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Les r é s u l t a t s  expérimentaux e t  théor iques  t r è s  d é t a i l l é s  r e c u e i l l i s  s u r  

I e s  molécules l égè re s  o n t  permis de dégager l e s  p r i n c i p e s  de base  qui  r é g i s s e n t  l e s  

l i a i s o n s  molécula i res  me t t an t  en  J e u  des é l e c t r o n s  s  e t  p .  P a r  c o n t r e ,  l e  r ô l e  

des  é l e c t r o n s  d  dans l a  l i a i s o n  chimique n ' a  pu,  Jusqu ' à  p r é s e n t ,  ê t r e  a u s s i  b i e n  

é t u d i é ,  pour deux r a i s o n s  p r i n c i p a l e s  : d'une p a r t  un manque de données suffisamment 

nombreuses e t  p r é c i s e s  s u s  l e  p l an  expérimental  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  du f a i t  des  ' d i f f i -  

c u l t é s  que l ' o n  rencont re  s u r  l e  p lan  théor ique  pour c a l c u l e r  e t  i n t e r p r é t e r  l a  s t r u c  

turc? cles composés lou rds ,  

Les molécules l e s  p l u s  s imples  q u i  cont iennent  un atome à couche d  ou- 

v e r t e  s o n t  l e s  molécules diatomiques formées p a r  l ' un ion  d'un élément "de t r a n s i t i o n  

X de l a  quatr ième pér iode  du t ab l eau  de Mandeleiev (du scandium au z inc)  avec un 

atome l é g e r ,  p a r  exemple l 'hydrogène,  l 'oxygène ou l e  f l u o r .  Les molécules du type  

X-H rense ignent  s u r  l a  l i a i s o n  d-s,  l e s  molécules du type  X-O ou X-F s u r  l a  

l i a i s o n  d-p. C ' e s t  c e t t e  d e r n i è r e  l r a i s o n  que nous avons l Y n t e n t i o n  d ' g t u d i e r  e t ,  

pour  debu te r ,  nous avons c h o i s i ,  parmi l e s  oxydes d 'é léments  de t r a n s i t i o n ,  l e  r a d i -  

c a l  MnO. 

Les r a i sons  de ce choix s o n t  l e s  su ivan te s  : Mn0 e s t  l e  p lus  l é g e r  des  

oxydes d1é16ments de t r a n s i t i o n  dont on ne connaisse pas encore l a  nature '  de l ' é t a t  

fondamental,  e n s u i t e  l a  p o s i t i o n  c e n t r a l e  de l 'a tome de mangansse, parmi l e s  a u t r e s  

atomes de t r a n s i t i o n ,  f a i t  de Mn0 un composé pa r t i eu l i ê r emen t  i n t é r e s s a n t  pour 

comprendre l a  façon dont  s e  forment l e s  o r b i t a l e s  de va lence  dans 'ce type de molécu- 

l e s .  

Jusqu 'à  p r é s e n t ,  q u a t r e  é t u d e s . t h é s r i q u e s  fondées s u r  des  c a l c u l s  SCF ont  

é t é  e f f e c t u é e s  s u r  des  oxydes d 'é léments  de t r a n s i t i o n  ; t r a i s  d ' e n t r e  e l l e s ,  dues 

à Carlson e t   oser consacrées aux é t a t s  fondamentaux de Sc0 ( I l ,  Ti0 (2 ) ,  VO ( 3 )  

e t  une tou tee récen te  s u r  Fe0 (4) dans l a q u e l l e  Bagus e t  Pres ton  concluaien; que 
5 + 

l ' é t a t  fondamental de c e t t e  molécule ne pouvai t  e t r e  de symétr ie  C . Les s e u l s  

travaux: ayant p o r t é  s u r  Mn0 son t  d ' o rd re  expérimental  e t  n ' on t  conduit  q u ' à  une 

ana lyse  de v i b r a t i o n .  

Après un r appe l  de l a  méthode expérimentale  q u i  nous a + p e m i s  de  me t t r e  

en évidence,  d 'une p a r t  l a  séquence AV = -4 du système A-X q u i  n ' a v a i t  jamais 



é t é  observée jusqu 'à  p r é s e n t ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  un nouveau système s i t u é  e n t r e  7000 1; 
5 + 

e t  8400 A e t  que nous pensons pouvoir  a t t r i b u e r  à une t r a n s i t i o n  61 - Z , nous 

avons essayé  de l o c a l i s e r  théoriquement l e s  p lus  bas  é t a t s  é l ec t ron iques  de Mn0 

a f i n  de déterminer  l a  n a t u r e  de l ' é t a t  fondamental. Le t ro is i9me c h a p i t r e  s e  rappor- 

t e  à l ' é t u d e  de l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  d'un é t a t  'L* appar tenant  au c a s  b .  

Enf in ,  nous avons essayé  d ' a n a l y s e r  l e  s p e c t r e  expérimental  du système A-X en nous 

se rvan t  des  r é s u l t a t s  obtenus dans l e s  c h a p i t r e s  théor iques  II e t  III, Nous avons 

a i n s i  pu déterminer  l ' o r d r e  de grandeur  des cons tan tes  spectroscopiques e t  montrer  

que c e t t e  t r a n s i t i o n  e s t  sans  aucun doute une t r a n s i t i o n  6x* - 6z*. 



CHAPITRE 1. 

ETUDE QUALITATIVE DU SPECTRE DE &Oo 

- - ----- =-=-=- 

1- CONDITIONS EXPERIMEiUTALES 

Le système A-X du r a d i c a l  Mn0 s i t u é  dans l e  v i s i b l e  e s t  connu depuis  

Il s e  s i t u e  e n t r e  4500 A e t  6600 A e t  e s t  composé d'une d i z a i n e  de sé-  1 
l 

quences de bandes dégradées v e r s  l e  rouge. I 

D'abord obtenu dans l e  s p e c t r e  d'une flamme oxygène-hydrogène contenant  

un s e l  ou un a l l i a g e  de manganèse, ce  système a également é t é  observé dans l e  spec- 

t r e  d 'un a r c  e n t r e  é l e c t r o d e s  de manganèse b r û l a n t  dans l ' a i r ,  e n  p a r t i c u l i e r  p a r  

SEN GUPTA (6) p u i s  par  DAS SAI?MA ( 7 ) .  

Nous avons r e p r i s  c e t t e  d e r n i è r e  méthode, en Pa mod i f i an t ,  pour é l i m i n e r  
O 

l e  fond cont inu  a s sez  i n t e n s e  au d e l à  de 6600 A .  

L 'a rc  é l e c t r i q u e  sous atmosphère con t rô l ée  permet e n  e f f e t  d ' o b t e n i r  des 

s p e c t r e s  p lus  c o n t r a s t é s  e t  p l u s  d é t a i l l é s  (8 ) .  Sous une t ens ion  cont inue de 110 v o l t  

e t  pour  une p re s s ion  pouvant v a r i e r  de  75 à 100 t o r r s ,  un courant  de t r o i s  ampères 

donne à l ' a r c  une bonne s t a b i l i t é  permet tan t  de r é a l i s e r  des poses de longue durée .  

un& p r e s s i o n  p l u s  bas se  f a i t  a p p a r a î t r e  l e s  bandes de CO e t  CO' dues 

aux impuretées  à base de carbone p ré sen te s  dans l e s  é l e c t r o d e s .  

L ' é l imina t ion  du fond cont inu  nous a permis d 'observer  Pa séquence bV = -4 

du système A-X. Les longueurs d'onde des t ê t e s  de bandes observées s o n t  r e p o r t é e s  

dans l e  t a b l e a u  de Desiandres.  Nous avons également m i s  en évidence q u a t r e  a u t r e s  s é -  

quences de bandes dégradées également v e r s  l e  rouge. Les t ê t e s  des  bandes de p l u s  
O O O 

f a i b l e  longueur d'onde de chaque séquence s e  t rouvent  à 7165 A,  7570 A ,  7880 A e t  
O 

8330 A, Ces bandes ne peuvent pas prendre  p l ace  dans l e  t a b l e a u  de Deslandre du 

système A-X c a r  l e s  d i f f é r e n c e s  h o r i z o n t a l e s  AG 
(VI 

d i f f è r e n t  de p lus  de 100 cm-' 

des v a l e u r s  du système A-X. D'autre  p a r t ,  l ' i n t e n s i t é  des  séquences c r o î t  en  même 

temps que l e s  longueurs d 'ondes,  c e c i  n ' e s t  pas compatible avec l e  p r i n c i p e  de Franck 

e t  Condon. 



Il semble donc que ces  séquences appar t iennent  à un nouveau système de 

Mn0 p u i s q u ' e l l e s  ne correspondent au s p e c t r e  d'aucune a u t r e  molécule.  La découverte 

t r è s  r écen te  de ce système ne nous a pas l a i s s é  l e  temps d 'en f a i r e  une é tude  à 

grande d i spe r s ion  ( f i g u r e  1) .  

0 

Un t ro i s i ème  système s i t u é  v e r s  2500 A a é t é  observé e n  abso rp t ion  par  

CALLEAR e t  WORRISH (9) au  cours d 'é tudes  s u r  l e s  a d d i t i f s  des essences .  

Ce système a é t é  a t t r i b u é  à Mn0 du f a i t  de s a  ressemblance avec  l e  sys- 

tème A-X. Mais, compte tenu des condi t ions  expér imenta les ,  e t  en p a r t i c u l i e r  de l a  

présence d'hydrogène l o r s  des  expér iences ,  CaIZear e t  Norrish n ' exc luen t  pas  l a  pos- 

s i b i l i t é  d ' a t t r i b u e r  ce  s p e c t r e  au r a d i c a l  MnH. 

2 -  SPECTROGRAPHES UTILISES 

2 - 1 . A faib Ze dispersion -- -------- ------ 

Nous avons u t i l i s é  l e  l a r g e  Quartz Spectrograph Hi lger  dont l e s  ca rac t é -  

r i s t i q u e s  son t  l e s  su ivan te s  : 

- Montage de L i t t row 

- Prisme en q u a r t z  permettant  de c o u v r i r  l e  domaine 2000 1 à 9000 A n  
- Dispersion i n v e r s e  : ve r s  3500 1 : 15 h m  

O O 

8000 A : 100 A/mm 

Ce spectrographe nous a permis d ' é t u d i e r  l e  s p e c t r e  de v i b r a t i o n  du sys- 
O O 

tème A-X e t  de m e t t r e  en évidence l e  système s i t u é  e n t r e  7000 A e t  8500 A. 

Pour l ' é t u d e  de l a  r o t a t i o n  du système A-X, nous avons u t i l i s é  un spec- 

t rographe à réseau  à montage de Li t t row.  Ce spectrographe f u t  c o n s t r u i t  p a r  

J. Brochard ~ u i s  modi f ié  p a r  ROUSSEAU, NIAY e t  THIBAULT ( 10) ( 1 1 ) . 

Le réseau  e s t  un réseau  à é c h e l e t t e s  "Bausch e t  Lomb' de dimensions 

220 x 110 x 30 mm, comportant 1200 t r a i t s  p a r  m. Son angle de b l a z e  e s t  de 36'52'. 

La résolvance théor ique  e s t  de 528 000 dans l e  deuxième ordre .  Le m i r o i r  concave 

aluminé de 4 m de f o c a l e ,  de 40 cm de diamètre  donne une d i s p e r s i o n  i n v e r s e  é levée  
O 

s u r  l a  plaque photographique : environ 0 ,9  A/mm dans l e  deuxième ordre .  

0 

La r é s o l u t i o n  obtenue r ée l l emen t ,  dans l e  second o r d r e ,  v e r s  4850 A ,  dé te r -  

minée à l ' a i d e  du c r i t è r e  de Ray le ighes t  d 'envi ron  350 000, 
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3- ETUDE DU SPECTRE DE VIBRATION DU SYSTEME A-X. 

Les é tudes  r e l a t i v e s  au  s p e c t r e  de v i b r a t i o n  du système A-X du r a d i c a l  

Mn0 s o n t  nombreuses : MECKE e t  GUYLLERY (12) f i r e n t ,  en 1927, Pa premiëre ana- 

l y s e  v i b r a t f  onne l l e .  

Par  l a  s u i t e ,  SEN GUPTA (6) e t  DAS SAIZMA (7) complétèrent  c e t t e  ana lyse  

en  p r é c i s a n t  l a  formule donnant l a  p o s i t i o n  des t ê t e s  de bandes grâce  aux données 

r e l a t i v e s  aux nouvel les  bandes q u ' i l s  vena ien t  d ' o b t e n i r  expérimentalement,  

Nous avons v é r i f i é  l e s  po in t é s  expérimentaux de Das Sarma qui s o n t  l e s  

p lus  complets e t  l e s  p l u s  r é c e n t s ,  l a  concordance e n t r e  s e s  mesures e t  l e s  n ô t r e s  

e s t  t r è s  bonne ( t a b l e  1.). 

A p a r t i r  de ces  mesures, nous avons r e c a l c u l é  l e s  v a l e u r s  des cons t an te s  

de v i b r a t i o n ,  données p a r  Das Sarma, au moyen d'une méthode de moindres c a r r é s  per- 

me t t an t  de pondérer l e s  nombres d'onde des t ê t e s  de bande. Ce t t e  pondérat ion permet 

de t e n i r  compte de l ' impréc i s ion  des po in t é s  des t ê t e s  f l oues  ou peu i n t e n s e s .  

Les cons tan tes  que nous avons a i n s i  obtenues s o n t  rassemblées dans l a  

t a b l e  II ; nous y rappelons également l e s  v a l e u r s  obtenues pa r  Das Sarma. 

TABLE II. 

7 

DAS SARMA 

i7949,19 cm-' 

762,75 cm-' 

9,60 cm-' 

0,06 cm-' 

839,54 cm-' 

4,79 cm-' 

--- 

Voo 

é 

ué x: 

~é Y; 

W: 

ue xg 

u: y: 

NOS RESULTATS 

17947,91 cm-' 

763,73 cm-] 

9,77 cm-' 

0,07 cm-' 

839,67 cm-' 

4,64 cm-' 

- 1 - 0,02 cm 



Les é c a r t s  e n t r e  l e s  nombres d'onde c a l c u l é s  e t  observés sont  en  moyenne 

p lus  f a i b l e s  dans nos c a l c u l s  que dans ceux de Das Sarma. 

La d i f f é r e n c e  des poids a f f e c t é s  aux nombres d'onde des t ê t e s  f l o u e s  ou 

f a i b l e s  permet donc d ' o b t e n i r  des cons tan tes  p lus  p r é c i s e s  mais cependant moins exac- 

t e s  que c e l l e s  que l ' o n  o b t i e n d r a i t  à p a r t i r  d 'un  c a l c u l  e f f e c t u é  s u r  l e s  nombres 

d'onde des r a i e s  n u l l e s  de chaque bande, l e s q u e l l e s  ne peuvent ê t r e  déterminées que 

pa r  une analyse de r o t a t i o n  complète. 

4- ETUDE DES SPECTRES A GRANDE DISPERSION ET REMARQUES RELATIVES A LA STRUCTURE DE ROTA- 

TION DU SYSTEME A-X. 

L'observa t ion  des s p e c t r e s  à grande d i spe r s ion  du système ArX ( f i g .  1) 

nous conduit  à f a i r e  l e s  premières remarques su ivan te s  : 

- La s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  e s t  complexe, ce  q u i  l a i s s e  présager  une mul t i -  

p l i c i t é  supér ieure  ou éga le  à qua t r e  (Rappelons que l e  r a d i c a l  Mn0 qu i  c o n t i e n t  

un nombre impair  d ' é l e c t r o n s  ne peut  donner l i e u  q u ' à  des é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  de 

m u l t i p l i c i t é  p a i r e ) .  Comme d ' a u t r e  p a r t  l e  manganèse ne possède qu'un s e u l  i so tope  
18 

n a t u r e l  e t  que l e  second i s o t o p e  n a t u r e l  de l 'oxygène O e s t  e n  p ropor t ion  nég l i -  

geable ,  l e  s p e c t r e  é t u d i é  n ' e s t  dû qu 'à  l a  s e u l e  molécule 55Mn 180" 

- Le recouvrement des bandes d'une même séquence e s t  important .  

- Toutes l e s  bandes f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e  niveau de v i b r a t i o n  v = O,  dans 

l l é t , a t  supé r i eu r  de l a  t r a n s i t i o n ,  p ré sen ten t  une t ê t e  : f loue  due vraisemblablement 

à une p e r t u r b a t i o n .  

L 'ana lyse ,  par  l e s  méthodes t r a d i t i o n n e l l e s  de l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  

s ' a v è r e  d i f f i c i l e .  

En e f f e t ,  s ' i l  e s t  poss ib l e  de r e p é r e r  quelques r a i e s  s u s c e p t i b l e s  d'appar- 

t e n i r  à une même branche,  il e s t  p a r  con t r e  pratiquement impossible  de s ' appuyer  s u r  

des méthodes t e l l e s  que l ' é t u d e  de l ' i n t e n s i t é  pour é c l a i r c i r  l e  problème : l e s  r a i e s  

que l ' o n  peut  supposer  a p p a r t e n i r  à une même branche,  ont  des i n t e n s i t é s  t r è s  v a r i a -  

b l e s  e t  sans r appor t  e n t r e  e l l e s  pa r  s u i t e  de l e u r  supe rpos i t i on  f r équen te  avec des 

r a i e s  appar tenant  à d ' a u t r e s  branches,  



I Cet t e  é tude  nous permet de donner cependant quelques p r é c i s i o n s  quant  à 

1 l a  n a t u r e  de l a  t r a n s i t i o n  A-X. 

Le s p e c t r e  à f a i b l e  d i spe r s ion  ne f a i t  pas  a p p a r a î t r e  d ' e f f e t  sp in-orb i  t e ,  

puisque s i  nous admett ions l a  pr6sençe d 'un  t e l  dédoublement, il f a u d r a i t  que deux 

sEquences success ives  proviennent  de deux composantes d 'un même é t a t .  E l l e s  s e r a i e n t  
- 1 

a l o r s  séparées  d 'envi ron  800 cm ce q u i  e s t  t rop  important pour MnO, 

Ains i ,  s i  on e x c l u t  à p r i o r i  l ' hypothèse  d'une t r a n s i t i o n  A(b) - A'(b) 

t r è s  improbable pour une molécule re la t ivement  lourde  comme MnO, l ' a s p e c t  du spec- 

t r e  nous amène à env i sage r  pour c e t t e  t r a n s i t i o n  l e s  deux p o s s i b i l i t é s  su ivan te s  : 

- une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux é t a t s  de haute  m u l t i p l i c i t é  

- une t r a n s i t i o n  A - A '  ( A  e t  A ' #  O) l e s  é t a t s  p ré sen tan t  des dédouble- 

ments sp in -o rb i t e  pratiquement égaux" 

On peut  remarquer que c e t t e  seconde s o l u t i o n  s e  p ré sen te  dans l e  s p e c t r e  

de l 'oxyde  de chrome (9)  q u i ,  b ien  que ne semblant pas p r é s e n t e r  expérimentalement 

d ' e f f e t  sp in -o rb i t e  impor tan t ,  correspond pour tan t  à une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux é t a t s  
- 1 

5, de cons tan tes  sp in -o rb i t e  t ou te s  deux v o i s i n e s  de 100 cm . 

Il e s t  donc n é c e s s a i r e ,  pour confirmer c e s  hypothèses,  de rechercher  main- 

t e n a n t  des  renseignements p r é c i s  s u r  l a  n a t u r e  des  é t a t s  é l ec t ron iques  du r a d i c a l  

Mn0 s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  m i s  en jeu  dans l a  t r a n s i t i o n  A-X. 



CHAPITRE II. 

CALCULS SCF-LCAO-MO DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE 

DU RADICAL Mn0 

r. - DETERMIIVATION QUALITATIVE DES PLUS BAS ETATS ELECTROUIQUES DE MnO. 

Avant d ' env i sage r  une é tude  q u a n t i t a t i v e ,  il e s t  néces sa i  r e  de rassemble1 

un c e r t a i n  nombre de renseignements s u r  l e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  de l a  

molécule.  

Nous a l l o n s  donc é t u d i e r  l e s  con f igu ra t ions  é l e c t r o n i q u e s  des é t a t s  suscep- 

t i b l e s  d ' i n t e r v e n i r  dans l e  s p e c t r e  de MnO. 

Le p o i n t  de d é p a r t  d 'une t e l l e  é tude  e s t  t r ad i t i onne l l emen t  l e  diagramne 

de c o r r é l a t i o n  q u i  r ep ré sen te  l ' é v o l u t i o n  des o r b i t a l e s  molécula i res  en f o n c t i o n  de 

l a  d i s  tance  i n t e r n u c l é a i r e  R,  e n  r e s p e c t a n t  l e s  r è g l e s  de non-croisement e n t r e  o r b i  - 
t a l e s  de même symétr ie .  

Les o r b i t a l e s  molécula i res  son t  r e l i é e s  d'une p a r t  aux o r b i t a l e s  atomiques 

de 1' "atome uni"  ( l ' a r s e n i c  dans l e  cas  de MnO) qu i  correspond à l a  l i m i t e  R = 8 

e n  nég l igean t  l e s  r épu l s ions  coulombiennes. 

Dans l ' a u t r e  cas  extrême (R +- a), l e s  o r b i t a l e s  molécula i res  s o n t  r e l i é e s  

aux o r b i t a l e s  atomiques du manganèse e t  de l 'oxygène ; l a  molécule e s t  a l o r s  d i s soc i ée  

en "atomes séparés" .  

Le diagramme de c o r r é l a t i o n  s ' a v è r e  t r è s  u t i l e  pour l a  dé te rmina t ion  des 

c o e f f i c i e n t s  de dépa r t  clans l e s  c a l c u l s  SCF-LCAO-MO où,  pa r  d é f i n i t i o n ,  chaque or-  

b i t a l e  mo lécu la i r e  e s t  r ep ré sen tée  p a r  une combinaison l i n é a i r e  d ' o r b i t a l e s  asomi- 

ques . 

Il e s t  donc n é c e s s a i r e  de donner,  dans l e s  vec t eu r s  d ' e s s a i ,  l e s  c s e f f f -  

c i e n t s  l e s  p lus  r a i sonnab le s  poss ib l e s  pour pe rme t t r e  ou éventuellement a c c é l é r e r  

l a  convergence des c a l c u l s .  

Le diagramme de c o r r é l a t i o n  de Mn0 permet de déterminer  ces  c o e f f i c i e n t s  



avec p r é c i s i o n  pour l e s  o r b i t a l e s  i n t e r n e s  tou jours  t r è s  loca l i sGes  s u r  l e s  o r b i t a l e s  

atomiques, mais nous a l l o n s  v o i r  q u ' i l  e x i s t e  p l u s i e u r s  choix poss ib l e s  pour l e s  

c o e f f i c i e n t s  des  o r b i t a l e s  ex t e rnes .  

En e f f e t ,  s i  l ' o r d r e  des o r b i t a l e s  molécula i res  i n t e r n e s  e t  l e u r  c o r r é l a -  

t i o n  avec l e s  o r b i t a l e s  des  atomes séparés  sont  a i s é e s  à G t a b l i r  à l ' a i d e ,  par  exem- 

p l e ,  des c a l c u l s  Hartree-Fock atomiques de FROESE (14) ,  i 1 n ' en  e s t  pas de même des 

o r b i t a l e s  ex t e rnes .  A ins i ,  on s a i t  que dans l e  cas des atomes met tan t  en j e u  une cou- 

che d  ouver te ,  l e  remplissage de c e t t e  couche d  ne s u i t  pas  des  l o i s  t ou jou r s  

r é g u l i è r e s  (15) : Bien que l e s  c a l c u l s  Hartree-Foêk de FROESE ( 1 4 )  r e l a t i f s  aux éner -  

g i e s  des é t a t s  fondamentaux des atomes neu t r e s  à couches d  ouver tes  donnent t ou jou r s  

une éne rg i e  p l u s  basse pour l ' o r b i t a l e  3d que pour l ' o r b i  t a l e  48, on c o n s t a t e  l e  

p lus  souvent - e t  c ' e s t  l e  cas  pour l e  manganèse neu t r e  - que l a  couche 4s tend  

à s e  rempl i r  avant  Pa coushe 3d, Notons cependant que dans l Y o n  Mn III, l a  couche 

3d s e  r empl i t  b ien  avant l a  couche 4s .  

Nous avons vu (81, pour ScO, Ti0 e t  V O ,  qu 'en cons t ru i san t  un diagram- 

me de c o r r é l a t i o n  " e f f e c t i f "  dans l e q u e l  l e s  o r b i t a l e s  atomiques son t  ordonnées p a r  

o rd re  de remplissage des couches e t  non par  ordre  d ' éne rg i e ,  on o b t e n a i t ,  lo rsque  R 

tend v e r s  l y n f i n i ,  une l i a i s o n  e n t r e  o r b i t a l e s  molécula i res  e t  atomiques concordant 

avec l e s  r é s u l t a t s  théor iques  ( 1 ) ,  ( 2 ) ,  ( 3 ) .  Dans MnO, ]la s i t u a t i o n  s e  complique 

du f a i t  que l e s  énerg ies  des  couches 2p(0) e t  3d(Mn) son t  pratiquement é g a l e s  ( 1 4 ) .  

