurs des parametres de structure
hyperfine.
Nous pouvons remarquer que la proportionnalité

des parametres de structure hyperfine en  1/r 3 &#x3E;.,
indique que pour différentes orbitales les memes

parametres de structure hyperfine seront entre eux
approximativement comme les -Ir correspondants.
Nous poserons donc dans le cas des configurations
5p 5 (6p + 7p) :

Les resultats de ce calcul, effectue sur les constantes
de structure hyperfine mesur6es de 8 niveaux de 5p56p,
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ne sont pas donn6s ici, mais nous ont montre un tres
mauvais accord théorie-expérience. Cet accord devient
par contre excellent si l’on traite séparément les
5 niveaux mesures construits sur 5p5 2p, 2 et les 3 autres
construits sur 5p52Pl/2. Mais alors les deux valeurs
ainsi obtenues pour a5p different d’environ 50 %.

Pour expliquer ce fait, on peut penser, a la suite
des travaux de Judd [12], qu’il est n6cessaire de faire
intervenir successivement des corrections dues aux
effets relativistes et aux interactions avec les configura-
tions lointaines. 

L’hamiltonien effectif de structure hyperfine magn6-
tique a utiliser, si 1’on veut n’employer que des 6tats
non relativistes classiques, est alors donne par [12] :

pour le « trou 5p »

(pour la structure hyperfine magn6tique, trous et

electrons conduisent a des resultats identiques), et :

pour 1’electron nt.

On a cette fois trois parametres de structure hyper-
fine par orbitale, auxquels s’ajoutent trois parametres
dus a l’interaction entre les configurations, soit au
total 12 parametres. On impose alors, comme plus
haut, les relations :

pour les configurations 5p5(6p + 7p). Le nombre des
parametres libres est alors reduit à 3 : a5p, b5P’ c5p.

TABLEAU V

TABLEAU VI
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Dans le cas des configurations 5pS(6s + 5d), la
valeur de Sd ayant ete fix6e a 0, il semble raisonnable
de negliger aussi les parametres de structure hyperfine
de l’orbitale 5d dont la contribution est tres faible
devant celle des orbitales 5p et 6s, ainsi que le para-
m6tre c6,5d de l’interaction entre les configurations
(a6s5d et b6s5d sont 6videmment nuls). Le nombre des
parametres libres pour ces deux configurations se

trouve dans ce cas r6duit a 4 : a5l, bsp, cSP et a6s.

a) CONFIGURATIONS 5pS(6p + 7p). - Les valeurs
calcul6es des parametres de structure hyperfine sont
donn6es dans le tableau V. Les valeurs des constantes
de structure hyperfine des niveaux sont donn6es dans
le tableau VI. Aucune valeur n’est donnee pour a5p,
car la valeur obtenue n’est pas significative (6cart type
largement plus grand que I asp 1). Sur les valeurs exp6-
rimentales des niveaux 7p donn6es par G. Jones [1],
nous n’avons retenu que celle du niveau 7p[3/2]1 avec
lequel nous avons une transition laser intense (4,15 fL),
les autres ne paraissent plus avoir maintenant la

precision suffisante. Les resultats du calcul sur les
niveaux presentent cette fois une grande coherence
d’ensemble : l’écart quadratique moyen sur 1’ensemble
des constantes de structure hyperfine calcul6es est

de 0,7 mK.

b) CONFIGURATIONS 5p5(6s + 5d). - Les resultats
sont présentés dans le tableau VII pour les para-
m6tres de structure hyperfine (ici encore nous n’avons
pas obtenu une valeur de asp significative).

TABLEAU VII

Les valeurs ainsi calcul6es des constantes de struc-
ture hyperfine des niveaux sont donn6es dans la
derniere colonne du tableau VIII.

Les resultats sur les niveaux presentent une cohe-
rence d’ensemble satisfaisante, mais toutefois moins
bonne que dans le cas des configurations paires (ecart
quadratique moyen 6gal a 3,3 mK).

IV. Discussion des rdsultats. 2013 1. Paramètre a6s. -
La valeur obtenue a6s == - 155,2 Jr 8 mK est tres
voisine de celle qu’on peut calculer empiriquement au
moyen de la formule de Fermi-Segrè-Goudsmit [14],
en prenant yN = - 0,777 [3], ce qui donne :

a6, = - 148,1 mK.

Les valeurs obtenues pr6c6demment par d’autres
auteurs sont :

TABLEAU VIII



59

2. En utilisant les expressions d6velopp6es par
Judd [13] et a 1’aide des tables de Kopfermann [14]
(pour Z = 54 - 4 = 50), on obtient les rapports :

Le premier montre que la contribution a5p à la struc-
ture hyperfine des électrons p pour l’op6rateur s peut
etre raisonnablement negligee devant celle des autres
op6rateurs. 11 explique que nous n’ayons pas obtenu
de valeur significative pour ce parametre.

