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■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ●é♥ér❛❧❡

▲✬♦❜❥❡t ❞❡ ❝❡ ♠é♠♦✐r❡ ❡st ❧✬ét✉❞❡✱ à ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✱ ❞✬♦①②❞❡s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✱

❞❡ ❧❡✉r ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❡t ❞❡ ❧❡✉rs ♣r♦♣r✐étés✳ ❈❡s tr❛✈❛✉① s♦♥t ♠♦t✐✈és ♣❛r ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❜❡s♦✐♥s✳

❉✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥s s♦♥t ❞✬✉♥ ❣r❛♥❞ ✐♥térêt ❞✉ ❢❛✐t ❞❡ ❧❡✉rs

♥♦♠❜r❡✉s❡s ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❞❛♥s ❞❡s ♣r♦❝é❞és ✐♥❞✉str✐❡❧s ❡t ❞❡ s②♥t❤ès❡✳ ▲❡✉rs ♣r♦♣r✐étés é❧❡❝tr♦✲

♥✐q✉❡s ♦✉ ♠❛❣♥ét✐q✉❡s ❡①❝❡♣t✐♦♥♥❡❧❧❡s s♦♥t ❡①♣❧♦✐té❡s ❞❛♥s ❞❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❛❧❧❛♥t ❞❡ ❧❛ s✉♣r❛❝♦♥✲

❞✉❝t✐♦♥ à ❧❛ ❝❛t❛❧②s❡✳ ❉❡♣✉✐s ♣❡✉✱ ♦♥ ✉t✐❧✐s❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❞✬♦①②❞❡s ❞❡ ❝♦❜❛❧t s✉♣♣♦rtés ♣♦✉r

❝♦♥❝❡✈♦✐r ❞❡s ❞ét❡❝t❡✉rs ❞❡ ❣❛③✱ ❡♥ ❡①♣❧♦✐t❛♥t ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐té ❧♦rsq✉✬✐❧s ✜①❡♥t

✉♥❡ ♣❡t✐t❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ✭❈❖✱ ❍2✱ ◆❍3✮ ❬✶❪✳ ❉❛♥s ❧❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝❛t❛❧②s❡✱ ❧❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥

♦♥t ✉♥ rô❧❡ très ✐♠♣♦rt❛♥t ♣❛r❝❡ q✉✬✐❧s ❛❝❝é❧èr❡♥t ❞❡s ré❛❝t✐♦♥s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❡♥ r❡♥❞❛♥t ❛❝❝❡ss✐❜❧❡s

❞❡s ❝❤❡♠✐♥s✱ s♦✉✈❡♥t ✐♥t❡r❞✐ts ♣❛r s②♠étr✐❡✱ ❞♦♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❡st ♣❧✉s ❜❛ss❡✳ ▲❡s ♠ét❛✉①

❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦♥t ✉♥❡ é❧❡❝tr♦♥é❣❛t✐✈✐té ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❡♥tr❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡s ♠ét❛✉① ❛❧❝❛❧✐♥s é❧❡❝tr♦♣♦s✐✲

t✐❢s ❡t ❝❡❧❧❡s ❞❡s ♥♦♥✲♠ét❛✉① très é❧❡❝tr♦♥é❣❛t✐❢s ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞r♦✐t❡ ❞✉ t❛❜❧❡❛✉ ♣ér✐♦❞✐q✉❡✳ ❈❡❝✐

✐♠♣❧✐q✉❡ q✉❡ ❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s ♠ét❛❧✕❧✐❣❛♥❞ ♦♥t ❞❡s ❝❛r❛❝tèr❡s ✐♦♥✐q✉❡s ❡t ❝♦✈❛❧❡♥ts ✈❛r✐❛❜❧❡s✳ ▲❡✉r

❢❛❝✐❧✐té à r❡❝❡✈♦✐r ♦✉ à ❞♦♥♥❡r ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❛ ❞❡s ❝♦♥séq✉❡♥❝❡s s✉r ❧❛ ♣♦❧❛r✐té ❞❡ ❝❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✱

♠❛✐s é❣❛❧❡♠❡♥t s✉r ❧❛ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❡s ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❛♥s ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❛✐♥s✐ q✉❡ s✉r ❧❡s ❣é♦✲

♠étr✐❡s ❞❡ ❝❡s ❞❡r♥✐èr❡s✳ ❖♥ r❡♥❝♦♥tr❡ ❞❡s ❞❡❣rés ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✈❛r✐és ♣♦✉r ❧❡s ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s

❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉rs ❧✐❣❛♥❞s✳ ▲❡✉rs ♣r♦♣r✐étés ❝❛t❛❧②t✐q✉❡s ❞é♣❡♥❞❡♥t ❣r❛♥❞❡♠❡♥t ❞❡ ❧❡✉r ét❛t

❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❞❛♥s ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ ❞✉ ✈✐✈❛♥t✱ ❜❡❛✉❝♦✉♣ ❞❡ ré❛❝t✐♦♥s s♦♥t ❝❛t❛❧②sé❡s ♣❛r

❞❡s ♠ét❛❧❧♦✲❡♥③②♠❡s ❞❛♥s ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❧❡ ❝❡♥tr❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡st ❛❝t✐✈é ♣❛r s♦♥ ❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❬✷❪✳

❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡s ❝♦♠♣♦sés ❝♦♥t❡♥❛♥t ❝❡s ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❛ été ♠✐s❡ ❡♥ é✈✐✲

❞❡♥❝❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♣❧✉tôt ❡♠♣✐r✐q✉❡ ❡t ❧❡✉r ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ♥✬❡st ♣❛s ❡♥❝♦r❡ ❝♦♥♥✉ très ♣ré❝✐sé♠❡♥t✳

▲✬❛♠é❧✐♦r❛t✐♦♥ ❞❡s ❝❛t❛❧②s❡✉rs ❡①✐st❛♥ts ❢❛✐t ♣❛rt✐❡ ❞❡s ❞é✜s ❧❡s ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥ts ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡
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♠♦❞❡r♥❡ ❬✸❪ ❡t ♥❡ ♣❡✉t s❡ ❢❛✐r❡ q✉❡ ♣❛r ✉♥❡ ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡ ❞ét❛✐❧❧é❡ ❞❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ♠✐s ❡♥ ❥❡✉ à

❧✬é❝❤❡❧❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✳ ▲✬ét✉❞❡ ❞✬♦①②❞❡s ❞❡ ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐s♦❧és✱ q✉❡ ❝❡ s♦✐t ❞❛♥s ❧❡s ♠♦✲

❞è❧❡s t❤é♦r✐q✉❡s ♦✉ ♣❛r ❞❡s ♣r♦❝é❞és ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉①✱ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ✈✐s✐♦♥ ❞ét❛✐❧❧é❡ s✉r

❧❡ ♣❧❛♥ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡✱ ❞❡s ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❡t ❞❡ r✉♣t✉r❡ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❛✉

♥✐✈❡❛✉ str✐❝t❡♠❡♥t ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ✭♣♦✉r ✉♥❡ ✈✉❡ ❞✬❡♥s❡♠❜❧❡✱ ✈♦✐r ❧✬❛rt✐❝❧❡ ❞❡ ❇ö❤♠❡ ❡t ❙❝❤✇❛r③ ❬✹❪✮✳

▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s ❝♦♠♣♦sés ✐♠♣❧✐q✉❛♥t ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥s r❡♥❝♦♥tr❡♥t t♦✉t❡❢♦✐s ❞❡s

❞✐✣❝✉❧tés✳ ▲❛ ❝❛✉s❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡ ❡st ❧❡ très ❣r❛♥❞ ♥♦♠❜r❡ ❞✬ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡①❝✐tés ❞❡ ❜❛ss❡

é♥❡r❣✐❡ q✉✐ ❝❛r❛❝tér✐s❡ ❝❡s s②stè♠❡s✳ ❆ t✐tr❡ ✐♥❞✐❝❛t✐❢✱ ❧✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❍2 ♣❛r ❧❡ ❝❛t✐♦♥ ❙❝+ ♥✬❛

♣✉ êtr❡ ❜✐❡♥ ❞é❝r✐t❡ q✉✬❡♥ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t ✻✺ ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❬✺✱ ✻❪✳ ❉♦♥❝✱ ❡♥ ♣❧✉s ❞❡ ❧✬✐♥térêt ❞❡

❧❡✉rs ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s✱ ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ♠♦t✐✈❛t✐♦♥ ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❞❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ s♦✉s

❢♦r♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✱ ❡st q✉❡ ❝❡s s②stè♠❡s✱ ♠❛❧❣ré ❧❛ s✐♠♣❧✐❝✐té ❞❡ ❧❡✉rs str✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s✱

❝♦♥st✐t✉❡♥t ✉♥ ❞é✜ ♣♦✉r ❧❡s s❝✐❡♥❝❡s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s t❛♥t s✉r ❧❡ ♣❧❛♥ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ q✉❡ t❤é♦r✐q✉❡✳

▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ♣❡t✐ts ❛❣ré❣❛ts ❝♦♥st✐t✉❛♥t ❞❡s ♠♦❞è❧❡s ❞❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t ❛✈♦✐r ❧✐❡✉ ♣❛r

❡①❡♠♣❧❡ à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ❝❛t❛❧②s❡✉rs ❤étér♦❣è♥❡s s❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♥t ❞❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣❧✉s✳

▲❡s ❞♦♥♥é❡s s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ✜❛❜❧❡s s✉r ❧❡s ♣❡t✐ts ❛❣ré❣❛ts ❝♦♥t❡♥❛♥t ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐✲

t✐♦♥ s♦♥t ♣❡✉ ♥♦♠❜r❡✉s❡s✳

❈❡s s②stè♠❡s s♦♥t ❝❛r❛❝tér✐sés ♣❛r ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s très ♣r♦❝❤❡s ❧❡s ✉♥s ❞❡s ❛✉tr❡s

❞✉ ❢❛✐t ❞❡s ♣♦s✐t✐♦♥s é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① ❛t♦♠✐q✉❡s s ❡t d ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ❈❡❝✐

❡①♣❧✐q✉❡ ❧❡s ❞✐✣❝✉❧tés r❡♥❝♦♥tré❡s ♣❛r ❧❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t❡✉rs ♣♦✉r ❧❡s ét✉❞✐❡r✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❝❡s ❡s♣è❝❡s

q✉✐ ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❞❡s ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡s ré❛❝t✐♦♥♥❡❧s ❞❛♥s ❧❡s ♣r♦❝❡ss✉s q✉❡ ❧✬♦♥ ❝❤❡r❝❤❡ à ❝♦♥♥❛îtr❡

s♦♥t s♦✉✈❡♥t ❞✐✣❝✐❧❡s à st❛❜✐❧✐s❡r ❡♥ ♣❤❛s❡ ❣❛③❡✉s❡ ❡t ❞♦♥❝ à ♦❜s❡r✈❡r✳ ❈❡s ♦❜st❛❝❧❡s s♦♥t ❧❛

❝❛✉s❡ ❞✉ ♣❡✉ ❞❡ ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♣♦✉r ❝❡s s②stè♠❡s✳ ▲❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬✐s♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡

❞❡ ❣❛③ r❛r❡✱ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✉t✐❧✐sé ❞❛♥s ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ❞❡ t❤ès❡✱ ❛ été é❧❛❜♦ré❡ ♣❛r P✐♠❡♥t❡❧ ❡t ❛❧✳ ❬✼❪✳

❊❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❞❡ ✓ ✜❣❡r ✔ ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ✐♥st❛❜❧❡s ❞❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♥♦r♠❛❧❡s ❞❛♥s ✉♥ ❝r✐st❛❧

❞❡ ❣❛③ r❛r❡ à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ très ❜❛ss❡ ✭❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ q✉❡❧q✉❡s K✮✱ ❡t ❛✐♥s✐ ❡♥ ❢❛✐r❡ ✉♥❡ ét✉❞❡

s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡✳

❉✉ ❝ôté ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡✱ ❧❡s ♦①②❞❡s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✱ ❞❡ ♣❛r ❧❡✉rs

s♣é❝✐✜❝✐tés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✱ s♦♥t ❞❡s s✉❥❡ts ❞✐✣❝✐❧❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✐❧ ❡st ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❞❡s ♠é✲

t❤♦❞❡s q✉✐ ❞é❝r✐✈❡♥t ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❙✐ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ♣♦st✲❍❋ ❧❡s ♣❧✉s

♣❡r❢♦r♠❛♥t❡s ♣❡✉✈❡♥t ré♣♦♥❞r❡ ❛✉① ❞❡♠❛♥❞❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♠✉♥❛✉té s❝✐❡♥t✐✜q✉❡✱ ❡❧❧❡s ❞♦✐✈❡♥t êtr❡
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✉t✐❧✐sé❡s ❛✈❡❝ ❞❡s ❜❛s❡s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s s✉✣s❛♠♠❡♥t ❝♦♥séq✉❡♥t❡s✳ ❈❡❝✐ r❡q✉✐❡rt ❞❡s ♠♦②❡♥s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧

s♦✉✈❡♥t ♣r♦❤✐❜✐t✐❢s✳ ▲❡s ♠ét❤♦❞❡s ❉❋❚ s♦♥t ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ ❛❧t❡r♥❛t✐✈❡ ♣✉✐sq✉❡✱ ♣♦✉r ❝❡rt❛✐♥s s②s✲

tè♠❡s✱ ❡❧❧❡s ❞♦♥♥❡♥t ❞❡s rés✉❧t❛ts ❝♦rr❡❝ts ❛✈❡❝ ❞❡s ❜❡s♦✐♥s ❡♥ r❡ss♦✉r❝❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐q✉❡s t♦✉t à ❢❛✐t

❛❜♦r❞❛❜❧❡s✳ ▲❡s ❞étr❛❝t❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❉❋❚ ❧✉✐ r❡♣r♦❝❤❡♥t ❞✬êtr❡ ❤❛s❛r❞❡✉s❡ ♣✉✐sq✉❡✱ ❝♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t

❛✉① rés✉❧t❛ts ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ♣♦st✲❍❋ q✉✐✱ ♣❛r ❞é✜♥✐t✐♦♥✱ s♦♥t ♠❡✐❧❧❡✉rs ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ❛✉❣♠❡♥t❡

❧❛ ❜❛s❡ ♦✉ ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ t❡♥❞ ✈❡rs ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❝♦♠♣❧èt❡✱ ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧

❉❋❚ ♣❡✉t êtr❡ ❛❞❛♣té❡ à ✉♥ s②stè♠❡ ❡t ❞♦♥♥❡r ❞❡s rés✉❧t❛ts t♦t❛❧❡♠❡♥t ❛❜❡rr❛♥ts ♣♦✉r ✉♥ ❛✉tr❡✳

■❧ ❡st ❞♦♥❝ ♥é❝❡ss❛✐r❡✱ ♣♦✉r s✬❛ss✉r❡r ❞❡ ❧✬❛❞éq✉❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ à ❧✬ét✉❞❡ ❞✬✉♥❡ ❡s♣è❝❡

❞♦♥♥é❡✱ ❞❡ ❝♦♠♣❛r❡r ❧❡s rés✉❧t❛ts ❛✉① ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s✳ ❖♥ ♣❡✉t ❛❧♦rs✱ ❛♣rès

q✉❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ✉t✐❧✐sé❡ s♦✐t ✈❛❧✐❞é❡✱ ❝♦♠♣❧ét❡r ❧❡s ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡s s✉r ❧✬❡s♣è❝❡ ❡♥ q✉❡s✲

t✐♦♥ ❡♥ ❛♥❛❧②s❛♥t✱ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ♦✉ s❛ ré❛❝t✐✈✐té ❡♥ ❝♦♥str✉✐s❛♥t

❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞❛♥s ❝❡tt❡ ♦♣t✐q✉❡ ❞✬❛✈♦✐r ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡

s✉✣s❛♥t ❞❡ ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ♣♦✉r ♥♦✉s ♦r✐❡♥t❡r ❞❛♥s ❧✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ str❛té❣✐❡ ❞❡

❝❛❧❝✉❧ ❉❋❚ ♣❡rt✐♥❡♥t❡✳

❈✬❡st ❧❛ ❞é♠❛r❝❤❡ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❛❞♦♣té❡ t♦✉t ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡✳ ❆♣rès ❛✈♦✐r ♣rés❡♥té

❧❡s ♥♦t✐♦♥s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ❡t ❞❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ♥é❝❡ss❛✐r❡s à ❧✬❛♣♣ré❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡ tr❛✈❛✐❧✱

♥♦✉s ♣r♦♣♦s♦♥s ✉♥❡ ét✉❞❡ ❞❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❛✈❡❝✱ ❝♦♠♠❡ ♣♦✐♥t ❞❡ ❞é♣❛rt✱ ❧❡s

♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❡✛❡❝t✉é❡s ❡♥ ❝♦❝♦♥❞❡♥s❛♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❛t♦♠✐q✉❡ ❛✈❡❝

❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✳ ❉❛♥s ✉♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ♣❛rt✐❡✱ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2✱ ♣❡r♠❡ttr❛

❞❡ ♣rés❡♥t❡r ✉♥ ❡①❡♠♣❧❡ s✐♠♣❧❡ ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ♥♦✉s ❝❤♦✐s✐ss♦♥s ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té q✉✐

r❡♣r♦❞✉✐t ❧❡ ♠✐❡✉① ♥♦s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡♥ ✈✉❡ ❞❡ ❝♦♥str✉✐r❡ ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡t ❞❡ t✐r❡r

❞❡s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s s✉r ❧❛ ré❛❝t✐✈✐té ❞✉ s②stè♠❡✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ♥♦✉s ♣r♦♣♦s❡r♦♥s✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡

❞✉ ❝♦♠♣♦sé ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ◆✐2❖2✱ ✉♥❡ str❛té❣✐❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✓ ❇r♦❦❡♥

❙②♠♠❡tr② ✔ ❡t ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❞❛♥s ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❥♦✉❡

✉♥ rô❧❡ ✐♠♣♦rt❛♥t✳ ❊♥✜♥✱ ♥♦✉s ✈❡rr♦♥s ❝♦♠♠❡♥t ❝❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ♣❡✉t s✬ét❡♥❞r❡ à ❧❛ ♠❛❥♦r✐té ❞❡s

❝♦♠♣♦sés ▼2❖2 ❛✈❡❝ ▼ ❛❧❧❛♥t ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ❛✉ ❝✉✐✈r❡✳
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❙❡♥s♦rs ❛♥❞ ❆❝t✉❛t♦rs ❇✱ ✈♦❧✳ ✾✸✱ ✹✹✷✱ ✷✵✵✸✳
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❈❤❛♣✐tr❡ ✶

●é♥ér❛❧✐tés

▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐✈✐té ❞❡s ♦①②❞❡s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✱ t❡❧❧❡ q✉✬❡❧❧❡ ❛ été ré❛❧✐sé❡ ❞❛♥s ❧❡

❝❛❞r❡ ❞❡ ♠❛ t❤ès❡✱ ❝♦♠♣♦rt❛✐t ✉♥ ✈♦❧❡t ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❡t ✉♥ ✈♦❧❡t t❤é♦r✐q✉❡✳ ❆❧♦rs q✉✬✐❧ ❛rr✐✈❡ ♣❛r✲

❢♦✐s ❞✬♦♣♣♦s❡r ❝❡s ❞❡✉① ❛s♣❡❝ts✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❡ss❛②é ❧❡ ♣❧✉s ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❧❡s r❡♥❞r❡ ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s✳

❈❡tt❡ ❞é♠❛r❝❤❡ ❡st ❢❛❝✐❧✐té❡ ♣❛r ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬✐s♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡s ❞❡ ❣❛③ r❛r❡s✳

▲❡ ♣✐é❣❡❛❣❡ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ét✉❞✐é❡s ❞❛♥s ✉♥ ❝r✐st❛❧ ❛✈❡❝ ❧❡q✉❡❧ ❧❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s s♦♥t très ❢❛✐❜❧❡s✱ ❡♥

♣r❡♠✐èr❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥✱ ♣❡r♠❡t ✉♥❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s t❤é♦r✐q✉❡s ❛✈❡❝ ❧❡ ♠♦✐♥s

❞❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ♣♦ss✐❜❧❡s✳ ❏✬❡①♣♦s❡r❛✐ ❞❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡

✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s ❝❡ tr❛✈❛✐❧✱ ❡t ❡♥s✉✐t❡ ❥❡ ♣rés❡♥t❡r❛✐ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✬✐s♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡

❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❡t ❧❛ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t ❧✉✐ ❛ss♦❝✐❡r✳

✶✳✶ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✱ ✉♥ ♣r♦❜❧è♠❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

✶✳✶✳✶ ▲✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r

❖❜t❡♥✐r ❞❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s ♣♦✉r ❞❡s ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s à ♣❛rt✐r ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ♣❛ss❡ ♣❛r ❧❛ ❞ét❡r✲

♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✉ s②stè♠❡ ét✉❞✐é✳ ▲❡s ❝♦♥❝❡♣ts ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ s♦♥t ✐ss✉s

❞❡ ❧❛ ♣❤②s✐q✉❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ❛♣♣❧✐q✉é❡ ❛✉ s②stè♠❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✳ ▲❡ ❜✉t ❡st ❞❡ ❞é❝r✐r❡ ✉♥ s②stè♠❡

❝♦♠♣♦sé ❞❡ ▼ ♥♦②❛✉① ❡t ◆ é❧❡❝tr♦♥s ♣❛r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉rs ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ✿ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳

Ψ(x1, x2, . . . ,xN , R1, R2, . . . , RM ) ✭✶✳✶✮
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❈❤❛q✉❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ♥✉❝❧é❛✐r❡ RA ♦✉ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ xi ❡st✱ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡✱ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡

s❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❛♥s ❧✬❡s♣❛❝❡ R3 ❛✉①q✉❡❧❧❡s ♦♥ ❛❥♦✉t❡ ✉♥❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ❞✐t❡ ❞❡ s♣✐♥

σ✱ ♣♦✉r ❞é❝r✐r❡ ❡♥t✐èr❡♠❡♥t ❝❤❛q✉❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡✳ ❆ ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✱ ❧❛ ♣❤②s✐q✉❡ ♥❡ ré♣♦♥❞ ♣❧✉s

❛✉① ❧♦✐s ❞❡ ❧❛ ♠é❝❛♥✐q✉❡ ♥❡✇t♦♥✐❡♥♥❡✱ ❡t ♦♥ ❞♦✐t ✉t✐❧✐s❡r ❧❡s rè❣❧❡s ❞❡ ❧❛ ♣❤②s✐q✉❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳

▲❡s ❣r❛♥❞❡✉rs ♣❤②s✐q✉❡s ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s s♦♥t ♦❜t❡♥✉❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs q✉❡ ❧✬♦♥ ❛♣♣❧✐q✉❡ à ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳ ❈❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡✱ ♣❛r ❞é✜♥✐t✐♦♥✱ ❞é❝r✐t ❡♥t✐èr❡♠❡♥t ✉♥ s②stè♠❡ ❞❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❞❛♥s

✉♥ ét❛t ❞♦♥♥é✳ ❊❧❧❡ ❡st s♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♣♦✉r ❝❡ s②stè♠❡ ✿

ĤΨi(x1, x2, . . . ,xN , R1, R2, . . . , RM ) = EiΨi(x1, x2, . . . ,xN , R1, R2, . . . , RM ) ✭✶✳✷✮

▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡♥ ❡❧❧❡ ♠ê♠❡ ♥✬❛ ♣❛s ❞❡ s✐❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♣❤②s✐q✉❡✱ ♠❛✐s ❡❧❧❡ ❞é✜♥✐t ❡♥t✐èr❡♠❡♥t

❧❡ s②stè♠❡ ❞❛♥s ✉♥ ét❛t ❞♦♥♥é✳ ❖♥ ♣❡✉t ❡♥ ❞é❞✉✐r❡ t♦✉t❡s ❧❡s ❣r❛♥❞❡✉rs ✐♥tr✐♥sèq✉❡s ❞✉ s②stè♠❡

ét✉❞✐é✳ ▲✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ❡st ✉♥❡ éq✉❛t✐♦♥ ❛✉① ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥

Ĥ✳ P♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ à ▼ ♥♦②❛✉① ❡t ◆ é❧❡❝tr♦♥s ✐❧ s✬é❝r✐t ✿

Ĥ = −1

2

N∑

i=1

∇2
i −

1

2

M∑

A=1

1

MA
∇2

A −
N∑

i=1

M∑

A=1

ZA

riA
+

N∑

i=1

N∑

j>i

1

rij
+

M∑

A=1

M∑

B>A

ZAZB

RAB
✭✶✳✸✮

Zp ❡tMp s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ♥✉❝❧é❛✐r❡ ❡t ❧❛ ♠❛ss❡ ❞✉ ♥♦②❛✉ p✱ rpq ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s

♣❛rt✐❝✉❧❡s p ❡t q✳ ❈✬❡st ✉♥❡ é❝r✐t✉r❡ ♣❧✉s ❝♦♠♣❛❝t❡ ❞❡ |rp−rq|✳ ❊♥✜♥✱ ∇2
p ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧✬♦♣ér❛t❡✉r

❧❛♣❧❛❝✐❡♥ ❛ss♦❝✐é à ❧❛ ♣❛rt✐❝✉❧❡ p ❞é✜♥✐ ❡♥ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❝❛rtés✐❡♥♥❡s ❝♦♠♠❡ ✿

∇2
p =

∂2

∂x2
p

+
∂2

∂y2
p

+
∂2

∂z2
p

✭✶✳✹✮

▲❡s ❞❡✉① ♣r❡♠✐❡rs t❡r♠❡s ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✶✳✸✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t à ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡

❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❡t ❞❡s ♥♦②❛✉①✳ ▲❡s tr♦✐s ❞❡r♥✐❡rs s♦♥t ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡s

♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❝♦✉♣❧❡ ❞❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡s ✿ é❧❡❝tr♦♥✲♥♦②❛✉✱ é❧❡❝tr♦♥✲é❧❡❝tr♦♥✱ ♥♦②❛✉✲♥♦②❛✉✳ ▲✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥

❡st ❞♦♥❝ ✉♥❡ s♦♠♠❡ ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ ❞✐✛ér❡♥ts t②♣❡s✳ ❉❛♥s ❧❡s t❡r♠❡s ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥s✱ ♦♥ r❡❝♦♥♥❛ît
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❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❝❧❛ss✐q✉❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ❝❤❛r❣❡s ❡t ❞❡ ❧✬✐♥✈❡rs❡ ❞❡ ❧❡✉r ❞✐st❛♥❝❡✳ P❛r ❝♦♥tr❡✱ ❧❡s

♦♣ér❛t❡✉rs ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♥❡ r❡ss❡♠❜❧❡♥t ♣❛s à ❧❡✉r éq✉✐✈❛❧❡♥t ❝❧❛ss✐q✉❡✳ ■❧s ✈✐❡♥♥❡♥t ❡♥ ❢❛✐t

❞❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♠♣✉❧s✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡ ❡♥ ♣❤②s✐q✉❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ✭p =
~

i

∂

∂r
✮✳ ▲✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡

❝♦♥st❛♥t❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤②s✐q✉❡ ♦✉ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉rs ❝♦♠♠❡ ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ❝❡tt❡

❡①♣r❡ss✐♦♥ ❡st ❞✉❡ à ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥✐tés ❛t♦♠✐q✉❡s✳ ❊❧❧❡s ♦♥t été ❝❤♦✐s✐❡s ♣♦✉r q✉❡ ❧❛ ♠❛❥♦r✐té

❞❡s ❣r❛♥❞❡✉rs s♦✐❡♥t é❣❛❧❡s à ✶ ✭❝❢✳ t❛❜❧❡❛✉ ✶✳✶✮✳

●r❛♥❞❡✉rs ❯♥✐té ❆t♦♠✐q✉❡ ❱❛❧❡✉r ❡♥ ✉♥✐té ❙■ ❙②♠❜♦❧❡

♠❛ss❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❛✉ r❡♣♦s 9,1094× 10−31kg ♠e

❝❤❛r❣❡ ❝❤❛r❣❡ é❧é♠❡♥t❛✐r❡ 1,6022× 10−19C ❡

❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ P❧❛♥❝❦ ré❞✉✐t❡ 1,0546× 10−34J.s ~

❧♦♥❣✉❡✉r
4πǫ0
mee2

5,2918× 10−11m a0 ✭❜♦❤r✮

é♥❡r❣✐❡
~2

mea2
0

4,3597× 10−18J Eh ✭❤❛rtr❡❡✮

❚❛❜✳ ✶✳✶ ✕ ❯♥✐tés ❆t♦♠✐q✉❡s

❊♥ ✉♥✐tés ❛t♦♠✐q✉❡s✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❡st ✵✱✺ ❤❛r✲

tr❡❡✳

✶✳✶✳✷ ▲✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r

▲✬♦♣ér❛t❡✉r ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ t❡❧ q✉✬✐❧ ❡st ❞♦♥♥é ♣❛r ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ✭✶✳✸✮ ❡st ❧❛ ❢♦r♠❡ st❛t✐♦♥♥❛✐r❡✱

♥♦♥ r❡❧❛t✐✈✐st❡✱ ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❡①❛❝t❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✳ ❖♥ ♥❡ ♣❡✉t rés♦✉❞r❡

❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ❛✈❡❝ ✉♥ ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❡①❛❝t✱ s❛✉❢ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s ❛t♦♠❡s ❤②❞r♦❣é♥♦ï❞❡s✳

❈❡tt❡ ❞✐✣❝✉❧té ❡st ❞✉❡ ❛✉① t❡r♠❡s ❝r♦✐sés ❞❛♥s ❧❡s ❞♦✉❜❧❡s s♦♠♠❡s✳ ❖♥ s❡ ❝♦♥t❡♥t ❞♦♥❝ ❞✬❛♣♣r♦✲

❝❤❡r ❧❡ ♠✐❡✉① q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❡①❛❝t❡✳ ▲✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♣❡✉t êtr❡ s✐♠♣❧✐✜é❡✱

♣❛r ❧❡ ❜✐❛✐s ❞❡ ❝❡rt❛✐♥❡s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s✳ ▲❛ ♣r❡♠✐èr❡✱ ❡t ❧❛ ♣❧✉s ❝é❧è❜r❡✱ ❡st ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❞❡

❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r✳ ❖♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ q✉❡ ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡s ♥♦②❛✉① ❡st très ❣r❛♥❞❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❝❡❧❧❡ ❞❡s

é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲❡ ♣❧✉s ❧é❣❡r ❞❡s ♥♦②❛✉①✱ ❝❡❧✉✐ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ❛ ✉♥❡ ♠❛ss❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐✈❡♠❡♥t ✶✽✵✵ ❢♦✐s

♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥✳ ❖♥ ♣❡✉t ❛❧♦rs ❝♦♥s✐❞ér❡r q✉❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡

é✈♦❧✉❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♠♣s ❞❡ ♥♦②❛✉① ✜①❡s✳ ▲❡ t❡r♠❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♥✉❝❧é❛✐r❡ ♣❡✉t ❛❧♦rs êtr❡

♥é❣❧✐❣é✱ ❡t ❧❡ t❡r♠❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡ ❡♥tr❡ ♥♦②❛✉① ❝♦♥s✐❞éré ❝♦♠♠❡ ❝♦♥st❛♥t✳ ▲✬♦♣é✲



❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ●➱◆➱❘❆▲■❚➱❙ ✶✺

r❛t❡✉r ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ s❡ sé♣❛r❡ ❛✐♥s✐ ❡♥ ✉♥❡ ♣❛rt✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞

❞✐r❡❝t❡♠❡♥t à ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡s ♥♦②❛✉①✳

Ĥtot = Ĥelec + Enuc ✭✶✳✺✮

❛✈❡❝

Ĥelec = −1

2

N∑

i=1

∇2
i −

N∑

i=1

M∑

A=1

ZA

riA
+

N∑

i=1

N∑

j>i

1

rij
✭✶✳✻✮

▲✬é♥❡r❣✐❡ t♦t❛❧❡ ❡st ❧❛ s♦♠♠❡

Etot = Eelec + Enuc ✭✶✳✼✮

❛✈❡❝ Eelec ❧✬é♥❡r❣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✈❛❧❡✉r ♣r♦♣r❡ ❞❡ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ Ĥelec✳ Ψelec ❡st ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❞❡ Ĥelec✳ ❉❛♥s s♦♥ ❡①♣r❡ss✐♦♥✱ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ {RA} ❞❡s
❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ♥✉❝❧é❛✐r❡s ❡st ✉♥ ❥❡✉ ❞❡ ♣❛r❛♠ètr❡s✳ ❖♥ ❝❛❧❝✉❧❡ ❞♦♥❝ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✱ ❡t ✉♥❡

é♥❡r❣✐❡ ❛ss♦❝✐é❡✱ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s ♥♦②❛✉①✳ ▲❛ ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❞❡ Etot({RA})✱
❛✉ss✐ ❛♣♣❡❧é❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡✱ ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥ ❣r❛♥❞ ♥♦♠❜r❡ ❞✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r

❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✱ t❡❧❧❡s q✉❡ ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❡t ❧❡s ♠♦❞❡s ❡t ❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳

▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♣❡✉t ❞♦♥❝ s❡ ❧✐♠✐t❡r ❛✉ ♣r♦❜❧è♠❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ P♦✉r

s✐♠♣❧✐✜❡r ❧✬é❝r✐t✉r❡ ♦♥ ❝♦♥s✐❞ér❡r❛ ✐♠♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t q✉❡ ❧❡s ❣r❛♥❞❡✉rs s♦♥t r❡❧❛t✐✈❡s ❛✉① é❧❡❝tr♦♥s✱

s❛✉❢ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ❝♦♥tr❛✐r❡✳ P♦✉r ❧✬✐♥st❛♥t✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ✉♥

❝❤❛♠♣ ❞❡ ♥♦②❛✉① s❡♠❜❧❡ ❥✉st❡ ✉t✐❧❡ ♣❛r ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ s②stè♠❡ q✉✬❡❧❧❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡

❝♦♥♥❛îtr❡✳ ❊❧❧❡ ♥✬❛ ❡✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛✉❝✉♥❡ s✐❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♣❤②s✐q✉❡ ❡♥ ❡❧❧❡✲♠ê♠❡✱ ♠❛✐s s♦♥ ❝❛rré ❡st

❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❧✐é à ❧❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❆✐♥s✐✱

|Ψ(x1, x2, . . . ,xN )|2dx1dx2 . . . dxN ✭✶✳✽✮

r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ tr♦✉✈❡r s✐♠✉❧t❛♥é♠❡♥t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ✶✱ ✷✱✳✳✳✱ ◆ ❞❛♥s ❧❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡

✈♦❧✉♠❡s dx1dx2 . . . dxN ✳
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▲❡s ♣r✐♥❝✐♣❡s ❞❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ s♦♥t ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ❧❡s ♠ê♠❡s q✉❡❧ q✉❡ s♦✐t ❝❡

q✉✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧✳ ❖♥ ❢❛✐t✱ ❡♥ ❣é♥ér❛❧✱ ❞❡s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s q✉✐ r❡♥❞❡♥t ❧❡ ❝❛❧❝✉❧

❢❛✐s❛❜❧❡✱ ❡t ♦♥ ✉t✐❧✐s❡ ❝❡rt❛✐♥s ♣r♦❝é❞és ♣♦✉r ❝♦rr✐❣❡r ❧❡s ❡rr❡✉rs ❞✉❡s à ❝❡s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s✳ P♦✉r

rés♦✉❞r❡ ❝❡ ❣❡♥r❡ ❞✬éq✉❛t✐♦♥✱ ♦♥ ❞♦✐t ❞✬❛❜♦r❞ ❞é❝✐❞❡r ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❣é♥ér❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳

❆ ❝❡tt❡ ét❛♣❡ ❞é❥à✱ ♦♥ ❢❛✐t ❞❡s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s✳ ◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ✈♦✐r ♠❛✐♥t❡♥❛♥t✱ q✉❡❧❧❡s s♦♥t ❧❡s

❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳

✶✳✶✳✸ ▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞✬❡①❝❧✉s✐♦♥ ❞❡ P❛✉❧✐

■❧ ❛ été ❞✐t ♣❧✉s ❤❛✉t q✉❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s {xi} ❝♦♠♣r❡♥❞ ❧❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s s♣❛✲

t✐❛❧❡s✱ ♠❛✐s ❛✉ss✐ ✉♥❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ❞❡ s♣✐♥✳ ❈❡tt❡ ❣r❛♥❞❡✉r ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t q✉❛♥t✐q✉❡ ♣❡✉t êtr❡

❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡ r♦t❛t✐♦♥ ✐♥tr✐♥sèq✉❡ à ❧✬é❧❡❝tr♦♥✳ P♦✉r ✉♥ s❡✉❧ é❧❡❝tr♦♥✱ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r

❞❡ s♣✐♥ ŝ ♥✬❛❝❝❡♣t❡ q✉❡ ❞❡✉① ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ✿ ✰✶✴✷ ❡t ✲✶✴✷✳ ❖♥ ❢❛✐t s♦✉✈❡♥t ❧❡ r❛❝❝♦✉r❝✐ ❞✬❛♣♣❡❧❡r

❝❡s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❧❡ s♣✐♥ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥✳ ▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s ❞❡ s♣✐♥ ❛ss♦❝✐é❡s s♦♥t ❛♣♣❡❧é❡s

r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t α ❡t β✳ ▲❛ ♥♦t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ♥✬❛♣♣❛r❛ît ♣❛s ❞❛♥s ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥✱ ✐❧ ♥✬❡st

❞♦♥❝ ♣❛s s✉✣s❛♥t ❞✬❛❥♦✉t❡r ❝❡tt❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ❞❡ s♣✐♥ à ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳ P♦✉r ❧✬✐♥st❛♥t✱ ♥♦✉s

♥✬❛✈♦♥s ♣❛s ♣ré❝✐sé ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ❈✬❡st ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t ❞❡ s♣✐♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ❊❧❧❡ ❡st ❛✉ss✐ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r

❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❈❡ ❞❡r♥✐❡r ❝r✐tèr❡✱ ❜✐❡♥ q✉❡ ❞✬✉♥❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❝❛♣✐t❛❧❡✱ ♥✬❡st ♣❛s s✉✣✲

s❛♥t✳ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ♠✉❧t✐✲é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞♦✐t êtr❡ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à

❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s ✿

Ψ(x1, . . . , xi, xj , . . . , xN ) = −Ψ(x1, . . . , xj , xi, . . . , xN ) ✭✶✳✾✮

❈❡tt❡ ♣r♦♣r✐été ❞é❝♦✉❧❡ ❞✉ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞✬✐♥❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❛♣♣❧✐q✉é à ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✶✳✽✮✳

▲❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ tr♦✉✈❡r ❧❡ s②stè♠❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❛♥s ✉♥❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❞♦♥♥é❡ r❡st❡ ✐♥❝❤❛♥❣é❡

s✐ ♦♥ ✐♥t❡r✈❡rt✐t ❧❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s s♣❛t✐❛❧❡s ❡t ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s✳

|Ψ(x1, . . . , xi, xj , . . . , xN )|2 = |Ψ(x1, . . . , xj , xi, . . . , xN )|2 ✭✶✳✶✵✮
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▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡st ❞♦♥❝✱ s♦✐t s②♠étr✐q✉❡ ✭❡t ♦♥ ♣❛r❧❡ ❡♥ ♣❤②s✐q✉❡ ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❞❡ s②stè♠❡ ❞❡

❜♦s♦♥s✮✱ s♦✐t ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ✭♣♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ ❞❡ ❢❡r♠✐♦♥s✮ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❝❡tt❡ ♣❡r♠✉t❛t✐♦♥✳ ▲❡s

❜♦s♦♥s s♦♥t ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s à s♣✐♥s ❡♥t✐❡rs✳ ❈❡rt❛✐♥s ♥♦②❛✉① ❡♥ ❢♦♥t ♣❛rt✐❡✳ ▲❡s ❢❡r♠✐♦♥s ♦♥t ❞❡s

s♣✐♥s ❞❡♠✐✲❡♥t✐❡rs✱ ❡t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❡♥ ❢♦♥t ♣❛rt✐❡✳ ▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞✬❛♥t✐s②♠étr✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡

♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ❡st ❧❛ ❢♦r♠❡ ❧❛ ♣❧✉s ❣é♥ér❛❧❡ ❞✉ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞✬❡①❝❧✉s✐♦♥ ❞❡ P❛✉❧✐✳ ▲❛ ❝♦♥séq✉❡♥❝❡

❧❛ ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡st q✉✬♦♥ ✐♥t❡r❞✐t à ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s ❞✬♦❝❝✉♣❡r ❧❡ ♠ê♠❡ ❡s♣❛❝❡ q✉❛♥❞ ✐❧s ♦♥t ❧❡

♠ê♠❡ s♣✐♥ ✿

Ψ(x1, . . . , xi, xi, . . . , xN ) = −Ψ(x1, . . . , xi, xi, . . . , xN ) ✭✶✳✶✶✮

❈❡tt❡ é❣❛❧✐té ♥✬❡st ♣♦ss✐❜❧❡ q✉❡ s✐ Ψ(x1, . . . , xi, xi, . . . , xN ) = 0✳ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞♦✐t ❞♦♥❝

❛✈♦✐r ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ q✉✐ t✐❡♥t ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ♣r♦♣r✐été✳ ▲❛ ❢♦r♠❡ ❧❛ ♣❧✉s ✉t✐❧✐sé❡ ❡st ❝❡❧❧❡

❞✉ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r✳ ◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ✈♦✐r q✉❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t s♦♥t ❡①❛❝t❡♠❡♥t

❝❡❧❧❡s r❡❝❤❡r❝❤é❡s ♣♦✉r é❝r✐r❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳

✶✳✶✳✹ ▲❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r

▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❣è❜r❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❡st ♣rés❡♥t❡ à ❞✐✛ér❡♥ts ♥✐✈❡❛✉① ❡♥ ♣❤②s✐q✉❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳ ■❧ ❛

❞é❥à été ❢❛✐t ♠❡♥t✐♦♥ ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs✱ ❞❡ ✈❛❧❡✉rs ❡t ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s✳ ❖♥ ❡ss❛✐❡r❛ ♥é❛♥♠♦✐♥s ❞❡

❧✐♠✐t❡r ❧❡ ♣❧✉s ♣♦ss✐❜❧❡ ❧❡s ❞ét❛✐❧s ♠❛t❤é♠❛t✐q✉❡s✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ✈✉✱ q✉✬✐❧ ❡st ✐♠♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ rés♦✉❞r❡

❡①❛❝t❡♠❡♥t ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♣♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ à ♣❧✉s ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥✱ ❡t q✉✬✐❧ ❡st ♥é❝❡ss❛✐r❡

❞❡ ❢❛✐r❡ ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♥♦♠❜r❡ ❞✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s✳ ❖♥ ❢❛✐t ❡♥ ❣é♥ér❛❧ t♦✉❥♦✉rs ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♦r❜✐✲

t❛❧❛✐r❡✳ ❙♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❡st ❞✬é❝r✐r❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡

♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s q✉❡ ❧✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✳

✶✳✶✳✹✳✶ ▲❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✳

❊❧❧❡s ♦♥t ❝❡rt❛✐♥❡s ♣r♦♣r✐étés q✉❡ ❧✬♦♥ ✈❛ ❞é❝r✐r❡ ❜r✐è✈❡♠❡♥t✳ ❈❡ s♦♥t ❞✬❛❜♦r❞s ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞✬❡s♣❛❝❡✳ ❊♥ ❞✬❛✉tr❡s t❡r♠❡s✱ ❡❧❧❡ ♥❡ ❞é♣❡♥❞❡♥t q✉❡ ❞❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞✬❡s♣❛❝❡✱ ❧❡

✈❡❝t❡✉r ♣♦s✐t✐♦♥ ri✳ ❘❛♣♣❡❧♦♥s q✉❡ ♣♦✉r ✉♥ ❛t♦♠❡ ✐✱ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞❡ xi ❡st ❧✬✉♥✐♦♥
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❞❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ❞✉ ✈❡❝t❡✉r ♣♦s✐t✐♦♥ ri ❡t ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ❞❡ s♣✐♥ q✉✬♦♥ ♥♦t❡ s♦✉✈❡♥t σi✳ ❈♦♠♠❡

❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❣❧♦❜❛❧❡✱ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ψi(r) ♥✬❛ ♣❛s ❞❡ s✐❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♣❤②s✐q✉❡ ♠❛✐s

|ψi(r)|2dr ❡st ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s é❧é♠❡♥t ❞❡ ✈♦❧✉♠❡ dr ❝❡♥tré s✉r r✳ ▲❡s

♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s s♦♥t t♦✉❥♦✉rs ♥♦r♠é❡s ❞❡ s♦rt❡ q✉❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ tr♦✉✈❡r ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s

t♦✉t ❧✬❡s♣❛❝❡ s♦✐t t♦✉❥♦✉rs ✶✳ ❊♥ ❣é♥ér❛❧✱ ♣♦✉r ❞é❝r✐r❡ ✉♥ s②stè♠❡ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡

❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ♦rt❤♦❣♦♥❛❧✳ ❖♥ ✈❛ ré❣✉❧✐èr❡♠❡♥t ✉t✐❧✐s❡r ✉♥❡ t❡r♠✐♥♦❧♦❣✐❡

✈❡❝t♦r✐❡❧❧❡ s✉r ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s✳ ❆✉ ♠ê♠❡ t✐tr❡ q✉✬✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ✈❡❝t❡✉rs {vi} ❡st ♦rt❤♦♥♦r♠é s✐

t♦✉s ❧❡s ✈❡❝t❡✉rs ✈ér✐✜❡♥t vi.vj = δij
✶✱ ♦♥ ♣❡✉t ❞é✜♥✐r ❧❛ ♠ê♠❡ ♣r♦♣r✐été ♣♦✉r ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡

❢♦♥❝t✐♦♥s✳ ▲❡ ♣r♦❞✉✐t s❝❛❧❛✐r❡ ❞❡ ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❡st ❞é✜♥✐ ❝♦♠♠❡ ✿

∫
dr ψ∗

i (r)ψj(r) ✭✶✳✶✷✮

❈✬❡st ❧❛ ❢♦r♠❡ ❧❛ ♣❧✉s ❣é♥ér❛❧❡✳ ▲❛ ❢♦r♠❡ ❝♦♥❥✉❣✉é❡ ✈✐❡♥t ❞✉ ❢❛✐t q✉✬❛ ♣r✐♦r✐ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡

♣❡✉t êtr❡ ❝♦♠♣❧❡①❡✳ P❛r ❝♦♠♠♦❞✐té ❡t ❛✉ss✐ ♣♦✉r ❢❛❝✐❧✐t❡r t♦✉t❡s ❧❡s ♠❛♥÷✉✈r❡s ❛❧❣é❜r✐q✉❡s ❛✈❡❝

❞❡s ♠❛tr✐❝❡s✱ ♦♥ ✉t✐❧✐s❡ ❧❡s ♥♦t❛t✐♦♥s ❞❡ ❉✐r❛❝✳ ❈❡s ♥♦t❛t✐♦♥ s♦♥t ❝♦♠♠✉♥é♠❡♥t ❛♣♣❡❧é❡s ❜r❛

♣♦✉r ❧❡ ✈❡❝t❡✉r 〈| ❡t ❦❡t ♣♦✉r |〉✳ ➚ ❝❤❛q✉❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ a(x)✱ ❡st ❛ss♦❝✐é ✉♥ ✈❡❝t❡✉r ♥♦té |a〉✳ ▲❡
✈❡❝t❡✉r 〈a| ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à a∗(x)✳ ❙✐ ♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ |a〉 ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ♠❛tr✐❝❡ ❝♦❧♦♥♥❡✱ 〈a| ❡♥ ❡st ❧❛

♠❛tr✐❝❡ ❛❞❥♦✐♥t❡✱ ❞♦♥❝ ✉♥❡ ♠❛tr✐❝❡ ❧✐❣♥❡ ❛✈❡❝ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ♠❛tr✐❝❡ ❝♦♥❥✉❣✉és✳ ❖♥ ❛ ❞♦♥❝ ✿

〈a||b〉 ≡ 〈a|b〉 = a†b =
(
a∗1 a∗2 . . . a∗N

)




b1

b2
✳✳✳

bN




=

N∑

i=1

a∗i bi ✭✶✳✶✸✮

▲❡ ♣r♦❞✉✐t s❝❛❧❛✐r❡ ❡st ❞é✜♥✐ ♥❛t✉r❡❧❧❡♠❡♥t ❡♥ ♣❛ss❛♥t à ❧❛ s♦♠♠❡ ❝♦♥t✐♥✉❡✳

∫
dx a∗(x)b(x) = 〈a|b〉 ✭✶✳✶✹✮

❈❡tt❡ ❢❛ç♦♥ ❞✬é❝r✐r❡ ♣❡r♠❡t ❛✉ss✐ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❞❡s ♠❛tr✐❝❡s ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ♦♥ ♣❡✉t

✶✳ δij ✱ s②♠❜♦❧❡ ❞❡ ❑r♦♥❡❝❦❡r✱ ✈❛✉t ✶ q✉❛♥❞ ✐❂❥ ❡t ✵ ❞❛♥s t♦✉t ❧❡s ❛✉tr❡s ❝❛s✳
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tr❛♥s♣♦s❡r ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡s str✉❝t✉r❡s ❛❧❣é❜r✐q✉❡s t❡❧❧❡s q✉❡ ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞✬✉♥ é❧é♠❡♥t ♥❡✉tr❡✱ ❧❡s

♠♦r♣❤✐s♠❡s ❡t ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡ ❝♦♠♠✉t❛t✐✈✐té✳

❉❡ ❢❛ç♦♥ ❣é♥ér❛❧❡✱ ♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ q✉❡ s✐ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❡st ✐♥✜♥✐✱ ♦♥ ♣❡✉t

❞é✈❡❧♦♣♣❡r ♥✬✐♠♣♦rt❡ q✉❡❧❧❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❡♥ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✬é❧é♠❡♥ts ❞❡ {ψi⑥ ✿

f(r) =

∞∑

i=1

ciψi(r) ✭✶✳✶✺✮

P♦✉r ❞é✜♥✐r ❡♥t✐èr❡♠❡♥t ✉♥ é❧❡❝tr♦♥✱ ♦♥ ❛ ✈✉ q✉✬✐❧ ❢❛❧❧❛✐t ❞é❝r✐r❡ ❛✉ss✐ s♦♥ ét❛t ❞❡ s♣✐♥✳

P♦✉r ✉♥ s❡✉❧ é❧❡❝tr♦♥✱ ❧✬❡s♣❛❝❡s ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞❡ s♣✐♥✱ ❝♦♠♣♦rt❡ s❡✉❧❡♠❡♥t ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts✱ q✉✐

❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉ ❞❡✉① ét❛t ❞❡ s♣✐♥ ♣♦ss✐❜❧❡s ♣♦✉r ✉♥ é❧❡❝tr♦♥✳ ❈❡ s♦♥t ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s α(σ) ❡t β(σ)✳

P♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ♦♥ ❞é✜♥✐t ❞❡✉① s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s χ(x) q✉✐ ❝♦♥t✐❡♥♥❡♥t t♦✉t❡s ❧❡s

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ♣♦✉r ✉♥ s❡✉❧ é❧❡❝tr♦♥ ✿

χ(x) =





ψ(r)α(σ)

♦✉

ψ(r)β(σ)

✭✶✳✶✻✮

❙✐ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❡st ♦rt❤♦♥♦r♠é✱ ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ❧❡ s♦♥t ❛✉ss✐ ✿
∫
dr χ∗

i (x)χj(x) = 〈χi|χj〉 = δij ✭✶✳✶✼✮

✶✳✶✳✹✳✷ ➱❝r✐r❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❯♥❡ ❢♦✐s ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞é✜♥✐❡s✱ ✐❧ ❡st ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞❡ s❛✈♦✐r ❝♦♠♠❡♥t ❧❡s

❛❣❡♥❝❡r ♣♦✉r ❝ré❡r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ▲❡ ♣r♦❞✉✐t ❞❡ ❍❛rtr❡❡ ❝♦♥s✐st❡ à ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ Ψ(x1, x2, . . . , xN ) ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♣r♦❞✉✐t ❞❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ✿

Ψ(x1, x2, . . . , xN ) = χi(x1)χj(x2) . . . χk(xN ) ✭✶✳✶✽✮

▲✬é❧❡❝tr♦♥ ✶ ❡st ❞é❝r✐t ♣❛r ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s χi✱ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ✷ ♣❛r χj ❡t❝✳ ■❧ s✬❛❣✐t ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞✬♦♥❞❡ s✐♠♣❧❡✱ q✉✐ ❞é❝r✐t ❛ss❡③ ❜✐❡♥ ✉♥ s②stè♠❡ ♦ù ❧✬♦♥ ♥é❣❧✐❣❡ ❧❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✲é❧❡❝tr♦♥✳

❊♥ ❡✛❡t✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛rré ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✿

|Ψ(x1, . . . , xN )|2 dx1 . . . dxN = |χi(x1)|2 dx1 |χj(x2)|2 dx2 . . . |χk(xN )|2dxN ✭✶✳✶✾✮
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♦♥ ✈♦✐t ❞❛♥s ✭✶✳✶✾✮ q✉❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ é❧❡❝tr♦♥ ❡st ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡

❞❡s ❛✉tr❡s✳ ❈❡tt❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♣rés❡♥t❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t

❞❡✉① ❞é❢❛✉ts✳ ❉✬❛❜♦r❞✱ ❡❧❧❡ ♥❡ t✐❡♥t ♣❛s ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❧✬✐♥❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱

❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞✬❡①❝❧✉s✐♦♥ ❞❡ P❛✉❧✐ ♥✬❡st ♣❛s r❡s♣❡❝té✳ ◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ✈♦✐r q✉✬✐❧ ❡♥ ❡st ❛✉tr❡♠❡♥t ❞❡s

❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❞❡ ❙❧❛t❡r✳

P♦✉r ✉♥ ❝❛s s✐♠♣❧❡ à ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s✱ s✐ ♦♥ é❝r✐t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ s♦✉s ❧❛

❢♦r♠❡ ✿

Ψ(x1, x2) =
1√
2

(χi(x1)χj(x2)− χj(x1)χi(x2)) ✭✶✳✷✵✮

♦♥ ❛ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ♦♥ t✐❡♥t ❝♦♠♣t❡ ❞❡s ❞❡✉① ♣♦ss✐❜✐❧✐tés ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ é❧❡❝tr♦♥✱

❡t ❛✈❡❝ ❧❡s ♠ê♠❡ ♣♦✐❞s✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ Ψ(x1, x2) ❡st ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ♣❡r♠✉t❛t✐♦♥ ❞❡

x1 ❡t x2✳ ▲❡ ❢❛❝t❡✉r 1/
√

2 ❛ss✉r❡ q✉❡ Ψ(x1, x2) ❡st ❜✐❡♥ ♥♦r♠é❡✳ ▲✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ✭✶✳✷✵✮ ♣❡✉t êtr❡

é❝r✐t❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ✿

Ψ(x1, x2) =
1√
2

∣∣∣∣∣∣
χi(x1) χj(x1)

χi(x2) χj(x2)

∣∣∣∣∣∣
✭✶✳✷✶✮

q✉❡ ❧✬♦♥ ❣é♥ér❛❧✐s❡ ♣♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ à ◆ é❧❡❝tr♦♥ ❡♥ ✿

Ψ(x1, x2, . . . , xN ) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χi(x1) χj(x1) . . . χk(x1)

χi(x2) χj(x2) . . . χk(x1)
✳✳✳

✳✳✳
✳✳✳

χi(xN ) χj(xN ) . . . χk(xN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

✭✶✳✷✷✮

❈❡tt❡ ❢❛ç♦♥ ❞✬é❝r✐r❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❡st très ❛st✉✲

❝✐❡✉s❡✳ ❖♥ t✐❡♥t ✐♠♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t ❝♦♠♣t❡ ❞❡ t♦✉t❡s ❧❡s ♣❡r♠✉t❛t✐♦♥s ♣♦ss✐❜❧❡s ♣♦✉r ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s

❡t ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s✳ ❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t s♦♥t ❡①❛❝t❡♠❡♥t ❝❡❧❧❡s q✉❡

❧✬♦♥ r❡❝❤❡r❝❤❡ ♣♦✉r êtr❡ ❡♥ ❛❞éq✉❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞✬❡①❝❧✉s✐♦♥ ❞❡ P❛✉❧✐✳ ❙✐ ♦♥ ♣❡r♠✉t❡ ❞❡✉①

❧✐❣♥❡s ♦✉ ❞❡✉① ❝♦❧♦♥♥❡s✱ ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❝❤❛♥❣❡ ❞❡ s✐❣♥❡✳ P❡r♠✉t❡r ❞❡✉① ❧✐❣♥❡s r❡✈✐❡♥t à ❝❤❛♥❣❡r

❧❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞❡ s♣✐♥ ❡t ❞✬❡s♣❛❝❡ ❞❡ ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s✳ ❖♥ ❛ ❞♦♥❝ ❧❛ ♣r♦♣r✐été ❞✬❛♥t✐s②♠étr✐❡ ♣❛r
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r❛♣♣♦rt à ❝❡t é❝❤❛♥❣❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❛✈❡❝ ❞❡✉① ❧✐❣♥❡s ♦✉ ❞❡✉① ❝♦❧♦♥♥❡s ✐❞❡♥t✐q✉❡s ❡st

♥✉❧✳ ❙✐ ✉♥❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ ❡st ♦❝❝✉♣é❡ ❞❡✉① ❢♦✐s✱ ❞❡✉① ❝♦❧♦♥♥❡s s❡r♦♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s✱ ❝❡ q✉✐ ❛♥♥✉❧❡ ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❛✉ss✐ tr♦✉✈❡r ❧❡s é❝r✐t✉r❡s s✐♠♣❧✐✜és s✉✐✈❛♥t❡s ✿

Ψ(x1, . . . , xN ) =





|χi(x1)χj(x2) . . . χk(xN )〉 ❡♥ ♥❡ ❣❛r❞❛♥t q✉❡ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ❞✐❛❣♦♥❛✉①✳

♦✉

|χiχj . . . χk〉 ♦ù ❧✬♦r❞r❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❡st ✐♠♣❧✐❝✐t❡✳
✭✶✳✷✸✮

❉❡ ❝❡tt❡ ❢❛ç♦♥✱ ♦♥ ✐♥❝❧✉t ✉♥ ❡✛❡t ❞✐t ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❛♥s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳ ❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ❧❡

♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ♠ê♠❡ s♣✐♥ ❡st ❝♦rré❧é✳ ▲❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❡st ❧❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡

q✉✐ r❡♥❞ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ✐♠♣♦ss✐❜❧❡ à rés♦✉❞r❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❡①❛❝t❡✳ ❊❧❧❡ ❛♣♣❛r❛ît ❞❛♥s

❧❡ t❡r♠❡ ❡♥ 1/rij ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥✳ ▲❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ✐ s✉❜✐t ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡ ❛✈❡❝ t♦✉s ❧❡s ❛✉tr❡s é❧❡❝tr♦♥s✱ ❡t ❝❤❛q✉❡ ❛✉tr❡ é❧❡❝tr♦♥ ❡st ✐♥✢✉❡♥❝é ❡♥tr❡ ❛✉tr❡s

♣❛r ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ✐✳ ▲❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ♥❡ ♣❡r♠❡t ❞❡ t❡♥✐r ❝♦♠♣t❡ q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞❡s

é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥s ♣❛r❛❧❧è❧❡s✳ ■❧ ❡st ❝♦✉r❛♥t ❞❡ q✉❛❧✐✜❡r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❝♦♠♣♦sé❡ ❞✬✉♥ s❡✉❧

❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♥♦♥ ❝♦rré❧é❡✱ ♣❛r❝❡ q✉❡ ❧❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥s

❛♥t✐♣❛r❛❧❧è❧❡s ♥✬❡st ♣❛s ❝♦rré❧é✳

❯♥❡ ❢♦✐s q✉❡ ❧✬♦♥ ❛ ❞é✜♥✐ ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ♣♦✉r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✱ ✐❧ ❡①✐st❡ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❛♣♣r♦❝❤é❡s ❞❡

rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r✳ ▲❛ ♣❧✉♣❛rt ✉t✐❧✐s❡ ✉♥ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡

q✉❛♥t✐q✉❡ ✿ ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧✳

✶✳✶✳✺ ▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧

❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ✐❞é❛❧✱ ✉♥ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ♦♥ ❞é✜♥✐t ✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ Ĥ

❡①❛❝t✱ ❛❞♠❡t ♣❧✉s✐❡✉rs ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s ❛✈❡❝ ❝♦♠♠❡ ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts

ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡ E0✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧

❞❡ ❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞♦♥t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡st Ψ0✳

Ĥ|Ψ0〉 = E0|Ψ0〉 ✭✶✳✷✹✮

❊♥ ♣r❛t✐q✉❡✱ ♦♥ ♥❡ ❝♦♥♥❛ît ♣❛s ❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡t✱ s✐ ♦♥ ✐♠♣♦s❡ ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡

❝♦♠♠❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r✱ ✐❧ ♥✬❡st ♣❛s ❝❡rt❛✐♥ q✉✬♦♥ ♣✉✐ss❡ ❥❛♠❛✐s tr♦✉✈❡r
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❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡✳ ■❧ ❡①✐st❡ ♥é❛♥♠♦✐♥s ✉♥❡ ❢❛ç♦♥ ❞❡ s✬❛♣♣r♦❝❤❡r ❞❡ ❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❡①❛❝t❡✳ ❉❡

❢❛ç♦♥ ❣é♥ér❛❧❡✱ ♦♥ ❞é✜♥✐t ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❣r❛♥❞❡✉r ♠❡s✉r❛❜❧❡ O ✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r q✉❡ ❧✬♦♥ ♥♦♠♠❡r❛✐t

Ô✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ O ♣♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ ❞é❝r✐t ♣❛r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ Ψ(x1, . . . , xN ) ❡st ✿

〈Ô〉Ψ =
∫

Ψ∗(x1, . . . , xN )ÔΨ(x1, . . . , xN )dx1 . . . dxN

= 〈Ψ|Ô|Ψ〉
✭✶✳✷✺✮

❊♥ ❞✬❛✉tr❡ t❡r♠❡✱ ❧✬✐♠❛❣❡ ❞❡ |Ψ〉 q✉❛♥❞ ♦♥ ❧✉✐ ❛ ❛♣♣❧✐q✉é ❧✬♦♣ér❛t❡✉r Ô ❡st ♣r♦❥❡té❡ s✉r |Ψ〉✳
❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r ♦ù |Ψ〉 ❡st ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❞❡ Ô✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ O ❡st é❣❛❧❡ à ❧❛