Dans ces  cond i t i ons ,  l ' o r d r e  r e l a t i f  des t r o i s  o r b i t a l e s  2p(0) ,  4s(Mn) e t  3d(Mn) 

dans l a  p a r t i e  d r o i t e  (atomes sépa rés )  du diagramme de cor rGla t ion  r e s t e  inconnu. 

Il y a ,  a  p r i o r i ,  au t an t  de diagrammes de c o r r 6 l a t i o n  poss ib l e s  que de façons  d 'or -  

donner l e s  t r o i s  o r b i t a l e s .  

Nous avons donc c o n s t r u i t  l e s  s i x  d i a g r a m e s  de c o r r é l a t i o n  e x i s t a n t s  e t  

nous l e s  avons successivement u t i l i s é s  pour déterminer  l e s  vec t eu r s  d ' e s s a i  nécessa i -  

r e s  aux c a l c u l s  SCF. Nous donnons ( f i g .  2 )  un diagramme unique dans lequel  nous ne 

préc isons  pas l ' o r d r e  des o r b i t a l e s  atomiques des atomes s é p a r é s ,  Seuls ,  l e s  c a l c u l s  

pourront  nous donner quelques i n d i c a t i o n s  s u r  c e t  o rd re .  

Les d i v e r s  diagrammes de c o r r é l a t i o n  permet ten t  cependant tous d ' a f f i r m e r  

que 22 des 33 é l e c t r o n s  de Mn0 sont  s i t u é s  dans des couches complètes ( l a  à 7 5 ,  

1 7 ~  e t  27~) dont  l a  profondeur i n t e r d i t  pratiquement q u ' e l l e s  pu i s sen t  j oue r  un r ô l e  

dans l e s  t r a n s i t i o n s  de spec t roscop ie  opt ique .  

Les onze d e r n i e r s  é l e c t r o n s  s e  r é p a r t i s s e n t  dans l e s  o r b i t a l e s  80,  90, ~ I T ,  

~ I T  e t  16  e t  éventuel lement  dans des o r b i t a l e s  p l u s  é l evées  en  ce qu i  concerne l e s  

G ta t s  e x c i t é s .  Nous supposerons que l e s  couches 80 e t  3n s o n t  complètes dans l ' é t a t  

fondamental.  



A s  atomes sdrpmrés 

Afome uni 
FI 2 r D&agr~8irt da corrélation de Phû 



Afin de déterminer  l e  remplissage de ces  o r b i t a l e s  ex t e rnes  dans l ' é t a t  

fondamental de MnO, nous avons e f f e c t u é  une comparaison de s a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i -  

que avec c e l l e s  des molécules d é j à  connues (oxydes e t  halogénures)  ( t a b l e  I I I ) .  

Nous avons vu (8) que deux conf igu ra t ions  appara issent  comme é t a n t  l e s  

p l u s  p l a u s i b l e s  pour  l ' é t a t  fckdamental de MnO. 

2 
Ces deux conf igu ra t ions  s o n t  (90 4n2 1 6 ~ )  e t  (go2 4n 16 ) ; en  supposant 

l a  r è g l e  de Hund app l i cab le  aux molécules ( v o i r  paragraphe 3.1 - 2  du c h a p i t r e  I I ) ,  
4 

e l l e s  donnent respect ivement  des  é t a t s  6 ~ 4  e t  II pour  é t a t s  de plus  b a s s e  éner-  

g i e .  

En rapprochant ce qui  précède des conclusions de l ' é t u d e  expérimentale  

( c h a p i t r e  1 ) ,  nous pouvons envisager  l e s  t r o i s  types de t r a n s i t i o n  s u i v a n t s  pour 
6 c  " 411 - 411 e t  4~ - 411. (même e f f e t  sp in -o rb i t e  pour l e  système A-X : C - p , 

l e s  deux quadruple ts  de chacune des deux d e r n i è r e s  t r a n s i t i o n s ) .  

Dans l e  cas  des t r a n s i t i o n s  411 -411 e t  4~ - 411, il e s t  ra i sonnable  de 

penser  qu'on ne peut  a v o i r  même e f f e t  sp in-orb i te  pour l e s  deux quadrup le t s  que 

s i  l a  con f igu ra t ion  de l ' é t a t  supé r i eu r  correspond à une mono-excitation 90 + 100 

p a r  r appor t  à l ' é t a t  i n f é r i e u r  ( c ' e s t  cer tainement  ce q u i  s e  pas se  dans l a  molécule 

v o i s i n e  Cr0 (13) .  Dans ces  cond i t i ons ,  l e s  couches n e t  6 ( A  f 0) responsables  

de l ' e f f e t  sp in -o rb i t e  ne s o n t  pas modif iées  dans l a  t r a n s i t i o n  q u i  e s t  donc du type 

AA = 0 ,  ce -qui  é l imine  l a  p o s s i b i l i t é  d 'un système 4~ - 411. 

2- METHODES ET MOYENS DE CALCUL 

2 - 1 .  Hypoilhèses de départ 

Nous supposerons que l a  molécule e s t  i s o l é e  dans l ' e s p a c e ,  e l l e  n ' e s t  donc 

soumise à aucun champ e x t é r i e u r  e t  nous négl igeons  l e s  fo rces  i n t e r m o l é c u l a i r e s .  

Nous nous plaçons dans l e  cadre de l 'approximation de Born-Oppenheimer, . .- 
ce qu i  r e v i e n t  à s é p a r e r  l e  mouvement des é l e c t r o n s  de c e l u i  des  noyaux. 

Nous nég l ige rons  également l e s  e f f e t s  d ' o r d r e  r e l a t i v i s t e  devant  l e s  e f f e t s  

d ' o r d r e  é l e c t r o s t a t i q u e ;  

1 
l 

2 - 2 - Méthode SCF-LCAO-MO ------------------- 
I 
1 

On peut  cons idé re r  qu'une molécule diatomique forme un système de deux 
~ 
1 noyaux f i x e s ,  de charges n u c l é a i r e s  r e s p e c t i v e s  ZA et  ZB, au tou r  desquels  g r a v i t e  



TABLE III : Configurations probables des états fondamentaux des oxydes 

et halogénures des premiers éléments de transition 



un nombre n d ' é l e c t r o n s  (dans l e  cas d'une molécule neu t r e  n e s t  é g a l  à 

ZA + ZB 1. 

On r epè re  chaque é l e c t r o n  i par  l e s  d i s t a n c e s  r 
i A 

e t  r qu i  l e s  
i B 

s épa ren t  des noyaux A e t  B.  

Dans ces cond i t i ons ,  l e  hamil tonien é l e c t r o n i q u e  de l a  molécule s e  met 
l sous l a  forme (en u n i t é s  atomiques) 

r e s t  l a  d i s t ance  sépa ran t  l e s  é l e c t r o n s  i e t  j  i j 

R e s t  l a  d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e .  

L 'o r ig ine  des éne rg i e s  correspond à l a  d i s s o c i a t i o n  t o t a l e  de l a  molécule.  

HUND e t  MULLIKEN (16) o n t ,  l e s  premiers ,  mis a u  po in t  un modèle à p a r t i -  

c u l e s  indépendantes : chaque é l e c t r o n  e s t  soumis à un p o t e n t i e l  à symétr ie  a x i a l e  
n - 1 

c réé  p a r  l e s  noyaux e t  l e  terme d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  les é l e c t r o n s  1. ( r i j )  
e s t  

j  < L _  
remplacé par  un e f f e t  d ' écran  moyen a g i s s a n t  s u r  chaque é l e c t r o n  e t  du aux a u t r e s  

é l e c t r o n s .  Hund e t  Mulliken o n t  appelé  sp in -o rb i t a l e s  l e s  vec t eu r s  propres  monoélec- 

t ron iques .  

Ces s p i n - o r b i t a l e s  s o n t  l e  p rodu i t  d'une o r b i t a l e  In,  I A  1 ,  R  . , q u i  e s t  

s o l u t i o n  de l ' é q u a t i o n  de ~ c h r o d i n ~ e r  monoélectronique, pa r  un vec t eu r  p rop re  de 

sp in .  

L '  approximation LCAO-MO r e v i e n t  à d é c r i r e  chaque o r b i  t a l e  mo lécu la i r e  par  

une combinaison l i n é a i r e  d ' o r b i  t a l e s  atomiques, La méthode SCF-LCAO-MO cons i s  t e  

à rendre  ces o r b i t a l e s  molécula i res  au tocohérentes ,  c ' e s t - à -d i r e  à l e s  f a i r e  o b é i r  

aux équat ions  de Hartree-Fock. L 'énerg ie  e s t  a l o r s  minimisée en  t enan t  compte des  

c o n t r a i n t e s  imposées p a r  l ' emplo i  des con f igu ra t ions  é l ec t ron iques .  

La méthode SCF-LCAO-MO a é t é  adaptée pa r  Roothaan aux c a l c u l s  des niveaux 

d ' éne rg i e  molécula i re  d 'abord pour l e s  con f igu ra t ions  à couches complètes (17) ,  en- 

I s u i t e  pour  d ive r se s  c a t é g o r i e s  d ' é t a t s  à couches ouve r t e s  (18).  
l 
l 

l 
Actuellement,  l e s  développements r é c e n t s  de l a  méthode de Roo thaan permet- 



t e n t  de cons idé re r  qu ' à  peu p rè s  tous l e s  é t a t s  peuvent ê t r e  t r a i t é s  p a r  c e t t e  mé- ~ 
thode, 1 1 

Le c a l c u l  de l ' é n e r g i e  des é t a t s  à couches complètes ne n é c e s s i t e  qu'un 

hamil tonien SCF par  type  de symétr ie  d ' o r b i t a l e s  occupées. 

Dans l e  cas du c a l c u l  de l ' é n e r g i e  d ' é t a t s  à couches ouve r t e s ,  i l  e s t  in -  

d i spensable  d ' u t i l i s e r  a u t a n t  de hami l tonien  SCF d'une symétr ie  donnée q u ' i l  y a  

de types d 'occupat ion  des  couches de c e t t e  symétr ie .  

ROOTHAAN (18) a  montré que l ' o n  peut  encore u t i l i s e r  l a  mérnode SCF, 

à cond i t i on  d ' i n t r o d u i r e  des m u l t i p l i c a t e u r s  non diagonaux dans l e  harniltonien SCF. 

Notation -------- 

2 - 3.1 . Fonctions d 'onde --------  
Les fonc t ions  d  'onde molécula i res  s o n t  formées de combinaisons l i n é a i r e s  

de déterminants  de S l a t e r  an t i symétr iques  par  rappor t  aux permutat ions des é l e c t r o n s .  

a 

Ces déterminants  son t  r epé ré s  p a r  l a  donnée des sp in -o rb i t a l e s  occupées 

des couches e x t e r n e s ,  s u r l i g n é e s  ou non su ivan t  que l a  p r o j e c t i o n  du moment de s p i n  
1 m vaut  + -  1 
2 

OU - -  s  2  ' 

Ces dé terminants  sont  c o n s t r u i t s  à 1 ' a i d e  d ' o r b i t a l e s  mo lécu la i r e s  p r i s e s  

SOUS forme LCAO : m .  = 1 Cip xp , xp e s t  une o rb i t a3e  atomique de même symétr ie  
1 

P 
que . C é t a n t  l e  c o e f f i c i e n t  de l ' o r b i t a l e  p  dans l ' o r b i t a l e  mo lécu la i r e  i .  

1' i p  

La méthode SCF c o n s i s t e  à f a i r e  v a r i e r  l e s  C de manière à minimiser 
i p  

l e s  va l eu r s  p rop res  de 1 'énerg ie  : 

+ =  ( N ) - ~ ' ~  d e t  I m a m b  ... mn 1 

2 - 3 . 2 .  HmniZtoniens e t  énergies ----------  - 

Nous avons vu q u ' i l  é t a i t  impossible  de t rouver  l e s  fonc t ions  propres  du 

hami l tonien  é l e c t r o n i q u e  r é e l ,  mais que l ' o n  peu t  remplacer ce problème p a r  l a  réso- 



- J9 - 
l u t i o n  d'une équat ion  du type : 

n 

H y J = E $  avec yJ = d e t  l m i /  

Roothaan ( 17,  18) a  montré que l e  problème s e  r é d u i t  à l a  r é s o l u t i o n  

s imultanée d 'un système d 'équat ions  monoélectroniques : 

où Qk désigne une s p i n  o r b i t a l e  e t  où E r ep ré sen te  l ' é n e r g i e  SCF de c e t t e  
HSCF k sp in-orb i t a l e .  e s t  l ' o p é r a t e u r  henni t ique  monoélectronique dont l a  forme e s t  

fonc t ion  de l ' é t a t  dont on c a l c u l e  l ' é n e r g i e .  

^SCF En p r a t i q u e ,  on exprime l e  hamil tonien H en  fonc t ion  d 'un opé ra t eu r  
n AN (opé ra t eu r  monoélectronique) e t  d  'opéra teurs  J (opéra teurs  coulombiens) e t  

n 

K (opéra teurs  d'échange) ( 19) . 

Ces opé ra t eu r s  sont  d é f i n i s  de l a  façon su ivante  : 

N Y, ( i )  = - - ' A - ZA riA - 1 - Z r - 1 de va l eu r  propre E N 2 i B i B  k  

(Jik e s t  d i t e  i n t é g r a l e  coulombienne) 

(Kik e s t  d i t e  i n t é g r a l e  d'échange) 

Remarquons que dans l e  cas  des o r b i t a l e s  dégénérées (donc a u t r e s  que o) 

il e s t  n é c e s s a i r e  de d i s t i n g u e r  deux types d ' opé ra t eu r s  ( e t  d ' i n t é g r a l e s )  coulombiens 

ou d 'échange. 

Nous l e s  no terons  : 



A-A ' 
K h h l  = \ hf (1)* A "  (2)'$ A ' *  (1)  A +  (2) dv I2  

12 

- 
"+"' = ,( A* ( 1 ) '  A ' -  (2) r t 

Khh ' * '  A '  ( 1 ) h  ( 2 ) d v 1 2  
12 

S i  l e  modèle monoélectronique é t a i t  exac t ,  on p o u r r a i t  f a i r e  correspondre 

à chaque é t a t  molécula i re  une conf igu ra t ion  unique. 

S i  on accepte  c e t t e  approximation ( r ep ré sen ta t ion  à une .seule configura-  

t i o n ) ,  on ne peut a b t e n i r ,  pour chaque é t a t  que l ' é n e r g i e  Har t ree  Fock. 

Pour conna î t r e  1 'énerg ie  é l e c t r o n i q u e  expérimentale ,  il f a u t  r a j o u t e r  à 

l ' é n e r g i e  Hartree-Fock l ' é n e r g i e  de c o r r é l a t i o n  e t  l ' é n e r g i e  r e l a t i v i s t e .  

On t i e n t  compte de l ' é n e r g i e  de c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  é l e c t r o n s  pa r  une 

i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ion  met tan t  en jeu  l e s  couplages e n t r e  é t a t s  de même symé- 

t r i e  ; l a  fonc t ion  d'onde d'un é t a t  n ' e s t  p l u s  r ep ré sen tée  pa r  une seu le  configura-  

t i o n  mais pa r  un mélange d'un grande nombre de conf igu ra t ions .  

L 'énerg ie  r e l a t i v i s t e  n ' e s t  vraiment importante  que pour l e s  couches in-  

t e r n e s  q u i  n ' i n t e r v i e n n e n t  pratiquement pas l o r s  du passage d 'un é t a t  à un a u t r e .  

Nous négl igerons  donc l e u r  c o n t r i b u t i o n  dans l e s  d i f f é r e n c e s  d ' éne rg i e  e n t r e  é t a t s  

molécula i res .  

2  - 4 Molens & calcul.  -- ------------- 

Nous avons e f f e c t u é  nos c a l c u l s  à l ' a i d e  du programme ALCHEMY de Bagus, 

Yoshimine, Mc Lean e t  Liu du groupe de chimie théorique des l a b o r a t o i r e s  de recher-  

che ~ ' I . B . M .  qu i  permet ,  en p a r t i c u l i e r ,  d ' e f f e c t u e r  des  c a l c u l s  d ' i n t e r a c t i o n  de 

conf igu ra t ion .  

3- CALCULS SCF. 

3 - 1 -  Calculs SCF en base minimale. ............................. 
3 - 1.1 Définition de la  base .d'orbitales atomiques knimaZe. - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous adopterons pour tous  l e s  c a l c u l s  d ' éne rg i e  une r e p r é s e n t a t i o n  LCAO 



des o r b i t a l e s  molécula i res  ( v o i r  c h a p i t r e  II ,  paragraphe 2.3.1) 

Les o r b i t a l e s  atomiques 
X~ 

que nous u t i l i s e r o n s  sont  des  o r b i t a l e s  STO 

( o r b i t a l e s  du type de s l a t e r )  cen t r ées  s u r  l ' u n  ou l ' a u t r e  des atomes : 

- 1  12 

x (n ,  a ,  m) = (25)ni1'2 ( (2111 ! ) r 
P 

"-' e-5r P (0 $1 
R ' 

Les fonc t ions  Y: (0 ,  () s o n t  des  harmoniques sphér iques .  

Dans l e s  c a l c u l s  SCF q u i  s e  f o n t  dans l e  cadre  de l ' approximat ion  à une 

s e u l e  con f igu ra t ion ,  on ne peut  e spé re r  o b t e n i r  l ' é n e r g i e  Hartree-Fock que s i  l a  

base d ' o r b i t a l e s  atomiques e s t  complète, ce  qui  demande une i n f i n i t é  de 
X ~ .  Pour 

des r a i s o n s  p r a t i q u e s  év iden te s ,  on e s t  o b l i g é  de se  l i m i t e r  à un nombre f i n i  de 

fonc t ions  
X~ 

e t  un choix jud ic i eux  de ces  fonc t ions  ( e t  en p a r t i c u l i e r  des  coef-  

f i c i e n t s  5) s ' impose s i  on veu t  o b t e n i r  une éne rg i e  SCF qui  s o i t  encore proche de 

l a  l i m i t e  Hartree-Fock. 

Il e s t  ra i sonnable  de penser  que l e s  o r b i t a l e s  
P 

l e s  p lus  recommandées 

s o n t  c e l l e s  q u i  correspondent aux o r b i t a l e s  occupées dans l e s  atomes composants. 

La base l a  p l u s  r e s t r e i n t e  q u i  obé isse  à c e t t e  cond i t i on  e s t  l a  base mini- 

male. E l l e  comprend pour chaque symétr ie  molécula i re  CI, IT, 6 ... une s e u l e  S.T.O. 

p a r  couche atomique (n ,  R) occupée ( i n t e r n e  ou de va lence)  dans l e s  atomes compo- 

s a n t s .  

SLATER (20) a  donné des  r è g l e s  empiriques pour c a l c u l e r  des c o e f f i c i e n t s  5  

s a t i s f a i s a n t s  mais on d ispose  maintenant  de données SCF atomiques f i x a n t ,  pour cha- 

que atome, l e s  "meil leurs"  c o e f f i c i e n t s  5 ,  c  ' e s  t-à-di r e  ceux q u i  f o u r n i s  s e n t  1 lé- 

n e r g i e  atomique l a  p lus  basse  pour un nombre d ' o r b i t a l e s  de base f i x é .  Ains i  

CLEMENTI e t  RAIMONDI (21) ont  déterminé l e s  "meil leurs"  c o e f f i c i e n t s  5 pour l e s  

bases  minimales e t  c e c i  pour l e s  atomes neu t r e s  de numéro atomique compris e n t r e  

1 e t  36. Nous nous sommes s e r v i s  de l e u r s  c o e f f i c i e n t s  (donnés Table IV) sans  cher- 

cher  à l e s  op t imiser  dans l a  molécule.  

3 - 1 . 2 .  Etats caZcuZés dans Za base minimale. -------------------  

Nos c a l c u l s  en  base minimale on t  eu pour b u t  de v é r i f i e r  en première appro- 

ximation l e s  hypothèses f a i t e s  au  s u j e t  de l a  na tu re  de l ' é t a t  fondamental de Mn0 



O r b i t a l e s  de symétr ie  a O r b i t a l e s  de symétr ie  n 

ZETA ZE3A 

Mn: l s a  24,3957 0: l s a  7,6579 
290 8,8969 2sa 2,2458 
3sa 4,3393 2pu 2,2266 
4sa 1,3208 
2pa 10,5420 
3pa 4,0364 
4pa 1,0300 
3da 3,5094 

ZETA ZETA 

Mn: 2pn 10,5420 0: 2pn 2,2266 
3pa 4,0364 
4pa 1,0300 
3da 3,5094 

O r b i t a l e  de symétr ie  6 

ZETA 

O r b i t a l e s  STO de l a  base minimale (2 1) 

O r b i t a l e s  de  symétr ie  a 

ZETA ZETA 

Mn: ISU 22,1654 
27,9345 

2sa 10,2186 
13,5835 

3sa 3,7964 
5,2770 

4sa 1,1029 
2,0073 

2pu 9,8608 
18,3004 

O r b i t a l e s  de symétr ie  n 

ZETA ZETA 

O: l s a  7,0600 Mn$ 2pu 9,8608 0: 2pa 1,5413 
10,1100 18,3004 3,6966 

2sa 1,6270 3pa 5,5196 3dn 2,4200 
2,62 16 3,4156 

2ga 1,5413 4pn O ,  9000 
3,6966 1,7000 

3da 2,4200 3da 2,5044 
5,7542 

O r b i t a l e s  de symétr ie  6 

ZETA ZETA 

Mn: 3d6 2,5044 0: 3d6 2,4200 
5,7542 

O r b i t a l e s  STO de l a  base double zéta (23) (24) 

Orbi taLes de symétr ie  a O r b i t a l e s  de symétr ie  n 

ZETA ZETA ZETA ZE TA 

Mn: l s a  24,3957 
2su 8,8969 
3sa 4,3393 
4sa 1,1029 

2,0073 
2pa 10,5420 
3pa 4,0364 
4pa OJ9000 

1,7000 
3da 2,5044 

5,7542 

O l s a  7,6579 : 2pn 10,5420 0: 2pa 1,5413 
2sa 1,6270 3ps 4,0364 3,6966 

2,6216 4pa 0,9000 
2po 1,5413 1,7000 

3,6966 3da 2,5044 
5,7542 

Orbi tales de symétrie:& 

ZETA 

Mn: 3d6 2,5044 
5,7542 

O r b i t a l e s  STO de La base mixte 

TABLE IV 



au  début de c e  chap i t r e .  Nous avons donc c a l c u l é  pour quelques d i s t ances  i n t e rnu -  
6 + 2 2 

c l é a i r e s  l e s  éne rg i e s  des é t a t s  1 ( con f igu ra t ion  90 4n 16 ) e t  41[ (configu-  - 
2 2 

r a t i o n  90 4n 16 ) .  Les r é s u l t a t s  obtenus : 

- é t a t  6E' : éne rg ie  à l a  d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  : - 1221,62664 Har t ree  

- é t a t  41i : éne rg ie  à l a  d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  : - 1221,57149 Hartree 

montrent que l ' é t a t  de p lus  basse  éne rg i e  e s t  l ' é t a t  66+ . Le système A-X obser-  

vé  co r r e spondra i t  a l o r s  à une t r a n s i t i o n  - 6 ~ *  

Pour confirmer ce r é s u l t a t ,  nous avons e f f e c t u é  une é tude  systématique de 

t o u t e s  l e s  con f igu ra t ions  ayant  c inq é l e c t r o n s  dans l e s  o r b i t a l e s  de va lence  90, 

4n e t  16. Ces con f igu ra t ions  s e  r é p a r t i s s e n t  en q u a t r e  groupes qui  correspondent  

aux occupat ions de type ( 1 , 2,  2) , (1 , 1 , 3 )  , (2 ,  3) e t  ( 1 , 4) dans ces  d i £  f é r e n t e s  

couche S. 

Pour chaque conf igu ra t ion ,  nous avons e f f e c t u é  un c a l c u l  SCF de l ' é t a t  

s u s c e p t i b l e  de posséder  l ' é n e r g i e  l a  p lus  basse .  Nous avons c a l c u l é  ces é n e r g i e s  

pour une d i s t a n c e  interatomique de 3 . 0  bohrs ( d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  c a l c u l é e  pour 

l ' é t a t  6E'). Dans l e  cas des  atomes, l a  dé te rmina t ion  de l ' é t a t  l e  p lus  b a s  d'une 

conf igu ra t ion  n e  pose, en g é n é r a l ,  pas  de problème puisque ,  d ' a p r è s  l a  r è g l e  de 

Hund, pour  une conf igu ra t ion  donnée, l ' é t a t  atomique de p lus  bas se  énerg ie  e s t  

l ' é t a t  ayan t ,  pour l a  p l u s  grande v a l e u r  de S ,  l a  v a l e u r  de L l a  p lus  é l evée .  

