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SERIE VIII, TOME X, JANVIER 1949.

FORMULES D'INTERPOLATION POUR DETERMINER LES VALEURS NUMERIQUES
DE QUELQUES GONSTANTES ATOMIQUES

Par H. TELLEZ-PLASENCIA.

Chargé de Recherches au C. N. R. S.
(Laboratoire Central des Services Chimiques de I’Etat).

Sommaire. — La théorie des mesures des rayons X, établie par I'auteur en vue d’interpréter les
lectures des instruments généralement utilisés, fait intervenir quelques constantes atomiques : ampli-
tude des discontinuités d'absorption, longueurs d’onde caractéristiques, rendement en fluorescence,

fonctions, toutes, du nombre atomique.

Pour suppléer a I'absence ou a la dispersion des données expérimentales, et pour obtenir des valeurs
probables de ces constantes, des formules d’interpolation sont généralement nécessaires. Quelques
formules inédites de ce type font I'objet du présent travail.

Dans un travail précédent [1] nous avons proposé
quelques formules permettant d’établir un rapport
entre 1’énergie (ou le nombre de quanta) d’un rayon-
nement de Rceentgen monochromatique, incidant
sur un instrument de mesure (émulsion photo-
graphique, chambre d’ionisation, compteur), et les
lectures de cet instrument. C’est précisément ce
rapport qui doit permettre le passage des unités
arbitraires, déterminées par le choix de l’instrument,
aux unités absolues d’énergie.

Les formules en question font intervenir un
certain nombre de constantes atomiques : coefficients
d’absorption, discontinuités ‘d’absorption, rendement
en rayonnement de fluorescence, longueurs d’onde
moyennes d’absorption et d’émission. Or, ces gran-
deurs n’ont fait I’objet de mesures expérimentales
que pour un certain nombre de corps; et méme pour
ceux-ci les données des différents chercheurs accusent
une dispersion assez grande. Il était intéressant de
trouver des formules permettant d’obtenir & la
fois, des moyennes acceptables des mesures expéri-
mentales connues, et des valeurs interpolées pour
les corps quin’ont pas fait 1’objet de mesures directes.
Tel est 1’objet de ce travail, dans lequel nous nous
bornerons & étudier les grandeurs qui sont
uniquement fonction . du nombre atomique des
corps absorbants, et qui ne dépendent pas de la
longueur d’onde incidente. Nous laisserons pour un
travail ultérieur celles qui dépendent & la fois des
deux variables.

I. — Discontinuités d’absorption d.

On entend pour discontinuité d’absorption, en
général, le rapport o des coefficients d’absorption
mesurés des deux cotés d’une discontinuité totale
ou partielle. Nous avons montré, dans notre article
déja cité, que ce rapport est égal & celui du nombre

de photoélectrons de premier ordre émis par tous
les niveaux électroniques, y compris celui qui
apparait au niveau de la discontinuité, au méme
nombre, déduction faite de ce dernier niveau. Nous
avons montré également que Ja grandeur Q, complé-
mentaire de l’'inverse de 0, exprime le nombre
relatif des photoélectrons émis par le seul niveau
critique.

Une formule d’interpolation pour toutes les discon-
tinuités d’absorption, découle d’une loi exprimée
d’abord par Richtmyer [2] et confirmée et déve-
loppée ensuite par Jonnson [3]; ’amplitude d’un
saut d’absorption est égale au rapport des énergies
des deux niveaux entre lesquels se fait le saut.
Par exemple, pour le niveau K on aura

hvk )‘L.

BK: kle = )\K . (1)

(Les fréquences et les longueurs d’onde sont celles
des discontinuités respectives.)

Les mesures expérimentales faites par un certain
nombre d’auteurs, montrent que cette loi n’est
qu’approximative : les discordances — généralement
par excés — avec l’expérience sont d’autant plus
grandes que les niveaux intéressés ont une plus
grande énergie (niveaux internes, corps moyens
et lourds). Ainsi, on a été amené a chercher des
formules d’interpolation plus précises.

