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The radial integrals (3dlrkl 3d), k = -3 ,  -1 ,  2, 4 and (4p Irk[ 3d), k = 1, 3 for first-row transition- 
metal ions have been computed from analytical selfrconsistent field wave functions. The expressions 
(4p Irkl 3d) allow to compute the oscillator strengths of dipolar electric transitions for an trapped in a 
crystalline matrix iron group ion. Les int4grales (3d Irk[ 3d), k = -3,  -1 ,  2, 4 et (4p Irk[ 3d), k = 1, 3, 
relatives aux ions de la premi6re s6rie de transition, sont calcul6es/l l'aide de fonctions radiales ~ad 
et ~4p autocoh6rentes. Les expressions (4plr~[3d) permettent d'6valuer les forces d'oscillateur de 
transitions dipotaires 61ectriques relatives/t un ion du groupe du fer engag6 dans une matrice cristalline. 

1. Introduction 

Les 6nergies de c h a m p  cristallin s ' expr iment  en fonct ion des quantit~s B~(rk), 
(k = 2 et 4 pou r  les ions ~ couche nd incompl6te),  consid6r6es en g6n6ral c o m m e  des 
param6tres  ajustables;  les coefficients B~ peuvent  ~tre exprim6s en fonction de la 
g6om6trie du syst6me [1], de sorte que la connaissance  des ( r  k) permet  le calcul 
num6rique  des niveaux d'6nergie. Les valeurs moyennes  ( r  2) et ( r  4) ainsi que 
( r  - 3 )  calcul6es avec des fonct ions de Wa t son  [21 ont  6t6 tabul6es par  Burns [-3] 
pour  des ions de la s6rie du fer; F r e e m a n  et Wa t son  par  ailleurs, ont  donn6s des 
tables plus completes  incluant  6galement  ( r  - 1 )  [4]. R6cemment  Malli  et F r aga  

ont  d6termin~ les constantes  de s tructure hyperfine [5] et d ' in teract ion spin-orbi te  
[6] de quelques a tomes  neutres  et des ions positifs et n6gatifs cor respondants  de 
conf igurat ion p" et d", avec des fonctions de Clement i  [7] et de Malli  [-8]. Nous  
tabulons  ici, pour  les ions de la s~rie du fer pr6sentant  divers degr6s d ' ionisation,  les 
valeurs moyennes  ( rk) ,  k = - 3 ,  - 1 ,  2, 4, calcul6es avec les fonctions auto-  
coh6rentes ~3a de Clementi .  

L '6valuat ion  des forces d 'osci l la teur  des t ransi t ions dipolaires ~lectriques entre 
niveaux de c h a m p  cristallin n6cessite la donn6e des int6grales (4plrkl3d)  avec 
k = 1 et 3 pour  les ions fi couche nd incompl6te.  Ces t ransi t ions s 'expliquent  par  
l 'absence d 'un  centre de sym6trie du c h a m p  cristallin ou par  la destruct ion du 
centre, si il existe, par  v ibra t ion  des coordinats  [9]. Dans  les deux cas l ' interact ion 
des configurat ions 3d n et 3d"-14p pe rmet  aux t ransi t ions de prendre  place. Les 
int6grales de m61ange cor respondan tes  ont  6t6 calcul6es par  Bal lhausen et coll. [-10] 
avec des fonct ions radiales ~3a et ~4p hydrog6noides.  

Peu  de fonctions radiales ~4 ,  sont tabul6es dans la litt6rature. Les fonctions 
analyt iques  ~4p le plus souvent  employ6es ne sont pas d6termin6es selon un 
proc6d6 autocoh6rent ;  en part icul ier  on peut  citer celles de Richardson  et coll. [11]. 
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Tableau 1. Fonctions radiales autocoh~rentes ~4p pour des ions de la s~rie du fer 

2p 2p 3p 3p 3p 3p 4p 4p 

Titane (III) 3dO4pX, 2p E = -0,98130 
10,0000 16,7923 8,3271 4,7353 3,0866 2,0000 2,2633 1,5557 
0,090479 0,007335 0,065761 -0,179134 -0,118830 -0,657849 0,603587 1,0~30397 

Vanadium (IV) 3dO4pl, 2p E = - 1,42564 
10,5330 16,6076 9,0488 4,8660 3,5370 3,0700 2,0959 1,7690 
0,099046 0,011038 0,073046 -0,222584 -0,010028 -0,353910 0,466972 0,698779 

Vanadium (III) 3d14p ~, ~D E = - 1,02803 
10,5330 16,6076 9,0488 4,7873 3,2299 1,8612 1,5766 
0,086794 0,009069 0,059068 -0,182769 -0,274200 0,357676 0,728867 

Vanadium (II) 3d24p t, *G E = -0,66694 
10,6026 16,8506 9,0268 a,9088 3,t696 t,8222 1,3183 
0,072468 0,007287 0,052911 -0,149929 -0,232984 0,328025 0,748661 