Il  e s t  h a b i t u e l  d ' é t end re  c e t t e  r è g l e  aux molécules l i n é a i r e s  s a n s  a u t r e  

forme de j u s t i f i c a t i o n  en remplaçant l e  nombre quant ique L p a r  Pe nombre quant i -  

que A .  RAFTERY, SCOTT e t  RICHARDS (22) ont  montré que l a  r èg l e  de Hund a i n s i  modi f iée  
1 - n ' e s t  pas  t ou jou r s  va l ab le .  Par  exemple dans l a  con f igu ra t ion  (n  n'), l ' é t a t  Z 

3 possède une éne rg i e  p l u s  bas se  que l ' é t a t  A .  

La r è g l e  de Hund é t a n t  e n  généra l  r e spec t ée  pour l a  m u l t i p l i c i t é  de s p i n ,  

nous avons p r i s  pour chaque conf igu ra t ion  l ' é t a t  de nombre quant ique S l e  p lus  

é l e v é  e t  pour l e s  con f igu ra t ions  possédant  p l u s  d 'un é t a t  ayant  l a  va l eu r  de S maxi 

mum, nous avons p r i s  l ' é t a t  de A l e  p lus  grand. Ce d e r n i e r  cas  s e  produisant  seu le-  
3  ment pour  l e s  deux conf igu ra t ions  90 4n 1 6 3  e t  90 4n 1 6  q u i  possèdent t o u t e s  

4 deux un é t a t  Ii e t  un é t a t  4@. 

3 - 1 . 3 .  Résultats des caZcuZs SCF en base minimale. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ces c a l c u l s  ( t a b l e  V) montrent que l e s  é t a t s  de p l u s  bas se  é n e r g i e  s o n t  

les états 4 6 ~ ' ,  41[ e t  A ,  c 'es t -à -d i re  ceux q u i  permet ten t  d ' a v o i r  l e  p l u s  grand 



I 
TABLE V : Energies SCF de Mn0 en base minimale 

1 

Distribution des 
électrons dans les 
orbitales 9a,4n,16 

1,2,2, 

* 

I s l t 2 ,  (+l) 

1 ~ 1 ~ 3 ,  

2,3, 

1,4 

Configuration 

9a 4n 16 10a 5n 

1 2 2  

2 1 2  

2 2 1  

1 2 1 1  

1 1 2 1  

1 1 2  1 . 
2 2 1 

1 2 1  1 

1 1 3  

1 3 1  

2 3 

2 3 

3 2 

2 3 

1 4  

1 4 

4 1 

1 4  

Etat de 
nombres quantiques 

A et S maximums 

6 ~ C  

II 

A 

6 A 

611 

A 

6 Il 

Ga 

4 

44 

2~ 

2Il 

411 

A 

2 ~ +  

2 ~ *  

A 

Zn 

Energie SCF de 
l'état à 3,O Bohrs 

(Hartrees) 

-1221,61233 

-1221,53638 

-1221,52004 

-1221,47342 

-1221,50178 

-1221,43553 

-1221,42640 

-1221,41990 

-1221,33228 

-1221,44708 

-1221,39989 
- 

-1221,33634 

-1221,31125 

-1221,25228 

-1221,26736 

-1221,21029 

-1221,21084 

-1221,04040 

- 1 
~istance en cm 

de 

- 
16647 

20255 

30487 

24263 

38803 

40807 

42233 

61464 

36268 

46625 

60573 

66079 

79022 

757 12 

88238 

881 17 

125524 I 

hl 
.b 



nombre p o s s i b l e  de sp ins  p a r a l l è l e s ,  même dans des o r b i t a l e s  d i f f é r e n t e s  (ce  r é s u l -  

t a t  s e r a  expl iqué  p lus  l o i n  ( c h a p i t r e  II - paragraphe 7 ) .  Les con f igu ra t ions  co r r e s -  
2 2  2 2  2  

pondantes sont  90 4r 1 6 ~ ,  90 4 r  16 e t  90 4 r  16 ( d i s t r i b u t i o n  des é l e c t r o n s  

(1 ,  2,  2 ) ) .  Les énerg ies  des a u t r e s  types de conf igu ra t ions  son t  beaucoup p lus  é l e -  

vées.  

Dans l 'atome de manganèse n e u t r e ,  on peut  remarquer que l a  con f igu ra t ion  
5  2  

(3d 4s ) q u i  e s t  c e l l e  de l ' é t a t  fondamental 6~ s  ' é t a l e  su r  un la rge  domaine 

d ' éne rg i e  e t  que 1 ' e x c i t a t i o n  de 1 ' o r b i t a l e  de v a l e n c e 4 d a  dans 1 ' o r b l t a ? e  e x t e r n e  
6  

4p ( e x c i t a t i o n  menant à l a  con f igu ra t ion  (3d 4s 4p)) donne c e r t a i n s  é t a t s  r e l a t i -  

vement bas  en éne rg i e  e t  q u i  s ' i n t e r c a l e n t  e n t r e  l e s  é t a t s  de l a  con f igu ra t ion  
5  2  6  8  (3d 4s ) ( v o i r  t a b l e  VI).  Ainsi  l ' é t a t  (3d 4s 4p) P ne se t rouve  qu'à 18500 cm-' 

de l ' é t a t  fondamental e t  s e  s i t u e  même p l u s  bas  que tous l e s  quadruple ts  de l a  con- 
5  2 

f i g u r a t i o n  (3d 4s ) .  

Il e s t  c l a i r  qu'on d o i t  observer  un phénomène analogue dans l a  molécule 

MnO, c ' e s t  pourquoi nous avons c a l c u l é  l e s  éne rg i e s  des con f igu ra t ions  correspondant  

à une monoexci tat ion en 5 r  e t  100 ( o r b i t a l e s  q u i  do ivent  s e  c o r r é l e r  avec  4 p ( ~ n ) )  

à p a r t i r  des con f igu ra t ions  ayant  l a  d i s  t r i b u t i o n  é l ec t ron ique  de type ( 1 ,  2,  2) . 
Nous avons a i n s i  pu observer  que ces  con f igu ra t ions  s o n t  e f fec t ivement  tres basses  

p u i s q u ' e l l e s  s e  s i t u e n t  inmédiatement ap rè s  l e  groupe des conf igura t ions  de  type 

( 1 ,  2 ,  2) e t  en dessous de l a  p l u p a r t  des con f igu ra t ions  des a u t r e s  groupes de l a  

t a b l e  V.  Nous devrons donc e n  t e n i r  compte dans l e s  c a l c u l s  p l u s  p r é c i s  que nous 

e f f ec tue rons  pa r  l a  s u i t e .  

Parmi l e s  con f igu ra t ions  monoexcitées dont  nous venons de p a r l e r ,  d e v r a i t  
2  2 

f i g u r e r  l a  con f igu ra t ion  ((90) 4r  16 10 ) dont l ' é t a t  de p lus  basse é n e r g i e  e s t  

un é t a t  qu i  e s t  vraisemblablement l ' é t a t  supé r i eu r  de l a  t r a n s i t i o n  'L* - %+. 

Il n ' a  pas  é t é  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  par  un c a l c u l  SCF l a  p o s i t i o n  de c e t  

é t a t .  En e f f e t ,  l e  p r i n c i p e  même du c a l c u l  v a r i a t i o n n e l  rend t r è s  d i f f i c i l e  l a  con- 

vergence des c a l c u l s  r e l a t i f s  à une t e l l e  con f igu ra t ion  e x c i t é e ,  c a r  même e n  donnant 

à l a  d e r n i è r e  o r b i t a l e  a  des  vec t eu r s  d ' e s s a i  une combinaison LCAO-MO du type pré- 

vu pour 100, au cours  du c a l c u l ,  s e  t rouve r econs t i t uée  une o r b i t a l e  du type  90 

(d ' éne rg i e  p lus  bas se  que l ' o r b i t a l e  100) q u i  e s t  p r i s e  en compte dans l e  c a l c u l  

de l ' é n e r g i e  b i en  q u ' e l l e  n ' a i t  pas  " l ' a l l u r e  1 0 0 ~ 3  imposée au d é p a r t .  On o b t i e n t  

a l o r s  l ' é n e r g i e  de l ' é t a t  2 6z+ appar tenant  à l a  con f igu ra t ion  (90 4n2 I S  1. 

Il ne s e r a  donc p o s s i b l e  de rendre  compte de c e t  é t a t  6yt e x c i t é  que p a r  

un c a l c u l  d ' i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ions  ( c h a p i t r e  II, paragraphe 6 ) .  



TABLE VI : Premiers niveaux d'hergie du manganèse neutre (23) 

Energie 

cm- l 

34300 

3504 1 

35725 

37630 

38060 

38 66 9 

3943 1 

4 1404 

42053 

43524 

Désignation 

a 4 H 

a F 
4 

6 
Y P O  

b46 
2 
a H 

a F 
2 

e S 
8 

6 
e S 
6 
z D 
6 

z F O  

I 

Configuration 

3d 64 s 

3d64s 

3d54s4p 

3d 4s 
6 

3d64s 
6 

3d 4s 

3d54a5s 

3d54s5s 
6 

3d 4p 
6 

3d 4p 

Eaergie 

cm- ' 
- 

f 7450 

1853 1 

23550 

24788 

25285 

27248 

30400 

31076 

34463 

Configuration 

3d54s2 

3d 64s 
5 

3d 4s4p 
6 

3d 4s 
5 4 

3d 4s p 
5 2 

3d 4s 

3d54s2 
5 2 

3d 4s 
5 

3d 4s4p 
6 

3d 4s 

Désignation 

6 
a S 
6 

a D 

Z 8 P  
4 
a Il 

z6p0 
4 
a G 
4 
a P 

b4Sl 

z4p* 

b4p 



Nous ne r e t i end rons ,  pour l e s  c a l c u l s  q u i  vont  s u i v r e ,  que l e s  configura-  

t i o n s  dont '  l ' é t a t  présumé l e  p l u s  bas  s e  t rouve,  en  b a s e  minimale,  à moins de 

47000 cm-' de l ' é t a t  fondamental 6 ~ +  ( t ous  l e s  c a l c u l s  ont  é t é  f a i t s  pour 

R = 3,O Bohrs, d i s t ance  i n t e r n u c l é a i r e  d ' é q u i l i b r e  de l ' é t a t  'z* e t  que nous 

supposerons ê t r e  proche de t o u t e s  l e s  d i s t ances  d ' é q u i l i b r e  en base  minimale).  11 

e x i s t e  en e f f e t  à ce niveau une s é p a r a t i o n  t r è s  n e t t e ,  puisque l ' é t a t  s u i v a n t  s e  

s i t u e  15000 cm-' p lus  h a u t .  

3. - 2 -  CalcuZs SCF en base mixte (orbitales exhrnes  en base double zE ta l  -.---------------------------------------------------------------- 

3 - 2.1 .  Problèmes l i é s  au choix d'une base de grande &mension. 
- - m e - - - - - - - - - - - - - - -  --------  

Pour o b t e n i r  des r é s u l t a t s  p l u s  p r é c i s ,  on u t i l i s e  généralement une "base 

double zé ta" .  Cet te  base  comprend, pour chaque symétr ie  mo lécu la i r e ,  deux S.T.O. par  

couche atomique occupée. L ' u t i l i s a t i o n  de deux S.T.O. donne une p lus  grande f l e x i -  

b i l i t é  aux fonc t ions  d'onde l o r s  du c a l c u l  e t  permet d ' o b t e n i r  de m e i l l e u r s  r é s u l -  

t a t s  que ceux de l a  base minimale. 

Nous u t i l i s o n s  l e s  c o e f f i c i e n t s  5 donnés p a r  CLEMENTI (24) pour  l 'oxy-  

gène e t  pa r  CLEMENTI, MATCHA e t  VEILLARD (25) pour l e  manganèse. 

Cet te  base de type to ta lement  double z é t a  comporte, dans l e  cas  de MnO, 

37 o r b i t a l e s  ( t a b l e  I V ) .  

Les c a l c u l s  dans c e t t e  base  s e  sont  avérés  t r è s  longs donc t r è s  coûteux. 

Aussi avons nous é t é  amenés à poursu ivre  nos c a l c u l s  en  u t i l i s a n t  une b a s e ,  que 

nous appelerons "base mixte1' ,  de dimensions p lus  ra i sonnables  m a i s  gardant  aux ca l -  

c u l s  une p r é c i s i o n  s u f f i s a n t e .  

3 - 2 .2 .  Dé2;nition de Za base mi~te-,~eorqaraison avec Za base totalement - -----------  - - - - - - M W - - - - - - - - -  

double zéta. 
A - - - - -  

La base  mixte e s t  c o n s t r u i t e  de l a  manière su ivan te  : on cons idère  sépa- 

rément l e s  o r b i t a l e s  atomiques de coeur que l ' o n  r ep ré sen te  par  un s e u l  c o e f f i c i e n t  

5 e t  l e s  o r b i t a l e s  e x t e r n e s ,  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  modi f iées  l o r s  du passage d 'un 

é t a t  à un a u t r e ,  auxquel les  nous associons deux c o e f f i c i e n t s  5 .  

Ce mode de r e p r é s e n t a t i o n  n é c e s s i t e  quelques p r é c a u t i o n s ,  s u r t o u t  l o r s -  

qu'on d é s i r e  comparer des é n e r g i e s  e n t r e  e l l e s .  Nos c a l c u l s  p ré l imina i r e s  on t  montré 

qu 'en  r ep ré sen tan t  par  une s e u l e  STO chacune des o r b i t a l e s  de base à l ' e x c e p t i o n  

de l ' o r b i t a l e  3d6 du manganèse r ep ré sen tée  p a r  deux STO, nous obtenions une per-  
4  mutat ion de l ' o r d r e  des é t a t s  : en e f f e t ,  un é t a t  de con f igu ra t ion  (a 6 ) possédant  

q u a t r e  é l e c t r o n s  dans l a  couche 6 e s t  beaucoup mieux r e p r é s e n t é  dans c e t t e  base  
2 2 qu'un é t a t  de con f igu ra t ion  (a .rr 6 ) e t  a ,  en conséquence, une énerg ie  c a l c u l é e  

p lus  bas se .  

Les c o e f f i c i e n t s  5 de l a  base mixte son t  donnés dans l a  t a b l e  I V .  



Pour t e s t e r  l a  v a l e u r  de l a  base  mixte ,  nous avons comparé l e s  r é s u l t a t s  
6  + 4 

obtenus pour l e s  é t a t s  C e t  II dans l a  base mixte e t  dans l a  base to ta lement  

double z é t a  ( d i f f é r e n c e s  d ' éne rg i e  e n t r e  l e s  deux é t a t s  e t  cons tan tes  mo lécu la i r e s ) .  

Nous cons ta tons  ( t a b l e  VII)  que l e s  r é s u l t a t s  concordent b i e n ,  e n  p a r t i c u l i e r  l e s  

d i f f é r e n c e s  d ' éne rg i e  e n t r e  é t a t s  s o n t  t r è s  v o i s i n e s .  En ce q u i  concerne l e s  cons- 

t a n t e s  mo lécu la i r e s ,  nous pouvons comparer l e s  v a l e u r s  des cons tan tes  de v i b r a t i o n  

obtenues pa r  l e  c a l c u l  avec l e s  va l eu r s  expérimentales  ( t a b l e  1 1 ) .  Nous cons t a tons  
6  + 

que pour l ' é t a t  C l e s  cons tan tes  we e t  we xe obtenues e n  base double son t  

net tement  p lus  proches des va l eu r s  expérimentales  que c e l l e s  obtenues en  base  mixte .  

Cependant, compte tenu des ga ins  de temps r é a l i s é s ,  nous u t i l i s e r o n s  exclusivement  

l a  base mixte dans l a  s u i t e  de nos c a l c u l s .  

3 - 2 . 3 .  Etats caZculés en base mixte e t  résul tats  des caZcuZs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les c a l c u l s  en  base minimale permettent  de r é d u i r e  l e  nombre d ' é t a t s  que 

nous a l l o n s  é t u d i e r  en  base mixte .  Compte-tenu de  l a  l i m i t e  que nous nous sommes 

imposée, nous ca l cu le rons  l e s  énerg ies  des  é t a t s  r e p r é s e n t a t i f s  des  con f igu ra t ions  

appar tenant  aux groupes ayant  une d i s  t r i b u t i o n  é l ec t ron ique  du type 

2 -5 
é t a t s  6 ~ +  (90 4n 16) 

(go2 4n 1 62) 

2  2 
4 A  (90 4n 16) 

Deux a u t r e s  groupes o n t ,  en  base  minimale,  un é t a t  d ' éne rg i e  i n f é r i e u r e  
4 

à 47000 cm-' : un é t a t  ( con f igu ra t ion  o n3 6)  pour  l e  groupe ( 1 ,  1 ,  3) e t  un 

é t a t  2~ ( con f igu ra t ion  u 2  63) pour l e  groupe ( 2 ,  3) . 

Les c a l c u l s  SCF e n  base mixte  ont  é t é  e f f e c t u é s  au p l u s  pour d i x  d i s t a n -  

ces  i n t e m u c l é a i r e s  s i t u é e s  e n t r e  2,8 Bohrs e t  4,2 Bohrs. Nous ne nous i n t é r e s s o n s  

i c i  qu 'aux r é s u l t a t s  b r u t s  concernant  l e s  é n e r g i e s ,  r e p o r t a n t  à p lus  t a r d  l ' é t u d e  

de l a  forme des o r b i t a l e s  mo lécu la i r e s  ( v o i r  c h a p i t r e  II, paragraphe 7 ) .  



BASE MIXTE BASE DOUBLE ZETA 

ENERGIES 

Distance 
en Bshrs 

298 

3,o 

3,2 

3,4 

490 
t 

O 

Distanced'équilibre (A) - 1 
w (cm 
e 

W .  (an-') 
e e - 1 
Be (cm 1 

Energie 6 ~ *  
en Hartrees 

-1222,93574 

-1222,96956 

-1222,98687 

-1222,99042 

-1222,97242 

Dis tance 
en Bohrs 

2,8 

3 90 

3,2 

3,4 

4,O 

i Oons tantes moléculai~es Constantes moléculaires 

Energie 'Il 
en Hartrees 

---- 
-1222,80283 

-1222,82793 

-1222,83458 

-1222,83120 

- 1  222,8033 1 

Différence d'énergie 

6c* 

1,78 

653,6 

15,70 

0,43 

O 

Distance d'équilibre (A) 
- 1 

Oe (cm ) 

'eXe (Un-') 

* En base minimale la diffgrence d'énergie entre 
les états 6 ~ *  et 'Il à 3,O Bohrs est de 16647 cm-' 

+ 
Energie 6~ 

-1224,53085 

-1224,55442 

-1224,56514 

-1224,56423 

-1224,54007 

en Harttees 

O, 13291 

0,14163 

O, 15229 

O, 15922 

0,1691 1 

' n 

1,70 

717,4 

10,24 

0,47 

TABLE VI1 : Comparaison des résultats SCF en bases mixte et double zéta 

- 
en cm 

29 170 

31084~ 

33424 

34945 

371 15 

1,73 

712,6 

10,QO 

0,45 

Energie 411 
en Hartrees 

-1224,42024 

-1224,41870 

-1224,40945 

-1224,37337 

1,62 

801,8 

8,24 

0,52 

Différence d'énergie 

en Hartrees 

O, 134 18 

0,14644 

O, 15478 

0,16670 

- 
en cm 

29449* 

32140 

33970 

36586 
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Nos c a l c u l s  montrent ,  que dans l 'approximation Hartree-Fock, l ' é t a t  fon- 
2  2  6 +  

damental de Mn0 e s t  l ' é t a t  (90 4~ 16 ) C (sauf s i  l a  r è g l e  de Hund n ' e s t  pas  

respec tée  pour c e t t e  con f igu ra t ion ) .  La première conf igura t ion  e x c i t é e  (90 471 16 
2  

I lOa), n ' e s t  d é j à  p lus  une conf igu ra t ion  met tan t  exclusivement en J e u  l e s  o r b i t a l e s  

de valence 90, 4~  e t  1 6 ,  c e c i  e s t  b i en  s û r  à rapprocher  de l a  s i t u a t i o n  e x i s t a n t  
3 

dans l 'a tome de manganèse e t  q u i  a  é t é  d é c r i t e  au paragraphe M . - 1 . 3  de ce cha- 
6  - 1 

p i t r e ) .  Son é t a t  présumé l e  p lus  b a s ,  l ' é t a t  se t r o w e  à p lus  de 30000 cm 
1 

l 6 + 
au dessus  de l ' é t a t  C . Tous l e s  a u t r e s  é t a t s  c a l c u l é s ,  qu i  s o n t  égal2:;lsnt des  

1 é t a t s  s t a b l e s  dans l ' approximat ion  Hartree-Fock e t  dont l e s  d i s t ances  d ' é q u i l i b r e  
- 1 

s o n t  comprises e n t r e  3,O e t  3 ,7 Bohrs, s e  t rouvent  à p l u s  de 30000 cm du fonda- 

mental ( t a b l e  VI11 e t  f i g u r e  3 ) .  

Nous pouvons également remarquer que l ' a m é l i o r a t i o n  de l a  base (base  mixte  

1 au l i e u  de l a  base minimale) a  na ture l lement  e n t r a î n é  un abaissement g é n é r a l  des 

éne rg i e s  e t  que c e t  abaissement e s t  moins prononcé pour l e s  é t a t s  (go2 4n lu2) 4,, 
2 4 6  

(9u2 4n 16) A e t  (90 4n2 16 5n) @ que pour l e s  a u t r e s  é t a t s .  

Afin de p r é v o i r  l a  s i t u a t i o n  expérimentale ,  il e s t  néces sa i r e  d ' a j o u t e r  

l ' é n e r g i e  de c o r r é l a t i o n  à l ' é n e r g i e  Hartree-Pock. P l u t ô t  que d ' e f f e c t u e r  un c a l c u l  

complet d ' i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ions  pour tous  l e s  é t a t s ,  nous nous con ten te rons  

d'un raisonnement approximatif  pour montrer que 1 ' é t a t  6 ~ t  r e s t e  b i en  1 ' é t a t  fon- 

damental dans l a  r é a l i t é .  Nous u t i l i s e r o n s  pour  c e l a  des cons idé ra t ions  fondées s u r  

l a  méthode des d i f f é r e n c e s  d ' éne rg i e  de c o r r é l a t i o n  p a r  formation de p a i r e s  é l e c t r o -  

n iques  dans l e s  o r b i  t a l e s  ex t e rnes .  Cet t e  méthode, inaugurée par  RICHARDS, VERHAEGEN 

e t  MOSER (26) ,  repose s u r  l 'hypothèse  que l ' é n e r g i e  molécula i re  de c o r r é l a t i o n  e s t  

l a  somme des éne rg i e s  de c o r r é l a t i o n  des é l e c t r o n s  appa r i é s  ; on nég l ige  donc l e s  

e f f e f s  de c o r r é l a t i o n  e n t r e  couches e x t e r n e s ,  corne l e  suggtirent l e s  t ravaux an té -  

r i e u r s  e f f e c t u é s  s u r  l e s  atomes (27) (28) .  En conséquence, on peut  dédu i r e ,  de l a  

connaissance des éne rg i e s  de c o r r é l a t i o n  des p a i r e s  d ' é l e c t r o n s  e x t e r n e s ,  l a  v a r i a -  

t i o n  d ' éne rg i e  de c o r r é l a t i o n  l o r s  du passage d 'un  é l e c t r o n  d'une couche de va lence  

à une a u t r e ,  c ' es t -à -d i re  encore l a  d i f f é r e n c e  d 'énerg ie  de c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  

con f igu ra t ions  i n i t i a l e  e t  f i n a l e .  E l l e  a  é t é  appl iquée avec succès pa r  SCHAMPS (29) 

aux molécules Mg0 e t  ARO, E l l e  ne peut  ê t r e  u t i l i s é e  i c i  de façon q u a n t i t a t i v e  c a r  

l e s  éne rg i e s  de c o r r é l a t i o n  des couches e x t e r n e s  de Mn ne son t  pas  connues, mais 

de l ' é t u d e  des atomes p l u s  l é g e r s  on peut  c o n s t a t e r  que l ' o r d r e  de grandeur du g a i n  

d ' éne rg i e  de c o r r é l a t i o n  p r o d u i t  pa r  l a  formation d'une p a i r e  d ' é l e c t r o n s  dans l a  

même o r b i t a l e  e s t  en géné ra l  de l ' o r d r e  de 0,05 Hartree.  