✈❛❧❡✉r ♣r♦♣r❡✳ ❊♥ ❢❛✐t✱ ♦♥ ❞é♠♦♥tr❡ q✉❡✱ ♣♦✉r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ q✉❡❧❝♦♥q✉❡ ♣♦✉r✈✉❡ q✉✬❡❧❧❡

s♦✐t ♥♦r♠é❡✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞✬✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r ❡st t♦✉❥♦✉rs s✉♣ér✐❡✉r❡ ♦✉ é❣❛❧❡ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♣r♦♣r❡✳

❖♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ s✬❛♣♣r♦❝❤❡r ❧❡ ♣❧✉s ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❡①❛❝t❡ ❡♥ ♠✐♥✐♠✐s❛♥t ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥

❞❡ 〈Ψ|Ô|Ψ〉✳ ❈✬❡st ❝❡ q✉✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧✱ q✉✐ ❡st ❧❛r❣❡♠❡♥t ✉t✐❧✐sé ❡♥ ❝❤✐♠✐❡

q✉❛♥t✐q✉❡ q✉❛♥❞ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞❡ rés♦✉❞r❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❛♣♣r♦❝❤é❡✱ ✉♥❡ éq✉❛t✐♦♥ ❛✉① ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s

❝♦♠♠❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r✳

❖♥ ♣❡✉t ♠❛✐♥t❡♥❛♥t s❡ ❞❡♠❛♥❞❡r ❝♦♠♠❡♥t ♦♥ ♣❡✉t ♠✐♥✐♠✐s❡r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✬❡ss❛✐✳ ❖♥

s❛✐t✱ q✉✬✐❧ ❡st ❥✉❞✐❝✐❡✉① ❞❡ ❧✬é❝r✐r❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❝♦♠♣♦sé ❞❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s✳ ❖♥

s❛✐t q✉❡ ❝❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s s♦♥t ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s q✉✐ s♦♥t ❧❡ ♣r♦❞✉✐t ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞❡ s♣✐♥ ❡t ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬❡s♣❛❝❡✳ ❈❤❛q✉❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡st ❡♥ ❢❛✐t ✉♥❡ s✉❝❝❡ss✐♦♥ ❞❡ ❝♦♠✲

❜✐♥❛✐s♦♥s ❧✐♥é❛✐r❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s é❧é♠❡♥t❛✐r❡s ♣❧✉s s✐♠♣❧❡s✳ ▲❛ t❤é♦r✐❡ ▲❈❆❖ ♣❡r♠❡t ❞✬❛♣♣r♦❝❤❡r

❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❝♦♠♠❡ ❞❡s ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❧✐♥é❛✐r❡s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❛t♦♠✐q✉❡s✳ ❖♥ ❝♦♥♥❛ît

❜✐❡♥ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❛t♦♠✐q✉❡s ♠❛✐s ❡❧❧❡s s❡ ♣rêt❡♥t très ♠❛❧ à ❝❡ ❣❡♥r❡ ❞✬♦♣ér❛t✐♦♥s✳ ❖♥

❧❡s r❡♠♣❧❛❝❡ ♣❛r ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞❡ ❙❧❛t❡r q✉✐ ❡♥ s♦♥t ❞❡s ❜♦♥♥❡s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s

q✉✐ ♥♦✉s ✐♥tér❡ss❡♥t✳ ▼❛✐s ♣♦✉r ❞❡s r❛✐s♦♥s ❞✬♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s✱ ♦♥ ❞♦✐t ❧❡s r❡♠♣❧❛❝❡r ♣❛r

❞❡s ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❧✐♥é❛✐r❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❣❛✉ss✐❡♥♥❡s✳ ■❧ ❡①✐st❡ ❞❡s ❜❛s❡s ❞❡ ❞♦♥♥é❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s

❛t♦♠✐q✉❡s é❝r✐t❡s ❛✈❡❝ ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❣❛✉ss✐❡♥♥❡s ✿ ❧❡s ❜❛s❡s ❛t♦♠✐q✉❡s✳ P❧✉s ❡❧❧❡s

❝♦♥t✐❡♥♥❡♥t ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❣❛✉ss✐❡♥♥❡s✱ ♠✐❡✉① ❡❧❧❡s ❞é❝r✐✈❡♥t ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s✳ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦✲

❧②é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ s✬é❝r✐t ❞♦♥❝ à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❣❛✉ss✐❡♥♥❡s ❡t ❞❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts✱ q✉✐ ❞é✜♥✐ss❡♥t

❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡✳ ❈❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❛t♦♠✐q✉❡s s♦♥t ❝♦♠❜✐♥é❡s ❞❛♥s ❧❡s ❡①♣r❡ss✐♦♥s ❞❡s

♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✱ ❡t ❞❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ② s♦♥t ❛ss♦❝✐és✳ |Ψ〉 ❡st é❝r✐t❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ❝❡s ♦r❜✐✲

t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✳ ❙❛ ♠✐♥✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡ 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 s❡ ❢❛✐t ❡♥ tr♦✉✈❛♥t ❧❡ ❥❡✉ ❞❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts {ci} ❞❡s
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❣❛✉ss✐❡♥♥❡s ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❝❡tt❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❡st ♠✐♥✐♠❛❧❡✳

✶✳✶✳✻ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦

▲✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✭❍❋✮ ❡st ♣❡✉t✲êtr❡ ❣r♦ss✐èr❡ ♠❛✐s ❡❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❞✬✐♥tr♦❞✉✐r❡ ❞✬✐♠✲

♣♦rt❛♥ts ❝♦♥❝❡♣ts ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❡❧❧❡ ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ❞é♣❛rt ♣♦✉r ❜❡❛✉✲

❝♦✉♣ ❞❡ ♠ét❤♦❞❡s ♣❧✉s s♦♣❤✐st✐q✉é❡s✳

✶✳✶✳✻✳✶ Pr✐♥❝✐♣❡ ❣é♥ér❛❧

❙✐ ❧✬♦♥ r❡❣❛r❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❍❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✭✶✳✻✮✱ ♦♥ ♣❡✉t ❧❡ sé♣❛r❡r ❡♥ ❞❡✉① ❝♦♥tr✐✲

❜✉t✐♦♥s✳ ▲✬✉♥❡ ♥❡ ❞é♣❡♥❞ q✉❡ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ é❧❡❝tr♦♥ ❡t ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥

❝réé ♣❛r ❧❡s ♥♦②❛✉① q✉❡ ❧✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ❛✉ss✐ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡①t❡r♥❡✳ ❈❡tt❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❡st é❝r✐t❡ ❝♦♠♠❡

✉♥❡ s♦♠♠❡ s✉r t♦✉s ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s h(xi)✳ ▲✬❛✉tr❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

❡st ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡ é❧❡❝tr♦♥✲é❧❡❝tr♦♥✳ ❈✬❡st ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡✱ ❝♦♥str✉✐t❡ à ♣❛rt✐r

❞❡ ❧❛ s♦♠♠❡ s✉r t♦✉s ❧❡s ❝♦✉♣❧❡s ❞✬é❧❡❝tr♦♥ ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r 1/rij q✉✐ ❝♦♥st✐t✉❡ ❧❛ ❞✐✣❝✉❧té ❡t ❧❡

❞é✜ ❞❡ t♦✉t❡s ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳ ❖♥ ♥❡ ♣❡✉t ♣❛s ❝❛❧❝✉❧❡r ❡①❛❝t❡♠❡♥t ❧❡ t❡r♠❡

❜✐é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t t♦✉t❡s ❧❡ ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ❞✐✛èr❡♥t ♣❛r ❧❡✉r ❢❛ç♦♥ ❞❡ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡r✳

❖♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ é❝r✐r❡ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ s♦✉s ❝❡tt❡ ❢♦r♠❡ ✿

Ĥ =

N∑

i=1

h(xi) +

N∑

i=1

N∑

j>i

1

rij
✭✶✳✷✻✮

❆✈❡❝ h(xi)✱ s♦✉✈❡♥t ❛♣♣❡❧é ♦♣ér❛t❡✉r ❞❡ ❝♦❡✉r ✿

h(xi) = −1

2
∇2

i −
M∑

A=1

ZA

riA
♦✉ − 1

2
∇2

i + vext(xi)

❊♥ ♣r❡♥❛♥t ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❞❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s

χi✱ ♦♥ ❞é♠♦♥tr❡ ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t q✉❡ ✿

〈Ψ|
N∑

i=1

h(xi)|Ψ〉 =

N∑

i=1

〈χi|h(x)|χi〉 ✭✶✳✷✼✮
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▲✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❝♦♥s✐st❡ à é❝r✐r❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❜✐é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡

s♦♠♠❡ ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ❈❤❛❝✉♥ ❞❡s ◆ ♦♣ér❛t❡✉rs ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s r❡♣rés❡♥t❡

❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞✉ ❝❤❛♠♣s é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❞❡s ◆✲✶ ❛✉tr❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ❖♥ ❞é✜♥✐t ❞❡ ❧❛ s♦rt❡

❧✬♦♣ér❛t❡✉r ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❋♦❝❦ f (i)✱ ❞♦♥t ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s s♦♥t ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s✱ ❡t

❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❞❡ ❋♦❝❦ q✉✐ ❡♥ ❡st s✐♠♣❧❡♠❡♥t ❧❛ s♦♠♠❡ s✉r t♦✉t❡s ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ♦❝❝✉♣é❡s ✿

ĤHF =
∑

i

f (i) ❛✈❡❝ f (i) = h(i) +
∑

b

[Jb(i)−Kb(i)] ✭✶✳✷✽✮

f (i) ❡st ❡♥ ❢❛✐t f (xi)✱ ♠❛✐s ♦♥ s✐♠♣❧✐✜❡r❛ ❞♦ré♥❛✈❛♥t ❧✬é❝r✐t✉r❡ ♣♦✉r t♦✉t❡s ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞❡s

❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞❡ s♣✐♥ ❡t ❞✬❡s♣❛❝❡ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ✐✳ ❖♥ ✐♥té❣r❡r❛ s♦✉✈❡♥t ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s s✉r t♦✉t ❧✬❡s♣❛❝❡

❞❡s xi✱ ❡❧❧❡s s❡r♦♥t ❞♦♥❝ s♦✉✈❡♥t ♠✉❡tt❡s✳ ❖♥ ❝♦♥s✐❞ér❡r❛ ❛✉ ♣❧✉s ❞❡s ✐♥té❣r❛❧❡s à ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s✱

❞♦♥❝ ♦♥ ❧❡s ♥♦♠♠❡r❛ s✐♠♣❧❡♠❡♥t ✶ ❡t ✷✳ ▲❡ ❝♦♠♣t❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❛ ❛✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡

s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ♦❝❝✉♣é❡s✳

Jb(1) ❡t Kb(1) s♦♥t ❞❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ♣❛rt✐❝✉❧✐❡rs q✉✐ s♦♥t ❞é✜♥✐s ♣❛r ❧❡✉r ❛❝t✐♦♥ s✉r ✉♥❡ s♣✐♥✲

♦r❜✐t❛❧❡ χa(1)✿

Jb(1)χa(1) =

[∫
dx2 χ

∗
b(2)

1

r12
χb(2)

]
χa(1) ✭✶✳✷✾✮

❈✬❡st ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥✱ q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ✷ ❞❛♥s ❧❛ s♣✐♥✲

♦r❜✐t❛❧❡ χb✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ ❝❡t ♦♣ér❛t❡✉r ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ χa ♣♦rt❡ ❧❡ ♥♦♠

❞✬✐♥té❣r❛❧❡ ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡✱ ❡t ♣❡✉t s❡ tr♦✉✈❡r s♦✉s ❝❡s ❢♦r♠❡s ✿

Jab = 〈χa(1)|Jb(1)|χa(1)〉 =

∫
dx1dx2 χ∗

a(1)χa(1)
1

r12
χ∗

b(2)χb(2) = [aa|bb] ✭✶✳✸✵✮

▲✬♦♣ér❛t❡✉r Kb(1) ❡st ❧❛ ❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ❞✉ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❙❧❛t❡r ❡t ❢❛✐t

✐♥t❡r✈❡♥✐r ❞❛♥s ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s✳

Kb(1)χa(1) =

[∫
dx2 χ

∗
b(2)

1

r12
χa(2)

]
χb(1) ✭✶✳✸✶✮

❖♥ q✉❛❧✐✜❡ ❝❡t ♦♣ér❛t❡✉r ❛✐♥s✐ q✉❡ s❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ s✉r ✉♥❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ χa✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t

❞✬♦♣ér❛t❡✉r ❡t ❞✬✐♥té❣r❛❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✳

Kab = 〈χa(1)|Kb(1)|χa(1)〉 =

∫
dx1dx2 χ∗

a(1)χb(1)
1

r12
χ∗

b(2)χa(2) = [ab|ba] ✭✶✳✸✷✮



❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ●➱◆➱❘❆▲■❚➱❙ ✷✺

▲✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡st ❞♦♥❝ ✉♥❡ s♦♠♠❡ ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s f ❡t ♣♦✉r

❧❡sq✉❡❧s ❝❤❛q✉❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ ❡st ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡✳ ❖♥ ❞é♠♦♥tr❡ ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡

❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❞❡ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❍❋✳ ❖♥ r❡♠❛rq✉❡ é❣❛❧❡♠❡♥t

q✉❡ ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ✐♥t❡r✈✐❡♥♥❡♥t ❞❛♥s ❧❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ ❋♦❝❦✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❝❡ s♦♥t ❡❧❧❡s q✉❡ ❧✬♦♥

❝❤❡r❝❤❡ à ❞ét❡r♠✐♥❡r✳ ▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡s éq✉❛t✐♦♥s ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ s❡ ❢❛✐t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ✐tér❛t✐✈❡ ❡♥

♣❛rt❛♥t ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬❡ss❛✐✳ ▲❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬❡ss❛✐ s♦♥t ✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s

❧❡s ♦♣ér❛t❡✉rs Ji ❡t Ki✳ ▲❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ ❋♦❝❦ ❛✐♥s✐ ♦❜t❡♥✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ tr♦✉✈❡r ✉♥ ♥♦✉✈❡❧

❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ❛✈❡❝ ❧❡✉rs é♥❡r❣✐❡s✳ ❈❡s ♥♦✉✈❡❧❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s s♦♥t ré✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s

❧❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ ❋♦❝❦✳ ❖♥ ♣r♦❝è❞❡ ❛✐♥s✐ ❥✉sq✉✬à ❝❡ q✉❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✬ét❛♣❡ ◆✲✶ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬ét❛♣❡

◆ s♦✐❡♥t s❡♥s✐❜❧❡♠❡♥t é❣❛❧❡s ✭♦♥ ✜①❡ ✉♥ ❝r✐tèr❡ ❞❡ ❝♦♥✈❡r❣❡♥❝❡✮✳ ❈❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ♣♦rt❡ ❧❡ ♥♦♠

❞❡ ❈❤❛♠♣ ❛✉t♦✲❝♦❤ér❡♥t ✭♠❛✐s ♦♥ tr♦✉✈❡r❛ s✉rt♦✉t ❧✬❛♣♣❡❧❧❛t✐♦♥ ❛♥❣❧♦✲s❛①♦♥♥❡✱ ❙❡❧❢✲❈♦♥s✐st❡♥t

❋✐❡❧❞ ♦✉ s♦♥ s✐❣❧❡ ❙❈❋✮✳ ❖♥ ❛ ❞♦♥❝✱ ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s t❡❧❧❡s q✉❡ ✿

∀i, f |χi〉 = εi|χi〉 ❡t
N∑

i

εi = EHF = 〈Ψ|ĤHF |Ψ〉 ✭✶✳✸✸✮

εi ❡st ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❍❋ ❞❡ ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ χi✳ ❊❧❧❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡ ❝❤❛♠♣

❡✛❡❝t✐❢ ❝ré❡ ♣❛r ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ❧❡s ❛✉tr❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s✳ ❑♦♦♣♠❛♥s ❞❛♥s s♦♥ t❤é♦rè♠❡ ❬✶❪

✐♥t❡r♣rèt❡ εi ❝♦♠♠❡ ❧✬♦♣♣♦sé ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s χi✳

εi ≈ −EI(i) ✭✶✳✸✹✮

P♦✉r êtr❡ rés♦❧✉❡✱ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡st ♣r♦❥❡té❡ s✉r ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❛t♦♠✐q✉❡s✳

▲❡ s②stè♠❡ ❞✬éq✉❛t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉✱ ❡st ré❡❧❧❡♠❡♥t ❝❡❧✉✐ q✉✐ ❡st rés♦❧✉ ♣❛r ❧❡s ❧♦❣✐❝✐❡❧s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ❞❡

str✉❝t✉r❡s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ❈❡ s♦♥t ❧❡s éq✉❛t✐♦♥s ❞❡ ❘♦♦t❤❛♥ ❬✷❪✳

✶✳✶✳✻✳✷ ▲❡s ❢♦r♠❛❧✐s♠❡s ❘❍❋✱ ❯❍❋✱ ❘❖❍❋

❖♥ ♣❡✉t ❞✐st✐♥❣✉❡r ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ s②stè♠❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✱ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉rs ♥♦♠❜r❡s ❞✬é❧❡❝✲

tr♦♥s ❡t ❞❡ ❧❡✉rs ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ▲❡s s②stè♠❡s ❞✐t à ❝♦✉❝❤❡ ❢❡r♠é❡ ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s
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t♦✉s ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s s♦♥t ❛♣♣❛r✐és✱ s♦♥t ❞é❝r✐ts ❛✈❡❝ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❞♦✉❜❧❡♠❡♥t ♦❝❝✉✲

♣é❡s✳ ❉❛♥s ❧❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❞❡ ❝❡s s②stè♠❡s✱ ❧❡s ❞❡✉① s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉①

é❧❡❝tr♦♥s ❛♣♣❛r✐és ♥❡ ❞✐✛èr❡♥t q✉❡ ♣❛r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥✳

χ
(α)
i (x) = α(σ)φi(r)

χ
(β)
i (x) = β(σ)φi(r)

✭✶✳✸✺✮

❉✉r❛♥t ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❙❈❋✱ ♣♦✉r ◆ é❧❡❝tr♦♥s✱ ♦♥ ♦♣t✐♠✐s❡ ❑❂◆✴✷ ♦r❜✐t❛❧❡s✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❛❧♦rs ❞❡ ❝❛❧❝✉❧

❘❡str✐❝t❡❞ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✭♦✉ ❘❍❋✮✳ ❖♥ ♣❡✉t ✉t✐❧✐s❡r ❝❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡s s②stè♠❡s

❛✈❡❝ ✉♥ ♥♦♠❜r❡ ♣❛✐r ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✱ t♦✉s ❛♣♣❛r✐és✳

▲❡s s②stè♠❡s à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ r❡♣rés❡♥t❡♥t t♦✉s ❧❡s ❛✉tr❡s ❝❛s✱ ❝❡✉① ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s✱ ✐❧ ② ❛

❛✉ ♠♦✐♥s ✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ♥♦♥ ❛♣♣❛r✐é✳ ■❧s ❡♥❣❧♦❜❡♥t ❧❡s s②stè♠❡s à ♥♦♠❜r❡ ✐♠♣❛✐r ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✱ ♠❛✐s

é❣❛❧❡♠❡♥t ❝❡rt❛✐♥s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡s s②stè♠❡s à ♥♦♠❜r❡ ♣❛✐r ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ✭tr✐♣❧❡ts✱ q✉✐♥t❡ts✱

s✐♥❣✉❧❡ts ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s✮✳ P♦✉r ❝❡s s②stè♠❡s✱ ♦♥ ❞♦✐t ♣r❡♥❞r❡ ❞❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ✐♥❞é♣❡♥✲

❞❛♥t❡s ❧❡s ✉♥❡s ❞❡s ❛✉tr❡s✱ ❛✈❡❝ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡✱ ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ q✉✐ ❧✉✐ ❡st ♣r♦♣r❡✳

χ
(α)
i (x) = α(σ)φ

(α)
i (r)

χ
(β)
i (x) = β(σ)φ

(β)
i (r)

✭✶✳✸✻✮

❖♥ ♣❛r❧❡ ❛❧♦rs ❞❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❯♥r❡str✐❝t❡❞ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✭♦✉ ❯❍❋✮✳ ▲❡s ❝❛❧❝✉❧s ❯❍❋ ♣❡r♠❡tt❡♥t

✉♥❡ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✱ ♣♦✉r ❧❡s ❝❛s à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡✳ ■❧s ♣❡r♠❡tt❡♥t

é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ♠✐❡✉① tr❛✐t❡r ❧❡s ❝❛s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s ❤♦♠♦❧②t✐q✉❡s ❞❡s s②stè♠❡s à ❝♦✉❝❤❡ ❢❡r♠é❡✳

▲✬✐♥❝♦♥✈é♥✐❡♥t ♠❛❥❡✉r ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❯❍❋ ✈✐❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥✳ ❈♦♠♠❡ φ(α)
i ❡t φ(β)

i

s♦♥t ♦♣t✐♠✐sés ✐♥❞é♣❡♥❞❡♠♠❡♥t✱ ✐❧s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❧é❣èr❡♠❡♥t ❞✐✛ér❡♥ts✳ ▲❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ♥✬❡st

♣❧✉s ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❞❡ s♣✐♥ Ŝ2✳ ❙✐ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ 〈Ŝ2〉 ❡st tr♦♣ ❞✐✛ér❡♥t❡ ❞❡

❧❛ ✈❛❧❡✉r ♣r♦♣r❡ ❛tt❡♥❞✉❡✱ ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ♥✬❛ ♣❧✉s ❛✉❝✉♥ s❡♥s✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶ ♠♦♥tr❡ ✉♥❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥

❞❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❡♥ ❘❍❋ ❡t ❡♥ ❯❍❋✳

❖♥ ✉t✐❧✐s❡ ♣❛r❢♦✐s ❞❡s ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❘❡str✐❝t❡❞ ❖♣❡♥ s❤❡❧❧ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✭♦✉ ❘❖❍❋✮✱ q✉✐

❝♦♥s✐st❡✱ à ✉t✐❧✐s❡r ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❘❍❋ ♣♦✉r ❞é❝r✐r❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❛♣♣❛r✐és✱ ❡t ❯❍❋ ♣♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s✳

❈❡ t②♣❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ s❡rt à ♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❢❛❝✐❧❡ à ✐♥t❡r♣rét❡r✳ ❖♥ rè❣❧❡ ❧❡ ♣r♦❜❧è♠❡ ❞❡

❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥✱ ♠❛✐s ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♦❜t❡♥✉❡ ♥✬❡st ♣❛s ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♠✐♥✐♠✉♠✳

❉❛♥s ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✱ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s s♦♥t t♦✉t ❞❡ ♠ê♠❡ ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥ts ❝❛r ❧✬❤❛♠✐❧t♦✲

♥✐❡♥ s✬é❝r✐t ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ s♦♠♠❡ ❞❡ ♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ ❋♦❝❦ q✉✐ s♦♥t ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ❈❡❧❛ ❞✐t✱ ❧❡s
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φ
2 φ

2

(α)

φ
1

(β)

φ
2

(β)

φ
1 φ

1

(α)

RHF UHF

❋✐❣✳ ✶✳✶ ✕ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❡♥ ❘❍❋ ❡t ❡♥ ❯❍❋✳

é❧❡❝tr♦♥s s✉❜✐ss❡♥t q✉❛♥❞ ♠ê♠❡ ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡s ❛✉tr❡s s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡✛❡❝t✐❢✳ ❈❡tt❡

✈✐s✐♦♥ ❡st très ré♣❛♥❞✉❡ ❞❛♥s ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡✱ ❡t ♥♦t❛♠♠❡♥t ❞❛♥s

❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té q✉❡ ❧✬♦♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡r❛ ♣❧✉s ❧♦✐♥✳

✶✳✶✳✼ ▲❡s ♠ét❤♦❞❡s P♦st ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦

▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡st ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r✱ ❡t ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥

♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ❜♦♥♥❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡①❛❝t❡✳ ▲✬❛♥t✐s②♠étr✐❡ ❞✉ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ♣❡r♠❡t ❞❡ t❡♥✐r

❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ♠ê♠❡ s♣✐♥✱ ♠❛✐s ♣♦✉r ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥s ❞✐✛ér❡♥ts

❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❞✉ ❝❤❛♠♣ ❡✛❡❝t✐❢ ♠♦②❡♥ r❡st❡ ✐♥s✉✣s❛♥t❡✳ ❘✐❡♥ ♥✬❡♠♣ê❝❤❡ ❞❛♥s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞✬♦♥❞❡ ❍❋ ❞❡ tr♦✉✈❡r ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥s ❞✐✛ér❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ♠ê♠❡ ré❣✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡

❞✉ s②stè♠❡ ❡st ❧♦❣✐q✉❡♠❡♥t t♦✉❥♦✉rs s✉r❡st✐♠é❡✳ ▲❡ t❡r♠❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡♥ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ q✉❛❧✐✜❡

❡♥ ❣é♥ér❛❧ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❛ ❞é♣❡♥❞❛♥❝❡ ❞✉ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥s ❛♥t✐♣❛r❛❧❧è❧❡s✳ ❖♥

✉t✐❧✐s❡ ❧❡ t❡r♠❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ♣♦✉r ❧❡ s♣✐♥s ♣❛r❛❧❧è❧❡s ❝♦♠♠❡ ♦♥ ❧✬❛ ✈✉ ❞❛♥s ❧❡s éq✉❛t✐♦♥s ❍❛rtr❡❡✲

❋♦❝❦✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡st ❞é✜♥✐❡ ❬✸❪ ❝♦♠♠❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❍❋ ❝❛❧❝✉❧é❡ ❛✈❡❝

✉♥ ❜❛s❡ ✐♥✜♥✐❡ ✖ ♦♥ ♣❛r❧❡ ❛❧♦rs ❞❡ ❧✐♠✐t❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✖ ❡t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡①❛❝t❡ ♥♦♥ r❡❧❛t✐✈✐st❡✳ ✷

Ecorr = Eexact − EHF ✭✶✳✸✼✮

▲❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡ ♠ét❤♦❞❡s ♣♦✉r ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡ ♣❧✉s ♣ré❝✐sé♠❡♥t ♣♦ss✐❜❧❡ ❛✈❡❝ ❞❡s

❝♦ûts ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡s ❡st ✉♥ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐q✉❡ q✉❛♥t✐q✉❡ q✉✐ ❡st t♦✉❥♦✉rs très ❛❝t✐❢✳

❈♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞✉ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧✱ EHF ❡st s✉♣ér✐❡✉r à Eexact✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡st

✷✳ ❖♥ ❢❛✐t ♣r❡sq✉❡ t♦✉❥♦✉rs ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥✱ ✈❛❧❛❜❧❡ s❛✉❢ ♣♦✉r ❧❡s ❛t♦♠❡s ❧♦✉r❞s✱ q✉❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s

♥✬❡st ♣❛s ✈♦✐s✐♥❡ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ❧❛ ❧✉♠✐èr❡✳
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❞♦♥❝ t♦✉❥♦✉rs ♥é❣❛t✐✈❡✳ ❊❧❧❡ ❡st ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❞✉❡ à ❧❛ ré♣✉❧s✐♦♥ ✐♥st❛♥t❛♥é❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❡t

❞♦♥❝ ❛✉① t❡r♠❡s ❜✐é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡♥ r−1
ij ✳ ❈❡tt❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ s✬❛♣♣❡❧❧❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡✳

■❧ ❡①✐st❡ ✉♥❡ ❛✉tr❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ à ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ q✉✐ ♣♦rt❡ ❧❡ ♥♦♠ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛✲

t✐q✉❡✳ ❊❧❧❡ ❡st ❝❛✉sé ♣❛r ❧❛ q✉❛s✐✲❞é❣é♥ér❡s❝❡♥❝❡ ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t ❞❛♥s ❝❡rt❛✐♥s

❝❛s✱ ❧❡s ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ♦♥t ❞❡s é♥❡r❣✐❡s t❡❧❧❡♠❡♥t ♣r♦❝❤❡s✱ q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡st ❞é❝r✐t❡

♣❛r ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ❝❡s ét❛ts✳ ▲✬❡①❡♠♣❧❡ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡♠❡♥t ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ✐❧❧✉str❡r ❧❛

❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡ ❡st ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ❞✐❤②❞r♦❣è♥❡✳ ❙✐ ♦♥ ❞é❝♦♠♣♦s❡

❧❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❛✈❡❝ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ σg ❞♦✉❜❧❡♠❡♥t ♦❝❝✉♣é❡ ❡♥ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❛t♦♠✐q✉❡s✱ ♦♥ ❛

✺✵ ✪ ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ❝♦✈❛❧❡♥t ❡t ✺✵ ✪ ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ✐♦♥✐q✉❡✳ ❈❡❝✐ ❞é❝r✐t ❜✐❡♥ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ à ❧✬éq✉✐❧✐❜r❡✱

♠❛✐s ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ✐♦♥✐q✉❡ ❞ést❛❜✐❧✐s❡ ❛rt✐✜❝✐❡❧❧❡♠❡♥t ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❤②❞r♦❣è♥❡s

s♦♥t à ❧✬✐♥✜♥✐✳ ❖♥ ♣❡✉t ❝♦rr✐❣❡r ❝❡ ♣r♦❜❧è♠❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❛✈❡❝ ❧❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t

❞❡ ❙❧❛t❡r ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ❝✬❡st σu q✉✐ ❡st ❞♦✉❜❧❡♠❡♥t ♦❝❝✉♣é❡✳ ▲✬✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣❛rt✐❡ ❞✉ ❝❛r❛❝tèr❡

❛♥t✐❧✐❛♥t ❞❡ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ σu s✉♣♣r✐♠❡ ❧✬❡✛❡t ✐♦♥✐q✉❡ à ❧♦♥❣✉❡ ❞✐st❛♥❝❡✳ ❖♥ r❛♣♣❡❧❧❡ q✉❡ ❧✬é❝❧❛t❡♠❡♥t

❞❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❞û ❛✉ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s s ❞❡s ❤②❞r♦❣è♥❡s ❡st ✐♥✈❡rs❡♠❡♥t ♣r♦✲

♣♦rt✐♦♥♥❡❧ à ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ✐♥t❡r❛t♦♠✐q✉❡✳ ❆✐♥s✐✱ à ❧♦♥❣✉❡ ❞✐st❛♥❝❡✱ σg ❡t σu s♦♥t ❞é❣é♥éré❡s✱ ✐❧ ② ❛

❞♦♥❝ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡✳

▲❡s ♠ét❤♦❞❡s ♣♦✉r ❛♣♣r♦❝❤❡r ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❍❋ s♦♥t ❛♣♣❡❧é❡s ❧❡s

♠ét❤♦❞❡s ♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❖♥ ❞✐st✐♥❣✉❡ ❞❡✉① ❣r❛♥❞❡s ❢❛♠✐❧❧❡s ✿ ❝❡❧❧❡s q✉✐ ✉t✐❧✐s❡♥t ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡

✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧✱ ❡t ❝❡❧❧❡s q✉✐ ✉t✐❧✐s❡♥t ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❞❡s ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s✳

✶✳✶✳✼✳✶ ▲❡s ♠ét❤♦❞❡s ♣❡rt✉r❜❛t✐✈❡s

▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡s ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ❡st r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t s✐♠♣❧❡ ❡t ✐♥t✉✐t✐❢✳ ❊❧❧❡ ❝♦♥s✐st❡

à sé♣❛r❡r ✉♥ ♣r♦❜❧è♠❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ❝❤❡r❝❤❡ à rés♦✉❞r❡✱ ❡♥ ✉♥ ♣r♦❜❧è♠❡ ❝♦♥♥✉ q✉❡ ❧✬♦♥ s❛✐t rés♦✉❞r❡

❡①❛❝t❡♠❡♥t ❡t ✉♥❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ q✉❡ ❧✬♦♥ ❛❞♠❡t très ♣❡t✐t❡✳ P♦✉r rés♦✉❞r❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö✲

❞✐♥❣❡r✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❝♦♥♥✉❡ ❞✉ ♣r♦❜❧è♠❡ ❡st ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❍❋✱ q✉❡ ❧✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡r❛ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ à

❧✬♦r❞r❡ ③ér♦✿ H0✱ ❡t ❧❛ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ V✳ ❆✐♥s✐✱

H0 =
∑

i

f (i) ❡t V =
∑

i

∑

j>i

1

rij
− (Jij −Kij) ✭✶✳✸✽✮

❧❛ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❍❋ r❡✈✐❡♥t à r❡t✐r❡r ❧❡ ❝❤❛♠♣ ♠♦②❡♥ q✉❡ s✉❜✐t ❝❤❛q✉❡
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é❧❡❝tr♦♥ ❡t à r❛❥♦✉t❡r ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✐♥st❛♥t❛♥é❡ ❞❡ t♦✉s ❧❡s ❝♦✉♣❧❡s ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ❖♥ ❢❛✐t ✐♥t❡r✈❡♥✐r

✉♥ t❡r♠❡ ❞✬♦r❞r❡ λ✳ ▲✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r s✬é❝r✐t ❛❧♦rs ❝♦♠♠❡ ❝❡❝✐ ✿

Ĥ|Ψi〉 = (H0 + λV)|Ψi〉 = Ei|Ψi〉 ✭✶✳✸✾✮

▲✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ à ❧✬♦r❞r❡ ③ér♦ ❞♦✐t ❛✈♦✐r ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❡t ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s ❝♦♥♥✉❡s✱ ❝✬❡st

❧❡ ❝❛s ♣♦✉r H0✳ ❙❛❝❤❛♥t q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t é❝r✐r❡ q✉❡ ✿

H0|Ψ(0)
i 〉 = E

(0)
i 〉 ✭✶✳✹✵✮

❛✈❡❝ |Ψ(0)
i 〉 ❡t E

(0)
i q✉✐ s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❍❋ ❡t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❍❋ ❛ss♦❝✐é❡✱ ♣♦✉r

❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✐ ❀ ✈♦✐❝✐ ❧❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♣r♦♣r❡ ❡①❛❝t❡

❡♥ sér✐❡s ❞❡ ❚❛②❧♦r ❡♥ λ ✿

Ei = E
(0)
i + λE

(1)
i + λ2E

(2)
i + . . .

|Ψi〉 = |Ψ(0)
i 〉+ λ|Ψ(1)

i 〉+ λ2|Ψ(2)
i 〉+ . . .