Chrome (V) 3dO4pl, zp E = - 1,93833 
10,2674 16,3625 9,6342 6,6401 4,4210 3,3331 2,1620 1,7500 
0,112578 0,020436 0,076075 -0,064792 -0,284110 -0,286000 1,116167 0,055729 

Chrome (III) 3d24p 1, 4G E = - 1,06152 
10,6352 16,3625 9,6342 4,8449 3,2328 3,2228 1,6844 
0,093575 0,010934 0,041535 -0,166628 -0,392802 0,189859 1,022863 

Chrome (II) 3d34p t, 5D E = -0,68306 
10,6462 16,3625 9,6342 5,9609 3,5474 1,6143 1,4267 0,9625 
0,064533 0,012941 0,054886 -0,091806 -0,298331 0,216179 0,819924 0,048253 

Manganese (VI) 3dO4p~ 2p E = -2,51799 
9,5894 16,3581 6,0800 5,6211 3,3159 3,1428 2,3986 
0,177938 0,019923 0,358665 -0,663299 -0,450317 0,102275 1,191240 

Manganese (V) 3d14p 1, 3D E = -2,01177 
9,5923 16,3581 6,0800 5,1532 3,4672 2,4359 2,1387 
0,162913 0,017523 0,051605 -0,347670 -0,302905 0,303817 0,860727 

Manganese (IV) 3dz4p t, *G E = - 1,52894 
9,5923 16,3581 6,0800 5,6793 3,4760 2,8134 1,9406 
0,145860 0,016092 0,242519 -0,452468 -0,336135 0,155635 0,997172 

Manganese (III) 3d34p ~, 5D E = - 1,08839 
9,5923 16,3581 6,0800 5,4937 3,4096 2,3387 1,6762 
0,123290 0,013741 0,113891 -0,307943 -0,242608 0,219361 0,880145 

Fer (II) 3dS4pt, 5p E = -0,71023 
t0,0464 16,9165 6,7083 5,7658 3,6138 2,8000 2,2106 1,4036 
0,091788 0,011492 0,092711 -0,271443 -0,004335 -0,197857 0,349532 0,790695 

Cobalt (III) 3d~4pa, 5p E = - 1,13300 
11,1119 19,9574 7,1612 5,8492 3,4528 3,0074 1,7689 
0,115465 0,005517 0,039302 -0,218605 -0,267243 0,193417 0,955772 

Cobalt (II) 3d64p 1, *D E = -0,73592 
11,0963 19,8042 7,4782 5,6699 3,4436 2,2000 1,8586 1,3616 
0,093873 0,005255 0,031313 -0,210578 -0,149375 0,073201 0,479125 0,539168 

Nickel (II) 3d74p 1, 3G E = -0,75039 
11,3441 1 8 , 0 0 3 0  11,3575 6,1886 4,7740 3,8899 2,2608 1,4662 
0,073734 0,014185 0,023171 -0,150524 -0,040222 -0,132725 0,326834 0,759944 

Cuivre (II) 3d84p I , 2F E = -0,76343 
12,1971 2 0 , 3 5 0 8  10,0536 5,9084 3,5645 2,5430 1,9395 1,3945 
0,085533 0,005227 0,010881 -0,194685 -0,130866 0,083247 0,501072 0,519547 
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Les fonctions analytiques ~4p, utilisbes dans ce travail, ont 6t6 d6termin6es selon 
la m6thode d'expansion de Roothaan-Hartree-Fock 6tendue ~ plusieurs couches 
ouvertes de diff6rentes sym6tries [-12]. De sorte que les int6grales (4plrkl3d), 
k = 1, 3, peuvent ~tre calcul6es dans un sch6ma autocoh6rent ~ l'aide de ces 
nouvelles fonctions ~4p, et des fonctions t~3d de Clementi. 

2. Fonetions radiales r et int6grales 
Les fonctions autocoh6rentes ~,p relatives au terme le plus bas de la configu- 

ration 3d"- 14p, de m~me multiplicit6 que le terme fondamental de la configuration 
3d" ont 6t6 calcul6es avec le programme de Bagus [13] 6crit en Compass 3600 pour 
l'ordinateur C.D.C. 3600. 

La i 6me orbitale 
qgnm -= Ytm(O, qg)~it(r) 

de sym6trie l, est exprim6e en termes de fonctions de base Ytm(O, ~O)Rkl suivant 

qhl,, = Yl,,(O, ~P) ~ RklC,~ 
k 

off R u est une fonction du type de Slater normalis6e 

Rkl(() = [(2k)!3 - 1/2 (2()k+ 1/2 r k-x exp(-- (r) 

avec k(>  l + 1) entier. 
Le nombre des fonctions de base des orbitales ls, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d et les ( 

correspondants sont ceux de la r6f6rence 7. Pour les orbitales 4p la base utilis6e 
est la suivante: deux fonctions Rzp  , trois ou quatre (suivant les ions consid6r6s) 
fonctions R3p et deux fonctions R4p. 