Dans l e  cas  des  é t a t s  de MnO, on peu t  c o n s t a t e r  que, o u t r e  l e s  couches 

l i n t e r n e s  complètes,  l ' é t a t  fondamental Har t ree  Fock 6 ~ f  compte deux p a i r e s  é l ec -  

t ron iques .  Les é t a t s  e x c i t é s  c a l c u l é s  ne comportent qu'une ou deux p a i r e s  é l e c t r o -  



ETATS 2,8 Bohrs 3,O Bohrs 3,2 Bohrs 3,3 Bohrs 3,4 Bohrs 3,6 Bohrs 3,8 Bohrs 4,O Bohrs 4,2 Bohrs 

(904n2 1 6 2 ) 6 ~ *  -1222,93574 -1222,96956 -1222,98687 -1222,98993 -1222,99042 -1 222,9867 1 -1222,98004 -1222,97242 -1222,96495 

(90~4n16~)~II -1222,80283 -1222,82793 -1222,83458 -1222,83376 -1222.83120 -1222,82304 -1222,81322 -1222,80331 

(90241~~16)~~ -1222,74661 -1222,78022 -1222,79265 -1222,79400 -1222,79323 -1222,78775 -1 222,77967 -1222,77082 

~ 9 é 4 1 ~ ~ 1 6 1 0 ~ ) ~ ~  -1222,81262 -1222,83719 -1222,84418 -1222,85081 -1222,84751 -1222,84074 

( 9 ~ 4 ~  1 1 3 ~  1 OU) 611 -1222,86436 -1222,88308 -1222,89110 -1222,89131 -1222,88646 -1222,87853 

(9547~ 1 625~) 6~ -1222,73206 -1222,75047 -1222,75516 -1222,75734 -1222,75683 -1222,75135 -1222,74304 

((9a)04n21~25n)611 -1222,76256 -1222,78070 -1222,77907 -1222,77425 -1222,76792 -1222,75288 -1222,73696 -1222,72166 

(9a4n2 1 658) 60 -1222,68592 -1222,70971 -1222,71635 -1222,72031 -1222,72224 -1222,71870 -1222,71189 

(9a4n3 16)~@ -1222,77927 -1222,81259 -1222,82920 -1222,83436 -1222,83210 -1222,82521 

(90~(4~)016~)~~ -1222,73652 -1222,75616 -1222,75854 -1222,75573 -1222,75123 -1222,73959 -1222,72715 -1222,71548 



FI- 3 : Courbes de potentiel des 

&tats C P L C U ~ ~ S  en base mixte 



niques e t ,  p a r  conséquent,  auront  une éne rg i e  de c o r r é l a t i o n  I n f é r i e u r e  ou au p lus  
6  + 

égale  à c e l l e  de l ' é t a t  C 

Ains i ,  compte tenu de ce raisonnement quall-t-atif e t  de Pa grande d i f f é -  

rence d ' éne rg i e  e n t r e  l ' é t a t  6E+  e t  l e s  a u t r e s  é t a t s  c a l c u l é s ,  nous pouvons r a i -  

sonnablement a f f i r m e r  que l ' é t a t  fondamental de Mn0 a p p a r t i e n t  à Ba conf igu ra t ion  
2  . ' *  

dominante (90 4n2 I S  ) e t  e s t  1 ' é t a t  6 ~ +  e n  f a i s a n t  tou jours  l a  r é se rve  r e l a t i v e  

à l ' a p p l i c a t i o n  de l a  r è g l e  de Hund, 

4- CALCUL DE L'ENERGIE DES AUTRES ETATS DE LA CONFIGURATION 190 4n2 16' 1 A L'AIDE 

DES ORBITALES FIXEES DE L 'ETAT 6E+. 

4 - 1 . P r i n c Q e  e t  & s t i f i c a t i o n  d e  Za m é t h o d e .  _____ _---- ---- ..................... 
2 2 

La conf igu ra t ion  (90 4n 16  ) ,  conf igu ra t ion  de l ' é t a t  fondamental,  donne 

na issance  à de nombreux a u t r e s  é t a t s .  Puisque c e t t e  con f igu ra t ion  e s t  l a  p l u s  b a s s e ,  

il e s t  logique de penser  qu 'au moins quelques-uns de s e s  é t a t s  possèdent  une éne rg i e  

re la t ivement  peu é levée  e t  s o n t  i n t é r e s s a n t s  à cons idé re r .  En o u t r e ,  il e s t  nécessa i -  
6  + 

r e  de v é r i f i e r  que 1 ' é t a t  C e s t  b i e n  l e  p l u s  bas  des  é t a t s  de s a  con f igu ra t ion .  

l 
Pour c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  de ces é t a t s ,  nous u t i l i s e r o n s  I a  méthode des 

o r b i t a l e s  f i x é e s ,  c ' es t -à -d i re  que nous supposerons que l e s  é t a t s  de l a  configura-  
2  2  

t i o n  (90 4n 16 ) on t  tous  l e s  mêmes o r b i t a l e s ,  c e l l e s  de l ' é t a t  6 ~ * .  C e t t e  méthode 

a  é t é  u t i l i s é e  précédemment dans n o t r e  l a b o r a t o i r e  (29) e t  a  donné des r é s u l t a t s  

s a t i s f a i s a n t s ,  s u r t o u t  quand l e s  é c a r t s  d ' éne rg i e  m i s  en  jeu  é t a i e n t  f a i b l e s  (pa r  
3 1 - 1 exemple, dans l e  cas  des é t a t s  a  Ii e t  A Ii de Mg0 sépa rés  p a r  1200 cm ) .  Cepen- 

dant ,  lo rsque  l e s  i n t é g r a l e s  à r a j o u t e r  s o n t  p lus  importantes  (de l ' o r d r e  de 
- 1 

15000 cm ) l e s  d i f f é r e n c e s  d ' éne rg i e  e n t r e  é t a t s  d 'une même conf igu ra t ion  r i s q u e n t  

d ' ê t r e  su re s t imées ,  p a r f o i s  même doublées ( ca s  de l ' é t a t  E~ A i  de AEO). Ce d e r n i e r  

e f f e t  e s t  sans  doute l i é  à l ' i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ion  qui  n ' e s t  pas p r i s e  en 

cons idé ra t  ion  dans I ' a p p l i c a t i o n  de c e t t e  méthode. 

4 - 2. E n e r g i e  --- des é t a t s  d f u n e  c o n f i g u r a t i o n  ---------------- o n2 6' 

Une conf igu ra t ion  u  n2 C S ~  donne na issance  à 18 é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  dont 

nous donnons l a  l i s t e  c i-dessous,  l e s  c h i f f r e s  e n t r e  para thèse  donnant l e  nombre 

d ' é t a t s  de c e t t e  symétr ie  l o r s q u ' i l  n ' e s t  pas  é g a l  à un : 

Nous avons comencé  p a r  déterminer  des fonc t ions  d'ondes de ces  é t a t s  sous 

forme de combinaisons l i n é a i r e s  de dé te rminants  de S l a t e r  pu is  d i agona l i s an t  l e s  opé- 



2 
r a t e u r s  S  , SZ,  Lz e t  o  ( t a b l e  IX). Nous avons e f f e c t u é  c e t t e  é t a p e  en e f -  

v  
f e c t u a n t  l e  couplage v e c t o r i e l  des é t a t s  des con f igu ra t ions  p a r t i e l l e s  

2 2 
( a  IT ) 63 (6 ) s u i v i  éventuellement d'une o r thogona l i s a t ion  des  composantes 

de même v a l e u r  de pour chaque type de symétr ie  p a r  l e  procédé de Schmidt 
2 a f i n  d ' avo i r  des  fonc t ions  propres  de S  . 

Ces fonc t ions  ont  l ' avantage  de c o n s t i t u e r  une base  dans l a q u e l l e  

l a  mat r ice  du hami l tonien  s ' é c r i t  sous  forme de sous-mat r ices  fac i lement  dia- 

gona l i s ab le s  ( t a b l e  X). Dans ces  sous-matr ices ,  tous  l e s  éléments diagonaux 
6 + 

son t  repérés  p a r  r appor t  à l ' é n e r g i e  de l ' é t a t  C . Cet te  éne rg i e  p e u t  se  

décomposer en  q u a t r e  termes : 1 'éne rg i e  monoélectronique, l ' énerg ie  d  ' i n t e r -  

a c t i o n  des o r b i t a l e s  de coeur e n t r e  e l l e s ,  l ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  

o r b i t a l e s  de coeur e t  l e s  o r b i t a l e s  de va lence  e t  e n f i n  l ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c -  

t i o n  des o r b i t a l e s  de valence e n t r e  e l l e s ,  q u i  s e r a  s e u l e  v a r i a b l e  d 'un  é t a t  

à un a u t r e .  

Rappelons que l e s  o r b i t a l e s  de va lence  s o n t  l e s  o r b i t a l e s  90, ~ I T  

e t  16. 
6 + L'énerg ie  de l ' é t a t  C s ' é c r i t  : 



+ + - * -  
Fonction d'onde de lt6tat 61: : 1 a n r 6 6 1 

4- 
Bonctions d'onde des états 4~ et 4 ~ '  : 

+-+ + Fonction d'onde de l'état 4~ : 1 a n r 6 6-  1 

Fonction d'onde de l'état 417 : 1 a ~+n-6+6+ 1 

Fonction d'onde de l'état 2~ : 1 a n'a+&+:+ 1 

Fonctions d'onde des ékats 21' : 

 onctions d'onde des états 2~ : 

TABLE IX : Fonctions d'onde des états de la configuration ( 0 ~ ~ 6 ~ )  





Etat 'l' : Ku6 + $, + Ki6 * Ks6 4 

1 3 Etat 'A : + + K~~ + K : ~  

Etats 'E+ :, . - , 

Etats 4 ~ -  : 

Etaes 21' : 
i 

K ~ ~ * ~ ~ ~ + K ~ ~  + K ~ ~ + E K ~ ~ J ~ K ~ ~  O 

TABLE X : &w3a&ea & états de la comafiguration (a a2 62) calculées 

pm la *&km& b s  o%hitalebi fixées (âprLs alilaination dans 

ts t e m e s  diwgorrpux de 1'6nsrsie de l'état 6 ~ * )  



E t s t s  2zi : 

TABLE X (suite)  



A ce s t a d e  de nos c a l c u l s ,  il n ' e s t  pas encore p o s s i b l e  d ' a f f i r m e r  

que l ' é t a t  6 ~ *  e s t  l e  p lus  bas  de l a  con f igu ra t ion .  En e f f e t ,  nous ne con- 

na issons  pas encore l e s  va l eu r s  propres  du hamil tonien q u i  correspondent  aux 
2 a  2 -  

é t a t s  C , C , 4C+ 4 - 2 , C e t  A .  Il s e  peut  que l a  v a l e u r  des éléments  non 

diagonaux s o i t  suffisamment grande pour que l ' u n  de ces é t a t s  s o i t  repoussé 

au-dessous de 1 ' é t a t  Nous pouvons simplement remarquer que, puisque l e s  

i n t é g r a l e s  coulombiennes e t  d'échange son t  toujo;rs p o s i t i v e s ,  l e s  é t a t s  4 ~ ,  
2 4 ~ , 2 r  e t  I. s o n t  s i t u é s  au dessus de l ' é t a t  6C* ( l a  d i a g o n a l i s a t i o n  d i r ec -  

t e  des é t a t s  2~ é t a n t  t o u t  à f a i t  f o r t u i t e ) .  

2 
4.-3. A p p l i c a t i o n  à l a  con f iga<ra t ion  90 4n 1 6 2  de Mn0 ..................... ........................... 

4 

Puisque nous avons convenu d ' u t i l i s e r  l a  méthode des o r b i t a l e s  f i x é e s ,  

nous prendrons,  dans l e  c a l c u l  des  éne rg i e s  des é t a t s  de l a  con f igu ra t ion  
2 2 

(90 4n 16 ) , l e s  v a l e u r s  numériques des o r b i t a l é s  J e t  K de 1 ' é t a t  %+. 
Nous cons t a t o n s  que t o u t e s  l e s  v a l e u r s  propres  obtenues a p r è s  d ia -  

g o n a l i s a t i o n  s o n t  p o s i t i v e s ,  tous  l e s  é t a t s  on t  donc une éne rg i e  s u p é r i e u r e  à 

c e l l e  de l ' é t a t  68+ q u i  e s t  donc b ien  l ' é t a t  l e  p lus  b a s  de l a  c o n f i g u r a t i o n  

( t a b l e  X I )  . 
Nous remarquons également,  que contrairement  à ce  que nous au r ions  

pu a t t e n d r e ,  l e s  a u t r e s  é t a t s  s o n t  s i t u é s  t r è s  l o i n  du 6C+ puisque l ' é t a t  

l e  p lus  proche,  1 'un des deux é t a t s  4 ~ +  s e  t rouve  30000 cm-' a u  dessus  de 

l ' é t a t  fondamental. Tous ces  é t a t s  s ' é t a g e n t  de façon a s s e z  r é g u l i è r e  s u r  

40000 an-' au dessus  de l ' é t a t  4Cf l e  p l u s  bas .  E tan t  données l e s  l i m i t a -  

t i o n s  de l a  méthode des  o r b i t a l e s  f i x é e s ,  il ne f a u t  accorder  de c r é d i t  qu'aux 

é n e r g i e s  des  é t a t s  l e s  p l u s  bas  de l a  con f igu ra t ion .  Ces éne rg i e s  s o n t  d ' a i l -  

l e u r s  s a n s  doute un peu sures t imées  p a r  s u i t e  de l ' impor tance  des i n t é g r a l e s  

mo lécu la i r e s  mises  e n  jeu.  

5. - DIAGRAMME DES ETATS ELECTRONIQUES (APPROXIMATION A UNE CONFIGURATION PAR ETAT). 

I Nous sommes maintenant  en mesure d ' é t a b l i r  un diagramme complet des  

p l u s  bas  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  de MnO. Nous ne  r ep ré sen te rons  que l e s  é t a t s  si- 

tués  à moins de 40000 cm-' de 1 ' é t a t  fondamental.  En ef  £ e t ,  nous n''avons ca l -  

c u l é  l e s  énerg ies  que d'un é t a t  é l e c t r o n i q u e  p a r  con f igu ra t ion ,  il nous manque 

donc beaucoup d ' é t a t s  (15 pour l a  con f igu ra t ion  (90 4n 1 6 ~  100) q u i  donne 

l ' é t a t  611 l e  p l u s  b a s ) .  Nous supposerons q u ' i l  s e  p a s s e ,  pour t o u t e s  l e s  con- 
2 

f i g u r a t i o n s ,  l e  même phénomène que pour l a  con£ i g u r a t i o n  (90 4n2 16 ) , c 'est-à- 

d i r e  que tous  l e s  é t a t s  d'une c o n f i g u r a t i o n ,  au t resque  c e l u i  r e p r é s e n t é  e t  que 

nous pensons être l e  p l u s  bas ,  s e  s i t u e n t  ne t tement  au dessus  de ce d e r n i e r .  La 



T U L E  XI : Distances en Hartreas entre les états de 1s 

codiguration 9cr4n21s2 et  l 'état 6 ~ '  

Y 

4 ~ +  

4~ 

4r 

2 ~ -  

2 ~ +  

2~ 

2r 

3,O Bohrs 3,2 Bohrs 3,4 Bohrs 3,6 Bohrs 3,8 Bohrs 4,O Bohrs 

O, 14799 0,16230 O, 16527 0,1672 1 O, 16834 O, 16913 

O, 22558 0,23515 O, 2401 1 0,24346 O, 24546 O, 2466 1 

0,16168 0,16963 0,17454 O, 17781 0,18002 O, 18125 

O, 11965 O, 13183 0,13757 O, 141 12 O, 14341 O, 14476 

O, 14858 O, 15383 O, 15737 O, 15974 O, 161 18 O, 16201 

0,13487 O, 13996 0,14276 O, 14456 O, 14566 O, 14637 

O, 22006 0,23174 0,23794 0,24195 O, 24450 0,24621 

0,31419 0,33274 O, 34332 O, 3502 1 0,35463 0,35408 

0, 17751 O, 18546 O, 19010 O, 19072 O, 19504 O, 19597 

O, 28899 O, 30055 O, 30742 0,3 1026 0,31474 0,31536 

O, 23038 O, 24372 O, 25096 0,25968 0,25861 O, 26009 

O, 3 1839 0,33093 O, 3388 2 0,3441 1 O, 34730 0,34965 

,O, 23 176-. 0,24297 0,24942 0,25364 O, 25628 0,25860 

O, 13263 0,14028 0,14415 O, 14660 O, 14818 O, 14936 

O, 28078 O, 29200 O, 29903 O, 30370 O, 30654 0,3082 1 

0,19226 O, 2034 1 0,20942 0,21330 0,21579 0,2 1740 

21 1 0,18788 O, 19649 O, 20152 O, 20482 0,20686 0,2081 1 



l i m i t e  que nous nous imposons suppose qu'aucun é t a t  de l a  con f igu ra t ion  
2 

(90 46 I 6 100) ne s e  t rouve à moins de 18000 cm-' au dessus de 1 ' é t a t  611, 
- 1 

c e t t e  marge e s t  d ' envi ron  10000 cm au-dessus de l ' é t a t  r ep ré sen té  pour l e s  

a u t r e s  con f igu ra t ions .  

Ce t t e  hypothèse semble ra i sonnable  puisque c e t t e  d i f f é r e n c e  e s t  de 
2 2 

30000 cm-' pour l a  con f igu ra t ion  (90 4n 16 ). 

La f i g u r e  4 r ep ré sen te  ces é t a t s  é l ec t ron iques .  Nous avons p r i s  : 
6C+ 6 4 4 - l e s  r é s u l t a t s  SCP pour l e s  é t a t s  , Ii, 66, 1 et @ ( repré-  

s e n t é s  en  t r a i t s  p l e i n s ) ,  

- l e s  r é s u l t a t s  donnés par  l a  méthode des o r b i t a l e s  f i x g ~ s  pour l e s  

a u t r e s  é t a t s  r ep ré sen té s  qu i  v iennent  de l a  con f igu ra t ion  
2 2 (90 4a 1 6 ) (en t i r e t é )  

- e n f i n ,  nous avons r ep ré sen té  e n  p o i n t i l l é  l e  deuxième é t a t  6C+ 

que nous supposons ê t r e  l ' é t a t  supé r i eu r  de l a  t r a n s i t i o n  observée,  

s a  p o s i t i o n  e s t  dédui te  de l ' expé r i ence .  

Nous ver rons  que l e s  r é s u l t a t s  des c a l c u l s  d ' i n t e r a c t i o n  de configu- 

r a t i o n  donneront une p o s i t i o n  de l ' é t a t  6C+ e x c i t é  t r è s  d i f f é r e n t e  de c e l l e  

que nous supposons. Dans ces  condi t ions  e t  compte-tenu de l a  p r é c i s i o n  que l ' o n  

peut  a t t e n d r e  de c e s  c a l c u l s ,  nous pourr ions  penser  que l a  t r a n s i t i o n  observée 

e s t  une t r a n s i t i o n  e n t r e  l ' é t a t  6 C +  fsndamental  e t  l ' é t a t  61 (90 4n 16= 100). 

Comme l e  s p e c t r e  expérimental  ne  f a i t  pas a p p a r a î t r e  d ' e f f e t  sp in-  

o r b i t e ,  il f a u d r a i t  supposer que l ' é t a t  % a p p a r t i e n t  au cas  b de  Hund, 

mais c e c i  e s t  impossible  puisque 1 ' e f f e t  sp in -o rb i t e  de l ' é t a t  61 p r o v i e n t  

de l a  couche 4" mono-occupée cen t r ée  s u r  l ' o r b i t a l e  atomique 3d du  manga- 

" nèse  q u i  a  une cons t an te  sp in-orb i te  atomique cjd t r è s  impor tan te ,  de  1 'o rd re  

de 325 cm-  ". 

Nous pouvons également n o t e r  à ce  propos que l e  nouveau système ré- 
O O 

cemment observé e n t r e  7000 A e t  8500 A p o u r r a i t  correspondre à l a  t r a n s i t i o n  

6~ - x 6 ~ + ,  ce q u i  suppose que l ' é t a t  6n (90 4n 1 6 ~  100) s e  t rouve  e n  r é a l i -  
6  + 

té au  dessous de l ' é t a t  A C . Ceci e s t  t r è s  concevable compte-tenu de l a  pré-  

e i s i o n  moyenne qu'on peut  a t t e n d r e  de c a l c u l s  SCF e f f e c t u é s  s u r  des  molécules 

a u s s i  lourdes ,  

6.  - CALCULS D'INTERACTION DE CONFIGURATION DE L'ETAT 6 ~ +  

6.  -1. Généra Zités sur Z ' i n  temot ion  de c o n s  g u r a t i o n .  ................................ - ------- 

Jusqu 'à  p r é s e n t ,  nous avons cons idéré  que l ' é t a t  fondamental 6 ~ +  
2 

de Mn0 ne p rovena i t  que de l a  con f igu ra t ion  (90 4n2 1 6  ) .  En f a i t ,  un é t a t  

é l e c t r o n i q u e  molécula i re  r é e l  ne  correspond jamais à une s e u l e  c o n f i g u r a t i o n ,  



Mn(3ds4s2 l4 G +0Qp4 l 3  P ----- -.111) - 
hf3d6  4 ~ ) ~  D + 0(2p4 )3 P 

des plue bas niveaux d'énergie de Mn0 



mais p l u t ô t  à une combinaison l i n é a i r e  d'une i n f i n i t é  de con f igu ra t i sns  q u i  

cont r ibuent  psur  une p a r t  p lus  ou moins importante  à l a  fonc t ion  d'onde géné- 

r a l e .  Une cond i t i an  n é c e s s a i r e  pour que c e t t e  c o n t r i b u t i o n  ne s o i t  pas  n u l l e  

e s t  b i e n  s û r  que l a  c o n f i g u r a t i o n  envisagée pu i s se  donner au moins un Gta t  de 

l a  symétr ie  e t  de l a  m u l t i p l i c i t é  de s p i n  cons idérées .  

Le c a l c u l  d ' i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ion  (CI) permet précisément  de 

déterminer  c e t t e  combinaison l i n é a i r e .  D 'au t re  p a r t ,  l a  p r i s e  en c o n s i d é r a t i o n  

de l a  C I  dans l e s  fonc t ions  d'onde permet généralement d 'amél iorer  l e s  r é su l -  

t a t s  obtenus p a r  l e s  c a l c u l s  SCF. 

Nos c a l c u l s  d ' i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ion  on t  donc pour b u t  de v é r i -  

f i e r  que l a  con f igu ra t ion  prédominante du p l u s  bas  é t a t  6 Z +  e s t  b i e n  l a  con- 
2 2 

f i g u r a t i o n  (90 ~ I T  16 ) e t  de donner des  renseignements s u r  l e  premier  é t a t  

6 ~ +  e x c i t é  q u i  d o i t  ê t r e  l ' é t a t  supé r i eu r  de l a  t r a n s i t i o n  observée dans l e  

s p e c t r e  expérimental .  De p l u s  ces  c a l c u l s  do iven t ,  en p r i n c i p e ,  nous donner des  

va l eu r s  p l u s  p r é c i s e s  des  cons tan tes  molécula i res .  

6. -2. T ~ e s  de configurations incluses dans la C I .  - --------- - .......................... 

Pour des r a i s o n s  p r a t i q u e s  é v i d e n t e s ,  il e s t  néces sa i r e  de l i m i t e r  

l e  nombre de conf igu ra t ions  i n t r o d u i t e s  dans l e  c a l c u l .  Cet te  l i m i t a t i o n  s e  

f a i t  e n  s e  fondant s u r  l e s  p r i n c i p e s  s u i v a n t s  : 

- l e s  é léments  de couplage e n t r e  l e s  con f igu ra t ions  i n t r o d u i t e s  e t  

l ' é t a t  que 1 'on cherche à b i e n  r ep ré sen te r  ( 1  ' é t a t  6 ~ *  fondamental dans n o t r e  

ca s )  doivent  ê t g e  suffisamment grands. Le hami l tonien  é t a n t  l a  somme d'un t e r -  

me monoélectronique e t  d 'un terme b i é l e c t r o n i q u e ,  nous ne r e t i end rons  que les 

conf igu ra t ions  monoexcitées ( i n u t i l e s  d ' a i l l e u r s  quand s ' app l ique  l e  théorème 

de B r i l l o u i n ,  p a r  exemple dans le cas d ' é t a t s  à couches complètes) e t  s u r t o u t  

des  con f igu ra t ions  d i e x c i t é e s .  

- Les conf igu ra t ions  i n c l u s e s  doivent  a v o i r  une énerg ie  suffisamment 

proche de c e l l e  de 1 ' é t a t  qu'on cherche à r e p r é s e n t e r .  Ceci nous amène à ne 

cons idé re r  dans l e s  e x c i t a t i o n s  que l e s  orb ' i ta les  v o i s i n e s  des o r b i t a l e s  de 

va lence .  

