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INTRODUCTION

L'abondance du fer dans la nature et son utilisation dans
de nombreux secteurs économiques en font le plus important de tous les

métaux.

En spectroscopie, les raies de 1l'atome de fer et de ses ions,
nombreuses et faciles & obtenir, servent fréquemment de longueurs d'onde
standard de référence. Par contre, on dispose de trés peu d'informations
spectroscopiques sur les molécules comprenant du fer. C'est ainsi que
quatre composés diatomiques seulement ont &té observés (1), FeO, FeF,
Fe Cl, Fe Br, et gue pour aucun d'entre eux, on a pu jusqu'ici identi-
fier avec certitude la nature de 1'état fondamental. Sans doute, faut-
il attribuer ce manque de'renseignements aux difficultés d'analyse liées

aux hautes multiplicités des états électroniques rencontrés.

Nous avons choisi de commencer 1'étude des composés diatomi-
ques du fer par celle du fluorure Fe F. Cette molécule présente,en effet,
l'avantage 4'étre relativement légére, ce qui doit permettre une inter-
prétation théorique approfondie. De plus, des spectres préliminaires nous
ont montré que plusieurs bandes de FeF présentent une structure suffi-
samment claire pour que leur analyse de rotation soit envisageable. Ces
bandes ont été observées pour la premiére fois par BARROW et CARROLL (1)
en absorption dans un four en graphite contenant Fe +AQ F3 & 1750°C,
puis par BARROW et SENIOR (1) en émission dans une lampe & cathode creuse.

Aucune analyse de ces bandes n'avait été faite jusqu'a présent.

La premiére partie de ce travail a donc consisté en une étude
expérimentale des bandes de FeF dégradées vers le violet et situées &
3236,4 A, 3305,5A et 3378,7 A. La bande & 3318 A degradée vers le rouge

n'a pas été incluse dans cette étude car elle appartient manifestement




4 un autre systéme électronique. Aprés un bref exposé des conditions
expérimentales d'obtention des spectres, nous présenterons 1'analyse
spectroscopique proprement dite : une analyse de rotation des princi-

pales bandes suivie d'un classement des tétes de vibration.

La seconde partie est une étude théorique de la structure
électronique de FeF fondée sur la méthode SCF-CI (champ auto-cohérent
avec interaction de configurations). Elle a pour but d'identifier les
états mis en jeu dans les systémes observés et d'interpréter la nature

et la structure fine des transitions correspondantes.
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Chapitre |

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

LA SOURCE

Les spectres de la molécule FeF ont été obtenus & l'aide
d'une décharge en courant continu dans une lampe & cathode creuse re-
froidie & l'azote liquide. Cette source dérive de modéles initialement
développés dans notre laboratoire par M.BECART (2), J.M.MAHIEU (3),

D.JACQUINOT (4).

La lampe comporte une anode et une cathode cylindriques réa-
lisées en aluminium. La cathode est percée d'un trou dans lequel on
tasse un mélange de fluorure ferrigue FeF3 et de cuivre en poudre. C'est
la technique des parois composites développée par BACIS (5). La présence
d'un métal conducteur (le cuivre) est indispensable du fait de la faible

conductibilité de la poudre de FePFs.

La plupart des spectres ont été réalisés dans les conditions
suivantes
~ intensité débitée dans la lampe : environ 200 mA.
- différence de potentiel aux bornes de la lampe : de 1l'ordre
de 1200 volts.

- Pression d'argon dans la lampe : 0,5 Torr.

Toutefois, une faible intensité de fonctionnement de la
lampe permet d'éliminer, dans les différentes branches, les raies corres-
pondant & des valeurs de J élevées et les spectres réalisés dans ces
conditions nous ont permis d'obtenir des bandes dont les tétes secondai-
res sont plus contrastées. Nous avons pu ainsi étudier la structure de

vibration et la structure spin-orbite.



Pour les spectres & faible dispersion, nous avons utilisé
un spectrographe & prisme de gquartz permettant de couvrir un large do-
maine spectral (2000 A a 9000 A), et dont la dispersion inverse est de
8 A/mm vers 3300 A. L'utilisation de ce spectrographe nous a permis
de mettre en évidence le séectre de bandes de FeF, (voir fig. 1) et de

déterminer les meilleures conditions d'obtention de ces spectres gréce

Pour les spectres & grande dispersion, nous avons utilisé
un spectrographe & réseau a montage Littrow. Le réseau & échelettes
"Bausch et Lomb" comporte 1200 traits par millimétre. Son angle de blaze
est de 36°52. La distance focale du miroir concave est de 4m. La dis-
persion sur la plaque photographique est d'environ 0,5 A/mm dans le troi-
siéme ordre et 0,3 A/mm dans le quatriéme. Le champ photographique est

de 250 mm. Les films tirés dans les 3°M€ et 48Me ordres nous ont permis

de mettre en évidence les structures de rotation,de vibration et spin

B. LES SPECTROGRAPHES
a des temps de pose courts.
orbite de FeF. .

C. ETALONNAGE DES SPECTRES

Nous avons effectué les mesures des nombres d'onde des raies
4 l'aide d'un pointeur de raies réalisé au laboratoire et permettant
d'obtenir une précision de mesure sur chagque pointé de 1l'ordre de 1
ce qui donne une précision sur les nombres d'onde d'environ S 10”3 cm™!

dans la région de 3300 A pour des films obtenus dans le troisiéme oxrdre.

Cependant, le pouvoir séparateur de l'appareil utilisé qui
ne permet pas de tirer pleinement parti des qualités de résolution du
spectrographe, la largeur de certaines raies et le léger décalage qui
peut parfois exister entre le spectre de référence et le spectre étudié

nous ont conduits & estimer la précision sur le nombre d'onde de chaque

raie & environ 5 10°2 cm~l.

Le spectre de référence utilisé est celui d'une lampe &

vapeur de Thorium (6).
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Chapitre 11

ELEMENTS DE BASE DE L'ANALYSE SPECTROSCOPIQUE

Avant d'entrer dans les détails de l'analyse spectroscopique,
il convient dés maintenant de préciser briévement par quels raisonnements
nous avons abouti au classement que nous proposons dans les chapitres

suivants.

Dans la documentation publiée par ROSEN (1), BARROW émet
1'hypothése que les t&tes de bandes de FeF qu'il a observées dans

1'ultra-violet obéissent au classement de vibration suivant :

0 3236,4 A
0 : 3305,5 A
1 3378,7 A

Cependant, en approfondissant les conséquences de ce classe-
ment, pourtant apparemment le plus logique, nous nous sommes heurtés a
deux incohérences qui nous ont conduits & 1l'abandonner. Ces deux incohé-

rences sont les suivantes :

a) Avec les écarts de vibration AG{IZ= 646 cm”! et AGY,2= 655 cm”
qui se déduisent du classement proposé par BARROW, les tétes de bandes
de la séquence Av=0 (1-1, 2-2, etc) se trouveraient situées plus vers
le rouge que la bande 0-0, dans une zone trés claire du spectre ol nous
ne pourrions manquer de les repérer. Or, aucune téte n'est visible dans
cette zone. Au contraire, vers le violet par rapport a la téte 0-0,
c'est~-d-dire dans le dégradé de cette bande, apparaissent de nombreuses

tétes dont certaines appartiennent sans doute & ces autres bandes de

la séquence Av=0 ; une analyse ultérieure (chap. V) le confirmera.

b) La bande 3305 A est la plus intense du spectre et, suivant en

cela BARROW, nous considérerons comme acquis qu'elle est la bande 0-0.




Par conséquent, si la bande 3226 A appartient bien au méme systéme
électronique que la bande 0-0 (3305 A), elle doit obligatoirement

faire partie de la séquence Av= +1. Ceci admis, 1'analyse de rotation
que nous présentons au paragraphe (IV-E) indique sans ambiguité que la
constante de rotation B" dans la bande 3236 A est différente de celle
de la bande 3305 A, ce qui implique que les deux bandes ne peuvent avoir
le méme niveau inférieur et que, par conséquent, la bande 3236 A ne
peut pas &tre la bande 1-0. Elle ne peut d'ailleurs é&tre aucune autre
bande de la séquence Av= +!1 car la constante B"; (3236 A) est plus
grande que la constante Bj (3305 A, ce qui est contraire & la régle

générale de la décroissance de B lorsque v augmente. D'ol :

CONCLUSTON n’1 : Le classement proposé par Barrow doit étre
modifi% ; a bande 3236 A appartient a un autre systime &lec-
tronique que Les deux autres bandes et nous Laissons provisodi-
nement son étude de coie.

Si les bandes 3305 A et 3378 A sont respectivement les
bandes 0~0 et 0-1 d'une méme systéme comme le propose BARROW, il doit
étre possible de leur associer d'autres tétes moins intenses pour cons-
truire un tableau de Deslandres cohérent. Nous n'y sommes par parvenus*‘
et cela n'est pas étonnant : l'analyse de rotation montre en effet que
la bande 3378 A et 1a bande 0-0 (3305 A) n'ont pas de niveau de vibra-
tion commun car leurs constantes de rotation sont assez nettement diffé-
rentes. En particulier, la bande 3378 A ne peut pas &tre la bande 0-1.

Par contre, on verra (chap. V) gue les valeurs des constantes suggérent :

CONCLUSTION n°2 : La tite de bande sitube & 3378 A est celle de
La transition v' =1 > uv" =2, On peut La classer dans Le méme
systeme Electnonique que La téte 0-0 & 3305 A

* La plus satisfaisante de ces associations était de considérer que la
téte observée & 3303,0A correspondait & la téte 1-1 ; on en déduisait
que la téte 1-0 se situait & 3233,0A o elle aurait &té masquée par une
raie atomique intense du fer. Cependant, nous n'avons pas retenu cette
hypothése car elle ne permettait pas d'étendre valablement le tableau de
Deslandres au deld de v'=1 et v"=1.



Afin de déterminer la nature de ce systéme électronique,
nous ferons trois remarques qui découlent d'un examen direct des

spectres :

a) La branche R de ces bandes est beaucoup moins intense que les

branches P et Q. Le systéme est donc du type AA = A' - A"= -1,

b) La banche P (tout comme la branche Q) commence & partir de
9 . .
J=3. Le "zéro-gap" correspondant est nettement visible. Les bandes

3305 A et 3378 A sont donc des transitions £V =%— - Qn =§, par exemple

20712 - osp 4 “Dyiz- “Bgrp, Olgp - Shgsy, ou 8Ty - Bligy, .
¢) L'cbservation du spectre "basse excitation" de la séquence Av=0

révéle une structure sextuplet-sextuplet imbriquée dans la structure de

vibration. D'ou :

CONCLUSTON n°3 : La transition étudie est une trhansition B0 - &4




Chapitre

ETUDE THEORIQUE D'UNE TRANSITION 6r(a) — Sa(a)

A. ETUDE GENERALE DE LA STRUCTURE D'UN ETAT 64

A.I. Matrice d'énergie d'un &tat © .

. M v G = — T - G —— T ——— ———— —— —

A.I.1. Définition du hamiltonien et de la base.

Le hamiltonien total se décompose de la fagon suivante

H =

Hev+HR+HSO+HSS+HSR+HD

H,y, = hamiltonien vibro-électronique

Hp

Hso
ss

Hggr =

Hp

"

"

"

de rotation
spin-orbite
spin-spin

spin-rotation

de distorsion centrifuge.

La matrice du hamiltonien ainsi défini est construite dans

la base formée par les vecteurs du cas (a) de HUND. Ces vecteurs s'écri-

vent : |AS§3; 2JM >, avec les notations habituelles pour les moments

angulaires rappelées dans le tableau suivant.

Nombres quantiques

T Opérat ; :
ypes de moments P eurs Projection Projection
angulaires Total sur un axe sur 1'axe
galiléen internucléaire
. o>
Orbital électronique L L My, A
. >
Spin €électronique S S Mg z
-
de rotation R R Mp nulle
> > >
total sans spin N=R+L N My A
total T=R+L+S J M Q=A+3




Pour J donné, dans le cas d'un état 6A,les vecteurs de base du cas (a)

peuvent &tre notés sans ambiguité sous la forme |Z; > avec Q= A+Z
et A= 2, Z variant de ——g- a +-§-. En effectuant sur ces vecteurs
une transformation de Kronig, nous obtenons une nouvelle base de douze
vecteurs ]2; Q, £ >

S T L e L T
S B LRl ths e
S TR S L Sl i £
{.;.; g-,¢> =é_ [%, -g->¢[-—;-;-%>
T B IR S i

C'est cette nouvelle base symétrisée que nous utiliserons

dans la suite de notre étude.

A.I.2. Action de l'opérateur de symétrie g, _sur les vecteurs

de base des différents états.

8v est 1'opérateur de symétrie par rapport & un plan
passant par les noyaux (7). D'aprés la notation de KOPP et HOUGEN (8),
il convient d'affecter les niveaux d'un indice de symétrie e ou £

suivant leur parité ; cette notation est ainsi définie :

Niveau e Niveau f
Etats de ) J-1/2. J-1/2
multiplicité parité (-1) parité - (-1)
paire
Etats de v . J 3
multiplicité parité (-1) parité -(-1)
impaire :

10




Comme nous le montrerons ultérieurement,
Il et & peuvent interagir avec l'état
dans ce chapitre, & l'action de oy
senté, dans le tableau suivant, la symétrie

des spins demi-entiers

6 ;

sur ces

nous nous sommes limités,
états et nous avons repré-

des différents niveaux pour

seuls les états A,

Vecteurs de base Vecteurs de base
au type : [Z;Q, +> | du type : 1Z;Q, - >
Etats Etats
11 A o I A (<]
S =2k + 1 e £
2
S = 2k ~ L d e
2
La phase des vecteurs est ici définie de telle sorte que
- - §-Z-0 +
5. lAszT;QamM> = (o)t s~ —qam>
A.I.3. Calculs des éléments de matrice du hamiltonien Hp.

Au premier ordre, le hamiltonien de rotation est celui d‘un

rotateur rigide. Il s'écrit :

> - - + - - 4+
H, = [€ = ( 2 .32 212y + < -84%) + +
R B‘R) B (J JZ) + (L LZ) (s SZ) (L S L s)

[SN

+ - -+ + - -+
-@L +JIL) - @S +3s8)]
d

Une représentation particuliére de la matrice ge By permet
une décomposition en deux sous-matrices 6 x6 (Table I), l1'une relative
aux combinaisons e des vecteurs de base, l'autre relative aux combi-

naisons £.




-12-

T 37avl

vl
wjon

F10SI Vg LVLA

NOILVIOY Ad NIINOLTINVH Nd ADI4LVIW

4
= - :+2me?
ol
- (eorp|gpe- Y _ (t+n)c]a - aenie ezrz]
zrt €9 L X4 o St
b N -
Wm.. :t.:,Tm\un + :%:.\.T Tq ::...,nu_nm
2 zn
LA (1+0) 0 "e~ LA (1+0) 08 £ (+o)r| 8 gpz-
st sz € )
T i
¥_ — v »
N:T 3+a:.“_ L § 724 _Hmn + :.,BuHT + .?2@ a_5p
v
_W+ :Z.I.M_ 8 5=
zrt
2 E L, 2 fB, 2 R ATEA
<* 't <Fe Aﬁm.ﬁ_ A«~~n_




- 13 -

A.I.4. Action des opérateurs Hg,, Hog, HSRL.?D‘

On peut, avec une bonne approximation, écrire le hamil-
tonien spin-orbite socus la forme d'une somme de hamiltonien monoélec-
-

->
tronique Hgy = 2 a; & s,
i

i c'est-d-dire en utilisant les opérateurs
€chelle

1 + -~ -+
HSO = f aj QiZ Sz * 5—? a; (L. s, + R, s.}

avec 2 1l'axe internucléaire.