✭✶✳✹✶✮

▲✬é♥❡r❣✐❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❞❡ H0 ❡t ❧❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡

❞❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s ❞❡ H0✳ ▲❡s t❡r♠❡s ❞❡ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ s♦♥t r❡❣r♦✉♣és ❡t

❝♦♥st✐t✉❡♥t ❧❛ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ à ❧✬♦r❞r❡ n s✉r ❧✬é♥❡r❣✐❡✳ ▲❡ ❢❛❝t❡✉r λ ♥❡ s❡rt q✉✬à ❞é✜♥✐r ❧❡s ♦r❞r❡s

❞✉ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❡t✱ ❡st t♦✉❥♦✉rs ♣r✐s é❣❛❧ à ✶✳ ❈❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥

❡♥ t❡r♠❡s ❞❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ à été ❞✬❛❜♦r❞ é♥♦♥❝é ♣❛r ❘❛②❧❡✐❣❤ ❡t ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡

❝❡s ❡①♣r❡ss✐♦♥s ❛✈❡❝ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❝♦♠♠❡ ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ à ❧✬♦r❞r❡ ③ér♦ ♣♦rt❡ ❧❡ ♥♦♠

❞❡ ♠ét❤♦❞❡ ▼ø❧❧❡t✲P❧❡ss❡t✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❛❧♦rs ❞❡ ♠ét❤♦❞❡ ▼P♥ ❛✈❡❝ n ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ tr♦♥❝❛t✉r❡✳ ▲❡s

❝♦rr❡❝t✐♦♥s ❛✉① ♦r❞r❡s ✶ ❡t ✷ s♦♥t ❞❡ ❝❡tt❡ ❢♦r♠❡ ✿

E
(1)
i = 〈Ψ(0)

i |V|Ψ
(0)
i 〉

E
(2)
i =

∑

i,j

∑

r,s

([ir|js]− [is|jr])2
εi + εj − εr − εs

✭✶✳✹✷✮

▲✬❛✈❛♥t❛❣❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ▼P♥ ❡st ❧❛ ❝♦❤ér❡♥❝❡ ❡♥ t❛✐❧❧❡✳ ❈❡tt❡ ♣r♦♣r✐été ✖ q✉❡ ❧✬♦♥

s♦✉✈❡♥t ♠❡♥t✐♦♥♥é ♣❛r s♦♥ ❛♣♣❡❧❧❛t✐♦♥ ❛♥❣❧♦✲s❛①♦♥♥❡ s✐③❡✲❝♦♥s✐st❡♥❝② ✖ s✐❣♥✐✜❡ q✉❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡

✈❛r✐❡ ❧✐♥é❛✐r❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞✉ s②stè♠❡✳ ❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ s✐ ❧✬♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ ✉♥ s②stè♠❡ ❝♦♠♣♦sé

❞❡ ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts q✉✐ ♥✬✐♥t❡r❛❣✐ss❡♥t ♣❛s ❡♥tr❡ ❡✉①✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ t♦t❛❧❡ ❡st ❧❛ s♦♠♠❡ ❞❡s é♥❡r❣✐❡s
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❞❡s ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❞❡s ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ♣rés❡♥t❡ ❝❡rt❛✐♥s ✐♥❝♦♥✈é♥✐❡♥ts✳ ▲❡

❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ♣❡rt✉r❜❛t✐❢ ♥❡ ❝♦♥✈❡r❣❡ ♣❛s s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❝❡ ♥✬❡st ♣❛s ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡

✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✱ ❞♦♥❝ ♦♥ ♥❡ s❛✐t ♣❛s s✐ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡①❛❝t❡ ❡st s✉r❡st✐♠é❡ ♦✉ s♦✉s✲❡st✐♠é❡✳

▲❡s ♠ét❤♦❞❡s ♣♦st ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s r❡♣♦s❡♥t s✉r ❞❡s ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❧✐♥é❛✐r❡s ❞❡s

❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❞❡ ❙❧❛t❡r ❞❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ❖♥ ❧❡s ❡♥❣❧♦❜❡ s♦✉s ❧❡ t❡r♠❡

❣é♥ér❛❧ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✳

✶✳✶✳✼✳✷ ▲❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s

Pr✐♥❝✐♣❡ ●é♥ér❛❧ ▲✬ét❛t ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞é❝r✐t ❡①❛❝t❡♠❡♥t à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥

❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ t♦✉s ❧❡s ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❝♦♥str✉✐ts s✉r ✉♥❡ ❜❛s❡ ✐♥✜♥✐❡ ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s✳ ▲✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❧❛ ♣❧✉s

❣é♥ér❛❧❡ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡✱ ❞é✈❡❧♦♣♣é❡ s✉r ✉♥❡ ❜❛s❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts✱ s✬é❝r✐t ✿

|Ψexacte
0 〉 =c0|Ψ0〉+

∑

ar

cra|Ψr
a〉+

∑

a<b
r<s

crs
ab|Ψrs

ab〉

+
∑

a<b<c
r<s<t

crst
abc|Ψrst

abc〉+
∑

a<b<c<d
r<s<t<u

crstu
abcd|Ψrstu

abcd〉+ . . .
✭✶✳✹✸✮

▲❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❡①❝✐té❡ |Ψr
a〉 ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛✉ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ♦❜t❡♥✉ ❡♥ r❡♠♣❧❛ç❛♥t ❧❛ s♣✐♥✲

♦r❜✐t❛❧❡ ♦❝❝✉♣é❡ χa ♣❛r ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ ✈✐rt✉❡❧❧❡ χr✳ ▲❡s ❛✉tr❡s ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉①

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❛✈❡❝ ♣❧✉s✐❡✉rs é❧❡❝tr♦♥s ❡①❝✐tés✳ ❖♥ s✐♠♣❧✐✜❡r❛ ❧✬é❝r✐t✉r❡ ❡♥ ✐♥❞✐q✉❛♥t ❙ ♣♦✉r ❧❡s

s✐♠♣❧❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥s✱ ❉ ♣♦✉r ❧❡s ❞♦✉❜❧❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥s ❡t ❛✐♥s✐ ❞❡ s✉✐t❡✱ ♣♦✉r é❝r✐r❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡

❡①❛❝t❡ ❛✐♥s✐ ✿

|Ψexacte
0 〉 = c0|Ψ0〉+

∑

S

cS |ΨS〉+
∑

D

cD|ΨD〉+
∑

T

|cT ΨT 〉+
∑

Q

cQ|ΨQ〉+ . . . ✭✶✳✹✹✮

▲❡ ❜❛s❡ ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❡t ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ♥✬❡st ❥❛♠❛✐s ✐♥✜♥✐❡✳ P♦✉r ✉♥❡

❜❛s❡ ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❞♦♥♥é❡✱ ♦♣t✐♠✐s❡r ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡♥ ♣r❡♥❛♥t t♦✉s ❧❡s

❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ♣♦ss✐❜❧❡s ❞♦♥♥❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝♦rré❧é❡ ❧❛ ♣❧✉s ❡①❛❝t❡ ♣♦✉r ❧❛ ❜❛s❡ ❝❤♦✐s✐❡✳ ❖♥ ❛♣♣❡❧❧❡

❝❡ ❝❛❧❝✉❧ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❝♦♠♣❧èt❡ ✭♦✉ ■❈ ❝♦♠♣❧èt❡ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ❋✉❧❧ ❈■✮✳ P♦✉r ✉♥

s②stè♠❡ à ♥ é❧❡❝tr♦♥s ❞é❝r✐t ♣❛r ✉♥❡ ❜❛s❡ ❞❡ ◆ ❢♦♥❝t✐♦♥s✱ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ♣♦✉r ✉♥❡

■❈ ❝♦♠♣❧èt❡ ❡st ❞❡ n!
N !(N−n)! ✳ ▼ê♠❡ s✐ ❧❡ t❤é♦rè♠❡ ❞❡ ❇r✐❧❧♦✉✐♥ ❡t ❧❡s rè❣❧❡s ❞❡ ❙❧❛t❡r s✉r ❧❡s
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é❧é♠❡♥ts ❞❡ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs ♠♦♥♦✲ ❡t ❜✐é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ♣❡r♠❡tt❡♥t

❞❡ s✐♠♣❧✐✜❡r ❣r❛♥❞❡♠❡♥t ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬■❈✱ ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ r❡st❡ très ❧♦✉r❞✳ ❖♥ ❧✐♠✐t❡ ❡♥ ❣é♥ér❛❧ ❧❡s

❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❡①❝✐tés ❛✉① s✐♠♣❧❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥s ✭❈■❙✮✱ ❞♦✉❜❧❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥s ✭❈■❙❉✮ ❡t ❛✉ ♣❧✉s tr✐♣❧❡ ❡t

q✉❛❞r✉♣❧❡s ✭❈■❙❉❚✱ ❈■❙❉❚◗✮✳ ▲❛ tr♦♥❝❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬■❈ à ❝❡rt❛✐♥❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ré❞✉✐t

❧❛ ♣ré❝✐s✐♦♥ s✉r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❛✉ ♣r♦✜t ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧✳ ▲❡ ❞és❛✈❛♥t❛❣❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧

❞❡s ■❈ tr♦♥q✉é❡s ❡st q✉✬❡❧❧❡s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ✓ s✐③❡✲❝♦♥s✐st❡♥t ✔✳ ■❧ ❡①✐st❡ ✉♥❡ ❝❛té❣♦r✐❡ ❞❡ ♠ét❤♦❞❡s

♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✱ ❝♦♥str✉✐t❡s s✉r ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✱ q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡

✓ s✐③❡✲❝♦♥s✐st❡♥t ✔✳ ■❧ s✬❛❣✐t ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ▼❈❙❈❋ ✭▼✉❧t✐❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❙❡❧❢✲❈♦♥s✐st❡♥t ❋✐❡❧❞✮

❝♦✉♣❧é❡s ❛✉① ❝❛❧❝✉❧s ▼❘❈■ ✭▼✉❧t✐r❡❢❡r❡♥❝❡ ❈♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ■♥t❡r❛❝t✐♦♥✮

▼ét❤♦❞❡s ▼❈❙❈❋✴▼❘❈■✳ ❉❛♥s ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ▼❈❙❈❋✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✉ s②stè♠❡ ❡st

✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❝♦♠♠❡ ❡♥ ■❈✳

|ΨMCSCF 〉 =
∑

I

CI |ΨI〉 ✭✶✳✹✺✮

▲✬é♥❡r❣✐❡ ❡st ♦♣t✐♠✐sé❡ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts CI ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ♠❛✐s ❧❡s

❢♦♥❝t✐♦♥s ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s q✉✐ ❝♦♠♣♦s❡♥t ❝❡s ❞❡r♥✐❡rs s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ♣r✐s ❡♥ ❝♦♠♣t❡✳ ▲✬♦♣✲

t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡s |ΨI〉 ❡t ❞❡s CI s❡ ❢❛✐t ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ♣❛r ❜♦✉❝❧❡s ✐♠❜r✐q✉é❡s✳ ▲❡ ❝❤♦✐① ❞❡s ❝♦♥✜✲

❣✉r❛t✐♦♥s ❡①❝✐té❡s s❡ ❢❛✐t s♦✉✈❡♥t s✉r ✉♥ ❡s♣❛❝❡ ❧✐♠✐té ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❛♣♣❡❧é ❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢✳ ❈❡t

❡s♣❛❝❡ ❝♦♥t✐❡♥t t♦✉t❡s ❧❡s ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✱ q✉✐ r❡s♣❡❝t❡♥t ❧❛ s②♠étr✐❡ ❡t ❧❡ s♣✐♥ ❞❡ ❧✬ét❛t r❡❝❤❡r✲

❝❤é✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ ❈❆❙❙❈❋ ✭❈♦♠♣❧❡t❡ ❆❝t✐✈❡ ❙♣❛❝❡ ❙❈❋✮ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♦ù ❧✬♦♥ ✉t✐❧✐s❡ t♦✉t ❧✬❡s♣❛❝❡

❛❝t✐❢✳ ▲❡s ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥ts ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡s s✉r ❧✬❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ ❝♦♠♣❧❡t ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡s ❝❛❧✲

❝✉❧s ✓ s✐③❡✲❝♦♥s✐st❡♥t ✔ s❛♥s ❛❧❧❡r ❥✉sq✉✬à ❧✬■❈ ❝♦♠♣❧èt❡✳ ❈❡tt❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ ✐♥tè❣r❡ ❧❡s s✐t✉❛t✐♦♥s

❞❡ ❢♦rt❡s ❞é❣é♥ér❡s❝❡♥❝❡s✱ ❡t ♣❡r♠❡t ❞✬❡st✐♠❡r ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡✳ P♦✉r t❡♥✐r ❝♦♠♣t❡ ❞❡

t♦✉t❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✱ ♦♥ ♣❡✉t ❡✛❡❝t✉❡r ✉♥❡ ■❈ tr♦♥q✉é❡ ❡♥ ♣r❡♥❛♥t ❝♦♠♠❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥

▼❈❙❈❋✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❛❧♦rs ■❈ ♠✉❧t✐✲ré❢ér❡♥❝❡ ✭▼❘❈■✮✳ ▲❡ t❡r♠❡ ✓ ré❢ér❡♥❝❡ ✔ ❞és✐❣♥❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥

♠✉❧t✐✲❞ét❡r♠✐♥❛♥t❛❧❡✳ ▲❡s ❝❛❧❝✉❧s ▼❈❙❈❋✴▼❘❈■ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ ♣ré❝✐s✐♦♥ s✉r ❧❡s

❝♦rré❧❛t✐♦♥s st❛t✐q✉❡s ❡t ❞②♥❛♠✐q✉❡s✱ ❡t s✐ ❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❡s ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❡st ❜✐❡♥ ❝❤♦✐s✐ ✭❈❆❙❙❈❋✮✱

❞❡ ♥❡ ♣❛s êtr❡ ❣ê♥é ♣❛r ❧❡s ♣r♦❜❧è♠❡s ❞❡ ✓ s✐③❡✲❝♦♥s✐st❡♥❝② ✔✳
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✶✳✶✳✼✳✸ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❈♦✉♣❧❡❞✲❈❧✉st❡r

▲❛ t❤é♦r✐❡ ❈♦✉♣❧❡❞✲❈❧✉st❡r ❝♦♥s✐st❡ à é❝r✐r❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡①❛❝t❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r

❡①♣♦♥❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❍❋✳

|ΨCC〉 = eT |Ψ0〉

▲✬♦♣ér❛t❡✉r ❚ ❡st ✉♥❡ s♦♠♠❡ ❞✬♦♣ér❛t❡✉rs ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥s ✿

T = T1 + T2 + T3 + . . .

▲❡s ♦♣ér❛t❡✉rs Ti ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t à ❞❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s s✐♠♣❧❡s✱ ❞♦✉❜❧❡s✱ tr✐♣❧❡s ❡t❝✳✳✳ ❊♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡

❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❞❡ s❡❝♦♥❞❡ q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦♥ ♣❡✉t ❧❡s ❞é✜♥✐r ✿

T1 =
∑

i,r

tria
+
r ai, T2 =

∑

i,j>i,r,s>r

trs
ij a

+
s aja

+
r ai, . . . ✭✶✳✹✻✮

▲✬❡✛❡t ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❞❡ ❝ré❛t✐♦♥ a+
r s✉r ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t r❛❥♦✉t❡ ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ χr✳ ai✱ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r

❞❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ r❡t✐r❡ ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ χi ❞✉ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t✳ ❖♥ ❡①❝✐t❡ ✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ♣❛r ❧✬❛❝t✐♦♥ ❞❡s

❞❡✉① ♦♣ér❛t❡✉rs✳

|Ψr
i 〉 = a+

r ai|Ψ0〉 ✭✶✳✹✼✮

▲✬❡①♣♦♥❡♥t✐❡❧❧❡ ❡st t♦✉❥♦✉rs r❡♠♣❧❛❝é❡ ♣❛r s♦♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❧✐♠✐té✳

eT = 1 + T +
T 2

2!
+
T 3

3!
+ . . . ✭✶✳✹✽✮

❆✐♥s✐✱ s✐ ♦♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ T ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s Ti✱

eT = 1 + (T1 + T2 + T3 + . . . ) +
1

2!
(T1 + T2 + T3 + . . . )2 + . . .

= 1 + T1

+ (T2 +
1

2!
T 2

1 )

+ (T3 + T2T1 +
1

3!
T 3

1 )

+ (T4 + T3T1 +
1

2!
T 2

2 +
1

2!
T2T

2
1 +

1

4!
T 4

1 )

+ . . .

✭✶✳✹✾✮



❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ●➱◆➱❘❆▲■❚➱❙ ✸✸

♦♥ ♣❡✉t ✈♦✐r q✉❡✱ ❝♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t à ❧✬■❈✱ s✐ ♦♥ ❧✐♠✐t❛✐t ❚ ❛✉① s✐♠♣❧❡s ❡t ❞♦✉❜❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s✱ ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❝♦♥t✐❡♥❞r❛✐t é❣❛❧❡♠❡♥t ❡♥ ♣❛rt✐❡ ❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ❞✬♦r❞r❡s s✉♣ér✐❡✉rs s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡

❞❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s✳ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡s ❈❈❙❉ ✭❈♦✉♣❧❡❞ ❈❧✉st❡r r❡str✐❝t❡❞ t♦ ❙✐♥❣❧❡ ❛♥❞ ❉♦✉❜❧❡ ❡①❝✐t❛✲

t✐♦♥s✮✱ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ♦♥ ♣r❡♥❞ T = T1 + T2✱ ❡st ❧❛ ♣❧✉s ♣♦♣✉❧❛✐r❡ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❈❈✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡

❈❈ ♥❡ ♣❡✉t êtr❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✳ ❊♥ ♣r❛t✐q✉❡✱ ♦♥ ♣r♦❥❡tt❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö✲

❞✐♥❣❡r✱ s✉r ❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❡s ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❣é♥érés ♣❛r eT ✳ ❖♥ rés♦✉t ❛❧♦rs ✉♥ s②stè♠❡ ❞✬éq✉❛t✐♦♥s

♥♦♥✲❧✐♥é❛✐r❡s ❞♦♥t ❧❡s ✐♥❝♦♥♥✉❡s s♦♥t ❧❡s ❛♠♣❧✐t✉❞❡s tri ✱ t
rs
ij ✱ ❡t❝✳✳✳ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡✳ ❖♥ ❝♦♠♣❧èt❡

♣❛r❢♦✐s ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❈❈❙❉ ♣❛r ❧✬✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡s tr✐♣❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♣❡rt✉r❜❛t✐✈❡✳ ❖♥ ♣❛r❧❡

❛❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡s ❈❈❙❉✭❚✮✳ ▲❡s ♠ét❤♦❞❡s ❈❈ ♦♥t ❧✬❛✈❛♥t❛❣❡ ❞✬êtr❡ ✓ s✐③❡✲❝♦♥s✐st❡♥t ✔ ❡t

❞♦♥♥❡♥t ❞❡ très ❜♦♥ rés✉❧t❛ts✱ s♣é❝✐❛❧❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡✳ P❛r ❝♦♥tr❡✱ ❡❧❧❡ ❡st

❝♦♥str✉✐t❡ s✉r ✉♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ♠♦♥♦✲ré❢ér❡♥❝✐❡❧ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡t ♥❡ ❝♦♥✈✐❡♥t ♣❛s ♣♦✉r

❧❡s s②stè♠❡s ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t❡✳

▲❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡st ❧✐é ❛✉ ♣♦✐❞s ❞❡s s✐♠♣❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s✳ ▲❡❡

❡t ❚❛②❧♦r ❬✹❪ ♦♥t ét❛❜❧✐ à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ♥♦r♠❡ ❞❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞❡s s✐♠♣❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s t1 ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r

t❡st ♣♦✉r ❞✐❛❣♥♦st✐q✉❡r ❧❡s s②stè♠❡s ♥é❝❡ss✐t❛♥t ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡ ✿

T1 =
‖t1‖
N

1/2
elec

✭✶✳✺✵✮

❉❡s t❡sts ❡✛❡❝t✉és s✉r ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ét❛❧♦♥ ❞❡ s②stè♠❡s ♣rés❡♥t❛♥t ❞❡s ❞❡❣rés ❞✐✛ér❡♥ts ❞❡ ❝❛✲

r❛❝tèr❡ ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r s❡✉✐❧ ♣♦✉r T1 ❞❡ ✵✱✵✷✳ P♦✉r ❞❡s ✈❛❧❡✉rs

s✉♣ér✐❡✉r❡s✱ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♠♦♥♦ré❢ér❡♥❝❡ ♥✬❡st ♣❧✉s ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛✲

t✐♦♥✳

✶✳✶✳✼✳✹ ▲❡s ♠ét❤♦❞❡s ❙❆❈ ❡t ❙❆❈✲❈■

▲❡s ❜❛s❡s t❤é♦r✐q✉❡s ❡t ❛❧❣♦r✐t❤♠✐q✉❡s ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❙❆❈ ✭❙②♠♠❡tr② ❆❞❛♣t❡❞ ❈❧✉st❡r✮ ❬✺❪ ❡t

❙❆❈✲❈■ ❬✻✱ ✼✱ ✽❪ ❞❛t❡♥t ❞❡ ❧❛ ✜♥ ❞❡s ❛♥♥é❡s ✼✵ ♠❛✐s s♦♥ ✐♠♣❧é♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❛♥s ●❛✉ss✐❛♥ ❡st très

ré❝❡♥t❡✳ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❙❆❈ ❡st ❞❡st✐♥é❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t à ❞❡s s②stè♠❡s s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ❢❡r♠é❡ ❞❛♥s

❧❡✉r ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❛❧♦rs q✉❡ ❙❆❈✲❈■ ♣❡r♠❡t ❞❡ tr❛✐t❡r ❞❡s s②stè♠❡s à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❛❧❧❛♥t

❞❡s s✐♥❣✉❧❡ts ❛✉① s❡♣t❡ts ❡t ❧❡s ét❛ts ❡①❝✐tés✳ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❙❆❈ s✬❛♣♣✉✐❡✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❈❈✱

s✉r ✉♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r ❡①♣♦♥❡♥t✐❡❧ ❡t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥
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❞✬♦♥❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ rés✐❞❡ ❞❛♥s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❡t ♣❧✉s ♣❛rt✐❝✉❧✐è✲

r❡♠❡♥t s✉r ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥✳ P♦✉r ❧❡s s②stè♠❡s à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❧❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❡♥ eT ✱

♥❡ s❛t✐s❢❛✐t ♣❛s ❛✉① ♦❜❧✐❣❛t✐♦♥s ❞❡ s②♠étr✐❡ r❡❧❛t✐✈❡s ❛✉① ❡①❝✐t❛t✐♦♥s✳ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❙❆❈ ❝♦♥s✐st❡

à ♥❡ ❣❛r❞❡r q✉❡ ❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ✈❡rs ❧❡s ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s q✉✐ ♦♥t ❧❛ s②♠étr✐❡ ❞és✐ré❡✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡✱

❧✬✉♥❡ ❞❡s ♠❛♥✐❢❡st❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ❞❡ s②♠étr✐❡ ❡st ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❞❡ s✐♠♣❧❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥ ✿

Sa
i =

1√
2
(a+

aαaiα + a+
aβaiβ) ✭✶✳✺✶✮

❆❧♦rs q✉❡ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞✬■❈ s✬❛♣♣✉✐❡♥t s✉r ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞✬✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r ❣é♥ér❛♥t✱ à ♣❛rt✐r ❞✉

❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❍❋✱ ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❡①❝✐té❡s✱ ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡

❙❆❈✲❈■ ❡st ❧é❣èr❡♠❡♥t ❞✐✛ér❡♥t✳ ❉✬❛❜♦r❞✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✱ ♥✬❡st ♣❛s ❧❡

❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❍❋ ♠❛✐s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❙❆❈✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❛ ❝♦♥tr❛✐♥t❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ s✬❛♣♣❧✐q✉❡ é❣❛❧❡♠❡♥t

❛✉① ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ❣é♥éré❡s✳

▲❛ t❤é♦r✐❡ ❙❆❈✲❈■ s❡ ✈❡✉t ❡①❛❝t❡✱ ❡t ❡❧❧❡ ❞é❝r✐t ❞❡ ❢❛ç♦♥ s✐♠♣❧❡ ❡t ❝♦♠♣❛❝t❡ ❧❛ ♣❤②s✐q✉❡ ❞❡s

ét❛ts ❡①❝✐tés✳ ❊❧❧❡ ❡st ❛❞❛♣té❡ à t♦✉t t②♣❡ ❞✬ét❛t✱ ❛✈❡❝ ❧❛ ♠ê♠❡ ♣ré❝✐s✐♦♥✳ ❊❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é❝r✐r❡

❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ❧❡s ét❛ts ❡①❝✐tés ✐ss✉s ❞✬✉♥❡ s✐♠♣❧❡ q✉❡ ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s✳

✶✳✷ ▲❛ t❤é♦r✐❡ ❞❡ ❧❛ ❋♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❉❡♥s✐té

▲❡ t❤é♦r✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ✭❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❚❤❡♦r② ♦✉ ❉❋❚✮ ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥❡

❛❧t❡r♥❛t✐✈❡ sér✐❡✉s❡ ❛✉① ♠ét❤♦❞❡s ♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❉❡♣✉✐s ❧❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣✱ ❑♦❤♥✱

❙❤❛♠✱ ❙❧❛t❡r ❡t ❞✬❛✉tr❡s ❞❛♥s ❧❡s ❛♥♥é❡s ✻✵✱ ❝❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ❛ ❝♦♥♥✉ ✉♥

❡ss♦r s♣❡❝t❛❝✉❧❛✐r❡ ❡t ❝♦♥t✐♥✉❡ à s❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡r✳ ▲❡s ❛rt✐❝❧❡s ❧❡s ♣❧✉s ❝✐tés ❞❛♥s ❧❡s ♣✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s

♣❛r✉❡s ❡♥ ✷✵✵✹ ❬✾❪ ❞❛♥s ❧❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡✱ s♦♥t s✉r ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✳ ❈❡t

❡♥❣♦✉❡♠❡♥t ✈✐❡♥t ❞✉ ❢❛✐t q✉❡ ❧❛ ❉❋❚ ♣r♦♠❡t ❞❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ très ❜♦♥♥❡ q✉❛❧✐té ♣♦✉r ❜❡❛✉❝♦✉♣ ❞❡

s②stè♠❡s✱ ♣♦✉r ✉♥ ❝♦ût ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ✈♦✐s✐♥ ❞❡ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❈✬❡st ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡

✐♥❝♦♥t♦✉r♥❛❜❧❡ ♣♦✉r ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ s②stè♠❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡ t❛✐❧❧❡✳ ▲❛ ❣r❛♥❞❡✉r ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❉❋❚

❡st ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ▲❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣❛ss❡ ♣❛r ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ éq✉❛t✐♦♥

q✉✐ ❞é♣❡♥❞ ♥♦♥ ♣❧✉s ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ à ✸◆ ✈❛r✐❛❜❧❡s ❞✬❡s♣❛❝❡ ♣❧✉s ◆ ✈❛r✐❛❜❧❡s ❞❡ s♣✐♥✱ ♠❛✐s

❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞é✜♥✐❡ ❞❛♥s ❧✬❡s♣❛❝❡ ❡✉❝❧✐❞✐❡♥ R3✳
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✶✳✷✳✶ ❉é✜♥✐t✐♦♥s ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡s

■❧ ❡st ♥é❝❡ss❛✐r❡ à ♣rés❡♥t ❞❡ ❞é✜♥✐r q✉❡❧q✉❡s ♥♦t✐♦♥s q✉❡ ❧✬♦♥ ✈❛ r❡tr♦✉✈❡r ❡♥ ❉❋❚✳

✶✳✷✳✶✳✶ ▲❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

▲❛ ♥♦t✐♦♥ q✉✐ s❡ r❛♣♣r♦❝❤❡ ❧❡ ♣❧✉s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❛♥s ❝❡ q✉✐ ❛ été ✈✉ ❡st ❧❛

♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ✐ss✉❡ ❞✉ ❝❛rré❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳ ▼❛✐s ♦♥ ♣❡✉t ❞é✜♥✐r

à ♣❡✉ ♣rès ❛✉t❛♥t ❞❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐tés q✉✬✐❧ ② ❛ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ tr♦✉✈❡r ✉♥ é❧❡❝tr♦♥

❡♥ ✉♥ ♣♦✐♥t r1 ♥✬❛ ❞❡ s❡♥s q✉❡ s✐ ❧✬♦♥ ♣♦s❡ ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s✉r ❧❡s ❛✉tr❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲❛ ❞❡♥s✐té

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡st ❞é✜♥✐❡ ❛✐♥s✐ ✿

ρ(r) = ρ(r1) = N

∫
. . .