Nous avons donc r é p e r t o r i é  t o u t e s  l e s  con f igu ra t ions  monoexcitées 
2 2 

e t  d i e x c i t é e s  p a r  r appor t  à l a  con f igu ra t ion  (90 ~ I T  16 ) en ne cons idé ran t  

que l e s  e x c i t a t i o n s  concernant  l e s  é l e c t r o n s  occupant l e s  o r b i t a l e s  70 à 

110 ,  ~ I T  à 57~ e t  16 .  Nous avons i n t r o d u i t r d a n s  l e s  c a l c u l s  65 c o n f i g u r a t i o n s  

q u i  correspondent  à 17 types d ' e x c i t a t i o n  d i f f é r e n t s  ( t a b l e  XII), 

6. -3. Résultat de Za C I .  ----------------- 

Les c a l c u l s  e n  i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ion  n ' o n t  pas appor t é  t o u t e s  



TABtE XII t' GmEigura&Soas introduites dans la CI 

C 

Type 
d'excitations 

- 

an2ô 

arnô2 

an 3r3ô2 
, 
u+w3ô2 

an2w2ô2 

..2¶36 

ww2x36 

aanaô 

aann6 

g(rn3n36 

aaxn36 

a u ~ ~ n ~ 6  

a u ~ ~ n ~ 6  

aua2~263 

a o a a ~ ~ 6  

o a ~ o % ~ € i ~  

i 

Montbre 
d'excitations 

19 

5 

5 

8 

6 

1 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

Nombre $' états 
3 

de la configuration 

1 

1 

1 

1 

3 

1 

1 1 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

2 

1 

1 



l e s  amé l io ra t ions  que nous pouvions en  a t t e n d r e .  En e f f e t ,  l a  d i f f é r e n c e  d 'é-  

ne rg i e  e n t r e  l e s  deux premiers  é t a t s  6 ~ +  e s t  d 'environ 38000 cm" ce q u i  
- 1 ne correspond pas  à l a  s i t u a t i o n  expérimentale  (18000 cm ) .  

On e s t  généralement h a b i t u é  à t rouver  une concordance net tement  

me i l l eu re  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  C I  e t  11exp6rience ( p a r  exemple, des c a l c u l s  

r é c e n t s  s u r  CO a 9 )  ont  permis de t rouve r  l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  des états de 
- 1 valence avec une i n c e r t i t u d e  de moins de 5000 cm ). Mais il ne f a u t  pas ou- 

b l i e r  que ces c a l c u l s  C I  concernent l e  p lus  souvent des molécuîee l é g è r e s .  

1 Etant  donné que l a  p o s i t i o n  des é t a t s  s e  détermine dans nos c a l c u l s  en  e f f ec -  

t uan t  une d i f f é r e n c e  - p e t i t e  - e n t r e  deux éne rg i e s  t r è s  grandes ( d ' a u t a n t  

plus  grandesque l a  molécule e s t  lourde)  , il e s t  normal que pour une même pré- 

c i s i o n  r e l a t i v e  de c a l c u l ,  nous t rouvions une p r é c i s i o n  absolue s u r  l a  posi-  

t i o n  des é t a t s  net tement  moins bonne pour une molécule lourde comme Mn0 (éner-  

g i e s  t o t a l e s  de l ' o r d r e  de 1220 u.a) que pour une molécule l égè re  comme CO 

( éne rg i e s  t o t a l e s  de l ' o r d r e  de  112 u .a )  . 
D '  a u t r e  p a r t ,  l a  d i s  tance  d ' é q u i l i b r e  ca l cu lée  pour l ' é t a t  6 ~ +  su- 

p é r i e u r  e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  que c e l l e  ca l cu lée  pour l ' é t a t  fondamental. 

Ceci d e v r a i t  s e  t r a d u i r e  dans l e  s p e c t r e  par  des bandes dégradées v e r s  l e  v i o -  

l e t  a l o r s  qu'expérimentalement,  on observe des bandes dégradées v e r s  l e  rouge. 

Bien que l e s  cons t an te s  de r o t a t i o n  expér imenta les  de l ' é t a t  fonda- 
6 + mental que nous noterons X C ne s o i e n t  pas connues, il e s t  

O 

t r è s  probable que l a  v a l e u r  C I  de l a  d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  ( r e  = 2,06 A) 

n ' e s t  pas du t s u t  c o r r e c t e  e t  cer tainement  moins bonne que l a  va l eu r  SCF 
O 

( r e  = B ,73 A e n  base to ta lement  double 5 ) .  En e f f e t  dans l e s  oxydes d ' é l é -  

ments de t r a n s i t i o n  mieux connus que MnO, on c o n s t a t e  que l a  d i s t a n c e  i n t e r -  
O 

n u c l é a i r e  d ' é q u i l i b r e  de l ' é t a t  fondamental e s t  t ou jou r s  de l ' o r d r e  de  1,6 A 
O ème 

à 1,7 A,  c ' e s t  pourquoi dans l e  4 c h a p i t r e ,  nous cons idérerons  p l u t ô t  des  

va l eu r s  de B proches de l a  va l eu r  SCF (B = 0,45 cm-') p l u t ô t  que de l a  v a l e u r  

C I  (B = 0,32 cm-'). De p l u s ,  1' "écrasement" des courbes de p o t e n t i e l  du c ô t é  

des grandes d i s  tances in te ra tomiques  a pour  conséquence de donner des  cons tan-  

t e s  de v i b r a t i o n  également moins bonnes que c e l l e s  r é s u l t a n t  du e a l c u l  SCF. 
6 + Ains i ,  pour l ' é t a t  X C , nous obtenons respect ivement  pour we e t  wexe : 

570,8 cm-' e t  1,22 c m 1  c o n t r e  763,73 cm-' e t  9,77 cm-' expérimentalement 

( v o i r  t a b l e s  1 e t  VII) . 

Le manque de p r é c i s i o n  des cons t an te s  mol écu^ C I  ( r o t a t i o n  e t  

v i b r a t i o n )  e s t  sans doute l u i  a u s s i  dû à l a  masse é l evée  de l a  molécule MnO. 

Ce t t e  masse é l e v é e  e s t  responsable  de l a  l e n t e  v a r i a t i o n  avec R des  courbes 

de p o t e n t i e l .  Leur forme e t  pa r  conséquent l e s  cons tan tes  molécula i res  s o n t  



très s e n s i b l e s  à l ' i n f  luence de l a  C I ,  q u i  e s t  responsable  de c e  phénomène 

d '  "écrasement" pour  les grandes d i s t ances  i n t e r n u c l é a i r e s  dont nous avons 

p a r l é  p l u s  hau t .  

Afin d ' amé l io re r  l a  q u a l i t é  des  r é s u l t a t s  C I ,  i l s e r a i t  n é c e s s a i r e  

d'une p a r t  d ' a c c r o i t r e  l a  s i g n i f i c a t i o n  des o r b i t a l e s  SCF e n  augmentant l a  

dimension de l a  base  atomique e t  d  ' a u t r e  par$ d ' i n c l u r e  dans l a  C I  un p l u s  

grand nombre de configurationsmono e t  d i e x c i t é e s  t o u t  en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

de5 conf igu ra t ions  de  degré d ' e x c i t a t i o n  p lus  é l evé .  

Néanmoins, ce  c a l c u l  d ' i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ion  nous permet de 
2 c o n s t a t e r  à p o s t e r i o r i  ( t a b l e  XI I I )  que l a  con f igu ra t ion  (90 4n2 16 ) e s t  b i e n  

6 + 
l a  con f igu ra t ion  dominante de l a  fonc t ion  d'onde de l ' é t a t  X C fondamental 

puisque son c o e f f i c i e n t  dans l a  combinaison l i n é a i r e  e s t  éouj ours  s u p é r i e u r  à 

0,90 dans l e  domaine de d i s t a n c e s  cons idérées .  

6  + Le cas  du premier  é t a t  61+ e x c i t é  (A E ) que nous considérons 

comme é t a n t  l ' é t a t  s u p é r i e u r  de l a  t r a n s i t i o n  observée e s t  p l u s  complexe. En 

e f f e t ,  p l u s i e u r s  con f igu ra t ions  con t r ibuen t  de façon importante  à l a  f o n c t i o n  
6 + d'onde de l ' é t a t  A C ( t a b l e  XIV) . La s i t u a t i o n  e s t  donc plais compliquée que 

c e l l e  que nous av ions  impl ic i tement  admise dans l ' é t a b l i s s e m e n t  du diagramme 

des niveaux d ' éne rg i e  où nous supposions que l ' é t a t  A 6C+ co r re sponda i t  ex- 
2  clusivement  à l a  con f igu ra t ion  ( ( 9 0 ) ~  4n2 16 10s). Parmi l e s  a u t r e s  configu- 

r a t i o n s  i m p o r t q t e s  q u i  p a r t i c i p e n t  à l a  C I  de l ' é t a t  A 'z', on t rouve  l e s  
3  2 con f igu ra t ions  ((90)' 3n 4n3 16 100) e t  (go2 3n3 4n 1 6 ~  100) dans l e s q u e l l e s  

il f a u t  a s s o c i e r  à l ' é t a t  6C+, un é t a t  '1- t r è s  proche ( l e s  c a l e u l s  donnent 

envi ron  500 cm-' à R = 3 ,4  Bohrs) . Cependant, nous ne pensons pas q u ' i l  p u i s s e  

e x i s t e r  d ' é t a t  a u s s i  bas que l ' é t a t  A 6C* c a r  l a  c o n f i g u r a t i o n  
2 2 

f(9o)O 4n 16 IOU) ,  prépondérante  au vo i s inage  de l a  d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  de 

c e t  é t a t  ne donne pas d ' é t a t  En conséquence, nous admettrons que l e  d ia -  
6  + gramme des niveaux d ' éne rg i e  b â t i  s u r  l 'hypothèse  d'un é t a t  A C e x c i t é  obte- 

nu à p a r t i r  de l ' é t a t  fondamental p a r  l a  monoexci tat ion 90 -t 10a e s t  v a l a b l e  

b i e n  que reposant  s u r  une hypothèse t r o p  s i m p l i f i é e .  

7. - MODE DE LIAISON DANS LU4 MOLECULE MnO. 

7 .  -1. E tude  de Za vovuZation atmiaue.  

Les r é s u l t a t s  des c a l c u l s  SCF que nous venons de p r é s e n t e r  permet ten t  

de p r é c i s e r  l e  r appor t  q u i  e x i s t e  e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  moléculaf r e s  de Mn0 e t  



u O œ - C i œ C i a a  " ô ô ô ô ô ô 8 ô ô ô ô ô ô ô o o o o o o o  
1 1 1 1 1 1  I I I  I  I  

N 
CY 
O 
O 
m 

O 
I  

CO 
d 
O 
O 

Ci 

O 
I  

- 
1 
w  - + 
w 
n 

I 
t= 
e + 
I= * 
f 
h 
C- 
m  
w 
cri 
n  

O 
n 

w 
C*l 
n  
b 
Co 
w 
b 
m - 

n  
N 
V 

C\I 
b 
O - 
+ 
a;: 
b 
h 

- 0 - l - ?  
h O Q i h l  
m m - m  
0 0 0 0  

' . C i C i -  

0 0 0 0  
I 

I  
w 
C + 
w 
.-- + 
C- 
u 
I  
l C- m 
t 
C- 
m + 
C- 
m 
b 
O - 
N 
h 

b 
QI 
V 
cri 
n 
b 

CO 
w 
N 
n 
0 
h 
w - 

- - 

h 
hl 
w 

b 
O - 
D cn 

+ 
l= 
e 
C- 
m  

- -- I 
4 Co 
w - - - +  + +  w  

w w -  - - 1  

c j  1- 0 4  w4l e4 
n n n  
b b b  
V V V  cri G b 5 b  

- - C O  00 
b N  c\l N PJ c r i N N  

n n n  
b b b  - + -  
w w w  --- 

n n n n n  
h l - C Y - N  
V W V W W  

+ + 
b 
Ch cri 
b 0 m CO 

+ + +  
+ c l J  cri 

8 8 8 0 0  



m m 8 w ~ G b ~ m v O u m h m u C R m ~ u b  
( ~ u ~ u o e -  m m - m - o a o m m e a u u  

N k O t n m N o N ~ m 0 0 0 m 0 m 0 0 N m * b b  
. . ç 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 - 0 ~ m 0 0 m N  

u O a 1 

m ô ô ô ô ô ~ Ô & ' ô ô ô ô ô 8 ô ô ô ô ô o o  
1 I I I I  1 I  1 

u 
-4 c 0 0 u m v l h U  a ~ m r - u - ~ ~ m c n O N - c o  n 
W W b m U h N W 0 0 h a m d m m m h m b a m <  a 
W U k a a ~ m N = U ~ O O O N - C R - d U U o Y ) c h  

0 0 0 0 0 0 0 0 0 -  N O O N 0  
0) 

a r ~ ç ~ ~ l œ I I I I I ~ ~ * I I I a l ~  rl a 
I I  I  I I I I  I 1 

a 
.d 

--- - - - t 
I w 'w i- 
y I - - - W -  

c g - - -  
- +- 

C 

+w - l  I  - 1  
- 1  t= t = l t = l  e 

I t = u . S u f r w r  

+ l=e; jp 
i = u f  u f 
u n n n f  h 
j n t = R i = n t =  
n ï = m c $ t = m  
e m -  m v 
m - 0 0  0-cri 
W b - O - c J h  
0 0 - - . - n o  

Q \ - c \ l N c r l  0 0  
N c r l  A n n a -  
n n  b O  0 ' 4 -  $ g z o . z  b b 

ni hl 3cYa> -p..~hhh 
b O t J  

h b b h h h h  
V W V W W V W  
- - - - -A-  

I I  I  

-- - --- 
l w lco 
c. 2 I W  I W  ' w  - - .3 

+w +w + - +w - - Y,+*+* - 
l l - -  - I t=  S S Ig+e+k= w, + +  u m m +  

t z : + e I G i e  4 
3 3 .  * f f *  
n n f  h 
t= k n n n  l= 

m m t = l = m  
v - m m m -  
c r l c r l  w w w t >  
nnrJ O N  O 
< b  O n C h n -  
O - ' 3 - 4  ' 3 ' s  
- - a \ n Q \ n  
w v w  b W  O  
O  b a m m n v t g V  

o r n i  t J n i n i o r  
n n a O n n n  
O 0 w O b t l  
h l -  O h h b  
w w p l u w w  ------ 

1 I  
n 

t3 
3 

+ - -  - - - 
w 

0i h 
crl O  
h Q\ 
b v 
a0 - a) 

CI crl 

- 
I 
w - + 
w 
C + 
l= 
V 
I  
l t= 
m 
I 
l= 
m + 
t= 
O 
b - - 

c\l 
h 
b 
O\ 
u 
crl 
n 
0 
V 
crl 
h 

b 
h 
V - 

- - 



- 49 - 

l e s  o r b i t a l e s  des atomes composants. De l ' a n a l y s e  de popula t ion  atomique glo-  

b a l e  des o r b i t a l e s  e x t e r n e s  de Mn0 dans p l u s i e u r s  con f igu ra t ions  ( t a b l e  W ' e t  

f i g u r e  S>.aous  dégageons les r r s u l t a t s  su ivan t s  : 

a .  - L ' o r b i t a l e  3n e s t  l o c a l i s é e  s u r  l ' o r b i t a l e  atomique 2p de 

l 'oxygène. 

b .  - Les o r b i t a l e s  dég6nésées; ia~ompl&tem@nt, ;o,ccupéeç, c les . t -à -d i re  

4n e t  11 6 s o n t  for tement  cent rées '  s u r  l ' o r b i t a l e  atomique 3d(Mn) e t  l a  Poca- 

l i s a t i o n  s u r  l e  manganèse augmente avec R e  

C O  - Les o r b i t a l e s  a ex t e rnes  (80 e t  90) son t  l ' uno  s u r  3d(Mn) 

- 90 dans l a  con f igu ra t ion  fondamentale,  80 dans c e l l e  de I ' é t a t  

4a 1 S 2  100) - 1 ' a u t r e  pa r t agée  e n t r e  4s (Mn) e t  2p(0) ( o r b i t a l e  l i a n t e )  

d .  - L ' o r b i t a l e  100, l o r s q u ' e l l e  e s t  occupée ( p a r  exemple dans l e s  
6 6 

é t a t s  ll e t  A) e s t  l ' o r b i t a l e  a n t i l i a n t e  qu i  correspond à l ' o r b i t a l e  l i a n t e  

précédente (4s (Mn) * 2p (O)),  e l l e  c o n t i e n t  de p l u s  une p ropor t ion  importante  

de 4p (Mn) . 

Ains i  l a  s t r u s t u r e  é l ec t ron ique  dans l e s  p lus  b a s s e s  êon f igu ra t ions  
5 de Mn0 e s t  tou jours  du type Mn+(3d5 4s) * 0 - ( 2 ~  ) e t  c ' e s t ,  pour m a i n t e n i r  

c e t t e  s t r u c t u r e  que l a  composition LCAO des o r b i t a l e s  80 (doublement oc- 

cupée) e t  90 (mono-occupée) peut  s 'échanger  d'une conf igura t ion  à l ' a u t r e ) .  

Prenons comne exemple l e  passage de l a  con f igu ra t ion  de l ' é t a t  fon- 
2  2  4  

damental, (3n4 80 90 4n2 I S  ) ,  à c e l l e  du p l u s  bas  é t a t  '1, (3n 8c2 90 4n 
2  

16  100) : formellement ,  il s ' a g i t  d 'une t r a n s i t i o n  4n +- 100, c 'es t-à-dire  e n  

langage "atamique" 13d (Mn)] +- [4s ( ~ n )  + bp(Mn) - 2 p ( ~ ) ]  0 ,  mais prat iquement  

c e t t e  monoexci tat ion s e  double d 'un  échange e n t r e  o r b i t a l e s  80 e t  90, c ' e s t -  

à -d i re  d 'une t r a n s i t i o n  [4s (Mn) + 2p(0)] a  -+ [3d (Mn)]. Ceci peut S ' i n t e r p r é -  

t e r  f ina lement  comme une t r a n s i t i o n  de type t r a n s f e r t  de charge (30) (de l ' o r -  

b i t a l e  l i a n t e  à l ' o r b i t a l e  a n t i l i a n t e )  accompagnée d'un passage  AM = -1 : 

3  dm (Mn) -t 3  do (Mn) . 
+ 5 5 On remarque donc que,  globalement ,  l a  s t r u c t u r e  M n  (3d 4s)  + 0 - ( 2 ~  ) 

s e  ma in t i en t  d 'un é t a t  à l ' a u t r e  grâce  au  changement de forme des o r b i t a l e s  80 

e t  90. Pour f a c i l i t e r  l e s  raisonnements dans de t e l l e s  é tudes  de t r a n s i t i o n s ,  

il s e r a i t  d ' a i l l e u r s  p l u s  p ra t ique  de d é f i n i r  l ' o r b i t a l e  80 comme é t a n t  l ' o r -  

b i t a l e  l i a n t e  e t  90 comme é t a n t  l ' o r b i t a l e  de type  3d(Mn). Avec c e t t e  n o t a t i o n ,  
2  2  

l a  conf igu ra t ion  de l ' é t a t  611 dev iendra i t  (3n4 80 90 4n 16  100) au l i e u  de 
2  

(3n4 802 90 4n I s I 00)'  

7. -2. Cméquences de Za forte Z ~ c a  l i s a t i m  des orbitales mo ZécuZaims de 
---------------------------------------me--- 

i La conclus ion  p r i n c i p a l e  que l ' o n  peu t  t i r e r  des r é s u l t a t s  précédents  



6 ~ +  (9a4a21 1 3 ~ )  3 , 4  Bohrs ---------------------- 
Mn O 

' k 19u24r1cS21 3,2 Bohrs ---- -------- -- -------- 
Mn O 

80 S 0,43 0,01 
P 0,03 0,47 
D 0,06 - 

Somme 0,52 0,48 Somme 0,31 0,69 

Somme 0,99 0,01 

Somme 0,08 0,92 Somme 0,11 0,89 

6~ (9u4n 1 6 ~  lm2 ,-2---,,--, 3 6 Bohrs 

Mn O 

6~ (9a4r21610a) 3 6 Bohrs ------------------L--------- 

Mn O 

Some 0,97 0,03 

Somme 0,34 

Somme 

Somme 0.04 

4n P 0,00 
D 0,99 

Somme 0,99 

TABLE XV : AnçtLgr~e cb p9puastiot-i des orbitales externes de Mn0 



FIGURE 5 : Analyse de population globale des orbitales externes de Mn0 
(Population atomique sur le manganèse) 



e s t  que, dans l e s  c o n f i g u r a t i m s  comportant cinq é l e c t r o n s  dans l e s  o r b i t a l e s  

90, ~ I T  e t  16 ( l e s  s i x  a u t r e s  é l e c t r o n s  de valence formant les couches com- 
2 4 

p l è t e s  80 e t  ~ I T  ) ,  ces c inq  é l e c t r o n s  ex t e rnes  r e s t e n t  prat iquement  des é l ec -  

t r o n s  3d de 1 "tome de manganèse de t e l l e  s o r t e  qu'on peut  raisonnablement 

p r é v o i r  une r e l a t i o n  é t r o i t e  e n t r e  les états molécula i res  de Mn0 pour ce s  
m conf igura t ions  (90 4an 16') (m + n + p = 5 ) ,  l e s q u e l l e s  on t  é t é  r é p e r t o r i é e s  

précédemment ( t a b l e  V ) ,  e t  l e s  é t a t s  atomiques de l a  con f igu ra t ion  3d5 de 

chacun des ions  MnI, Mn11 ou Mn111 (. table XVI). 

La première conséquence de c e t t e  l o c a l i s a t i o n  poussée des o r b i t a l e s  

de valence s u r  3d(Mn) e s t  que l e  c a r a c t è r e  atomique prononcg des o r b i t a l e s  de 
m n  I' valence  permet de cons idé re r  l e s  con f igu ra t ions  (90 41r 16 ) comme des  compo- 

s a n t e s  d'une conf igu ra t ion  atomique 3d5 du manganèse. Dans ces  cond i t i ons  , 
l a  r è g l e  de Hund atomique cont inue à s ' a p p l i q u e r  dans l a  molécule e n t r e  conf i -  

g u r a t i o n s  molécula i res  d i f f é r e n t e s  t a n t  que c e l l e s - c i  r e l èven t  d 'une même eon- 

f i g u r a t i o n  atomique équ iva l en te .  

Ce t t e  r è g l e  de Hund appl iquée à la  conf igu ra t ion  atomique 3d5 ind i -  

que - e t  c ' e s t  e f f ec t ivemen t  ce qu'on obsérve expérimentalement - que l ' é t a t  
5  2 6  5 -, 

le  p l u s  bas  e s t  l ' é t a t  (3d 4s ) S dans MnI, (3d 4s) 'S dans MnII e t  
5  6 C3d ) S dans MnIII. Quel que s o i t  l ' i o n  cons idéré ,  c e t  é t a t  Ç correspond à 

l ' é t a t  fondamental 6 ~ i  de MnO. En f a i t ,  il f a u t  remarquer que l a  correspon- 

dance e n t r e  l a  con f igu ra t ion  3d5 de chacun des i o n s  MnI, MnII ou Mn111 e t  
m l e s  d i v e r s e s  con£ i g u r a t i o n s  (90 4mn 16') de l a  molécule Mn0 n ' e s t  rée l lement  

e x a c t e  que pour une d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e  i n f i n i e  e t  encore f a u t - i l  recon- 

n a î t r e  q u ' a l o r s  l a  symé t r i e  atomique sphér ique  e t  l a  symétr ie  mo lésu la i r e  l i m i t e  

a x i a l e  ne co ïnc iden t  qu 'assez  rarement.  Ains i  on ne peut pas ,  de l a  même façon 
6 a 4 

que pour l ' é t a t  I. , f a i r e  correspondre à chacun des  é t a t s  (90 4n3 16) @ e t  

(90 4a 1 6 ~ )  4@ un s e u l  des  deux é t a t s  l i m i t e s  atomiques p o s s i b l e s  (3d5) 4~ ou 
5 4 4 4 4 

(3d ) F,  mais p l u t ô t  l e s  combinaisons l i n é a i r e s  ( G - 'F) e t  ( G * F) res -  

pectivement q u i  sor respondent  t ou te s  deux à une même l i m i t e  de d i s s o c i a t i o n  f i e -  

t i v e ,  s i t u é e  à mi-chemin e n t r e  l e s  é t a t s  4~ e t  4 ~ .  Ceci i l l u s t r e  b i e n  l ' i n s u f -  

f i s a n c e  de l a  r e p r é s e n t a t i o n  à une s e u l e  con£ i g u s a t i o n  dans l e s  é tudes  de d isso-  

c i a t i s n  molécula i re .  

Nous nous i n t é r e s s o n s  maintenant à l a  con f igu ra t ion  fondamentale 
2 

(90 4 r 2  IS ) Nous avons d é j à  noté  ( c h a p i t r e  II, paragraphe 4.-2) que dans l e  

formalisme Hartree-Fock, l a  d i s p o s i t i o n  des é t a t s  d 'une conf igu ra t ion  donnée 

ne dépend que des i n t e r a c t i o n s  b i é l ec t ron iques  du hamil tonien s u r  l e s  couches 
2 incomplètes .  'Puisque dans l a  con f igu ra t ion  (90 4a2 16 ) ,  l e s  c r o i s  o r b i t a l e s  

de va lence  s o n t  t o u t e s  for tement  l o c a l i s é e s  s u r  3d(Mn), l a  p o s i t i o n  des é t a t s  

mo lécu la i r e s  de c e t t e  con f igu ra t ion  d o i t  ê t r e  r e l i é e  à c e l l e  des  é t a t s  atomiques 



TABLE XVI : Ensrgie des premiers états des configurations 

fondamentales des ions Mn 1, Mn 11 et Efn III 

Mn 1 

Configuration 

3d54s2 

6s O 

4G 25285 

4~ 27248 

4~ 30400 

4~ ? 