=

Dans chague bloc matriciel correspondant & un €tat électro-

nique donné, Hgy est diagonal et admet comme valeurs propres :

| ASZ ; QJIM, £ > = AAZ

b) Interaction spin-spin.

D'aprés HEISENBERG et JORDAN (9), le hamiltonien H
SS
s'écrit :

2 ]2

€ est la constante d'interaction spin-spin. Dans la base choisie, seuls

les éléments diagonaux sont non nuls, ils valent :

<Z;Q, }HSSIE,-Q, > = 5[3 22-5(s+1)]

c) Interaction spin-rotation.

VAN VLECK (10) a montré que l'opérateur d'interaction
spin-rotation est €gal & :

T3 1al2
Bsp = 7y |95 - Is|
a4 un terme prés qui peut &tre considéré comme inclus dans Hgg-

v
2 N + - -+
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Ses éléments de matrice sont de la forme

- pour les éléments diagonaux :

<I; Q¢ IYI'q (J; 85 -5 |2;9,*> = YI:]EZE- s(s+1):l

- pour les éléments non diagonaux :
' .

YN ot % Yy 12 T _ T2
<Z; Q [—2-— (3 s)|Zt1;0221 > = - [T(I+) -Q(@QF 1 Ls<s+1) -Z(ZF1)

d) Distorsion centrifuge.

- —— s o it T — " S .

D'aprés KOVACS (11), les éléments de matrice du hamiltonien
de distorsion centrifuge sont :
<z; Q|| 0> = -D{[J(J+1) ~Q2 + 5(S+1) -22]2 + 2[J(J+1) -921
\

[S(S+1) -22] + 292}

J
<Z; Q|HD|2¢ 1;Q+1 >= —2D[J(J+1) -2t 1) +8(S+1) -Z(Z+1) - 1:|

172 142
[s<s+1) -Z(Zt 1)} fJ(J+1) -t 1)
L

<Z;QlEplZt2; Q2> - —D{[S(SH) -Z(Z+ 1)] [S(s+1) - (Tt 1) (Tt 2)]
. C - -

‘11/2
[J(JM) -QQE D) 1T+ - (2% 1) (2% 2) ,)
-

La matrice d'énergie d'un &tat °A isolé dans la base |Z ;2% > est

donnée dans la table II.

- —— o — . ,0 — - D W —— ———— . T —— " Y — ——— - ———— ———— A —— — - - - vy —

Nous avons jusqu'a présent considéré 1'état A comme indé-
pendant des autres états ; nous allons maintenant voir comment les &lé-
ments de matrice du hamiltonien sont modifiés quand on introduit les

interactions entre 1'&tat °A et les états électroniques voisins.
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A.II.1. Interactions dues au hamiltonien de rotation.

+ - - +
Ce hamiltonien fait intervenir les opérateurs L § + L S ,
+ - - + 4 - O
JS +J3Js8s,,JL +JL auxquels correspondent respectivement les

régles de sélection :

As =0 r AS = 0 A5 = 0
AT = %1 AT = %1 AZ = 0
AQ = 0 AQ = % 1 A = %]
AN=1¢1 AA =0 Ah=121

A.II.2. Interactions dues au hamiltonien spin-orbite.

En utilisant 1l'expression du hamiltonien spin-orbite du para-
graphe A.I.4, on constate que les seuls éléments de matrice non nuls sont

de la forme :

< ASX; QJM,

H
-

Lig Siy | ASELIZ;QTM, %>

< ASZ;QIM, | AF1sZ+1; QaM, * >

+
]
e

=
[

<ASZT;QIM, t]a; 2; sy | AF1 S+1 It1;QaM, ¢ >

<ASZ;QIM, *t|ag 45 s; | AF1S-13%1;Qdm, + >

Il en résulte que les interactions dues au hamiltonien spin-
orbite obéissent a la régle générale  AQ = 0, avec :

soit AZ 0 et AS=0, £ 1

tt
>
o

I

soit AA=2%1, AZ= %1 et AS=0, 1.

A.II.3. Calcul des éléments de matrice de couplage.

Les régles de sélection énoncées précédemment montrent gque

les étatg interagissant avec l'état ®a se partagent en deux groupes :

a) Le premier groupe rassemble les états de multiplicité
différente de celle de 1'état A : “I “p “& 80 8p 8%, ces &tats




n'interagissent avec l'état 65 qgue par couplage spin-orbite ; les éléments
e

e e
. 6 £ 28+1 £
de matrlce‘ < Phg . VIHSO, _ Afg , v' > seront notés §28+1

"

b) Le second groupe comprend les états de méme multiplicité
que 1'état °p : O, 6p, 6&: ces états interagissent avec 1'é&tat 6A & 1la
fois par couplage spin-orbite et par 1l'intermédiaire du hamiltonien de

rotation.

* Interactions 6A-6Ui et 6A'-6®i
Les éléments matriciels de couplage AA=%*1 relatifs au hamil-

tonien de rotation peuvent se mettre sous la forme

Al AZ; Lt |A-12:9>% <-2-2;QL7] -A+1 -2; -Q >

ol A caractérise l'action des opérateurs J*, S*

Par exemple, dans le cas du couplage A —6ﬂe 1 nous obtenons :

6 )
ou °Ag Uf

al<2Z; QY| 12;9>+< -2 -Z; -QL7|-1 -, -Q>‘

Pour le calcul des éléments de matrice, des simplifications
sont apportées en faisant agir l'opérateur de symétrie av sur chaque
terme de l1l'élément. En effet, la valeur d'un élément de matrice reste
inchangé lorsque les deux fonctions d'onde et l'opérateur gqui le compo-

sent sont soumis & l'opération de symétrie BV, ce qui se traduit par

t
<2z; Qit]1z; @>=<5, < 253; mtav L {o,]12; @

Le moment cinétique étant un vecteur axial, on a :

- + .
Oy L = -L+

D'autre part :
8v]22; Q> = (—1)J_1/2|-2 -z ; = >

-1/2 I‘

5,012 0> =17 1 -2;-9>
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<2z; 91z ea>=<-2 -2; Q7|1 -z; 9>

. On vérifie bien qu'il n'existe de couplages qu'entre vecteurs
de méme symétrie : une interaction e-f ou f-e ferait en effet appa-
raitre une différence de termes en L qui annulerait l'élément de ma-
trice correspondant. Ce raisonnement reste valable pour les autres cou-
plages. Quelle que soit 1l'interaction considérée, nous appliquerons donc
le résultat précédent, & savoir qu'il n'existe d'interaction qu'entre
vecteurs de méme symétrie e ou f. D'autre part, tous les éléments de
matrice du type < AZ; Q|L+l A-1 Z, Q> sont éjaux entre eux puisqu'ils
ne différent que par les nombres guantigques I et £l sur lesquels L+

n'agit pas. Dans la suite, ces éléments seront notés n et les coefficients

¢
< GH,V'IBIGA, v > val
* Interactions 6A-—6Ai
Le hamiltonien spin-orbite impose la régle de sélection A(l=0
qui, dans le cas présent s'écrit : AZ =0. Nous pouvons en déduire que les
éléments du hamiltonien spin orbite dans la matrice d'interaction sont

diagonaux.

La contribution du hamiltonien de rotation au couplage se

traduit par des é€léments de matrice du type

BpA, .3 .
<OA;Z;0,%|H %20, >
Ces termes ont exactement la méme forme que les éléments
matriciels du hamiltonien de rotation de 1l'état °A isolé (Table I).

La seule différence provient de la modification des paramétres B et g

Toutes les matrices d'interaction entre 1l'état °A et les états

électroniques voisins sont données en annexe I.

A.II.4. Effets de 1l'interaction entre les états électronigues

voisins de l'état SA.

Nous utiliserons la méthode des perturbations du second
ordre appelée transformation canonique de VAN VLECK (12) afin de dé-

terminer les éléments de la matrice perturbée.
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a) Corrections & apporter aux éléments de matrice par

l'interaction 6A-—sAi

. Les coefficients < 84, V'B]GAi, v'> et
< 6/.\9' leSO| GAiQ' v' > seront notés respectivement B, . et avv'ﬂ .
’
De plus, nous ferons abstraction du dénominateur qui, dans le cas du
éouplage GA-GAi considéré reste égal i E(®A, v) - E(eAi, v'). Nous
donnons ici & titre d'exemple la correction & apporter & 1'élément de

matrice Hjj} par l1l'interaction ,GAi-eA :

2 ' 1 L 2 , ' [J J+1 -9-]
B, . { [J(J+1) +4} + 5[J(J+1) +4}} + §Wl,:“2+ 2B, gW,-llz (a+1) +7

Les autres éléments subissent des corrections du méme genre.

En comparant les résultats obtenus aux éléments matriciels
de 1'é6tat 6A isolé (table II), nous constatons qu'il est possible d'y
inclure tous les termes calculés par la transformation de VAN VLECK en
ne modifiant que les pqramétfes D, B et A qui deviennent des paramétres
effectifs.

Nous verrons dans la suite de notre &étude que les interac-
tions avec les états autres que 1l'état GAi n'entrainent pas de correc~

tion sur D ; nous convenons donc dés & présent de remplacer D par

2
|< ©a, viB| 6a, v' >|
. i,

€ i,v! E(eA, v) - E(GAi' v')
avec le signe - dans les éléments diagonaux

et le signe + dans les éléments non diagonaux.

b) Forme générale de la matrice d'un état ©A.

e s e S e it s ., A e W -—— —— ————

Les pafagraphes précédents ont eu pour but d'établir
les matrices des différents couplages possibles. Nous sommes a présent
en mesure de calculer les €léments de matrice d'un état ®A en tenant

compte de toutes les interactions. Nous donnons en annexe I, & titre



d'exemple, le calcul de 1'élément H;? de la matrice aprés transformation
de VAN VLECK.

Dans les éléments diagonaux, nous convenons de regrouper
tous les termes indépendants de J en un seul paramétre noté Ay afin
de rappeler qu'il provient en majeure partie de l'interaction spin-
orbite diagonale; il contient en outre, les interactions spin-spin et
spin-rotation diagonales, les termes indépendants de J provenant du
hamiltonien de rotation et du hamiltonien de distorsion centrifuge, et

des contributions spin-orbite d'ordre supérieur.

Cette simplification permet, par exemple, de mettre 1'élément

e
H! sous la forme :

11
%= +8 _ |g@+D)|-p-. _low+n|lo@+y + 22| - sa-
11 ev eff eff 2 52
6 6 6 6
<84, v|B] Ai,v'>< Az, leSO\ Ai,-‘-llz'v.
avec Beff =B+ X2 2
iv' E(®A,v) - E(BAy,v")
|< 6 ] +]6r1 .>2 < 6@ '] +|6 >|2
A, v|BL i,V ] i i,V BL A, v l
+ + )
E(®A,v) - ECON V) E(A,v) - E(5®; v )

Les autres €léments de matrice s'obtiennent de la méme fagon ;
notons d'ailleurs que tous les éléments de la sous-matrice e sont égaux

aux éléments correspondants de la sous-matrice £.

Il est donc possible de donner & la matrice générale d'un
état ®A une forme simple (Table III) comprenant un nombre réduit de

paramétres effectifs, & savoir

- un paramétre de rotation Beff, le méme pour tous les élé-
ments diagonaux.

- cing paramétres B non diagonaux légérement différents du
B unique des €léments diagonaux, car ils contiennent une part d'inter-
action spin-rotation et ne sont pas modifiés de la méme fagon par les

interactions du second ordre.
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- deux paramétres de distorsion centrifuge, un pour les
termes diagonaux, un pour les termes non-diagonaux.

- six paramétres d'interaction spin-orbite Ay qui sont,
en fait, des paramétres effectifs définis de telle sorte que l'énergie
du niveau fictif J=0 de la composante de projection de spin é&gale
4 2 soit donnée par Ay AZ, c'est-a-dire ici par 2Ay Z. Nous avons
déja remarqué précédemment qu'en plus de 1'apport propre du hamiltonien
spimorbite (qui, considéré comme seul, conduirait & des constantes Ay
€égales pour toutes les composantes), les paramétres Ay contiennent tous

les termes indépendants de J dans les éléments diagonaux.

B. ETUDE GENERALE DE LA STRUCTURE D'UN ETAT 6I.

Nous avons effectué, pour un état 511 une étude analogue &

celle décrite pour 1'état ®A dans 1le paragraphe A.

Nous présentons, dans l'annexe II, toutes les matrices rela-
tives & 1'6tat ®l dans la base de vecteurs du cas a de HUND sur lesquels
nous avons effectué une transformation de Kronig afin d'obtenir la sépa-

ration des états pairs (e) et impairs (f).

On constate que si on ne considére que le bloc 51 isols,
la sous-matrice e est égale 3 la sous-matrice f comme dans le cas de

1'état °A.

Au contraire, si on considére la matrice compléte comportant
non seulement l'état 6H, mais aussi les états électroniques voisins, on
obtient une matrice légérement différente pour les états pairs et pour
les états impairs (Table IV). C'est cette différence qui explique le
dédoublement A dans la composante Q=—;— des états ©Il.

B.II. DEDOUBLEMENT A DANS UN ETAT °II.

- — . - —— - e ——— S e Y = T W W e wm mm - - - ——

Les matrices d'interaction données en annexe II montrent

que le seul terme donnant un effet dissymétrique par perturbation du
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second ordre sur les sous-niveaux e et f d'un état i apparait dans la

matrice d'interaction.

e
GEi - 611 pour 1'élément < 6“112 ;‘H|62112 £ >

t + +
(Les couplages ®Z~ - 61, “37 _ ®m, 827 - Ol introduisent aussi des
effets dissymétriques mais sur les éléments non-diagonaux Hp3, Hiy,

ce qui conduit & des effets de troisiéme ordre dont nous ne tiendrons

pas compte) .

Si les états GEi sont suffisamment €loignés de 1'état 6“,

. e £
on peut écrire que les corrections & apporter aux niveaux 6ﬂ112 et 6“1/2

sont :

2
[:{621 t 3B _.n -B_, n(J+%) }

iz

pour le niveau Gﬂ?lz : Z

. +
i,v' E(*N, v) - E(5Z ,v")
- - 1y |2
[Jr 5621_ F 3va' n - Bw, n (J +5} :!
pour le niveau Gﬂf,z : Z 1172 T
i,v' BN, v) - BT, v

Le dédoublement A s'écrit comme la différence : Gﬂ?lz— 6Hf;2 , c'est-a-

dire, dans le cas présent :

1
1 +
4va' n [J.FZJ [eszt 3va' n]
il/2
6 * ’
i,v' . E(°Il, v) - E(GEl V')

=1
|

™
+

On constate que le dédoublement A dans le niveau 6ﬂ1/2 est
broportionnel 8§ J +%—. Il n'existe pas de dédoublement A dans les autres

composantes (du moins lorsqu'on se limite aux effets du second ordre) .

