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1 NTRODUCTI ON 



L' étude des spectres v i s i b l e s  des composés diatomiques des 

t e r r e s  ra res  a longtemps é t é  retardge par sa complexité, La s i t u a t i o n  

s ' e s t  débloquée pour Ce0 e t  Pro, l e s  deux premières molécules de la  

s6 r i e  des monoxydes, par l a  conjugaison d 'un nombre important d 'études 

de spectroscopie c lass ique haute résolut ion e t  de spectroscopie l a se r ,  

qui  ont permis l a  construction du diagramme des niveaux de basse énergie. 

Un modèle de ligand rend parfaitement compte de l a  s t r uc tu r e  de ces 

niveaux pour l e s  deux molécules ; l ' ex tens ion  aux au t r e s  monoxydes de 

t e r r e s  r a r e s  a connnencé avec SmO. 

L' interpréta t ion,  à l ' a i d e  de diagrammes q u a l i t a t i f s  basés sur  

un modèle de ligand, des spectres de fluorescence obtenus s ' e s t  avérée 

d i f f i c i l e .  Il e s t  donc apparu nécessaire de construi re  l e s  programmes 

d'un calcul  applicable à l'ensemble de l a  s é r i e  des monoxydes, pour 

guider l e s  expériences de spectroscopie l a s e r  e t  l eu r  in te rpré ta t ion .  

Le modèle appliqué à Ce0 e t  Pr0 a v a i t  à l a  f o i s  un aspect  q u a l i t a t i f  

expliquant l e s  retournements des posi t ions  des configurations e t  un 

aspect quan t i t a t i f  indiquant avec précis ion (à quelques dizaines de 
- 1 cm près) l e s  posi t ions  des niveaux du complexe fondamental, c 'est-à-  - 1 

d i r e  des niveaux de retombée de fluorescence entre  3 e t  5000 cm 

environ. 

Les programmes présentés i c i  se  rapportent à ces deux aspects : 

Tout d'abord on cherche jusqu'à quel point un ca lcu l  de ligand 

peut rendre compte des posi t ions  des niveaux excités,  c 'est-à-dire à 

dé f in i r  l e s  l imi tes  d ' u t i l i s a t i o n  du modèle ; il s ' a g i t  a l o r s  de ca lcu l s  

à plusieurs  configurations ; 

Ensuite on calcule  pour l a  s é r i e  des  monoxydes l a  s t ruc ture  du 

fondamental par un calcul  analogue à c e l u i  qui ava i t  é t é  mené pour Ce0 

e t  Pro ,  e t  on peut a l a r s  l im i t e r  l e s  c a l cu l s  à une seule  configuration.  



C H A P I T R E  1 

CARACTER 1 S T I  QUES DES MONOXYDES DE TERRES RARES - 
MODELE IONIQUE ET MODELE DE LIGAND 



1.1 - Caractéristiques des  spectres de monoxydes de terres 

rares (MOTR) 

Les terres rares sont formBes par le groupe des lanthanides 

(Z 1 5 7  à 71)  auquel on adjoint souvent le Scandium (2 = 21) et l'Yttrium 

(2 = 39) qui se trouvent au-dessus du Lanthane (Z = 5 7 )  dans la classi- 

fication périodique des éléments (voir tableau 1). 

Par la suite on ddsignera par TR les lanthanides, et MOTR 

leurs monoxydes ; un atome lanthanide quelconque sera noté Ln. 

Les oxydes de Scandium et d'yttrium, dont les diagrammes d'énergie 

sont bien connus [ I l ]  n'interviendront que pour tester le modéle du 

champ de ligand (voir chapitre 3). 

Les lanthanides sont caractérisés par une couche 4f ouverte, mis 

à part le Lutetium (Z -- 71 et état fondamental [ Xe] 4f145d6s2) dont 

l'appartenance au groupe des lanthanides peut de ce fait être contestée 

[ 11 , mais que 1' on a choisi ici de conserver parmi les TR car LuO, 
comme Sc0 et Y0 peut servir de test au modèle de champ de ligand. 

Il est commode de repérer chacun des lanthanides par un nombre N 

qui indique le nombre d'électrons hors des couches fermées dans les 

configurations de plus basse énergie ; ici : 

Les configurations de Ln seront : [ Xe] 4fN6s2 [ ~ e f  4fNo15d6s2. . . . 
celles de L.n2+ : [ Xe] 4fN , [ Xe] 4fNe16s , [ ~ e ]  4fN-I5d.. . . . . . . . . . 





Avant de rappeler les caractères des spectres de MüTP, il est utile de 

noter ceux des atomes et des ions lanthanides. 

Un article de Z.R. GOLRSCHMIDT E.21 expose les raisons de la 

complexité des spectres des T.R. : 

 énergie mise en jeu par les électrons 42, 5d, 6s, et même 

6p dans les lanthanides est a peu près la même, at les configurations 
qui en découlent se retrouvent très proches : GûW)SCHMIDT parle de 
11 compétition entre configurations" et dresse suivant le degré d'ioni- 

sation les tableaux qualitatifs sur les positions des configurations ; 

Les interactions, habituellement traitées comme des pertur- 

bations au modèle du champ central (interaction 6lectrostatique entre 

électrons, interactions spin-orbite ...) sont tres fortes et couplent 

même des configurations distinctes : GOLDSCHMIDT parle de "compiStition 

entre interactions" et indique les modes de couplage les plus appro- 

priés pour les diverses configurations ; 

N N- 1 La couche ouverte 4f ou 4f amène des valeurs élevées des 

moments angulaires orbitaux et de spin, et par suite la taille des 

matrices associées à une configuration peut être énorme. Par exemple, 

on peut énumérer le nombre de termes issus d'une configuration 4f6 (ou 

4f8) : 

46 singulets de 'S à 'Q (nombre quantique orbital : 12) 

56 triplets de 3~ à 30 (nombre quantique orbital : I l )  

16 quinruplets de 'S à 'L (nombre quantique orbital : 8) 

1 septet 'F 

c' est-à-dire, dans une base 1 4f6 (SC,LC) JC >%295 états d i  énergies distinctes. 

Les méthodes de calcul développées pour analyser les spectres 

des TR sont présentées en détail par B.G. WYBOURNE [ 31 . Elles sont 
basées sur le formalisme des Opérateurs Tensoriels Irreductibles (OTI) 

[4], 7F la mise en place duquel l'étude des couches f ouvertes par RACAH 

a dl ailleurs contribué [ 51 . 





Les données relatives aux niveaux d'énergie expérimentaux des 

lanthanides, ainsi qu'à la nature des états correspondant à ces niveaux, 

ont été rassemblées en 1978 par W.C. MARTIN, R. ZALUBAS et L. HAGAH [ 6 ] .  

Si l'on s'intgresse maintenant aux compos6s diatomiques des 

lanthanides, la complexité des spectres est encore augmentée : le tableau 

2 résume les informations expérimentales disponibles sur les MOTR. Si 

au moins un recensement des principales têtes de bandes existe pour 

chaque monoxyde, un classement presque complet de ces bandes n'a ét6 effectué 

que pour Lao, CeO, Pr0 (couche 4f presque vide), Mgme pour Lu0 (couche 

4f fermée), des problèmes d'interprétation subsistent alors que 3 

systemes seulement ont été étudiés (voir chapitre 3). Le nombre assez 

important d'études sur Gd0 peut être relié .3 un spectre du métal Gd 

moins complexe que celui des autres lanthanides : les configurations de 

basse énergie du Gadolinium présentent un coeur (4fl7 [ 'SI pour les 

configurations 4fN-'nt, et seul le terme 'F de 4f8 est observé. Dans 

les autres cas, le caractère limité (TbO, SmO, NdO, DyO, YbO) ou même 

l'absence totale (EuO, ErO, TmO) de résultats s'explique par les carac- 

téristiques des niveaux électroniques. 

* La composition des moments angulaires amène, comme pour les 
spectres atomiques, une augmentation rapide du nombre de niveaux en 

fonction de N, lorsque le nombre des électrons de coeur varie de 1 à 6 

ou de 13 à 8. Par exemple, en utilisant un modèle purement ionique 

sm2"02' et en se limitant aux niveaux issus de ~rn~+(4f~bs)0~'('~), 

on obtient environ deux mille niveaux. De plus ces niveaux ne peuvent 

en général être caractérisés que par la projection $2 du moment électro- 

nique angulaire total, en raison de l'intensité du couplage spin-orbite, 

et les règles de sélection du cas c, moins fortes que celles du cas a 

ou b, puisque certains nombres quantiques ne sont plus utilisables, 

autorisent un grand nombre de transitions ; 

Par ailleurs, on voit sur le tableau 2 que les constantes 

moléculaires des MOTR sont très semblables : par exemple, pour Pro, les 

constantes de vibration des onze niveaux d'énergie inférieure à 

6000 cm-' ne varient que de .45 X autour de la valeur 830 cm-' . L' écart 

moyen entre constantes de vibration des niveaux inferieurs et supérieurs 

des transitions visibles est de 8 2.  La variation des constantes de 





r o t a t i o n  e s t  e l l e  a u s s i  t r è s  f a i b l e  puisque tou tas  l e s  t r a n s i t i o n s  con- 
O 

nues ne font: i n t e r v e n i r  que des  d i s t ances  interatomiques 8, 1.8 A 
O 

B 0.1 A près.  Cette s imi l i tude  des constaares  peut s 'expl iquer  pax 

l a  s t r u c t u r e  é lec t ronique du d t a l ,  s i  l e s  niveaux é lec t roniques  de 

l a  molécule ne d i f f è r e n t  que pax l ' o rgan i sa t ion  des N é l ec t rons  hors 

des couches fermées du métal,  é l ec t rons  q u i  ne jouent qu'un r ô l e  secon- 

daire dans l a  l i a i s o n  métal-oxygène, a l o r s ,  le  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  

métal-oxygène a t t aché  à chacun de ces  niveaux e s t  peu d i f f é r e n t .  Quoi 

q u ' i l  en s o i t ,  c e t t e  s i m i l i t u d e  a des conséquences sur  l ' a s p e c t  des 

spec t res  : 

- t r a n s i t i o n s  Av = O souvent p r i v i l é g i é e s  

- séquences cour tes  e t  se  chevauchant 

- é c a r t s  importants e n t r e  t ê t e s  de bandes e t  o r ig ines  des bandes. 

Enfin, l e s  spec t res  las moins étudiés jusqu 'à  présent  présen- 

t e n t  souvent des dédoublements isotopiques e t  une s t r u c t u r e  hyperfine 

magnétique importante : l e  tableau 1 montre que s u r  l e s  d ix  TR r e s t a n t  

apràs  é l iminat ion du La,  C e ,  Pr ,  Lu, t r o i s  seulement sont  monoisotopiques 

(Tb, Ho, Tm), une e s t  composée de deux isotopes en  proport ions presque 

égales  (EuO) e t  l e s  s i x  a u t r e s  comptent au moins q u a t r e  isotopes en 

proport ions comparables- 

1 . 2  - Méthodes expérimentales  

11 s ' a g i t  i c i  de passer  en revue l e s  d i f fg ren tes  méthodes qui  

o n t  mené aux r é s u l t a t s  du tableau 2 .  L'accent e s t  m i s  s u r  l e s  méthodes 

de spectroscopie l a s e r ,  qui  sont  actuellement u t i l i s é e s  au  l abora to i re ,  

e t  grâce auxquelles l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux présentés  aux chapi t res  

3 e t  4 ont  é t é  obtenus : 

La spectroscopie c lass ique  ( a r c  ou flanme) à f a i b l e  r éso lu t ion  

n ' a  pas permis de dépasser l e  recensement des t ê t e s  de bandes l e s  p lus  

in tenses  ; 

L e s  études de spectroscopie c lass ique  à haute  réso lu t ion  

( four  de King,cathode creuse) on t  conduit à l a  détermination des cons- 



t an tes  moléculaires pour Lao, LuO, CeO, Pro, e t  un moindre degrg 

pour GdO, mais l e s  r é s u l t a t s  obtenus s u r  l e s  au t r e s  oxydes sont plus 

l imi tés  ; 

Les études de spectroscopie infrarouge en matrice i ne r t e  

(Argon e t  Néon) à 3 ' ~  ont mené aux constantes de vibrat ion fondamentales 

de tous l e s  MOTR, à l ' except ion de YbO. Les r é s u l t a t s  des mêmes études 

e n  spectroscopie v i s i b l e  (recensement des t ê t e s  de bandes) sont beaucoup 

plus d i f f i c i l e s  à i n t e rp ré t e r  e t  à r e l i e r  au recensement des t ê t e s  de 

bandes pour l a  molécule l i b r e ,  en ra ison de décalages de fréquence 

in t rodui t s  par  l a  matrice ; 

Les techniques de spectroscopie l a s e r  sont de deux types : 

- spectroscopie de fluorescence : l e  spectre de fluorescence indui t  par 

un rayonnement laser  da longueur d'onde f i x e  e s t  analysé par un mono- 

chromateur.  utilisation d'un l a s e r  pulsé complique l e s  problémes de 

détection,  en raison de l a  f a i b l e  durée des impulsions l a s e r  (de l ' o r d r e  

d'une dizaine  de nanosecondes). Par contre  e l l e  peut permettre de 

s impl i f ier  l e  spectre obtenu en modifiant l e  d é l a i  en t re  l 'émission 

l a s e r  e t  l a  por te  de détect ion du spec t re  de fluorescence, e t  par l à  

même de sélectionner l e s  fluorescences en fonction des durées de v i e  des 

é t a t s  peuplés par l a  fréquence l a se r ,  au cas où l e  sont p lus ieurs  é t a t s  

de durées de vies  d i f fe ren tes .  Plus simplement, en balayant continûment 

une plage de dé l a i  e n t r e  émission l a s e r  e t  détect ion de l a  fluorescence, 

on obtient  l a  courbe de décroissance de l a  fluorescence. Par l a  

spectroscopie de fluorescence on ob t i en t  l e s  pos i t ions  r e l a t i ve s  des 

niveaux de basse énergie. E l l e  a a i n s i  é t é  u t i l i s é e  pour Ce0 [ 1 4 ]  e t  

Pr0 [ 151 . 
- spectroscopie d ' exc i ta t ion  : un l a s e r  accordable monomode bala ie  une 

région du spectre  (en géngral l imi tée  à une dizaine  de cmm1 car  il e s t  

d i f f i c i l e  de conserver en balayage un réglage monomode du l a s e r ) .  On 

détecte  la  var ia t ion  d ' i n t e n s i t é  de l'ensemble de l a  fluorescence pro- 

du i te ,  e t  l e  spectre d ' exc i ta t ion  e s t  a l o r s  équivalent à un spectre 

classique Zi haute r ~ s o l u t i o n .  Mais on peut, par un monochromateur u t i -  

l i s é  avec des fentes assez larges ,  ne dé tec te r  que l ' i n t e n s i t é  de f luores-  

cence émise su r  une plage de fr6quences plus rédu i te ,  sélectionnant 



ainsi parmi les transitions excitées peu le rayonnement laser uniquement 

celles qui contribuent à la fluorescence dans la plage des fréquences 

détectées et ainsi éliminant les recouvrements de bandes qui rendent 

les études de spectroscopie classique quasiment inopérantas, La spec- 

troscopie d'excitation est une méthode tres précise d'études rotation- 

nelles, ou de structure hyperfine [15][25]. La puissance de cette 

technique est entièrement dépendante de la finesse de la raie d'excita- 

tion, et les lasers continus lui sont donc beaucoup mieux adaptds que 

les lasers pulsés. 

~u'il s'agisse de fluorescence ou d'excitation, les dispositifs 

expérimentaux doivent être très stables au cours du temps ; en effet, 

la détection des intensités comme fonction des fréquences se fait 

par un balayage dans le temps du monochromateur en fluorescence, par 

un balayage dans le temps de la frequence laser en excitation. On doit 

donc s'assurer : 

- de la stabilité en intensité du rayonnement laser, qu' il soit 
fixe ou non ; 

- de la stabilité en fréquence du laser, s'il est fixe ; 
- de la stabilité d'émission de la source de MOTR. 

Ce dernier point est le plus difficile à réaliser. La source est un 

four de Bro'ida dont l'isolation a été améliorée [ 151 pour qu'il puisse 

atteindre des températures de 2500°~, les T.R. étant très réfractaires 

[ 81 . Aux faibles pressions (entre 5 et 10 Torrs) auxquelles le four est 
utilisé, on peut produire une vapeur métallique, en utilisant le four 

dans les limites de ses possibilités. Cependant, lorsque les monoxydes 

sont produits par oxydation de la vapeur métallique par un courant de 

gaz oxydant, on observe souvent une flamme de chimie luminescence 1271, 
qui peut gêner la détection des faibles fluorescences, surtout si on 

utilise un laser continu. Une seconde methode consiste à produire le 

monoxyde par vaparisation d'un oxyde solide ( L ~ ~ O ~  en général), mais 

la température atteindre est trés importante et les rapports 

monoxyde Ln~/métal Ln ne sont pas toujours élevés [ 2 8 ]  . Cette seconde 
solution réduit cependant la chimie luminescence due aux réactions 

Ln+O +L~o*. Problème supplémentaire aux températures élevées, métaux 



e t  sesquioxydes réag i s sen t  avec les c reuse t s  de carbone, q u ' i l s  percent  assez 

rapidement pa r  f onnation de carbures.  

1 . 3  - Modèles ioniques e t  modèles de ligand pour les MOTR 

JORGENSEN [Sg] propose en  1964 un modéle q u a l i t a t i f  pour déter -  

miner l e  fondamental des molécules MX dont l 'atome métal l ique M con t i en t  

une couche ouverte ; il d é t a i l l e  su r tou t  l e  cas  des couches 3d. Son 

modale e s t  ionique : M ~ + X ' -  ou M'X- suivant  l a  nature  de X. Soulignant 

que pour l e s  métaux de t r a n s i t i o n  (atomes neu t res ) ,  l e s  conf igura t ions  

3dq-'4s2, 3dq-l 4s s o n t  plus basses que l e s  conf igura t ions  3d9, JORGNSEN 

suppose que pour l e s  composés diatomiques, l a  s t a b i l i t é  de l a  molécule 
m 

e s t  augmentée par l a  présence d ' o r b i t a l e s  a écran parmi l e s  é lec t rons  

qui  s e r a i e n t  i ssus  des o r b i t a l e s  3d de l ' i o n  métal l ique.  Le besoin d 'orbi -  
* 

t a l e s  a peut  diminuer ou d i s p a r a î t r e  forsqu'on parcourt  l 'ensemble 

des métaux de t r a n s i t i o n ,  parce que l a  couche 3d devient  p lus  s t a b l e  

au fur  e t  à mesure q u ' e l l e  s e  complète. 

Pour l e s  é l e c t r o n s  d de 1' ion métal l ique res tant ,  une f o i s  choi- 
* 

s i e s  l e s  o r b i t a l e s  a é c r a n s , l e s  énergies suivent  L ' inéga l i t é  E(6) < 
E(T) < E(a) conformément à l ' a c t i o n  du l igand X- ou x2-. Par exemple, 

pour T i O ,  JORGENSEN p a r t  d'un modèle ~ i "  (3d2)02' e t  l e s  fondamentaux 

possibles son t  : 

(3d2) + (a*12 + 'C s i  on c h o i s i t  deux o r b i t a l e s  écrans ; 

* 
(3d2) + (a )6  + 3~ e t  ' A  s i  on c h o i s i t  une o r b i t a l e  écran.  