I 

Mn II 

Configuration 

3d5 4 s 

s O 

s 9473 

3~ 34900 

5G 27570 

3~ 36384 

5~ 29920 

% 39813 

5~ 32836 

3~ ? 

5~ 43395 

L 

Mn III 

Configuration 

3d5 

s O 

4~ 26850 

4~ 29200 

4~ 32350 

4~ 43604 

I 



4 de l a  con f igu ra t ion  3d5.  Ains i ,  l ' é t a t  r ,  l ' u n  des p lus  bas  de l a  canfigura-  
2  2 4 

t i o n  (90  4a 16 ) carrespond à l ' é t a t  atomique G s i t u é  dans M i i I  5 25300 cm-', 
5  

dans Mn111 à 26800 cm-' e t  dans MnII, sous  l a  forme d'un é t a t  / 3d5 ( 4 ~ )  4s 1 6 ,  

à 27500 cm-' de l ' é t a t  fondamental. Nos c a l c u l s  théoriques e n  o r b i c a l e s  f i x é e s  
6 + 

( c h a p i t r e  II, paragraphe 4) on t  * lacé  l ' é t a t  41. à 31300 cm-' de l ' é t a t  I: . 
Cet t e  p o s i t i o n  confirme b i e n  l a  v a l i d i t é  de nos c a l c u l s  a i n s i  que l a  remarque 

d é j à  f a i t e  que l e s  c a l c u l s  en o r b i t a l e s  f i x é e s  exagèrent  souvent l e s  é c a r t s  en  
4 

6 .  - 1 
éne rg i e .  L ' é t a t  I. d o i t  en r é a l i t é  s e  t rouve r  e n t r e  25000 cm-' tir 30000 cm 

au dessus de l ' é t a t  fondamental. 

Il s e r a i t  b i e n  s û r  prématuré d ' e x t r a p o l e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour 

Mn0 ( l o c a l i s a t i o n  des o r b i t a l e s ,  r e l a t i o n s  e n t r e  l 'atome de manganèse e t  l a  

molécule MnO) à l 'ensemble des oxydes d 'é léments  de t r a n s i t i o n .  Il f a u d r a  

é t u d i e r  d ' a u t r e s  aiolécules  de ce type pour dégager l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  pr in-  

c i p a l e s  de l a  l i a i s o n  d-p. Néanmoins, l e s  r é s u l t a t s  obtenus permet ten t  de f a i -  

r e  quelques hypothèses concernant des  mol.éczules du mâne type que MnO. 

S i  nous considérons p a r  exemple l 'oxyde de gadolinium ( l e  gadolinium 

e s t  l ' é lément  c e n t r a l  de l a  s é r i e  des  l an than ides  comme l ' e s t  l e  manganèse pour 

l e s  éléments de t r a n s i t i o n )  l a  con f igu ra t ion  fondamentale d e v r a i t  ê t r e ,  par  ana- 
2 2 2 2  l o g i e  avec MnO, l a  con f igu ra t ion  (a 6 I$ ) pour s a t i s f a i r e  l a  r è g l e  de Hund 

atomique ( app l i cab le  à l a  mol6cule Gd0 s i  on suppose que l e s  o r b i t a l e s  de va- 

lence  s o n t  for tement  l o c a l i s é e s  s u r  l a  couche 4~ du gadolinium). L ' é t a t  fon- 

damental de Gd0 s e r a i t  a l o r s  un é t a t  81:-. On p o u r r a i t  a i n s i  exp l ique r  l a  

s t r u c t u r e  du système 1 de Gd0 q u i  e s t  formé de t ê t e s  quadruples  (31), corne 

due à une t r a n s i t i o n  8 ~ -  - 8 ~ -  de même que dans MnO, l a  t r a n s i t i o n  %* - 61:* 

s e  t r a d u i t  p a r  l ' o b s e r v a t i o n  de t ê t e s  apparemment t r i p l e s  ( v o i r  c h a p i t r e  I V ) .  
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CHAPITRE III. 

6 + ETUDE GENERALE DE LA STRUCTURE D'UN ETAT C 

1. - INTRODUCTION 

Les é t a t s  é l ec t ron iques  Z appa r t i ennen t ,  en r è g l e  géné ra l e  au 
- - 

cas  b de Hund. Nous a l l o n s  cependant c a l c u l e r  l e s  niveaux d ' éne rg i e  de l ' é t a t  

6 ~ +  en  u t i l i s a n t  des  vec t eu r s  de base  du cas  a  de Hund (Les vec t eu r s  propres  , 

de l ' é t a t  6.ZC s o n t  a l o r s  des combinaisons l i n é a i r e s  de ce& vectCurs  du cas  a ) .  i 
HOUGEN (32) a  montré,  en  e f f e t ,  que c e t t e  méthode permet de t i r e r  

pleinement p a r t i  des  s i m p l i f i c a t i o n s  qu i  r é s u l t e n t  de l a  s é p a r a t i o n  des  p a r t i e s  

é l ec t ron iques  e t  r o t a t i o n n e l l e s .  

2, - DEFINITION DU HAMILTONIEN ET DE LA BASE 

Le hami l tonien  t o t a l  s e  décompose de l a  fapon su ivan te  : 

H = Hev + 5 + Hso + Hss + HSR + Hg 

H = Hamiltonienvibro-électronique 
e v  

- 
H~ - 

I I  de r o t a t i o n  

- I I  

Hso - sp in -o rb i t e  ' 

11 

H~~ = sp in-sp in  

- - I I  - H~~ s p i n - r o t a t i o n  

- 
H~ - 

I I  de d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e .  



Dans Ic cq. particw~ier'd'un é ~ a t  %+, les nombres quantiques pren- 
nent les valeurs suivantes : 

E t t  soumettant ces vecteurs du cas a 2 une transformation de Kronig, 

nous obtenons une nouvelle b-e de six vecteurs que nous utiliserons dans la 

suite de notre étude. 

l 

Le biPilt=anien vibrcélectronique rets te diagonal dra. cet te nouvel le 

base . 

Les vecteurs de la base du cas a de HBim IL, A s  S, E ; Q, J, M > 

seront done simplement n~r6s > pour uw valeur de J donnée, ou I6z+,  fi > 

en cas d'am6ig8it&, 



3. - ACTION DU BlfMImORIEI DE RûTATIO8 

Le hamiltonien de rotation s 'écrit  (32) : 

i l  peut se naettre sous la £0- : 

En ordonnant de façon convenable las vecteurs de la base, la  matrice 

de 5 se décompose en deux sous-matrices 3 x 3 ,  l'une relative aux vecteurs 

de base du type I R ,  + > e t  l'autre relative aux vecteurs de base du type 

1 %  - > 

Ces matrices sont de l a  forme : 



- CCMPORZEMENT DES VECTEU. DE BASE DES DIVERS ETMS PAR RCiPPORT A L'OPERATION 

0, e s t  l ' opéra teur  de symétrie par rapport à un plan passant par 

les noyaux. 

a, a g i t  de l a  façon suivante  su r  les vecteurs de l a  base du cas a 

de Hund : 

On u t i l i s e  le s igne + ou l e  signe - devant (-1) suivant  que l ' é t a t  

é lec t ronique de l a  molécule e s t  r e l i é  à un é t a t  de l'atome uni de p a r i t é  pa i re  ( 
ou impai re  . 

+ l 

Pour l e s  é t a t s  C ,  le signe + correspondant aux é t a t s  C , e t  l e  - 
s igne  - aux é t a t s  Ç 

Nous ne connaissons pas ce signe pour les é t a t s  des autres symétries,  

nous devons donc l e  fixer arbi t ra i rement .  S i  l ' on  veut garder un sens aux ré- 

s u l t a t s  physiques obtenus à l a  f i n  des ca lcu l s ,  il e s t  indispensable de respec- 

t e r  la  convention de s igne chois ie  au dépar t .  Nous conviendrons de prendre l e  

s igne p o s i t i f .  1 

Suivant l a  no ta t ion  de Kopp e t  Hougen, nous noterons,  pour l e s  é t a t s  

de m u l t i p l i c i t é  pa i r e ,  avec un indice e l e s  niveaux de p a r i t é  ( - 1 )  5-1 / 2  e t  

avec un indice  f l e s  niveaux de p a r i t é  -(-II 5-112 

(Dans l e  cas des é t a t s  de m u l t i p l i c i t é  impaire, l e s  niveaux de par i -  

t é  (-1) '-* son t  notés e e t  l e s  niveaux de p a r i t é  -(-1 ) J-l sont  no tés  f). 

Dclns l e  cas p a r t i c u l i e r  des é t a t s  C l a  formule générale se r édu i t  

à : 

U [ L A S E ;  sa ~ k l ' $ = + - ( - l )  S-C + J-R v j ~ ,  -fi, S, -2 ; -R J M  > 

L'action de l 'opéra teur  4; sur l e  vecteur 13, + > donne : 

3 5 
le r é s u l t a t  est identique pour l e s  vecteurs 12, + > e t  I T ,  + > 



puisque l ' exposant  de ( -1)  v a r i e  par  pas de deux un i t é s  pa r  rapport  à l 'ex-  

posant c a l c u l é  ci-dessus. 1 
J- - 

0n a de &e u,~o,  - r = - ( - I I  2 1 Q, - > 0 prenant  success i -  

vement les v a l e u r s  5 I 3 e t -  2' 2 2 

Dans l e  cas de l ' é t a t  on appe l l e ra  matrice e ,  l a  s o u s a i a t r i c e  
- -- 

correspondant aux vecteurs  de base du type l n ,  + > que nous noterons désor- 
6 + mais In, e > ou 1 C , fi, e >, e t  matr ice  f ,  l a  sous-matrice correspondant 

aux vecteurs de base du type In, - > qui se ron t  notés  1 O ,  f > ou 
6 + 

I C , Q , f > .  

On remarquera que c e t  t e  a s soc ia t ion  

e c-t I n ,  + > 

est va lab le  pour l e s  é t a t s  C * , , C + .... 
4C+ 8,+ Dans l e  cas des  é t a t s  , .... l a  p a r i t é  de l 'exposant  é t a n t  

opposée, on a l ' a s s o c i a t i o n  : 

f t - t  la, + > 

- 
Pour les états C tous l e s  r é s u l t a t s  sont  à i n v e r s e r .  

Nous prenons l e s  vecteurs  de base du cas a de Hund auxquels nous 

appliquons la  transformation de Kronig. 
6 A t i t r e  d'exemple, nous d é t a i l l o n s  l a  base de l ' é t a t  il q u i ,  comme 

nous le  verrons p a r  l a  s u i t e ,  du f a i t  des r è g l e s  de s é l e c t i o n  est l ' é t a t  qui 

possède le p l u s  grand nombre de termes d ' i n t e r a c t i o n  avec l ' é t a t  6C+ 



Etudions l ' a c t i o n  de l ' opé ra teur  de symétrie O, s u r  ces vecteurs  

de base. 

On aura  pour toutes  les composantes de l ' é t a t  611 

S i  L e s t  p a i r ,  l a  sous-matrice correspondant aux vecteurs  de base 
6 du type 1 lï, $2, + > e s t  l a  matr ice de type e. 

S i  L e s t  impair ,  l a  matr ice de type e correspond à l a  sous-ma- 

t r i c e  danr l e s  vecteurs  de base sont  I6lï, f i ,  - > 

On a évidemment les r e l a t i o n s  correspondantes pour l a  sous-matrice 

de type f : L p a i r  1611, $2, f > - 161ï9 0, - > 

6 6 L impair 1 n ,  Q, f . +-+ 1 lï. f i ,  + > 

C e  raisonnement e s t  va lab le  pour les é t a t s  211, %, loII . .  . . . . comme 

dans l e  cas des é t a t s  X, il f a u t  inve r se r  les r é s u l t a t s  pour les é t a t s  4 1 ï ,  
8, 

5. - ACTION DES OPE124.TEURÇ lissa-HsR et BD - 
La d iagona l i sa t ion  de chacuue des sous-matrices e e t  f donne 

naissance è s i x  sous-niveam d 'énergie  P(J) . En regroupant tous les r é s u l t a t s  

on cons ta te  que les va leurs  propres sont  tou tes  égales à BN(N+l), N prenant 
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1 3 5 
successivement les v a l e u r s  J - 2, J + - J - 

2 ' pour l a  sous-matrice 

1 3 5 
J + - J - 7, J * - pour l a  s o u s m a t r i c e  f .  (vo i r  chap i t r e  III, paragraphe 9). 

2 ' 2 

Le nombre quantique A é t a n t  n u l ,  il n'y a  pas d ' i n t e r a c t i o n  spin-  

o r b i t e  du premier ordre .  La dégénérescence en N ne se ra  levée que s i  l ' o n  

t i e n t  compte d ' i n t e r a c t i o n s  d 'ordre plus é l evé  t e l l e s  que l ' i n t e r a c t i o n  

spin-spin, l ' i n t e r a c t i o n  spin-orbite  de second o rd re ,  l a  d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  

e t  1 ' ac t ion  des é t a t s  vo i s ins  suscep t ib les  de pe r tu rbe r  1 ' é t a t  'z+. 

D'après NEISENBERG e t  JORDAN (33) ,  l e  hamiltonien d ' i n t e r a c t i o n  

spin-spin e s t  de l a  forme HSS = e [ 3 S ~  - 1 ~ 1 ~ 1  
E e s t  l a  constante d ' i n t e r a c t i o n  spin-spin ( c e t t e  constante e s t  p a r f o i s  notée 

2 X A ,  l a  r e l a t i o n  e n t r e  E e t  A 25st : E = - ). 
3 

Pour les é t a t s  1, seu l s  les éléments diagonaux sont  non n u l s ,  dans 

l a  base du cas a,  i l s  v a l e n t  

5. -2. Interaction @Mn-rotation. ------------"- ri------ 
La r o t a t i o n  des noyaux donne naissance à un mment magnétique q u i  

i n t e r a g i t  avec le rrrament magnétique des spins élec t roniques .  VAiV VLECK (34) 

en  p a r t i c u l i e r ,  a  montré que c e t t e  i n t e r a c t i o n  n ' e s t  en f a i t  qu'une p a r t i e  

de l ' o p é r a t e u r  sp in-orbi te .  

t ' opgraéeur fks est égal  à : 



l ' i n d i c e  j e s t  r e l a t i f  aux é l e c t r o n s  

l ' i n d i c e  k e s t  = l e t i f  aux nQyaux 

g e s t  l e  f a c t e u r  de Landé 

p, e s t  l e  magnéton de Bohr 

Vk = w A r ( O  e s t  l a  v i t e s s e  angula i re  de l a  r o t a t i o n  r i g i d e  k 
N + + + 4  

U r -  
1 

avec N = J - L - S) 

On peut donc é c r i r e  : 

= yNs [JS - LS - S2] 

On négl ige  en général l e  terme en LS qui ne dépend pas de J, on 
a donc : 

La con t r ibu t ion  à l ' é n e r g i e  s e r a  a l o r s  : 

- pour les éléments diagonaux 

< S A r (J, sz - s2] 1s A r > = [Q r - s<s+i)] 

- pour les éléments non diagonaux : 1 1 
1 

- 
< s A kt - ST]lS X > = - 2 NS [S(S+i)-Z.(itI)]T [J(J+I)-Q(sI)] 

Ce qu i  donne, pour l e s  deux sous-matrices e e t  f ,  l e s  éléments 

de matrice suivants  : 

1 

' (J(J+I) - 3' - 2 'NS 

5 ' - - 
2 'NS 

17 ' - - 
2 Yws 

t 
1 

3 S -JI Y,, (J(J+I) - 4) 
- 

1 

13 ' 
- 2 YNS 

1 
3 2 ' (J(J+I) - - 2 '14s 



Nous constatons q u ' i l  est poss ib le  de t e n i r  compte de l ' i n t e r a c t i o n  

spin-ro ta t ion  dans l e s  éléments non diagonaux en remplaçant,  dans l a  matr ice  

du hamiltonien de r o t a t i o n ,  l e s  B hors diagonale par  (B - $ yRS 1 -  
5.-3. Djstorsion cmtm-fuge. ----------- 

D'après KOVACS (35) ,  l e s  éléments de matr ice  du hamiltonien de d i s -  

to r s ion  cen t r i fuge  son t  : 

Ce qui  donne pour l ' é t a t  6 ~ *  

6. - EFFET DE LtINTERACTIOR ENTRE LES ETATS ELECl'RONIQUES VOISINS ET LIETAT 6.Z'. 

Les operateurs ag i s san t  dans les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  é t a t s  é l e c t r o n i -  

ques s o n t  l e s  hamiltoniens de r o t a t i o n  e t  sp in-orbi te .  

6. -1. Interactions dûes au hamL Ztmien de rotat ion ------------------------------- 
Ce hamil tonien  f a i t  appara î t r e  l e s  opéra teurs  su ivants  pour lesque 1s 

nous indiquons les r è g l e s  de s é l e c t i o n  correspondantes. 



6.-2. Intemctions ches au hami t tonien spin-orbite ...................... --- 
On a ,  en r è g l e  générale A $2 = O 

ce qu i  peut s e  t r a d u i r e  de deux façons : 

A G p A A = 0  

ou A h = &  1 

A C = ? l  

6. -3. Méthode ______-__-_---_--------------- de caZcuZ des dUments matPic-ieZ8 

L'ensemble de ces règ les  de s é l e c t i o n  montrent qu'un é t a t  'Z* peut 

i n t e r a g i r  avec : 

a. - Des é t a t s  de &me m u l t i p l i c i t é  t e l s  que : 

A S = O e t  A A = I 1 ou O,  donc des é t a t s  %, 6 ~ *  e t  %- 
b. - Des é t a t s  de m u l t i p l i c i t é s  d i f f é r e n t e s  : 

A S = + 1 ,  donc des é t a t s  8G+, 8,, 4 + 4n 
C-, mais en respec tan t  

la r è g l e  de s é l e c t i o n  A fi = O 

En tou te  r igueur ,  il f a u d r a i t  d i agona l i se r  l e s  matr ices  d ' éne rg ie  

de tous  les é t a t s  que nous venons de c i t e r .  

Cependant, si l ' o n  suppose, comme c ' e s t  généralement l e  cas ,  que 

les é t a t s  pe r tu rba teurs  son t  suffisamment Bloignés de l ' é t a t  6,Y+, on peut ré- 

du i re  les matr ices  d 'énergie en u t i l i s a n t  des t ransformations canoniques de 

Van Vleck. 



Cette m é t W  consis te  à réduire l a  matrice complète à une matrice 

dont l ' o r d r e  est égal au noarbae d ' é t a t &  perturbés : 

Si  Hik désigne l e s  éléments de l a  matrice d'ordre n  de dépar t ,  

n '  l e  nombre de composantes des é t a t s  per turbants ,  l e s  éléments de l a  matri- 

ce perturbée sont  donnés par  l a  r e l a t i on  : 

n '  H . .  H. - H i n  - Hik + 1 1 J ~k 
j = l  A E 

où j désigne l e s  composantes des é t a t s  perturbateurs e t  A E ,  l a  d i f férence 

d 'énergie en t re  l ' é t a t  perturbé e t  1 ' é t a t  perturbateur.  

Par exemple, s i  on ne considère que l a  perturbation due à un é t a t  

611, l e s  éléments diagonaux de l ' é t a t  6 ~ '  s 'écr ivent  après une transformation 

de Van Vleck : 

Les éléments non diagonaux se  mettent sous l a  forme : 

6 H . .  H .  
Hfk = Hik + 1 1 .l sk 

j = l  E - E 
6n 6x  + 

7. - CALCUL DES ELLWE#TS DES MATRICES DE COUPL4GE 

7 .  -1. Matrices _-_----- de coup@ entre états n 'intem_gz'ssant ~ e p a r  le hami Ztonien ------------- ------ - ------------ 
spin-on5ite. ------- 

Tous les opérateurs non diagonaux du hamiltonien de rota t ion impo- 

sen t  l a  règle  de sé lec t ion  A S = O. Les é t a t s  de mu l t i p l i c i t é  4 ou 8 ne pour- 

ront  donc i n t e r a g i r  avec l ' é t a t  %+ que par l e  hiÿniltonien spin-orbite H 
SO ' 

Ce haniiltonien agissant  uniquement sur  l a  p a r t i e  électronique de l a  

molécule, l e s  paramètres q u ' i l  in t rodui t  dans l a  matrice d  ' in te rac t ion  de 

ro t a t i on  en t r e  deux é t a t s  sont  égaux. 

Les  matrices d ' in te rac t ion  de ces é t a t s  avec l ' é t a t  6L+ sont  l e s  

suivantes : 



7.-2. Matrices de coup-entn Itats intemgissants  par tes hamittoniens ----------- ----- ------------- --------- 
spin-onbite e t  & mtation. 

6 Les é t a t s  de m u l t i p l i c i t é  s i x  ( lï e t  % - )  i n t a r a g i s s e n t  avec  

l ' é t a t  6 ~ +  par  l e s  hamil toniens spin-orbite  e t  de r o t a t i o n .  

Dans l a  ma t r i ce ,  nous avons f a i t  f i g u r e r  les opérateurs provenant 

du hamiltonien spin-orbite  e t  du hamiltonien de r o t a t i o n  donnant des éléments 

de matr ice  non nuls compte-tenu des règles de s é l e c t i o n .  

Les éléments de matr ice  non nuls  son t  l e s  mêmes dans l e s  deux sous- 

matr ices  e e t  f .  



Le nombre quantique L n ' e s t  pas un bon nombre quantique,  dans 

ces condi t ions ,  l e s  éléments de matr ices  du hamiltonien de r o t a t i o n  s ' é c r i -  

r o n t  tous sous l a  forme : 

+ + 
A rendant compte de l a  cont r ibut ion  des au t res  opérateurs (J-, S-), 

l e  nombre quantique C é t a n t  égal  à S I  dans l e s  quat re  vecteurs  de base .  

Nous a l lons  montrer l ' é g a l i t é  des deux termes composant ce t  élément 

de matrice en f a i s a n t  a g i r  l ' opé ra teur  de symétrie a, que nous avons déjà 
1 .  

u t i l i s é .  

On peut  démontrer (32) que l a  va leur  d'un élément de matrice r e s t e  

inchangée lorsque l e s  deux fonctions d'onde e t  l ' opé ra teur  q u i  l e  composent 

son t  soumis à une opéra t ion  de symétrie a. 

on a : < a I H I  a '  > z < a a I U H I  a a' > 

Ceci e s t  en p a r t i c u l i e r  v r a i  pour l ' opé ra teur  de symétrie  a,, 
nous pouvons donc é c r i r e  par  exemple : 

s < O,  Cil é t a n t  un vecteur  de base de l ' é t a t  6C+ 

on a av < O ,  QI = ( - 1 )  
512 -n+J-n 

< O ,  -ni 

= ( - 1 )  
5-1 / 2  

< O,  -nl 



r 1 - 1  , > provient  d'un vecteur de base de 1 ' é t a t  'Il 
5 L-A+FP+J-Q 

on a donc uv 1-1 ,  Cl > = (-1) I l ,  -Q > 

s o i t  

Nous pouvons donc é c r i r e  : 

2n+ 1 J é t a n t  éga l  à - 
2 

(n e n t i e r  quelconque) , 25-1 = 2n, l 'exposant  de (-1) 

est toujours p a i r  ce q u i  donne finalement : 

Mous constatons immédiatement q u ' i l  ne peut y avo i r  d'éléments 

de matrice couplant  les sous-matrices e e t  f. De tels éléments de matr ice  
- 

f e r a i e n t  en e f f e t  appara î t r e  une di f férence  de termes en L e t  L' q u i  

s 'annulera ient .  

S i  maintenant, nous considérons l e  cas  où l e  nombre quantique L 
6 

e s t  impair dans l ' é t a t  Iï, on obt ient  un s igne  négatif  e n t r e  l e s  éléments de - 
'matr icé en L+ e t  L du hamiltonien de r o t a t i o n  dans l e s  sous-matrices e 

e t  f .  Mais dans ce cas ,  l a  p a r i t é  de L modifiant également l a  p a r i t é  de 

l 'exposant  lorsqu'on f a i t  a g i r  a,, on ob t i en t  : 

Il n ' e x i s t e  donc de termes d ' i n t e r a c t i o n  qu 'ent re  vecteurs d ' é t a t  e 

ou qu 'ent re  vecteurs  d ' é t a t  f ,  e t  il n'y a pas d ' i n t e r a c t i o n  en t re  vecteurs 

d ' é t a t  e e t  f .  

Enf in ,  tous les éléments de matrice du type < 0, i l  IL*] - 1 ,  $2 > 

son t  b a u x  e n t r e  eux p u i s q u ' i l s  ne d i f f è r e n t  que par les nombres quantiques 

C e t  Q s u r  l e sque l s  l 'opéra teur  L* n ' a g i t  pas,  nous lesnoterons Q. 

Les  sous-matrices e e t  f d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  les é t a t s  611 
6 + 

e t  C sont  données dans l a  t a b l e  X V I I .  