Les fonctions radiales q~4p sont list6es dans le tableau 1 1. La configuration 
[A] 3d"- 14p o/a [A] d6signe celle de l'argon est not6e 3d"- 14p. E d6signe l'6nergie 

Tableau  2. IntOgrales (4plrkr3d), k = 1, 3, en u.a. Dans la notation (2S+lL, 2s'+IL') apparaft d'abord le 
terme fondamental puis le terme excitk 

Ion (termes) (4prrl 3d) (4plr313d) 

Ti3+ (2D, 2p) 0,789 6,354 
V4+ (2D, 2p) 0,596 3,798 
V 3+ (3F, aD) 0,708 5,319 
V 2+ (4F, 4G) 0,887 8,334 
Cr s + (2D, 2p) 0,476 2,470 
Cr a+ (4F, 4G) 0,651 4,490 
Cr 2+ (SD, 5D) 0,804 6,977 
M n  6 + (2D, 2p) 0,390 1,689 
Mn 5+ (3F, 3D) 0,432 2,023 
Mn 4+ (4F, 4G) 0,512 2,708 
Mn 3+ (SD, 5D) 0,603 3,818 
Fe2+ (sO, 5p) 0,688 5,182 
Co3+ (SD, 5p) 0,541 3,051 
Co 2 + (4F, 4D) 0,663 4,730 
Ni 2+ (3F, 3G) 0,627 4,217 
Cu 2+ (2D, ZF) 0,585 3,574 

Les Cil k relatifs aux  orbita les  de coeur  peuvent  ~tre d e m a n d 6 s  aux  auteurs.  
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de l'orbitale 4p en u.a. Pour  chaque ion la premi6re ligne donne les ( et la seconde 
ligne les C. Par exemple, pour l'ion V 3 § on a 

~4p = 0,086794Rap(10,5330) + 0,009069 R2p(16,6076 ) + 0,059068 R3v(9,0488) 

- 0,182769 R3p(4,7873 ) - 0,274200R3p(3,2299 ) + 0,357676Rcp(1,8612) 

+ 0,728867 R4p(1,5766 ) . 

Les int6grales (4p I?13d), k = 1, 3 utilisant les fonctions ~4~ calcul6es et les 
fonctions 4~3a de Clementi sont list6es dans le tableau 2. Les valeurs moyennes 
(rk), k = - 3, - 1, 2, 4 du tableau 3 sont 6valu6es, pour le terme fondamental de la 
configuration [A] 3d", g partir de la r6f6rence 7; ces derni6res int6grales peuvent 
~tre compar6es ~t celles calcul6es avec des fonctions de Watson I-3, 4]. 
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d'utiliser son programme pour le calcul des fonctions des 6tats excit6s. Nous remercions Mr. C. Moser, 
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Tableau 3. Valeurs moyennes (3dlrkl3d), k = - 3 ,  - 1, 2, 4 en u.a. 

Ion (terme) ( r -  3) ( r -  1) ( r  z) ( r  r 

Sc 2 + (3F) 1,189 0,733 4,560 52,360 
Ti 3 + (2D) 2,543 1,015 1,911 7,307 
Ti 2 + (3F) 2,140 0,938 2,400 12,651 
Ti § (4F) 1,717 0,840 3,417 29,570 
V r247 (2D) 3,669 1,166 1,389 3,753 
V 3 + (3F) 3,221 1,100 1,632 5,450 
V z + (4F) 2,760 1,022 2,028 9,112 
V § (SD) 2,298 0,932 2,767 19,571 
Cr 5 § (2D) 4,984 1,305 1,080 2,214 
Cr r + (3F) 4,481 1,246 1,219 2,883 
Cr 3 § (4F) 3,961 1,178 1,435 4,277 
Cr 2 + (SD) 3,450 1,102 1,760 7,003 
Cr § (6S) 2,973 1,022 2,280 13,211 
Mn 6 + (2D) 6,514 1,438 0,871 1,410 
Mn 5 + (3F) 5,944 1,383 0,964 1,756 
Mn 4 § (4F) 5,360 1,320 1,102 2,419 
Mn 3 + (SD) 4,793 1,254 1,278 3,426 
Mn2+(6S) 4,259 1,184 1,528 5,325 
Mn § (SD) 3,678 1,095 2,030 11,025 
Fe 4+ (SD) 6,328 1,394 0,995 1,995 
Fe3+(6S) 5,728 1,331 1,141 2,765 
Fe 2 § (SD) 5,087 1,253 1,391 4,530 
Co 4+ (6S) 7,417 1,468 0,903 1,658 
Co 3 + (SD) 6,703 1,398 1,052 2,414 
Co 2 + (4F) 6,040 1,326 1,262 3,861 
Co + (3F) 5,399 1,248 1,582 6,751 
Ni 4 + (SD) 8,543 1,534 0,839 1,463 
Ni 3 + (4F) 7,805 1,468 0,966 2,071 
Ni 2 + (3F) 7,099 1,398 1,146 3,245 
Cu 4 + (4F) 9,804 1,603 0,778 1,273 
Cu 3 + (3F) 9,017 1,538 0,890 1,795 
Cu z + (2D) 8,265 1,470 1,044 2,671 
Cu + (1S) 7,553 1,398 1,278 4,595 
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