L' expérience a confirmé que l e  fondamental de Ti0 é t a i t  un t r i p l e t  3~ 

e t  qu' un s ingu le t  'A  s e  t rouva i t  3500 cm-' environ au-dessus du fonda- 

mental. Pour N i O ,  3 p a r t i r  de ~i~~ (3de) 02-, JORGENSEN n' envisage que 

deux p o s s i b i l i t é s ,  une o r b i t a l e  écran ou aucune, puisque l a  couche 3d 

e s t  presque remplie 

Un calcul  SCF [30] récent  montre que l e  fondamental de N ~ O  e s t  un é t a t  



36- (ce fondamental n' a pas encore été analyse expérimentalement) . Les 
prédictions du modale de JORGESEN avec une seule orbitale Gcran a* 

sont correctes pour t o m  les oxydas des métaux à. couche 36 incomplètes 

donc le fondamental a été déterminé*, 21 l'exception de FeO, pour lequel 

le modèle ~e~+(3d~o*)0~- prévoit un fondamental '6 alors que le 

fondamental est un 5 ~ ,  qui pourrait correspondre au modèle sans orbi- 

tale écran ~e~+(3d~)0~-. Toutefois pour CuO, si le modèle conduit bien 

à un fondamental 'TI, à partir de CU" (3d'o*)0~-('~~) un calcul SCP [ 311 - 

montre que la structure du fondamental est plus proche de ~u+(3d'~)0-(2~~). 

Le modèle ionique de JORGENSEN est repris par CARSON, LUDENA et 

MOSER pour un calcul SCF consacré à la détermination de l'état fondamental 

de Sc0 [ 321 . Le niveau fondamental analysé auparavant expérimentalement 
4 comme un quadruplet Z ne peut être d'après les calculs SCF qu'un doublet 

2 ~ .  CARSON et al. assimilent le niveau fondamental calculé à un système 

SC~+(~S~S~,~)O~-(~S ) et expliquent l'aspect quadruplet de ce niveau par 
O 

un dédoublement hyperfin magnétique du doublet 2 ~ ,  en prenant appui sur 

la forte constante hyperfine magnétique de sc2+(4s). Ils proposent par 

ailleurs d' étendre leur analyse à Y0 (fondamental 2~ assimilable à 

[ ~~'(5s'~ 1,2)02-(1~o)1) et à La0 (fondamental 'L assimilable à 

[ L~''(~S~S~,~)O~-('S 11). Pour ces trois molécules, ces prédictions sont 
O 

exactes et rendent compte de la structure hyperfine magnétique des niveaux 

fondamentaux. 

Dans un article consacré à la liaison moléculaire et discutant 

les modèles de champ de cristal et de champ de ligand, T.M. DüNN [33] 

choisit les molécules diatomiques et en particulier les monoxydes comme 

modèle idéal d'application d'un modèle de ligand (puisqu'il ne met en 

jeu qu'un seul ligand). DUNN souligne qu'un modèle purement ionique, 

ne supposant aucune interaction entre les orbitales du ligand et celles 

du métal, est irréaliste, et montre par exemple que les orbitales 

moléculaires associées il l'état excité 2TI de BO doivent comprendre une 
contribution de l'orbitale ~ I T  de l'oxygène (contradictoire avec un 

modèle B2+ (2p2~)~2-('~o)). Toutefois DUNN indique que le modèle ionique 

peut être utile non seulement pour déterminer le fondamental, mais aussi 

pour les états excitds ; pour $CO, les deux transitions B26 -+ x2L à 

20645 cm-' et A~IL + x26 à 16457 cm-' sont les analogues d'une transition 

* Seuls les  fondamentam de NiO, Zr0 et  Co0 n'ont pas été analysés expé- 
rimentalement. 



atomique 4p(2~) + 4s(l~), indiquant uae contribution 4pa à 211 et 4pcr 

à 2'Z. Une des objections possibles au nwdèle SC~'(~S~S~,~)~~-('S~) pour 

Sc0 est que la configuration 4s n'est pas la configuration fondamentale 

de sc2+. Sans utiliser les orbitales écrans de JORGENSEN, DUNN se rap- 

porte aux séries iso-électroniques. Pour sc2+ (19 électrons) les deux 
+ 

éléments les plus proches sont Ca et K, et si le fondamental de sc2+ 

est (3d2~) le fondamental de ~ a +  et K est (4s2s). De même si l'écart 

(4p2~)-(4s2~) est de 36613 cm-' pour Sc2+, il n'est que de 25300 cm-' 
+ 

pour Ca et de 13000 cm-* pour K.  ins si pour DüNN, le modèle de ligand 

est un modèle qualitatif utile pour déchiffrer les spectres des monoxydes, 

mais son irréalisme empêche d'en tirer des résultats quantitatifs. 

La complexité des spectres de Ce0 et de Pr0 et l'analogie pressentie 

entre leur fondamental et celui de La0 à partir des constantes molécu- 

laires a amené DULICK 1151 à supposer que le complexe fondamental de ces 

molécules provenait d'un système : 

Lorsque N est différent de 1, la configuration 4fN-l6s donnant des états autr 

que 2~1/2, DULICK propose d'utiliser un modèle de champ de cristal, 

considérant 02- comme une charge ponctuelle perturbant 1' ion métallique : 

la matrice d'un hamiltonien H = HeQ + HsO + HcL est construite pour 

tous les états des configurations 4f6s (ce2+) et 4f 26s (pr2+) . HSO repré- 
sente le hamiltonien d'interaction spin-orbite des électrons 4f, para- 

métré par <4f [ 3 1 .  HeQ représente l'interaction électrostatique entre 

les électrons 4f et l'électron 6s. paramétrée par ~~(4£,6s), ainsi que, 

dans le cas de 4f 2bs, 1' interaction électrostatique entre électrons 4f, 

paramétrée par E (4f, 4f), E2 (4f, 4f), E3 (4f, 4f 1 I 31 . ilCL représente 

l'action du ligand sur les niveaux de la configuration et est paramétré 

par ~(~)(4£,4f), ~(')(4f,4f), ~(~)(4f,4f), dont la signification est 

donnée dans le chapitre suivant. 

Tous ces paramètres, qui proviennent des intégrales radiales 

présentes dans les éléments de matrice, ont été calculés par un program- 

me d'ajustage non linéaire, pour que le diagramme théorique de niveaux 

d'énergie reproduise au mieux le diagramme des niveaux calculés. 



Pour CeO, onze des seize niveaux observés sont ajustés avec une - 1 
erreur moyenne de 37 cm , en utilisant 5 parametres radiaux variables 

(cqf7 G3, 8(2)2 B(", B ( ' ) ) .  Pour Pro, les onze niveaux observés sont 
ri 

ajustés avec une erreur moyenne de 70 cm en faisant varier trois 

paramstres radiaux (G B(*)). De plus le modële de ligand 3' 
donne une explication quantitative au fait que la configuration fonda- 

mentale de lri2+ 02- est en géngral et non pas 
N 2- 

~n~'(4f )O ('sol. En comparant 1' effet da HCL sur un glectron 4f, 5d, 

ou 6s, DULICK met en évidence le poids prépondérant des coefficients sphé- 

riques B") (&,IL%) qui déterminent le renversement des configurations 

dont la position est indiquée au tableau 3 en raison de l'inégalité : 

Une estimation de ces coefficients pour Ce0 confirme son hypothèse. 

Les bases des calculs de ligand appliquées aux molécules diatomiques 

sont alors résumées par FIELD [ 3 4 ] .  A cause de sa faible extension 

radiale, l'orbitale 4f est peu modifiée par le passage de l'atome à 

la molécule comme el13 est peu modifiée par un changement du degré 

d'ionisation de l'atome. 

Les constantes moléculaires et en particulier les AG des 
112 

fondamentaux sont une clef pour la connaissance de la structure élec- 

tronique des monoxydes des métaux à couches incomplètes, car elles 

indiquent le nombre d'orbitales occupées 4f ou 5d centrées sur le métal. 
a 

Lorsqu'une orbitale o est présente, ce qu'indique une valeur de AG 
1 / 2  

d'environ 830 cm-', elle provient d' un mélange d'une orbitale métal- 

lique ~ n ~ + 6 s a  avec une orbitale 0 ~ - 2 ~ a ,  mélange que l'on peut noter : 

03 Nf est une constante de normalisation. 

L' affaiblissement du paramètre d' interaction ~ ~ ( 4 f  ,6s) à 
f 

G3(4f,o ) entre l'ion ~ n "  et le mon~xyde Ln0 permet d'estimer le carac- 
;Is 

tère 1 I,n2+6s > de 1 o > , c'est-à-dire &. Ce caractère peut aussi être 

Evalué par l'affaiblissement du terme de contact hyperfin a6s ; effecti- 

vement les deux calculs effectués par DULICK [ 1 5 ]  pour Pr0 donnent des valeurs 



Tableau 3 - Position des configurations dans les TR doublement ionisées. 

* Position moyenne des configurations. 

* Nigecu le plus bas obserwé poio une conf7:gurcztion [ 41 ou n i v e a  estimé 
(dans ce cas 7 m  estaimation d 'errew sst & m i e )  [ 261 . 

- - -- 

1 
, 

Et 111- 1 i 
l 1 i 103 000 1 ? j YOo 96 JO0 ; 

I - 12 1 13 j 16 376 1 19 316 55 547 / = 3 000 1 j r 2 500 1 : 3 000 , 

Tm III- i i 
I !i i l  I 0 i 22 897 

~b III- j I 

1 i l l o  oOo 1 
I ? I 1 

/ 95 O00 ! 100 000 

2s 303 52 064 / s 3 ooo 1 j i 9 ùoo i 5 j 000 1 

I l 
l 1 j 103UOO 1 i l b o o o  1 

N m L 4  1 O 
i 

3 3385  i 34636 1 3 2 L U  1 1 2 0 2 6 7  , 125 810 : 3 000 1 = 2 300 1 

I 1 

tu III- 1 l i I I i i 1 1 
1 33 000 92 aoo i 

= i i 5 7 0 8  1 38k01 , a 6 5 8 1  l 32321  I t j O O O  i = Z J O O  I 



de g2 très proches, tespectivelaent O .Sl et 0,45. FIELD termine en 

suggérant que les états excités de Ce0 et Pr0 pourraient être interprétés 

a partir de la configuration 4fN-'fjp du matal. 

Le modale du ligand s'est ensuite développé dans deux directions : 

d'une part RICE et coll. [ 35) ont effectué des calculs B plusieurs 

configurations sur les haloggnurss de calcium B partir d'un modèle 
+ 

électrostatique ponctuel c~+x" ; les calculs sur Ca sont simplifiés 

par le fait qu'il ne possède qu'un électron hors des couches complètes. 

fo autre part, de nombreux résultats expérimentaux, principalement 
obtenus en spectroscopie de fluorescence et d'excitation laser, confir- 

ment les pr4dictions du modèle sur les complexes fondamentaux des MOTR : 

constante de vibration de 699 c m 1  pour Yb0 [ 241 indiquant l'absence * 
d'orbitale a pour le fondamental, fondamental 52 = O pour Sm0 [36] et 

52 -. 8 pour Dy0 [ 361 , fondamental 52 = 8.5 pour Ho0 [- 251 . 



C H A P I T R E  2 

ELEMENTS DE MATRICE DU CHAMP DE LIGAND 





La formule de Pythagore dans le triangle LnOE dane : 

En utilisant la fonction génératrice des polynomes de Legendre, 

on obtient : 

CO 

e2 1 (i) = - - 
h~~ (il, où l'on a pris la R 4rco ri> k=O 

notation c ( ~ )  (i) , composante zéro du tenseur irréductible c(~), pour le 
(0) 

polynome de Legendre P(~) (cosei) . D'OÙ : 

La sommation d' indice i dans ( 1) se fait sur les N électrons hors des 

couches complètes des configurations 4fN ou 4fN-ln!?, de 1' ion libre. 

'CL apparaît comme une somme de produits par des opérateurs radiaux 

d'opërateurs tensoriels c ( ~ )  (i) agissant sur les parties angulaires. 

Ces opérateurs radiaux diffèrent suivant que r. est ou non inférieur 
1 

à Re. Le calcul des intégrales radiales sera développé au paragraphe 

2.5. 

2 . 2  - Couplages d e  l ' i o n  l i b r e  e t  choix d ' u n e  base pour l e s  

c a l c u l s  d e  l igand 

Les couplages des configurations fondamentales des lanthanides 

sont étudiés précisement dans [ 21, [ 31 et [ 61 . Si on se limite aux confi- 
N- 1 

gurations 4fN, 4fN-l5d et 4fN-'6s et 4f 6p on voit apparaître pour 

les spectres des ions libres Ln III trois types de couplages : 



Dans les expressions 2, y représente l'ensemble des nombres quantiques 

permett-ant de distinguer les termes identiques, et issus de 1 ' application 
de la théorie des groupes. Partout où il n'est pas ngcessaire, ce sym- 

bole sera omis dans la suite pour alléger l'écriture. 

Toutes les configurations 4fN sont Btudiées dans le couplage 

(2-a). Elles sont très proches d'un couplage RUSSEL-SAUNDERS pour N 

faible, car les paramètres électrostatiques E(~) (4f ,4f) qui séparent 

la configuration en termes (SC,LC) sont beaucoup plus importants que 

le parametre spin-orbite 5(4f) qui couple SC et LC, ne laissant subsister 

corne véritable "bon nombre quantique" que JT. Le couplage des confi- 

gurations 4fN s ' éloigne d' un pur couplage RUSSEL-SAUNDERS quand N aug- 
mente, car 5(4f) croît plus vite que les ~(~'(4f ,4f) avec N. 

Cependant, la base (2-a) reste valide, surtout pour le terme fondamental 

donné par la règle de Hund. 

Pour les configurations 4fN-l6s, aux paramètres ~(~)(4f,4f) et 

~(4f) s'ajoute un paramètre d'interaction électrostatique G (4f,6s). 
3 

Comme G, (4f, 6s) est petit devant E (k) (4f, 4f) et 5 (4f 1, la configuration 
- 

4 
N-1 + est définie par le couplage de 16s ; JP = 1/2> au coeur parent 14f , 

SC LC J O ,  la base étant la base (2-b). Toutefois pour certaines confi- 

gurations (par exemple lorsque la couche 4f est à moitié remplie), 

l'interaction spin-orbite de coeur est très faible ou nulle et la 

base (2-c) est alors mieux adaptée (c'est le cas pour Gd III par exem- 

ple, pour un coeur 1 4f7 ; *S >) . 
N- 1 

Les configurations 4f 5d évoluent lorsque N augmente, du couplage 

(SC, 1/2)~~, (LC,2)LT, donc du type (2-c) , à un couplage (SC,LC)JC, 

(1/2,2)~P, du type (2-b). Cette évolution est liée aux inégalités suivantes : 

N faible : interaction électrostatique du coeur (4f,4f)» interaction 

électrostatique (4f ,5d) interaction spin-orbite (4f) % 
interaction spin-orbite (5d) 



N proche de 14 : interaction électroatatiqu9 du coeur (4f,4f) >> inter- 
action spin-orbite (4f) > interaction électrostatique 

'L 
(42 ,Sd) 2 interaction spin-orbite (Sd) . 

Les bases des expressions 2 ne sont pas adaptees aux calculs de ligand. 

11 est pratique de passer par une base où les couches distinctes, 

auxquelles correspondent des fonctions radiales distinctes, sont séparées. 

Pour les configurations 4fN et 4fN-'d, on peut noter ces bases 

1 4fN qC > et 1 4fN-' OC > @ 1 n!?, >. Le passage des bases des expres- 
sions (2) à ces bases utilise les coefficients d'addition vectorielle 

dont le développement en fonction des symboles n-J peut être trouvé 

dans 14, 38, 391. On a effectué les choix suivants : 

Lorsque les configurations 4fN, 4fN-l5d et 4fN-*6s obéissent 

toutes trois à un couplage de RUSSEL-SAUNDERS, comme par exemple pour 

La III ou Gd III, on ne prend pas en compte i f  interaction spin-orbite 

avant les calculs de ligand. On part donc d'une base modifiée obtenue 

3 partir de (2-a) et (2-c) : 

1 4fN SC LC MST MLT > 

/ 4fN-' SC LC ; n!?, ; ST LT MST MLT > 

Les niveaux moléculaires obtenus correspondent alors au cas a de Hund 

puisque le spin total de la molécule vaut ST (dans l'hypothèse d'un 

ion 02- dans 1' état ' so) . 
Lorsque l'on veut passer d'un couplage JC-JP à un couplage ST-LT 

ou inversement, on utilise les coefficients de quadruple recouplage 

< (SC LC) JC ; (SP LP) JP ; JT 1 (SC SP) ST ; (LC LP)LT ; JT >, qui se 

développent en fonction des symboles 9-J (voir [ k ] )  et dont on abrège 

la notation en < JC JP 1 ST LT > [ JT1 a Le développement est alors du 

type : 



Avec ces choix les éléments de matrice der configurations 4fN sont direc- 
N tement du type < 4fN +hl uCLI 4f $C > : 

< 4fN SC' LC' T MLT' 1 ilCL 1 4fN SC LC M T  MLT > 

< 4fN SC' LC' JT' MJT' 1 H~~ 1 4fN SC LC JT MJT > 

Pour les développements suivants, on tiendra par avance compte de ce que 

HCL n'agit pas sur les spins, et de ce que, admettant l'axe z ' z  comme 
-+ 

axe de symétrie, il conserve les projections M J  des moments angulaires J 

considérés. On abrégera les notations des coefficients de couplage 

vectoriel, notant par exemple < mlm2 1 j m > pour < j l j 2  mlm2 1 j lj2j m >. 
Lorsque H agira sur des couches distinctes, on séparera les opérateurs CL 
hCL, notant par exemple : 

Pour les configurations 4fN-'a%, on obtient : 

M9 

< ~ P I L T  > . ( < n'tl $(,lhcLI"l Vp > 6(Vc.VC) + < 4fN-' @ 6 1 ~ ~ l ~ ~ * '  VC > 

6(n,n')  . 6(%,%') . 6(Jip,9;) 

avec JIC SC LC kîSC MLC, qp m* 



I avec iC 3 SC LC JC WC, Jlp 5 JP N P  

Restent à développer les éléments de matrice entre configurations 4f N 

et configurations 4fN-ln!?,. On doit utiliser les coefficients de 

parenté fractionnée. Cette technique mise au point par RACAN est 

présentée dans les références [ 31 [ 41 et [ 401 . Les notations 
< Q, w' 1 Q' > employées ci-dessous sont empruntées à [ 401 . Il s'agit 
de relier un état ln' > antisymétrisé d'une configuration 4fN au 
produit d'un état antisymétrisé / Q > de la configuration 4fN-' par un 
état mono-électronique 1 w' > d'un électron 4f : 

Le cas le plus simple est le suivant : 

N 
si Qi z 4f y' SC' LC' MSC' MLC' 

N- 1 et Q, S 4f y SC LC MSC MLC ; ui 3 4f SP' LP' MSP' MLP' 

alors < SIl wi 152; > = < MSC MSP' 1 SC' S C '  > . < MLC MLP' 1 LC' MLC' > . 

< 4fN-l y SC LCI} 4fN y' SC' LC' > 

N- 1 
On peut ramener le cas Q; 4fN y' SC' LC' JC' WC', Q2 4f y SC LC JC, 

w; = 4f SP' LP' JP', au cas précédent en utilisant les coefficients 



dl addition vectorielle psur passer de In; > a In; > , puis les coeffi- 

cients < n, w; 1 $2; > pour passer da 10; > a ln, 1 @ lu; > puis l'addi- 
tion vectorielle pour passer de lnl > O 1 w i  > B [ / n2 > @ / wt > ] (JC' 1 2 
puisque JC' est défini pour In: > : 

ln; > - < SC' MLC' 1 JC' mci > ($2; > 
MSC' 
MLC' 

la; > - z < ni w;/n; > In, > @ lu; > 
SC LCMSC MLC 
SP' LP' MSP' 

MLP ' 

< MCJ MJP'IJc' MC' > . [ In, > @ lu; > ] (JC' 

En rassemblant ces trois équations, on peut distinguer les indices de 

sommation qui se rapportent aux projections M de celles qui se rap- J 
portent aux carrés des modules Û12. Apparaît la somme des produits de 
six coefficients d'addition vectorielle, qui correspond au coefficient 

de quadruple recouplage : 

<[SC SP'ISC' [LC LP']LC' 1 [SC LC] JC [SP' LP'] JP'> (JC' 

si [si; > = [4fN y' SC' LC' JC' WC' > 

et L ln, > O lu; >I (JC') 14fN-' y SC LC JC ; 4f SPI LP' JP' ; JC' MICI > 

alors 

< n; U; 1 n; > = < scl LC' 1 JC JP' > (JC'). < 4fN-l y SC L C I I ~ ~ ~  y1  SC' LC'> 

(5-c) 

Les équations (5-b) et (5-c) permettent de développer ; 



' < ifN SC' LC1 T M L T ' H ~ ~ ~  SC LC ; n ; ST LT MST MLT > 

= G(wT',Ms'PI.G(sc',sT).~~. 2: < CC LF MLC MLPILT MLT > 
MLC 
MLP 

< LC LP' MLC MLPILc' MLT > . < 4fN-l y SC LC(} 4fN y' SC' Lc' > . 