Le c o e f f i c i e n t  B é t a n t  la  forme s impl i f i ée  de 
B6n-6C+ 





7 . - 2 . 2 .  Interactions entre d t a t s  6~ --------------- 
Noua avons vu (chap i t r e  III, paragraphe 4.-1) que dans un é t a t  6 ~ -  

l a  sous-matrice e correspond aux combinaisons négatives des vecteurs  de 

base du cas a e t  que l a  sous-matrice f correspond aux combinaisons posi- 

t i v e s .  

Une démonstration analogue à c e l l e  f a i t e  à propos de l ' i n t e r a c t i o n  
6 ï l - 6 ~ +  permet de montrer q u ' i l  n 'y a pas d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  sous-rnatri- 

ces  e e t  f des deux é t a t s  : - 6 + S o i t  < 6~ , Q ,  + I H ~ J  L , Q ' ,  + > un t e l  élément de matr ice  cou- 

p l a n t  l e s  sous-matrices e e t  £. Nous avons vu dans l e  paragraphe précédent 

que nous avons l a  r e l a t i o n  : 

en e f f e t  2 2 HR e s t  l e  hamiltonien de r o t a t i o n ,  l ' a c t i o n  de uv s u r  J , 
2 Jz * s2,  s:, L~ e t  L ne modifie pas ces  opéra teurs .  hi s a i t  d ' au t re  p a r t  que z 

a, a g i t  de l a  façon suivante  s u r  l e s  opéra teurs  éche l l e s  : 

- + + 
a, A- = -A (A = 3,  L ou S) 

C m e  ces opéra teurs  appara issent  sous forsne de sommes de produi ts  

tels que (A' A'- + A- A"),  l ' a c t i o n  de uv redonne l e  même opéra teur  g lobal .  

On a donc : 
6 + 

< '2-, Q ,  + IH& 6e+, n t ,  + > z - < %-, n ,  + l%l r , n t ,  + > 

puisque le c o e f f i c i e n t  est éga l  à -(-1) 
25- 1 

qu i  e s t  toujours  égal  à -1 
2n+ 1 puisque 3 e s t  toujours  éga l  â - 

2 (n e n t i e r ) .  

Ce t t e  i d e n t i t é  n ' e s t  r é a l i s é e  que s i  l 'élément de matrice e s t  nu l .  

La con t r ibu t ion  du hamiltonien de r o t a t i o n  au couplage s e  t r a d u i t  

p a r  des éléments de matr ice  du type : 

Le ca lcu l  de ces tennes montre q u ' i l s  ont  exactement l a  forme des 

éléments de matrice du hamilfonieri de r o t a t i o n  de l ' é t a t  6 ~ +  i s o l é .  Il s > y  



ajoute bien si* lees termes dûs à l'interaction spin-orbite qui se placent 

sur la dia$aarle de la matrice d'interaction puisque les règles de sélection 

sont A Q = 0, A A = 0, A C = O. Tous ces termes sont égaux entre eux. 

Les modifications apportées aux éléments de matrice par 

l'interaction entra les états %* et 6 ~ -  sont les plus complexes. Nous 

les calculerons donc séparément. Afin de simplifier les formules qui suivent, 

nous sous-entendrons le dénominateur - qui est le même pour tous les 
C 

termes provenant de l'interaction considérée et nous noterons B le coeffi- 

cient B6z+-6C- 

1 e - modifications apportées à < y, ( H I  T ,  1 e >  

1 e e >  - modifications apportées à < 7, I H I  y, 

1 5 - modifications apportées à c y, e ou f I H (  7, e ou f > 

3 3 - aodifications apportés à < - e ou f  HI - e ou f > 
2 ' 2 ' 

3 5 - modifications apportées à < - e ou f 1111 e ou f > 2 '  



5 5 - modif ica t ions  appor tées  à < - e  ou f  (81 - e  ou f  7 2 ' 2'  

6 + 
S i  nous considérons maintenant  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux é t a t s  C 

nous cons t a tons  que l a  ma t r i ce  d ' i n t e r a c t i o n  a  l a  même forme que l a  m a t r i c e  

d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  é t a t s  6 ~ *  e t  6E- ; s e u l s  changent les c o e f f i c i e n t s  B 
6  + 

e t  6. Les mod i f i ca t ions  apportées  aux éléments de ma t r i ce  de 1 ' é t a t  C 

p a r  c e t t e  i n t e r a c t i o n  avec  un é t a t  'E+, ont  donc également l a  même forme. 

Nous cons t a tons ,  e n  comparant Les r é s u l t a t s  obtenus aux éléments 

de ma t r i ce  de l ' é t a t  6E' i s o l é  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d ' i n c l u r e  tous ces  termes 

dans l a  ma t r i ce  de l ' é t a t  6 ~ C  en ne modi f ian t  que l e s  v a l e u r s  de B ,  de D 

e t  de s q u i  deviennent  des paramètres  e f f e c t i f s  e t  ne gardent  plus  l e  carac-  

tère pur  de r o t a t i o n ,  de d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e  e t  d ' i n t e r a c t i o n  spin-spin 

que nous l e u r  av ions  a t t r i b u é  au d é p a r t .  

Nous ver rons  que l e s  i n t e r a c t i o n s  avec l e s  a u t r e s  é t a t s  n ' o n t  pas 

d ' i n f luence  s u r  D. Le paramètre  D e s t  donc modif ié  de l a  façon  su ivan te  : 

1 5 - Dans l e s  é léments  diagonaux e t  dans 1 'élément < - e ou f 1 H I  - e  ou f > 
2 ' 2 ' 

on remplace D p a r  : 

6 + ( < , v '  Il31 E , v 1 2 

= D  - 1  
Dv,ef f  v  i , V I  , V I )  - E ( ~ E + ,  v j  

6 + 
Nous tenons compte a i n s i  de tous l e s  é t a t s  1' pouvant i n t e r a g i r  

avec l ' é t a t  6 ~ f  a i n s i  que de tous l e s  niveaux de v i b r a t i o n  de ces é t a t s  q u i  

con t r ibuen t  na tu re l l emen t  de façon d i f f é r e n t e  à c e t t e  i n t e r a c t i o n .  

- Dans l e s  a u t r e s  éléments ,  on remplace D p a r  : 

Dans les c a l c u l s  q u i  vont s u i v r e ,  nous ne t iendrons  p l u s  compte 

de l a  d i s t o r s i o n  c e n t r i f u g e  e t  des modi f ica t ions  qui  l u i  ont  é t é  appor t ées .  



8.- F Q W  Gl3diERA.W DES ELl3i@$@ZS DE @llKICE D'UN ETAT 6 ~ '  

Nous sarrmtes maintenant en mesure de calculer  les éléments de matri- 

ce de l ' é t a t  6 ~ +  en tenant compte de toutes les  interactions autres que ce l les  I 

l i é e s  à l a  distorsion centrifuge que nous venons d'étudier.  1 
Nous avons par exemple : 

Nous convenons de regrouper, dans chaque élément de m a t  r i  ce , tous 

les  tenaes provenant de l ' in te rac t ion  spin-orbite e t  indépendants de J en un 

seul  terne que ROUS noterons C .  



- 7 4  - 
Après regroupemat, nous obtenons pour la sous-matrice de type e : 

so i t  II;: = T ~ V  + 8 + - 3s - 3 1 5 + + j ]  - 6 5 -  8. 1 ef f  e f f  

on a de même : 

1'3 H22 = Tev + B 2 
ef f e f f  

avec E 2 -  - E - - + -  '2 13 
e f f  2 4 YNS 

1 e H33 = Tev + B 15 3  J (J+ l )  - 7 ] + loieff 

avec E 
3  &3 1 J E : + - -  
e ff 10  4 YNS 

e t  pour les  éléments non diagonaux : 

en posant : 



4 

en posant : 

< 611 v'l33ï1~l %+,  v > I  6 6 + I <  ". v ' I B ~ I  1 . v > 1 2 
i ' + 

~ ( ~ n ~ .  V I )  - E(%', v)] ~ ( ~ n ~ ,  V I )  - E ( % + .  V) 

Les élérnents de l a  sous-matrice f s 'obt iennent  de l a  même façon.  

Ils s o n t  d ' a i l l e u r s  tous égaux aux éléments de l a  sous-matrice e à l 'excep- 

t i o n  du teme HiI q u i  e s t  égal  à : 

Nous constatons donc q u ' i l  e s t  poss ib le  de donner à l a  matr ice géné- 
6 + 

r a l e  d 'un é t a t  C une forme simple comprenant un nombre r é d u i t  de paramètres,  

chacun de ces paramètres inc luan t  un nombre p lus  ou moins important d ' i n t e r a c -  

t i o n s  ou de pe r tu rba t ions .  

Nous garderons à ces paramètres l ' a p p e l l a t i o n  q u ' i l s  avaient  dans 

l a  matr ice  de l ' é t a t  6 ~ +  i s o l é .  

En e f f e t ,  s i  nous prenons par  exemple l e  cas  de B s u r  l a  diagona- 

le,  c e t t e  constante r e s t e  avant tout  c a r a c t é r i s t i q u e  du phénomèn6 de r o t a t i o n  

pure de l a  mol6cule , 1' in£ luence des i n t e r a c t i o n s  de 1 ' é t a t  6 ~ +  avec les 
6 f é t a t s  611 e t  C s u r  B r e s t a n t  f a i b l e .  

Mous regroupons de l a  même façon en un seiil paramètre tous l e s  ter- 

mes ind6pendants de J dans Les termes diagonaux, nous continuerons à appeler  

ce paramètre E pour r appe le r  q u ' i l  provient  en m a j e u s p a r t i e  de l ' i n t e r a c -  

t i o n  spin-spin. 

Le cas de La constante  y e s t  un peu d i f f é r e n t  car  VAN VLECK (36) 

a montré que pour des molécules lourdes l a  cons tante  de spin-ro ta t ion  e s t  t r è s  

f a i b l e ,  il semble donc a p r i o r i  que l a  p a r t  de l ' i n t e r a c t i o n  sp in - ro ta t ion  

s o i t  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  de l ' i n t e r a c t i o n  spin-orbi te  dans l e  paramètre y .  



Nous pouvons e n  o u t r e  c o n s t a t e r  que lorsque  l ' expé r i ence  permet 

de c a l c u l e r  les paramètres  d 'un é t a t  é l e c t r o n i q u e  d 'une molécule ,  on n ' o b t i e n t  

que l e s  v a l e u r s  e f f e c t i v e s  de ces  paramètres .  Dans ces cond i t i ons ,  i l  n ' e s t  

souvent pas p o s s i b l e  de f a i r e  l a  p a r t  des d i f f é r e n t s  e f f e t s  i n t e r v e n a n t  dans 

l e s  paramètres .  

9. - DIAWNALISATION 

6 + 
Nous d i agona l i s e rons  d i rec tement  l a  ma t r i ce  de l ' é t a t  C à 

l ' a i d e  d'un programme de c a l c u l  numérique. 

Pour chaque v a l e u r  de J ,  nous obtenons s i x  n i v e a w  d ' éne rg i e  F.  ( J ) .  
1 

En annulant  tous  l e s  paramètres  sauf B ,  l e s  va l eu r s  propres  q u i  correspondent  

à une même v a l e u r  de J peuvent s e  m e t t r e  sous l a  forme BN(N+I), N é t a n t  

un nombre e n t i e r  prenant  successivement l e s  va l eu r s  : 

1 
J - 2' 3 5 J + - J - 5 pour l a  ma t r i ce  des  é t a t s  e 

2 ' 

1 3 et  J + -  J - 7 ,  5 
2 ' J + - pour l a  ma t r i ce  des é t a t s  f .  

2 

En e f f e c t u a n t  un regroupement par  v a l e u r s  de N (nombre quant ique  

t o t a l  sans  s p i n ) ,  il a p p a r a i t  une dégénérescence propre au  c a s  b de Hund 

des s i x  s o u s - n i v e a u  de même v a l e u r  de N auxquels correspondent  n a t u r e l l e -  
1 3 5 N + -  3 ment les s i x  v a l e u r s  de J : N + 7, N - T ,  N + - N - - 5 

2 "  2 2 
e t  N - 2 .  

La l evée  de dégénérescence e s t  due pr incipalement  à 1 ' i n t e r a c t i o n  

sp  in-sp i n .  

Nous r appe l l e rons  rapidement l ' é t u d e  f a i t e  à ce s u j e t  dans un tra- 

v a i  1 p r é c 6 k n t  _[8)-. 
RA0 (37) i n t r o d u i t  l a  levée de  dégénérescence en E en  d i agona l i -  

s a n t  de fason  l i t t é r a l e  une ma t r i ce  s i m p l i f i é e  d'un é t a t  6 ~ + .  11 o b t i e n t ,  

de c e t t e  manière ,  l e s  s i x  n i v e a w  d ' éne rg i e  sous l a  forme : 

F;(N) = BN(N+I) + K ~ ( N )  E ( i  v a r i a n t  de 1 à 6 ) .  

C e s  formules ,  r é s u l t a t  d 'un développement au premier ordre  e n  E ,  

ne  s o n t  v a l a b l e s  que pour  de p e t i t e s  v a l e u r s  de E .  

Pour p r é c i s e r  l e u r  domaine de v a l i d i t é ,  nous d iagonal i sons  une rna- 

t r i c e  s ans  dimension en  me t t an t  B en  f a c t e u r .  



En nagl igeant  les paramètres 6 Y- e t  - l e s  va leur s  propres de 
B B ' 

c e t t e  matr ice  peuvent s e  développer de façon exacte sous l a  forme d'une s é r i e  

Au premier ordre ,  ce développement se rédu i t  à c e l u i  de Rao, mais 

dès l e  second ordre ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  de E dans F.(N) dépendent de B. 
1 

Ains i ,  l e s  formules de Rao ne son t  appl icables  exactement que 

lorsque E e s t  t r è s  p e t i t  devant B ( c ' e s t  l e  cas des hydrures pour lesquels  

ces formules ont  é t é  u t i l i s é e s ) .  Pour l e s  molécules lourdes,  E é t a n t  au moins 

de l ' o r d r e  de grandeur de B ,  nous ne pouvons nous s e r v i r  des formules de Rao. 

Nous avons donc d iagonal isé  directement l a  mat r i  ce pour chaque va- 

l e u r  de J e t  nous avons regroupé les niveaux pour chaque va leur  de N .  

L'ordre des niveaux e t  l eu r s  é c a r t s  r e l a t i f s  (à un f a c t e u r  mult i-  
E 

p l i c a t i f  B près)  s o n t  déterminés par  l a  va leur  - 
B ' 

La f i g u r e  6  représente l a  v a r i a t i o n  de pos i t ion  r e l a t i v e  des sous- 
E 

niveaux en fonct ion  de N dans l e  cas - = 2.  La pos i t ion  absolue des sous- 
B 

niveaux e s t  obtenue en mul t ip l i an t  l e s  ordonnées par  B. 

Pour N suffisamment grand, l a  f i g u r e  6 montre que l e s  sous-niveaux 

ont  une p o s i t i o n  r e l a t i v e  pratiquement indépendante de N .  

Dans l a  f i g u r e  7 ,  nous représentons l a  v a r i a t i o n  des é c a r t s  

Fi(N) - BN(N+l) 
€ 

B 
en fonct ion  de - Nous avons p r i s  l a  va leur  N = 20 du 

B ' 
E 

nombre quantique sans sp in  pour O < - < 1 ; e n s u i t e ,  a f i n  d ' ê t r e  s û r  de nous B 
t rouver  dans l a  région où l a  pos i t ion  des sous-niveaux ( f i g u r e  6 )  e s t  p r a t i -  

quement indépendante de N ,  nous avons t r a c é  l e  graphe, lorsque > 1 B 
pour 

8 
N P 2 0 X -  

B 
Ce t t e  f i g u r e  met en évidence l e  f a i t  que 1 'ordre des niveaux F .  (N) 

1 

pour l e s  grandes valeurs  de N dépend des va leurs  r e l a t i v e s  des constante E 

e t  B ,  ce q u i  n ' é t a i t  pas l e  cas dans l e s  c a l c u l s  de Rao. 

Les paramètres 6 e t  y on t  un e f f e t  t r è s  secondaire par  rappor t  

à c e l u i  dû a l ' i n t e r a c t i o n  spin-spin.  







Le p a r m è t r e  y e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  des i n t e r a c t i o n s  sp in-ro ta t ion  

e t  sp in-orbi te ,  c e t t e  dernière  é t a n t  en général  prépondérante. Nous montrerons 

cepesdant que dans l e  cas de MnO, l a  p a r t i e  de y due à l ' i n t e r a c t i o n  spin- 

o r b i t e  d o i t  ê t r e  assez f a i b l e ,  par  conséquent, l ' e f f e t  l i é  au parametre y 

est négl igeable  en première approximation par  rapport  aux a u t r e s  e f f e t s .  

Le  paramètre 6 n 'appara i t  que dans l e s  deux éléments de matrice 
1 1 

< 7, e au f ] H I  - e ou f >. 11 a un e f f e t  à peu près l i n é a i r e  su r  tou tes  l e s  
2 

composantes, cet e f f e t  é t a n t  p lus  marqué pour l e s  niveaux 

e t  P6 (J = N - 5 1 ,  ces niveaux d 'énergie  correspondant P des vecteurs pro- 
1 1 pres  qui  son t  essent ie l lement  formés des vecteurs I T ,  e > e t  I T ,  f >. 



CHAPITRE I V .  

ETUDE DE LA STRUCTURE DE ROTATION 

6 i 
DE LA TRANSITIOI A 6 ~ +  - X 1 de Mn0 

- ---=-=-=-=-= 

I.  - INTRODUCTION 

Comme nous l ' avons  vu dans l e  c h a p i t r e  1, il e s t  prat iquement  im- 

p o s s i b l e  d ' a n a l y s e r  l a  s t r u c t u r e  de r o t a t i o n  de Mn0 en prenant  l e  s p e c t r e  

expér imenta l  pour po in t  de dépa r t .  

Les v a r i a t i o n s  s e n s i b l e s  de l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s ,  l e u r  l a r g e u r  

r e l a t i v e  e t  l e u r  p r o f i l  que nous avons obtenu pa r  enregis t rement  microden- 

s i t omé t r ique  l a i s s e n t  supposer  que c e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s  son t  en f a i t  l a  

s u p e r p o s i t i o n  de nombreuses r a i e s  non r é so lues .  Il n ' e s t  donc pas p o s s i b l e  

d ' i d e n t i f i e r  l e s  d ive r se s  branches e t  d ' u t i l i s e r  une méthode h a b i t u e l l e  comme 

l a  méthode des moindres c a r r é s  pour c a l c u l e r  les cons t an te s  spec t roscopiques .  

Nous a l l o n s  donc e s saye r  de déterminer  l ' o r d r e  d e  grandeur  de ces  

cons t an te s  spec t roscopiques  en nous appuyant s u r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans 

l e  c h a p i t r e  II,  p u i s  nous t en t e rons  de l e s  p r é c i s e r  en essayant  d ' o b t e n i r  une 

bonne correspondance e n t r e  l e  s p e c t r e  expér imenta l  e t  l e  s p e c t r e  t héo r ique  

obten; p a r  d i a g o n a l i s a t i o n  d i r e c t e  de l a  mat r ice  du c h a p i t r e  III (en supposant 
6 + que l e s  é t a t s  m i s  en  jeu dans l a  t r a n s i t i o n  sont  deux é t a t s  C ) .  

2. - TR4NSITIONS ET INTENSITES 

Compte-tenu des  r è g l e s  de s é l e c t i o n  A J  = 0,  + 1 e t  + ++ -, il exis- 

t e  pour une t r a n s i t i o n  - 61+ t r e n t e  branches notées  s e l o n  l ' u s a g e ,  

P ,  Q,  R s u i v a n t  que A J  = JI- J I '  e s t  é g a l  à - 1 ,  O ou + l .  

En préexposant ,  l e s  l e t t r e s  O ,  P ,  Q,  R e t  S ind iquent  que ,  pour 

l a  branche cons idé rée ,  A N  vaut  -2, - 1  , 0,  + I  ou +2 ; en exposant ,  nous notons 

l a  n a t u r e  ( e  ou f )  du niveau supé r i eu r  e t  du niveau i n f é r i e u r  de l a  t r a n s i t i o n ,  

l ' i n d i c e  p r é c i s a n t  l a  numérotat ion i ,  des termes spec t raux  dans l a  n o t a t i o n  

Fi (N) ( c h a p i t r e  III, paragraphe 9) . 

La t a b l e  X V I I I  rassemble l e s  t r e n t e  branches de la  t r a n s i t i o n  
6 +  6 +  

G - Z ordonnées s u i v a n t  l e u r s  i n t e n s i t é s  données par  KOVACS (35) . Nous 



+ 
TABLE XVIII  : Branches d'une transition 6~ - 6~' 



préc i sons  également l e s  v a l e u r s  minimums de Nt '  e t  J" pour chaque branche.  

En e f f e t ,  l e s  premières  va l eu r s  de N ne donnent pas na issance  à s i x  niveaux 
+ + +  

d ' é n e r g i e  c a r  il est néces sa i r e  de r e s p e c t e r  l a  r e l a t i o n  v e c t o r i e l l e  N = J + S. 

11 n 'y  a donc, pour N = O qu'un niveau d ' éne rg i e  correspondant à 
5 1 J = -, pour N = 1 ,  il y a t r o i s  niveaux qu i  correspondent à J = 1 + -, 
2 2 
3 1 + -  

5 1 
2 ' 1 + 7, e n f i n  pour N = 2,  l e s  c inq niveaux p o s s i b l e s  sont  J = 2 k - 

2 ' 
3 5 2 it -, 2 a--. Le cas  géné ra l  commence à N = 3 .  
2 2 

3. - DETEAYINATION APPROXïMTIVE DES CONSTANTES DE ROTATION B ' e t  Br'. - 
Les bandes du s p e c t r e  s o n t  dégradées ve r s  l e  rouge ,  c ' e s t  donc 

1 ' é t a t  i n f é r i e u r  q u i  possède l a  cons t a n t e  de r o t a t i o n  l a  p l u s  é l e v é e .  

Notre é tude  p o r t e r a  s u r  l a  bande 1-0, c ' e s t  en e f f e t  l a  bande l a  

p l u s  "simple" du s p e c t r e  p u i s q u ' e l l e  e s t  t r è s  i n t e n s e  e t  q u ' e l l e  p ré sen te  

une t ê t e  n e t t e .  D 'au t re  p a r t ,  l a  bande 7-5 q u i  l a  précède é t a n t  d ' i n t e n s i t é  

t r è s  f a i b l e ,  il n 'y  a pratiquement pas de recouvrement e n t r e  c e t t e  bande e t  

l a  bande 1-0. 

Nous avons pu r e p é r e r  dans c e t t e  bande une s é r i e  de doub le t s  ap- 

p a r t e n a n t  s a n s  nu l  doute à l a  même branche. Nous avons t r a c é  pour c e t t e  s é r i e  

l e  graphe I V  - v t [  1 / 2  en fonc t ion  d'une numérotat ion a r b i t r a i r e  d e s  r a i e s .  
112 La pen te  de l a  d r o i t e  e s t  approximativement éga l e  à I B '  - B " I  , ce  qui  

- 1 donne ) B '  - BI' ]  = 0,044 cm . 

Nous avons vu que l e s  c a l c u l s  en  i n t e r a c t i o n  de conf igu ra t ions  

donnent des  v a l e u r s  peu vraisemblab l e s  des cons t a n t e s  molécula i res .  Nous 

f e rons  donc p l u t ô t  confiance aux r é s u l t a t s  des  c a l c u l s  SCF. 

La connaissance de re e t  par conséquent du moment d ' i n e r t i e  1 

du r o t a t e u r  r i g i d e  a s s o c i é ,  permet de c a l c u l e r  l a  cons t an te  r o t a t i o n n e l l e  
16,856 O 

Be = - ' p a r  l a  formule (38) - 'Cm 1 - 2 ( r e  en  A ) ,  é t a n t  l a  
2~ g2 UA re  

masse atomique r é d u i t e  de l a  molécule.  

Le c a l c u l  SCF en base double donne pour l ' é t a t  fondamental 
O - 1 re = 1,73 A ; on o b t i e n t  donc B" = 0,45 c m  . Le c a l c u l  e n  base m i x t e  donne 

respect ivement  pour re e t  B" : 1.78 A e t  0 , 4 3  c m ' .  

Ces r é s u l t a t s  ne son t  qu'un o rd re  de grandeur.  En e f f e t ,  s i  l ' on  

admet p a r  exemple que l a  p r é c i s i o n  s u r  re e s t  de l ' o r d r e  de 3 %, B" e s t  donc 

connu avec une p r é c i s i o n  d 'envi ron  4 2 ,  ce q u i  donne : 

- en  base  double : 0,43  < Birn-'  < 0.47 

- en  base  mixte  : 0,41 < BC,-' c 0,45 



4. - DETERMINATION DES CONSTANTES D ' I N T E R A C T I O N  SPIN-SPIN E ' e t  E " 

L'étude de quelques s p e c t r e s  théor iques  correspondant à des  v a l e u r s  

t r è s  d i v e r s e s  de E '  et e t '  montre que ces  paramètres  on t  beaucoup d ' i n f luen -  

ce s u r  l a  p o s i t i o n  des t ê t e s  des branches du s p e c t r e .  