1. Discontinuité K, Jx. — Rindfleisch [4] a
montré que, sur des coordonnées logarithmiques,
les valeurs de 0g s’alignent, en fonction du nombre
atomique Z, suivant une droite qui, d’aprés les
données de 1’auteur, obéit a la formule

logi0 6k =1,805283 — 0,6207 log1e Z. (2)

Laubert [5], un peu plus tard, a proposé une
formule analogue, en prenant comme variable la
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N° 1.
longueur d’onde de la discontinuité K (en Angstréms)

(3)

L.a comparaison des deux formules ci-dessus
montre, comme l’a souligné Rindfleisch, que g
n’obéit pas exactement 4 la loi de Moseley. (Nous
reviendrons plus loin sur cette question).

Nous-méme, aprés avoir constaté que lagrandeur Qy
est, presque exactement, une fonction iinéaire du
nombre atomique, avons établi la formule suivante :

logie 8x = 0,857652 + 0,2843 log10 Mk

Qk=1— LK = 0,948833 — 0,002482 Z.

. (4)

La figure 1 montre les résultats des formules (1)
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Fig. 1.

a4 (4) comparées aux résultats expérimentaux de
différents auteurs [2] et [4] & [15]. On doit remarquer
la grande dispersion de ces derniers due, outre les
différences de technique, & la facon imparfaite dont
on a tenu compte, dans les travaux les plus anciens,
du taux de diffusion. On constatera aussi que notre
formule (4) donne la meilleure coincidence avec les
moyennes des valeurs expérimentales les plus récentes
et shres.

2. Discontinuités L, d;. — Dans ce cas, la
présence des trois sauts partiels L;, Ly et Ly
complique le probléme. La discontinuité totale d,
est égale au produit des trois discontinuités partielles

3L: ELI > BL">< BLm'

Il va de soi que c’est d; qui nous intéresse, car elle
exprime le nombre relatif de photoélectrons émis
par I’ensemble du niveau.

Mais les discontinuités ¢, et d,, ont des valeurs
constantes, indépendantes du nombre atomique,
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ainsi que I’ont établi expérimentalement Kiistner[16],
Biermann [17] et Schulz [18]; sont rares, parmi les
auteurs récents, ceux qui, comme Wolf [1g] admettent
une variation de ces deux discontinuités avec Z.
La premiére hypothése, établie théoriquement par
Kiistner et Arends [20], s’appuie sur la constance
des énergies relatives des sous-niveaux L;-— Ly,
mise en évidence par Van Dycke et Lindsay [21].

Dans ces conditions, en nous basant sur les valeurs
admises pour dz, et d;, par Kiistner et ses collabo-
rateurs, et sur les mesures directes de o, d’un certain
nombre d’auteurs, nous avons calculé les formules
d’interpolation suivantes, de forme analogue aux
formules (2, 4) pour la discontinuité K :

log1o 31, = 0,06220;
logio 81, = 0,13767;
logio O, =1 ,58230--0,633210g102;
logio 8z =1,78217 —0,633210g102;

et
.Q1, =0,132;
Qr, = 0,271 )
Qr,, = 0,8946 — 0,004002 Z;
QOp =0,9331 ——0,002511 Z;
L0g, &
09
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Fig. 2.

Les résultats de ces deux groupes de formules
rendent bien compte de I’ensembie des données
expérimentales; la figure 2 montre ces résultats,
comparés aux mesures expérimentales de plusieurs
auteurs [16, 17, 18, 19, 22, 23, 24]. On voit que les
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écarts par rapport 4 ces mesures ne sont pas supé-
rieurs 4 ceux qui existent d’un auteur 4 un autre;
quant au « poids » de ces 'mesures, nous renvoyons a
la remarque faite pour la discontinuité K.

II. — Rendement en fluorescence, Us-.

Un atome excité, aprés absorption d’un photon
de rayons X, peut revenir 4 son état d’équilibre
en émettant soit un photon de fluorescence, soit
un deuxiéme électron (effet Auger). Les probabilités
respectives Us et Upg, sont évidemment complé-
mentaires. Les deux processus sont indépendants
de la longueur d’onde du photon absorbé, puisqu’ils
sont postérieurs & son absorption; mais leur énergie
dépend. étroitement des liaisons des électrons dans
I’atome, donc, du nombre atomique.