< 4f MSP MLp/hCLln!2. MSP MLP > 

< 4fN SC' LC' JT' IUT1 /HCL/ 4fN-l SC LC JC ; ne JP; JT MIT > 

= &(NT' ,MIT) .< 4fN-' y SC LC/ 1 4fN y' SC' LC' > . f i  

712 
< SC' LC' 1 JC JP' > (JT' . I; < MJC MJP~JT' MJT > 

~P'=5/2 MJC 
MJP 

< MJCMTP~JT MJT > < 4f JP' MJPlhCLlnQ JP MJP > 

Les équations (3) ne laissent plus apparaître que deux types d161éments 

de matrice : < 4fN $ ~ l ~ ~ ~ l 4 f ~  $C > et < n'a' $blhcLld $p >. 

N N 
Pour développer < 4f ' H 14f IUC > on tient compte de ce que tous 

C CL 
les électrons 4f ont mame fonction radiale : 



Les coefficients radiaux des équations (6-a) et (6-b) sont notés 
* 

~ ( ~ 1  (n'et ,ne) 

I I 

Si on laisse de côté le problème de la valeur des coefficients radiaux, 

le calcul des éléments de matrice de HCL est maintenant ramené à celui 

des deux expressions : 

2 . 3  - Calcul  des  i n t é g r a l e s  angu la i re s  ; formalisme des  OTI 

N 
Les éléments de matrice de C (k) et Z c ( ~ )  [ i l  sont obtenus 

(0) i=l (0) 

par application du théorème de WIGNER-ECKART sur les éléments de matrice 

des composantes d' un opérateur tensoriel irréductible. Une présentation 

complète de ces formules est donnée dans [38] ou de manière plus rapide 

dans une annexe du MESSIAH [ 391 . 
(k) * La notation comptéte serait B ( o / ,  puisqu 'on associe un coefficient B (k) 

/?. 1 (q) 
à ta composante c"' du tanseur. Comme pour tes catcuts d un seul Ligand 

(q) 
n'intervient que Za composante q = O ,  on a sous-entendu Z'indice ( 0 ) .  



2.3.1. - Intégrales C n'a' ${ 1 c tk l  1 n 9, ip > 
(0) 

Deux couplages sont possibles : ce lu i  de (3-c) e t  (3-e) : 

$ Z (MSP)MLP e t  ce lu i  de (3-d) et ( 3 4 )  : Op 2 JP EUP. On obtient : 

L'équation (8-a) l imite  l e s  valeurs de K donnant des contributions non 

nul 1 es ; 



N 
N 

2.3.2. - In tégra les  < 4 f  $' 1 L. c ( ~ '  [ i l  1 4fN iUC > 
1.1 Col 

tk) (k) On note  1 C(o) [ i l ,  T ( ~ )  e s t  la  composante zéro d'un 
(01 jt] (0) 

tenseur i r r éduc t i b l e  ag i ssan t  s u r  la p a r t i e  o r b i t a l e  du système des N 

é lect rons  équivalents 4 f .  Deux couplages sont apparus : 

- c e l u i  de (3-a) e t  (3-c) : OC 2 SC LC HSC MLC 

- c e l u i  de (3-b) e t  (3-d) : iyC 1 SC LC J C  WC 

< 4 fN  SC' LC' MSC' MLC' 1 11:; 1 4 fN  SC LC MSC MLC > 

k LC 
= &(SC ,SC1) &(MSC ,MSC' ) . 

-MLC' O MW: 

< 4 fN  SC' LC' 1 1  T ( ~ )  I I  4 fN  SC LC > 

< 4 fN  SC' LC' JC' WC' 1 11:; 1 4 fN  SC LC JC MJC > 

= &(SC', SC) G (NC', WC) . J C 1 - N C  . [ JC' 

JC ] -MJC O WC 

< 4fN SC' LC' JC' 1  /  T ( ~ )  / 1 4fN SC LC J C  > 

< 4 fN  SC' LC' JC' 1 1  T ( ~ )  1 1  4fN SC LC J C  > - (-1) SC+LC+JC1 +k 

L JL, SC 1 
d ( 2 ~ 0 1 )  (2JC' + 1 )  . < 4fN SC' LC' 1 / T ( ~ )  I I  4 fN  SC LC > 

k 

N 
Pour calculer  l e s  éléments de matrice rédu i t s  de T ('1 z C(k) i l ,  

i= 1 



N 
on utilise le tenseur irréductible unitaire U (k) r z (il, où 

(i) vérifie simplement : 
i= 1 

Le coefficient de proportionnalité entre les éléments de matrice réduits 

de T ( ~ )  et ceux de o(~) sera donc simplement < 4f I I  c(~) 1 / 4f > 

< 4fN SC' LC' I I  T I I  4fN SC LC > = < 4f / 1 dk) 1 / 4f > . 

< 4fN SC1 LC' I I  dk) I I  4fN SC LC > 

Les éléments de matrice réduits de u(~) ont été calculés et tabulés par 
NIELSON et KOSTER [ 431 . 

2.4 - Présentation des calculs sous forme d'arbres - 
Programmation FORTRAN 

Les équations ( 3 ) ,  ( 6 ) ,  ( 7 ) ,  (81, (9) et (10) permettent le 

calcul de tout élément de matrice de HCL à partir des bases définies 

par les expressions (2).  articulation des calculs est figurée par 
l'arbre 1 .    es arguments d'appel de la fonction FORTRAN issue de l'arbre 
1 sont limités à 1, J, MT : 

1 et J représentent des numéros d'états de l'ion libre, auxquels sont 

associés un certain nombre de nombres quantiques, SC(I), SC(J) ... 
Tous ces nombres non spécifiés en argument sont placés dans une 

zone mémoire commune au programme ma4tre et à EMLIG, par une 

instruction COMMON. 

j. 

MT représente la projection du moment angulaire total Jt si la base 

de 1 ' ion libre est du type (2-a) ou (2-b) , la ~ r o  j eetion du moment 
+ 

orbital Lt si la base de l'ion libre est du type (2-d) ou (2-c). 



Ces deux cas  sont d i f f é r e n c i é s  par un ind ica teur  INDTYP placé  dans l a  

même zone commune que l e s  données su r  l ' i o n  l i b r e  : 

l INDTIP = O - base du type ( 2 4 )  (2-e), (couplage ST-LT) ~ 
IM)TYP = 1 - base du type (2-a) (2-b), (couplage JC-JP) 

l Comme B chacun de ces  deux types sont  associées  t r o i s  ca tégor ies  d'éléments 
N N N 

- de matrice < 4f lHCL14f >, C 4f 1 ~ ~ ~ 1  4fN-1 > e t  < 4fN-' n ' l '  /HCLl 4fNœ1 IL!?, > 
on ob t i en t  l e s  s i x  c a l c u l s  d i s t i n c t s  envisagés dans l e s  équations (3-a) 

l B (3-f). Ces équations u t i l i s e n t  des éléments de matrice < n 'a '  $i l  hCLl n2 qp > 
N N 

e t  C (4f)  $'IH 14f iVC > qui se r é p a r t i s s e n t  en quatre ca tégor ies  B 
C CL 

l chacune desquelles on associe  une fonct ion FORTRAN. 

Pour l a  d é f i n i t i o n  des fonctions ci-dessus on a supposé que l e  c a l c u l  des 

in tégra les  r ad ia les ,  par l ' equa t ion  (6-c), a v a i t  é t S  e f fec tué  au p réa lab le  

e t  que les c o e f f i c i e n t s  radiaux nécessa i res  é t a i e n t  p lacés  avant l ' a p p e l  

des fonct ions  dans des zones communes au programme p r i n c i p a l  e t  aux 

fonctions concernées. 

Nom de 

l a  fonct ion 

EMCLS 

EMCJJ  

EMPLS 

EMPJJ 

Comme l e s  équations (3-a) at  (3-b) ca ïncident  avec l e s  fonc- 

t ions  EMCLS e t  EMCJJ, l e s  ca lcu l s  impliqués pa r  l ' a r b r e  1 

sont  entièrement r é a l i s é s  par l a  d é f i n i t i o n  des quatre fonct ions  , 
TROIS C, TROIS D, TROIS E ,  TROIS F coïncidant  avec l e s  formules de même 

nom. Les h u i t  fonctions ci-dessus fon t  elles-mêmes appel à des fonct ions  

Type de l 'é lément 

de matrice 

< (4f N$k/ H,] (4flN$, > 

< (4lN$;] HCL/ (4f)N$C > 

<n 'L? , ' $~ ihCL~n!? ,$p>  

< n' 1' h,, 1 n l  $, > 

Couplage 

MSC MLC 

J C  WC 

MSPMLP 

JP MJP 

Equations u t i l i s é e s  

(6-b) (9-a) (10) (8-a) 

(6-b) (9-b) (9%) (10) (8-a) 

(6-a) (7-a) (8-a) 

(6-a) (7-b) (7-c) (8-1 
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1 

angulaires : Symboles 35, 65, 9J, coefficients de parenté fractionnée, 
(k) éléments de matrice réduits da et C . 

Les symboles aJ sont calculés suivant les formules données par 

1' annexe du MESSIAH [ 391 , Les valeurs obtenues pour les symboles 35 et 

6J ont été comparées aux valeurs des tables de ROLENBERG et al. [ 4 1 ]  . 
Tous les essais ont montré que les valeurs des fonctions sont exactes 

dans la limite des chiffres significatifs du calculateur (6 chiffres 

en simple précision). 

Les coefficients réduits < dl 1 C(k) 1 1  n'lf > ont été calculés 
d'après (8-a). Les valeurs sont conformes aux tables que l'on peut trouver 

dans le TAS [ 3 7 ] .  Les formules de calcul des coefficients de parente 
N (k) N fractionnée et des coefficients réduits < (4f) 1 U { 1 (4f) $ J ~  > 

sont des formules de récurrence en fonction de N [ h o ,  4, 421 . Les 
fonctions U et CFF ne reposent pas sur ces formules et ne sont que des 

affectations suivant les arguments des valeurs tabulées par NIELSON et 

KOSTER [ 431 . 

2.5 - Calcul des intégrales radiales B (k) (nt, n' t ' ) 

Les coefficients radiaux B(~) (ri1$?,' >ni) sont définis par lf équation 

(6-c). Ils jouent pour H le meme rôle que pour le hamiltonien CL 
spin-orbite, ou ~(n't',nR) et ~(n'R',d) pour le hamiltonien d'interaction 

Llectrostatique entre électrons. Toutefois la notation B(~) (n' %' ,ne) 

n'indique pas comme pour les paramètres électrostatiques, une interaction 

entre deux sous-systèmes (n'kt) et (nt) distincts du système global à 

N électrons, mais un couplage entre deux états du système global. 

  usage en spectroscopie atomique plutat que de calculer les 
coefficients radiaux alors qu'on ne connaTt pas les fonctions radiales 

exactes, est de les utiliser comme paramètres d'ajustage minimisant 

l'écart entre modèle et expérience. 

Cette méthode a été utilisée par DULICK [ 151 lors de son calcul 

sur les niveaux issus des configurations 4f6s de ce2+ et 4f26s de prZ+ 

(voir chapitre 1). Elle nécessite la connaisance préalable d'un nombre 

de niveaux moléculaires expérimentaux très supérieurs au nombre de 

paramètres à ajuster et n'est pas pour l'instant adaptée aux MOTR autres 



que Ce0 e t  Prû. 

On a  donc adopté u n  c a l c u l  des coe f f i c i en t s  radiaux à p a r t i r  de 

formes analytiques des fonctions d'onde. Les inconvénients du c a l c u l  de 

ce  type de coe f f i c i en t s  ont  d é j à  é t é  soulignés [ 3 ,  441. Tout a 'abord 

même s i  on admet que l e s  fonctions r ad i a l e s  de l ' i o n  l i b r e  sont pa r fa i -  

tement connues, l e  ca lcu l  des coe f f i c i en t s  B ( ~ )  f a i t  jouer complètement 

l e  modèle de per turbat ion é l ec t ro s t a t i que  ponctuelle,  négligeant  l e s  

recouvrements e n t r e  l e s  o r b i t a l e s  de l ' i o n  e t  c e l l e s  du ligand, a l o r s  que 

l ' a j u s t age  ne suppose que l ' ex i s tence  de "poids" (k) t e l s  que l a  
Bo 

per turbat ion s e  développe en Z B (k) c ( ~ )  c '  est-à-dire n' impose à l a  
k  (0) (0) '  

per turbat ion que des propr ié tés  de symétrie respectant  l e  groupe CW. 

A ce l a  s ' a jou te  que l e s  fonctions r ad i a l e s  de l ' i o n  l i b r e  ne sont pas 

connues exactement. Ces inconvénients que l ' on  peut mesurer lorsqu'on 

compare pour Ce0 e t  Pr0 l e s  coe f f i c i en t s  ca lculés  aux coe f f i c i en t s  

observés, amèneront pour l e s  c a l cu l s  l i m i t é s  à une configuration 4fN-'6s 

à conserver un coe f f i c i en t  de propor t ionnal i té  a  j  us t a b l e  l o r s  du ca lcu l  

des B ( ~ )  (4f ,  4f)  (vo i r  chap i t re  4) . Pourtant lorsqu'  on f a i t  in te rven i r  

p lus ieurs  configurations,  l e s  ca lcu l s  de coe f f i c i en t s  B(k)  peuvent donner 
(0) 

des r é s u l t a t s  in té ressan t s  (vo i r  chap i t re  3 ) .  

2 .5  . l .  - Forme d e s  f o n c t i o n s  r a d i a l e s  

Trois formes ont  é t é  u t i l i s é e s  pour l e s  fonctions r ad i a l e s  : 

l a  fonction de S l a t e r  uniuue : 

( 1 1 )  

l a  fonction hydrogénolde : 



R' 2R+1 
Hd(r) - N . exe(-Srie r) . (2 Sa r )  L ~ + &  (2 SnQ r) 

3 
N = (2 5,) (n-%-l)! / (2n ( ( ~ a ) ! ) ~  ) 

avec 
r-s 

L;(Q) = Z L(s,r,q) pq et %(s,r,q) * (- lIq+' 2 
( r!) /((r-s-q)!(s+q)! Q!) 

~"0 

la combinaison de fonctions de Slater : 

(P) où p max indique le nombre de fonctions de Slater Sn'& r utilisées pour 
(PI chaque n', (7) étant une fonction de type (1 1) paramétrée par Eae . 'n R 

n p max 
Fne(r)= 2 ' anin'p (P) (r) 

nl=!?,+l p=l 

Les fonctions S et HnR ne dépendent que du paramètre En%. 
nR 

(13) 

Dans un modèle d'atome à un seul électron 5 vaut Z/nao, où a. 
O ae 

est le rayon de Bohr (ao 0.5293 A). Pour les atomes complexes, on intro- 

duit une constante d'écran S tenant compte de l'interaction de chaque 

orbitale avec le reste du cortège électronique : Eee = (Z-S)/nao. 

BURNS [45]  a donné des règles de calcul de ces constantes par comparaison 
des moments des fonctions de type (11) et (12) aux moments obtenus par 

un modèle de Hartree-Fock. 

Les fonctions FnR(r) représentent les développements utilisés pour 

les calculs des fonctions d'une onde SOUS forme analytique par méthode 

de Hartree-Fock. Malheureusement ces développements n'ont pas été cal- 

culés pour les orbitales des ions ~ n ~ +  qui intéressent le modèle de 

ligand. Les tables de Mc LEAN [ 461 définissent les fonctions d'onde des 
N- 1 orbitales 4fN6s2 et 4f 546s2 pour les atomes neutres lanthanides. 

Pour certains éléments, Mc LEAN a calculé les fonctions d'onde à la fois 

pour l'atome neutre et pour l'ion simplement ionisé (par exemple Ba et 
+ 

~a*, Lu et Lu , Au et AU'). 

En comparant les fonctions d'onde calculées pour une m@me orbitale 

dans l'atome neutre et l'ion simplement ionisé, on constate que les 



Tableau 4 - Modifications des fonctions "double z6taff ayant servies de 
modèle pour la  construction des fonctions de M ~ +  à partir 
de c e l l e  de M. 

Ecart entre coefficient 
de 6s et 6 p  



Figure 2-a : ORBITALES 5D POUR Au (SD9 6S2) ET AU+ (5D9 6s) 

Figure 2-b : ORBITALES 6s POUR Ba (5P6 6S2) ET ~a' ( 5 ~ 6  6s) 





Tableau 5 Suite - Fonctions "double zgta" pour La2+ construites Z l  partir des 
fonctions "double z6ta1' de La.  

La 0.06 -0.26 i 0.57 0.3h 1 6s - - 
Osgr 1 
I 

~a'+ t 6s - - idem 
l t 

I 
2.10 1.u 1 

Orbitales de Rydberg : 

$ n + l , i  = A @ n e  + ',+i,e (r) 



coef f ic ien t s  <$) des o r b i t a l e s  "internes" 4f ou 5d sont peu modifiés, 

a l o r s  que les coef f ic ien t s  2 )  des o rb i t a l e s  "extérieuresft  6s  sont 

augmentes beaucoup plus sensiblement (voir  tableau 4 e t  f i gu re  2 ) .  

On peut regarder l e  passage de 1' atome neutre à 1' ion p o s i t i f  comme l a  

suppression d'une o r b i t a l e  "extérieure" (par exemple passage de 
9 

~ u ( 5 d ~ 6 s ~ )  3 Au (5d96s)). Les o r b i t a l e s  res tan tes  sont d 'autant  plus 

modifiées qu ' e l l e s  é t a i e n t  plus sensibles  à l ' e f f e t  d'écran de l ' o r b i t a l e  

disparue. 

Les fonctions d'onde pour l e s  o rb i t a l e s  (n-2)f, (n-l)d, ns pour 

l e s  ions Ln2+ ont é t é  cons t ru i tes  à p a r t i r  des fonctions de l'atome Ln 

en extrapolant  l e s  modifications observées e t  en négligeant l e s  contr i -  

butions de poids i n f é r i eu r  à 0,05 (vo i r  tableau 5 e t  f i gu re  3 ) .  

 o orbitale np qui correspond à une configuration exci tée  n ' e s t  pas donnée 

par l e s  t ab l e s  de Mc LEAN pour l e s  lanthanides (Z = 57 à 71). On a supposé 

que l e s  coef f ic ien t s  5 é t a i en t  pour l e s  lanthanides dans l e  même 
nP 

rapport  aux coe f f i c i en t s  cns q u ' i l s  l e  sont pour Au(Z = 79). De plus 

l ' o r b i t a l e  np a é té  orthogonalisée aux o rb i t a l e s  (n-1)p de Mc LEAN. 