Dans la matrice générale d'un état °ll, nous avons utilisé les

notations [ inspirées de (13)] :
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¥ ' +
v z[gsz* 3B, n] B N

p= I i172 :
i,v' E(SO, v) - E(szi e V')
Ekzt . akzi §82i * gezt
0= I . C Yi,-112 iz T a2 11112
T
i,v' B(°H, v) - E(*E, , V") ECN, v) -E(®Z, v")
[gszi +2/2 B, n:' [gsz* + 3B, n}
+ 1,142 iirg
*
E(°0, v) - E(°Z, v
B‘ZN. n2
i,v' E(%0, v) - E(szi . V')

Dans 1'élément diagonal H33 , la correction indépendante de J
+
due au couplage 611 - 62 est introduite dans le terme A 172+

C. TRANSITION 60 (a) - 6A(a)

Il résulte de la régle de sélection AZ =0 caractérisant

une transition entre deux é&tats appartenant au cas (a) de BUND qu'il
existe pour chaque séquence v' -v" d'une transition ®M-©a six

sous~bandes :

6 .6 6

6
Uy = "bgpp ,

6 6
n I O, - 83, ,

6 6
sti2 = Bo 372 = Bsga .

6 6 ) 6
A
-2 - 172 n—312 = A-IIZ-
D'autre part, l'ensemble des branches relatives & chacune

s 6 _ 6 ' . s oyt
des transitions ﬂﬂ. v Aﬂ",v" s'obtient & 1l'aide des régles de
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sélection (14) :

AT =0,%1, + <> -

Rappelons que pour des états de multiplicité paire, les
niveaux de symétrie e et les niveaux de symétrie f correspondent
- 172 J- 17
respectivement aux parités : (—1)J et ~-(-1) 12 {cf. paragraphe

III.A.I.2). Nous pouvons en déduire qu'un niveau e est

- pair (noté +) pour J==2k-+%-(le niveau f est alors impair)

~ impair (noté ~-) pour J==2k-—%-(le niveau f est alors pair)

Compte tenu des régles de sélection énoncées précédemment,
il existe pour une transition Ol -6A 36 branches (6 pour chaqﬁe sous-
bande, voir fig. 2) notées selon 1l'usage P; » Qi Ry, suivant que
AT= J'-J" est égal &8 -1, O ou +1. L'indice i précise la numérota-
tion des termes spectraux. Dans la notation habituelle, l'indice le plus
faible correspond & la composante Z de plus basse énergie. Enfin, en
exposant, nous notons la symétrie (e ou £f) du niveau supérieur et du

niveau inférieur de la transition.

Il ressort de notre étude sur la structure générale des
états A et BN (§ ITI-A et § III-B) que pour chaque composante I
d’un état isolé les niveaux d'énergie correspondant & une valeur de J
donnée sont dégénérés (dégénérescence d'ordre 2 : un niveau + et un
niveau -). Or la levée de dégénérescence qui apparait lorsqu'on tient
compte de 1'interaction avec les états électroniques voisins n'existe
{(cf. § III-B) que pour la composante Snl,z. Par conséquent, nous obte-
nons, dans chagque sous-bande d'une transition ®Nl - ®A, trois branches

dont les nombres d'onde sont donnés par

R; (3) = v, + F{(J+1) - F{(J)
Qi (@) = v, + Fi(J) - FI(I)
P; (3) = v, + F1(J-1) - F{(J)

Dans la transition 6“112- 6&312 chaque raie des branches Ry, Qy, et Py
est dédoublée et 1l'écart entre les deux composantes augmente avec J

puisqu'il est proportionnel & J-+%-(cf. § III-B-II).
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Chapitre IV

ANALYSE DE ROTATION

GENERALITES

Nous avons pu analyser quatre bandes de FeF.

(1) bande 3378,7 A : Blly;, , v' =1 ———— 6pq;y, v" =2

(2) bande 3305,5 A : OMly;n, v' =0 —> 6pq)n, v" =0

(3) bande 3303 A : BMig,, v' =0 —— 6pqyp, v"=0

(4) bande 3236,4 A ¥' =0 ———> 6A 1 ,v" =0

.
Lead
o
[
~
N
-

L'attribution des bandes (1) et (2) a été justifiée antérieu-
rement (cf. ch.II). Celle de la bande (3) provient de sa proximité et de
sa ressemblance avec la bande (2) avec, en plus, 1'observation d'une

pPremiére raie P correspondant & J= %u Enfin, 1'attribution de la bande (4)

sera justifiée dans la partie théorique (cf. 25me partie) .

Ces bandes sont dégradées vers le violet, ce qui indique que
B' est plus grand que B". Les tétes observées sont donc des tétes P.
Les bandes présentent une branche Q bien développée. Dans les bandes (1),
(2) et (3), la branche R est trés peu intense. Au contraire, dans la bande
(4), c'est la branche P qui semble moins intense que la branche R ; cette
‘observation est en accord avec notre attribution de cette bande & une

transition AA = A" - A" = +1.

Dans une molécule aussi lourde que FeF et pour des états
A# 0, 6n peut s'attendre & un effet spin-orbite important et & des
constantes de rotation faibles. Nous avons donc adopté comme hypothése
de travail gue les états des transitions étudiées appartiennent au
cas (a) de Hund. Cette hypothése est bien en accord avec 1l'aspect du

spectre. Cependant, pour des niveaux de rotation assez élevés (J de



l'ordre de 50), l'effet du découplage du spin par la rotation doit com-
mencer & se faire sentir en méme temps qu'augmente la distorsion centri-
fuge. Nous n'avons pas eu a prendre en compte ces deux effets car les
portions e&ploitables de nos bandes se limitent a des J' assez faibles.
Par conséquent, nous supposerons que, pour chaque composante spin-orbite,
les niveaux de rotation d'un état vibronique donné obéissent & une rela-
tion :

eff
Erot(J) = Bv,ﬂ J(3+1)

Dans ces conditions, les nombres d'onde des raies des différentes bran-

ches sont donnés par :

branche P : v=v_ - (B'+B")J + (B' -B")J2"
branche Q : =vg+ (B' -B")J(J+1)
branche R : v=v + 2B' + (3B' ~B")J + (B' -B")J?

Les paramétrés-expérimentaux v, et (B' -B") ont été déterminés
par une méthode de moindres carrés appliquée aux raies des branches Q.
L'écart type :'sur les paramétres ainsi obtenus est trés sensible 3 la

numérotation choisie. Il permet donc de fixer cette numérotation sans ambi-

guité. Nous avons utilisé une méthode analogﬁe pour déterminer en plus
(B' +B") & partir des nombres d’'onde des raies des branches P.‘Nous avons
ensuite comparé les résultats obtenus & ceux déduits des relations de
combinaison entre branche P et branche Q. Ces relations de combinaison
qui permettent dlobtenir la numérotation des raies P et de connaitre
individuellement B' et B" pour en déduire ainsi (B' +B") et (B' -B"),

sont, en négligeant la distorsion centrifuge :

Q(J) -~ P{(J) = 2B'J
- Q(J) - P(J+1) = 2B"(J+1)

De plus, dans les bandes (2) et (4), nous avons pu utiliser

les relations de combinaison qui mettent en jeu la branche R.
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R(J7 - P{(J) = 4B'(J +%—)

R{(J~-1) -P(J+1) = 4B"(J +%—)

R(J) - Q(J+1) = 2B"(J+1)
R(J) - Q@) = 2B'(J+1)
R(J) + P(J) = 2v, +2B' +2(B' -B") J(J+1)

ce qui nous a permis de vérifier la numérotation choisie et de confirmer

les valeurs trouvées pour les différentes constantes.

Bien que 1'incertitude absolue sur les nombres d'onde des

raies soit de quelques em™! comme nous 1'avons vu au chapitre I, on
preut néanmoins obtenir une précision meilleure sur les différences
entre les nombres d'onde des raies d'un méme spectre puisque ces dif-

" férences éliminent les erreurs systématiques.

Notons encore gu'en général la précision sur les nombres
d'onde des raies d'une branche Q est meilleure que celle que l'on peut
atteindre pour les raies d'une branche P dans laquelle le retour de la
branche cause souvent la formation de doublets (pas toujours résolus)

avec les premiéres raies.

L'incertitude sur les paramétres expérimentaux sera précisée
lors de 1'étude de rotation de chacune des bandes du spectre de Fe F.
Nous remarquerons seulement que la basse température de la source limite
le nombre de raies observables et par suite la précision obtenue sur

les paramétres.

B. ANALYSE DE LA STRUCTURE DE ROTATION DE LA BANDE A =3305,5 A
611712 , v' =0 — 6A9;2 , v' = 0.

La bande 6“7;2 , v' =0 —> %pg5, v"=0 est comme nous
1'avons déja précisé la bande la plus intense des systémes ultra-violets
de Fe F. Les spectres a grande dispersion ont été obtenus & 1l'aide

~

du  spectrographe & réseau, dans le quatriéme ordre ou dans le troisiéme
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ordre selon l'intensité de fonctionnement de la lampe. La dispersion

inverse aux environs de 3300 A est alors de :

- 0,3 A/um dans le quatriéme ordre.
- 0,5 A/um dans le troisiéme ordre.

Un spectre obtenu a forte intensité (de 1'ordre de 200 mA) de fonction-
nement de la lampe (fig. 3A) révéle, dans la branche P, la présence de

doublets bien résolus dans le quatriéme ordre.

Une faible intensité (de l'ordre de 50 mA) permet 4'éliminer
les raies correspondant & des valeurs de J élevées ; la comparaison du
spectre obtenu dans ces conditions (fig. 3B) et de celui réalisé & forte
intensité (fig. 3A) permet d'identifier dans chaque doublet la raie de
J faible et la raie de J élevé puisque cette derniére n'apparait plus

dans le spectre & faible intensité.
Les nombres d'onde des raies figurent dans la table V.

La numérotation des raies des différentes branches est
donnée sur la figure 3A. On constate que la premiére raie P correspond
bien a J==§z De la branche R trés peu intense, nous n'avons pu repérer
que quelgues raies.

MOINDRES CARRES RELATIONS DE.
PARAMETRES COMBINAISON
, . - _
B6Tlyyy ,v'=0) = BSag/p ,v"= 0) (0,01535 2 1075 cm™! (0,015, * 0,002) cu"!
, - . -
BiSHlyyy ,v'=0) ~ B(6agry ,v= 0) (0,759;  0,002) cm™! (0,760 * 0,002) cm !
Vo (30252,85¢ 0,01) cm" !
B'(Gu 'm0 . .
22 V'=0) (0,3875 t 0,001) cm! (0,3875 t 0,001) cm™!
B.G . - + -1
Shgrs ,v™= 0) (0,372, * 0,001) cm (0,372, ¢ 0,001) cm™!
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4,5
5,5
6,5

7,5°

8,5

9,5
10,5
11,5
12,5
13,5
14,5
15,5

16,5

17,5
18,5
19,5
20,5
21,5
22,5
23,5
24,5
25,5
26,5
27,5
28,5
29,5
30,5
3,s
32,5
33,5
34,5
35,5
36,5
37,5
38,5

39,5 -

40,5
41,5
42,5
43,5

NOMBRES D'ONDE DES RAIES DE LA BANDE ®1,, v'=0 — 0ay,, v"=0

BRANCHE Q,

“mesuré

30253,23
253,41
253,60
253,81
254,13
254,38
254,70
255,06
255,46
255,88
256,30
256,79
257,29
257,82
258,39
259,00
259,63
260,28
260,96

262,43
263,24
264,05
264,89
265,77
266,66
267,59
268,59
269,63
270,51
271,58
272,67
273,76
274,90
276,06
277,25

279,71
280,98
282,28

vcalculé
30253, 24
253,41
253,61
253,84
254,10
254,39
254,71
255,06
255,45
255,86
256,31
256,78
257,29
257,83
258,39
258,99
259,62
260,28
260,97
261,69
262,44
263,23
264,04
264,89
265,76
266,67
267,60
268,57
269,57
270,60
271,66
272,75
273,87
275,02
276,20
277,41
278,66
279,93
281,24
282,57

4,5

55

6,5
7,5
8,5
9,5
10,5
11,5
12,5

24,5

36,5
37,5
38,5
39,5
40,5
41,5
42,5
43,5
44,5
45,5
46,5
47,5
48,5
49,5
50,5
51,5
52,5

53,5

54,5
55,5

BRANCHE

vmesuré

30249,72
249,01
248,55
248,00
247,48
246,99
246,57
246,14
245,76

243,5

245,80
246,21
246,63

247,60
248,09
© 248,65
249,28
249,88
250,54
251,20
251,93
252,64
253,41
254,20
255,06
255,88
256,79

258,69

TABLE

P,

Ycalculé

30 249,75

V.

248,57
248,02
247,51
247,03
246,57
246,15
245,76

243,46

245,58
245,95
246,36
246,80
247,27
247,77
248,30
248,86
249,45
250,07
250,72
251,40
252,12
252,86
253,64
254,44
255,28
256,15
257,05
257,98

4,5
5,5
6,5
7.5
8,5
9,5
10,5
11,5
12,5

BRANCHE R,

vnesuxé

30257,55
258,39
259,45
260,44
261,38
262,58
263,73

265,95

.33 .

Vcalculé

30257,50
258,44
259,42
260,42
261,46
262,53
263,62
264,75
265,91

P
Ut




On constate en examinant le tableau ci-dessus que les résul-
tats obtenus par la méthode des moindres carrés, sont en accord avec ceux
déduits des relations de combinaison et que si le paramétre (B' ~-B") est
connu avec une excellente précision grice aux mesures de la branche Q,

1

les constantes B' et B" ne sont déterminées qu'au milliéme de cm ' é&tant

donnée .la grande incertitude sur (B' +B").

La détermination des constantes a été faite & partir des
raies jusqu'a J de 1l'ordre de 30. Les raies de J plus élevées ont alors
pu &tre repérées en calculant leur position par extrapolation (Table V).
Cependant, pour ces derniéres raies, il existe un décalage entre les
valeurs des nombres d'onde mesurés et calculés. Ce décalage est 4G &
la distorsion centrifuge. Nous n'avions toutefois pas assez de faies
pour en déduire valablement les paramétres D' et D" car leur détermi-
nation exacte nécessite l'observation de raies de J encore plus élevés.
Nous ne donnons donc ici qu'une estimation de l'ordre de grandeur des

paramétres associés : D' +D" ~ 3.10°® em~ ! ; D' -D" ~ 6.10°8 cm~ 1.

C. ANALYSE DE LA STRUCTURE DE ROTATION DE LA BANDE A =3378,7 A
87,5, v' =1 —> Spgyy, v" =2

Le spectre de la bande Slly, ,v'=1 — SAgp, ,v"=2 .a été
obtenu & 1l'aide du spectrographe & réseau dans le troisiéme ordre pour
une intensité de fonctionnement de la lampe de 200 mA et pour une dif-
férence de potentiel de l'ordre de 1200 volts (fig. 4).

La faible intensité de cette bande comparée & celle de la
bande (2) ne nous a pas permis de réaliser un spectre & faible inten-

sité gui aurait nécessité un temps de pose trop long.