∫
|Ψ(x1, x2, . . . , xN )|2ds1dx2 . . . dxN ✭✶✳✺✷✮

❝♦♠♠❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ tr♦✉✈❡r ♥✬✐♠♣♦rt❡ ❧❡q✉❡❧ ❞❡s ◆ é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ❧✬é❧é♠❡♥t ❞❡ ✈♦❧✉♠❡ dr✱

q✉❡❧q✉❡ s♦✐t s♦♥ s♣✐♥✱ ❡t q✉❡❧q✉❡ s♦✐t ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❡t ❧❡ s♣✐♥ ❞❡s ◆✲✶ ❛✉tr❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲✬✐♥té❣r❛❧❡

♠✉❧t✐♣❧❡ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té q✉✬✉♥ s❡✉❧ é❧❡❝tr♦♥ s❡ tr♦✉✈❡ ❞❛♥s dr1✳ ▼❛✐s ❞✉ ❢❛✐t ❞❡ ❧✬✐♥❞✐s✲

❝❡r♥❛❜✐❧✐té ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✱ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡st ◆ ❢♦✐s ❝❡tt❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té✳ ❖♥ ♣❡✉t ♥♦t❡r ❞❡✉①

♣r♦♣r✐étés ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❞❡ ρ(r) q✉✐ ❞é❝♦✉❧❡♥t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ q✉✐ ❧❛ ❞é✜♥✐t ✿

lim
r→∞

ρ(r) = 0,

❡t
∫
ρ(r)dr = N

✭✶✳✺✸✮

❊♥✜♥✱ s❡❧♦♥ ❧❡s ✈❛r✐❛❜❧❡s s✉✐✈❛♥t ❧❡sq✉❡❧❧❡s ♦♥ ✈❛ ❝❤♦✐s✐r ❞✬✐♥té❣r❡r |Ψ|2 ♦♥ ✈❛ ♣♦✉✈♦✐r ❞é✜♥✐r ❞❡s

❢♦♥❝t✐♦♥s à ✉♥❡ ♦✉ ♣❧✉s✐❡✉rs ✈❛r✐❛❜❧❡s ❝♦♠♠❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ♣❛✐r❡s ✿

ρ2(x1,x2) = N(N − 1)

∫
. . .

∫
|Ψ(x1, x2, . . . , xN )|2dx3 . . . dxN ✭✶✳✺✹✮

ρ2(x1,x2)✱ q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ tr♦✉✈❡r s✐♠✉❧t❛♥é♠❡♥t ✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s dr1 ❛✈❡❝ ✉♥

s♣✐♥ σ1 ❡t ✉♥ ❛✉tr❡ é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s dr1 ❛✈❡❝ ✉♥ s♣✐♥ σ2 q✉❡❧q✉❡ s♦✐t ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❞❡s ◆✲✷

❛✉tr❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ■❧ ❡♥ ✈❛ ❞❡ ♠ê♠❡ ♣♦✉r ❧❡s ❞❡♥s✐tés ❞❡ s♣✐♥✱ ❧❡s ❞❡♥s✐tés ❞❡ ♣❛✐r❡s ♣❛r❛❧❧è❧❡s ❡t

❛♥t✐♣❛r❛❧❧è❧❡s✳
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✶✳✷✳✶✳✷ ▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞❡ tr♦✉

P♦✉r ✐❧❧✉str❡r ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ♦♥ ❞é✜♥✐t ❞❡✉① ❣r❛♥❞❡✉rs q✉✐ r❡♣ré✲

s❡♥t❡♥t ❧❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛✉t♦✉r ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t r ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ s♣✐♥✳ ❉❡

♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡ ❧❡ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞♦♥♥❡r ✉♥❡ r❡❧❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡

♣❛✐r❡s ρ2(x1,x2) ❡t ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❙✐ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ tr♦✉✈❡r ❧✬é❧❡❝tr♦♥ 1 à ✉♥❡ ♣♦s✐t✐♦♥

❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t ❞❡ s♣✐♥ ❞♦♥♥é❡ ét❛✐t ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ 2✱

❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ♣❛✐r❡s s❡r❛✐t ✿

ρ2(x1,x2) =
N − 1

N
ρ(x1)ρ(x2) ✭✶✳✺✺✮

❊♥ ré❛❧✐té✱ ♦♥ ❞♦✐t ✐♥tr♦❞✉✐r❡ hXC(x1;x2)✱ q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ❜❛✐ss❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✉❡

à ❧❛ ré♣✉❧s✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ tr♦✉ ♣❛r❝❡ q✉✬♦♥ ✐♠❛❣✐♥❡ ✉♥❡ ③♦♥❡ ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡ ❛✉t♦✉r ❞✬✉♥

é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞✬❡♥ tr♦✉✈❡r ✉♥ ❛✉tr❡✱ q✉❡❧q✉❡ s♦✐t s♦♥ s♣✐♥✱ ❡st ♠♦✐♥❞r❡✳

▲❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ♣❛✐r❡s ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❣r❛♥❞❡✉r✱ s✬é❝r✐t ✿

ρ2(x1,x2) = ρ(x1)ρ(x2) + ρ(x1)hXC(x1;x2)

❡♥ ✐♥té❣r❛♥t s✉✐✈❛♥t ❧❡s s♣✐♥s :

ρ2(r1,r2) = ρ(r1)ρ(r2) + ρ(r1)hXC(r1; r2)

✭✶✳✺✻✮

❖♥ sé♣❛r❡ ❡♥ ❣é♥ér❛❧ ❧❡ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡♥ ✉♥❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❛♣♣❡❧é❡ tr♦✉ ❞❡ ❈♦✉❧♦♠❜

hσ1=σ2
X (r1,r2) ❡t ✉♥❡ ❛✉tr❡ ❛♣♣❡❧é tr♦✉ ❞❡ ❋❡r♠✐ hσ1,σ2

C (r1,r2)✳ ▲❡ tr♦✉ ❞❡ ❋❡r♠✐ ❡st ❧❛ ❝♦♥séq✉❡♥❝❡

❞✐r❡❝t❡ ❞✉ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ P❛✉❧✐✳ ■❧ r❡♣rés❡♥t❡✱ ❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞❡ s♣✐♥ σ✱ ❧❛ ❜❛✐ss❡ ❞❛♥s

❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ♠ê♠❡ s♣✐♥✳ ▲❡ tr♦✉ ❞❡ ❈♦✉❧♦♠❜ ❡st ❞û à ❧❛ ré♣✉❧s✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❡t ♥❡

❞é♣❡♥❞ ♣❛s ❞✉ s♣✐♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ P❛r ❞é✜♥✐t✐♦♥✱ ❧❡s ✐♥té❣r❛❧❡s s✉r t♦✉t ❧✬❡s♣❛❝❡✱ ❞❡s tr♦✉s ❞❡

❋❡r♠✐ ❡t ❞❡ ❈♦✉❧♦♠❜ s♦♥t ✿
∫
hX(r1,r2)dr2 = −1

❡t✱
∫
hC(r1,r2)dr2 = 0

✭✶✳✺✼✮

✶✳✷✳✶✳✸ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

❯♥❡ ❛✉tr❡ ♥♦t✐♦♥ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡ ❡st ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ✈✉ ❡♥ s❡❝t✐♦♥ ✶✳✶✳✺✱

q✉❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞✬✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r ❡st ❞é✜♥✐❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✱ ❡t q✉❡ ❝❡tt❡
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✈❛❧❡✉r✱ q✉✐ ❡st ✉♥ s❝❛❧❛✐r❡✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥❡ ❣r❛♥❞❡✉r ♦❜s❡r✈❛❜❧❡ ❞✉ s②stè♠❡ ❞é❝r✐t ♣❛r ❝❡tt❡

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳ ▲✬❡①❡♠♣❧❡ ❧❡ ♣❧✉s é✈✐❞❡♥t ❡st ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ✿

E = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 =

∫
. . .

∫
Ψ∗ Ĥ Ψdx1dx2 . . . dxN ✭✶✳✺✽✮

E ❞é♣❡♥❞ ❞♦♥❝ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ Ψ(x1, x2, . . . , xN ) ❡♥t✐èr❡✱ ❡t ♥♦♥ ♣❛s ❞❡ s❛ ✈❛❧❡✉r ❡♥ ✉♥ ♣♦✐♥t

♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✳ ❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ❝✬❡st ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞♦♥t ❧❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❡st ❡❧❧❡✲♠ê♠❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥✳ ❈✬❡st

❝❡ q✉✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡✳ P♦✉r ♥❡ ♣❛s ❝♦♥❢♦♥❞r❡ ❧❡s ♥♦t❛t✐♦♥s✱ ♦♥ ✉t✐❧✐s❡r❛ ❞❡s ❝r♦❝❤❡ts

❬ ❪ ♣♦✉r ✐♥❞✐q✉❡r ❧❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✿

E = E[Ψ] = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 ✭✶✳✺✾✮

❉❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡ ét❛♥t ρ(r)

♦♥ ♠❛♥✐♣✉❧❡r❛ s♦✉✈❡♥t ❞❡s F [ρ]✳

✶✳✷✳✷ ▲❡s ♣r❡♠✐❡rs ✉s❛❣❡s ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ρ

✶✳✷✳✷✳✶ ▲❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐

❖♥ ❛ttr✐❜✉❡ à ❚❤♦♠❛s ❡t ❋❡r♠✐ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ♠♦❞è❧❡ ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡st ❡①♣r✐♠é❡ ❝♦♠♠❡

✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r

♣❛rt✐❝✉❧❡ ❞❛♥s ✉♥ ❣❛③ ❤♦♠♦❣è♥❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✱ ✐ss✉❡ ❞❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❋❡r♠✐✱ ♦♥ tr♦✉✈❡

❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬✉♥ ♥✉❛❣❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✿

TTF [ρ(r)] =
3

10
(3π2)3/2

∫
ρ5/3(r)dr ✭✶✳✻✵✮

▲✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✉♥ ❛t♦♠❡ à ◆ é❧❡❝tr♦♥✱ ❡st ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ ❛❥♦✉t❛♥t ❧❡s

t❡r♠❡s ❝❧❛ss✐q✉❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✲♥♦②❛✉ ❡t é❧❡❝tr♦♥✲é❧❡❝tr♦♥ ✿

ETF [ρ(r)] =
3

10
(3π2)3/2

∫
ρ5/3(r)dr− Z

∫
ρ(r)

r
d(r) +

1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 ✭✶✳✻✶✮

❈❡tt❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ♥é❣❧✐❣❡ ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ t❡r♠❡s ❝♦♠♠❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✱ ❡t ❧❡

t❡r♠❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♥✬❡st q✉✬✉♥❡ ❣r♦ss✐èr❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥✳ ❊❧❧❡ ❞♦♥♥❡ ❥✉st❡ ✉♥❡ r❡❧❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❛

❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ s②stè♠❡✳ ▲❡ ❜✉t ❣é♥ér❛❧ ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ❡st ❞❡ ♣♦✉✈♦✐r

❞é❝r✐r❡ ✉♥ s②stè♠❡ ❡t ❞♦♥❝ ❞❡ tr♦✉✈❡r s❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♦✉✱ ❞❛♥s ❝❡ ❝❛s✱ s✐ ❧✬♦♥ ❛❞♠❡t q✉✬❡❧❧❡
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♣❡✉t ❥♦✉❡r ❧❡ ♠ê♠❡ rô❧❡✱ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❝♦♥❝❡✈♦✐r q✉✬à ♣❛rt✐r ❞✉ ♠♦❞è❧❡ ❞❡

❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐✱ ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧✱ ❡♥ ♠✐♥✐♠✐s❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❝♦♥tr❛✐♥t❡

q✉❡
∫
ρ(r)dr = N ✱ ♦♥ ♣❡✉t rés♦✉❞r❡ ❧❡ s②stè♠❡ ❡t tr♦✉✈❡r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡

❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳

✶✳✷✳✷✳✷ ▲❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r

▲❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❙❧❛t❡r à ❧❛ ❉❋❚✱ ❜✐❡♥ q✉❡ ❝❡ ♥✬ét❛✐t ♣❛s s♦♥ ❜✉t✱ ✈✐❡♥t ❞✬✉♥❡ t❡♥t❛t✐✈❡

❞✬❡①♣r✐♠❡r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❞✬✉♥❡ ❢❛ç♦♥ ♣❧✉s s✐♠♣❧❡✳ ❙♦♥ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞✉ tr♦✉ ❞❡ ❋❡r♠✐ ❡st ✿

EX =
1

2

∫ ∫
ρ(r1)hX(r1,r2)

r12
dr1dr2 ✭✶✳✻✷✮

▲❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ✉♥❡ s♣❤èr❡ ❝❡♥tré❡ s✉r ❧❡ ♣♦✐♥t r1 ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✱ à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡

❧❛q✉❡❧❧❡ hX = −ρ✳ ▲❡ r❛②♦♥ rS ❡st ❞é✜♥✐❡ ❞❡ s♦rt❡ q✉❡ ❧✬✐♥té❣r❛❧❡ ❞❡ hX s♦✐t é❣❛❧❡ à −1✳ ■❧ ❡st

❛✉ss✐ ❛♣♣❡❧é r❛②♦♥ ❞❡ ❲✐❣♥❡r✲❙❡✐t③ ❡t ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s

❞❛♥s ❧❡ s②stè♠❡✳

rS =

(
3

4π

)1/3

ρ(r1)
−1/3 ✭✶✳✻✸✮

▲❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❞✬✉♥❡ ❝❤❛r❣❡ s♣❤ér✐q✉❡ ét❛♥t ✐♥✈❡rs❡♠❡♥t ♣r♦♣♦rt✐♦♥♥❡❧ à s♦♥ r❛②♦♥✱

♦♥ ♣❡✉t é❝r✐r❡✱ à ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣rès✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✳

EX [ρ] ∝
∫
ρ(r1)

4/3dr1 ✭✶✳✻✹✮

▲❛ ♠ét❤♦❞❡ Xα ✭♦✉ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✲❙❧❛t❡r✮ q✉✐ ❛ été très ♣♦♣✉❧❛✐r❡ ❛✉♣rès ❞❡s ♣❤②s✐❝✐❡♥s✱ ✉t✐❧✐s❛✐t

✉♥❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❛r❛♠ètr❡ s❡♠✐❡♠♣✐r✐q✉❡ α ❛❥✉st❛❜❧❡ ✿

EXα[ρ] = −9

8

(
3

π

)1/3

α

∫
ρ(r1)

4/3dr1 ✭✶✳✻✺✮

❙✐ ❧✬♦♥ ❛❥♦✉t❡ ❝❡tt❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❛✉ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐✱ ♦♥ ♦❜t✐❡♥t ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡

❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐✲❉✐r❛❝✳ ▼❛❧❣ré s♦♥ ✐♥s✉❝❝ès ❝❤❡③ ❧❡s ❝❤✐♠✐st❡s✱ ❝❡ ❢✉t ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ♠♦❞è❧❡ ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧

♦♥ ❝❤❡r❝❤❡ à t❡♥✐r ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡s q✉❛♥t✐q✉❡s ❝♦♠♠❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❛♥s ❧✬é♥❡r❣✐❡ t♦t❛❧❡ ❞✬✉♥

s②stè♠❡ ❞é❝r✐t❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ♣✉r❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✳
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✶✳✷✳✸ ▲❡s t❤é♦rè♠❡s ❢♦♥❞❛t❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❉❋❚

▲❡s ♠♦❞è❧❡s ❞❡ ❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐ ❡t ❞❡ ❙❧❛t❡r ♥✬❛✈❛✐t ♣❛s ♣♦✉r ❜✉t ❞✬ét❛❜❧✐r ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ q✉❛♥✲

t✐q✉❡ ❡♥t✐èr❡♠❡♥t ❢♦♥❞é❡ s✉r ❧❛ ❞❡♥s✐té✱ ♠❛✐s ✐❧s ♦♥t ✐♥✢✉❡♥❝é ❧❡s tr❛✈❛✉① ❢♦♥❞❛t❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❉❋❚✳

▲❛ t❤é♦r✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❛ ré❡❧❧❡♠❡♥t ✈✉ ❧❡ ❥♦✉r ❛✈❡❝ ❧❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣

❡t ❑♦❤♥ ❡♥ ✶✾✻✹ ❬✶✵❪✳

✶✳✷✳✸✳✶ ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ❡t ❑♦❤♥ ✿ ❧❡s ❢♦♥❞❡♠❡♥ts ❞❡ ❧❛ t❤é♦r✐❡

▲✬❛rt✐❝❧❡ ♣❛r✉ ❞❛♥s P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ❡♥ ✶✾✻✹ ❬✶✵❪ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❡s ❞❡✉① t❤é♦rè♠❡s à ❧❛ s♦✉r❝❡ ❞❡

t♦✉t❡ ❧❛ ❉❋❚✳ ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ❡t ❑♦❤♥ ② ét❛❜❧✐ss❡♥t ❧❛ ♣r❡✉✈❡ ♣❤②s✐q✉❡ q✉✬✉♥ s②stè♠❡ ❞❛♥s s♦♥ ét❛t

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♣❡✉t êtr❡ ❞é✜♥✐ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t à ❧✬❛✐❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❈❡❝✐ ✈✐❡♥t ❞✉ ❢❛✐t q✉✬✐❧

❡①✐st❡ ✉♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥❝❡ ❜✐✉♥✐✈♦q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡①t❡r♥❡ ✭❝réé

♣❛r ❧❡s ♥♦②❛✉① ♦✉ t♦✉t ❛✉tr❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❡①tér✐❡✉r✮✳ P❛r s♦✉❝✐ ❞❡ s✐♠♣❧✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝r✐t✉r❡✱ ♦♥

♣❡✉t r❡♥♦♠♠❡r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts t❡r♠❡s ❞❡ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✿

T̂ = −1

2

N∑

i=1

∇2
i

V̂Ne = V̂ext = −
N∑

i=1

M∑

A=1

ZA

riA

V̂ee = +

N∑

i=1

N∑

j>i

1

rij

✭✶✳✻✻✮

P♦✉r ❞é♠♦♥tr❡r ❧❡✉r ♣r❡♠✐❡r ♣r✐♥❝✐♣❡✱ ❧❛ str❛té❣✐❡ ❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ❡t ❑♦❤♥ ❛ été ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r

❞❡✉① ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❡①t❡r♥❡s Vext ❡t V ′
ext q✉✐ ❞✐✛èr❡♥t ♣❛r ♣❧✉s q✉✬✉♥❡ s✐♠♣❧❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ✭❧✬❛❥♦✉t ❞✬✉♥❡

❝♦♥st❛♥t à ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❧❛✐ss❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡t ❞♦♥❝ ❧❛ ❞❡♥s✐té ✐♥❝❤❛♥❣é❡s✮✳ ❖♥ ❝♦♥s✐❞èr❡

q✉❡ ❝❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❡①t❡r♥❡s ✐♥❞✉✐s❡♥t ❧❛ ♠ê♠❡ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ρ(r) ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥ s②stè♠❡

❞❛♥s s♦♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♥♦♥ ❞é❣é♥éré✳ ▲❡s ❞❡✉① s②stè♠❡s s♦♥t ❞♦♥❝ ❝❛r❛❝tér✐sés ♣❛r ❧❡✉rs

❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥s r❡s♣❡❝t✐❢s Ĥ = T̂ + V̂ext + V̂ee ❡t Ĥ ′ = T̂ + V̂ ′
ext + V̂ee✳ ▲❡✉rs ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉①

s♦♥t ❞é❝r✐ts ♣❛r ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡s Ψ ❡t Ψ′ ❡t ♣❛r ❧❡s é♥❡r❣✐❡s E0 ❡t E′
0✳ ▼❛t❤é♠❛t✐q✉❡♠❡♥t

❝❡ ♥✬❡st ♣❛s ✐♥❝♦♠♣❛t✐❜❧❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✐❞❡♥t✐q✉❡✱ ❝♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞❡ ❧❛ ❢❛ç♦♥ ❞♦♥t

❡st ❞é✜♥✐❡ ρ✳

❙✐ ❧✬♦♥ ❝❛❧❝✉❧❛✐t ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ Ĥ ♣♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ ❞é❝r✐t ♣❛r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ Ψ′✱ ❧❡



❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ●➱◆➱❘❆▲■❚➱❙ ✹✵

♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧ ✐♠♣♦s❡r❛✐t ✿

E0 < 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉 = 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′〉 ✭✶✳✻✼✮

▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♥✬❡st ❞✉❡ q✉✬❛✉① ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❡①t❡r♥❡s ❞♦♥❝ ✿

E0 < E′
0 + 〈Ψ′|V̂ext − V̂ ′

ext|Ψ′〉 ✭✶✳✻✽✮

❡t ❞♦♥❝ ✿

E0 < E′
0 +

∫
ρ(r)

(
Vext − V ′

ext

)
dr ✭✶✳✻✾✮

▲❛ ♠ê♠❡ ❞é♠❛r❝❤❡ ❛✈❡❝ 〈Ψ|Ĥ ′|Ψ〉 ❞♦♥♥❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ✿

E′
0 < E0 +

∫
ρ(r)

(
Vext − V ′

ext

)
dr ✭✶✳✼✵✮

❖♥ ❛rr✐✈❡ à ❧❛ ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

E0 + E′
0 < E′

0 + E0 ✭✶✳✼✶✮

■❧ ♥✬❡st ❞♦♥❝ ♣❛s ♣♦ss✐❜❧❡ q✉❡ ❞❡✉① ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❡①t❡r♥❡s ❞✐✛ér❡♥ts ✐♥❞✉✐s❡♥t ❧❛ ♠ê♠❡ ❞❡♥s✐té

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❊❧❧❡ ❡st ❞♦♥❝ ✉♥✐q✉❡ ♣♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ ❞♦♥♥é✳ ❈❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❛ ❞✬❛❜♦r❞ été é♥♦♥❝é

♣♦✉r ✉♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♥♦♥ ❞é❣é♥éré✳ ▼❛✐s ✐❧ ❛ été ♠♦♥tré q✉✬♦♥ ♣❡✉t tr❛✐t❡r ❞❡s s②stè♠❡s

❞é❣é♥érés ❬✶✶❪✳

❖♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ é❝r✐r❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t✱ ♣❛r ❡①t❡♥s✐♦♥✱ t♦✉t❡s ❧❡s ❣r❛♥❞❡✉rs ♣❤②s✐q✉❡s ❝♦♠♠❡ ❞❡s

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ρ(r)✳ ■❧ ❡st ❝♦♠♠♦❞❡ ❞✬é❝r✐r❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡✱ ❡♥ sé♣❛r❛♥t ❧❡s t❡r♠❡s s❡❧♦♥

❧❡✉r ❞é♣❡♥❞❛♥❝❡ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡①t❡r♥❡✳

E[ρ] = T [ρ] + Eee[ρ]︸ ︷︷ ︸
✉♥✐✈❡rs❡❧

+

∫
ρ(r)Vext dr

︸ ︷︷ ︸
❞é♣❡♥❞❛♥t ❞✉ s②stè♠❡

✭✶✳✼✷✮

▲❛ ♣❛rt✐❡ ✉♥✐✈❡rs❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡st ❛♣♣❡❧é❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣✲❑♦❤♥ FHK [ρ]✳

❊❧❧❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❡t ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✲é❧❡❝tr♦♥✳ ▼❛❧❤❡✉r❡✉s❡♠❡♥t✱

s❛ ❢♦r♠❡ ❛♥❛❧②t✐q✉❡ ❡st ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t ✐♥❝♦♥♥✉❡✳ ▲❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞é✈❡❧♦♣♣é❡s ❡♥

❉❋❚ s♦♥t ❛✉t❛♥t ❞✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s ❞❡ FHK [ρ]✳

▲❡ ❧✐❡♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ✭❝❡✉① q✉✐ ❞é✜♥✐ss❡♥t Vext✮ ❡t ❧❛ ❞❡♥s✐té

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ s♦♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ét❛♥t ét❛❜❧✐❡✱ ♦♥ ♣❡✉t s❡ ❞❡♠❛♥❞❡r ❝♦♠♠❡♥t ❡♥ ❞é❞✉✐r❡ ❧❛
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❜♦♥♥❡ ❞❡♥s✐té ρ(r)✳ ❖♥ s❡ tr♦✉✈❡ ❞❡✈❛♥t ❧❡ ♠ê♠❡ ♣r♦❜❧è♠❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥

❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r✳ ▲❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ❡t ❑♦❤♥ st✐♣✉❧❡ q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞é✜♥✐❡

❡♥ ✭✶✳✼✷✮ ❞♦♥♥❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡ à ❧❛ s❡✉❧❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ q✉❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ✉t✐❧✐sé❡ s♦✐t ❝❡❧❧❡ ❞❡

❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✭q✉❡ ❧✬♦♥ ♥♦t❡r❛ ρ0(r)✮✳ P❛rt❛♥t ❞❡ ❝❡t é♥♦♥❝é✱ ♦♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ ✉t✐❧✐s❡r ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡

✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧ ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❛ ❞❡♥s✐té ρ0(r) ❡t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳

E0 ≤ E[ρ̃] ✭✶✳✼✸✮

▲❛ ❞❡♥s✐té ❞✬❡ss❛✐ ρ̃(r) ❞♦✐t r❡♠♣❧✐r ❧❡s ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s q✉✬✉♥❡ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♣♦✉r

✉♥ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ✭✈♦✐r ✶✳✺✸✮✳

❈❡s ❞❡✉① ♣r✐♥❝✐♣❡s ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡ ❧❛ t❤é♦r✐❡ ♠❛✐s✱ ❝♦♥❝rèt❡♠❡♥t✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

✉♥✐✈❡rs❡❧❧❡ ❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣✲❑♦❤♥ ♥✬❡st ♣❛s ❞é✜♥✐❡ ❛♥❛❧②t✐q✉❡♠❡♥t✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ♦♥ ♥❡ s❛✐t ♣❛s ❝♦♠♠❡♥t

❛❣✐r s✉r ρ̃(r) ♣♦✉r ♠✐♥✐♠✐s❡r ❧✬é♥❡r❣✐❡✳ ❈❡s ❝♦♥s✐❞ér❛t✐♦♥s ♦♥t été ♣r✐s❡s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❡♥ ✶✾✻✺ ❞❛♥s

❧✬❛rt✐❝❧❡ ❞❡ ❑♦❤♥ ❡t ❙❤❛♠✳

✶✳✷✳✸✳✷ ❑♦❤♥ ❡t ❙❤❛♠ ✿ ❧❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ rés♦❧✉t✐♦♥

❖♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ q✉❡ F [ρ] ❡st ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✉♥✐✈❡rs❡❧❧❡ ❞é✜♥✐❡ ❞❛♥s ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s

❞❡♥s✐té ρ ✐ss✉❡ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❧❛ sé♣❛r❡r ❡♥ ♣❧✉s✐❡✉rs ❝♦♥tr✐❜✉✲

t✐♦♥s ✿

F [ρ(r)] = T [ρ(r)] + J [ρ(r)] + Encl[ρ(r)] ✭✶✳✼✹✮

T [ρ(r)] r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡✱ J [ρ(r)] ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡ ❝❧❛ss✐q✉❡✳ Encl[ρ(r)]

❝♦♥t✐❡♥t t♦✉t ❝❡ q✉✐ ❡st ♥♦♥✲❝❧❛ss✐q✉❡ ❝✬❡st à ❞✐r❡ ❧❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✱ ❧❡s ❡✛❡ts

❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✳ ❙❡✉❧❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ J [ρ(r)] ❡st ❡①♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t ❝♦♥♥✉❡ ✿

J [ρ(r)] =
1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2

▲❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐✲❉✐r❛❝ ✈♦②❛✐t ❞é❥à ❧✬é♥❡r❣✐❡ sé♣❛ré❡ ❡♥ ❝❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s✳ ■❧ ❛ été r❡♠❛rq✉é q✉❡ ❧❡ ❞é❢❛✉t ♠❛❥❡✉r ❞❡ ❝❡ ♠♦❞è❧❡ ❡st q✉✬✐❧ r❡♥❞❛✐t t♦✉s ❧❡s

s②stè♠❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ✐♥st❛❜❧❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ❢r❛❣♠❡♥ts q✉✐ ❧❡s ❝♦♠♣♦s❡♥t✱ ❝❡ q✉✐ r❡♥❞❛✐t
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✐♠♣♦ss✐❜❧❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦✐♥❞r❡ ❧✐❛✐s♦♥✳ ❈❡ ❞②s❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ét❛✐t ❧❛ ❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡

♠❛✉✈❛✐s❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡✳ ❈✬❡st ❞❛♥s ❝❡ s❡♥s q✉❡ ❑♦❤♥ ❡t ❙❤❛♠ ♦♥t ❡ss❛②é ❞❡

tr♦✉✈❡r ❝♦♠♠❡♥t ❡①♣r✐♠❡r T [ρ(r)] ❞❡ ❧❛ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❢❛ç♦♥✳

❙✐ ❧✬♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ ✉♥ s②stè♠❡ ✜❝t✐❢ ❞❡ ◆ é❧❡❝tr♦♥s s❛♥s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✱ ♦♥ ♣❡✉t ❧❡ ❞é❝r✐r❡ ❡①❛❝✲

t❡♠❡♥t à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ΘS ❡t ❞✬✉♥ ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ĤS s❛♥s t❡r♠❡ ❞❡ t②♣❡

é❧❡❝tr♦♥✲é❧❡❝tr♦♥✳ P❛r ❛♥❛❧♦❣✐❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✱ ♦♥ ♣❡✉t ❞é✜♥✐r ❧✬é♥❡r❣✐❡ à ❧✬❛✐❞❡

❞✬✉♥ ♦♣ér❛t❡✉r ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ f̂KS ❛❣✐ss❛♥t s✉r ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ϕi✳ ▲✬♦♣ér❛t❡✉r ❞❡ ❑♦❤♥✲

❙❤❛♠ s✬é❝r✐r❛✐t ❛✐♥s✐ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ❞✬✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡✛❡❝t✐❢

VS ✿

f̂KS = −1

2
∇2 + VS(r)

❖♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ❧❡s ϕi ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✳ ▲❡ ❧✐❡♥ ❡♥tr❡ ❝❡ s②stè♠❡ ✜❝t✐❢ ❡t ❧❡s s②stè♠❡s

ré❡❧s q✉❡ ❧✬♦♥ ❝❤❡r❝❤❡ à ét✉❞✐❡r s❡ ❢❛✐t ❡♥ ❝❤♦✐s✐ss❛♥t VS(r) ❞❡ s♦rt❡ q✉❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té t✐ré❡ ❞✉

❝❛rré❡ ❞✉ ♠♦❞✉❧❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ϕi s♦✐t ❡①❛❝t❡♠❡♥t é❣❛❧❡ à ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉

✈r❛✐ s②stè♠❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ❛✈❡❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳

ρS(r) =

N∑

i

∑

σ

|ϕi(r,σ)|2 = ρ0(r) ✭✶✳✼✺✮

❘❡✈❡♥♦♥s à ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ T [ρ(r)]✳ ■❧ ❡st ♣❡✉t✲êtr❡ ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞❡ ❝❧❛r✐✜❡r ❧❛ str❛té❣✐❡ ❞❡

❑♦❤♥ ❡t ❙❤❛♠ à ❝❡ s✉❥❡t✳ ❙✬✐❧ ② ❛ ❞❡s t❡r♠❡s ❞♦♥t ♦♥ ♥❡ s❛✐t ♣❛s ❝❛❧❝✉❧❡r ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❛❧②t✐q✉❡