Pour l e  lanthane, l e s  o r b i t a l e s  de Rydberg Fn+l,e ( r )  ont  é t é  cons- 

t r u i t e s  par orthogonalisat ion aux o rb i t a l e s  F ( r )  par : 
n, 

2 . 5 . 2 .  - Programmation d u  ca lcu l  d e s  B ( k l  

On a u t i l i s é  deux sous-programmes calculant  l e s  coe f f i c i en t s  associés  

aux fonctions de S l a t e r  (type 1)  e t  aux fonctions hydrogénofdes (type 2 ) .  

Les coef f ic ien t s  associés  aux fonctions FnL ont é t é  ca lcu lés  comme combi- 

naison de coe f f i c i en t s  B S ~ )  , Le sous-programme d1 in tégra t ion  QATR, fourni  

par DIGITAL, e s t  basé sur  l 'algori thme de ROMBERG [ 521 . Cet algorithme, 

amélioration de l a  méthode des trapézes,  e s t  un algorithme approché dont 

Le processus d ' i t e r a t i o n  n ' es t  pas f i n i .  Le c r i t è r e  d ' a r r ê t ,  chois i  par 
(il - (i-1) l e  sous-programme, e s t  1' évaluation de 1' éca r t  ( IR (k) 

IR où IR 
désigne 1 ' approximation de ROMBERG à 1' étape k . 



- 41 - 
Figure 3-a : ORBITALE 4f POUR La ET ~ a ' +  

Figure 3-b : ORBITALES 6s  POUR La ET ~ a ~ +  



Figure  3-d : ORBITALE 6p POüR LL~' 



On a utilisé la valeur absolue de cet écart en sortie de sous- 

programme corne une estimation de 1' erreur d' int ggration, bien qu' il 

ne la mesure pas réellement, Le tmps de calcul d'une intègrale est 

directement lié au tenips d'évaluation de la fonction à intégrer en un 

point : de nianiare générale, 1' &tape k (k > 2), on doit évaluer la 

fonction 3 intégrer en 2i-2 points, et chaque étape suppl6muitaire double 

le temps de calcul. Il est donc intéressant de simplifier la forme de 

la fonction 3 intégrer. Pour les fonctions de Slater on obtient : 

On peut développer le calcul de B ( ~ )  de la même manière pour faire appa- 
HY 

raître les fonctions GAMMA mais la formule obtenue n'est pas utilisable 

pour une programmation, car elle fait intervenir des sommations sur des 

nombres d'un ordre de grandeur très supérieur au résultat, résultat qui 

n'a plus alors d'autre intér@t que de mesurer l'ordre de grandeur des 

erreurs d'arrondi connnises lors de la représentation des plus grands 

nombres intermédiaires calculés [ 561 . On a donc utilisé pour B ( ~ )  la simple 
H Y 

transposition de la forme H (r) dans l'équation (6-c), ce qui augmente 
nR 

considérablement les temps de calcul, et oblige à utiliser la double 

précision (12 chiffres significatifs en base 10) pour rendre négligeable 

les erreurs dues à l'arithmétique de l'ordinateur, 



C H A P I T R E  3 

CALCULS A PLUSIEURS CONF 1 GURATIONS 



3.1 - Organisation générale des calculs 

Les niveaux d'énergie moléculaires sont obtenus par la diagona- 

lisation des matrices du hamiltonien Ho + H dans les bases de l'ion CL 
libre, [ (2-2a), (2-2b)l ou [ (2-2d), (2-2e)J . Au contraire des éléments 
de matrice de HCL qui sont tous calculés dans ces bases, les éléments 

de matrice de Ho ne sont pas calculés à partir des paramètres radiaux. 

supposera que dans la base choisie, la matrice de Ho est diago- 

nale, ses éléments de matrice correspondant aux énergies relevées 

expérimentalement lorsqu'on utilise un couplage J-j (base 2-2a, 2-2b) 

ou à la moyenne pondérée des énergies pour chaque terme lorsqu'on 

utilise un couplage S-L (base 2-2d, 2-2e) : 

L'erreur qui consiste à identifier les états propres de Ho aux 

fonctions de la base choisie est mesurée par la composition des vecteurs 

propres de Ho que donnent les tables de MARTIN et a1 (61 . Il existe des 
ions pour lesquels les couplages del'ion libre même rendent l'identifi- 

cation des bases J-j ouS-L aux bases propres de Ho impossible, mais 

souvent les écarts de couplage de l'ion libre sont négligeables devant 

les approximations du modèle ionique et du modèle de perturbation élec- 

trostatique ponctuel. 

Les calculs sont effectués par trois programmes présentés par 

les arbres 2, 3 et 4. La diagonalisation est effectuée par le sous- 

programme EIGEN fourni par DIGITAL et basé sur la méthode de JACOB1 [531.  

Pour diagonaliser la matrice A on construit par réeurrence une suite de 

matrices Ak, Bk et Ck telles que : 



Arbre de LIGANL w 
Création du F ich ie r  2 corn- Eritree.de 2 noms de 

Le Fichier  1 e x i s t e  e t  
cont ient  l e s  données 
necessaires  aux ca l -  

Le Fichier  2 se ra  
creP par CIGAN) e t  
contiendra l e s  coef- 
f i c i e n t s  radiaux e t  
l e s  données sur  l '  ion 

t e l s  que JT ou 
LT 2 I (ou 1.5)  I 

Nombres quantiques assoc iés  
à ctiacun des é t a t s ,  e t  éner- 
g ie  EIL. Les k t a t s  soiif' Gnu- 
merés par ordre de JT (ou 
LT) dticroissant.  

I 

I I 
/ ca icu i  d e  g ( k ) ( ~ ~ ( ~ )  .LE(I),NE(J),LE(I)) e 
1 rangeuienl: du rPsu l t a t  en HMEMû (IJE, K+!) 

j avec ; 

IJE = XE + JE (JE-1)/2 si  I E  < JE 

EJE = JE t IE ( 1 ~ - l j / 2  s i  JE < IE 

prenant ; 

) Les données sur  l e s  orbi-  
t a l e s  ; IFOBA. NBTYEL, 
NUMATU, NE, W. I 1) Lee données sur  leu o t a t s  ( 
- tou tes  l e s  donnéeu du 

f ic l t i e r  L - IBPMIN. IIIPîlAX, WOU 

9 Lea c o e f f i c i e s i t ~  radiaux : 
riléaienta rion nul8 de 
BHENO . 

e i 



Arbre de LIGAN2 

Lecture Demande des va- 
du Fichier  
2 cre6 par 
LIGAN 1 dans BCO 

i 

1 I 

Hise en Fichier  de l a  matrica A. P 
Le nom du Fichier  e s t  obtenu en in&- v 
raa t  dans l e  noin du Fichier  2 deo I 
carac tè res  indiquant l a  valeur  de ZBP. 
Par exemple : LALI 12 etan& be nom 
du Fichier  2, on aura cosuie nom 
LA12ù1 pour IBP = 1, LA1202 pour 
TBP - 2 ... 

4 

A 

Lecture dans BMEMO des IJ + 1 + J ( J - 1 ) / 2  

LP(J) e t  rangemat  de . . 
ces  coe f f i c i en t s  dans 
iiPE 

J 

I Huin6rotation de l ' o r b i t a l e  
NP(.&J!(Il 

l ' o r b i t a l e  NP(J) ,  





Si Bk-l est inversible, toutes les matrices % sont semblables puisque : 

Deux matrices semblables ont les mêmes valeurs propres. 

On montre que pour une matrice A réelle et $*trique, un choix simple 

de matrices Bk orthogonales permet de construire une suite de matrices 

Ak convergeant vers une matrice A, diagonale. Le critère d'arrêt du sous- 

programe consiste Zt fixer la valeur minimale en dessous de laquelle un 

élément hors diagonal sera consideré comme nul. Si ce critère conduit 

à l'arrêt à l'étape f ,  on peut disposer des valeurs propres par la rnatrice 

Af, mais aussi des vecteurs propres correspondants puisque : 

avec P = Bo . B1 

3.2 - MOTR dont le métal ne possede qu'un électron non apparié 

Si on inclut parmi les terres rares Sc et Y, quatre ions double- 

ment ionisés possèdent un seul électron hors des couches complStes : 

se2+, y2+, ~ a ~ + ,   LU^+. La disposition des configurations de ces quatre 
ions estconnue (tableau 3). Les programmes de calcul prévus pour les 

configurations 4fN et 4fN-ln2 des lanthanides sont utilisables pour 

sc2+ et y2+ en notant N = 1 et pour  LU^+ en notant N = 15, toutes les 
N- 1 configurations de ces ions étant déclarées de type 4f n R .  Chaque confi- 

guration se réduit à un seul terme (LT = 2, ST = 0.5) dont l'énergie 

est obtenue à partir de l'équation (1). Les niveaux moléculaires sont 

donc des doublets. 



Tableau 6 - Coefficients B ( ~ )  pour l e  Lanthane (en cm-'). 

Orbitales Valeur de k  B (k) (hydrogenaxde) B ( ~ )   late ter) B ('1 (MC lean) 1 

(cm-') (cm- ' (,rn l )  



3.2.1. - Va leur  des c o e f f i c i e n t s  redisux de l igand 

Le tableau 6 présente les coeff iciuiti B ( ~ )  (n.t,n'kT) des conf i- 

gurations 4f, Sd, 6s et 6p du Lanthane, pour las trois types de fonctions 

radiales envisagées au chapitre 2. On note la prédominance des coef- 

f iciaats B(O) (&,na), dits sphériques parce qu' ils correspondent au 

tenseur angulaire C(O) - 1. L'inégalite ~'~'(6~~6~) < ~(~)(6s,6s) < 
B(O) (5d,5d) < 8'0) (4f ,4f) est vérifiée quel qua soit le type de fonction 

radiale utilisé. Les coefficients non sphériques sont très faibles pour 

l'orbitale 4f qui est très interne, mais beaucoup plus importants pour 

les orbitales 56 et 6p. Cela se traduira par un éclatement des niveaux 
N issus de 4f ou 4fN-l6s sous 1' action du ligand beaucoup plus faible 

N- 1 que celui des niveaux issus de 4f 56 ou 4fN-l6p. Des coefficients très 

importants de couplage entre les orbitales distinctes, en particulier 

(6s,6p), ou (5d76p) apparaîssent. Si les trois types de fonction donnent 

des résultats très proches pour les orbitales 4f, les désaccords sont 

très importants pour les autres orbitales, et d'autant plus marqués que 

les orbitales présentent un grand nombre de noeuds. Ces traits vérifiés 

pour le Lanthane restent valables pour tous les lanthanides. 

3.2.2. - Disposition des niveaux d'énergie calculés 

Le tableau 7 et le diagramme 1 comparent les calculs aux obser- 

va tions . 
Les fonctions d'onde associées aux énergies moléculaires sont 

définies par les coefficients Ci ou leurs carrés, tels que : 

où 1 ion > désigne les états de 1' ion et 1 mol > celui de la molécule. 

Une première série de calculs a été effectuée en partant des - 1 configurations des ions métalliques comprises entre O et 65 000 cm * 
c'est-à-dire 3d, 4s, 4p pour sc2+, 4ds 5s, 5p pour y2+, 4f, 5d, 6s, 6p 

pour ~ a ~ +  et Sd, 6s, 6p pour  LU^+. Toutes ces orbitales seront notées 
ici (n-2)f, (n-l)d, ns, np. Une seconde série de calculs a été menée 

pour Lao, en introduisant les orbitales de Rydberg 5f, 6d, 7s, 7p. 



Tableau 7 - Calculs  de  l igand pour ScO, Y0 e t  LuO. 

Nature Constantes Eiiergie 
de de expé- 

l ' é t a t  vibration riinentalc 
------------ IcE!~ ------ k.?!:!1. 

Calcul 1 r fonction Iiydrogenoïde Calcul 2 ; fonction de S l a t e r  
s i i i~ple  s i m p l e  

Energie Fonction d'onde I Energie Ëonc t ion d ' o d e  .................................. 

Calcul 3 : fonct ion  "ùouble 
zéta" 

Energir Fonction d'pnde I 

280 IO. lOOX4d 

27627. 97X5p. 2X4d 

11489 10OX4d 

10395. 7 2 x 5 ~ ~  27146 

14400. lOOX4d - 
19224. 61X4d. 39XSp 





Diagramme 1 - NIVEAUX D'ENERGIE CALCULES ET OBSERVES 

POUR ScO, YO, Lao, Lu0 

- Zes barres pZeinea correspondent axr  niveaux observés 

- Zes barres pointitZées aux niveaux caZcuZds 

- Zes t ra i t s  fins diagonaux relient k s  niveaux catcutés 
aux niveaux observés correspondrmts 

configurations) configurations) 

/ c2, 
-a-...- ------ 

/'- ('A) 



l Pour la première série de calculs les coefficients radiaux de 
l 
I ligand ont été calculés pour les trois types de fonctions radiales, fonctions 

hydrogénoSdes, Slater uniques, combinaisons "double zéta" de fonctions de 
l Slater. Pour les calculs utilisant les orbitales de Rydberg on s'est 

limité aux fonctions "double zéta" , 

3.2.2.1. - Calculs limités aux configurations (n-2)f, (n-l)d, 
---------------.II)------------------------------ 

ns, nP ------ 
L'utilisation des fonctions radiales hydrogenofdes ou Slater 

uniques, mène il des résultats assez pauvres : le fondamental 2~ est 

prévu pour les quatre oxydes, ainsi que la nature (2Z, 2 ~ ,  211, '2) 

des quatre états les plus bas observés. Cependant l'ordre de grandeur 

des écarts d'énergie entre le fondamental et les trois états excités 

n'est pas respecté, non plus que la disposition relative des états 211 

et 'A. 

Les fonctions radiales "double zéta" donnent des résultats bien 

meilleurs : l'ordre observé (2Z < 2~ < 211 < 2Z) est respecté par le 
calcul, et l'écart moyen entre niveaux observés et niveaux calculés, 

varie entre 1600 et 4000 cm-'. Les niveaux calculés sont le plus souvent 

plus élevés en énergie que les niveaux observés, à l'exception des deux 

niveaux A' 2~ pour Sc0 et YO. Le calcul fait provenir ces niveaux de 

l'orbitale (n-l)d de l'ion. En fait on observe assez souvent (voir 

9 3.3 pour Yb0 et Sm0 ou 1 3.2.3.2 pour les états A211, B ~ C  de ScO, Y0 

et Lao) la tendance des calculs à sous-estimer l'abaissement des niveaux 

issus des orbitales les plus externes ns et np par rapport à ceux issus 

des orbitales plus "internes'' (n-1)d pour Sc0 et Y0 ou (n-2)f pour les 

lanthanides. Cela peut être l'effet combiné d'erreurs sur les fonctions 

radiales attribuées à chaque orbitale et de l'insuffisance du modèle 

ionique. 

Les calculs effectués sur SC", y2+ et ~ a ~ +  servent de test au 

modble da ligand à plusieurs configurations et à la possibilité de calcul 

des coefficients B (k) (nL,nl 2 ' )  . Cependant pour LuO, des incertitudes 
subsistent sur l'interprétation des trois systèmes observés : 



l e  système a(A = 4094 A, v = 24 402.9 un-') a é t é  analysé comme une 

t r ans i t i on  22 - x22 { 471 , l e  systèrPe $(A = 4660 A. v = 21 445 c m 1 )  

c o r n  un sous-système 2 ~ , 2  - x22 I481 * mais l a  nature du système 

y(A = 5170 A, v = 19 370 cmo1) n ' e s t  pas déf in ie ,  l a  constante rota-  

t iounel le  de l ' é t a t  supérieur semble con t rad ic to i re  avec l 'analyse  de 

y comme sous-système - 22 correspondant au sous-systgme f3 1481 . 
Par a i l l e u r s ,  aucun é t a t  2~ correspondant aux é t a t s  k2A connus pour 

ScO, Y0 e t  La0 n ' a  é t é  observé. Bien que l e  modèle ne rende pas bien 

compte de l ' é c a r t  A ' ~ A  - A2II pour ces t r o i s  oxydes (Sc0 : écar t  ca lculé  - 1 
de 8400 cm-' pour un écar t  r é e l  de 1300 cm , Y0 : é c a r t  ca lculé  de 

4800 c m 1  pour un é c a r t  r é e l  de 1900 cm-', La0 : é c a r t  ca lculé  de 

2100 cm-' pour un é c a r t  r é e l  de 5300 cm-') e t  que l ' o n  ne puisse donc 

se baser sur  l a  f a ib l e s se  de l ' é c a r t  ca lculé  pour Lu0 (300 cm-') pour 

déterminer l a  pos i t ion  du doublet 2~ non observé, il e s t  possible que 

l a  s t ruc ture  ro ta t ionne l le  du système y s 'explique par l a  per turbat ion 

niveau 'nl12 par un niveau t r è s  proche. 

3.2.2.2 - Calculs incluant l e s  o rb i t a l e s  de Rydberg 
O---------------------------------------- 

Ces ca lcu l s  n'ont é t é  f a i t s  que pour Lao, pour lequel des é t a t s  

autres  que l e s  quatre  é t a t s  l e s  plus bas ont  é t é  observés.  inclusion 

des o rb i t a l e s  de Rydberg modifie t r è s  peu l a  d i spos i t ion  e t  l a  compo- 

s i t i o n  des quatre niveaux moléculaires l e s  plus bas, ce  qui  j u s t i f i e  

l e s  calculs  l im i t é s  aux quatre configurations (n-2)f, (n-l)d, np e t  ns 

pour l e s  lanthanides.  Les t r o i s  é t a t s  l e s  plus bas majoritairement issus  

des o rb i t a l e s  de Rydberg sont un é t a t  'II e t  deux é t a t s  2Z, ce qu i  cor- 

respond aux é t a t s  observés pour Lao. Le caractère  t r è s  approximatif 

des o rb i t a l e s  chois ies  comme o rb i t a l e s  de Rydberg rend t r3 s  a l éa to i r e  

l a  correspondance en t r e  l e s  niveaux 'Z calculés  e t  l e s  deux niveaux 

observés. 



3 . 2 . 3  - Uti l i sa t ion  des  f o n c t i ~ n s  d ' o n d e  at tachées aux niveaux 

moléculaires calculiis 

La correspondance entre las niveaux observés et les niveaux 

calculés doit se juger par la possibilité de retrouver les paramètres 

attachés aux doublets moléculaires à partir des fonctions d'onde ioniques 

attachées aux niveaux calculés. La correspondance entre la structure 

hyperfine magnétique des fondamentaux de SCO, Lao, Lu0 et l'origine ns 

métallique de ces niveaux a déjà Qté soulignée [ 321 . Suivant l'exemple 
donné pour C ~ * X  [ 351 , on calcule ici les écarts spin-orbite des 
doublets et 2~ et les paramstres d' interaction 2~ - 2n, avant de 
comparer pour ScO, les fonctions de ligand aux fonctions SCF obtenues 

par CARSON et al. [ 321 . 

3.2.3.1 - Ecarts spin-orbite 
-----s------------ 

Pour un atome à un seul électron, le hamiltonien spin-orbite 

s' écrit : 

= S(r) 1.; avec ~(z) = 
1 1 au 

H~~ { -- où p est la masse 
21i2~2 r ar 

de l'électron au repos et U(r) le potentiel de champ central (TAS [ 371 

4=-1) .  Les éléments de matrice de tl sont, pour les atomes, exprimés dans SO 
une base 1 nRjm > puisqu' ils sont diagonaux en j . Pour 1' application au 
modèle de ligand, il est plus pratique d'utiliser une base lhemsmR > 
puisque le champ de ligand va séparer les termes de mg distincts : 

En fait, le couplage de ligand va à ce point séparer les termes de m R 
distincts que l'on peut négliger les termes hors diagonaux m' a = m R k  1 

et ne tenir simplement compte que des termes diagonaux dûs à RZsz. 