La probabilit¢ Us d’émission d’un photon de
fluorescence est d’autant plus grande que 1’énergie
du niveau intéressé I’est aussi : c’est-a-dire, que Ug
prédomine pour les niveaux K et, en moindre
échelle, L des corps moyens et lourds.

1. Rendement en fluorescence du niveau K,
Usg. — Les mesures expérimentales de Usx donnent
généralement des valeurs croissantes avec Z, qui
forment une courbe en S; seuls Balderston [25]
et Berkey [26, 27] ont trouvé que Usx passe par
un maximum pour Z ~ 42 et diminue pour les
corps plus lourds. Le fait que ces deux auteurs ont
utilisé la méme technique (rayonnement primaire
mesuré & travers le corps irradié); que Compton [28]
I’employant lui-méme, n’a rien trouvé de semblable;
qu’aucun autre auteur n’a confirmé cette vue et
que la théorie n’aboutit & aucune courbe de cette
forme, nous fait considérer plus fondé le point de
vue le plus général.

Une théorie quantitative de Usy a été établie

par Wentzel [29] qui, au moyen d’un développement
de mécanique ondulatoire, aboutit 4 la formule

VA3

U = ——
K= T 7

(7)
avec a = 10°. Haas [30], sur des bases empiriques,
a remanié cette formule, en prenant comme
variable Z — 1 et en faisant ¢ = 0,8.10°% Burhop [31]
et Massey et Burhop [32] ont établi des formules
analogues qui aboutissent & 1’équation non rela-

tiviste pour Uggx (aprés correction d’une erreur,
relevée par Stephenson [33])

(8)
avec b = 1,127.107%, En rappelant que

Usk=1— Ugk,

Ne 1.
on obtient une formule identique & (7) avec

a= % = 0,878.106.
Enfin, Arends [34] trouve empiriquement une
formule peu différente des précédentes

VA

Use=Cosz

(9
avec C = 0,957 et a = 0,984 .10°. C’est cette formule
qui rend le mieux compte des faits, et que nous
avons adoptée. La figure 3 montre les résultats de

Usk|

Usx

08| x Arends

A Balderston

o Berkey

e Compton °
©

a Harms (corr) /§’A

o Locher

+ Stephenson
[} 20 40 VA 6(
Fig. 3.

—

s Stockmeyer
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cette formule comparés avec ceux des mesures de
quelques auteurs [g et 25 a 4o].

2. Rendement en fluorescence du niveau L,
Usr. — Le rendement en fluorescence du niveau L,
Usi, a fait l'objet de mesures systématiques de
Lay [39] et de Kiistner et Arends [20], & part des
mesures pour des corps isolés faites par d’autres
auteurs, dont nous citerons plus loin les résultats.
Du point de vue théorique, Schwarz [41] a proposé
pour Us;, la formule

a—n—v',{. 9

dans laquelle v} est le carré du nombre d’ondes
moyen de la discontinuité L [qui, en vertu de la
loi de Moseley, pourrait étre remplacé par (Z — 1)4],
et a une constante qui, d’aprés les données numé-
riques de ’auteur, aurait la valeur a = 7,126.10%%,

Mais si cette formule rend bien compte des résultats
expérimentaux de son auteur et de ceux de Hevesy
et Alexander [42], elle se trouve en franche discor-
dance avec ceux des autres auteurs [20, 39, 43, 44],
qui, par contre, s’accordent assez bien entre eux.

Or, Lay [39] a fait observer que sil’on choisit comme
échelle d’abscisses celle des longueurs d’onde caracté-
ristiques d’absorption K ou L (en Angstroms) etsil’on
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inscrit Usk et Us, en fonction des 7y el des %z respec-
tives, les valeurs de Uy, sont constamment égales
4 0,667 des valeurs de Usx pour les corps dont la 7,
est égale a la 75 des corps du deuxiéme groupe :
autrement dit, un corps dont le niveau L a une
énergie égale a celle du niveau K d'un deuxiéme
corps, émettra un rayonnement de fluorescence L

. .« 2 N
égal a 3 du rayonnement K de ce deuxiéme corps.

Tel est (& peu prés) le cas pour U (g2) et Y (39);
Pb (82) et Se(34); Hf(y2) et Cu(2g); Sm (62)
et Mn (25); Sb (51) et Ca (20), ete.