La numérotation des raies est donnée sur la figure 4.
Nous n'avons pu, sur cette bande, repérer la branche R trop peu intense.
L'examen du spectre nous fait constater gu'ici encore la premidre raie
observée dans chague branche correspond a J==§u Les nombres d'onde des

raies figurent dans la table VI et les constantes de rotation sont
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NOMBRES D'ONDE DES RAIES DE LA BANDE ST, v=1- 0ag, v’'=2

BRANCHE  Q, BRANCHE P,

J mesuré Vealculé J Ymesuré Vcalculé
4,5 29596, 85 29596,82 4,5 29593,38 29593,38
5,5 597,02 5,5 592,86 592,81
6,5 597,26 597,25 6,5 592,29 592,28
7,5 597,53 597,52 7,5 591,81 591,78
8,5 597,75 597,82 8,5 591,31 591,31
9,5 598,26 598,16 9,5 590,94 " 590,89

10,5 598,54 598,54 . 10,5 590,51 590,50
11,5 598,94 598,95 11,5 590,15 590,14
12,5 599,36 599,39 12,5 589,83 589,82
13,5 599,89 599,87

14,5 600,38 600,38 20,5 téte 2 588,54
15,5 600,96 600,94 21,5 29588,50 588,54
16,5 601,52 601,53

17,5 602,15 602,15 32,5 590,94 590,89
18,5 602,84 602,81 33,5 591,31 591,31
19,5 603,49 603,50 34,5 591,81 591,78
20,5 604,26 604,24 35,5 592,29 592,28
21,5 605,00 605,00 36,5 592,86 592,81
22,5 605,80 605,80 37,5 593,38 593,38
23,5 606,65 606,64 38,5 594,02 593,99
24,5 607,48 607,51 39,5 594,66 594,63
25,5 608,42 40,5 595,30
26,5 608,36 41,5 596,18 596,02
27,5 610,33 610,34 42,5 596,85 596,76
28,5 611,37 611,36 43,5 597,53 597,55
29,5 ' 612,41 '

39,5 613,43

31,5 614,68 614,62

32,5 615,76 615,78

33,5 616,97 616,97

TABLE VI
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rassemblées dans le tableau suivant :

PARAMETRES . MOINDRES CARRES !:JE;JL‘:{A;%T;!OIS[SSO?‘IE

Bl v'= 1) = B6asss = 2) (0,01781 £ 51075) cm™! (0,017, * 0,002) cw”!

Bl6M,,, ,vi=1) Bf('sAm "= 2) (0,748 * 0,002) cu! (0,747 * 0,002) cm”!
Vo (29596,385 * 0,01) em”!

B6llyy v = 1) (0,382  0,001) cm™? (0,382 £ 0,001) cm!

B{6hg,, ,vm= 2) (0,365, * 0,001) cn”} (0,364g * 0,001) cn”!

Il apparait un bon accord entre les valeurs des paramétres déterminées
par une méthode de moindres carrés et celles obtenues par les relations

de combinaison.

D. ANALYSE DE LA STRUCTURE DE ROTATION DE LA BANDE A = 3303 A
6H5[2, v'=Q0 — 6A7/2 7 v"= 0.

Nous nous proposons tout d'abord d'expliquer les raisons

de l'attribution de cette bande & une transition 6U5;2 ,vi=0 —> 6 210 ,v"=0

La bande que nous étudions ici est située a proximité de
celle observée a 3305 A. Elle ne peut donc correspondre qu'a une tran-
sition entre niveaux de vibration différents ou entre composantes spin-
orbite différentes des états mis en jeu dans la transition étudiée au paragra-
phe B- (c'est-a-dire la bande (2) Olz;; ,v'=0 —> 6Ag); ,v"=0). En
d'autres termes, la bande située a 3303 A ne peut étre due qu'a 1'une

des deux transitions suivantes :
- of1 1= —=» 6[}. w_
512 V' = : 742 ,V'=0

- Slizjp ,vi=1 — Bagp v =1
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Nous n'avons pas retenu la deuxiéme hypothése, d'une part

parce qu'elle ne nous permettait pas de construire un tableau de

Deglandres cohérent, d'autre part parce que nous avons observé, dans

le spectre de la bande considérée ici, (fig.3) 1l'existence d'une pre-

7
miére raie correspondant a J==§u observation qui confirme la premiére

hypothése. .

Les nombres d'onde des raies sont donnés dans la table VII,

leur numérotation est portée sur la figure 3 et le tableau suivant ras-

semble les résultats obtenus pour les paramétres expérimentaux:

PARAMETRES

MOINDRES CARRES

RELATIONS DE
COMBINAISON

B! ' - omt.
(Blsr2 ,v'=0) ~ B(Bazsn ,v"=0)

B’ - B"
(®ligsp ,v'=0) B(Gsz V'=0)
Vo
B'G
(PlUgyz ,v'=0)

B”G
(Ph9s0 ,v"=0)

(0,01459 £ 510°5) cm~ !

(0,760 * 0,002) ecm~!

(30276,86 t 0,05) cm~!

(0,387; t 0,001) cw !

(0,372 * 0,001) cm™}

(0,015¢ * 0,004) cm™ !

(0,758 + 0,004) cm" !

(0,386 * 0,002) cm!

(0,371, * 0,002) cw !

On peut remarguer que la présence, dans cette région du

spectre, de nombreuses raies étrangéres & la bande étudiée ici nous a

géngs pour obtenir une précision sur nos pointés comparable a celle ob-

tenue sur les raies des autres bandes. Le tableau ci-dessus montre qu'on

obtient néanmoins des résultats trés voisins par moindres carrés et par

relations de combinaison.

E. ANALYSE DE LA STRUCTURE DE ROTATION DE LA BANDE A =3236,4 A

64’112':?2-.0, —> ®A_j49 ,v"=0

Nous avons vu, au chapitre II, que cette bande n'appartient

Pas au m@me systéme électronique que les bandes étudides dans les para-

graphes (B-C-D).




 NOMBRES D'ONDE DES RAIES DE LA BANDE Oli,,,v=0 = Sa,,,v"=0

BRANCHF Q, BRANCHE P,

J mesuré Vealculé J Vmesuré calculé
3,5 30277,08 30277,09 ° 3,5 30274, 34 30274,38
4.5 277,25 277,22 4,5 273,76 273,74
5,5 277,38 5,5 273,09 273,12
6,5 277,57 6,5 272,55 272,54
7,5 277,79 7,5 271,98
8,5 278,00 278,04 8,5 ' 271,45 271,45
9,5 278,31 278,31 9,5 270,96 270,96

10,5 278,59 278,62 ‘ 10,5 270,51 270,49
11,5 278,96 278,96 11,5 270,05
12,5 279,32 279,32 12,5 269,63 269,64
13,5 279,71 279,71 _
14,5 280,13 280,14 24,5 267,00
15,5 280,61 280,59 25,5 téte floue 2 266,97
16,5 280,98 281,07 © 26,5 306267,00 266,97
17,5 281,61 281,58 27,5 267,00
18,5 282,12 282,12 '
19,5 282,71 282,69 40,5 270,51 270,01
20,5 282,39 283,29 41,5 270,96 270,45
21,5 283,92 283,92 42,5 271,45 270,91
22,5 - 284,61 284,57 43,5 271,88 271,41
23,5 285,21 285,26 44,5 . 272,43 271,93
24,5 285,96 285,97 45,5 272,95 . 272,48
25,5 286,62 286,71 45,5 273,56 273,07
26,5 287,39 287,49 47,5 274,16 273,68
27,5 288,41 288,40

TABLE V.




L'attribution de cette bande & une transition ®® -6A sera
justifiée ultérieurement dans la partie théorique (zéme partie). De plus,
en examinant le spectre (fig.5), nous remarquons que cette bande présente
un ?Ezerq—‘gap" beaucoup plus faible que celui des bandes situées a 3305 A
et 3378 A. Notre analyse de rotation, et en particulier la détermination
de la numérotation des raies par les relations de combinaison entre
branches P, Q et R, montre que la premiére raie observée correspond &
J==%-. Par conséquent, la transition correspondante est du type :

6‘1’112 v'=0 > A 140 "= 0

On constate, en outre, la présence d'une branche R plus
intense que dans les autres bandes, ce qui confirme notre hypothése

d'une tramsition AA= A'-A"= +1.

Les nombres d'onde des raies figurent dans la table VIII

et les paramétres expérimentaux sont donnés dans le tableau suivant :

RELATIONS DE
PARBMETRES MOINDRES CARRES COMBINAISON
Bl6w,,, v'=0) = B{6A 11p v 0) (0,01845 * 510° %) cm ! (0,0182 * 0,002) e !
8'(54’112,v'=0) - BU6A 1,0 ,u"= 0) (0,773 % 0,002) cm} (0,773 £ 0,001) cm!
Vo (30897,23 * 0,01) cm"!
B'(%]IZ vi=0) (0,3957 * 0,001) cm™} (0,395, t 0,001) cm™!
BU6p_ 1,p ,v= 0) (0,3773 * 0,001) cum ! (0,3772 £ 0,001) cm™!
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NOMBRES D'ONDE DES RAIES DE LA BANDE

BRANCHE Q¢

2 .

J Vmesuré vcalcuu

05 e 07,28 30897,25
1,5 897,30
2,5 897,39 897,39
3,5 897,51 897,52
4,5 897,70 897,69
5,5 897,89
6,5 898,13

1,8 898,41
8,5 898,72
9.5 899,06 899,07

10,5 899,45 899,46
11,5 899,92 899,88
12,5 . 900,30 900,34
13,5 900,88 900,84
14,5 901,36 901,38
15,5 902,02 901,95
16,5 902,58 902,56
17,5 903,21 903,20
18,5 903,87 903,89
19,5 904,60 904,61
20,5 905,36 905,36
21,5 . 906,16
2,5 906,99
23,5 907,80 907,85
24,5 908,76 908,76
25,5 909,76 909,70
26,5 910,74 910,66
27,5 911,70 911,69
28,5 912,74
29,5 913,77 913,83
30,5 915,04 . 914,96
31,5 916,18 916,12
32,5 917,31 917,32
33,5 918,56 918,55
M8 919,75 919,83

0,5
1,5
2,5
3,5
4,5
5,5
6,5
1,5

34,5
35,5
36,5
37,5
38,5
39,5
40,5
41,5

BRANCHE Pg

meguré
30896,88
896,15

* 895,45
894,80
894,15
893,56
893,03
892,51

889,15

892,51
893,03
893,56
894,15
894,80
895,45
896,15
896,88

calculé
30896,85
896,11
895,41
894,75
894,13
893,54
892,98
892,47

889,14

892,52
893,04
893,59
894,19

894,81

895,48
896,19

12,5
13,5
4,5
15,5
16,5
17,5
18,5
19,5

23,5
24,5
25,5

896,93

TABLE VI

BRANCHE Rg

Ymesurs

30910,99

913,77
915,24
916,43
917,85
919,43
920,81

927,29
928,95
93¢, )

64’“2' v=0"> 6A-l/2:v”=0

Vealculé

30911,03
912,32
913,64
915,00
916,41
917,84
919,32
920,83

927,24
928,94
930,67

£ gis

b

UiLlE



Chapitre V

STRUCTURE SPIN - ORBITE ET STRUCTURE DE VIBRATION

RERTARER

DU SYSTEME ©&n - 6a

o~

A. CLASSEMENT DES TETES DE BANDES.

L'examen des spectres indique que les trois groupes de bandes
étudiés dans le chapitre précédent sont des séquences (v' -v" =constante)

présentant de nombreuses tétes.

Toutes ces tétes, pourtant, doivent 8tre attribuées a des
branches P puisque l'observation des bandes analysées (chap. IV) montre

que les branches Q ne forment pas de té&te par suite de leur développement

rapide.

Le grand nombre de tétes observées s'expligue par la haute
multiplicité des états mis en jeu dans les transitions. Chaque bande
de vibration comporte en effet six sous-t&tes P dont beaucoup, d'ailleurs,

sont larges.

Le probléme qui se pose est de leur attribuer une numérotation
(vl 'Ql) - (Vn'Qn) .

Plus encore que la possibilité de construire un tableau de
Deslandres cohérent (chap. II}, les valeurs de B rassemblées dans la
Table IX ont été un élément déterminant pour effectuer cette numérota-
tion des bandes. C'est pour cette raison que, contrairement aux usages,
nous avons présenté 1'analyse de rotation avant 1'analyse de vibration.
Ainsi, nous avons trouve que la bande située a 3378,7 A ne peut pas étre
la bande 0-1 de la transition 6“7/2 - 6A9;2 , car la constante B'
n'est pas la méme que dans la bande 0-0. L'attribution de cette bande
4 la transition v'=1 - v" =2 de ce méme systéme électronique est

plus cohérente : elle est en accord avec la décroissance de B lorsque



le nombre quantique de vibration v augmente selon la relation (14)

By =B, - cie[v-r--;—). A

Pour un état électronique donné, l'écart entre les constantes
de rotation de deux niveaux de vibration différents d'une méme composante

spin-otbite conduit & la détermination du paramétre og :
ag (6892 ) = 0,0035 cu™! t 0,001 cm™!
ag(6M7;2)  0,004p co™! * 0,002 cm™}

Les valeurs de ces paramétres confirment notre attribution
de la bande située a 3303 A a une transition 5“5/2 ,v'=0 T 6A712 ,v"=0.
En effet, la seule autre possibilité serait que cette bande corresponde
4 la transition 6“712 avl=1 - 6A912 ,v"=1 Mmais nous ne pouvons retenir
cette hypothése car elle conduit & des paramétres B nettement différents
et situés en dehors du domaine d'incertitude. Cette bande v'=1 -~ v"=1

est alors la bande immédiatement voisine située & 3302,6A.

) Etats 5,_\(9:_3_) sA’(g,_;_) 6a( -__21. en(g,,%) sn(g,,g. 6.;,[9,_;_)
0 0,372 0,373 0,377 0,387 0,387 0,39
1 | | | 0,383
2 0,365
Table 11X

# l'incertitude sur ces paramétres est de 0,002 cm™!, celle sur les
autres paramétres est de 0,001 cm™!



Nous donnons dans le tableau ci-dessous les nombres d'onde
des tétes de ' bandes observées dans le spectre ultra-violet de FeF et

que nous avons attribuées aux différentes séquences de la transition
b 6a, ¢

v\ 0 1 2 3
30243,5 (£=3)
0267 (3)
30291 (3)
0 30321 (-3)
30343 (-3)
30368 (-3)
30056 (3) 30270,3 (3) 29588,5 (3
30203 (3) 29612,2 (3)
30315 (1) 29633,9 (1)
. | 3038 (-1) 29654,7 (- 1)
- 29676,8 (_g.)
30981 (%) 30296, 2 (%) 29621,6(-;—)
338 (3) 29645 ()
2 - -
- 29686,6 (- 3)
- 29707,9 (-3)
0089 (3} 0321 (3)
30343 (3)
; -




La t8te situe a 3236 A n'apparait pas dans ce tableau

-

puisque nous l'avons attribuée & un autre systéme électronique dont

elle est probablement la téte P5(6¢1,2,vJ= 0 - 6A~112,v"=-0)'

~

C'est aussi & ce systéme qu'il faut rattacher les tétes situées a

3233 & qui serait la téte Ps (®®3/5, y'=0 - 5A1s2, v"= 0

3229,6 A qui serait la téte Py (6‘1’512,-\,': o - 6A3/2, v'= o)

Nous ne pouvons actuellement aller plus loin dans 1'étude de

ce systéme.