Tableau 8 - Modèle du ligand et constantes spin-orbite. 
- 1 

1 - Constantes spin-orbite des ions (en cm ) 

- 1 
2 - Ecartement des doublets moléculaires (en cm ) 

Calcul 1 - sans orbitales de Rydberg 
Calcul 2 - avec orbitales de Rydberg et < nlj c(r)  1 n'l > = 6,, . SnA 
Calcul 3 - avec orbitales de Rydberg et < nl 1 (r) 1 n'l > = 112 [ Snl + G,, 

Calcul 3 

72 1 

11 10 

240 

Sc0 2~ 

II 

Y0 2~ 

ll 

L ~ O  2~ 

I l  

211 

Lu0 211 

2~ 

Calcul 2 

609 

1140 

842 

Observé 

106 

115 

340 

427 

698 

86 2 

2 18 

2100 (?) 

? 

Calcul 1 

7 9 

108 

290 

575 

6 19 

1160 

2658 

1176 



Pour les ions libres, le couplage entre configurations distinctes 

< 6 (r) 1 n'R 2 est négligé à cause de la distance entre les configu- 

rations. Par contre le terme < n~11C ( r )  1 nR > est ramené à 1' écart 

expérimental par application de la règle de Landé ; 
SO 

Lorsqu'on n'utilise pas les orbitales de Rydberg, le couplage 

< nt] 6 (r) 1 n' R > n' intervient pas non plus pour les niveaux moléculaires 
et on obtient l'écart spin-orbite entre les composantes du doublet de 

fonction Z c.1n.k. mg > par : 
i 1 1 1  

Mais si une fonction comprend les orbitales (nR) et (nlR), on doit tenir 

compte des termes < nR] 6 (r) 1 n1R > : 

Les 'n!?,,n'R ne sont pas disponibles B partir des données expérimentales 

sur l'ion libre. On peut tenter d'estimer la relation entre <ne,n1L et 

les coefficients connus GnR et CnfR en supposant que le potentiel U(r) 
de champ central est un potentiel coulombien ze2/r3 oh Z est une charge 

effective. La comparaison entre GnR,CniR et Gne,ole est alors ramenée 

à la comparaison de < nR1 l/r31d > , < n'RI 1/r3[n'R > et < n!?,] 1lr3ln'R >. 
Les développements "double zéta" donnent une diminution quand on passe 

de < dl i/r3 / nR > à < (n+l)R] l/r3 1 nR > bien supérieure à la diminution 

observée de Ga à G(n+l)e , mais donnent également une valeur de 
< nt1 l/r3jn+1,R > intermédiaire entre < n q  1/r31nJL > et < n+l,~[ l/r3(n+1,R >. 
On a donc fixé arbitrairement p~ur les calculs Cn+l,e,nR = 1/21Cng + 5n+l,fi 1 .  

Le tableau 8 montre que les écarts observés sont supérieurs 

d'environ 25 % aux écarts calculés pour les états A'~A, et qu'ils sont 

inférieurs d'environ 35 % aux écarts calculés. pour les états A ~ I I .  Cette 

dernière erreur peut être attribuée à l'insuffisance du modèle électro- 



CU x 
'CU 
E 

O CU 
Cf 'CU 

1 

N 
t, 7.4 a 
U CU u * 
U tl 
'CU a 



statique ponctuel. Le modale néglige complètement l'interaction des 

orbitales métalliques avec les orbitales de ligand. Cette interaction 

amène un effet d'écran diminuant le potentiel central U(r) du noyau 

métallique, ce qui se traduit par une diminution des paramètres 5 nR 
lorsqu'on passe par exemple d'un ion libre b un ian dans un champ 

cristallin [3 ] (e f fe t  néphélauxetique). Par contre la sous-estimation 

des ticarts observés pour A"A ne peut se rattacher à ce type d'effet, 

mais les calculs incluant les orbitales (n+l)d pour La0 montrent qu'une 

contribution même faible de ces orbitales corrigeant la composition 

nd du niveau A"A peut ramener l'écart calculé au dessus de l'écart 

observé, si on prend en compte l'clément de matrice < n+l ,dl E(r) 1 nd >. 
Les coefficients C n'RI (r) 1 nR > modifient encore plus fortement 1' écart 
calculé pour l'état c211 de Lao. 

On note par ailleurs que l'écart calculé (2658 cm-') pour le 

doublet 'Il de Lu0 est tout il fait cohérent avec l'écart observé (2100 cm-') 

entre le niveau supérieur du systlme y et l'état analysé comme 

Pour LuO, le doublet 2~ non observé devrait présenter un écart de 

1200 cm-' environ. 

3.2.3.2 - Paramètres de 1' interaction 211-2Z 
--------*------------------------ 

Dans un cas (a) de Hund, l'interaction 'Il-*Z peut être mesurée 

d'une part par une constante a, pour le .4-doubling de l'état '"112' 
d'autre part par la constante y. d'interaction spin-rotation de l'état 

2 ~ .  Dans l'hypothèse où l'interaction est limitée à deux états, on doit 

vérifier a, " y, = p, cette constante p pouvant se développer en : 

+ où l'opérateur L est un opérateur défini par rapport au centre de masse 

moléculaire [ 491 . 
Si on utilise des foncttons d'onde centrées autour du noyau métallique, 

-J- et l'apérateur R correspondqnt, on doit faire intervenir une correction 

de centre de masse E 501 . 



oa est l'opérateur gradient électronique [ 381 et p vaut ( M ~ ~ ~ / M ~ ~ ~ + ~ ~ ~ )  . 
En fait même pour ScO, la masse du métal est tellement plus importante 

que la masse du ligand que cette correction modifie peu les résultats 

(voir tableau 9). 

Comme les états A~II et B ~ Z  sont essentiellemeiit issus des orbi- 

tales np et (n-l)d, on a limité les calculs aux résultats obtenus sans 

-orbitales de Rydberg, avec les fonctions 25. Les valeurs calculées sont 

à peu pres deux fois supérieures aux valeurs observées, alors qu'une 

valeur légèrement inférieure aux valeurs observées peut être obtenue en 

supposant que A ~ I ' I  et B2Z sont en pure précession, issus d'une orbitale np 

E511 * 

3.2.3.3 - Fonctions d'onde SCF et fonctions d'onde de ligand ................................................. 

Les fonctions d'onde SCF calculées pour Sc0 [32]  sont semblables 
-4. 

aux fonctions de ligand pour le fondamental 2~ et pour l'état 'A, pour 

lequel toutefois le calcul SCF prévoit une faible contribution (1 %) 

centrée autour du ligand. Par contre les fonctions SCF calculées pour 

l'état B ~ L  et A21'I sont très différentes des fonctions de ligand. 

D'une part pour l'état A21'I, le calcul SCF prévoit une origine essentiel- 

lement 4pn (Sc) avec une faible contribution 3d7r (Sc) alors que le 

modèle de ligand prévoit à l'inverse une origine essentiellement 3dn 

avec une faible contribution 4pn. Mais surtout le modèle SCF analyse 

l'état B'Z comme provenant essentiellement d'orbitales centrées autour 

de l'oxygène. Cette analyse semble contradictoire avec l'interaction 

A2lI - B2L qui laisse supposer que ces deux états sont proches d'une 
pure précession 

En résumé, l'utilisation du modèle de ligand et des fonctions 

ioniques double zéta semble permettre ; 

- une bonne détermination de la nature du fondamental ; 
-1 - une position approchée à 4000 cm près des niveaux excités 

entre O et 20 000 cmœ1 environ ; 



- une prévision des o rb i t a l e s  ioniques en jeu pour chaque é t a t .  

Par contre, l e s  fonctions u t i l i s é e s  semblent conduire à surestimer les 

contributions des o rb i t a l e s  in ternes  ((n-l)d, (n-2)f pour l e s  é t a t s  

exc i tés )  e t  sous-estimer en revanche l a  contr ibut ion des o r b i t a l e s  

extér ieures  np . 
Pour l e s  quatre oxydes, l e s  é t a t s  sont rapportés essentiel lement 

aux configurations (n-l)d, [ np + (n-l)d] , [ ns + np] . On v é r i f i e  bien 

1 ' i néga l i t é  soulignée par DULICK [ 151 , e t  FIELD [ 341 : 

w [ (n-l)d] < w [ n p  + ns] . 

Ces inéga l i t és  dans l e s  constantes de v ibra t ion  doivent ê t r e  l ' e f f e t  du 

caractère  plus ou moins l i a n t  de l ' o r b i t a l e  moléculaire. Cet te  o rb i t a l e  

moléculaire an t i - l i an te  comprend une contr ibut ion plus ou moins f o r t e  

des o rb i t a l e s  centrées  sur  l'oxygène, dont l e  ca lcu l  de l igand ne rend 

pas compte. Le calcul  de ligand donne par contre  l a  contr ibut ion d 'o r ig ine  

metallique, e t  l ' o r b i t a l e  moléculaire correspondante e s t  d 'autant  moins 

l i a n t e  que l ' o r b i t a l e  métall ique e s t  plus in terne,  ce qui  explique l e s  

valeurs d i f fé ren tes  des constantes de vibrat ion.  

3 . 3  - Déterminat ion du fondamental de  EuO, Yb0 e t  Sm0 

Il s ' a g i s s a i t  de v é r i f i e r  que l e  calcul  prenant en compte l e s  
N quatre configurations 4f , 4fNW15d, 4fN-'68, 4f N-16p permet d 'obtenir  
N un fondamental i s s u  de 4f pour Yb0 e t  EuO, cohérent avec l a  valeur 

plus f a i b l e  de % pour ces  2 oxydes (autour de 700 cm-' au l i e u  de 

830 c m 1 ) .  Pour l e s  t r o i s  ions  EU^', yb2' e t  sm2*, l e s  fonctions r ad i a l e s  

u t i l i s é e s  sont des fonctions '8ouble zétd' corr igées  à p a r t i r  de c e l l e s  

de l'atome suivant l e  modèle présenté au chap i t re  précédent. 

Pour  EU^+ (N a 7) l e s  configurations 4f65d, 4f66s e t  4f7  ont 

é t é  analysées dans un couplage RUSSEL SAUNDERS [ 6 ]  . Les é t a t s  observés 

correspondent à 4f (%s) e t  à des é t a t s  de coeur 4f6  ('F) pour l e s  conf i- 





1 

gurat ions  4f Les é t a t s  de l a  conf igurat ion 4f6Sp sont  analysds dans 

un couplage JC - JP  e t  s16tagent ent re  78 982 cm-1 e t  90 155 cm-' au 

dessus du fondamental 4f7  ('s) . Comme c e t t e  con£ igurat ion n' i n t e rv i en t  

l que comme camposante secondaire dans l e s  é t a t s  en concurrence pour l e  
l 

fondamental, on a noté  comme énergie  de 1' ion l i b r e  80 000 cm-' pour 

tous les é t a t s  i s su s  de  4fNœ16p dans un couplage RUSSEL-SAUNDERS. 

On obt ien t  a l o r s  un fondamental i s su  de 4f7( 's) ,  l e  complexe i s su  d e  
1 

4 f 6 ( 7 ~ ) 6 s  s e  trouvant enviroii 10 000 cm-' au dessus du fondamental. 

 absence d'études expérimentales sur  Eu0 ne permet pas de d i scu te r  

I c e t t e  pos i t ion  r e l a t i v e  des niveaux i s sus  de 4 f 6 ( 7 ~ ) 6 s  (diagramme 2) .  

Pour yb2+, l e s  quatre configurations 4f14,  4f136s,  4f135d e t  

4f136p sont  analysées dans un couplage .Tc - Je. Un ca lcu l  e f f e c t u i  

sur l e s  37 niveaux i s s u s  de 4f14 ( 's) e t  4f13 ( 2 ~ ) n ~  prévoi t  un fonda- 

mental i s s u  de 4f" ( 's),  e t  un complexe i s su  de 4f1 ( 2 ~ ) ~  environ 

5000 cm-' au-dessus de ce fondamental (diagramme 3) .  LINTON [ 241 a 

observé deux é t a t s  à 900 e t  1000 cm-' au-dessus du fondamental de 

YbO, mais n 'a  pu déterminer l e u r  constante de vibra t ion.  Il  e s t  donc 

possible mais non démontre que ce s  deux niveaux correspondent à deux 

niveaux i s sus  de 4f1 "'F 5)6s. Dans ce cas,  l e  modèle tend à sous-estimer 
3. 

l 'abaissement de l a  conf igurat ion 4f136s par rapport à l a  configuration 

Le ca rac tè re  p a r t i c u l i e r  de Eu0 e t  Yb0 e s t  l i s i b l e  dans l a  

d i spos i t ion  respective des configurations 4f e t  4fN-ln!?, pour l e s  
N ions e t  yb2+ (vo i r  tableau 3 ) .  Ce f o r t  é ca r t  en t r e  4f e t  l e s  au t r e s  

configurations se  retrouve pour Sm0 (N = 6 pour sm2+). Un t e s t  contra- 

d i c t o i r e  consis te  donc B v é r i f i e r  l a  capaci té  du modèle à prévoir  un 

fondamental i s su  de 4f56s ,  puisque l e s  expériences en matrice donnent 

une constante de v ib r a t i on  de 820 cm-' environ, confirmées par l 'obser-  

vat ion de progressions en spectroscopie l a s e r  [ 541 e t  [ 361 . 



+ -+ 
Diagramme 4 - NIVEAUX CALCULES DE Gd0 DANS UN COUPLAGE S L 



Malheureusement les dondes sur sa2' sont très réduites, car 
N-3 

les conf igurathns 4fN-'6s et 4f 6p n'ont pas été analysées [ 61 . 
Un calcul approximatif a été effectué en utilisant les données du 
tableau 3. On utilise les 9 états issus de 4f6 (7~), 4fs (%)6s et 

4fs ("16~ dans un couplage RUSSEL-SAUNDEES. Le fondamental est bien 

alors issu de 4fs(611)6s, les états 4f6(lp) se trouvant plus de 5000 cm-1 

au-dessus de ce fondamental. Cet écart est peut-être même plus élevé 

si comme le suggèrent les premiers résultats expérimentaux sur YbQ, 

les valeurs utilisées des coefficients radiaux tendent à sous-estimer 
N- 1 

l'abaissement des niveaux issus de 4f 6s par rapport à ceux issus de 

4fN. Ces résultats sont cohérents avec les observations de spectros- 

copie laser. Les expériences menées à Lille avaient permis l'observation 

de progressions correspondant à w = 822 cm-' [ 541 . 
Un enregistrement montrait un écart de 665 cm-' pour une longueur 

d'onde laser de 4579.4 A. On pouvait interpréter cet écart comme le 

début d'une progression, mais il n'a pu être observé par la suite 1361. 

Ceci peut s'expliquer si le niveau à partir duquel le pompage avait lieu 

est assez élevé en énergie, et n'est peuplé qu'exceptionnellement dans 

une enceinte de BroEda fonctionnant à la limite de ses possibilités 

thermiques. Cependant, cette observation unique ne peut permettre de 

trancher entre l'hypothèse d'une progression d'un seul niveau électro- 

nique issu de 4f6, et celle de deux niveaux électroniques distincts issus 

de 4f '6s. 

3.4 - Monoxyde de Gadolinium 

3.4.1 - Calcul  

Les états de ~ d ' +  correspondant au coeur 4f7 ('s) pour les conf i- 

gurations 4f75d, 4f 76s et au coeur 4fe (7~) pour la configuration 4f8 

ont été analysés dans un couplage RUSSEL-SAUNDERS alors que la configu- 

ration 4f7 ('~)6~ l'a été dans un couplage JC-JP [ 61 . Pour effectuer 
les calculs de champ de ligand on a ramené les états 1 ST LT JT > 3 des 

multiplets 1 ST LT > dont l'énergie moyenne était calculée par la formule 1. 
Les états de ~d'' se répartissent alors en deux catégories, chaque confi- 

guration engendrant deux états de multiplicité 9 et 7, sauf la configu- 



Tableau 10 - Monoxyde de Gadolinium - Etats calculés. 
* 

10-a : Couplage LS - 

* Les fonctions assocides CC& nive- sont repérées par les coeff icients  ci 
(voir équation 2) . 

+.lP 
IO-b : Couplage Je-j - Etats x92 et [ 19991 ' 2  - 

* Les fonctions auu niveaux sont repérées p a r  les 
coeff icients  (voir équation 2 )  . 



r a t i o n  4f8 qui ne fourn i t  pas l a  mu l t i p l i c i t é  9, A l a  mu l t i p l i c i t é  près, 

l e s  ca lcu l s  de champ de ligand deviennent a l o r s  analogues à ceux effec- 

tués sur  Lao. 

Les é t a t s  obtenus sont  prbsentés par l e  diagramme 4. Comme l e s  

é t a t s  de 4f76p appartiennent à un couplage J-j,  l e  f a i t  de les é tud ie r  

dans un couplages-Lsans prendre en compta l e s  éléments hors diaganaux 

néglige des couplages qui é loigneraient  l e s  é t a t s  moléculaires d'un cas 

a pur. Afin d 'est imer ces mélanges pour l e s  deux é t a t s  7~ e t  9Z qui 

forment l e  fondamental, un ca lcu l  l imi té  aux deux configurations 

4 f 7 ( 8 ~ ) 6 s  e t  4 f 7 ( 8 ~ ) 6 p  a é t é  effectué  dans une base JC-JP. Les r é s u l t a t s  

des deux calculs  sont donnés par  l e  tableau 10. Pour l e  second ca lcu l ,  

l e s  é t a t s  ont é t é  recalculés  en pourcentage des mul t ip le ts  7 e t  9 pour 

mieux rendre compte du mélange. Il e s t  vraisemblable que l ' é c a r t  au cas 

a e s t  encore plus marqué pour l e s  é t a t s  799L  e t  79911 exc i tés ,  dont l e  

ca rac tè re  6p d o i t  ê t r e  plus important que c e l u i  prévu par l e  ca lcu l ,  s i  

on raisonne par analogie avec Lao. 

3.4.2 - Expériences 

S i  p lus ieurs  études (vo i r  tableau 2)  ont é t é  consacrées à GdO, 

aucun diagramme des posit ions r e l a t i ve s  des niveaux d 'énergie n ' e s t  

disponible. Il  e s t  même frappant (voir  diagramme 5) de consta ter  qu' 

aucun des s i x  systèmes pour lesquels  SUAREZ [21]  propose une t ab l e  de 

Deslandres ne possède un niveau supérieur ou in fé r ieur  commun. 

Seuls l e s  systèmes 1 e t  II ont une constante de vibrat ion du 

niveau in fé r ieur  cohérente avec l e s  valeurs  obtenues en matrice pour 

l e  fondamental. De plus ces systèmes sont relativement bien séparés a lo r s  

que l e s  t r ans i t i ons  s i tuées  dans l e  rouge se  recouvrent. C'est  pourquoi 

nous avons commencé l e s  expériences de fluorescence par ces systèmes. 

YADAV e t  a l  ont r é a l i s é  deux études CL haute résolut ion ([ 191 e t  [20]  ) 

de l a  bande (0,O) du système 1 en supposant que son é t a t  in fé r ieur  e s t  

l e  fondamental. Cette bande présente de multiples t ê t e s ,  e t  dans l eu r  

seconde étude [ 2 0 ] ,  YADAV e t  al  l ' é t ud i en t  dans l 'hypothèse d'une t rans i -  

t i on  7~ -'2, en u t i l i s a n t  des équations de branche qu i  supposent un 

cas (b) pur. Cependant une étude du spectre  ESR du fondamental de Gd0 

[ 181 canclut  qu' il s' a g i t  d'  un état 'x. 



Diagramme 5 - SYSTEMES RECENSES POUR Gd0 PAP. SUAREZ ( 1970) [ 2 11 



Nos expériences de fluorescence confirment l'analyse vibration- 

nelle de SUAREZ et de YADAV, et donnent la p~sition relative des niveaux 

intervenant dans les systèmes I et X X ,  Le laser pulsé à colorant 

Malectron DL 200 pompé par un laser à azote Molectron W 300, délivre 

avec les coumarines une puissance moyenne comprise entre 2.5 et 4 mW, 

donc des puissances par impulsion de 17 kW à 27 kW pour des impulsions 

de 10 ns à la fréquence de 15 Hz. Gd0 est obtenu par vaporisation de 

Gd O dans un four de Brolda. La vapeur est entraînée par un jet 2 3 
d'brgon pénètrant à l'intérieur du creuset. La pression dans la chambre, 

principalement dûe au gaz d'entrainement varie de 5 à 15 torrs. 