❡①❛❝t❡✱ ♦♥ ✈❛ tâ❝❤❡r ❞❡ sé♣❛r❡r ❧❡ ♣r♦❜❧è♠❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❡①♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t ❞é✜♥✐❡s ❡t ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✐❡

✐♥❝♦♥♥✉❡ ❧❛ ♠♦✐♥s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ♣♦ss✐❜❧❡✳ ❈✬❡st ❛✐♥s✐ q✉✬❛✉ ❧✐❡✉ ❞❡ ❝❤❡r❝❤❡r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✉

s②stè♠❡ ré❡❧✱ ♦♥ ✈❛ ❞é✜♥✐r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ TS ❞✉ s②stè♠❡ ✜❝t✐❢ s❛♥s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳

TS = −1

2

N∑

i

〈ϕi|∇2|ϕi〉 ✭✶✳✼✻✮

❡t ♣♦s❡r ✿ T [ρ(r)] = TS [ρ(r)] + TC [ρ(r)]
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❖♥ ♣❡✉t ❞é✈❡❧♦♣♣❡r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✉♥✐✈❡rs❡❧❧❡ ✿

F [ρ(r)] = TS [ρ(r)] + J [ρ(r)] + Encl[ρ(r)] + TC [ρ(r)]︸ ︷︷ ︸
EXC [ρ(r)]

✭✶✳✼✼✮

■❝✐ ❧❛ s❡✉❧❡ ✐♥❝♦♥♥✉❡ ❡st EXC [ρ(r)] q✉✐ ❝♦♥t✐❡♥t ♥♦♥ s❡✉❧❡♠❡♥t ❧❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s

♥♦♥✲❝❧❛ss✐q✉❡s ♠❛✐s é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ♣❛rt ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ q✉✐ ❞é♣❡♥❞ ❞❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s

é❧❡❝tr♦♥✲é❧❡❝tr♦♥✳

❖♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ é❝r✐r❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡①❛❝t❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡♥ ✐❞❡♥t✐✜❛♥t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts

t❡r♠❡s ✿

E[ρ(r)] =

TS [ρ(r)]︷ ︸︸ ︷

−1

2

N∑

i

〈ϕi|∇2|ϕi〉+

J [ρ(r)]︷ ︸︸ ︷
1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2

+ EXC [ρ(r)]−
N∑

i

∫ M∑

A

ZA

r1A
|ϕi(r1)|2dr1

︸ ︷︷ ︸
Eext[ρ(r)]

✭✶✳✼✽✮

▲❡ ❧✐❡♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❡t ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ét❛♥t ét❛❜❧✐ ❞❛♥s ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ✭✶✳✼✺✮✱

♦♥ ♣❡✉t✱ ❡♥ s✉✐✈❛♥t ❧❛ ♠ê♠❡ ❞é♠❛r❝❤❡ ❞❡ ♠✐♥✐♠✐s❛t✐♦♥ s♦✉s ❝♦♥tr❛✐♥t❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❛ ♠ét❤♦❞❡

❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✱ ❛rr✐✈❡r ❛✉ s②stè♠❡ ❞✬éq✉❛t✐♦♥s s✉✐✈❛♥t ✿

(
− 1

2
∇2 +

[∫
ρ(r2)

r12
dr2 + VXC(r1)−

M∑

A

ZA

r1A

]

︸ ︷︷ ︸
VS(r)≡Veff (r)

)
ϕi = εiϕi ✭✶✳✼✾✮

▲❛ ❞❡♥s✐té ρ(r) ❡st ❝❛❧❝✉❧é❡ à ♣❛rt✐r ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✱ q✉✐ s♦♥t ❡❧❧❡s ♠ê♠❡s

❝❛❧❝✉❧é❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ VS(r) ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧ ✐♥t❡r✈✐❡♥t ρ(r)✳ ❈♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❋✱ ❧❡s

éq✉❛t✐♦♥s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ s❡ rés♦❧✈❡♥t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ✐tér❛t✐✈❡✳

❖♥ ♥♦t❡r❛ ❝❡♣❡♥❞❛♥t q✉❡✱ ❝♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t à ❧❛ ♠ét❤♦❞❡s ❍❋ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ♦♥ ❢❛✐t ❝❡rt❛✐♥❡s

❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s ❞ès ❧❡ ❞é♣❛rt ✭❝♦♠♠❡ ❝❡❧❧❡ ❞✬é❝r✐r❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐✲

♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r✮✱ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ❡st ❡①❛❝t❡✳ ▲❡s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s ✐♥t❡r✈✐❡♥♥❡♥t ❧♦rsq✉✬✐❧
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❢❛✉t ❡①♣❧✐❝✐t❡r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ♣♦✉r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ EXC ❡t ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧

❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t VXC(r)✳ ❘❛♣♣❡❧♦♥s q✉❡ VXC ❡st ❧❛ ❞ér✐✈é❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ EXC ♣❛r r❛♣♣♦rt à ρ ✿

VXC =
δEXC

δρ
✭✶✳✽✵✮

▲❛ ♣❧✉♣❛rt ❞❡s ♣✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s t❤é♦r✐q✉❡s✱ ❞❛♥s ❧❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ❧❛ ❉❋❚✱ s♦♥t ❞❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡s ❛♣♣r♦①✐✲

♠❛t✐♦♥s ❞❡ EXC ✳

✶✳✷✳✹ ▲❡s ❣r❛♥❞❡s ❢❛♠✐❧❧❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s

▲❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ VS(r) ❡st ❧♦❝❛❧✱ ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ♦ù ✐❧ ❞é♣❡♥❞ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞✬❡s♣❛❝❡

r✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ VXC(r) ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡✱ ♣❛r ♦♣♣♦s✐t✐♦♥ à ❧❛

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❛♥s ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧✬❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r Kb(x1)

s✉r ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ χa(x1) ❞é♣❡♥❞ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ χa ❞❛♥s t♦✉t ❧✬❡s♣❛❝❡✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡

❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ♥✬❡st ♣❛s s✐ s✐♠♣❧❡ ❡t ♥♦♥ ❧♦❝❛❧ q✉❛♥❞ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞❡ ❧✬❡①♣r✐♠❡r ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ VS(r) ❞é♣❡♥❞r❛ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❛✉ ♣♦✐♥t r✱ ♠❛✐s é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té

❡♥ t♦✉t ♣♦✐♥t ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡✳ ❈✬❡st ♣♦✉rt❛♥t ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❢❛✐t❡ ❞❛♥s ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ♠♦❞è❧❡s ❞❡

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥✳

✶✳✷✳✹✳✶ ▲✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡

▲✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡ ✭♦✉ ▲❉❆ ♣♦✉r ❧♦❝❛❧ ❞❡♥s✐t② ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥✮ ❝♦♥s✐st❡ à ✉t✐❧✐s❡r ❞❡s

❡①♣r❡ss✐♦♥s ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ q✉✐ ♦♥t été ❞é♠♦♥tré❡s ❡①❛❝t❡s ❞❛♥s ❧✬❤②♣♦t❤ès❡

✜❝t✐✈❡ ❞✉ ❣❛③ ❤♦♠♦❣è♥❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ❈✬❡st ❧❡ ❝❛s ❞✉ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❚❤♦♠❛s✲❋❡r♠✐✲❉✐r❛❝ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✳

▲✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡ ♥♦✉s ❛✉t♦r✐s❡ à é❝r✐r❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ EXC s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ✿

ELDA
XC [ρ] =

∫
ρ(r)εXC(ρ(r))dr ✭✶✳✽✶✮

εXC(ρ(r)) ❡st ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♣❛r ♣❛rt✐❝✉❧❡ ♣♦✉r ✉♥ ❣❛③ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥ ❞❡

❞❡♥s✐té ρ(r)✳ ❖♥ ♣❡✉t sé♣❛r❡r ❝❡tt❡ q✉❛♥t✐té ❡♥ ✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✳

εXC(ρ(r)) = εX(ρ(r)) + εC(ρ(r)) ✭✶✳✽✷✮



❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ●➱◆➱❘❆▲■❚➱❙ ✹✺

▲❛ ♣❛rt ❞✬é❝❤❛♥❣❡ εX ♣♦ssè❞❡ à ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣rès ❧❛ ♠ê♠❡ ❢♦r♠❡ q✉✬❛✈❛✐t tr♦✉✈é ❙❧❛t❡r ❞❛♥s

s♦♥ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✳

εX = −3

4

(
3ρ(r)

π

)1/3

✭✶✳✽✸✮

❖♥ r❡tr♦✉✈❡ ❧❛ ❞é♣❡♥❞❛♥❝❡ ❡♥ ρ4/3 ♣♦✉r ELDA
X ❝♦♠♠❡ ♣♦✉r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r✳ ❈❡

❣❡♥r❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❧♦❝❛❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡st ❝♦✉r❛♠♠❡♥t ❛♣♣❡❧é ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r✳

P♦✉r ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✱ ✐❧ ♥✬❡①✐st❡ ♣❛s ❞✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❛❧②t✐q✉❡✱ ♠ê♠❡ ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❞✉

❣❛③ ❤♦♠♦❣è♥❡✳ ■❧ ❛ ❢❛❧❧✉t ❛tt❡♥❞r❡ ❧❡s ❛♥♥é❡s ✽✵ ♣♦✉r ❡♥ ♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ é✈❛❧✉❛t✐♦♥✳ ❖♥ ❞♦✐t ❝❡s

rés✉❧t❛ts à ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ t②♣❡ ▼♦♥t❡✲❈❛r❧♦ q✉❛♥t✐q✉❡ s✉r ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❞✉ ❣❛③ ❤♦♠♦❣è♥❡

❞✬é❧❡❝tr♦♥s ❡✛❡❝t✉é❡s ♣❛r ❈❡♣❡r❧② ❡t ❆❧❞❡r ❬✶✷❪✳ ❯♥❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❛❧②t✐q✉❡ ❡♥ ❛ été ❞é❞✉✐t❡ ♣❛r

✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ♣❛r ❱♦s❦♦✱ ❲✐❧❦ ❡t ◆✉s❛✐r ❬✶✸❪✳ ❈✬ét❛✐t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❧♦❝❛❧❡ ❧❛ ♣❧✉s ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r

❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❥✉sq✉✬❡♥ ✶✾✾✷ ❛✈❡❝ ❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ P❡r❞❡✇ ❡t ❲❛♥❣ ❬✶✹❪✳ ❉❛♥s

✉♥ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✱ ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡ ♣❡✉t s❡♠❜❧❡r ✐♥❛❞❛♣té❡✱ ét❛♥t ❞♦♥♥é q✉❡ ❧❛

❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡st ❧♦✐♥ ❞✬êtr❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❡t ❤♦♠♦❣è♥❡✳ P♦✉rt❛♥t✱ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝

❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ▲❉❆ ♦♥t ♠♦♥tré ✉♥❡ ❡✣❝❛❝✐té ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ à ❍❋ ❡t ♠ê♠❡ ♣❛r❢♦✐s ♠❡✐❧❧❡✉r❡✳

▲❡s ♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡s s♦♥t ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ ❜♦♥♥❡s ♣♦✉r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡ ♣r♦♣r✐étés ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❝♦♠♠❡ ❧❛

str✉❝t✉r❡ ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡✱ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ♦✉ ❧❡s ♠♦♠❡♥ts ♠✉❧t✐♣♦❧❛✐r❡s✳ P❛r ❝♦♥tr❡✱ ❧❡s

❞♦♥♥é❡s é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❝♦♠♠❡ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥s✱ ♦✉ ❞✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ s♦♥t ❛ss❡③ ♠❛❧ r❡♣r♦❞✉✐t❡s✳

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❧❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s q✉✐ ♥é❝❡ss✐t❡♥t ❞❡ ❜✐❡♥ ❞é❝r✐r❡ ❧❡s ré❣✐♦♥s ♦ù

ρ ✈❛r✐❡ ❜❡❛✉❝♦✉♣✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞❡s ♥♦②❛✉①✱ ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ r❡♣r♦❞✉✐ts ♣❛r ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ▲❉❆✳

P♦✉r ❛❧❧❡r ✈❡rs ✉♥❡ ❛♠é❧✐♦r❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡ ♠♦❞è❧❡✱ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ✐❞é❡ ❛ été ❞✬❛❥♦✉t❡r ✉♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

♥♦♥✲❧♦❝❛❧❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞é♣❡♥❞❛♥t ❞✉ ❣r❛❞✐❡♥t ❞❡ ρ✳

✶✳✷✳✹✳✷ ▲❡s ❝♦rr❡❝t✐♦♥s ♥♦♥✲❧♦❝❛❧❡s

P♦✉r t❡♥✐r ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❧✬✐♥❤♦♠♦❣é♥é✐té ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t s✬é❧♦✐❣♥❡r ❞✉ ♠♦❞è❧❡ ❧♦❝❛❧✱

♦♥ ♥✬✉t✐❧✐s❡ ♣❧✉s ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ρ ❛✉ ♣♦✐♥t r ♠❛✐s é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❡ ❣r❛❞✐❡♥t ∇ρ(r) ❞❛♥s

❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ EXC ✳ ❊♥ ❞✬❛✉tr❡s t❡r♠❡s✱ s✐ ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡ ❝♦♥s✐st❛✐t à tr♦♥q✉❡r

✉♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡ ❚❛②❧♦r ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❛✉ ♣r❡♠✐❡r t❡r♠❡✱ ♦♥ ❛✉r❛✐t ❞❡ ♠❡✐❧❧❡✉rs rés✉❧t❛ts ❡♥
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❧✬ét❡♥❞❛♥t ❛✉ t❡r♠❡ s✉✐✈❛♥t ✿

EGELA
XC [ρα,ρβ] =

∫
ρ εXC(ρα,ρβ)dr

+
∑

σ,σ′

∫
Cσ,σ′

XC (ρα,ρβ)
∇ρσ

ρ
2/3
σ

∇ρσ′

ρ
2/3
σ′

dr + . . .
✭✶✳✽✹✮

❖♥ ♣❡✉t ♠♦♥tr❡r q✉❡ ❝❡ t②♣❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ♥♦♠♠❡ ●❊❆ ✭♣♦✉r ❣r❛❞✐❡♥t ❡①♣❛♥s✐♦♥

❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥✮ ❡st ✈❛❧❛❜❧❡ ♣♦✉r ❞❡s ♠♦❞è❧❡s ❞♦♥t ❧❛ ❞❡♥s✐té ♥✬❡st ♣❛s ✉♥✐❢♦r♠❡ ♠❛✐s ❛✈❡❝

❞❡ ❢❛✐❜❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s✳ ◆é❛♥♠♦✐♥s✱ s✐ ❧✬♦♥ ✉t✐❧✐s❡ ❝❡tt❡ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ t❡❧❧❡ q✉❡❧❧❡ s✉r

❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❝♦♥❝r❡ts✱ ♦♥ ❝❛✉s❡ ✉♥❡ ❞é❣r❛❞❛t✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts✳ ▲❛ r❛✐s♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡ ❡st ❞✉❡

à ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞✉ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥✳ ❉❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ▲❉❆✱ ❡❧❧❡ r❡s♣❡❝t❛✐t ❧❡s

❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ s♦♠♠❛t✐♦♥ ❞✉ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡①❛❝t ✭✶✳✺✼✮✳ ❆✈❡❝ ❧❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ●❊❆✱

❝❡s ♣r♦♣r✐étés s♦♥t ♣❡rt✉r❜é❡s✱ ❡t hX(r1,r2) ♥✬❡st ♣❧✉s ♥é❣❛t✐❢ ♣♦✉r t♦✉s ❧❡s ❝♦✉♣❧❡s (r1,r2)✱ ♣❛r

❡①❡♠♣❧❡✱ ❡t ❧❡ s❡♥s ♣❤②s✐q✉❡ ❞❡ hXC ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ▲❉❆ ❡st ❝♦♠♣r♦♠✐s✳

P♦✉r r❡♠é❞✐❡r à ❝❡ ♣r♦❜❧è♠❡✱ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ q✉✐ ❛ été r❡t❡♥✉❡ ♣❡✉ s❡♠❜❧❡r r❛❞✐❝❛❧❡ ♠❛✐s ❡❧❧❡

♣r♦✉✈❡ ❡♥❝♦r❡ ❛✉❥♦✉r❞✬❤✉✐ s♦♥ ❡✣❝❛❝✐té✳ ❊❧❧❡ ❝♦♥s✐st❡ à ✐♠♣♦s❡r ❛✉① ♠♦❞è❧❡s ❞❡s tr♦✉s ❞❡ ❋❡r♠✐ ❡t

❞❡ ❈♦✉❧♦♠❜ ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ●❊❆✱ ❞❡ r❡s♣❡❝t❡r ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡s tr♦✉s ❡①❛❝ts✱ ❡♥ ❛♥♥✉❧❛♥t

hX ❡♥ ❝❤❛q✉❡ ♣♦✐♥t ♦ù ✐❧ ♥✬❡st ♣❛s ♥é❣❛t✐❢✱ ❡t ❡♥ ♠♦❞✐✜❛♥t ❧❡s r❛②♦♥s ❞❡ hX ❡t hC ♣♦✉r q✉✬✐❧s

❝♦♥t✐❡♥♥❡♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧❡s ❝❤❛r❣❡s −1 ❡t 0✳ ▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❝❡tt❡

♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ s♦♥t ❞✐t❡s ❞❡ t②♣❡ ●●❆ ✭♣♦✉r ❣❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❣r❛❞✐❡♥t ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥✮✳ ❊❧❧❡s ❝♦♥♥❛✐ss❡♥t

✉♥ ❣r❛♥❞ s✉❝❝ès ❞❡ ♣❛rt ❧❡✉rs ♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡s✳ ❉❡ ❢❛ç♦♥ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ EGGA
XC

s✬é❝r✐t ✿

EGGA
XC [ρα,ρβ] =

∫
f(ρα,ρβ,∇ρα,∇ρβ)dr ✭✶✳✽✺✮

❍❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t✱ ♦♥ sé♣❛r❡ ❧❡s ❞❡✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✱ ❡t ❧❡s

❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s ♣♦✉r ❝❡s ❞❡✉① ♣❛rt✐❡s s♦♥t r❡❝❤❡r❝❤é❡s ✐♥❞✐✈✐❞✉❡❧❧❡♠❡♥t✳

▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞é✈❡❧♦♣♣é❡s ♣♦✉r ❛♣♣r♦❝❤❡r EXC s♦♥t ❝♦♥ç✉❡s ❛✈❡❝ ❝♦♠♠❡ ♣r❡♠✐èr❡

♣r✐♦r✐té ❧❡ r❡s♣❡❝t ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s✉r ❧❡s tr♦✉s ❡t ❧❡s ♠♦❞è❧❡s ♠❛t❤é♠❛t✐q✉❡s ✉t✐❧✐sés

♣❡✉✈❡♥t s✬é❧♦✐❣♥❡r ❞❡ ❧❛ ✈r❛✐❡ ♣❤②s✐q✉❡ ❞✉ ♣r♦❜❧è♠❡ ♣♦✉r✈✉ q✉✬❛✉ ✜♥❛❧✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t

❧❛ ❞❡♥s✐té s♦✐❡♥t ❜✐❡♥ ❞é❝r✐t❡s✳ ▲❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ♥✉♠ér✐q✉❡s q✉✐ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❞❛♥s ❧❡s
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❡①♣r❡ss✐♦♥s ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s s♦♥t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❛❥✉stés ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❡♠♣✐r✐q✉❡✳

❈❡ ♣♦✐♥t ❡st ❧❛ ❝❛✉s❡ ❞✬✉♥ ❞é❜❛t s✉r ❧✬❛♣♣❛rt❡♥❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❉❋❚ ❛✉ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❛❜ ✐♥✐t✐♦✳

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ♦♥ é❝r✐t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ●●❆ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ✿

EGGA
X = ELDA

X −
∑

σ

∫
F (sσ)ρ4/3

σ (r)dr ✭✶✳✽✻✮

sσ ❡st ❧❡ ❣r❛❞✐❡♥t ré❞✉✐t ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ s♣✐♥ σ ✿

sσ(r) =
|∇ρ(r)|
ρ
4/3
σ (r)

✭✶✳✽✼✮

■❧ ❞♦✐t êtr❡ ✐♥t❡r♣rété ❝♦♠♠❡ ✉♥ ♣❛r❛♠ètr❡ ❞✬✐♥❤♦♠❣é♥é✐té✳ P♦✉r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ F ✱ ✐❧ ❡♥ ❡①✐st❡

❞❡ ❞❡✉① ❝❧❛ss❡s✳ ▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❝❧❛ss❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❡st ✐ss✉❡ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞é✈❡❧♦♣♣é❡ ♣❛r

❇❡❝❦❡ ❬✶✺❪✱ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ❋ ❡st s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ✿

FB =
βs2σ

1 + 6βsσ sinh−1 sσ

✭✶✳✽✽✮

β ❡st ✉♥ ♣❛r❛♠ètr❡ q✉✐ ❛ été ❛❥✉sté ♣❛r ❧❛ ♠ét❤♦❞❡s ❞❡s ♠♦✐♥❞r❡s ❝❛rrés ♣♦✉r r❡tr♦✉✈❡r ❧✬é♥❡r❣✐❡

❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ❣❛③ r❛r❡✳ ❊♥ ♣❧✉s ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ s✉r ❧❡s ✐♥té❣r❛❧❡s ❞❡ hX ❡t hC ✱ ❧❡

❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❛s②♠♣t♦t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t❡ ❞♦✐t ❛✉ss✐ êtr❡ r❡s♣❡❝té✳

▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ P❲✾✶ ❬✶✻❪✱ ✉t✐❧✐sé❡ ❞❛♥s ❝❡tt❡ t❤ès❡ ❛ été ❝♦♥ç✉❡ s✉✐✈❛♥t ❝❡ ♠♦❞è❧❡✳

❉❛♥s ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ❝❧❛ss❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✬é❝❤❛♥❣❡✱ ❧❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ F ❡st ✉♥ ♣♦❧②♥ô♠❡ ❞❡ sσ✳ ❆ t✐tr❡

❞✬❡①❡♠♣❧❡ ✈♦✐❝✐ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ F ♣♦✉r ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ P❡r❞❡✇ ♥♦♠♠é❡

P✽✻ ❬✶✼❪✳

FP86 =

(
1 + 1,296

(
sσ

(24π2)1/3

)2

+ 14

(
sσ

(24π2)1/3

)4

+ 0,2

(
sσ

(24π2)1/3

)6
)1/15

✭✶✳✽✾✮

❊❧❧❡ ♥❡ ❝♦♥t✐❡♥t ♣❛s ❞❡ ♣❛r❛♠ètr❡ s❡♠✐❡♠♣✐r✐q✉❡✳ ❉❛♥s ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛♠✐❧❧❡ ♦♥ ♣❡✉t ❝✐t❡r ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ P❇❊ ❬✶✽❪ r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ré❝❡♥t❡✳ ▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❇❡❝❦❡ ✭❇✽✻✮ ❬✶✾❪✱ ❞❡ ▲❛❝❦s ❡t

●♦r❞♦♥ ✭▲●✮❬✷✵❪ ❝♦♠♣r❡♥♥❡♥t ❞❡s t❡r♠❡s s❡♠✐❡♠♣✐r✐q✉❡s✳

▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ●●❆ ♦♥t ❞❡s ❢♦r♠❡s ❛♥❛❧②t✐q✉❡s ❡♥❝♦r❡ ♣❧✉s ❝♦♠♣❧✐q✉é❡s ❡t

❧❛ ♣❤②s✐q✉❡ s✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❡❧❧❡s r❡♣♦s❡♥t ♥✬❡st ♣❛s très é✈✐❞❡♥t❡✳ P❛r♠✐ ❧❡s ♣❧✉s ♣♦♣✉❧❛✐r❡s ♦♥ ♣❡✉t
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❝✐t❡r ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ P❡r❞❡✇ P✽✻✳ ▲❡s ♣❛r❛♠ètr❡s q✉✐ ❡♥ ❝♦♠♣♦s❡♥t

❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❛❧②t✐q✉❡ ♦♥t été ❛❥✉stés ♣♦✉r r❡♣r♦❞✉✐r❡ ❡①❛❝t❡♠❡♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞❡

❧✬❛t♦♠❡ ❞❡ ♥é♦♥✳ ❈❡❧❧❡ ❞❡ P❡r❞❡✇ ❡t ❲❛♥❣ ✭P❲✾✶✮ ♥❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❛✉❝✉♥ t❡r♠❡ ❡♠♣✐r✐q✉❡✳ ❈❡❧❧❡

q✉✐ ❡st ❞❡ ❧♦✐♥ ❧❛ ♣❧✉s ♣♦♣✉❧❛✐r❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✱ ❧❛ ❝♦♠♠✉♥❛✉té s❝✐❡♥t✐✜q✉❡ ❧❛

❞♦✐t à ▲❡❡✱ ❨❛♥❣ ❡t P❛rr ❬✷✶❪ ✭❧❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ❛rt✐❝❧❡ ❧❡ ♣❧✉s ❝✐té ❡♥ ✷✵✵✹ ♣❛r♠✐ ❝❡✉① ♣✉❜❧✐és ♣❛r

❧✬❆❈❙ ✸ ❬✾❪✮✳ ❉é♥♦♠♠é❡ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡♠❡♥t ▲❨P✱ ❡❧❧❡ ❛ ❧❛ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✐té ❞❡ ♥❡ ♣❛s êtr❡ ❢♦♥❞é❡ s✉r

❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❣❛③ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ❊❧❧❡ ❞é❝♦✉❧❡ ❞❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞❡

❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❤é❧✐✉♠ ❝❛❧❝✉❧é❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❝♦rré❧é❡ ❞❡ ❈♦❧❧❡ ❡t ❙❛❧✈❡tt✐ ❬✷✷❪✳

■❧ ❢❛✉t ❣❛r❞❡r à ❧✬❡s♣r✐t q✉❡ t♦✉t❡s ❝❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ s✬❛♣♣✉✐❡♥t s✉r ❞❡s s②stè♠❡s

♠♦❞è❧❡s ❞❛♥s ❧❡sq✉❡❧s ✐❧ ♥✬② ❛ q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡✳ ▲❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡

♥❡ s♦♥t✱ ❡♥ ♣r✐♥❝✐♣❡✱ ♣❛s ♣r✐s ❡♥ ❝♦♠♣t❡✳

✶✳✷✳✹✳✸ ▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s

▲❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡st ♥❡tt❡♠❡♥t ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝

✐♠♣♦rt❛♥t ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡s ♣❧✉s ♣ré❝✐s❡s ♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥❣❡✳ P❛r ❛✐❧❧❡✉rs✱ ❧❡ ♣r♦❜❧è♠❡ ❞❡

❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ rés✐❞❡ ❥✉st❡ ❞❛♥s ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ▲✬é♥❡r✲

❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞✬✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ♣❡✉t êtr❡ ❝❛❧❝✉❧é❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❡①❛❝t❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ s❡

❞❡♠❛♥❞❡r ♣♦✉rq✉♦✐ ✉t✐❧✐s❡r ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❛♣♣r♦❝❤é❡s ♣♦✉r ❝❡tt❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❛❧♦rs q✉❡ ❧✬♦♥

♣❡✉t ✉t✐❧✐s❡r ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❡①❛❝t❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❖♥ é❝r✐r❛✐t ❛✐♥s✐ ❧✬é♥❡r❣✐❡ EXC ✿

EXC = EHF
X + EKS

C ✭✶✳✾✵✮

▲✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ EKS
X s✬♦❜t✐❡♥t s✐♠♣❧❡♠❡♥t ❡♥ r❡♠♣❧❛ç❛♥t ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s {χi} ♣❛r ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s

❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ {ϕi}✳ ▼❛❧❤❡✉r❡✉s❡♠❡♥t✱ ❝❡tt❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ ♥❡ ❞♦♥♥❡ ♣❛s ❧❡s rés✉❧t❛ts ❡s❝♦♠♣tés✳ ▲❛

❞é❣r❛❞❛t✐♦♥✱ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ ❝❛❧❝✉❧s ❡✛❡❝t✉és ❛✈❡❝ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✬é❝❤❛♥❣❡s ●●❆✱ ❡st ♠ê♠❡

s♣❡❝t❛❝✉❧❛✐r❡✳

❈❡t é❝❤❡❝ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥❣❡ t♦t❛❧❡♠❡♥t ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡st ♥♦t❛♠♠❡♥t ❞û à ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡

❧❡s ❞é✜♥✐t✐♦♥s ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡♥ ❍❋ ❡t ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✳

EXC [ρ] ❝♦♥t✐❡♥t TC [ρ]✱ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✉ s②stè♠❡ ré❡❧ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞✉ s②stè♠❡

✸✳ ❆♠❡r✐❝❛♥ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t②
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✜❝t✐❢ s❛♥s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✱ ❡t ♣❛s ✉♥✐q✉❡♠❡♥t Encl ✭✈♦✐r ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ✶✳✼✼✮✳ ❖♥ ❝♦♥t♦✉r♥❡ ❝❡

♣r♦❜❧è♠❡ ❡♥ ✐♥❝❧✉❛♥t ♣❛rt✐❡❧❧❡♠❡♥t ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳

P❛r ❛♥❛❧♦❣✐❡ ❛✈❡❝ ❧❛ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ❡t ❧❡s ♣r♦❝❡ss✉s ❛❞✐❛❜❛t✐q✉❡s✱ ♦♥ ♣❡✉t ♣❛ss❡r ❞❡ ❧✬é♥❡r✲

❣✐❡ ❞✉ s②stè♠❡ ✜❝t✐❢ à ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ s②stè♠❡ ré❡❧ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❝♦♥t✐♥✉ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ♣❛r❛♠ètr❡ λ q✉✐

✈❛r✐❡ ❞❡ ✵ à ✶✳ ▲❛ ❞❡♥s✐té ❡st ❝♦♥s✐❞éré❡ ✐♥✈❛r✐❛♥t❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à λ✳ ❈❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ♣♦rt❡ ❧❡ ♥♦♠ ❞❡

❝♦♥♥❡①✐♦♥ ❛❞✐❛❜❛t✐q✉❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❛❧♦rs é❝r✐r❡ ✿

EXC =

∫ 1

0
Eλ

ncldλ ✭✶✳✾✶✮

◗✉❛♥❞ λ = 1✱ ♦♥ ❡st ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✉ s②stè♠❡ ré❡❧ ❡t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ EXC ♣❡✉t

êtr❡ ❛♣♣r♦❝❤é❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ▲❉❆ ♦✉ ●●❆✳ ◗✉❛♥❞ λ = 0✱ ♦♥ ❡st ❞❛♥s ❧❡ s②s✲

tè♠❡ ✜❝t✐❢ s❛♥s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✱ ❡t ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ Eλ=0
ncl s❡ ❧✐♠✐t❡ à ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❍❋✳ ❖♥ ❞♦✐t

❢❛✐r❡ ✉♥❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❛❧❧❡r ♣❧✉s ❧♦✐♥✳ ❊♥ ❛❞♠❡tt❛♥t q✉❡ Eλ
ncl ✈❛r✐❡ ❧✐♥é❛✐r❡♠❡♥t ❛✈❡❝ λ✱

❧✬✐♥té❣r❛❧❡ ✭✶✳✾✶✮ ♠è♥❡ à ✿

EHH
XC =

1

2
Eλ=0

XC +
1

2
Eλ=1

XC ✭✶✳✾✷✮

❊♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❞❛♥s ❝❡tt❡ r❡❧❛t✐♦♥ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ▲❉❆ ♣♦✉r Eλ=1
XC ❡t

❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ♣♦✉r Eλ=0
XC ✱ ❇❡❝❦❡ ❛ ét❛❜❧✐ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❝♦♥♥✉❡ s♦✉s ❧❡ ♥♦♠ ❞❡ ✧❍❛❧❢✲❛♥❞✲

❍❛❧❢✧ ❬✷✸❪✳ P✉✐s✱ ❧✬ét❛♣❡ s✉✐✈❛♥t❡ ❛ été ❧✬✐♥t❡r✈❡♥t✐♦♥ ❞❡ ♣❛r❛♠ètr❡s s❡♠✐❡♠♣✐r✐q✉❡s ♣♦✉r tr♦✉✈❡r

❧❛ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋✳ ❈❡s tr❛✈❛✉① ♦♥t ❞♦♥♥é ❧✐❡✉ à ❧✬❛rt✐❝❧❡ ❬✷✹❪ ❧❡ ♣❧✉s ❝✐té ❡♥

❝❤✐♠✐❡ ✭t♦✉❥♦✉rs ❞✬❛♣rès ❬✾❪✮ ❡t à ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇✸ ✿

EB3
XC = ELSD

XC + a(Eλ=0
XC − ELSD

X ) + bEB
X + cEPW91

C ✭✶✳✾✸✮

▲❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ♦♣t✐♠✐sés ♣♦✉r ❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ s♦♥t a = 0,20 ; b = 0,72 ; c = 0,81✳ ▲❛

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ q✉✐ ❛ ❧❡ ♣❧✉s ❞❡ s✉❝❝ès✱ ❇✸▲❨P ❬✷✺❪✱ ❝♦♥s✐st❡ s✐♠♣❧❡♠❡♥t à r❡♠♣❧❛❝❡r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥✲

♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ P❲✾✶ ♣❛r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ▲❨P✳ ❉❡s ✈❛r✐❛♥t❡s ❞❡ ❝❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♦♥t été

❞é✈❡❧♦♣♣é❡s✱ ❛✈❡❝ ❞❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ❣r❛♥❞❡s✱ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ♣r♦✲

♣r✐étés q✉❡ ❧✬♦♥ ❝❤❡r❝❤❡r à ❝❛❧❝✉❧❡r✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡✱ ♥♦✉s ❛✉r♦♥s ❧✬♦❝❝❛s✐♦♥ ❞✬✉t✐❧✐s❡r

❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s✱ ❧❡ ❜✉t✱ ♥♦✉s ❧❡ ✈❡rr♦♥s ♣❧✉s ❧♦✐♥✱ ét❛♥t ❞❡ ✈♦✐r ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡

❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t s✉r ♥♦s ❝❛❧❝✉❧s✳ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❘❡✐❤❡r ❇✸▲❨P∗ ❬✷✻❪ ❡st ❝♦♥str✉✐t❡ s✉r ❧❡

♠ê♠❡ ♠♦❞è❧❡ q✉❡ ❇✸▲❨P✱ ♠❛✐s ❡❧❧❡ ❝♦♥t✐❡♥t ✶✺✪ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❛✉ ❧✐❡✉ ❞❡ ✷✵✪✳ P♦✉r
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❜❛❧❛②❡r ✉♥ ❞♦♠❛✐♥❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞ ❞❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❡✉ r❡❝♦✉rs à ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥✲

♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❜❛sé❡s s✉r ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❡①✐st❛♥t❡s ❛✈❡❝ ❞❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❧♦❝❛❧✱ ♥♦♥

❧♦❝❛❧ ❡t ❍❋ ✈❛r✐é✳ ▲❡ ❧♦❣✐❝✐❡❧ ●❛✉ss✐❛♥ ♣❡r♠❡t ❞❡ ♣❡rs♦♥♥❛❧✐s❡r ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❡①✐st❛♥t❡s✳ ❖♥

✉t✐❧✐s❡ ♣♦✉r ❝❡❧❛ ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ✐♥t❡r♥❡s✱ ❧❡s ■❖♣ ✭■♥t❡r♥❛❧ ❖♣t✐♦♥s✮✳ ▲❛ ❝♦♠♠❛♥❞❡ ■❖♣ ❛✈❡❝ ❧❡s

❜♦♥s ❛r❣✉♠❡♥ts ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é✜♥✐r ♠❛♥✉❡❧❧❡♠❡♥t ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s s✉r ❧❡ ♠♦❞è❧❡

s✉✐✈❛♥t ✿

P2E
HF
X + P1(P4E

❙❧❛t❡r
X + P3∆E

♥♦♥ ❧♦❝❛❧
x ) + P6E

❧♦❝❛❧
C + P5∆E

♥♦♥ ❧♦❝❛❧
C ✭✶✳✾✹✮

▲❡ ❝❤♦✐① ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❛✈❡❝ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ●●❆ ♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞♦✐t êtr❡

❢❛✐t ♣♦✉r q✉❡ t♦✉t ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts s❡r✈❡♥t✳ ❖♥ ❞é❝✐❞❡ ❞❡ ❞é✜♥✐r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❛✈❡❝ ❧❡s

❝♦♠♠❛♥❞❡s ✿

✕ ■❖♣✭✸✴✼✻❂♠♠♠♠♥♥♥♥✮ ♦ù ♠♠♠♠ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✶✵✵✵ × P1 ❡t ♥♥♥♥ à ✶✵✵✵ × P2✳

✕ ■❖♣✭✸✴✼✼❂♠♠♠♠♥♥♥♥✮ ❞❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥ ♣♦✉r P3 ❡t P4✳

✕ ■❖♣✭✸✴✼✽❂♠♠♠♠♥♥♥♥✮ ✐❞❡♠ ♣♦✉r P5 ❡t P6✳

✶✳✷✳✺ ▲❛ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❘❡✈❡♥♦♥s ✉♥ ✐♥st❛♥t s✉r ❧❡s éq✉❛t✐♦♥s ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡t ♣❧✉s s♣é❝✐❛❧❡♠❡♥t s✉r ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s

♦r❜✐t❛❧❡s εi✳ ❊♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ✐♥té❣r❛❧❡s ❞✬é❝❤❛♥❣❡ Kij ❡t ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡ Jij ✱ ❧❡✉r ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❡st ✿

εi = hi +

N∑

j

[Jij −Kij ] ✭✶✳✾✺✮

P♦✉r ❝❤❛q✉❡ εi✱ ❧❛ s♦♠♠❡ s❡ ❢❛✐t s✉r t♦✉t❡s ❧❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ♦❝❝✉♣é❡s ❡t ❡❧❧❡ ✐♥❝❧✉❡ é❣❛❧❡✲

♠❡♥t ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ χi ❡❧❧❡ ♠ê♠❡✳ ❆✐♥s✐✱ ♠ê♠❡ s✉r ✉♥ s②stè♠❡ à ✉♥ s❡✉❧ é❧❡❝tr♦♥✱ s♦♥ é♥❡r❣✐❡

❝♦♥t✐❡♥❞r❛✐t ❧❡s t❡r♠❡s ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥s ❡t ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❛✈❡❝ ❧✉✐✲♠ê♠❡ ❝❡ q✉✐ ♥✬❛ ♣❛s ❞❡ s❡♥s ♣❤②s✐q✉❡✳

❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ s✐ ❧✬♦♥ r❡❣❛r❞❡ ❧❡s ❡①♣r❡ss✐♦♥s ✶✳✸✵ ❡t ✶✳✸✷✱ ♦♥ r❡♠❛rq✉❡ q✉❡ Jii = Kii ❡t Jij−Kij = 0

q✉❛♥❞ i = j✳ ❈❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s ❧❛ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s χi ❛✈❡❝ ❧✉✐✲♠ê♠❡✱

q✉❡ ❧✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ❝♦♠♠✉♥é♠❡♥t ❧❛ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡st ❞♦♥❝ é✈✐té ❡♥ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✱ ❞❡ ♣❛r ❧❛ ❢♦r♠❡

❞❡s ❡①♣r❡ss✐♦♥s ❞❡ Jij ❡t Kij ✳ ❉❛♥s ❧❡ t❤é♦r✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✱ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝♦✉✲

❧♦♠❜✐❡♥♥❡ ❡st ❞é❝r✐t❡ ♣❛r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ J [ρ] ✭❝❢✳ ❡q✳ ✶✳✼✽✮✳ ❉❛♥s s♦♥ ❡①♣r❡ss✐♦♥✱ ✐❧ ❡st ❝❧❛✐r q✉❡
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♠ê♠❡ ❞❛♥s ✉♥ s②stè♠❡ à ✉♥ s❡✉❧ é❧❡❝tr♦♥✱ J [ρ] ♥❡ s❡r❛ ♣❛s ♥✉❧❧❡✳ ▲✬é❝❤❛♥❣❡✱ q✉✐ ✐♥t❡r✈✐❡♥t ❞❛♥s

❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ EXC ♥❡ ❝♦♠♣❡♥s❡ ♣❛s ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝♦✉❧♦♠❜✐❡♥♥❡ ❞❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥ q✉✬❡♥ ❍❋✳

▲✬❡rr❡✉r ❞❡ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✭❙■❊✮ ❡st ❞♦♥❝ ♣rés❡♥t❡ ❡♥ ❉❋❚✱ ❡t s❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞♦✐t êtr❡ ♣r✐s❡ ❡♥

❝♦♠♣t❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♥❝❡♣t✐♦♥ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥✳ ❖♥ ♣❡✉t r❛♣♣❡❧❡r ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥

❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ✿

E[ρ(r)] = TS [ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + Eext[ρ] ✭✶✳✾✻✮

❙✐ ❧✬♦♥ ❝♦♥s✐❞ér❛✐t ❧✬❡①❡♠♣❧❡ ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡✱ s❡✉❧❡s ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❝✐♥ét✐q✉❡ ❡t ❡①t❡r♥❡

✭❝❡❧❧❡ ❞✉❡ ❛✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❝réé ♣❛r ❧❡ ♥♦②❛✉✮ ❞♦✐✈❡♥t êtr❡ ♣rés❡♥t❡s✳ ▲❡ t❡r♠❡ J [ρ] + EXC [ρ] ❞♦✐t

êtr❡ ♥✉❧✳ ■♠♣♦s❡r ❝❡tt❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❡st ❞é❧✐❝❛t ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ♦ù✱ ❞❛♥s ❧❡ s❝❤é♠❛ ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✱ ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞♦✐t êtr❡ ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡ J [ρ]✱ ❡t ♦♥ ♥❡ ♣❡✉t ♣❛s s✬❛tt❡♥❞r❡

à ❝❡ q✉❡ J [ρ] = −EXC [ρ] ❛✉tr❡♠❡♥t q✉❡ ♣♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ ♠♦♥♦é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❖♥ r❡t✐❡♥❞r❛ q✉✬✐❧

② ❛ ❞❡ ❧❛ ❙■❊ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❛♣♣r♦❝❤é❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s✳ ❖♥

♣❡✉t ✈♦✐r ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✶✳✷✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❛♥s

❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✳

❋♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ Etot J [ρ] EX [ρ] EC [ρ] EXC [ρ] + J [ρ]

❙❱❲◆ ✲✵✱✹✾✻✸✾ ✵✱✷✾✾✼✺ ✲✵✱✷✺✼✺✸ ✲✵✱✵✸✾✹✺ ✵✱✵✵✷✼✼

❇▲❨P ✲✵✱✹✾✼✽✾ ✵✱✸✵✼✹✼ ✲✵✱✸✵✻✵✼ ✵✱✵ ✵✱✵✵✶✹✵

❇✸▲❨P ✲✵✱✺✵✷✹✸ ✵✱✸✵✽✹✺ ✲✵✱✸✵✸✼✵ ✲✵✱✵✵✼✺✻ ✲✵✱✵✵✷✽✶

❇P✽✻ ✲✵✱✺✵✵✸✵ ✵✱✸✵✻✺✸ ✲✵✱✸✵✹✼✾ ✲✵✱✵✵✷✹✽ ✲✵✱✵✵✵✼✹

❇P❲✾✶ ✲✵✱✺✵✹✷✷ ✵✱✸✵✽✾✵ ✲✵✱✸✵✼✶✾ ✲✵✱✵✵✻✸✶ ✲✵✱✵✵✹✻✵

❍❋ ✲✵✱✹✾✾✾✾ ✵✱✸✶✷✺✵ ✲✵✱✸✶✷✺✵ ✵✱✵ ✵✱✵

❚❛❜✳ ✶✳✷ ✕ ➱♥❡r❣✐❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♣♦✉r ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ✭❡♥ Eh✮

EXC [ρ] + J [ρ] r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬❡rr❡✉r ❞✉❡s à ❧❛ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✳ ❊❧❧❡ ❡st ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞✉ ♠✐❧❧✐è♠❡

❞❡ ❤❛rtr❡❡ ♣♦✉r ❧✬❤②❞r♦❣è♥❡✳ ❙❡✉❧❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❍❋ ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❡①❛❝t❡ ❞❡ −0,5 Eh✳ ❖♥

r❡♠❛rq✉❡r❛ é❣❛❧❡♠❡♥t q✉❡ ❇✸▲❨P✱ ❇P✽✻ ❡t ❇P❲✾✶ ❞♦♥♥❡♥t ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r

❡①❛❝t❡✱ ❝❡ q✉✐ ❡st ❡♥ ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧✳ ❈❡❝✐ ❡st ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❧✐é ❛✉ ❢❛✐t

q✉❡ ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ♥✬♦♥t ♣❛s ❧❛ ♠ê♠❡ s✐❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ q✉❡ ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳

❖♥ ✈♦✐t ❛✉ss✐ q✉❡ s❡✉❧❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ▲❨P ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ ✈❛❧❡✉r ♣♦✉r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✳
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▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ▲❨P ❡st ❡①❡♠♣t❡ ❞❡ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✳

P❡r❞❡✇ ❡t ❩✉♥❣❡r ❬✷✼❪ ♦♥t ❝♦♥ç✉ ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❛♣♣r♦❝❤é❡s ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❧❛

s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡st ❝♦rr✐❣é❡✱ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ❙■❈✲❉❋❚ ✭s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝♦rr❡❝t❡❞✮✳ ▲❡

♣r✐♥❝✐♣❡ ❝♦♥s✐st❡ à ❢♦r❝❡r ✐♥❞✐✈✐❞✉❡❧❧❡♠❡♥t ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ❞❡ r❡s♣❡❝t❡r ❧❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥

s✉r J ❡t EXC ✳ ❈❡tt❡ ♣r♦❝é❞✉r❡ ✐♠♣❧✐q✉❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ❞é✜♥✐ss❡ ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞✐✛ér❡♥t ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡

♦r❜✐t❛❧❡ ❞❡ ❑❙✱ ❝❡ q✉✐ ✐♥tr♦❞✉✐t ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❝♦♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s✳ ▲❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞❡ P❡r❞❡✇✲

❩✉♥❣❡r ❡st ❞♦♥❝ ♣❡✉ ✉t✐❧✐sé❡✳ ❈❡ q✉✐ ❡st s✉r♣r❡♥❛♥t ❞❛♥s ❝❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡✱ ❡st q✉✬❡❧❧❡ ❛♠é❧✐♦r❡

❣r❛♥❞❡♠❡♥t ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s s✉r ❧❡s ❛t♦♠❡s ♠❛✐s ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ s✉r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❡st ❤❛s❛r❞❡✉①✳ ❊♥ ❡✛❡t✱

●♦❡❞❡❝❦❡r ❡t ❯♠r✐❣❛r ❬✷✽❪ ♦♥t ♦❜s❡r✈é q✉❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t ❧❛ str✉❝t✉r❡ ♦❜t❡♥✉❡s ♥✬ét❛✐❡♥t ♣❛s s②s✲

té♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ❝❡❧❧❡s ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ ❖♥ ♥❡ ❝♦♥♥❛ît ♣❛s ❡①❛❝t❡♠❡♥t ❧❡s r❛✐s♦♥s ❞❡ ❝❡tt❡

❞é❣r❛❞❛t✐♦♥✳ ❉❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥✱ ❧✬✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❞❡s ❡✛❡ts ❞ûs à ❧✬❡rr❡✉r ❞❡ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❛♥s

❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❉❋❚ ❡♥ ❣é♥ér❛❧✱ ♥✬❡st ♣❛s ❡♥❝♦r❡ très ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ét❛❜❧✐❡✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ✐❧ ❡st ❝❡rt❛✐♥

q✉❡ ❧❛ ❙■❊ ♣❡✉t ❛✈♦✐r ❞❡s ❝♦♥séq✉❡♥❝❡s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s✳ ❘é❝❡♠♠❡♥t ❈r❡♠❡r ❡t ❛❧✳ ♦♥t ♣r♦♣♦sé ✉♥❡

✐♥t❡r♣rét❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❙■❊ ❬✷✾✱ ✸✵❪✳ ■❧s ♦♥t ré❛❧✐sé ❞❡s ét✉❞❡s ❝♦♠♣❛r❛t✐✈❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❝❛❧❝✉❧é❡

❛✈❡❝ ❧❛ ❉❋❚✱ ❧❛ ❙■❈✲❉❋❚ ❡t ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❜❛sé❡s s✉r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✭▼P♥✱ ❈❈❙❉✭❚✮✮✳ ❆

♣❛rt✐r ❞❡ ❝❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s✱ ✐❧s ♦♥t ❞ét❡r♠✐♥é ❧❛ ♣❛rt ❞❡ ❙■❊ ❞❛♥s ❝❤❛q✉❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ét✉❞✐é❡✳

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ●●❆ ♣rés❡♥t❡♥t ♠♦✐♥s ❞✬❡rr❡✉r ❞❡ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ q✉❡

❧❡s ▲❉❆✳ ❊❧❧❡ ❡st ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❛♥s ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✳ ▲❛ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❧❛ ♣❧✉s

❢r❛♣♣❛♥t❡ ❞❛♥s ❧❡✉rs ét✉❞❡s ❡st q✉❡ ❧❛ ❙■❊ ❡st r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ♣r✐s❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥

♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡ ❞❛♥s ❧❛ ❉❋❚✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✐❧ ét❛✐t ❞é❥à ét❛❜❧✐ q✉❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ à ❧♦♥❣✉❡ ♣♦rté❡ ❡t

❧✬é❝❤❛♥❣❡ ét❛✐t ✐♥t✐♠❡♠❡♥t ❧✐és ❬✸✶❪✳ ❈r❡♠❡r ❡t ❛❧✳ ♦♥t ét❛❜❧✐ ❧❡ rô❧❡ ❞❡ ❧✬❡rr❡✉r ❞❡ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

s✉r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣r✐s❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❞❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡✳ ▲❛ ❉❋❚

♣❡r♠❡t ❞❡ r❡♣r♦❞✉✐r❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ❛rt✐✜❝✐❡❧❧❡ ❝❡tt❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✳ ■❧ ❢❛✉t ♥♦t❡r q✉✬✐❧ ❡st

♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❣r❛♥❞❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ♣♦✉r

♠✐❡✉① ❞é❝r✐r❡ ❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡✳

✶✳✷✳✻ ▲❛ ❉❋❚ ❡t ❧❡s ét❛ts ❡①❝✐tés

▲❛ ❉❋❚✱ à s❡s ♣r❡♠✐èr❡s ❤❡✉r❡s✱ ét❛✐t ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ t❤é♦r✐❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳

▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣✲❑♦❤♥ ❛ ❜✐❡♥ été ❞é✜♥✐ ♣♦✉r ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❝❡ ❞❡r♥✐❡r✱ à ❝♦♥❞✐t✐♦♥ q✉✬✐❧

s♦✐t ♥♦♥ ❞é❣é♥éré✳ ▲✬✉♥ ❞❡s ❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ét❛✐t ❞✬ét❡♥❞r❡ ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡



❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ●➱◆➱❘❆▲■❚➱❙ ✺✸

❞❡ ❍♦❤❡♥❜❡r❣✲❑♦❤♥ ❛✉① ét❛ts ❞é❣é♥érés ❬✶✶❪✳ ❉❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥✱ ♦♥ ♣❡✉t ét❡♥❞r❡ s❛ ✈❛❧✐❞✐té

❛✉① ét❛t ❡①❝✐tés ❞❡ ❜❛ss❡ é♥❡r❣✐❡✳ ❈❡tt❡ ❡①t❡♥s✐♦♥ ❞❡ s♦♥ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞✬❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❛ été é✈♦q✉é❡

♣❛r ●✉♥♥❛rss♦♥ ❬✸✷❪✱ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t q✉❡ ❧❛ ❉❋❚ ❡st ❛♣♣❧✐❝❛❜❧❡ ❛✉ ♣❧✉s ❜❛s ét❛t ❞❡ ❝❤❛q✉❡ s②♠étr✐❡

❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t ❞❡ s♣✐♥✳ ❆✐♥s✐✱ ♦♥ ♣❡✉t ❝❛❧❝✉❧❡r ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ét❛ts

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s 3B1 ❡t 1A1 ❞❡ ◆✐❖2 ❡♥ ❛❞♠❡tt❛♥t q✉✬✐❧s ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❞❡✉① ✓ ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ✔✱

❝❤❛❝✉♥ ❞❛♥s ✉♥❡ s②♠étr✐❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡✳ ❖♥ ♣r❡♥❞ ♣♦✉r ❝❡❧❛ ❞❡s ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠

❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① s②♠étr✐❡s q✉❡ ❧✬♦♥ ✈❡✉① ❝♦♥s✐❞ér❡r ✭♦♥ ♣❛r❧❡ ❡♥ ❣é♥ér❛❧ ❞❡ ♠ét❤♦❞❡ ∆❙❈❋✮✳

❈❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❡st ❝♦✉r❛♠♠❡♥t ✉t✐❧✐sé❡ ❡t✱ ♠ê♠❡ s✐ ❡❧❧❡ ♥✬❛ ♣❛s ❞❡ ❥✉st✐✜❝❛t✐♦♥ ❢♦r♠❡❧❧❡✱ ❡st

❛♣♣❧✐❝❛❜❧❡ ♠ê♠❡ ❛✉① ét❛ts ❡①❝✐tés ❞❡ ❜❛ss❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✬✉♥❡ ♠ê♠❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥✱ ♣♦✉r✈✉ q✉✬✐❧s

s♦✐❡♥t ❞❡s❝r✐♣t✐❜❧❡s ❛✈❡❝ ✉♥ s❡✉❧ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t✳

❙✐ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ∆❙❈❋ ❡st ét❛❜❧✐❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❡♠♣✐r✐q✉❡✱ ❧❛ ❚❉❉❋❚ ✭t✐♠❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t

❉❋❚✮ ❛ ❞❡s ❢♦♥❞❡♠❡♥ts t❤é♦r✐q✉❡s r❛t✐♦♥♥❡❧s ❬✸✸❪✱ ♣✉✐sq✉✬❡❧❧❡ ❡st ✐ss✉❡ ❞❡ ❧❛ ♠é❝❛♥✐q✉❡ q✉❛♥t✐q✉❡

♥♦♥ st❛t✐♦♥♥❛✐r❡✳ ▲✬❛✈❛♥t❛❣❡ ❞❡ ❧❛ ❚❉❉❋❚ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t q✉✬❡❧❧❡ ❡st ✐♠♣❧é♠❡♥té❡ ❞❛♥s ❞❡ ♣❧✉s

❡♥ ♣❧✉s ❞❡ ❧♦❣✐❝✐❡❧s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ❡t ♥♦t❛♠♠❡♥t ❞❛♥s ●❛✉ss✐❛♥✳

▲❡s ❜❛s❡s t❤é♦r✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❚❉❉❋❚ s♦♥t r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ❝♦♠♣❧✐q✉é❡s ❡t ♥♦✉s ♥✬❡♥tr❡r♦♥s ♣❛s

❞❛♥s ❧❡s ❞ét❛✐❧s✳ ❖♥ s✬✐♥tér❡ss❡ ❡♥ ❢❛✐t à ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❧❛ ré♣♦♥s❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ à ✉♥❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥

❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞✉ t❡♠♣s✳ ❖♥ ✉t✐❧✐s❡ ❧❡ ❢❛✐t q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ré♣♦♥s❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞é♣❡♥❞❛♥t ❞❡ ❧❛

❢réq✉❡♥❝❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ✜♥✐❡✱ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞✉ t❡♠♣s ♣♦ssè❞❡ ❞❡s

❛s②♠♣t♦t❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s ❡①❛❝t❡♠❡♥t ❛✉① é♥❡r❣✐❡s ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥s ❞✉ s②stè♠❡ ♥♦♥ ♣❡rt✉r❜é✳ ❉❛♥s ✉♥

s②stè♠❡ ❞é❝r✐t ♣❛r s❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ❧❛ ♣♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐té ♠♦②❡♥♥❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡

❞❡ ❧❛ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ α(ω) ❡st r❡❧✐é❡ ❛✉① ❡①❝✐t❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ♣❛r ✿

α(ω) =
∑

I

fI

ω2
I − ω2

✭✶✳✾✼✮

♦ù ωI ❡st ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ♣♦✉r ✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t Ψ0 à ΨI ❡t ❧❛ s♦♠♠❡ s❡ ❢❛✐t s✉r t♦✉s

❧❡s ét❛t ❡①❝✐tés✳ fI r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ❢♦r❝❡ ❞✬♦s❝✐❧❧❛t❡✉r✳ ❆✐♥s✐ ❝♦♥♥❛îtr❡ ❧❛ ♣♦❧❛r✐s❛❜✐❧✐té ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉

t❡♠♣s ❞❡ ♥♦tr❡ s②stè♠❡ ❞❛♥s ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❝♦♥♥❛îtr❡ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥s✳
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✶✳✸ ❇r❡❢s r❛♣♣❡❧s s✉r ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s r❡❧❛t✐✈✐st❡s

▲✬♦♣ér❛t❡✉r ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ✭❝❢✳ éq✳ ✶✳✸✮ ❞❛♥s ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♥✬❡st ✈❛❧❛❜❧❡ q✉❡ ♣♦✉r

❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❞♦♥t ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ♥✬❡st ♣❛s ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❧✉♠✐èr❡✳ ❘❛♣♣❡❧♦♥s q✉❡ ❧✬❡✛❡t

r❡❧❛t✐✈✐st❡ s❡ ♠❛♥✐❢❡st❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ♠❛ss❡ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡ ♣❛r ✿

m =
m0√
1− v2

c2

✭✶✳✾✽✮

❖♥ ♣❡✉t ♥é❣❧✐❣❡r ❝❡tt❡ ❡✛❡t ♣♦✉r ❜❡❛✉❝♦✉♣ ❞✬❛t♦♠❡s✳ ▼❛✐s ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ♥✉❝❧é❛✐r❡ ❞❡✲

✈✐❡♥t ❣r❛♥❞❡✱ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✱ à ❝♦♠♠❡♥❝❡r ♣❛r ❝❡✉① ❞❡ ❝♦❡✉r✱ ❞❡✈✐❡♥t ❛ss❡③ é❧❡✈é❡ ♣♦✉r

q✉❡ ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♥♦♥✲r❡❧❛t✐✈✐st❡ ❝❡ss❡ ❞✬êtr❡ ✈❛❧❛❜❧❡✳ ▲❛ ♠❛ss❡ r❡❧❛t✐✈✐st❡ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞❡

❧✬❤②❞r♦❣è♥❡ ❡st ❞❡ ✶✱✵✵✵✵✷✼ ❢♦✐s ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❛✉ r❡♣♦s✱ ♣♦✉r ✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞❡ ❝♦❡✉r ❞❡

❧✬❛t♦♠❡ ❞❡ ♠❡r❝✉r❡ ❡❧❧❡ ❡st ❞❡ ✶✱✷✸ m0✳ ❊♥ ♣❧✉s ❞❡ ❧✬❡✛❡t s✉r ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥✱ ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡

é❧❡✈é❡ ♣♦✉r ✉♥ ♣❛rt✐❝✉❧❡ ❝❤❛r❣é❡ ✐♥❞✉✐t ✉♥ ♠♦♠❡♥t ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❣r❛♥❞ ❞♦♥❝ ✉♥ ❝❤❛♠♣s ♠❛❣♥ét✐q✉❡

♥♦♥ ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡✳ ❙♦♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡ ♠♦♠❡♥t ♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❡ s♣✐♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥

é❝❧❛t❡♠❡♥t ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❞é❣é♥érés✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❡✳

P♦✉r t❡♥✐r ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❝❡s ❡✛❡ts✱ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ✓ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧ ✔ ❡st r❡♠♣❧❛❝é ♣❛r ✉♥ ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥

à q✉❛tr❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ❛♣♣❡❧é ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❞❡ ❉✐r❛❝✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ q✉❛tr❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ♣❛r❝❡ q✉❡

❧❡s tr♦✐s ✈❛r✐❛❜❧❡s ❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t ❧❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞❡ s♣✐♥ s♦♥t ♣r✐s❡s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❡①♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t✳ ◆♦✉s ♥❡

♣❛r❧❡r♦♥s ♣❛s ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❡ ❞❡ ❝❡s ❡✛❡ts ❝❛r ♥♦✉s ♥✬❛✈♦♥s ♣❛s ❡✉ ❧✬♦❝❝❛s✐♦♥ ❞❡ ❧❡s

❡st✐♠❡r✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ ❞❡ ❉✐r❛❝ ❞❡♠❛♥❞❡ ❞❡s r❡ss♦✉r❝❡s

✐♥❢♦r♠❛t✐q✉❡s q✉❡ ♥♦✉s ♥✬❛✈♦♥s ♣❛s✳

▲❡s ♠❛♥✐❢❡st❛t✐♦♥s ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ s❝❛❧❛✐r❡ ❞❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s ❝♦♥❝❡r♥❡♥t ❞✬❛❜♦r❞ ❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥

❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲❡ r❛②♦♥ ❞❡ ❇♦❤r✱ ❞♦♥t ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❛ ♠❛ss❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛✉ ❞é♥♦♠✐♥❛t❡✉r✱

❞✐♠✐♥✉❡ ❛✈❡❝ ❧✬❡✛❡t r❡❧❛t✐✈✐st❡✱ ♦♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ ❝♦♥tr❛❝t✐♦♥ r❡❧❛t✐✈✐st❡✳ ▲❛ ❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡ s❡

✈♦✐t s✉r ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ❡✛❡❝t✐✈❡ ❞✉ ♥♦②❛✉✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ s✐ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ❝♦❡✉r s♦♥t ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡s ❞✉

♥♦②❛✉✱ ❧✬❡✛❡t ❞✬é❝r❛♥ ❡st ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t ❡t ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ❡✛❡❝t✐✈❡ ❞✉ ♥♦②❛✉ ❞✐♠✐♥✉❡✳ ▲❡s é❧❡❝tr♦♥s

❞❡s ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡s t❡♥❞❡♥t ❞♦♥❝✱ ❛✉ ❝♦♥tr❛✐r❡ ❞❡ ❝❡✉① ❞❡ ❝♦❡✉r✱ à êtr❡ ♣❧✉tôt ❞✐✛✉s✳

❉✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞✉ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡✱ ✐❧ ② ❛ ❞❡✉① ❢❛ç♦♥s ❞❡ t❡♥✐r ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❝❡