B. DETERMINATION DES CONSTANTES DE VIBRATION DES ETATS Il et 6a.

Nous savons que l'équation relative aux origines des bandes v°
et qui représente les transitions possibles entre les différents niveaux

de vibration de deux états électroniques s'écrit, au second ordre en
1
(V+§) :

o ' ' ' ] ! 1 1 2 " L} " " " 1 2
Voo = Te ¥ [we(v +%—) - wg xe(v +—2-) } - {we(v +—é—) - wg xe(v +§)} (1)

avec, comme origine des énergies, le minimum de la courbe de potentiel

de 1'état inférieur de la transition.

t ~
Or, nous ne connaissons que les nombres d'onde v des tétes
de bandes et non les nombres d'ondes v° des raies nulles sauf pour les
quelques bandes dont nous avons effectué l'analyse de rotation (chap. IV).

Cependant, la connaissance du coefficient «o des états

e
6A9;2 et 6“7/2 et par suite la détermination par extrapolation des cons-
tantes de rotation -B des différents niveaux de vibration de ces deux
états nous ont permis de connaitre approximativement les différences

vt-v; par la formule (14)

_ (B’ +B")2
4(B' -B")

t
v -yl =

et d'en déduire v°® pour chague bande avec une incertitude que nous éva-

luons & 2 cm ! au maximum.



. 47 -

Nous disposons alors de suffisamment de bandes dans la tran-

sition 5H7;2— 6A9,2 pour déterminer, & partir de la relation (1), les

. : H " 1 ] ”n "
constantes de vibration wg s we 1 We X4 4 Wg Xg

Pour effectuer ce calcul, nous avons choisi cing de ces bandes dont nous

ainsi que le terme T(.

donnons les origines v° :

- -1

“30 = 30252,8 cm

v$, = 30280 cm !t 2 cm!
- -1 -1

v%z = 30306 cm -t 2 cm

v, = 29596,4 cm!

vi, = 29630 cm!* 2 cm!

3
Nous en avons déduit :

T, = 30239 cm !

wh = 724,2 cm !

wg = 696,8 cm”!

wg xé = 3,65 cm~ !

wl X2 =3,4 cm!

A partir de ces constantes, nous avons calculé la position
des autres tétes de bandes afin de vérifier nos hypothéses d'attribution.

Ainsi, nous avons pu localiser les tétes (fig.6) 0-1, 3-3, 1-0, 2-1, 3-2.

vi, = 30321 cw™! (mesurée & 30320,7 cm 1)
vh, = 30957 cu™! (mesurée & 30956,4 cm™!)
v5, = 30976 cw™! (mesurée a 30980,6 cu™!)
v§, = 30994 cu™! (mesurée & 30999,2 cm™!)
t

29555 cm™! (en coincidence avec la raie large de Fel
a 29556 cm™ 1)

[
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La trés faible intensité de cette bande 0-1, comparée &
celle des autres bandes de la séquence Av =-1, peut provenir du fait
qu'elle se.situe en dehors de la parabole de FRANCK-CONDON. En effet,
celle-ci doit 8tre trés peu ocuverte étant donné la proximité des dis-

tances d'équilibre r; et r; des deux états électroniques 6 et ©4.

.

Les écarts entre les nombres d'onde des té&tes mesurés et
calculés proviennent, d'une part de l'incertitude (de l'ordre du cm™ 1)
sur les pointés de certaines tétes larges et d'autre part de l'évalua-

tion & partir des constantes de rotation de la distance vt-vo.

C. CALCUL APPROCHE DES PARAMETRES o, et D, A PARTIR DES
CONSTANTES DE VIBRATION.

Nous avons utilisé les valeurs des constantes de vibration
calculées précédemment afin d'évaluer le paramétre o dans 1'approxi-
mation d'un potentiel de 'MORSE (15) et d'en déduire un ordre de grandeur
de la constante de distorsion centrifuge Dg de chacun des deux €tats

6Ags; et 6Uy, a4 1'aide des relations (14)

172

6 (“’e Xg Bg) 682
%e = We - We

4B2
De =

wg
On en déduit :

ae(GAglz} = 0,0031 cm™!

ae{fMy5) = 0,0034 cm™!

[ ais
nig




, ag (6117,5) 12
4[130(6??7/2) - “E"'z—""}
61 = - -7 =1
Dg (60715} TN 4,410°7 ca

Les valeurs de. o, calculées ici sont en assez bon accord
avec celles déduites de l'analyse expérimentale (§ V-A). Par contre,

les valeurs calculées de D, sont prés de quatre fois plus petites que

e
les valeurs expérimentales correspondantes, peu précises, il est vrai.

(§ IV-B) .

D. DETERMINATION DES CONSTANTES SPIN-ORBITE.

Il ressort de notre étude sur la structure générale des
états 57 et 11 (voir tables III et IV, chapitre III) que les constantes
Ay dqui caractérisent 1'interaction spin-orbite peuvent étre légérement
différentes pour chaque composante £ d'un état donné. Or, 1'absence
d'extra-bandes AX = t1 dans le spectre de Fe F ne permet pas de déter-
miner avec précision ces paramétres Ay. Nous ne donnons donc ici qu'un
ordre de grandeur de la constante d'interaction spin-orbite pour chaque

état en supposant qu'elle est la méme pour toutes les composantes.

Compte~tenu des résultats expérimentaux dont nous disposons,
nous pouvons utiliser deux méthodes pour déterminer les constantes A
des états A et BM. Ces deux méthodes reposent sur l'hypothése que les

constantes de rotation suivent la loi du cas (a) de HUND (14) :

<«
2BZ } (2)

Bz=B(1+ V0

Premiére méthode.

Elle consiste & déduire directement A de l'é&volution de la
constante B en fonction de Z (table IX). Dans notre cas, cette méthode
n’est envisageable que pour l'état SA car, pour 1'état ®Il, la précision
médiocre sur les valeurs de B ne permet pas de mettre en évidence cette

évolution. Ainsi, nous tirons de la formule (2) et de la table (IX) :




- b1

53"2 _ _
8" (6802, 0= 0)-B" (BA1/2,v=0) = e = -0,005 cu™! £ 0,002 cu”
d'ot a"(6A) = -140 cm™! ¢ 60 cm™!

Deuxiéme méthode.

On peut aussi calculer les constantes d'interaction spin-
orbite & partir des différences (B' -B") déterminées expérimentalement
et de l'écart spin-orbite observé entre les sous-bandes de la transi-

tion 6 -6A. Compte tenu de la formule (2), on obtient

2B|2 2Bn2
B! - - [ " = - 3
( > =512 BE:SIZ) (Bz=312 BE=3]2‘l Al 2A" ( )

Posons A' =2A" - AA (4)

Puisque B" croit lorsque £ diminue (table IX), A" doit étre
négatif. D'autre part, la disposition des tétes de bandes des composantes

spin-orbite du classement qui précéde impose
AA = +24 cm” !
A’ est donc également négatif.

=

Gradce & (4), l'égalité (3) devient une équation du second

degré en A'

N ' n L} " ] |2
[BI __Bll ’ - (Bl - Bu . } - Z(B B ) (B +B )A +2B AA
Z=52 Z=15/2, = 312 =312 A'(A' + AR)

oll, par extrapolation des résultats expérimentaux des composantes Z =

rof o

et E=-g—, nous prendrons

B'-B" = 0,01345 cm™!
B'+B" = 0,761 cm !

I1 ne faut retenir que la racine négative de cette équation

A' = -99 cm™! ¢ 20 cm”!



qui conduit & :

2A" = -75 cm”! t 20 om™!

A'(6M) = -99cm™ ! + 20 cm™ ! A" (6A) =-37,5cm™! * 10 cm™}

Les deux méthodes de calcul de A donnent des résultats nette-
ment différents. Les domaines d'incertitude, pourtant larges, ne se re-
couvrent pas. L'imprécision sur nos mesures nous semble insuffisante
pour expliquer un tel désaccord. Puisque les deux raisonnements repo-
sent sur la formule (2), il faut plutdt mettre en doute la validité de
1'application de cette formule dans le cas étudié ici. Ceci pourrait,
par exemple, &tre lié & l'existence d'interactions fortes de 1l'un des
états de la transition avec un autre état électronique proche qui influe-
raient sur les valeurs de constantes BE , Mmais nous manquons d'éléments

pour expliquer ce phénoméne.
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Chapitre VI.

CALCULS SCF ET INTERACTION DE CONFIGURATIONS

A. GENERALITES

A.I. Approximation des eorbitales moléculaires.

T — T A B > P~ ——— . T —— W —— — ——— —— - —————— ———

Dans 1'approximation de BORN-OPPENHEIMER non relativiste,

le hamiltonien d'une molécule diatomique isolée s'écrit :

Hg = T - f|—t o — —] & L z —l-+
i=1 2 Tja TiBl 24,5 Tij

Iin et Iijp sont les distances qui séparent chague &lectron i des deux

noyaux A et B de charges respectives 2p et Zg.

Tjj est la distance eftre les €lectrons i et j, R la distance internu-

cléaire, et n le nombre total d'électrons.

En premiére approximation, ce hamiltonien peut étre remplacé
par un hamiltonien & particules indépendantes (16). Chaque électron est

soumis & un potentiel & symétrie axiale créé par les noyaux et le terme

d'interaction entre électrons X —1—-est remplacé par un effet d'écran
1, *ij

moyen agissant sur chaque €lectron et dd aux autres électrons. On appelle
spin-orbitales les vecteurs propres monoélectroniques définis dans cette
approximation ; ces spin -orbitales sont le produit d'une orbitale

|n, IA], R > (notée ®;) solution de l'équation de SCHRODINGER monoélec-

tronique, par un vecteur propre de spin.

Les fonctions d'onde moléculaires s'écrivent alors sous la
forme de combinaisons linéaires de déterminants de SLATER antisymétriques
par rapport aux permutations des électrons. Chaque déterminant est repéré

par la donnée des spin-o;bitales occupées des couches externes.




La premiére étape de nos calculs a consisté a obtenir pour
chaque état une fonction d'onde dans l'approximation & une seule confi-
guration. Si on accepte cette représentation qui, & chaque état molécu-
laire, fait correspondre une configuration unique, on ne peut obtenir
pour chaque état que l'énergie HARTREE-FOCK qui différe de 1l'énergie
€lectronique expérimentale par la somme de l'énergie relativiste et de
1l'énergie de corrélation entre électrons. C'est précisément 1'énergie

- HARTREE-FOCK qui est calculée par la méthode SCF - LCAO - MO.

Dans 1'approximation LCAO - MO, chaque orbitale moléculaire
®; est décrite sous la forme d'une combinaison linéaire d'orbitales
atomiques Xp de méme symétrie que &Py .

d. = C. X

z
1 p ip °P

Cip est le coefficient de l'orbitale p dans l'orbitale moléculaire i.

Les orbitales atomiques que nous utiliserons sont du type

orbitales de SLATER(17) centrées sur l'un ou l'autre des atomes.

N

Xp (0, 2,m = (2%))n+ 12 {(Zn) z} 2 e"%r yg‘(o,lp)

La méthode du champ autocohérent (SCF) (13;‘dans 1'appro-
ximation LCAO -MO consiste & faire varier les coefficients Cip de
maniére & minimiser l'énergie

J\If* BY ar
E=—~———— o0 ¥= det |®]
f‘l’*‘lld‘c

A.III; CALCULS D'INTERACTION DE -CONFIGURATIONS.

On tient compte de l'énergie de corrélation entre les élec-
trons par une interaction de configurations mettant en jeu les couplages
entre états de méme symétrie. On sait en effet qu'un état électronique
moléculaire réel ne correspond jamais & une seule configuration mais

4 une combinaison linéaire d'une infinité de configurations qui con-




tribuent pour une part plus ou moins importante & la fonction d'onde.
Le calcul d'interaction de configurations (CI) permet de déterminer

cette combinaison linéaire et la prise en considération de la CI dans
les fonctions d'onde améliore généralement les résultats obtenus par

les calculs SCF.

Pour atteindre l'énergie électronique expérimentale, il
faudrait encore tenir compte de l'énergie relativiste, mais il est rai-
sonnable de penser que celle-ci n'est importante que pour les couches
internes qui n'interviennent pas lors du passage d'un état moléculaire

& un autre. Nous conviendrons donc de la négliger.

Nous avons effectué nos calculs SCF - CI au C.I.R.C.E & l'aide
du programme ALCHEMY de BAGUS, YOSHIMINE, Mc LEAN et LIU du groupe de

chimie théorique des laboratoires de recherche IBM.

B. CALCULS SCF DANS FeF.

Le choix de la base d'orbitales atomiques de SLATER Xp
(STO) sur laquelle seront construites les orbitales moléculaires ®;
est trés important car certaines des quantités dont nous voulons rendre

compte en dépendent fortement.

\ Outre la nécessité pratique d'étre limitée & un nombre
raisonnable d'orbitales STO afin d4'éviter les calculs longs et coliteux,

une bonne base atomique doit é&tre :

- flexible, c'est-a-dire qu'elle doit étre adaptée a une
bonne représentétion des orbitales lors du processus SCF ; puisque nous
ne nous intéressons pas ici & l'énergie totale mais plutét & des diffé-
rences d'énergie et & des paramétres caractérisant les états de valence,
nous avons rendu la base flexible sur les orbitales de valence en leur

associant au moins deux orbitales STO.




- équilibrée, c'est-a-dire que la base choisie doit per-
mettre la méme.flexibilité donc un méme degré de précision de représen-
tation: pour toutes les orbitales de valence ; CLAYDON et CARLSON (19)
ont ainsi.conseillé, pour rendre compte des différences d'énergie
BARTREE*FOCK dans les composés d'éléments de transition, d'utiliser
trois 'STO de type 3d et seulement deux STO de type 4s, la flexibilité

€tant alors complétée par les autres STO 1ls, 2s et 3s.

En ce qui concerne nos calculs sur FeF, le probléme du
choix de la base ne se pose en fait que pour l'atome de fer. En effet,
il a été constaté lors de calculs antérieurs sur les fluorures (20)
qu'une base double-zéta donne une bonne représentation des orbitales
de valence du fluor ionisé ou non. Pour la détermination de la base
atomique du fer, notre critére a été de bien représenter les différen-
ces d'énergie HARTREE-FOCK entre les &tats (3d’4s0)“F, (33%4s)6p et
(3a54s2)6S de 1'ion Fe . Nous avons choisi 1'ion Fe' plutdt que
1'atome neutre car il faut s'attendre dans Fe F & une structure ionique
Fe+F- par suite de 1'électronégativité du fluor. Les trois états choisis
sont les plus bas représentants des trois possibilités de configurations
(36"4s™) de Fe' (21).

Dans la base minimale du fer déterminée par CLEMENTI et
ROETTI (20), nous avons remplacé, par étapes successives, chadue orbitale
de valence par une représentation double-zéta plus flexible. Comme recom-
mandé par CLAYDON et CARLSON (19), il a été nécessaire d'utiliser trois
orbitales 3d pour équilibrer la base. La table X rassemble les résultats
des calculs atomiques dans les principales bases. A cette base du fer
de 18 orbitales, nous avons ajouté deux orbitales 4po et 2 orbitales 4p

afin de rendre compte éventuellement des premiers états de RYDBERG de Fe F.