Un monochromateur SOPRA F1150 de 1.15m de focale sépare les fluorescences. 

Le signal recueilli par un photomultiplicateur Hamamatsu RS 928 utili- 

sable de 185 à 930 nm est traité par un intégrateur BOXCAR P.A.R. 162. 

La raie du laser à colorant est trop large (> .5 cm-') pour résoudre 

la structure isotopique de la structure de multiplet. Les bandes sont 

dégradées vers le rouge (3' < B") et l'écart BI-B" est faible de sorte 

que d'une part les raies des branches R sont très proches, d'autre 

part les progressions sont difficiles à observer. De plus les raies de 

fluorescence doivent être élargies par des collisions GdO/gaz d'entraî- 

nement qui modifient l'état des molécules excitées. L'ensemble des fluo- 

rescences observées à partir des systèmes 1 et II est résumé par les 

diagrammes 6-a et 6-b, et les enregistrements 1 à 5 : 

* Les enregistrements 1 et 2 se rapportent au pompage sur la 

bande (0-0) du systSme 1, noté 1 dans le diagramme 6-a. Trois doublets 

sont observés, présentant le même écart Av Ils donnent donc les RP ' 
positions relatives des états inférieurs ; on identifie ainsi la bande 

(0-1) du système 1, et une transition peu intense vers un état électro- - 1 nique situé 1840 cm au-dessus de l'état inférieur du système 1 (voir 

enregistrement 2). 

Lorsqu'on déplace la raie laser dans les branches P de la bande 1 

(04), les écarts Avm des trois transitions varient comme Au = 2B" (J+l), RP 
mais les raies sont trop larges pQur que l'on puisse calculer une valeur 

de BI'. En particulier on observe toujours un ensemble de raies R proches 

de la tête, indiquant un peuplement collisionnel des niveaux supérieurs 

à partir des niveaux peuplés directement par le laser,  absence presque 
totale des raies Q indique que les trois niveaux, analysés dans un cas 



- 72 - 
Diagramme 6 - NIVEAUX OBSERVES EN FLUO POUR Gd0 



a ou b de Hund, ont même I A ]  [ 551 . La camparaison au calcul méne à 

l'identification du système f avec une transition 'Z -'c et ii celle - 1 
de l'état électronique situé B 1840 cm au-dessus du fondamental avec 

l'état 72 calculé 3 2000 cm'. Les valeurs des constantes de vibration 

du système II et l'ordre de grandeur de la transition 72 -72: calculée 

(23 300 cm-') laissent penser que le système II est une transition 

7~ - 7 ~  dont l'état inférieur est l'état situé à 1840 cm-l. 

Pour vérifier cette hypothèse, on effectue le pompage noté 2 - 1 sur le diagramme 6-a, à la fréquence laser vlaser # uII(O-O) + 1840 cm . 
 enregistrement 3 correspond à ce pompage. On observe bien en fluores- 

cence la bande (0-0) du système II, ce qui indique que son niveau supé- 

rieur a été peuplé. Par contre le doublet RP identique n'existe pas 

dans la région du laser, ce qui est explicable par la faiblesse de la 

transition. Par ailleurs, la même fréquence laser pompe la bande (2-1) 

du système 1, et on observe en fluorescence les bandes (2-2) et (2-3) 

du même système. 

L'enregistrement 4 donne un exemple de la transition 3, à 

partir de la branche P de la bande (0-0) du système II. On observe en 

fluorescence la bande (0-1) du même système, et une transition très 

faible, détectable uniquement avec des fentes très larges (200 pm) 

vers un état situé 1840 cm-1 en-dessous de 1' état inférieur du système II. 

Des enregistrements réalisés pour des positions différentes de La raie 

laser dans la branche P de la bande II(0-O) présentent le même aspect : 

les raies des branches R sont toujours très larges et se dédoublent 

pour la transition la plus faible comme le montre l'enregistrement 4-c. 

L'enregistrement 5 met en évidence le peuplement de l'état 

supérieur du système I à partir de 1' état situé à 1840 cm-'. Là encore, 

la faiblesse de l'intensité de la transition ne permet pas d'observer 

les doublets dans la région du laser. 

En résumé, les expériences ont déterminé la position des deux 

systèmes sans ambiguité, La faiblesse des txansitians qui ne sont pas 

attribuables aux deux systèmes, mais les couplent entre eux, est en 

accord avec un changement de multiplicité, si on analyse les systèmes 



dans un cas a ou b de Hund. La valeur de la constante de vibration en 

matrice d'brgon [ 121 laisse supposer que l'btat infgrieur du systgme 

1 est le fondamental. Le calcul de ligand et le spectre ESR 1181 

poussent à l'analyser comme 'L. Tous les résultats expérimentaux 

obtenus ici sont en accord avec cette analyse mis elle demande à être 

confirmée par une résolution de la structure rotationnelle du système 

1, qui trancherait entre cette hypothèse et celle de YADAV 1201 d'une 

multiplicité 7 pour le système 1. L'analyse rotationnelle de la bande 1 

(0-0) serait possible par spectroscopie d'excitation utilisant un 

laser continu accordable. Malheureusement le laser continu disponible 

actuellement au laboratoire ne couvre pas la ganme de longueurs d'onde * 
nécessaire. 

* L 'anaZyse rotationneZZe a été effectuée par DMZTRIEV et al. [ 601 et 
confime que Ze fondamenta2 est un 'S. 



Enregistrement 1 - OXYDE DE GAM)LINIUM 
Balayage rapide pour un laser fix6 il A 4 6 2 . 4 2  nm (21619.5 cm-') 

Pompage de type 1 
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Enregistrement.2 - OXYDE DE GADOLINIUM 

Balayages lents pour le laser fixé à 

462.42 nm ; Pompage de type 1 .  

2-a - SYSTEME 1, BANDE (0,O) - 

2-b - SYSTEME 1, BANDE ( 0 , l )  - 

2-c - SYSTEME INCONNU, 'z(?) - 7 ~ ( ? ) ,  - 
BANDE ( 0 , o )  

X ( m l  v (cm-') 



Enregistrement 3 - OXYDE DE GADOLINIUM 

Balayage rapide pour un laser fixé à 449.22 nm (22254.4 cm1)  

Pompage de type 2 



Enregistrement 4 - OXYDE DE GADOLINUM 
Balayages lents pour le laser fixi5 

3 490 .O5 nm ; Pompage de type 3. 

4-a - SYSTEME II, BANDE (0,o) - 

4-b - SYSTEME II, BANDE ( 0 , l )  - 

4-c - SYSTEME INCONNU, 'z(?) - 'z(?) - 
(ml v (cm- l) t ? 



Enregistrement 5 - OXYDE DE GADOLINUM 

Balayage rapide pour un laser f ixé a 504.73 nm (19807 cm1) 

Pompage de type 4 



C H A P I T R E  4 

STRUCTURE DES COMPLEXES D'ETATS ISSUS DE 4 ~ ~ ~ ~ 6 s  



-- -- - -- 

Tableau 1 1 - Coefficients B ( ~ )  (4f, 4f) pour les lanthanides (en cm-'). 

I I  1 - Fonction de Sluter unique avec r&gle de BURNS [ 451 . 
( 2 )  - Fonction t n p  l e  zSta de Mc LEAN pour atome neutre (configuration 4fN-'5d6s) [ 461 . 
(3) - Fonction quaohpze zéta {pour bl ion)  triplement ionisé (configumtion 4fN-'1 (441 .  
/ R I  - A ; r , e + n n o  ( 151 

- 



Les calculs à plusieurs configurations et les valeurs expéri- 

mentales des constantes de vibration indiquent que les compleses fonda- 

mentaux des MOTR proviennent, si ou excepte Eu0 et YbO, essentiellement 
N- 1 de la configuration 4fNœ16s avec une faible contribution de 4f 6p. 

De plus, sauf pour Gd0 et Lao, ces complexes ne sont analysables que 

dans un cas c de Hund. 

4.1 - Restriction du calcul aux niveaux de 4fN-'6s issus du 

terme fondamental de 4f N-1 

Les programmes LIGANI, 2 et 3 sont utilisables lorsque la confi- 

guration 4fN-l6s a été analysée expérimentalement [ 61 . Pour ce2+, on a 
effectué deux calculs, l'un avec la seule configuration 4f6sY l'autre 

avec les deux configurations 4f6s et 4f6p7 en utilisant les coefficients 

correspondant aux fonctions double zeta [ 461 corrigées. Comme les coef - 
ficienrs calculés ~(~)(4f,4f) diffèrent d'un facteur 4 environ pour ce2+ 

des coefficients ajustés (voir tableau I l ) ,  on a pour ces deux calculs 

divisé les coefficients calculés B(k)(4f,4f) par quatre, -ce qui revient 

formellement à prendre comme charge de ligand 2% = 0.5 au lieu de 

z 2.- sans modifier les coefficients 8'0) (6s,6s), ~(~)(6~,6p) et !2 
B (') (6s, 6p) pour conserver le maximum d' interaction possible entre les 

deux configurations. Les résultats sont présentés dans le tableau 12. 

L'erreur moyenne diminue très légèrement pour le calcul 3 2 configurations 

(de 280 cm-' à 250 cm-'), les vecteurs d'onde se correspondent et jamais 
- 1 l'énergie d'un niveau n'est modifiée de plus de 100 cm . Etant donnée 

la précision limitée des calculs de champ de ligand faits sans ajustage, 

et l'état des connaissances expérimentales, il est donc naturel de 

restreindre le calcul à la con£ iguration 4fNo16s. 

Par ailleurs, on peut remarquer que les coefficients de cristal 

B(~) ont pour la couche 4f un effet plus faible que celui des coeffi- 
(QI 

cients électrostatiques et meme que celui du coefficient spin-orbite 64f. 



Tableau  12 - E t a t s  o b s e r v é s  e t  c a l c u l é s  pour  CeO. 

N- 1 
C a l c u l  l i m i t é  à 4f 6 s  

Omega 

C a l c u l  (4fNm16s + 4fN-16p) 

............................ Energie  

observée Energ ie  

4476 

4 109 

19 78 

1756 

439 1 

3724 

19 19 

1026 

3944 

2994 

1160 

O 

3268 

2 146 

197 

2495 

E n e r g i e  E r r e u r  

18 

287 

46 

7 6 

258 

82 

49 

21 1 

480 

225 

246 

65 1 

6 

117 

455 

E r r e u r  

4399 

40 79 

206 1 

1771 

4302 

3706 

1980 

1045 

3845 

2988 

1197 

O 

3178 

2 128 

148 

243 1 

-59 

25 7 

129 

9 1 

169 

6 4 

110 

2 30 

38 1 

219 

28 3 

56 1 

-12 

6 8 

39 1 



Cette faiblesse relative des effets de champ de cristal différencie les 

couches f des couches d et est liée au caractère tres interne de la 

couche f ( [ 31 et (441). Pour les MûTR, cela se traduit pax le fait que 
N- 1 

les niveaux les plus bas du complexe issu de 4f 6s proviennent du 

terme fondamental de 4fNP1? ce qui a déja été vérifié pour Pr0 [ 151 . 
Se limiter a ce terme fonda-mental simplifie considérablement le calcul 
de la matrice énergie de l'ion libre (31 puisqu'on élimine tous les 

termes dûs a l'interaction électrostatique interne 3 la couche-4f. La 

matrice de l'ion libre ne dépend plus que des deux paramètres 54f et 

G ( 3 )  (4f, 6s). 

WYBOURNE (31 donne dans ce cas les éléments de matrice non nuls 

dans une base 1 JC JT > : 

* 
Eléments diagonaux de l'interaction électrostatique 4f6s 

Le signe + est pris si JT = JC + 1/2, le signe - si JT = JC - 1/2 

* 
Eléments hors diagonaux de l'interaction électrostatique 4f6s 

0 Elements diagonaux de l'interaction spin-orbite du coeur 

< (4flN-' SC LC JC ; 6s ; JT 1 HSO 1 (4flN-' SC LC JC ; 6s ; JT > 

= SC/4 { JC(JC+l) - LC(LC+l) - SC(S+I) } 

le signe + est pris si N-1 4 7, le signe - si N-1 3 7 
* Dans Zes équations (1) e t  (21, G3 e s t  Ze coe f f ic ien t  normaZis4 suivant 

CONDON e t  SHORTLEY [ 371 (TAS : (G3 = G (  3 ,  (4f, 6s)/7!.  
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O r  c o n s t r u i r e  l a  matrice de l ' i o n  l i b r e  est ind ispensable  lorsqu 'on  

ne connaît  pas  la c o n f i g u r a t i o n  4fN*'6s pour 1' ion  l i b r e ,  c e  q u i  e s t  

a s sez  souvent l e  ca s  pour l e s  ions  ~ n ' +  (vo i r  diagrammes 7). 

4.2 - Calculs pour la sgrie des lanthanides 

Ces c a l c u l s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  par  un programme indépendant des  

LIGAN 1 ,  2  e t  3, noté  LI4F6S, q u i  c o n s t r u i t  l a  ma t r i ce  é n e r g i e  de l ' i o n  

l i b r e  e t  l a  mat r ice  de  l i gand  pour l e s  é t a t s  ayant  pour pa ren t  l e  terme 

d e  coeur fondamental, d i agona l i s e  l a  mat r ice  r é s u l t a n t e ,  imprime l e s  

énerg ies  e t  l e s  vec t eu r s  propres  a s s o c i é s ,  e t  t r a c e  l e s  diagrammes cor res -  

pondant S. 

Les c inq  paramètres  5 ~ ( ~ ) ( 4 f , 6 s ) ,  ~ ( ~ ' ( 4 f  , 4 f ) ,  B ( " )  (4f , 4 f )  
4 f Y  

e t  B ( ~ )  (4f , 4 f ) ,  sont e n t r é s  comme données : 

54f e s t  connu pour c e r t a i n s  i ons  ~ n ~ + ,  e t  augmente a s sez  régu- 

l i è r e  au f u r  e t  à mesure que l a  couche 4f s e  r empl i t ,  c e  q u i  permet 

d '  estimer les va leurs  inconnues par  i n t e r p o l a t i o n .  11 f a u t  no te r  que, 

d 'une p a r t  l a  va leur  d e  S4f ne d o i t  pas  v a r i e r  beaucoup e n t r e  1' ion  e t  

l a  molécule puisque l ' o r b i t a l e  4 f ,  par  hypothèse, e s t  peu modifiée,  

d ' a u t r e  p a r t  que la  v a l e u r  de 5 pour l a  molécule ne peut  ê t r e  est imée 4 f  
à p a r t i r  de  r é s u l t a t s  expérimentaux que lo r squ 'un  assez  grand nombre de  

niveaux molécula i res  son t  connus, puisque l e s  termes de JC d i s t i n c t s  

sont  séparés  par  envi ron  1500 a 2000 cm-' ( v o i r  diagrammes 7 ) .  

Les  c a l c u l s  de DULICK ont  montré que G 3  (4 f ,6 s )  dont  l e s  
- 1 va l eu r s  connues o s c i l l e n t  au tour  de 295 cm à 15 cm-' p r è s  pour l e s  

i ons  l i b r e s  ~ n ~ ' ,  e s t  a j u s t é e  à 100 cm-' pour ce0  e t  à 150 cm-' pour Pro. 

C e t t e  évo lu t ion ,  l i é e  à l ' é c a r t  e n t r e  l ' o r b i t a l e  6s  de l ' i o n  e t  l ' o r b i -  
* 

t a l e  a d e  l a  molécule, d e v r a i t  s u b s i s t e r  pour t ous  l e s  MOTR, e t  on a 

c h o i s i  G 3  = 150 cm" pour tous  l e s  c a l c u l s  a p r i o r i .  

Les va l eu r s  c a l c u l é e s  des  ~ ( ~ ) ( 4 £ , 4 f )  sont  p ré sen tées  dans l e  

tableau 11.  écart avec  l e s  v a l e u r s  a j u s t é e s  pour Ce0 e t  Pr0 l a i s s e  

p l ace  au dou te  s u r  les v a l e u r s  à a t t r i b u e r  pour un c a l c u l  a  p r i o r i .  

Cependant les premiers r é s u l t a t s  s u r  HoO [ 251 , Smû [ 361 e t  Dy0 conduisent  



à retenir les valeurs calculées, voire même à supposer que les coeffi- 

cients ajustla seront superieurs aux valeurs calculées, De toute manière, 

pour ces calculs a priori, c'est la valeur de 3(')(4£,4f) qui est 

déterminante, les poids relatifs de B(*) et B(" étant trop faibles pour 

être évaluables avant l'ajustage, contme le prouve l'incertitude sur le 

coefficient B(') ajuste par DULICK pour Pr0 (voir tableau 11) et le fait 

que le coefficient B(') ait dB etre fixé pour ce &me ajustage. 

* 
Les diagrammes 8 à 14 et les tableaux correspondants 13 à 20, 

donnent les résultats des calculs. A l'exception de ~b*+, et à moindre 

degré de sm2+ et D ~ ~ + ,  les diagrammes correspondent à un couplage JC-JP 

pratiquement pur dans l'ion libre, ce qui se traduit par la disposition 

des niveaux en doublets correspondant B JT JC i 0.5. Le décalage des 

niveaux avec la valeur de Q, qui est l'aspect le plus visible de l'action 

du ligand, est plus faible que l'écart dQ à l'interaction spin-orbite 

de coeur. L'effet de ce décalage augmente avec la valeur de Q. Cela 
devrait se traduire, lorsque le fondamental est issu des valeurs de !2 

les plus faibles, par un couplage de Coriolis trss important entre ces 

niveaux, par exemple 0.5 et 1.5 pour TmO, ou O et 1 pour ErO. 

4.3 - Utilisation de la structure hyperfine, exemple de l'oxyde 
d ' Holmium 

Si les diagrammes 8 à 14 constituent une base intéressante pour 

l'interprétation des enregistrements expérimentaux, la correspondance 

entre les niveaux calculés et les niveaux observés peut être ambigüe : 

le diagramme 15-b représente les niveaux 6, 7, 8 issus de 4f10(518) pour 

le calcul a priori, et le diagramme 15-a les niveaux observés expérimen- 

talement par LIU et al. (251. Les paramètres dont la variation peut * permettre d'ajuster grossièrement observation et calcul sont ~(~)(4f,o ) 

et B ( ~ )  (4*,4f). 

Mais il est possible d'obtenir indifféremment les deux correspon- 

dances ~rgsentées dans les diagrammes 15-c et 15-d, le niveau Q = 7.5 situé à 

609.8 cm-' étant issu majoritairemant de 1 'I~, JT = 8.5 > pour le 
diagramme 15-c, ou de 1 '18, JT 7.5 > pour le diagramme 15-d. 
- 

* Ces tableaux e t  d-iagrununes sont reportés en f in  de chapitre. 





La masure des constantes de structura hyperfiae lave llambiguHté : 

dans un cas (c) de Hund, la matrice hyperfine magnétique a deux types * 
d ' éléments non nuls [ 151 : 

DULICK [ 151 a montré que les paramètres d et doff peuvent être obtenus 

à partir des résultats expérimentaux, mais aussi calculés comme fonctions 

des paramètres hyperfins ioniques a4f et a6s si on suppose que les 

niveaux moléculaires [R > sont des combinaisons des fonctions ioniques 
de ~ n ~ + .  On obtient : 

LIU [ 251 , pour lever l'ambiguïté sur la nature des niveaux 
R = 7.5, admet un couplage pur IMJC ; MJP > pour lequel agS - MJP. 
Les deux niveaux possibles sont alors 1 8 ; -0.5 > et 1 7 ; M . 5  >, 
avec respectivement d = au . ahf k 0.5 a6s. Les valeurs expérimentales 

de d permettent de choisir le diagramme 15-d, correspondant à une valeur 

de B(~) supérieure à la valeur calculée. Les couplages calculés n'étant 

pas toujours exactement des couplages [ W C  ; MJP >, un programme adapté 

à la base [ JT, MJT > a été construit 3 partir des calculs de 1' annexe. 