D’aprés ces données de Lay nous avons déduit le
rapport entre les nombres atomiques de ces paires

de corps. En les désignant par Z; et par Z;, respec- .

tivement, nous obtenons

Zg=(ZL—10)0,477.

Bien entendu, ce rapport ne peut étre qu’approxi-
matif, puisque d’abord Z doit &tre un nombre entier
et qu’ensuite la coincidence entre deux paires de
valeurs, Ax — Az et Usxy — Usz, 4 la constante 0,667
pres, est plutét rare. Cependant ces résultats nous

permettent d’établir une formule analogue a celle
d’Arends [o]
(Z—10)+
SL C({_'_(Z__w\).‘ (10)
avec C == 0,4863 et a = 9,2326.10".
Use.
Us,
o4l @ Auger M LA
v Hevesy-Alexander X
o Kustner-Arends wfo
x Lay [
a Schwarz
e
!(OO
o}
02 X
(=]
) ] l
30 50 70 z 90
Fig. 4. ’

Cette formule rend compte de l’ensemble des
observations bien mieux que la formule (9) de
Schwarz; tes écarts par rapport aux valeurs expéri-
mentales sont moindres que celles de ces mémes
valeurs entre elles (fig. 4).

Le choix de Z — 10 comme variable n’est pas di
au hasard; c’est en effet pour Z = 10 que le niveau M
apparait et que L cesse d’étre le niveau de valence
chimique : les droites de Moseley subissent une
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inflexion & ce point. Le retour au repos d’'un atome
excité 4 son niveau L, par émission d’un quantum
de fluorescence, a peu de chances de se produire
au-dessous de Z = 1o.

III. — Longueurs d’onde d’absorption
et d’émission.

1. Discontinuité d’absorption K, 7,. — Les
formules (3) et (4) fournissent les éléments néces-
saires pour calculer la longueur d’onde de la discon-
tinuité K, x

logiohx = 3,333208 — ».1833 log1e Z. D)

Cette formule, analogue & celle proposée par
Rindfleisch [4], reproduit la légére courbure pes
droites de Moseley, que la formule de cet
auteur % ~ (Z —1)? ne traduit pas. Les résultats
de la formule (11) se rapprochent de ceux que Lindh
a réunis (Handb. der Exp. Phys., Bd. 24, II).

+005 P |
=
/ \
/ \ S
] \
+002 i \ : s
| \_\\ 4
‘1// \\\*\ e -
00 e e g T
4 A RS S St it
g |
-002 1
i x---- AN (UA)
! o— — DN
-005 .
' 20 4O 60 80 zZ
Fig. 5.

Comparés aux valeurs réunies par Y. Cauchois
et H. Hulubei dans leurs « tables de constantes
sélectionnées » I’écart moyen, entre Z = 25 et Z = 8o
est de l'ordre de o,2 pour 100; I’écart maximum,
pour Z =20 est de 1,5 pour 100 environ. La
figure 5 montre les écarts absolus et relatifs de la
formule (11) par rapport & l’expérience.

2. Longueur d’'onde moyenne de la disconti-
nuité L, 2,. — Le calcul de la longueur d’onde
moyenne d’une discontinuité d’absorption
complexe (L, M, ...) doit aboutir & une moyenne
réelle de I’énergie du saut, et non pas & une simple
moyenne arithmétique des longueurs d’onde. Naus
I’obtenons comme suit : le nombre relatif des photo-
électrons primaires arrachés & chacun des niveaux
partiels qui forment la discontinuité, est donné par
la grandeur (@, complémentaire de l’inverse de
I’amplitude du saut partiel correspondant. Par
exemple pour le sous-niveau L; on aura

1 ny,

Op,=1—x— = u 12

OL“ nLu+ IIL”l-Q— Iljl[l —+ ...
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n désignant le nombre de photoélectrons de chaque
sorte. Ainsi, en tenant compte du travail d’arra-
chement de ces électrons, on aura, comme expres-
sion de 1’énergie absorbée pour 1'émission de tous
les photoélectrons du niveau L

. . . ‘ he
Fr=F;r-—F; +F =— 0 +——(); — —— ()
I i e 7 ~ N ~ 3

L’énergie moyenne des électrons L sera le quotient
de leurs énergies par leur nombre

(/ QL‘ QL” (\)Llu\
he| — + - + —

)\],l AL" )\Ll”)
Or—+ Qr, + Qr

‘1L

KL= /—LE

N\

— = KA
INA
D’oti 'on déduit enfin 7,, la longueur d’onde

moyenne cherchée. L.a méme régle s’applique aux
autres niveaux M, N, etc.