La base utilisée dans nos calculs de FeF comporte au total

29 orbitales répertoriées dans la table XI.

B II. ETATS RETENUS POUR LE CALCUL SCF,

Ce paragraphe est destiné & déterminer les configurations

des états susceptibles de participer aux transitions observables dans



RESULTATS

HARTREE-FOCK
(1)

“F - 6p 0,0597
(u.a)

6p - g -0, 0860
(u.a)

(1) CLAYDON et CARLSON (19)
(2) CLEMENTI (26)

DES CALCULS ATOMIQUES DANS LES PRINCIPALES BASES.

Base mixte
Base minimale Base mixte améliorée
(3 orbitales 34d)

-0,728 , 0,1633 0,0574
-0,256 -0,081 -0,0851
TABLE X.

Grande base
30 orbitales
(2)

0,0525

-0,0807

LS



ORBITALES STO DE LA BASE DES CALCULS SCF.

Orbitales Zéta Orbitales Zéta

Fe : 1so 25,3810 F: lso 8. 6501

2s0 9,2995 2s0 1,9333

3so 4,5587 | 2s0 3,1202

4sg 11,3310 2po 1,8470

4so 2,0826 2po 4, 1746

2po 11,0444

3po 4,2593 2pm . 1, 8470

4dpo 0, 9000 2p7 4,1746

4po 1.7000

3do 82505

3do 4,1200

3do 1,8034

Zp m 11, 0444

3p m 4, 2593

dpm 0: 9000

dpn 1, 7000

3dn 8, 2505

3dn 4,1200

dn 1. 8094

3ds 8,2505

3ds 4,1200

3ds 1,8094

TABLE XI.




le spectre de FeF. Dans ce but, nous avons tracé le diagramme de corré-
lation (fig. 7) qui représente l'évolution des orbitales moléculaires
depuis 1'atome uni (R=0, brome) jusqu'aux atomes séparés (R =>*) en

respectant les régles de non croisement entre orbitales de méme symétrie.

Le diagramme de corrélation de FeF permet de déterminer
avec précision la localisation atomique des orbitales internes mais il
existe quelques difficultés pour déterminer celle des orbitales exter-
nes. On sait en effet gque dans le cas des atomes mettant en jeu une
couche & ouverte, le remplissage de cette couche d ne suit pas des lois
toujours réguliéres (22). Bien gque les calculs HARTREE-FOCK de FROESE (23)
relatifs aux énergies des états fondamentaux des atomes neutres & cou-
che d ouverte donnent toujours une énergie plus basse pour l'orbitale 34
que pour l'orbitale 4s, on constate que pour l'atome de fer neutre la
couche 4s tend & se remplir avant la couche 3d. Notons cependant gque
dans l'ion Fe+, la structure la plus stable correspond & la configu-
ration 36645, les deux couches en compétition étant toutes deux incom-

plétes.

Le diagramme de corrélation permet d'affirmer que 22 des
35 électrons de FeF sont situés dans des couches complétes (lg a 7c¢,
1m & 2m) dont la profondeur interdit qu'elles puissent participer aux

transitions de spectroscopie optigue.

Les treize électrons restants se répartissent dans les
orbitales de valence 80, 90, 100, 37, 47 et 1§ et éventuellement dans
des orbitales plus élevées en ce qui concerne les états excités. Des
calculs préliminaires ont montré que, comme dans le cas de la molécule
voisine MnO (24), les configurations des états de FeF de basse énergie,
les seules qui nous intéressent, possédent toutes des orbitales 8¢ et 3r
complétes ; on trouve alors que ces orbitales sont concentrées sur la
couche 2p du Fluor*. Les sept derniers électrons de FeF, les plus ex-
ternes ne peuvent dés lors plus étre que dans les orbitales de valence

+
de Fe .

* + oL
L'état 6" fait cependant exception & cette remarque (cf. table XV) ;

dans cet état l'orbitale 8¢ est une orbitale liante (2pp + 3dFe)'




Ervgies  (Rydbiergs) - 60 -
100
4s (Fe)
9o
1 4p
-1 4r
8o 3d (Fe)
 2p (F)
4s
70
15 25 (F)
3n
3p (Fe)
3s (Fe!
205 el
58 (Fe)
—IOO,
2s
1s (Fe)
1o
Atome uni Figure 7
Br

Diagramme de corrélation

(échelle Logarithmique)




Les tables de MOORE (21), dont nous avons extrait, dans
la table XII, les plus intéressantes configurations, nous indiquent que

+
deux types de structure limites de Fe sont 4 retenir comme candidates & la

formation de 1'état fondamental de Fe F :

+
(3d%45)®D donnant dans la molécule trois états ©4A, SM et OF

(3@7) p* donnant dans lé molécule quatre états b, “p, “m, 4T

C'est pourguoi nous avons décidé d'effectuer des calculs

SCF sur les états moléculaires suivants

802 3n% 4r2 163 95 10g  ©n
802 34 4n3 182 95 100 O

802 3r" 4n2 182 99210g 6%F
802 3" 4n3 183 9g 4
802 3n* 4n? 163 942 %A

Les autres états moléculaires quadruplets de la configura-
tion de type (@7) n'ont pas été retenus. En effet, leur découposition en repré-
sentations atomiques contient, outre 1l'état “F, un état “P beaucoup plus
élevé ., Leur énergie sera donc plus grande que celle des états molécu-

laires “® et "4 qui correspondent exclusivement & 1l'état atomique “F.

Les calculs SCF ont été effectués pour cing distances inter-
nucléaires réguliérement espacées entre 3,2 Bohrs et 4,0 Bohrs, région

ol doivent se trouver les minimums de leurs courbes de potentiel.

Les résultats sont donnés dans la table XIII pour les éner-
gies et dans la table XIV pour les constantes spectroscopiques. Les orbi-
tales'moléculaires pour R =3,4 Bohrs (séparation internucléaire voisine

des minimums de potentiel) sont données en annexe III.

L'analyse de population atomique de ces orbitales dans les
divers états HARTREE-FOCK calculés nous renseigne sur leur nature. Les

orbitales moléculaires de valence sont fortement localisées sur les




CORRESPONDANCE ENTRE LES PRINCIPAUX ETATS DE LION Fe™*

ET DU FER NEUTRE

Etats Fe Fer neutre
correspondants = - = -
nergie nergie
dans Fe F Etats (em- 1) Etats (co 1)
65 67 6%t 6 6
AI HI E 3d° 4s a®D (o] 3(3.6 452 'aSD
a"p 7791
bp, 4p, tm, 427 347 aF 2030 3a7 4s  a°F 7068
3a° 452 abs 22917 _
65, om, 627 3a®4p z®p | 38342 33 4s4p 27D | 19263
6 26F 42175 2’F | 22524
z6p 42321 z’p| 23669
HA z4D 44247 2°p | 25785 |!
z"G 60423 z°c | 34577
335 4s4p bp | 78895 3d° 4s24p °p | 45862
TABLE Xit

62
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C.

atomes (Table XV). Il en résulte que la molécule FeF se présente

+ - Iy
comme une simple juxtaposition des ions F et F unis par une

e
liaison purement ionique et que les configurations moléculaires peu-
vent s'exprimer en termes d'orbitales atomiques (indicées F et Fe) ;

pPar exemple pour les états calculés ici

6p 2pc§ 2p n;‘ 3doy, 34 nb%e 3dai,e 4so,
n . 2p01‘:7" 2p n; 3o, 3d n;e 3@ ;e 4so
6" i (2pp+3dp)o? 2p7) (2p,-3d,)00% 3anl_ 3a8Z  4so_
% . 2pol 2p 3do,_ 3and_ 3as .
“A 2po? 2pﬂ; 3d0§e 3dﬂ§e 3d5;e

CALCULS D' INTERACTION DE CONFIGURATIONS.

- e any me A wme  — p e w K v - o — - >t W . T N N whn G G - — v

Nous avons choisi les configurations de base & introduire
dans la CI (dont le nombre pour des raisons pratiques évidentes doit

étre limité) en nous basant sur les principes suivants

- Les éléments de couplage entre les configurations intro-
duites et 1'état que 1l'on cherche a représenter (en principe les deux
ou trois plus bas états de chagque symétrie), doivent étre suffisamment
grands. Puisque le hamiltonien est la somme d'un terme monoélectronique
et d'un terme biélectronigue, nous ne retiendrons que les configurations
monoexcitées et les configurations diexcitées par rapport & la configu-

ration fondamentale de chaque &tat moléculaire.

- Les configurations introduites doivent avoir une énergie
suffisamment proche de celle de 1l'état que l'on cherche & représenter.
Nous ne considérerons donc que les excitations qui mettent en jeu les
orbitales voisines des orbitales de valence, c'est-a-dire les excita-

tions concernant les électrons occupant les orbitales 8¢ & 1lg, 37 & 5r
et 15,
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Nous avons introduit dans chaque calcul un nombre 1'états
compris entre 100 et 250 ; ces états figurent dans les tables VI, XVII,
XVIII.

Il est remarquable de cor stater, d'aprés nos calcils
d'interaction de configurations, que tous les plus bas états s¢ xtu-
plets et guadruplets de FeF sont trés purs, c'est-a-dire parfaite-
ment bien représentés par une configuration unigue (é-pius de ¢3 %)
pour les valeurs pour lesquelles les calculs ont été effectués. Ceci
est non seulement valable pour l'état le plus bas, mais aussi pour la

plupart des premiers états excités de chaque symétrie.

Comme en témoigne la comparaison des tables XIX et XIII,
1'abaissement d'énergie produit par notre calcul d'interaction le con-
figurations limité est extrémement faible {(environ 0,002 u.a. et ne

doit représenter qu'une infime partie de l'énergie de corrélation totale.

Les constantes spectroscopiques sont données dans la
table Xv.
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* CONFIGURATIONS INCLUSES DANS LES CALCULS D'INTERACTION DE CONFIGURATIONS.

Nombre
d'états

OCCUPATION DES ORBITALES

Nombre
d'états

OCCUPATION DES ORBITALES
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CONFIGURATIONS INCLUSES DANS LES CALCULS D’INTERACTION DE CONFIGURATIONS.

Nombre

d'états

Hombre

« d'états

OCCUPATION DES ORBITALES
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CONFIGURATIONS INCLUSES DANS LES CALCULS D’INTERACTION DE CONFIGURATIONS.

Nombre
d'états
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d'états
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Chapitre VI.

INTERPRETATION DES TRANSITIONS OBSERVEES

A. DIAGRAMME DES NIVEAUX D'ENERGIE.

Les résultats théoriques précédents ont servi de point de
départ & la construction du diagramme d'énergie présenté sur la figure 8.
En présentant ce diagramme, notre but est de fournir une base de discus-
sion pour l'identification des états mis en jeu dans les transitions
analysées et de prédire l'existence et la nature d'autres transitions
encore non observées ou non étudiées. C'est pourguol nous avons essayé
de le faire ressembler le plus possible & la situation expérimentale,

d'ol la nécessité de compléter et de corriger les résultats théoriques

par des considérations semi-empirigques.

La plus importante de ces modifications concerne les états
quadruplets. Il est probable que si on pouvait calculer 1l'énergie de
corrélation totale pour les différents états, on trouverait que, comme
dans 1l'ion Fe+, les quadruplets ont une énergie de corrélation plus
forte que les sextuplets : ainsi, dans Fe+, la différence d'énergie de
corrélation a“*F - a®D est donnée par l'écart (environ 10000 cm™ 1)
entre la différence d'énergie Hartree-Fock et la différence d'énergie
expérimentale (on néglige toujours la différence d'énergie relativiste).
On devrait retrouver approximativement entre les états moléculaires
“p et 6A cette différence d'énergie de 10000 cm™ ! puisque ces états
conservent un caractére atomique marqué ; ceci donnerait l'état 4P
expérimental environ 12000 cm~! au dessus de l'état (3dop, 3d”§e
&i5ge AscFe)sA. (Cette correction semi-empirigque a été faite pour tous

les états quadruplets dans le diagramme des niveaux 4d'énergie).

En ne retenant que les états calculés précédemment, la
figure 8 est bien sfir incompléte. Ainsi, elle ne fait apparaitre que

+
quelques états quadruplets alors que, par comparaison avec Fe , on
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A Energie en cm™!

44,'
50000
. J_‘z‘*-
40000 \%_‘—;

{472 153 90 54)6,

30000
(4r2 153 902148 (et plusieurs autres qua-
(43 153 95)49 druplets dans cette zone)
20000 . .
- - - limite inférieure probable des
états doublets
Fe (aD) + F(2P)
{4r2 152 902 100)6
10000 ~ {473 162 90 100)5x

472 153 95 100)84

[

1,5 2,5

Diagramme _des niveaux d'énergic _de FeF..

FIGURE 8



peut s'attendre 3 obtenir plusieurs autres états “p, M, “E, dans la zone
8000 - 15000 em™!. pe méme, les plus bas états doublets devraient se
situer & partir de 20000 cm™1.

Pour ne pas alourdir la figure, nous n'avons fait que rap-

peler en marge la présence de tels états.

B. IDENTIFICATION DES ETATS MIS EN JEU DANS LES TRANSITIONS OBSERVEES.

D'aprés le diagramme des niveaux d‘énergie (fig. 8), l'état
fondamental de FeF est 1'état (3do 3d72 3d6° 4s0)bA. Cette conclusion
théorique est en accord avec les résultats de notre analyse expérimentale :
les deux systémes étudiés ont un état inférieur °A qui doit bien étre
1'état fondamental puisque BARROW et CARROLL (1) ont observé ces bandes
en absorption.

L'état supérieur N des bandes 3305 A et 3378 A ne peut
&tre le plus bas état bl car celui-ci, d'une part he se trouve, d'aprés
nos calculs,que 4000 cm” ! au Gessus de XA et d'autre part ne différe
de cet &tat x6A que par une excitation 3d§— 347 correspondant & une
transition A% =0 interdite & la limite atomique ; il est donc probable
que ce plus bas état 61 de FeF est un état métastable, comme
d'ailleurs le plus bas état 8% . En réalité, il faut admettre que
1'état supérieur des bandes 3305 A et 3378 A est le second &tat om,
état que nos calculs situent & 35878 cm™! (au lieu des 30230 cm™ !
donnés par l'expérience) donc avec une bonne précision, compte tenu
du poids moléculaire élevé de FeF. La configuration de cet état
ne différe de celle de 1'état fondamental que par une excitation
4s0 =™ 4p7, tout & fait favorable a l'observation d'une transition,

puisqu'elle correspond & l'une des deux raies les plus intenses du

spectre atomique du fer.