Les niveaux SZ * 7.5 de HoO correspondant au diagramme 15-d sont assez 

proches d'un couplage IMJC ; MJP >. Par contre les niveaux SZ = 6.5 

sont moins purs, ce qui devrait se traduire par des valeurs de d moins 

différentes pour les deux niveaux Oi = 6.5, comme le montrent les tableaux 

20 et 21. 

* L'interprétation des parm2tres d, d 
o f f '  a4f 

e t  aGs, e t  l e s  caZcuZs de 

DULICK sont rappezés en annexe. Les caZcuZs que DULICK effectuaient dans 

une base /MC ; MJP > ont é t é  adaptés d Za base 1 JT, MJT > de LI4F6S. 
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4 . 4  - Calculs et expériences pour Sm0 

Aucune é tude  c l a s s i q u e  2 haute  r é s o l u t i o n  n ' a  é t é  e f f e c t u é e  su r  

SmO. Nous av ions  r é a l i s é  [54]  des  exp4riences d e  f luorescence  avec un 

laser B argon ion i sé ,  Sm0 é t a n t  p rodu i t  par  vapor i sa t ion  de  Sm209 

Pour chacune des  r a i e s  l a s e r ,  on o b s e r v a i t  des  é c a r t s  de l ' o r d r e  de 

820 c m 1 ,  e t  beaucoup d e  r a i e s  i s o l é e s  i nd iqua ien t  des  t r a n s i t i o n s  

(0-1) ou (1-0). Pour deux des  r a i e s  l a s e r  (A = 472.691 nm e t  X = 476.489 nm) , 
l a  s t r u c t u r e  é t a i t  t r è s  complexe dans l a  zone du l a s e r ,  e t  s e  r e p r o d u i s a i t  

a f f a i b l i e  B un quantum de  v i b r a t i o n .  Nous av ions  t e n t é ,  à t i t r e  d'hypo- 

t h è s e  pouvant guider  des  expériences u l t é r i e u r e s  u t i l i s a n t  un l a s e r  

accordable,  d ' i n t e r p r é t e r  ce s  s t r u c t u r e s  complexes par  un diagramme en  

supposant que tou te s  l e s  t r a n s i t i o n s  provenaient  d 'un même é t a t  supé r i eu r .  

Nous obtenions a l o r s  un ensemble d ' é t a t s  de basse  énerg ie  O ,  1 e t  2 

t r è s  proches ( d i s t a n t s  de 20 à 30 cm-'). Cependant l e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  

avec un l a s e r  accordable pu l sé  pour r ep rodu i r e  l e s  spec t r e s  obtenus avec 

l e  l a s e r  con t inu  a Argon ont  échoué. 

En u t i l i s a n t  un l a s e r  Argon, mais en produisant  Smû à p a r t i r  

du métal e t  d 'un  j e t  d'oxygène, LINTON a rep rodu i t  l e s  progress ions  que 

nous avions observées,  mais non l e s  s t r u c t u r e s  complexes dans l e s  

rég ions  de 472 nm e t  476 m. Par  a i l l e u r s ,  l e  c a l c u l  de l i gand ,  p ré sen té  

pa r  l e  t ab l eau  14 e t  l e  diagramme 9,  ind ique  des  é c a r t s  e n t r e  l e s  é t a t s  - 1 
0, 1 e t  2 b i e n  supé r i eu r s  à quelques d i z a i n e s  de cm . Les diagrammes 

p ré sen té s  dans [54]  dev ra i en t  donc ê t r e  r é v i s é s  en admettant p l u s i e u r s  

t r a n s i t i o n s  indépendantes.  A cause du grand nombre de combinaisons possi-  

b l e s ,  c e t t e  r é v i s i o n  demande une connaissance p r é a l a b l e  de l a  d i s p o s i t i o n  

des  niveaux d e  basse  énerg ie .  Ce t t e  connaissance peut  p rog res se r  par  

d ' a u t r e s  r é s u l t a t s  [ 363 . Une des  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  r é s u l t a t s  obtenus 

avec l e  l a s e r  à Argon é t a i t  l a  présence d 'un  continuum dans la  r ég ion  

rouge du spec t r e .  En u t i l i s a n t  un l a s e r  con t inu  accordable dans c e t t e  

région,  LINTON a m i s  en  évidence un grand nombre de  t r a n s i t i o n s  résumées 

par  les diagrammes 16. Pour l ' i n s t a n t ,  l e s  t r o i s  diagrammes 16-a, 16-b, 

e t  16-c sont  indépendants,  mais on l e s  a d isposé  de manière à met t r e  en  

r e l i e f  l e s  niveaux d e  basse  éne rg i e  q u i  peuvent l e u r  8tre commuas. 

Ces diagrammes sont  t o u t  à f a i t  en accord avec l e s  r é s u l t a t s  du c a l c u l  

de  l igand  p ré sen té s  par  l e  t ab l eau  14 e t  l e  diagrannue 9 .  Une s é r i e  



d'expériences est actuellement en cours au laboratoire pour relier les 

diagrammes 16-a et 16-b en identifiant l'état inférieur d e  la transition 

A * 606.5 nm du diagranmie 16-b avec 1' état inférieur de la transition 

X = 613.5 nm du diagramme 16-a. 

4.5 - Monoxyde de Dysprosium Dy0 

KALEDIN et al. ont réalisé une première étude [22]  de trois 

bandes (0-0) et d'une bande (1-1) de Dy0 dans la région verte du spectre 

(526.3, 539.2, 556.2, 554.4 nm), le choix des bandes (0-0) permettant 

de réduire les dédoublements isotopiques. Toutes ces bandes comprennent 

trois branches R, Q et P et l'analyse des premières raies montre qu'il 

s'agit de transitions Q' = 9 * Q" = 8 l'état électronique inférieur étant 

le même pour les quatre transitions. 

Ces bandes ne peuvent constituer le point de départ d'expériences 

de fluorescence laser, puisque en peuplant un état Q = 9 on ne pourrait 

observer que des transitions vers des états inférieurs de Q supérieur ou 

égal à 8, et que le fondamental est, parmi les états issus de 4f9( %)6s, 

seul dans ce cas. Des expériences de spectroscopie laser, tant de fluo- 

rescence que d'excitation, ont été menées par LINTON [ 3 6 ]  en utilisant 

un laser continu accordable entre 570 et 600 nm, alors que nous avons 

travaillé avec le laser pulsé décrit précédemment (5 3.4.2.) vers 457 nm. 

Les résultats en pulsé et en continu s'accordent sur la position 

des niveaux de basse énergie : 

- Fondamental R = 8 ; 

- Etats !2 7 à 770 cm-' et 1683 cm-' ; 

- Etat !2 = 6 à 2420 cm-le 

LINTON observe de plus un état Q = 6 à 1630 cm-'. 

La largeur de raie du laser pulse complique,les enregistrements 

de fluorescence : les transitions vers les états déjà mentionnés ne 

suffisent pas à rendre compte de l'ensemble des raies que nous avons 

obtenues avec le laser pulsé. Dans l'état actuel des travaux, il semblerait 



quedes transitions faisant intervenir des états il = 6 situés à 

4848 cmœ1 et 4955 cma1 au-dessus du fond~mantal sont observées. En 

comparant le calcul a priori (diagramme 11 et tableau 16) aux obser- 

vations, on constate que les dnergies expérimentales sont plus élevées 

que ce que le calcul prévoit. Corne on l'a montré pour HoO, un meilleur 

ajustage entre les niveaux calculés et observés peut intervenir en 
4 

modifiant le paramètre d'interaction ~(~'(4f ,o ) ou en modifiant les 

coefficients de ligand B ( ~ )  (4f ,4f). 

Cependant, la structure hyperfine dûe aux deux isotopes de Dy 

ayant un moment nucléaire non nul (1 512 pour 161Dy(18,9 %) et 1 6 3 ~ y  

(25 %))  n'est pas résolue même par le laser continu monomode, ceci en 
163 raison de la faiblesse relative de p (0.3 pour ' 6 1 ~ y  et 0.4 pour Dy, 1 

à comparer avec pI = 3.3 pour Ho, en magnétons nucléaires). On ne peut 

donc rattacher expérimentalement une fonction d'onde aux états 7 obser- 

vés, et nous n'avons pas essayé d'obtenir un meilleur ajustage entre 

calcul et expériences. 

Les enregistrements 6 et le tableau 22 présentent un exemple 

des fluorescences obtenues en laser pulsé. Les enregistrements 6-a et 

6-b correspondent à une transition AS2 = O : triplets R Q P avec une raie 

Q peu intense. Les enregistrements 6-c et 6-d ne montrent que deux raies 

R et; Q, la faiblesse des raies P étant en accord avec une transition 

AS2 = + l e  Sur l'enregistrement d'excitation (enregistrement 7) obtenu 

en plaçant le spectromètre vers 495 nrn avec une fente de sortie très 

large (700 pm), seule la branche P de la bande excitee par le laser est 

bien résolue. 

La numérotation obtenue à partir des spectres de fluorescence 

présentés dans les enregistrements 6 et d'autres enregistrements 

correspondant à des valeurs de J différentes permettent de numéroter la 

branche P. La première raie correspond à J = 9, ce qui mène à R' = 8, 

et confirme que l'on observe le fondamental S2 = 8, pour lequel on mesure 

AG1/2 = 843.2 c m 1  et deux états S2 - 7 situés à 770.8 cm-' et 1683.5 cm-' 

au-dessus de ce fondamental. 



Tableau 22 - Mesures photo-électriques des raies de fluorescence de Dy0 

obtenues avec le laser fixé 2i 457.70 nm (laser puls6). 

Transitions vers les niveaux de plus basse énergie. 

Longueur d' onde (nm) Nombre d 'ondes (cm-') Identification 
air vide 



! 

l 

Enregistremut 6-a - Dyû - Fluorescence pour le laser f ixe à 457.70 nm 

I Zone du laser, 



Enregistrement 6-b - Dy0 - Laser fixé 457.7 nm - Fluorescence vers 475 m. 



Enregistremant 6-c - Dy0 - Laser fix4 B 457.7 nm - Fluorescence vers 474 m. 



Enregistrement 6-d - Dy0 - Laser fix4 à 457.7 nm - Fluorescence vers 495 nm. 



Ial 
E 
O 
$4 
U 
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Tableau 13 - Nd0 (niveaux issus d e  4f3  [ 4 1 ]  6s) 

Zeta : 780. cm-1 G3/D3 : 150. ctn-1 
B ( 2 )  : 10745. cm-1 B(4)  : 2077. cin-1 B(6)  a 761. cm-1 

E (en cm-1) 

t 7941. 

7425. 

5798. 

5465. 

3'363. 

3845. 

2593. 

2239. 

7886. 

7380. 

5746. 

5428. 

Vecteur propre I JC JT ) 

0.9917.5,7.C)) 0.1216.5,7.0) -0.0215.5,5.0> 

1.O017.5,8.0) 0.O316.5,6.0) -0.0215.5,G.O) 

0.9816.5,6.0) 0.2O15.5,6.0) -O.0317.5,8.0) 

O.'3916.5,7.0) -0. 1217.5,7.0) 0.05!5.5,Li.(3) 

0.3615.5,5.O) 0.2'314.5,5.(:)) -0.0416.5,7.0) 

0.'3815.5,6.0) -0. 1916.5,6.0) 0.0714.5,&.0) 

0.'3614.5,5.0) -0.2315.5,5.0) 0.04i6.5, 7.U) 

1.0014.5,4.C)) -C).0715.5,6.0) 0.(:)316.5?6.(:)? 

0.'3917.5,7.0) 6. 1116.5,7.(:)> -0.0817.5,8.Ç)3 

O.3317.5,8.0) 0.07!7.5,7.0> O.O6I6.5,7.(:)> 

0.37I6.5,6.C)) O. 1815.5,6.0> -0. 11 16.5,7.0) 

0.'3816.5,7.0) -0. 1217.5,7.0) O. lUl5.S,6.C)> 

0. 18 14.5,s. 0, 

O. 22 14. 5, 5. 

-0.21 15.5,s. 0 )  

-0. 16 15. 5, 5. (1)) 

O. 0'3 16.5,7. O) 

0. 1 1 16.3,7. 

O. 13 15.5,6.0) 

0. 17 15.3, 6.0) 

-0. IC) 16. 5, 7. 0) 

O. 26 I I .  5,s. O) 





Tableau 13 (Suite) 

tllMEGR E (err cm-l) Vecteur p r o p r e  I 3C J T )  





Tableau 14 - Sm0 (niveaux issus de 4f5 [ 6 ~ 1  6s) 

Zeta : 1150. cm-l 63/03 : 150. cm-1 
B ( Z )  : 3443. cm-1 P(4)  : 1671. cm-1 B(6) : 582. cm-1 

E (en CRI-1 Vecteur propre I J C  JT ) 

7025. 1.0(:,17.5,7.O) 0.(3916.5,7.0) 0.0415.5,5.0> 

6215. 1.00 17.5,8.0) -0.08 16.5,6.O) O. il5 15.5,6.0) 

5404. O.9916.5,6.(3> O. 1215.5,6.0) (:).0814.5,4.0) 

4805. C).'3816.5,7.0) -0. 1715.5,5.O) 0 .  1014.5,5.0> 

3372. 0.9715.5,5.0) 0 .  1514.5q5.(:)) (3- 1516.5,7.O) 

3639. 0.3615.5,6.Ci) -0.221&.5,4.0) 0. 1413.5,4.0> 

2642. 0.'3514.5,4.0> O. 1'313.5,4.0) O. 1315.5,6.Ci) 

2603. 0.9514.5,5.0> -0.2413.5,3.O> O. 1312.5,3.0? 

1603. (3.3513.5,4.0) -O.2012.5,2.0) -CI. 1815.5,6.(3) 

133'3. 0.3313.5,3.0) 0.2812.5,3.Q) 0. 1814.5,5.C)> 

640. O. '35 12.5,3.O) -0.24 13.5,3.O) -(?. 13 14.5,3.0> 

O. 0.9812.5,2.0) O. 1813.5,4.O) -0. 1214.5,&.0? 

71 16. 0.98 17.5,7.0) -CI. 12 16.5,s. O> (1.07 l6.5,7. (3) 

6295. O.3717.5,8.0) -0. lfil6.5,7.(:)) -O. 1116.5,6.0> 

5611. O. 91 16.5,6. O) -0.26 15.5,5.(:)> (1). 16 l4.5,4.0> 

4393. O. 85 16.5,7.0) -0.32 15.5,6.0) -0.22 16.5,6.0) 

4306. O. 73 15.5,s. 0) 0. 38 16.5,7.O> -0.36 14.5,4.O) 

3876. O. 63 15.5,6.0) -0.44 15.5,5.0) -0.43 14,5,5.0) 

3109. 0.5815.5,6.0> 0.5(:)14.5,4.0> -(:).3713.5,3.(:)> 

2718. -0.62t6.5,4.0) -0.4313.5,4.(:)) 0.4414.5,5.(:)? 

1'363. 0.6614.5,5.0) 0.4713.5,4.0) 0.3813.5,3.O) 

1472. -0.6'313.5,3.0) -0.471Z.5,3.0) -O.3814.5,4.0) 



Tableau 14 (Suira) 

E (en cm-1) Vecéeur propre  I JC JT ) 







Tableau 15 - Tb0 (niveaux issus de 4 f 8  [ 7.F] 6s) 

Zeta : 1600. cm-1 G3/D3 : 150. cm-1 
8(2)  : 7'308. cm-1 B(1)  : 1075. cm-1 B(6) : 258. cm-1 

E (en cm- 

10524. 

3536. 

871'3. 

7898. 

7311. 

6730. 

6132. 

5890. 

5212. 

4338. 

4530. 

4048. 

3284. 

10202. 

3300. 

8401. 

7617. 

6982. 

6253. 

5704. 

5066. 

4430. 

1) Vecteur p r o p r e  1 J C  JT  ) 

0.5410.0,0.5) 0.5311.0,O..f;) (:).4112.0,1.5> 

-0.5610.0,0.5> 0. 4812.0,2.5) 0.451 1.0,O.CJ) 

0.6013.0,2.5) 0.0812.0, 1.5) -0.371 1.0,O.S) 

0.6513.0,3.5) 0. 3812.0,2.5> -0.361 1. 0, 1.5) 

(1). 68 14. 0, 3.5) O. 37 13. (3,2.5) -0.33 12, C), 1.5) 

-0.6414.074.5) 0.3510.0,0.5> -0.3515.0,4.5> 

0.6315.0,4.5) -0.101 1.0,O.S) 0.2812.0,2.5) 

0.51 16.0,5.5) 0.4815.0,5.5) -0.34i 1.0, 1.5) 

0.5315.0,5.5) 0.1812.0, 1.5) 0.3714.0,3.5> 

0.6816.0,5.5> 0.4213.0,3.5> 0.231 1.0, 1.5) 

0.6016.0,6.5> 0.4413.0,2.5) -0.3812.0,2.5) 

-0.55 16. O ,  6.5) -0.40 15. O, 5.5) -0.36 i 3.6,3.3) 

0.48 16.0,6.5) -0.43 15. (:),S. 5> (:). 41 14. O, 4.5) 

0.621 1.0, 1.5) 0.5012.0, 1.5) 0.4513.0,2.5) 

-0.6411.0, 1.5) 0.5612.0, 1.5) 6.4413.(:),3.5) 

(3.6214.0,3.5) -0.4712.0, 1.5) O.3912.(3,2.5) 

-0.6112.0,2.5) 0.5414.0,4.5) 0.4113.0,2.5) 

0.5715.0,4.5) -0.4913.0,2.5) 0.3213.0,3.5) 

-0.5213.0,3.5) (:).4115.0,4.5) 0.3815.(:),5.5) 

O.1815.0,5.5) 0.4014.0,4.5) -0.4014.0,3.5) 

0.3886.0,5.5) -0.4815.0,5.5> 6.3'313.(3,2.5) 

0.5616.0,6.5) 0.4713.0,3.5) -0.3914.0,4.5) 



Tableau 15 (Sui te )  

CIMEGR E (en CM-1) Vecteur p r o p r e  I . JC JT ) 





Tableau 16 - Dy0 (niveaux issus de 4f9 [ 6Hl 6s) 

Zeta : 1300. cm-1 G3/D3 : 15O. cm-1 
E ( 2 )  : 7817. cm-1 P(4) : 1183. cm-1 B(6) : 367. CIYI-1 

OMEGR 

O. O 

(:>. (3 

O" O 

O. O 

O. O 

0. O 

O. O 

O. (1) 

O. O 

0. O 

O. O 

O. O 

1. O 

1. O 

1. O 

1. O 

1. O 

1. O 

1. O 

1. O 

1. O 

1. O 

E (en c m -  

15278. 

14484. 

13546. 

12380. 

11617. 

11330. 

3496. 

3450. 

7373. 

6381. 

48'33. 

4162. 

151 13. 

14137. 

13333. 

12603. 

11537. 

10366. 

3482. 

9142. 

7283. 

6854. 

1) Vecteur o r o ~ r e  1 JC JT > 

O.3612.5,3.O) 0.2313.5.5.O> -O.0514,5,5.0> 

0.3812.5,2.0) 0. 1313.5.1.0) -(:).0414.574.0> 

0. 32 13.5,4.O> O. 34 14.5, 4.0) -0. 16 lLz.5,2. 