Pour le rapport C5Plb5p, on obtient deux valeurs
expérimen tales:

Ces deux valeurs sont plus 6lev6es que 1,22; de
nouvelles corrections seraient donc n6cessaires.

Or, d’après Judd [12] :

1) : parametre qui rend compte des excitations d’61ec-
trons du coeur du type p ---+ p’. Le cas de p5 6tant
tres favorable puisque le calcul donne, quel que
soit le terme :

ç : parametre qui rend compte des excitations d’61ec-
trons du cceur du type s ---&#x3E; d. Ici §1 = 0 et si
comme dans le cas du fluor ou de l’oxyg6ne on a
Çs &#x3E; 0, on explique alors bien le fait que
clb &#x3E; 1,22.

Nous n’avons malheureusement aucun moyen
d’évaluer meme grossierement les parametres x et Çs.

3. 11 est facile, a partir de nos parametres, de trouver
les valeurs des constantes de structure hyperfine des
niveaux 2p 3/2 et 2P,/, de l’ion ; on a :

Les valeurs donn6es par d’autres auteurs sont :

De meme :

Une valeur donnee pr6c6demment est [3] :

Ces valeurs montrent qu’apparemment les interac-
tions de configurations, non envisag6es explicitement
dans les references [3] et [4], affectent nettement plus
la valeur de CSP que celle de b5p. Les interactions du
type s - d (effets nuls sur bsp) semblent donc nettement
plus importants que ceux des interactions du type
p - p’ (effet sur C5p approximativement double de
celui sur b5p) -
En dernier lieu, il nous faut noter la difference entre

les valeurs de cSP obtenues pour 5p5(6p + 7p) et

5p5(6s + 5d). Les interactions de configurations que
nous venons de considérer, int6ressant le c0153ur

Is2 ... 5ps, ne permettent pas d’expliquer cette

difference.

APPENDICE

On s’intéresse aux int6grales de Slater du type
(np, n’ p) semblables a celles 6tudi6es dans le Xe I.

1. On definit « 1’amplitude » Ao des fonctions
radiales par :

ou P(nl, r) : fonctions radiales de l’ électron nl.
r

2. Les grandeurs a comparer sont :

Une propriete bien connue selon laquelle les
fonctions radiales des electrons nl et (n + 1 ) l sont

approximativement affines pres du noyau, sur leurs
(n - l - 1) premieres « bosses », permet d’esp6rer
des relations remarquables entre ces grandeurs et Ao.

Les valeurs presentees ci-dessous sont extraites des
r6sultats de calculs sur Ba I 6s6p [15] effectu6s par
la m6thode de Hartree-Fock.

3. Pour  1 /r3 &#x3E;, les r6sultats sont port6s dans le
tableau ci-dessous (les valeurs sont donn6es en unites
atomiques) .
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La valeur moyenne ( I /r3 &#x3E; est remarquablement
proportionnelle au carr6 de l’amplitude A5 des rc = 3.
Ce resultat n’est pas surprenant, car le domaine des
valeurs de r qui détermine  llr 3 &#x3E; est celui des petites
valeurs de r, c’est-a-dire la region dans laquelle les
fonctions radiales sont affines.

Ce resultat peut etre 6tendu aux grandeurs propor-
tionnelles a 1 /r3, soit par exemple aux parametres de
structure hyperfine, ainsi qu’a ceux du couplage
spin-orbite. On a en effet pour les ,,, la relation [13] :

4. Pour l’int6grale d’échange Gk(np, n’ p) qui est

une int6grale de recouvrement, d6finie par :

ou intervient seulement le produit 4(1),1(2)
(-4 = R., (1) - R., 1 (1)), on peut penser que des lois aussi
simples vont etre valables.

Les tableaux ci-dessous presentent en effet les quan-
tit6s G k(np, n’p)/Að(np) A2(n’p) et montrent qu’elles
sont approximativement constantes, pour np fix6 bien
plus interne que n’ p.
Dans chaque case :
- Les valeurs au-dessus de la diagonale sont celles

de G°(np, n’ p) exprimées en unit6s atomiques.

- Les valeurs au-dessous de la diagonale sont celles
de 1014. GO(np, n’p)IA5(np) A5(n’p) en u.a.

- Les valeurs remarquables sont soulignées et reliées
entre elles.

5. Pour l’intégrale directe, définie par :

ce n’est pas une int6grale de recouvrement; on ne
peut donc pas esp6rer voir apparaitre, dans ce cas,
une loi analogue a celle trouvee pour les Gk, ce que
montre en effet le tableau suivant, construit de faqon
identique a ceux des int6grales d’6change.

6. En conclusion, nous avons donc, pour les confi-
gurations paires 5 p56 p et 5p57p du Xe I, pose les

rapports :
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