=~

Il reste a identifier la nature de la transition donnant
la bande 3236 A, Puisqu'elle a été également observée en absorption,
cette bande met en jeu l'état fondamental X%A ; d'autre part, la présence

d'une branche R beaucoup plus intense que dans les autres bandes nous



améne 3 considérer qu'il s'agit d'une transition AA = +1 donc d'une
transition 6® - X6A. Il est facile d'identifier cet état S : il doit
s'agir de l'autre sextuplet de la configuration (3do 3472 3@63. 4pm)

a laquelie appartient déja 1'état supérieur °ll des autres bandes &tudiées.
En effet, & l'approximation HARTREE-FOCK, les deux états ont pour fonc-
tions d'onde les détermimants de SLATER :

6y (o nt 7= 67 6% 57 u"l
6@1112: o 1r+ T 5+ 8+ 5 1l"+
qui se déduisent 1'un de l'autre par 1l'échange 4p11f**—*'4pﬂ'- ; c'est-

d-dire qu'en utilisant les mémes orbitales pour les deux états, ceux-ci
ont exactement méme énergie HARTREE-FOCK, ce qui est en accord avec
1'écart extrémement faible (600 cm™!) observé expérimentalement entre
}es deux systémes.

C. STRUCTURE SPIN-ORBITE.

L'énergie spin-orbite pour chaque composante d'un état molé-

culaire est donnée par :

Ego =AM Z

Deux composantes consécutives sont donc séparées par une
énergie AEg, = Ey, 1 " Ex = QA . Nous allons évaluer cet écart pour
chacun des états 6A, GH, 6 g&finis au paragraphe précédent, en utili-
sant la méthode semi-empirigque de ISHIGURO et KOBORI (25). Ceux—-ci ont
remarqué.que la partie de l'opérateur d'interaction spin-orbite molécu-
laire donnant des termes diagonaux peut &tre remplacée par les opérateurs
atomigues correspondants sur chaque centre. Ceci est justifié par le
fait que'Iﬂqpérateui:spin-orbite est proportionnel é.5£;3i(aﬂ Xy Yepré-
saente la distancé de 1'électron & 1'un ou l'autre des atomes), ce qui
signifie Quéflgs:éffEts spin-orhite ne sont importants qu'au voisinage
de chaque -atome donc dans des.zones ol la présence de l'autre atome est
trés peu sensible. '



Les constantes d'interaction spin-orbite moléculaires A

peuvent &tre reliées aux paramétres monoélectroniques a; (issus de la

> >
formule nggl =2 ay Qi -S4 ) dés que l'on connait la configuration de
X

1'état électronique. Ainsi, pour les trois états sextuplets de FeF
rencontrés dans notre étude expérimentale, on obtient la séparation AEgp

entre composantes voisines

= 2
2 6a . Bay = BA) = - <
(90 100 4m%18 ) °A : AEGL(°A) = 2A(°) T 25
2 1
2 483 61 . 61y — 6y = _ L
{90 4m< 18° 5m) . AEgq ( M = a( H)‘ T a15 " T agy (1)
. 2 1
2 453 6 . 6y — 6By = . < X
(96 4m% 183 5m) D . AEgq ( D) 3A(°D) T a5 v T ag,

De ces relations, découlent deux conségquences :

1°) Les états électroniques des transitions observées étant
tous inversés et les séquences oObservées étant dégradées vers le violet,
la premiére téte de chaque séquence, c'est—a-dire celle "située

vers les plus grandes longueurs d'onde,correspondra & la bande des plus

~grands & (& é% ->on =-2?-) dans le systéme 611 - 6A, et & la bande des
plus petits £ (& =% -> =-—21-) dans le systéme °® - 6A. Cette consta-

tation correspond bien & nos observations expérimentales relatives aux

premiéres raies P.

2°) D'aprés les relations (1), l'écart entre sous-bandes
spin-orbite voisines doit étre identique, en valeur absolue, dans les
deux systémes électroniques puisqu'il vaut +%- ag, dans le systéme
bM-6p et --;; ac, dans le systéme °® - ®A., Effectivement, d'aprés notre
classement des spectres (chapitre V), cet écart est & peu prés le
méme dans les deux systémes (24 cm™! dans 1le systénme 61 - 6a, et 33 cm™ *

dans le systéme 63 - 6py.

On peut d'ailleurs obtenir un ordre de grandeur de ces écarts
entre sous-~bandes. En effet, les coefficients as et a51r peuvent étre

reliés aux paramétres monoélectroniques atomiques correspondants Ei

(issus de la formule Hat=2 § E +) u m de l'anal 4a
, so- 2 G j+S4) au moyen de l'analyse de



population atomique des orbitales moléculaires (cf. table XV) : l'orbi-
tale 16 est concentrée sur l'orbitale atomique 3d du fer, tandis que
1'orbitale 57 est & 95 % sur l'orbitale 4p(Fe), 4 % sur 2p(F) et 1% sur
3d(Fe). Il en résulte

%15 g 3d(Fe)

ac, = 0,95 §4P(Fe) + o,o4§2pm +0,01 34 ipe
Nous avons déduit les paramétres atomiques E, des données

expérimentales des tables de MOORE (21).

< s Lz P . '
Le coefficient §Bd(Fe) a été calculé & partir de 1l'état
fondamental (3d%4s)6D de Fe (voir Annexe IV) et trouvé égal & 400 cm™! ;
+
le coefficient E;4p(Fe)a été déduit de 1l'état (3d%4p)®F de Fe (Annexe IV)
et vaut aussi 400 cm™! ; enfin, le coefficient E;ZP(F)' déja calculé par

ISHIGURO et KOBORI (25) est égal a 270 em™!. Il en résulte

400 cm™!

218

aSﬂ

394 cm™ !

Avec ¢es valeurs semi-empiriques, l'écart entre deux sous-
bandes spin-orbite voisines d'une bande de vibration (v' -v") serait égal
a 79 cu! dans les deux systémes électroniques, ce qui est beaucoup plus gue

les écarts expérimentaux : 24 cm” ! dans la transition 61 - 6p et 33 cm™ 1

dans la transition 6@ - 6j.

Cette différence entre le calcul semi-empirique et les résul-
tats expérimentaux pourrait &tre due au fait qu'on surestime le coefficient
moléculaire ag, en le prenant pratiquement égal au coefficient atomique

E;4p(be) ; en effet, l'orbitale 57 est plus diffuse que l'orbitale ato-
mique correspondante 4p du fer puisque les résultats SCF indiquent gque
1l'orbitale 57 est concentrée sur l'orbitale de SLATER 4pm correspon-

dant au plus petit des deux coefficients %;4p introduits dans la base
atomique.

En conclusion, nous dirons que, excepté ce désaccord sur le
Plan quantitatif, notre interprétation théorique s'accorde bien avec les

résultats de notre analyse expérimentale.



CONCLUSION

La structure électronique de FeF est marquée par une forte
localisation des orbitales moléculaires sur les atomes constituants, ce
qui nous a permis de dégager une interprétation simple des résultats

obtenus.

L'état fondamental de FeF est un état 6A de configuration
+ -
3a 72 83 Fe (a®D) - (F (Is
Ope 34 Fe 3d Fe 4saFe correspondant 3 une structure Fe (a°D) (Fr (°8),

structure implicitement prévue par CHEETHAM et BARROW (27) dans un article
de synthése sur les molécules diatomiques contenant un élément de transi-
tion.

Gr8ce & notre analyse de rotation et de vibration du spectre
ultra-violet de FeF, nous avons pu localiser deux états excités : un
état 11 3 Te=35878 cm~! et un état 5® 3 environ 36500 cm" !, tous deux
de i n2 83 4pm_ .

configuration 3che 34 Fe 38 Fe PTo,

Les transitions observées sont donc dues & des desexcitations
4p > 4s.

Si notre analyse expérimentale et notre &tude théorique sont
cohérentes et complémentaires, certaines anomalies relatives aux inten-
sités restent néanmoins & expliquer. C'est le cas, par exemple, de la
trés grande différence 4'intensité observée entre branche P et branche R
de la transition ST - 67 gui rappelle des situations caractéristigques du
cas {(d) de HUND. Une explication plausible serait 1'existence d'un com-

Plexe 4p. Dans cette hypothése, 1'état 11 observé est trés proche

d'autres &tats de ce complexe et leur forte interaction conduit alors

a4 des niveaux se rapprochant effectivement d'un cas (d) de HUND. C‘est,



bien slir, une hypothé&se assez exceptionnelle mais qui mérite d'étre

considérée, surtout si nous disposons d'éléments nouveaux.

. Dans ce but, nous envisageons d'analyser d'autres bandes
de FeF, en particulier celle située & 3118 A. Nous nous proposons éga-
lement d'obtenir le spectre de FeF & l'aide de sources plus chaudes
que la cathode creuse, ﬁar exemple, l'arc électrique ou le four de KING,
ce qui pourrait fournir des indications complémentaires sur d'autres

séguences.



6p 49

6411

MATRICES D’INTERACTION

ANNEXE | (1)

°w
onfee N nn

™y

o~
N
O o"
.
~e | ¥l

—jee

oW
nie N

—nrﬂ

4
®ss2

%32

o w
- ‘ <
ol wn

-
mjes

LR A A A A A
- @ R oW ¥ W 0w
-y ~ -
| -joy ™l - >
niN o~y olew

n ey e —lee - -~ -
— N miee ey

0,

—-jed

nlIZ

(]
£
4n
-172

oy (17

A



MATRICES D'INTERACTION

6 8p

6A_4p

-
nje

wlee

LAl

~lee

e

"W
wiiey

~lee
Tow
LJL

e

ANNEXE | (2)

o~
b
o
<1
ow @
Vo
o~
<
~
<
o o
nr
N
o~
N
"2]
)
(L)
Wn
o~
S
-
<t
®u
nn
N
<
=~
<
o% ®
nn
<
=~
g
<1
ou @
nn
A
ow A A
- om ou A A A
-l - - LA (28] ow
¢ —foe =iy ~ - -
- - - nie e~y ey
win micn —ien -~ - -
H t ' —ajou miey wife
~
~
P
<
LTV
o
o~
d
<
LA 2
nAH
~
<
-
Cw <
[ 4]
-
o~
=
]
owm
O]




65_ 85

6a 8

MATRICES D’INTERACTION

e

ANNEXE | (3)

CxY
2l

~)ee

* ™ -
e

wiey

°!IZ

A W @

.712

>
® 52

% @

>
®n

>
8
®1n

L ]
£
%n

sSu ®

LX) *w A A A
». *w [ XY
] —ire i N .
- - - wnice ~ire alee
nire mies walre - - -

[ ] 1 il ~iey wijes

® %712

>
®ng,

.
Wi

3

A L)

2

LA U @

>
LS




(4)

ANNEXE

\"A

A

? AA s
. Tw- :l.:.u utTe §pe v
1 ws 5 :.ni
0, <? 2 ~m_ L
u VAR - 2 [3 [
1 wAW u .>>n|
2~ (remy £ u Mg
w169 q e \AA »
" u 25,4 G :ou:.g
Uty, <? &2 L n
u M. \M * Lt g
3 M u Mg
. i
o Twmn ::.:._ u .;n? ey »
1 u e e X~ (1e0)p
e, 3 2.2 1
9 <3 s'T usy, Tt
u Mg M 1 L) ~
W NM u*g.
L]
L4 1 AN
L. b .
ST— ?3@ e z/ze s .
e, 3.2 ,2 € £~ (1enir
u Mg oM <3 't ! .mu_ L ™
i wM 'S
3
-
’ | 4 oA
T-::an“_ (R X7 Y »
m u LR 73144 mlo. :.».:.u
Uty <3 ‘E .m.._ " it
o A »w * 1T 1
H . u.w v M-
L]
- W.:&.L - »
wm <3E- L. s e T-:é@
s 1 s Uty 1748
u Mg. GM
1 u Me-
b3 .Mo.m._ rm.v_ 7 E.3 3 z t z T, 2
<o 'ti's] <dSg'% <8 <i§i- Am.m.m-_ <3 .._..m; Aw..m..L Am..m.L <3 §ek Aw.;m;.m.._ Am..m-.m-—An.m-.m-_
. =w
P9~ Vg Iy =¥y

NOILOVYAINLA SHONRILVA



ANNEXE 1

CALCUL DE L'ELEMENT H;e1 DE LA MATRICE
DE LETAT SA CONTAMINE PAR LES AUTRES ETATS

. 2
'< 8A..]/z ' v]HSOlGAi,..ljz . V' >l

e _ € —
H,=H,+ %

. i,v E(5s, v) - E(54; ,vY)

V>

i'-l'z 9
[J (J+1) + —4']

< GA, VIBIGAi' v > < GA_ 172 ,V[HSOISA
+ 2 -

E(58, v) - B(58; V')

2
< &4, vieL'|6n; vt >

[J(J+1) + %—}]
E(548, v) ~ E(sﬂi, v')

2
I< 6a- 112, V] Hgd S0, V' >

E(5s, v) - E(Gﬂi' vy

< 65, v| BLY oy v' > < Ay, ViHgl®My o V!>
+ 2/5

Eéa, vy - E(Gﬁil vY)

2
< S8y, vt [BL %8, v >

+ [J(J-o—l) + %-jl
E(5a;v) -E(53, v")

: 2 2
I< ®a vz, ViHgol"My 4, V' > 1< S8 1s2, VIHg|®Mym1r2, v >|

+ - +
E(58, V) - E(*Ty, v") E(®a,v) - E(®Ny, v)

2 2
I< 6A.1/2 Y IHSOIGAL"UZ . v' >| [< 6 12,V leolaq)i,—UZ , v' >l
+ +

E(%s, v) - E(53; V') E(fa, v) - E(%4, v')

(5)
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FONCTION D'ONDE SCF DE L'ETAT 6A (90 100 4w? 18®) ET ENERGIE € (en HARTREES) DES ORBITALES, R = 3,4 Bohrs.