3. Spectres d’émission. — La détermination
de la longueur d’onde moyenne du spectre d’émis-
sion K — le seul qui nous intéresse — présuppose
la connaissance des intensités relatives des raies qui
le composent. Ensuite, on détermine la wvaleur
moyenne, non pas des longueurs d’onde,m ais des
fonctions de la longueur d’onde (par exemple, coef-
ficients d’absorption) dont nous aurons & faire
usage, au moyen de la régle de Glocker

21 F(O00)

> 7

S oy = (15)

I; et A étant Uintensité et la longueur d’onde
de la raie i. ,

La plus grande fraction de I’énergie du spectre K
est transportée par les doublets oy oy et B Bo.
Certains auteurs ajoutent a l’intensité de la raie o,
celle d’une autre plus faible, o5, négligeable en
principe, mais dont la présence modifie le rapport
théorique des intensités du doublet «. Ce rapport
a été fixé par presque tous les auteurs a la

a 3 .
valeur ;—2 = 0,5, en accord avec la régle d’Ornstein-
1

Burger-Dorgzlo [45], d’aprés laquelle les intensités
des raies d'un doublet sont proportionnelles aux
valeurs 24 + 1 des deux niveaux non communs;

dans le cas actuel j a les valeurs % et %’ respecti-

vement. Par contre, les rapports %, gg et g— varient
1 1 1

avec le nombre atomique Z.

Les valeurs relatives des intensités des raies
isolées ont été étudiées expérimentalement par
Meyer [46], par Duane et Stenstréom [47], par
Williams [48]; le rapport des deux doublets, o; +
et B, + B, par Grothey [12] et par Voth [49]; ce
dernier auteur a repris, pour les corps lourds, les
mesures du premier pour les corps moyens et légers;
il obtient pour ce rapport, la formule générale

AR

suivante :
Ay = Ao
1+

o R

:].:\)-)\;P“YJ'\‘Z et 1‘6\1

=

0
<

2
3 2

Mais malheureusement on ne peut pas en déduire
les intensités des différentes raies. Pour celles-ci,
en nous basant sur les mesures de Williams, les
plus récentes et précises, nous avons déduit les
formules d’interpolation suivantes :

o

1 . - . N
' :()ﬂh()l—.—(),()‘%)ji(/—‘):‘)“«““‘.)

AT

o N

2 = 0,00838( Z — 29 )09, ’
i

Q!

La raie 8, passe par un minimum pour Z = 27 (Co)
pour Williams et pour Z = 28 (Ni) pour Meyer,
dont les résultats sont plus douteux. By passe par
zéro pour Z = 3o0. Nous n’avons pas étudié les
intensités au-dessous de ces limites, manque de
données précises.

0%
oWilliams )
xMeyer /
X o
x o 000
o
,‘)( X
Q‘\o‘ % x X x
x
3./ e, M“f“/
x
FEE RS
- ‘ ‘K x X
% % x x %%
20 40 60 Z

Fig. 6.

On peut comparer les formules (16) et (17) au
moyen de la relation

(o1 —+ %)
e wm
Bi+Ba  (PBr+Ba) )
aq

La comparaison ‘'montre une différence de pente
entre les données de Grothey-Voth et celles de
Williams, plus accentuée pour les corps lourds;
la différence procéde du fait que les premiers font
entrer dans le doublet « la raie «y dont l’intensité
peut varier en fonction du nombre atomique. Pour
cette raison, on peut adopter les valeurs de Williams
sur lesquelles nous avons établi les formules (17).
La figure 6 montre leur allure en fonction de Z,
a cOté des données expérimentales des auteurs
cités.

Manuscrit recu le 5 octobre 1948.
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