Afin de p r é c i s e r  comment s e  mani fes te  c e t t e  i n f luence  dans l e  cas  

g é n é r a l ,  nous avons t r a c é ,  pour d ive r se s  va l eu r s  de (E  ' - F") , des  graphiques 

r e p r é s e n t a n t  l a  p o s i t i o n  des  t ê t e s  de branches en fonc t ion  de l a  v a r i a t i o n  de 

E '  (OU, ce  qui  r e v i e n t  b i en  s c r  au  même, de s " ) .  Tous ces graphiques présen-  

t e n t  l a  même a l l u r e  ( f i g u r e  8).  Dans l e  domaine des  A &  que nous avons envi-  

s a g é ,  on peut  d i r e  que ces  graphiques s e  déduisent  l e s  uns des a u t r e s  par  une 

homothét ie  (dans l e  s e n s  des nombres d'onde) dont l e  rappor t  e s t  p ropor t ionne l  

a u  q u o t i e n t  des A E .  NOUS avons également pu remarquer que l e s  réseaux de cour- 

bes  de chacun des graphiques (donc l a  p o s i t i o n  des t ê t e s  de branches pour As 

donné) ne sont  prat iquement  pas a f f e c t é s  p a r  des v a r i a t i o n s  de B '  ( e t  BI1), 

du moins dans les l i m i t e s  que nous nous sommes imposées s u r  l a  base des c a l c u l s  

SCF, c ' es t -à -d i re  0,41 < B'" 0,47  e t  s u r  l a  base  de l ' a s p e c t  des  s p e c t r e s  c m 1  - 1 
expérimentaux, c ' e s t - à -d i r e  R '  - B" v o i s i n  de 0 ,044  cm . 

Tous l e s  graphiques é t u d i é s  montrent que l a  p o s i t i o n  des s i x  t ê t e s  

de branches e t  même l e u r  o r d r e  dépendent for tement  de l a  v a l e u r  des paramètres  E .  

S i  nous considérons maintenant l a  t ê t e  de l a  bande 1-0 du s p e c t r e  

expér imenta l ,  nous observons t r o i s  groupements de r a i e s  a s sez  i n t e n s e s  qu i  

sdmblent correspondre à t r o i s  t ê t e s  de branche ,  q u i  s e  r é v è l e n t  ê t r e  chacune 

formée e n  r é a l i t é  de deux t ê t e s  groupées.  Dans tous  l e s  graphiques analogues 

à 1& f i g u r e  8,  ce genre de s i t u a t i o n  ( s i x  t ê t e s  groupées deux par  deux) e s t  

c a r a c t é r i s t i q u e  e t  ne s e  rencont re  qu 'au vo i s inage  de i a  v a l e u r  E '  = 0 .  

ûn o b t i e n t  un t r è s  bon accord e n t r e  l e s  p o s i t i o n s  des t ê t e s  des 

s p e c t r e s  expérimentaux e t  théor iques  pour l e  graphique correspondant à 

A E  = c f  - E" = - 0.44 cm-' e t  dans ce graphique pour l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  

de E '  e t  E "  : 

L'étude des s p e c t r e s  théor iques  que nous f e rons  u l t é r i eu remen t  

(paragraphe 6) permet t ra  de c o n s t a t e r  que l e s  cons t an te s  d ' i n t e r a c t i o n  sp in-  

s p i n  n ' o n t  vé r i t ab l emen t  d ' i n f luence  que dans l a  zone des t ê t e s  de bandes. En 

p a r t i c u l i e r ,  l ' é ca r t emen t  e n t r e  l e s  r a i e s  d 'une même branche ne dépend que de 

B '  e t  B" e t  non de E '  e t  E". 



q u e  
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Dans l a  formule géné ra l e  du paragraphe 7-2 du c h a p i t r e  III donnant 
. 1  + ex - -~ss i cm du c o e f f i c i e n t  y d 'un  é t a t  'LI, il e s t  probable que pour l a  

molécule Mn0 l e s  termes en  (qu i  f o n t  i n t e r v e n i r  l ' i n t e r a c t i o n  sp in -o rb i t e  
6 

due à l ' é t a t  11) s o n t  net tement  prépondérants  par  r appor t  aux a u t r e s  termes 
6 t  (not~.:s ii L- que nrvs n6glipaor.s ies cemes  d ' i n t e r a c t i o n  L - 6 ~ 1  

6 + c a r  il n 'y  a  pas d ' é t a t s  L ou 61- de même conf igu ra t ion  que l e s  deux é t a t s  
GC' que nous cons idérons ,  tous  l e s  augres  é t z t s  de con f igu ra t ion  d i £  f é r e n t e  

é t a n t  de p l u s  asaez  
-+ -f 

Le hami l tonien  sp in-orb ic?  peut s e  met t re  sous l a  forme H = 
kisi,1 SO . 

-+ -+ L 

R. e t  S .  é t a n t  respect ivement  l e s  opé ra t eu r s  monoélectroniques de moment 
1 1 

a n g u l a i r e  o r b i t a l  e t  de moment a n g u l a i r e  de s p i n ,  l a  sommation s e  f a i s a n t  s u r  

tous l e s  é l e c t r o n s .  1 l 

HçO peu t  s e  me t t r e  sous l a  forme : 1 

6  Les deux é t a t s  R Les p lns  proches des deux é t a t s  6 ~ +  de l a  
2 t r a n s i t i o n  correspondent  alil; de- coa f rgu ra r ions  su ivan te s  : ( 9 0  4~ 16  I & )  

e t  ((90) 4n2 1 62 Sn). 

Kous nous i n t é r e s s o n s  arrx ternies non diagonaux q u i  proviennent  des  
+ + 

opé ra t eu r s  é c h e l l e s  %i e t  s:. 
1 

Les r è g l e s  de s e l e c t i o n  propres  s u  hamil tonien s p i n - o r b i t e  imposent 

que ha . s o i t  n u l  e t  que l e s  é t a t s  couplés  ne d i f f è r e n t  que par  une spin-orbi-  

t a l e .  

Nous ne d é t a i l l e r o n s  q u e  les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  composantes 

Les s e u l s  é l é n e n ~ s  de matrice non diagonaux non nu l s  s o n t  a s soc i é s  

au couplage de deux é l e c t r o n s  ayant des s p i n s  opposés e t  occupant des  o r b i t a -  

l e s  d i f f é r e n t e s  dans l e s  deux é t a t s .  

2 
et de 2 'Qtat 6n 190 on 16 ~ O G )  
------------a---------- 

5 6 + + - + L a c o V o S a n t e -  de l ' é t a t  C e s t  190 4i1 47~ 16 1 6 - 1 ,  l a  compo- 
5 6 

2 
s a n t e  de  l ' é t a t  e s t  : 



- 87 - l 

- - 
Le seu l  élément de matrice non nul do HSO e s t  < IOo ( H ~ ~ ~ ~ I T  > 

qu i  s e  r é d u i t  à < 10Ü 1 la i  k; sT (4n- >, l ' a c t i o n  de s- donne : - 1 i 
2 

Les spin-orbi ta les  47~- e t  100 s e  décomposent su ivant  l e s  o rb i -  

t a l e s  atomiques du manganèse e t  de l 'oxygène. La décomposition LCAO de l a  - 
spin-ozbi ta le  47r est égale  à : 

l e s  a é t a n t  des c o e f f i c i e n t s  numériques. 
k 

La spin-orbi ta le  100 se décompose également suivant  une combi- 

naison l i n é a i r e  : 

- 
L'élément de matrice < 100 1 1 ai ei / 477 > e s t  donc égal à l a  

sonme de tous les termes du type < joX J E + /  jnX > avec j = s ,  p ou d  e t  

X = Mn ou o. 

Ces termes é t a n t  a f f e c t é s  d 'un  c o e f f i c i e n t  numérique fonct ion  des 

%, 4; ec a.  . Nous pouvons raisonnablement supposer que l a  va leur  de ces 
1 

éléments de matr ice  s e r a  d ' a u t a n t  plus petite  que l e  recouvrement des o r b i t a -  

l e s  ' ' - correspondantes s e r a  p lus  f a i b l e  , ce recouvrement é t a n t  lui-même 

d ' au tan t  p lus  f a i b l e  que l e s  populat ions atomiques des o r b i  t a l e s  molécula i res  

des deux é t a t s  sont  d i f f é r e n t e s .  

6 
Les populations a t m i q u e s  des o r b i t a l e s  10u pour l ' é t a t  Iï e t  

43 pour l 'état 6 ~ C  sont  l e s  su ivan tes  (R = 3 , 4  u.a.) 



Nous constatons que, pour chaque atome, le recouvrement des orbi- 

tales atomiques de nieme symétrie est toujours très petit et, qu'en conséquen- 

ce, l'interaction (90 4n 1d2 100) 611 - (90 4n2 1rS2) 6C+ n'aura qu'une faible 
6 + contrlbution dans le paramètre y" (X C ) 

5 .  -2. In teract ions  entre  Zes c o ~ o s m t e s  0 = - de t'état 6 ~ f  (90 4 n L  16'1 -- -. - ------.- .---- - m .  ------ -- 2 ............................ 

L'élément de matrice non nul du hamiltonien spin-orbite est 

< 9~ l ~ ~ ~ l  5;' .. 
Les populations atomiques des orbitales 90 pour 1 'état 61+ 

et 5n pour l'état '11 sont les suivantes (R = 3 , 4  u.a.) : 

Le recouvrement des orbitales de même symétrie est également très 

faible pour chacun des deux atomes. 
b Dans ces conditions, 1 'interaction spin-orbite entre les états ï i 

6 + 
et l'état E (90 4n2 1 6 ~ )  est très faible ; nous négligerons donc le para- 

Hietre y". 

5.4. ïntsmctions m t r e  tee dtats 6n et z ' k t a t  A 6 ~ +  ----------------------------------- 
6 + Deux con£ igurations dominent la fonction d'onde de l'étzt A C : 

3 2 ( ( 9 ~ ) '  4n2 I d 2  lm) et ((90)' 3n 4n3 16 lm) (voir chapitre III, paragra- 

phe 6 3 ) .  La secosde est doublement excitée par rapport aux deux états 611 

considér6s, nous ne la retiendrons donc pas ici. 

L'interaction entre l'état 61 (90 4n 1ûu) et l'état A ' t *  i 
s'obtient donc en étudiant les populations atomiques des orbitales 90 pour 

6 l'état 1 et I n  pour l'état A ''2'. En faisant l'hypothèse que la configuration 
2 2 ( (%fo 4a 16 lm) est obtenue par la ~~i~~noexicitation 90 - 100 à partir de 



l ' é t a t  fondamental,  nous pouvons cons idé re r  que l a  popula t ion  atomique de 
6 + 

l ' o r b i t a l e  4n e s t  l a  &me dans l e s  deux é t a t s  C . Pour la d i s t a n c e  i n t e r -  

atomique R = 3,4  u.a . ,  nous obtenons : 

Nous cons ta tons  que le recouvrement des o r b i t a l e s  e s t  t r è s  f a i b l e  
- 1 

b i e n  que l e s  deux é t a t s  s o i e n t  v o i s i n s  en  éne rg i e  (moins de 4000 cm ) .  

2 
L ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l a  con f igu ra t ion  ((90)" 4n 1 6 ~  l & )  de l ' é t a t  

6  A 6 ~ +  e t  l a  con f igu ra t ion  ( ( 9 0 ) ~  4n2 1 6 ~  5n) de l ' é t a t  ï7 e s t  f o n c t i o n  du 
6 + recouvrement e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  100 de l ' é t a t  A L e t  5n de 1 ' é t a t  6TI. 

C e  recouvrement e s t  a s sez  important  puisque ces  deux o r b i t a l e s  s o n t  t o u t e s  l e s  

deux ne t tement  c e n t r é e s  s u r  l ' o r b i t a l e  atomique 4p(Kn). Cependant, on peu t  

f a i r e  l e s  remarques su ivan te s  : l ' i n t e r a c t i o n  e s t  inversement p r o p o r t i o n n e l l e  

à l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  é t a t s ,  o r  l e s  deux é t a t s  s o n t  d i s t a n t s  d 'envi ron  

28000 cm-' ; d ' a u t r e  p a r t ,  l ' e f f e t  sp in -o rb i t e  de 1 ' o r b i t a l e  atomique 4 p  

du manganèse, q u i  e s t  d é j à  une o r b i t a l e  de Rydberg e s t  p e t i t ,  puisque p a r  
5 exemple, dans l ' é t a t  atomique 6p(Mn) de conf igu ra t ion  3d5 4s (a  S) 4p,  où cet 

e f f e t  e s t  en t iè rement  dû à l ' o r b i t a l e  4p, l ' é c a r t  e n t r e  l e s  composantes n ' e s t  

que de 45 cm-'. 

Nous adne t t rons  donc que 1 ' i n t e r a c t i o n  sp in -o rb i t e  e n t r e  1 ' é t a t  A 6 ~ +  

e t  l e s  é t a t s  611 est t r è s  f a i b l e ,  nous négl igerons  donc également l e  paramè- 

t r e  y '  (A ',Y+). 

- CALCUL PRECIS DEL; CONSTANTES DE ROTATION B ' et Bu. 
---c---------------ii------i-i--------_-_ 

A l ' e x c e p t i o n  de l a  zone v o i s i n e  des têtes, l e s  paramètres  E n ' ag i s -  

s e n t  pas  s u r  le reste du s p e c t r e  q u i  ne dépend donc que des  cons tan tes  de ro- 

t a t i o n .  



Pour des v a l e u r s  de B '  e t  B" comprises dans les l i m i t e s  du para-  

graphe 2 de ce c h a p i t r e ,  les s p e c t r e s  t héo r iques  e t  expérimentaux p r é s e n t e n t  
- 1 les mêmes  c a r a c t é r i s t i q u e s  s u r  une v i n g t a i n e  de cm . En p a r t i c u l i e r ,  on ob- 

s e r v e  des groupements de h u i t  ou d i x  r a i e s  q u i  se t r a d u i s e n t  s u r  l e  s p e c t r e  

expér imenta l  p a r  des r a i e s  t r è s  l a r g e s  e t  non r é s o l u e s .  Ces groupements s o n t  

dûs aux battnrnents a u i  s e  produisen t  e n t r e  l e s  d i v e r s e s  branches R e t  P 

du s p e c t r e .  " 

- 1 Nous avons conservé  l a  v a l e u r  de  B '  - B" = 0,044 cm t rouvée  a u  

paragraphe 2 .  Pour c e t t e  v a l e u r  de A B ,  nous avons t r a c é  pour l e s  branches 

R 1  
, R22 e t  R33 , les courbes r e p r é s e n t a n t ,  pour d i £  f é r e n t e s  va l eu r s  de BI' ,  

l a  d i s t a n c e  e n t r e  l a  t ê t e  extrême du s p e c t r e  t héo r ique  e t  les r a i e s  de ce s  

branches v o i s i n e s  d e s  groupements ( f i g u r e  9 ) .  Sur c e t t e  f i g u r e ,  s o n t  également 

r e p r é s e n t é e s  l e s  t r o i s  r a i e s  l a rges  du s p e c t r e  expér imenta l  pos i t i onnées  s u i -  

van t  l e u r  d i s t a n c e  à l a  t ê t e  extrême. 

Nous cons t a tons  que l a  s u p e r p o s i t i o n  s ' o b t i e n t  pour  des v a l e u r s  

de B" v o i s i n e s  de 0,470 cm-', 0 ,435 cm-' e t  0 ,395 cm-'. Les c a l c u l s  SCF 

e f f e c t u é s  s u r  d ' a u t r e s  molécules  du même type Sc0(2), T i 0 ( 3 ) ,  VO(4) donnent 

en  g é n é r a l ,  pour les c o n s t a n t e s  B ,  une v a l e u r  supé r i eu re  à l a  v a l e u r  expé r i -  
- 1 mentale  ce  q u i  nous permet d ' é l i m i n e r  l a  v a l e u r  0 ,470 cm . Corne d ' a u t r e  p a r t  

- 1 l a  s u p e r p o s i t i o n  e s t  beaucoup moins n e t t e  pour B" = 0,395 cm , nous pouvons 

admettre  que l a  v a l e u r  l a  p l u s  vra i semblable  de B" e s t  comprise e n t r e  0,432 cm- 
- 1 - 1 

e t  0,439 cm , ce q u i  donne pour B '  une v a l e u r  comprise e n t r e  0 ,388 cm e t  

0 ,395  cm-'. 
- 1 

Le s p e c t r e  de l a  f i g u r e  10 correspond à B '  = 0,390 cm , 
8" = 0,435 c m ,  E = 0,OO c m 1  e t  E '  = 0 ,44  cm1 

Nous cons t a tons  cependant que c e s  r é s u l t a t s  ne correspondent  pas 

aux v a l e u r s  des  cons t an t e s  de r o t a t i o n  des oxydes des  métaux de t r a n s i t i o n  
- 1 

v o i s i n s ,  c e l l e s - c i  s o n t  en e f f e t  t ou jou r s  supé r i eu re s  à 0 , 5  cm pour l ' é t a t  
- 1 

fondamental.  Un s p e c t r e  t héo r ique  r é a l i s é  pour B" =- 0,517 cm e t  
- 1 - 1 - 1 

B '  = 0,473 cm (avec E "  = 0,44  cm e t  E '  = 0,00  cm ) correspond éga le -  

ment t r è s  b i e n  au s p e c t r e  expér imenta l .  Mais ces  v a l e u r s  nous p a r a i s s e n t  

moins probables  puisqu ' e l l e s  d i £  f  è r e n t  beaucoup des  r é s u l t a t s  des c a l c u l s  

SCF. De p l u s ,  on peu t  remarquer que b i e n  que B s o i t  inversement p ropor t i onne l  

au moment d ' i n e r t i e  de l a  molécule ,  donc à l a  masse de l a  molécule ,  i l  e x i s t e  

des  anomalies  du même genre  pour  l e s  rad icaux  Ca0 e t  Cu0 comme l e  montre l e  

t a b l e a u  s u i v a n t  ( 3  1 ) . 



largos de la bande 1 - O du spectre  expériirientol 

e t  de8 groupements de raies du spectre  théorique 





7. - CONCLUSION 

1 

S i ,  comme nous l 'avons dit, il e x i s t e  une ince r t i tude  s u r  l e s  valeurs1 

des cons tantes  de r o t a t i o n ,  l a  ressemblance e n t r e  l e s  spect res  expérimentaux 

e t  théoriques ne l a i s s e  s u b s i s t e r  aucun doute quant à l a  na ture  de l a  t r a n s i -  
- 1 t i o n  observée puisque l e s  v ing t  premiers cm des deux spec t res  p résen ten t  

une analogie  presque p a r f a i t e .  Cet accord d i s p a r a i t  par  l a  s u i t e ,  ce qui  peut 1 
s ' exp l iquer  par  l e  f a i t  que nous n'avons pas tenu compte des paramètres de 

second ordre ( d i s t o r s i o n  cen t r i fuge  D,  i n t e r a c t i o n  spin-orbite  e t  spin-rota-  

t i o n  y )  q u i  commencent à jouer  un r ô l e  important lorsque l e s  va leurs  de J 

deviennent grandes. 

) C a 0  
- -- 

Nous avons également pu déterminer l e s  va leurs  des cons tantes  spin-  

sp in  qu i  s e  révèlent  ê t r e  relat ivement p e t i t e s .  Cependant, dans l ' é t a t  infé-  

r i e u r  E'' a une va leur  t r è s  vois ine  de B", ce qu i  rend pratiquement i n u t i -  

l i s a b l e s  l e s  formules de RA0 ( 3 7 )  pour MnO. 

Sc0 

cm- 1 
de 

l ' é t a t  fondamental 
0,444 

Ti0 

0,51310,534 

VO 

0,548 

Cr0 

0,528 

Mn0 Fe0 

0,513 

Ni0 Co0 Cu0 

0 ,  443 

Zn0 Ga0 

0 ~ 5  
> 



Notre t r a v a i l  nous a permis de dégager les conclusions 

e s s e n t i e l l e s  su ivantes  : 

- Sur l e  plan p a r t i c u l i e r  du r a d i c a l  MnO, n o t r e  b u t  é t a i t  
' 

d ' i d e n t i f i e r  l a  na tu re  des é t a t s  mis en j eu  dans l e  système A-X. 
l 

L'étude théoriqize nous a permis d ' é t a b l i r  un diagramme complet des plus ~ 
6 + 

bas niveaux d 'énergie  de MnO. L ' é t a t  fondamental e s t  un é t a t  C e t  
1 

no t re  première hypothèse se lon  l aque l l e  l e  système A-X é t a i t  dû à une 

t r a n s i t i o n  6 ~ i  - 6 ~ +  s ' e s t  a i n s i  trouvée confirmée. Cette  confirmation l 
e s t  d ' a i l l e u r s  é tayée  par  l a  quatrième part i te  de no t re  t r a v a i l  puisque 

nous avons obtenu une bonne correspondance e n t r e  l e  spec t re  expérimen- 

t a l  e t  l e  spec t re  théorique. Nous pensons de même pouvoir a f f i rmer  que 1 
O O 

l e  second système observé e n t r e  7000 A e t  8400 A e s t  dû à une t r a n s i -  

t i o n  'II - %+. 

Sur un plan p lus  généra l ,  n o t r e  t r a v a i l  amorce une étude 

plus complète s u r  l e s  rappor ts  e n t r e  o r b i t a l e s  atomiques e t  moléculai- 1 
r e s  dans les oxydes des métaux de t r a n s i t i o n .  

S i  l e  ca rac tè re  "atomique" de ce r t a ines  des o r b i t a l e s  ~ 
moléculaires de valence se confirme dans l a  s u i t e  de nos é tudes  s u r  l e s  

a u t r e s  oxydes d'éléments de t r a n s i t i o n ,  nous pourrons a l o r s  pousser l a  

g é n é r a l i s a t i o n  à des molécules beaucoup p lus  lourdes t e l l e s  que l e s  

composés des t e r r e s  rares  qui  s o n t  analysées expérimentalement dans l 

1 
n o t r e  l a b o r a t o i r e  e t  dont l ' é tude  par  l a  méthode SCF nous semble dé- 1 
raisonnable compte-tenu des d i £  f i c u l t é s  (convergence des c a l c u l s  , pré- 

c i s i o n ,  temps de ca lcu l )  que nous avons rencontrées dans n o t r e  étude 

s u r  M O .  



Orbi tales 
de base 

'm IsU 
2s0 
3sO 
4so 
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3 ~ 0  
4 ~ 0  

3 da 

O I SU 

2so 

2P 

Orbi tales 
de base 

Orbi tales 16 
de base 

2 2 6 +  
COEFFICIENTS LCAO ET ENERGIES DES ORBITALES DE L 'ETAT (90 4n 1 6  ) C , R = 3,2 Bohrs  



Orbi ta les  
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Mn lav 
2sa 
3 sa 
4so 

Orbi tales 1 a 2a 3 a 4a 
de base  

Orbi t a l e s  
de b a s e  1.6 

4 COEFFICIENTS LCAO ET ENERGIES DES ORBITALES DE LrETAT 19a2 4n 1 6 ~ )  n, R = 3,2 Bohr* I 



m m t Y a - - N - m l n Q O h h a - o  
e a " a m N * m o m u a a - - -  

b w a m m c o - e o v i w e m a - m a  
" 9°m2tYmY9?:0a0m0m0L0L72Y 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  
I  I I I  I  

- - - - 
m A . . m a L I m , , m , , , , L L L L  

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  
I  I I I  I I  I l I I  

m C O N m a m O a m h a N a N V m  
O 0 0 C J m N h m - 0  

t3 q o m ~ o o m o o o o o o o o 8 8  0 8 0 0 o a l n o - o o 8 8 0 m -  
L m m I L , , I m L a * L L  

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  
1 I I  I I  I I I  I  

l n h - C U e o o o - 0 0 0 - 0 - 0  
a * - O 0  

0 - m o  0 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8  
O, 8 8 o o o o o q o o o q o o  O 0  ôôôôôôôo 6-ôôo Oô 

I I  I I I  1 1  1 l 

id S) 
" 4 1  b b b b  b b b  b  et3 D 

a t o r g w  a a a  a m a  a  2'' m - N  N 
Fi al 
O a 

- m u i n - 0 0 -  u s 
u-fiin 0 - 0  a 

t a m 0 - ~ 0 0 0  0 - m 0 o m 0  O 0 0  a) 
m a  m a . ) , , . .  I 

0 0 0 0 0 0 0 0  
I I I  I  

I  

e e e  
a a a  
N m u  



Orbitales  
de base l u  2a 30 4a 5 a 6a 7 CS 8a 9a 1 Ou 

Mn Isa 
2su 
3su 
4sa 

Orbi tales 1 s 2 a 3 rr 4 a 
de base - Orbi tales 
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