1-SIG 2-616 3-S1G 4-s16 5-SIG 6-SIG 7-§1G 8-5IG 9-51G 10-51G
orbitales
de base €| -261,468824 -31,639023 -27,405290 -26,143408  -4,113743  -2,780133  -1,430535  -0,579780  -0,711357  -0,290273
Fe 150 0,998628  0,350371  0,000177  -0,000005  0,138681  0,000458  -0,005285  0,012488  0,007257 0, 025481
2s0 0,004292  -1,076285  -0,000477  0,000071  -0,501933  -0,001672  0,017804  -0,043236  -0,025906 , -0, 094661
3s0 -0,000956  0,042815  -0,000266  0,000072  1,105092  0,003569  -0,052250  0,124155  0,069785 0, 231905
4so -0,000157  0,007861  0,001092  0,001534  -0,012219  0,002348  -0,010357  -0,011871  -0,007672 -0, 617325
4s0 0,000382  -0,018743  0,002363  0,001538  0,046254  0,000812  0,017915  -0,130643  -0,094318 -0, 332907
2po 0,000001  0,0C0514  -0,984200  0,000067  0,001680  -0,344842  0,022356  -0,032337  -0,016955 0, 038926
3po -0,000007  0,000383  -0,050505  ~0,000025  ~0,005024  1,021889  -0,072231  0,108655  0,056224 -0, 128116
4ps -0,000014  0,000703  -0,006979  0,000978  -0,000192  =-0,025249  -0,011467  0,040988 0, 015686 0, 216991
4po 0,000073  -0,003382  0,017822  0,002593  0,001410  0,077301  0,007848  -0,113538 -0, 075553 0, 283446
3do 0,000019 . -0,001086  0,000878  0,000322  -0,001085  =-0,000319  0,003147  -0,017104  0,134671 =0, 007469
3do -0,000039  0,001855  -0,002075  -0,000932  ~0,000533  ~0,006781  0,019396  -0,066831  0,633059 -0, 026680
3do 0,000059  -0,002459  0,003805  0,001998  -0,004173  0,000431  0,014719  ~0,089833  0,394987  -0,031603
F 1s0 -0,000006  0,000250  -0,000346  0,993196  -0,001006  -0,005817  -0,253356  ~0,031833  .0,009092 -0, 012331
2s0 -0,000110  0,004852  -0,008027  ~0,017711  0,000156  ~-0,003839  0,543527  0,115552 -0, 083523 0, 047721
280 0,000051  -0,002174  0,002895  0,028550  0,001634  0,011442  0,512788  0,069864  -0,012199 - 0, 027872
2po 0.000105  -0,004804  0,005073  0,002714  ~-0,000753  -0,005024  -0,071676  0,677120  0,153492 -0, 103259
2po -0,000045  0,0C2010  -0,001741  -0,001989  -0,001837  ~0,005638  -0,015437  0,305265  0,045119 -0, 042095
1-PI 2-PI 3-PI 4-pI 1-DEL
orbitale
de base -27,389385  ~2,771768  ~0,548314  ~0,724097 orbitales g| -0,632432
ase
Fe 2pn | 0,984226  ~0,345265 0,013502  -0,005324 Fe 3ds 0,133515
3pr | 0,050394 1,022204.  ~0,044406 0,017326 3ds 0, 609739
apr | 0,006662  -0,028543 0,034943  -0,010621 3ds 0,43319
4pr | -0,013553 0,079395 0,063136  -0,027995
dn | -0,000137  -0,000240 0,011114 0,134821
. 3 0,000172  -0,002509 0,028409 0,643922
3ax | -0,000300  -0,000881 0,071839 0, 389154
F 2pr | 0,001137  -0,001892 0,728373  -0,124298
2pr | -0,000501 - 0,001855 0,313452  -0,038724
{/\\
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FONCTION D’ONDE SCF DE L’ETAT “4® (90 4w 18%) ET ENERGIE € (en HARTREES) DES ORBITALES, R =34 Bohrs.

1-81G 2-SIG 3-81G 4-51G 5-S1G 6-SIG 7-S1G 8-SIG 9-8I1G
orbitales . ]
de base €] ~261,217562 -31,374113 -27,135997 -26,056970 -3,870309 -2,546263 -1,340206 ~0,481521 -0,428042
Fe 1so 0,998631 0,350360 0,001145 -0,000005 0,138108 0,002880 ~0,005085 0,012369 01011129
2s0 0,004283 -1,076273 ~0,003493 0,000069 ~0,499802 -0,010476 0,017117 -0,042635 ~0,040454
3s0 -0,000951 0,042803 -0,000042 0,000074 1,099652 0,023510 -0,049902 0,122577 0,104669
480 ~0,000157 0,007908 0,001081 0,001534 -0,015665 0,004382 ~-0,005849 -0,039446 -0,101944
4so 0,000380 -0,018841 0,002273 0,001503 0,058976 ~0,002752 0,011146 -0,108830 -0,160759
2po -0,000012 0,003190 -0,984109 0,000074 0,007221 -0,343173 0,022595 -0,031782 ~0,018727
3po -0, 000005 0,000636 ~0,050761 -0,000023 -0,021124 1,015615 ~0,072426 0,106545 0,061239
4po -0,000014 0,000730 -0,006977 0,000996 0,000844 -0,032189 ~-0,007145 0,044163 0,009529
4po '0,000072 ~0,003464 0,017816 0,002541 -0, 000829 0,096234 ~0,000673 -0,091293 -0,076711
3de 0,000016 ~0,000714 0,001189 0,000316 -0,000170 ~0,000887 0,002341 -0,013541 0,126619
3do -0,000036 0,001600 -0,002071 ~-0,000920 0,000536 -0,015201 0,017320 -0,053404 0,559697
3do 0,000058 ~0,002530 0,003780 0,001962 -0,001917 ~0,001359 0,009709 -0,073935 0,459869
F lso -0,000006 0, 000250 ~-0,000336 0,993200 -0,001058 -0,006883 -0,253631 -0,023155 0,006625
280 -0,000108 0,004916 -0,007977 ~0,017647 -0,001367 -0,005974 0,550014 0,097718 -0,054166
280 0, 000050 ~-0,002189 0,002875 0,028518 0,002113 0,014214 0,511674 0,048058 -0, 012522
2po 0,000104 -0,004881 0,005032 0,002612 0,001113 ~0,003976 -0,054385 0, 692301 0, 115056
2po ~0, 000045 0, 002016 -0,001731 ~0,001801 ~0,002026 ~-0,006768 -0,010179 0, 306690 0,027754
1-PI 2-PI 3-p1 4-PI 1-DEL
oxbitales = orbitales -
de base € 27,130190 2,540243 0,464922 0,398508 de base 0,403571
Fe 2prw 0,984208 -0,343639 0,012917 -0,013980 Fe 3ds 0,129987
pr 0,050447 1,016626 -0,042246 0,045217 3ds 0,559267
4p n 0,006668 -0,034861 0,056172 -0,039434 3as 0,493648
ip = -0,013525 0,096567 0,048964 -0,071742
dn -0,000508 0,000746 0,008862 0,129%940
S 0,000222 -0,008305 0,021345 0,565447
den -0,000360 -0,005764 0,057612 ° 0,481938
F 2pr 0,001151 ~0,001865 0,732289 -0,107558
pr ~0,000509 0,001883 0,312088 -0,034151
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FONCTION D'ONDE SCF DE LETAT “A (96* 4mn* 18%) ET ENERGIE € (en

HARTREES) DES ORBITALES, R =34 Bohrs.

1-SIG 2-SIG 3-51G 4-SIG 5-SIG 6-SIG 7-SIG 8-SIG 9-SIG
°;:1;:::’ €| -261,267473 -31,427211 -27,182411 -26,078841 ~3,916726 -2,590634 -1,357116 -0,513962 ~0,335353
Fe 1s0 0,998630 0,350363 0,001134 -0,000005 0,138292 0,003196 -0,004990 0,008229 0,016478
2s0 0,004285 -1,076277 -0,003464 0,000070 -0,500487 -0,011650 0,016774 -0,027685 -0,059473
3s0 -0,000952 0,042809 ~0,000028 0,000071 1,101477 0,026150 -0,049008 0,082916. 0,156825
4s0 -0,000157 0,007924 0,001104 0,001533 -0,015260 0,003556 -0,007283 0,002968 -0,212942
4sq 0,000380 -0,018792 0,002314 0,001521 0,054911 -0,005351 0,010146 -0,048415 -0,227329
2po ~0,000012 0,003158 -0,984087 0,000074 0,007654 ~0,344005 0,022113 -0,025254 -0,022183
3po -0,000004 0,000633 -0,050828 -0,000024 -0,022306 1,018227 -0,070968 0,085004 0,073777
4po -0,000014 0,000728 -0,006990 0,000988 0,001120 -0,030445 -0,007821 0,034792 0,023534
4po © 0,000071 -0,003432 0,017941 0,002561 -0,001746 0,087328 -0,000309 -0,067499 -0,086748
3do 0.000015 -0,000342 0.001247 0,000317 0,001347 0,000031 0,004239 -0,052453 0,109516
3do ~0,000035 0.,001379 -0,002201 -0,000930 0,005222 -0,009742 0,025969 -0,221739 0,467197
3do 0,000058 -0,002566 0.003818 0,001967 0,000951 -0,000901 0,015676 -0,217560 0,422734
F 1s0 -0,000006 0,000247 -0,000345 0,993206 ~0,001005 -0,006471 -0,253930 -0,026110 -0,000568
2s0 -0.000108 0.004891 ~0,008106 ~0,017658 -0,001446 -0,001791 0,546048 . 0,112574 -0,001815
2s0 0.,000050 -0,002172 0,002940 0.028500 0,001981 0,012100 0,514133 0,054976 0,000400
2po 0,000104 ~0,004880 0,005102 0.,002649 0,001371 -0,005919 -0,054566 0,621415 0,304894
2po ~0,000045 0,002004 ~0,001770 -0,001868 ~0,001728 -0,005567 -0,010195 0,283560 0,114531
2-PI 3-PI 4-P1 1-DEL
orbitales - - - - orbitales
Thitale €l -27, 185665 2, 582597 0, 480381 0, 504110 rbitale -0, 448471
Fe 2pn 0,984239 -0,343777 0,012845 -0,012957 Fe 3d5 0,131296
3pr 0,050352 1,017356 -0,042088 0,041813 3ds 0,573800
ipn 0,006660 -0,033543 0,049135 ~0,019941 3ds 0,476401
4pn | -0,013499 0,094190 0,051035 -0,063202
3dn | -0,000459 -0,000882 0,008759 0,131392
3dn 0,000183 -0,009880 0,020147 0,594891
3dx | -0,000336 -0,005229 0,059646 0,449596
F 2pr 0,001137 ~-0,002084 0,731365 ° -0,109585
2pr | -0,000499 0,002071 0,314038 -0,033687
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FONCTION D'ONDE SCF DE L'ETAT

65+ (90 4x® 182 106) ET ENERGIE € (en HARTREES) DES ORBITALES, R =3.4 Bohrs.

1-S1G 2-51G 3-S1G 4-51G 5-51G 6-SIG 7-51G 8-51G 9-51G 10-SIG
orbitales
de base €| -261,483195 -31,656152 -27,396320 -26,134820  -4,128064  -2,776189  -1,421026  -0,636448  -0,491315 -0, 304881
Fe 1s0 0,998627  0,350376  0,000624  -0,000006  0,138737  0,000809  -0,005016  0,002251 0, 016996 0, 026053
' 2sq 0,004294  -1.076298  -0,001862  0,000073  -0,502130  -0,002947  0,016841  -0,006656  -0,060318 . -0, 097035
3s0 -0,000957 ' 0,042849  -0,000253  0,000069  1,105704  0,006565  -0,049768  0,025489 0, 164968 0,237432
4sq -0,000156  0,007752  0,001128  0,001536  -0,010287  0,002205  -0,009991  0,035591  -0,085872 -0, 581144
4so 0,000381  -0,018774  0,002406  0,001535  0,045021  -0,000357  0,015837  0,000758  -0,213132  -0,41259
2po -0,000004  0,001804  -0,984072  0,000078  0,002126  -0,345210  0,021837  ~0,016760 -0, 029547 0,041222
3po -0,000006  0.000426  -0,050881  -0,000029  -0,006305  1,021923  -0,070499  0,056014  0,099433 -0, 136070
4po -0,000014  0.000752  -0,006978  0,000981  -0,000505  -0,025786  —0,010215  0,014038 0, 039066 0, 186852
4po 0,000072  -0,003295  0,017343  0,002582  0,000178 - 0,078025  0,006441  -0,049459 -0, 113820 0,294812
3do 0,000007  0,000446  0,001122  0,000319  0,001014  0,000864  0,005733  -0,099615  0,086538 -0, 025322
3da -0,000029  0.001088  -0,002232  -0,000945  -0,006433  -0,001634  0,032141  -0,441457  0,389385 -0, 120483
3do 0.000056  -0.002508  0,003839  0,001979  0,000961  0,002690  0,019797  -0,342851  0,274647  -0,067799
F 1so -0,000006  0,000240  -0,000343  0,993199  -0,000849  -0,005548  =0,253222  -0,031464  ~0,011587 -0, 014348
2s0 -0,000107  0.004832  -0,008097  -0,017692  -0,001341  -0,004541  0,542106  0,141356  0.021048 0, 062263
2s0 0,000049  -0,002133  0,002940  0.028534  0,001492  0.010790  0,512712  0.064145  0.028610- 0, 031051
2pa 0,000104  -0.004864  0,005101  0,002684  0,001173  -0,003641  -0,066840  0,419438  0.545659 -0, 140852
2po -0.000044  0,001970  -0,001769  -0,001936  -0,001250  -0,004974  -0,014453  0,205691  0,228070 -0, 056254
1-PI 2-PT 3-PI 4-p1 1-DEL
orbitales orbitales
de base €] -27,418674  -2,791845  -0,539663  -0,718638 de base €| -0,768308
Fe 2pr 0,984299  -0,345316 0,013877  -0,006803 Fe 3ds 0,134838
3pr 0,050176 1,023074  -0,045688 0,022377 3ds 0,641993
ips 0.,006667  -0,027318 0,037356  -0,013211 s 0.393317
apx -0,013564 0,076609 0,068188  -0,039484
arx -0,000280  -0,000368 0,011015 0,134753
s 0,000177  ~0,004020 0.027427 0,637740
' 3w -0,000306  -0,000319 0,071724 0,396270
F 2pr 0,001139  -0,002120 0,727699  -0,121856
2pr -0,000500 - 0,001883 0,312407  -0,037589
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ANNEXE IV (1)

CALCUL DU COEFFICIENT & 3yp,) A PARTIR DE LETAT (3d%4s) DE Fe*

L'énergie spin-orbite est donnée par

.

Eso = %A[J(JH) - S(s+1) - L(L+1)] (1)
N 9 -1
d'od AESO(GDefz‘ 607:2) =5 A(®D) = -384,8 cm
7 —
AEso(sDWZ‘ 6D5/2) =3 A(°D) = -282,9 cm™ !
5 -
AEso(6D512- 6D9/2) = E-A(GD) = -195,0 cm™?
3 )
AESO(SD3I?." 601/2) = EA(6D) = -~-114,4 cm 1

on en déduit
A(°D) =80 cm!
moyen

- > > )
D'autre part, Hgg = Z & Qi s;- On obtient donc pour 1'état ®pgys
i =i

Ego(®Dar2) = < ¥ (Ppgsp) [Egy| ¥ (6Dgry) >

< IG oo 58t B~ 0-“% a; Qiz sizHo’ﬂ*”-‘a’ 5* 5'? o' > .
= -€3d(Fe)

D'autre part, d‘'aprés (1) :

Eso (épg ) = 5a(5D)

D'od .
§3d'(Fe) = 400 cm




ANNEXE IV (2)

CALCUL DU COEFFICIENT & 4p(Fe) A PARTIR DE LETAT (3d°4p)°F DE Fe™

ESO(GFH,Z) =< ‘I’(GFlllz)leol ‘I’(GFluz) >

. <]g1r’ &5 6wt
iz

?ai ., si llod a7 8 5 5= a | >
1
= -§3d(Fe) N 5§4p(Fe)

D'autre part, d'aprés (1)

15
ESO(BFn/z) =5 a(r)

et : AESQ(SFll/z —6F9/2) = %A(GF) = =146,7 cm™ !
AESO(6F9/2 - 6F7/2) = % A(SF) = -122,3 em !
se . (5F7/2 = OFs;2) = 2 a(6F) = - 97,8 an!
ae. (SFs - SF3p) = -‘;’— a(ér) = - 66,5 cm™?
4e. (5F32 - ®Fy2) = 2 albr) = - 38,6 cu!
D'od
,A,}lf,gn = -26,8 cm” !

On en déduit

1 - -1
§3d(Fe) T2 §4p(Fe) = 200 cm

Or

= -1
§3d (Fe) 400 cm

d'ou

= -1
§4p(Fe) 400 cm
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