(:).34!3,5,3.0> -0.2812.9.3.(:)> 0 .  lSlLc.5.L;;;..<)) 

0.3314.5,J.O) O.3215.5,5.0> -0. 1313.5,3.0> 

O. 33 14.5,4.0) -0.32 13.5, 4. (3) 0. 12 15.5,6. (1)) 

0.3415.5,5.0) -0.3114.5,5.0> C). 1(:)13.5.3.C)> 

0.3615.5,6.0) 0.2616.5,6.(:)> -0,0314.5,4.0> 

0.3616.5,6.0> -0.2615.5,6.0) 0.0714.5.4.(:)> 

0.3816.5.7.0) (3. 1817.5,7.0> 0.0614.5,5.(:)> 

0.3817.5,7.0> -0. 1816.5,7.0> 0.0315.5,5.0> 

1.QO17.5.8.0) 0.(:)315.3,6.0> -C).0316.5,6.0) 

O.3412.5,3.O) 0.2313.5,3.(:)> O. 1313.5,4.0> 

0.8312.5,2.0> (:).4013.5,3.0> 0.2113.5,4.(:)) 

0.83 13.5,4.0) -0.33 13.5,s. (1) O. 22 1 Lr. 5,4.0> 

0.74 13.5. 3.0) 0.44 14. 5. 4.0) -0. 36 IL. 3,2. C>> 

0.8814.5,S.O) -0.4214.5,4.0) O. 1815,5,5.O> 

0.7114.5,4.O) (3.3815.5,5.0) -0.3313.5.1.0) 

-0.7415.5,Ej.O) 0.6415.5,5.0) -0. 1614.5,4.0) 

0.6215.5,5.O) 0.5715.J,6.0) (1.31 16.5,6.0) 

O.3016.5,6.O) -6.3316.5,7.0) -0.2115.5,6.0> 

0.3216.5,7.0) Q.2716.5,6.O) Ct.2Ol7.5,7.Q> 



Tableau 16, (Suite) 

E (en cm-1) Vecteur oroa re  l JC JT ) 



Tableau 16 (Suite) 

E (en cm-l) Vecteur.oroorér I JC J T )  

O. 81 14.5,4. 0) 

O. 58 14.5,s. 0) 

O. 57 1 5. 5,6.0> 

O. 45 16.5,6.0) 

O. 63 16.5,7.0) 

0. 57 16. Ci, 7. (2) 

O. 78 17.5,7.0) 

O. 73 17.5,8.0> 

8.86 14.5,5. 0) 

0.73 15.5,5.0) 

0.64 15.5,6.0) 

O. 63 16.5,6. O >  

(1). 3'3 l6.5,7.0> 

0. 73 17.5,7.0> 

0. 73 17.5,8.0> 

O. 31 15.5,6.O) 

O. 74 l6.5,6. 0) 

O. 65 16.5,7.0> 

O. 71 17. 5, 7. (2) 

O. 70 17.5,8.O) 

0. 36 I6.5,7.0) 

O. 72 17.9,7. 0) 

0. 70 17.5,7.0> 

1.0817.5,8.0) 

-0. 13 14.5,5.0) 

0.53 15.5,6.0) 

O. 36 14.5,4.0> 

Ci. 42 15. 5, 5. (3) 

O. 34 l5.5,5. O> 

-0.37 i 5.5,6. (3) 

-0.28 16.5,6. 0) 

-0.23 I6.5,7. (:)) 

0. 09 16.5,7.O) 

O. 37 16. 5, 6. (3) 

O. 41 l6.!5,7.0) 

-0.33 l5.5,5.0) 

-0.37 1 fi. 5,6.0) 

-0.23 1 6.5,Ei.O) 

-0.31 16.5,7.0) 

0. O6 17.5,8. (3) 

0.26 15.5, G. (1) 

-0.31 15.5,6. O )  

-0. 25 16. 5, 6. (3) 

-0.28 I 6.5,7.(:)) 

-(3. (:)a 17. 5, 7. O >  

O. 20 I6.5,7.0) 

-0.20 16.5,7.0> 





Tableau 17 - Ho0 (niveaux issus de GE10 [511 6s) 

E (en cm-1) Vecteur propre I J C  J T )  

16344. 0.9914.0,4.5) O. 1215.0,4.5) -0.0614.(2,3.5) 

15742. 1.0014.0,3.5) 0.0514.0,4.5) O.0415.0,4.5> 

1 3409. 0.3915.0,5.5) 0. 1316.0,5.S> -0.0715.0,4.5) 

13134. Ci. 39 15. 0, 1.5) -0. 13 14. O, 4.5) O. 06 15. O, 5. 5) 

10046. 0.9516.17,5.5> -0.2916.0,6.5> -0. lZIS.O,S.S) 

'3'339. 0.9516.0,6.5) 0.2916.0,5.5) Q.1117.076.J) 

6434. 0.9917.0,6.5) -0. 1116.0,6.5> -0.0417.0,7.51 

6100. 1.0017.0,7.5> 0.0818.0,7.§) O.O&i7.0,6.5> 

2307. 1.00 18. O,  7.5) -0.081 7. O, 7.5) -0.0318. 0, 8.5) 

1695. l.O018.(3,8.5) 0.03i8.0,7.51 -0.0117.0,7.S) 

16226. 0.3814.0,4.5) -0. 1314.0,3.5) O. 1115.0,4.5> 

15553. 0.9914.0,3.5> 0. 12l4.0,4.5> 0.0915.0,1.5) 

13352. 0.3815.0,5.5> -0. 1815.0,4.5) O. 11 16.0,5.5> 

13042. 0.97!5.0,4.5> 0. 1715.0,5.5) -O.1214.0,4.5) 

10014. O. 81 16. O, 5.5) -0.58 16. O, 6. 5) -0.08 15. 0, 5.5) 

9926. 0.8016.0,6.5) 0.!5716.0,5.5> 0. 11 17.0,6.5) 

6386. O.9917.0,6.5> -O. 1217.0,7.5) -0. 1016.0,6.5) 

6052. 0.3317.0,7.5> O. 1217.0,6.5) 0.0018.0,7.5) 

2250. 0.3918.0,7.5> -0.0818.0,8.5) -0.0817.0,7.5) 

1643. 1.0018.0,8.5) 0.0818.0,7.5) -0.0317.8,7.!5) 

16007. 0.9814.0,4.5) -0. 1414.0,5.5) 0. 1015.(:),4.5) 

15217. O.3814.0,3.5) 0.1314.0,4.5) 0.1115.0,4.5) 



Tableau 17 (Suite) 

E (en cnt-1) Vecteur p r o p r e  I JC J T )  



Tableau 17 (Suite) 

E (en cm-1) VecGeur p r o p r e  l Jê JT ) 





Tableau 18 - Er0 (états issus de 4f12 [ 411 6s) 

E (en cm- 

15395. 

14'375. 

11066. 

10980. 

6136. 

5929. 

472. 

0. 

15465. 

15052. 

11112. 

1 1006. 

6172. 

5'351. 

507. 

24. 

15640. 

15256. 

11244. 

11096. 

6277. 

6017. 

1) Vecteur proare 1 J C  JT > 

1.0Ol4.5,5.0) 0.0515.5,5.0) 0.0016.5,7.(:)) 

1.0014.5,4.0) -0.0115.5,6.0) 0.0016.5,6.(:)) 

1.0015.5,6.0) 0.0516.5,6.0) 0.01 14.5,4.0) 

1.0015.5,5.0) -0.0514.5,5.0) -0.01 16.5,7.0) 

1.0016.5,6.0) -0.0515.5,6.0> -0.0117.5,8.0) 

1.0016.5,7.0) 0.0417.5,7.0) 0.01 15.5,5.(3) 

1.0017.5,7.0) -0.O416.5,7.0) -0.0015.5,5.Ç)) 

1.0017.5,8.0) 0.01 !6.5,6.0) -0.00l5.5,6.(?) 

0.3914.5,S.O) 0. 1614.5,4.0> 0.05tS.5,5.0) 

0.3314.5,4.0) -0, 1614.5,5.0) -C).O315.5,5.0) 

0.3315.5,6.0) 0.3715.5,5.0) Oi0416.5,6.0) 

0.'3315.5,5.0) -0.3715.5,6.0) -0.0614.5,S.Q) 

0.'3916.5,6.0) 0. 1416.5,7.0) -0.0515.5,6.0) 

0.9916.5,7.0) -0.1416.5,6.0) 0.0117.5,7.(3) 

1.00f7.5,7.0) 0.0717.5,8.0) -0.0416.5,7.0) 

1.0017.5,8.0) -0.0717.5,7.0> 0.0116.5,7.0) 

0.9614.5,5.0) 0.2614.5,4.0) 0.0515.5,5.0) 

à. 3714.5,4.0) -0.2614.5, 5. 0) -0.0515.5,5.0) 

0.8115.5,6.0) 0.5915.5,5.0) 0.0316.5,6.0) 

0.8115.5,5.0) -0.5815.5,6.0) -C).0714,5,5.(:)) 

0.9716.5,6.0) 0.2316.5,7.0> -0.0515.5,6.0) 

O. 97 16.5,7. 0) -0.23 16.5,6.0) O. 05 17.5,7.0) 



Tableau 18 (Suice) 

E (en cm-1) Vecteur p r o p r e  I 



Tableau 18 (Suite) 

E (en cm-1)  Vecteur propre  I JC JT ) 





Tableau 19 - Tm0 (niveaux issus de 4f 13 [ 3H] 6s) 

Zeta : 2900. cm-1 G3/D3 : 150. cm-1 
B ( 2 )  : 6645. cm-1 B(4) : 781. cm-1 B(6) : 165. cm-1 

OMEGQ E (en cm-1) Vecteur proare I JC JT ) 

O. 5 14094. 0.9614.0,4.5) 0.2614.0,3.5) 0.0215.0,4.5) 

O. 5 13798. 0.'3614.0,3.5) -0.2614.0,4.5) -O.0215.0,4.5) 

O. 5 7790. 0.8715.0,4.5) 0.5015.0,5.5> O.O214.0,3.5) 



Tableau 19 (Suite) 

E, (en c r r i - 1 )  Vecteur p r o p r e  1 JC JT ) 



Diagramme 14 - OXYDE DE TMULIUi$ : KTATS ISSUS DE 4F13(3H)6S 



CONCLUSION 



Les programmes développés permettent maintenant de disposer 

d'une bibliothèque de base pour les calculs de ligand. Les calculs 

déjà effectués permettent de cerner les limites du modele sous sa 

forme actuelle. 

Les calculs à plusieurs configurations peuvent servir de guide 

confirmant par exemple la nature de la configuration dont est issu le 

fondamental. Toutefois, si on met en regard d'une part la complexité 

des calculs -due à la taille des matrices à construire et au nombre 

d'interactions à prendre en compte-, et d'autre part l'imprécision de 

leurs résultats et les critiques auxquelles le modèle donne prise 

lorsqu'on l'applique aux orbitales externes du métal, on est conduit 

à limiter ces calculs à des essais préliminaires approchés tels que 

ceux menés sur le groupe EuO, SmO, YbO. 

 efficacité du calcul sur les orbitales profondes du métal, 
c'est-à-dire sur le coeur ifN-' des configurations 4f N-ld, est mainte- 

nant confirmée par les résultats obtenus pour un grand nombre d'éléments 

de la série des MOTR (CeO, Pro, SmO, HoO, DyO) . 

Les études peuvent suivre maintenant deux directions : 

D'une part pour quatre des MOTR (NdO, TbO, TmO, ErO) les premières 

expériences de spectroscopie laser restent à faire. C'est sûrement pour 

Tb0 que les résultats expérimentaux pourront être obtenus le plus faci- 

lement, car Tb est monoisotopique, sa structure hyperfine doit pouvoir 

être résolue par un spectre d'excitation en laser continu sans eliminer 

la largeur Doppler O<I = 1.3 et 1 = 3/21, et sept bandes de Tb0 ont 

déjà été analysées en spectroscopie classique, dont trois peuvent être 

excitées par le laser continu. 

Pour Sm0 et DyO, les résultats expérimentaux déjà obtenus permet- 

tent de guider la recherche de nouveaux états de basse énergie. On devrait 

pouvoir bientôt passer pour ces deux oxydes à l'ajustage des paramètres 

radiaux. Un programme d'ajustage des paramètres d'une matrice étant 

disponible, il suffira de transformer les éléments de matrice pour faire 



apparaître les coefficients angulaires comme pondérant 5 63(4f ,O*), 4f * 
~(')(4f,4), B(*)(4f,4f) et 8(*)(4f,4f). 

A plus long terme s'offrent deux champs d'application : 

- Les halogénures de terres rares, modélisés par L~+x- comme les 
halogénures de calcium l'ont été par C ~ + X  [ 351 . 

- 
- Les composés diatomiques des actinides, modélisés par A 2+02- OU 

A+X-. 

Dans ces deux cas, les données expérimentales, par exemple les constantes 

de vibration, manquent pour classer les molécules de la série comme 

on l'a fait pour les MOTR. Des calculs à plusieurs configurations pourront 
+' 

être utiles, mais il faudra probablement pour les ions Ln inclure des 

canf igurations 4fN-lnl!?, ln2!L2. Le pont semble plus facile à jeter entre 

les MOTR et les monoxydes des actinides, mais l'orbitale 5f n'est pas 

pour les actinides une orbitale aussi profonde que 4f l'est pour les 

lanthanides, et on ne peut conclure par analogie que le complexe fonda- 

mental des molécules est A 2+(#1 a * )O 2- , ce qui permettrait d'appliquer 
directement les programmes construits pour les MOTR. 



ANNEXE - PABWflTRES HYPERFINS MûLECUUIRES d ET doff 1 -  ET l 
PARAMETBES HYPERFINS ATOMIQUES ahf ET ag, 

Lorsque le moment électronique d'une molécule diatomique n'est 

pas nul, c'est-à-dire lorsque son état n'est pas 'z, la structure hyper- 
fine se ramène essentiellement à 1' intéraction hyperf ine magnétique, 

qui provient de l'intéraction entre le moment magnétique du noyau et le 

momene magnétique électronique orbital et de spin [ 5 7 ] .  Lorsque le noyau 
-+ 

se trouve dans san état fondamental, le moment nucléaire 1 est [ 31 : 

nul si A et Z sont pairs ; 

entier si A est pair et Z impair ; 

demi-entier si A est impair. 

L'intéraction magnétique hyperfine est composée de deux termes [58] : 

+ Pour les électrons dont la probabilité de présence $2(o) au 

voisinage du noyau est nulle, le hamiltonien s'écrit : 

où le premier terme provient du couplage entre le moment magnétique nuclé- 
+ 

aire \ = pI/I 1 et le champ magnétique créé au noyau par la boucle de 

courant associée B la rotation de l'électron, et les deux termes suivants 
-+ + 

de l'intéraction dipole-dipole entre et MS = 2 ,iB S, ktB étant le magnéton 

de Bohr,  et^ le moment magnétique nucléaire en magnétons nucléaires. 
1 

6 Pour les électrons dont la probabilité de présence !b2(o) n'est 

pas nulle, c'est-à-dire pour les électrons s, apparaît le terme de contact 

de Fermi : 



A . 1  - Cas des molécules diatomiques ; application aux MOTR[57,151 

A partir des expressions précédentes, si on suppose que pour 

une molécule diatomique reste définie la projection A du moment orbital 
3 

sur l'axe internucléaire, de vecteur directeur k, ainsi que le spin 
-+ 

électronique S, on obtient : 

3 ~ < ~ ~ l r ~  3 cos20-1 > + + c = -  < 
I 8 représentant 1' angle (k, r) 

- 3  

Pour choisir une base dans laquelle calculer la matrice de ce hamiltonien, 

on indice par a ou fi les cas de Hund habituels : 

l'indice a (analogue à a) indique un fort couplage de f à l'axe 
3 -+ 

de la molécule, la projection C$ = k.1 étant bien définie ; 

-f 

l'indice f3 (analogue à b) indique un couplage entre 1 et un autre 
-+ -+ 

vecteur, par exemple S ou J. 

Pour les MOTR une base ca est bien indiquée[15]. En plus de la projection 

fi du moment électronique, est alors définie la projection 1;4 du moment 
nucléaire. Les éléments diagonaux s' écrivent à partir de (3) : 

-+ -+ 
Les seuls éléments hors diagonaux non nuls sont dus à b 1.S : 



Ces deux formules permettent de retrouver les constantes effectives d 

et doff du paragraphe 4.3. 

A.2 - Structure hpperfine pour une configuration 4fN-I6s [ 3,401 

N- 1 On sépare 1' intéraction avec le noyau du coeur 4f (type (1)) 

de celle de 1' électron 6s (type (2)). On obtient : 

+ j. -+ 
= R i - S  

j. 

et Ni i + 3ri (:i.:i)/ri 

-+ 

-+ r 
i (1) Pour obtenir N. sous forme tensorielle, JUDD [40] remplace ;;- par Ci 

1 

et obtient par recouplage i 

o ù  (sec (2))(1) est un op&rateur tensoriel mixte de type x(~) = T ("1),(~2) 

dé£ ini par : 

T 
(kl) 

et U 
(k2) agissent sur deux parties distinctes indicées 1 et 2 du 

système. 

Les éléments réduits <a JI J2 J 1 1  x(~) I I  a' J' J' J t >  s'expriment en 1 2  
fonction de <JI 1 1  T (kl) 1 1 Ji 7 et < J2 1 1 ~ ( ~ 2 )  1 1 J;>. Dans le cas parti- 

culier des sommes d'opérateurs mixtes agissant sur des électrons équi- 
(') an fait intervenir les opérateurs tensoriels valents de type 2 (z C 

unitaires et les opérateurs mixtes v (lx) = L: (S u (*))('), dont les 
i i 



éléments de matrice réduits sont calculables i3 partir des coefficients de 

parenté fractionnée : 

+. 
Et les éléments de matrice réduits de 2 (s C ( 2 ) ) ( 1 )  sont donnés par : 

i 

8 . 3  - Correspondance entre le paramètre moléculaire d et les parametres 
a e t a  [151 4f 6 s 

Dans les calculs de ligand effectués par LI4F6S, 1S2 > se dével- 
lope en : 

N- 1 Ir S2 > = 2 c. 14f 6s SC. LC. JC. JT. S2 > 
j J J J J J  

Si on veut calculer l'élément de matrice < 7 S2 S2 1 Hhfo 1 7 S2 5 > en 1 
utilisant le développement (11) pour 17 > et la forme (6) Pour Hhfs9 

+ -+ -+ 
seule les composantes (O) des produits scalaires Z N i  7 et s 1 inter- 

A 
viennent : 



On doit calculer les coefficients de a4f et aGs dans (121, qui corres- 
. 

pondent aux coefficients et ci6s de l'équation : 

Un changement de couplage, passant de la base 1 JT S2 > utilisée dans LI4F6S 
la base IMJC MSP > qui sépare le coeur 4f de l'électron 6s, est néces- 

saire. On obtient finalement : 

a = 2 MSP. C . C .<MJC=S&MSP, MSP 1 JT a >  6 s 
p,q,MSp P q P 

. < W C  = GMSP 1 JTq > . 6(LC .LC ) . 6(scp,Scq) . ~ ( J c ~ , J c ~ )  
P q 

ci4f = 2 C . C . < M J C = G M S P ,  MSP] J T p Q >  
P Y  q,MSP P Q 

JC - W C  ( ICp l Jcpl . < W C  = Cl-MSP, MSP 1 JTq a > . (-1) P 
- W C  O WC, 

N- 1 
L'élément de matrice réduit de Z (s C ( 2 ) )  (') a été exprimé par (10) . 

i= i 
i 

-h 
L'élément de matrice de L qui n'agit que sur la deuxième partie d'un 

système couplé (j ]j2) j est donné par : 



< SC LC JC 1 / i / 1 SCq LCq JCq > * 6 (SC ,SCq) . 3 (2.Jcp+ 1 )  ( ~ J C  + 1) 
P P P  P 9 

avec 
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