♣❤é♥♦♠è♥❡✳ ▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❝♦♥s✐st❡ à ❝♦♥s✐❞ér❡r q✉❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ❝♦❡✉r ♥❡ ♣❛rt✐❝✐♣❡♥t ♣❛s ❛✉①
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r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥ts q✉✐ ❣♦✉✈❡r♥❡♥t ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡t ❞❡ ❧❡s ❞é❝r✐r❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ♣❛r ❧❡✉rs ❡✛❡ts

s✉r ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ❡✛❡❝t✐✈❡ ❞✉ ♥♦②❛✉✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧s✳ ■❧s ♦♥t ❧✬❛✈❛♥t❛❣❡ ❞❡ s✐♠♣❧✐✜❡r ❧❡s

❝❛❧❝✉❧s ♣✉✐sq✉✬♦♥ ♥❡ ❝♦♥s✐❞èr❡ ❡①♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t q✉❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡✳ ▲✬✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡s ❡✛❡ts

r❡❧❛t✐✈✐st❡s s❝❛❧❛✐r❡s ❡st ♣❧✉tôt s✐♠♣❧❡ ♣✉✐sq✉✬✐❧s ✐♥t❡r✈✐❡♥♥❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡✛❡❝t✐❢ ❞✉ ❝÷✉r✳

▲❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡s s♦♥t tr❛✐tés ❡①♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ♦♣t✐♠✐sé❡ ♣♦✉r

❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞♦♥♥é✳ ❖♥ ♣❡✉t ❝✐t❡r à t✐tr❡ ❞✬❡①❡♠♣❧❡s ❧❡s ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧s

❞❡ ❙t♦❧❧ ❡t ❛❧✳ s♦✉✈❡♥t ♥♦♠♠és ✓ ❙❉❉ ✔ ❬✸✹❪ ❡t ✓ ▲❛♥❧✷❞③ ✔ ♣❛r ❍❛② ❡t ❛❧✳ ❬✸✺✱ ✸✻✱ ✸✼❪✳ ■❧ ❡①✐st❡

é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s s❛♥s ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ♦♥ ❡①♣❧✐❝✐t❡ t♦✉t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s✳

❈✬❡st ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❉♦✉❣❧❛s✕❑r♦❧❧✕❍❡ss ✭❉❑❍✮ ❬✸✽✱ ✸✾❪✱ q✉✐ ♣❡r♠❡t ❞❡ t❡♥✐r

❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❛♣♣r♦❝❤é❡ ❞❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s s❝❛❧❛✐r❡s ✭❡✛❡ts ❞❡ ❉❛r✇✐♥✮✳ ❊❧❧❡ ❞♦♥♥❡ ❞❡s

rés✉❧t❛ts très s❛t✐s❢❛✐s❛♥ts s❛♥s ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡ ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧✳

✶✳✹ ❱❡rs ✉♥❡ ✈✐s✐♦♥ ♣❧✉s ✓ ❝❤✐♠✐q✉❡ ✔ ❞✉ ♣r♦❜❧è♠❡

❊♥ t❡r♠❡ ❞❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❧❛ ❉❋❚ s♦✉✛r❡ ❞❡s ♠ê♠❡s ❧❛❝✉♥❡s q✉❡ t♦✉t❡s

❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s✳ ▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡s ❞é✜♥✐❡s ❞❛♥s ❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❡ ❍✐❧❜❡rt ♥♦✉s

❞♦♥♥❡♥t ♣❡✉ ❞✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❧♦❝❛❧❡s✳ ■❧ ❡①✐st❡ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ✕ ✉♥❡ ❢♦✐s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞✬♦♥❞❡ ❞ét❡r♠✐♥é❡ ✕ ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡ ◆❇❖ ✭◆❛t✉r❛❧ ❇♦♥❞

❖r❜✐t❛❧✮ ❝♦♥s✐st❡ à ✉t✐❧✐s❡r ✉♥❡ ❜❛s❡ ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s q✉✐ ♣❡r♠❡t ❞❡ ♠❡ttr❡ ❡♥ ✈❛❧❡✉r ❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❡t ❧❡s

♣❛✐r❡s ❧✐❜r❡s s❡❧♦♥ ❧❡ s❝❤é♠❛ ❞❡ ▲❡✇✐s✳

✶✳✹✳✶ ▲✬❛♥❛❧②s❡ ◆❇❖ ✭◆❛t✉r❛❧ ❇♦♥❞ ❖r❜✐t❛❧✮

▲✬❤②❜r✐❞❛t✐♦♥ ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❡st ✉♥❡ ❢❛ç♦♥ ❞❡ s❡ s❡r✈✐r ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣♦✉r ❛✈♦✐r ✉♥❡

✐♥t❡r♣rét❛t✐♦♥ ❞✐r❡❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❡t ❝♦♥❢♦rt❡r ❧❡ ❝❤✐♠✐st❡ ❡♥ ❞♦♥♥❛♥t ✉♥❡

❝♦❤ér❡♥❝❡ ♣❤②s✐q✉❡ à ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❞❡ ▲❡✇✐s✳ ❖♥ ♣❡✉t rés✉♠❡r ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❡♥ ✉♥❡ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥

❞❡ ❜❛s❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ❝r✐tèr❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡s✱ ❞❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥ts✱ ♦✉ ❞❡ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s ♣♦✉r q✉❡ ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s

❛✐♥s✐ ♦❜t❡♥✉❡s ❛✐❧❧❡♥t ❞❛♥s ❧❡s ❞✐r❡❝t✐♦♥s ❞♦♥♥é❡s ♣❛r ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❱❙❊P❘✳ ▲❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♥❛t✉r❡❧❧❡s

❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ✭◆❇❖✮ s♦♥t✱ s♦✐t ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❤②❜r✐❞❡s s❡✉❧❡s ✕ ♦♥ ♣❛r❧❡ ❛❧♦rs ❞❡ ♣❛✐r❡s ❧✐❜r❡s ✕ s♦✐t

❞❡s ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❧✐♥é❛✐r❡s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❝❡♥tré❡s s✉r ❞❡✉① ♦✉ tr♦✐s ❛t♦♠❡s ✕ ❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❜✐

❡t tr✐❝❡♥tr✐q✉❡s✳ ▲❛ ♣r♦❝é❞✉r❡ ✭❘❡❡❞✱ ❋♦st❡r ❡t ❲❡✐♥❤♦❧❞ ❬✹✵✱ ✹✶❪✮ q✉✬✉t✐❧✐s❡ ❧❡ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ◆❇❖
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s✬✐♥s♣✐r❡ ❞❡ ▼❝❲❡❡♥② ❡t ❉❡❧ ❘❡ ❬✹✷❪ q✉✐ ❛✈❛✐❡♥t ❞é✜♥✐ ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❝♦♠♠❡ ❧❡s ✈❡❝t❡✉rs

♣r♦♣r❡s ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❜❧♦❝ ❛t♦♠✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡♥s✐té P ✿

P =




PAA PAB · · · PAL · · ·
PBA PBB · · · PBL · · ·
✳✳✳

✳✳✳
✳ ✳ ✳

✳✳✳

PLA PLB · · · PLL · · ·
✳✳✳

✳✳✳
✳✳✳

✳ ✳ ✳




PAA ❡st ❧❡ ❜❧♦❝ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ❆✳ ❊♥ ❢❛✐t✱ PAA ❡st ❞✐❛❣♦♥❛❧✐sé❡ ❡♥ t❡♥❛♥t

❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❛ss♦❝✐é❡ SAA✳ ▲❡s ❜❧♦❝s ❜✐❝❡♥tr✐q✉❡s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞é❝r✐r❡

❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❝♦♠♠❡ ❞❡s ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❧✐♥é❛✐r❡s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❤②❜r✐❞❡s✱ ❡t ❞❡ ❝♦♥♥❛îtr❡ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s

❞✬❤②❜r✐❞❛t✐♦♥✳

σAB = cAh
(i)
A + cBh

(j)
B

♦ù ❧❡ r❛♣♣♦rt ❡♥tr❡ ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts cA ❡t cB ❡st ❝♦♥s✐❞éré ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦❧❛r✐té

❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❆✕❇✳ ❯♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♥✬❡st ♣❛s ✜❣é❡ ❞❛♥s ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ▲❡✇✐s ❡t ◆❇❖ ❞♦♥♥❡ ♣❛r

❞é❢❛✉t ❧❛ ❢♦r♠❡ ❧✐♠✐t❡ q✉✐ ❛ ❧❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞ ♣♦✐❞s✳ ▲❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♥❛t✉r❡❧❧❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥

❡st très ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝❛r ❡❧❧❡ r❡♥s❡✐❣♥❡ s✉r ❧❛ ♣❡rt✐♥❡♥❝❡ ❞❡ ❝❡tt❡ str✉❝t✉r❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❞✐st✐♥❣✉❡r ❧❡s

♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ t②♣❡ ▲❡✇✐s ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❧❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ✷✱ ❡t ❝❡❧❧❡s ❞❡ t②♣❡ ♥♦♥✲▲❡✇✐s

♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❡❧❧❡ ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ✵✳ P❧✉s ❝❡s ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s s♦♥t ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ✷ ❡t ✵✱ ♣❧✉s ❧❛ str✉❝t✉r❡

❞❡ ▲❡✇✐s ❡st ❢❛✈♦r✐sé❡✳

❊♥ ♣❧✉s ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ▲❡✇✐s ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✱ ◆❇❖ ♣❡r♠❡t

❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s ❝❤❛r❣❡s ♠♦✐♥s ❛r❜✐tr❛✐r❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ▼✉❧❧✐❦❡♥✳ ■❧ ❡st ❛✉ss✐

♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❝♦♥♥❛îtr❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❧✐❛✐s♦♥ ♦✉ ♣❛✐r❡ ❧✐❜r❡ ❛✉ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ t♦t❛❧✳

P♦✉r ❧❡s s②stè♠❡s à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❬✹✸❪✱ ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❡st ré❛❧✐sé s✉r ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s✳ ▲❛

❧✐♠✐t❡ ❞❡ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ♣♦✉r ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ❞❡ t②♣❡ ▲❡✇✐s ❡st ❛❧♦rs ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ✶✳ ▲❡ ❝♦♥❝❡♣t ❞❡ ♣❛✐r❡s

♣♦✉rr❛✐t ❛❧♦rs êtr❡ r❡♠✐s ❡♥ ❝❛✉s❡✳ ❊♥ ❢❛✐t✱ ❧❡s ❞❡✉① s②stè♠❡s α ❡t β s♦♥t ét✉❞✐és sé♣❛ré♠❡♥t ❡t

♦♥ r❡❣r♦✉♣❡ ❧❡s ❝♦✉♣❧❡s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ♠ê♠❡ t②♣❡✳

▲✬❛s♣❡❝t ❧♦❝❛❧ ❞❡ ❧❛ ◆❇❖ r❡♣♦s❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t s✉r ✉♥ ❝❤♦✐① ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s✱ ♠❛✐s ♦♥ r❡st❡ ❞❛♥s

❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❡ ❍✐❧❜❡rt✳ ▲✬ét✉❞❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❧♦❝❛❧❡s ♣❡r♠❡t ❞❡ tr❛✈❛✐❧❧❡r ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t



❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ●➱◆➱❘❆▲■❚➱❙ ✺✼

❞❛♥s ♥♦tr❡ ❡s♣❛❝❡ ❡✉❝❧✐❞✐❡♥✱ ✉♥❡ ❢♦✐s ❝❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞é❞✉✐t❡s ❞❡ Ψ✳

✶✳✹✳✷ ▲❛ t♦♣♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ρ(r) ❡st ✉♥❡ ré❛❧✐té t❛♥❣✐❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡✳ ❉❡

♣❧✉s✱ ❡❧❧❡ ❡st ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ❞é❞✉❝t✐❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡✳ ❊❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❞♦♥❝ ❞✬❡♥

❢❛✐r❡ ❞❡s ✐♥t❡r♣rét❛t✐♦♥s ♣❡rt✐♥❡♥t❡s s✐ ❧✬♦♥ é❝❛rt❡ ❧❡s ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥s ❛r❜✐tr❛✐r❡s✳ ❉❛♥s ❧❛ t❤é♦r✐❡

❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❛♥s ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ✭❆■▼✮✱ ❇❛❞❡r ❛ ❞é✈❡❧♦♣♣é ❧✬✉s❛❣❡ ❞❡s ❝♦♥❝❡♣ts ❞❡ ❧❛ t♦♣♦❧♦❣✐❡

♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡♥s✐té ❬✹✹❪✳ ■❧s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞é❧✐♠✐t❡r ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♦❜❥❡❝t✐✈❡ ❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❛♥s

❧❡q✉❡❧ ❡❧❧❡ ❡st ❞é✜♥✐❡✱ R3✳

✶✳✹✳✷✳✶ ◗✉❡❧q✉❡s ♥♦t✐♦♥s ❞❡ t♦♣♦❧♦❣✐❡ ❛♣♣❧✐q✉é❡s à ρ(r)

▲❡ ❣r❛❞✐❡♥t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡♥s✐té ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é✜♥✐r ✉♥ ❝❤❛♠♣ ❞❡ ✈❡❝t❡✉rs ❧✐és s✉r R3✳ ❖♥

♣r❡♥❞ ❧❛ ♣ré❝❛✉t✐♦♥ t♦✉t❡❢♦✐s ❞❡ ♠♦❞✐✜❡r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡♥s✐té ❞❡ t❡❧❧❡ s♦rt❡ q✉❡ s♦♥ ❣r❛❞✐❡♥t s♦✐t

❝♦♥t✐♥✉ ❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞❡s ♥♦②❛✉①✳ ❈❡t ❛rt✐✜❝❡ ♥✬❛ ❛✉❝✉♥❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ s✉r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧✳

▲❡s ♣♦✐♥ts ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ❝❡ ❣r❛❞✐❡♥t ❡st ♥✉❧ s♦♥t ❛♣♣❡❧és ♣♦✐♥ts ❝r✐t✐q✉❡s✳ ❖♥ ❝❛r❛❝tér✐s❡ ❝❡s

♣♦✐♥ts ♣❛r ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❤❡ss✐❡♥♥❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✳ ❊♥ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ♥♦♥

♥✉❧❧❡s ❡t ❞❡ ❧❡✉r s✐❣♥❡ ♦♥ ♣❡✉t ❝❧❛ss❡r ❝❡s ♣♦✐♥ts ❝r✐t✐q✉❡s✳ ❖♥ ♥♦t❡r❛ ❧❡s ❛ttr❛❝t❡✉rs q✉✐ s♦♥t

❞❡s ♠❛①✐♠❛ ❧♦❝❛✉① ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ❧❡s tr♦✐s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s s♦♥t ♥é❣❛t✐✈❡s ❡t ❧❡s ♣♦✐♥ts s❡❧❧❡s ❞♦♥t

❧✬✉♥❡ ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ♣♦ssè❞❡ ✉♥ s✐❣♥❡ ❞✐✛ér❡♥t ❞❡s ❞❡✉① ❛✉tr❡s✳

▲❛ ♥♦t✐♦♥ ❞❡ tr❛❥❡❝t♦✐r❡ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t❡✳ ❊❧❧❡ ❡st ❞é✜♥✐❡ à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t ❡♥ s✉✐✈❛♥t ❧❡

❣r❛❞✐❡♥t ❥✉sq✉✬à ✉♥❡ ❧✐♠✐t❡ é✈❡♥t✉❡❧❧❡✳ ❯♥❡ ré❣✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ❞❡

t♦✉s ❧❡s ♣♦✐♥ts ❝♦♥✈❡r❣❡♥t ✈❡rs ✉♥ ♠ê♠❡ ❛ttr❛❝t❡✉r ❡st ❛♣♣❡❧é❡ ❜❛ss✐♥✳

▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ♣♦✐♥ts ♥✬❛♣♣❛rt❡♥❛♥t ♣❛s à ✉♥ ❜❛ss✐♥ ❡st ✉♥❡ sé♣❛r❛tr✐❝❡✳

▲❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✷ ✐❧❧✉str❡ ❧❡s ♦❜❥❡ts ✐♠♣♦rt❛♥ts ❞❡ ❧❛ t♦♣♦❧♦❣✐❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ② ✈♦✐r ❞❡✉① ❜❛ss✐♥s

❞✬❛ttr❛❝t❡✉r✱ ❡t ✉♥❡ sé♣❛r❛tr✐❝❡ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉✳ ▲❡s ❧✐❣♥❡s ✢é❝❤é❡s s♦♥t ❞❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s✳ ▲❡ ♣♦✐♥t ❛✉

❝❡♥tr❡ ❡st ✉♥ ♣♦✐♥t s❡❧❧❡✳
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❋✐❣✳ ✶✳✷ ✕ P♦rtr❛✐t ❞❡ ♣❤❛s❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ❞②♥❛♠✐q✉❡

✶✳✹✳✷✳✷ Pr♦♣r✐étés t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡♥s✐té

▲❡s ❛ttr❛❝t❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡♥s✐té s♦♥t s✐t✉és ❡♥ ❣é♥ér❛❧ s✉r ❧❡s ♥♦②❛✉①✳ ▲✬❛t♦♠❡ ❡st ❞é✜♥✐

♣❛r s♦♥ ♥♦②❛✉ ❡t ❧❡ ❜❛ss✐♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ✭❛t♦♠❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡✮✳ ▲❛ ❝❤❛r❣❡ ♥❡tt❡ ❞✬✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❛♥s

s♦♥ ❜❛ss✐♥ Ω s❡r❛ ❞é✜♥✐❡ ❝♦♠♠❡

q(Ω) = ZΩ −
∫

Ω
ρ(r)dτ

❛✈❡❝ ZΩ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ♥✉❝❧é❛✐r❡✳ ▲❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❛t♦♠✐q✉❡s ❛✉① ♠♦♠❡♥ts ♠✉❧t✐♣♦❧❛✐r❡s✱ à ❧❛

❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❡t ❞✉ ✈✐r✐❡❧✱ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡

❝❛❧❝✉❧é❡s ❞❡ ❝❡tt❡ ♠❛♥✐èr❡✳

▲♦rsq✉❡ ❞❡✉① tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ✐ss✉❡s ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t s❡❧❧❡ ❝♦♥✈❡r❣❡♥t ✈❡rs ❞❡✉① ❛ttr❛❝t❡✉rs✱ ♦♥ ❞é✜♥✐t

❡♥tr❡ ❡✉① ✉♥ ❝❤❡♠✐♥ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥✳ ▲❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❝♦♥❝❡r♥és s♦♥t ❧✐és ❡t ❧❡ ♣♦✐♥t s❡❧❧❡ ❡st ❛♣♣❡❧é

♣♦✐♥t ❝r✐t✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥✳
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❇❛❞❡r ❛ é❣❛❧❡♠❡♥t ♣r♦♣♦sé ❞❡s ❝r✐tèr❡s ♣♦✉r ❝❛r❛❝tér✐s❡r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts t②♣❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❛✈❡❝

❧❡ s✐❣♥❡ ❞✉ ❧❛♣❧❛❝✐❡♥ ❞❡ ρ ❛✉ ♣♦✐♥t ❝r✐t✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥✳ ∇2ρ ♣♦s✐t✐❢ ✐♥❞✐q✉❡ ✉♥❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ q✉❡

❇❛❞❡r q✉❛❧✐✜❡ ❞❡ ✓ ❈❧♦s❡❞✲❙❤❡❧❧ ✔ ✭✐♦♥✐q✉❡✱ ❧✐❛✐s♦♥ ❍✱ ✈❛♥ ❞❡r ❲❛❛❧s✮ ❛❧♦rs q✉✬✉♥ ❧❛♣❧❛❝✐❡♥ ♥é❣❛t✐❢

❝❛r❛❝tér✐s❡ ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ à é❧❡❝tr♦♥s ♣❛rt❛❣és✱ ✓ ❙❤❛r❡❞✲❊❧❡❝tr♦♥s ✔✱ ✭❝♦✈❛❧❡♥t❡✮✳

❇✐❡♥ q✉✬❡❧❧❡ ❢♦✉r♥✐ss❡ ✉♥❡ ❞é✜♥✐t✐♦♥ ♦❜❥❡❝t✐✈❡ ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❛♥s ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✱ ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❆■▼

♣♦ssè❞❡ s❡s ❧✐♠✐t❡s✳ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡♥s✐té ♥❡ ♣❡r♠❡t ♣❛s ❞✬❛✈♦✐r ❞✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r ❧✬❛♣♣❛r✐❡♠❡♥t

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ♣❛✐r❡s ❊▲❋ ✭❊❧❡❝tr♦♥ ▲♦❝❛❧✐③❛t✐♦♥ ❋♦♥❝t✐♦♥✮ ♣❡r♠❡t

❞❡ ♣r♦♣♦s❡r ✉♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❝♦♠♣❧èt❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡✳

✶✳✹✳✸ ▲❛ t♦♣♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋

✶✳✹✳✸✳✶ ❉❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋

▲❛ ❧✐❛✐s♦♥ ét❛♥t ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ❝♦♠♠✉♥ ❞❡ ❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥s ❛♥t✐♣❛r❛❧❧è❧❡s✱ ❇❡❝❦❡ ❡t ❊❞✲

❣❡❝♦♠❜❡ ❬✹✺❪ ♦♥t ❝♦♥ç✉ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❧♦❝❛❧❡ q✉✐ ❞é❝r✐t ❧✬❛♣♣❛r✐❡♠❡♥t ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ✿ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥

❊▲❋✳ ❊❧❧❡ ❡st ✐ss✉❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❝♦♥❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡✱ P σσ
cond(r,r

′)✱ ❞✬❛✈♦✐r ✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞❡ s♣✐♥ σ ❡♥

r′ ❡t ✉♥ ❛✉tr❡ ❞❡ ♠ê♠❡ s♣✐♥ ❡♥ r ✿

P σσ
cond(r,r

′) =
πσσ(r,r′)

ρσ(r)

πσσ(r,r′) ❡st ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ♣❛✐r❡s ❞❡ ♠ê♠❡ s♣✐♥✳ ❊❧❧❡ ❡st ❞é✜♥✐❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❛♥❛❧♦❣✉❡ à ρ2(x,x
′)

❛✈❡❝ ❝♦♠♠❡ ❝♦♥tr❛✐♥t❡ ✿ σ = σ′✳ ❙❛✈✐♥ ❡t ❛❧✳❬✹✻❪ ♦♥t ré✐♥t❡r♣rété ❧❡ ❧❛♣❧❛❝✐❡♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥✱

Dσ(r)✱ ❝♦♠♠❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞é✜♥✐❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ❞✉ s②stè♠❡ ❞❡ ❢❡r♠✐♦♥s

✭❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ Ts ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✮ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞✉ s②stè♠❡ ❞❡ ❜♦s♦♥s ❞❡ ♠ê♠❡ ❞❡♥s✐té

✭❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ✈♦♥ ❲❡✐③s❛❝❦❡r✮✳

Dσ(r) = Ts(r)− TV W (r)

❊♥ ❞✬❛✉tr❡ t❡r♠❡✱ Dσ(r) ♠❡s✉r❡ ❧♦❝❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ré♣✉❧s✐♦♥ ❞❡ P❛✉❧✐✳

P♦✉r ❛✈♦✐r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ q✉✐ ♥❡ ❞é♣❡♥❞ ♣❛s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✱ ♦♥ ♣r❡♥❞ ❧❡ r❛♣♣♦rt ❞❡ Dσ(r) à

✉♥❡ ❣r❛♥❞❡✉r éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ D0
σ ♣♦✉r ✉♥❡ s②stè♠❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ✿ ❧❡ ❣❛③ ❤♦♠♦❣è♥❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋ ❡st ❛❧♦rs ❞é✜♥✐❡ ♣❛r ❬✹✼❪ ✿

η(r) =
1

1 + (Dσ(r)
D0

σ(r)
)
2
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❉❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ♦ù η(r) ≈ 0 ❧❛ ré♣✉❧s✐♦♥ ❞❡ P❛✉❧✐ ❡st très ❢♦rt❡✱ ✐❧ ② ❛ ♣❡✉ ❞✬❛♣♣❛r✐❡♠❡♥t

❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲à ♦ù η(r) ≈ 1✱ ❝✬❡st ❧✬✐♥✈❡rs❡✱ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s s♦♥t ❛♣♣❛r✐és✳

✶✳✹✳✸✳✷ ▲❛ str✉❝t✉r❡ ♣❛r ❧❛ t♦♣♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋

▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋ ♣rés❡♥t❡ ❞❡s ❜❛ss✐♥s ❞✬❛ttr❛❝t❡✉rs ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs s♦rt❡s✳ ▲❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ❝÷✉r

s♦♥t ❝❡♥trés s✉r ❧❡ ♥♦②❛✉① ✭✐❧s s♦♥t ♣♦♥❝t✉❡❧s s✐ ❧❛ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡st ✶s✮✳ ▲❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ s♦♥t

❝❛r❛❝tér✐sés ♣❛r ❧❡✉r ♦r❞r❡ s②♥❛♣t✐q✉❡✱ ❝✬❡st à ❞✐r❡ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❜❛ss✐♥s ❞❡ ❝÷✉r q✉✐ ❧❡✉r s♦♥t

❝♦♥♥❡❝tés✳ ▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✶✳✸ ♣rés❡♥t❡ ❧❛ ❝❧❛ss✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡✳

♦r❞r❡ s②♥❛♣t✐q✉❡ ♥♦♠❡♥❝❧❛t✉r❡ s②♠❜♦❧❡ ❧✐❛✐s♦♥

✶ ♠♦♥♦s②♥❛♣t✐q✉❡ ❱✭❳i✮ ♣❛✐r❡ ❧✐❜r❡

✷ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡ ❱✭❳i✱❨i✮ ❧✐❛✐s♦♥ ❜✐❝❡♥tr✐q✉❡

≥✸ ♣♦❧②s②♥❛♣t✐q✉❡ ❱✭❳i✱❨i✱✳✳✳✮ ❧✐❛✐s♦♥ ♣♦❧②❝❡♥tr✐q✉❡

❚❛❜✳ ✶✳✸ ✕ ◆♦♠❡♥❝❧❛t✉r❡ ❞❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡

❖♥ ♣❡✉t ♣❛r ❧✬♦r❞r❡ s②♥❛♣t✐q✉❡ ❝♦♥♥❛îtr❡ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❞❡ ♥♦tr❡ s②stè♠❡✳ ▲❡s ❜❛ss✐♥s

♠♦♥♦s②♥❛♣t✐q✉❡s ♥❡ s♦♥t ❝♦♥♥❡❝tés q✉✬à ✉♥ s❡✉❧ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ❝÷✉r✱ ✐❧s r❡♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s ♣❛✐r❡s

❧✐❜r❡s✳ ❯♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❡st ré✈é❧é❡ ♣❛r ✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡ ❝♦♥♥❡❝té à ❧❡✉rs

❞❡✉① ❜❛ss✐♥s ❞❡ ❝÷✉r ❬✹✽✱ ✹✾✱ ✺✵❪✳

▲❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✸✲❛ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❡s ✐s♦❝♦✉r❜❡s ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋ ♣♦✉r ❆❧❖❍ ✭♣♦✉r ❞❡s ✈❛❧❡✉rs

❝r♦✐ss❛♥t❡s ❞✉ ❜❧❡✉ ✈❡rs ❧❡ r♦✉❣❡✮✳ ❖♥ ♣❡✉t ② ✈♦✐r ❧❛ sé♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡s ❜❛ss✐♥s ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s

✈❛❧❡✉rs ❞❡ η(r)✳ ✶✳✸✲❜ ♠♦♥tr❡ ❧❡s ✐s♦s✉r❢❛❝❡s ♣♦✉r η(r) = 0,80✳ ❖♥ r❡♠❛rq✉❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❧❡s

ré❣✐♦♥s ❞✬❛♣♣❛r✐❡♠❡♥t ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① ♣❛✐r❡s ❧✐❜r❡s ✭✈❡rts ♣♦✉r ❖✱ ♠❛❣❡♥t❛ ♣♦✉r ❆❧✮ ❛✐♥s✐ q✉❡

❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❍ ✭❡♥ ❜❧❡✉✮✳ ❈❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ ❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ ❝❛r s♦♥ ❜❛ss✐♥ ❡st ♠♦♥♦s②♥❛♣t✐q✉❡ ❀ ✐❧

❡st ❞✐t ❤②❞r♦❣é♥é ✭t②♣✐q✉❡ ❞✬✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❍✮✳ ▲✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❆❧ ❡t

❖ ré✈è❧❡ ❧❡ ❝❛r❛❝tèr❡ très ♣♦❧❛✐r❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥✳ ▲❡ r❛tt❛❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ❜❛ss✐♥ ❤②❞r♦❣é♥é à ❝❡❧✉✐ ❞❡

❧✬♦①②❣è♥❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ❣r❛♥❞❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥✱ ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t ❡♥tr❡ ❱✭❖✮

❡t ❱✭❍✱❖✮ ❡t ❝♦♥✜r♠❡ ❧❛ st❛❜✐❧✐té ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❖❍−✳
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✭❛✮ ✭❜✮

❋✐❣✳ ✶✳✸ ✕ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋ ♣♦✉r ❆❧❖❍

✶✳✺ ❉✐s♣♦s✐t✐❢ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❡t ♥♦t✐♦♥s ❞❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡

❉❛♥s ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡✱ ❥✬❛❜♦r❞❡r❛✐ ❧❡s ♥♦t✐♦♥s q✉✐ t♦✉❝❤❡♥t à ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞❡ ♠❛ t❤ès❡✳

❊❧❧❡ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❧✬♦①②❣è♥❡✱

❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❝r②♦❣é♥✐q✉❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❡t ♣❧✉s ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✳ ❆♣rès q✉❡❧q✉❡s ❜r❡❢s

r❛♣♣❡❧s s✉r ❧❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❡t ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✱ ❥❡ ❞é❝r✐r❛✐ ❧❡s s♣é❝✐✜❝✐tés

❞✉ ♠❛tér✐❡❧ ✉t✐❧✐sé ❡t ❧❡s ♣❛rt✐❝✉❧❛r✐tés ❞❡ ❧✬✐s♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡✳

✶✳✺✳✶ ▲❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥s ▼♦❧é❝✉❧❛✐r❡s

❉❛♥s ✉♥ ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞♦♥♥é✱ ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❛ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❡t ❡st ❝❛r❛❝tér✐sé❡

♣❛r s❡s ♣r♦♣r✐étés ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❞❛♥s ✉♥ ♠✐♥✐♠✉♠ ❧♦❝❛❧ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱

❧❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞❡s ♥♦②❛✉① ✐♠♣❧✐q✉❡ ✉♥❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡✳ ❙✐ ❧✬♦♥ ❢❛✐t ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛✲

t✐♦♥ ❞❡ ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r ❡♥ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s

♥♦②❛✉① ❝♦♠♠❡ ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡①t❡r♥❡✱ ♦♥ ♣❡✉t rés♦✉❞r❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♣♦✉r ❧❡ s②s✲

tè♠❡ ❞❡ ♥♦②❛✉①✳ ❖♥ tr♦✉✈❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❛♥❛❧♦❣✉❡ ❛✉① é❧❡❝tr♦♥s ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ q✉❛♥t✐✜és q✉✐

❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❞❡s ♥♦②❛✉① ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧❡✉r ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡✳
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✶✳✺✳✶✳✶ ▲❡s ❞✐❛t♦♠✐q✉❡s

▲❡ s②stè♠❡ ❧❡ ♣❧✉s s✐♠♣❧❡ ♣♦✉r ✐❧❧✉str❡r ❧❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❡st ❧❡ ❝❛s ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s

❞✐❛t♦♠✐q✉❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❛ s❡✉❧❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ✐♥t❡r♥❡ ❡st ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡ R✳ ❖♥ ❢❛✐t

s♦✉✈❡♥t ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡ q✉✐ ❝♦♥s✐st❡ à ❝♦♥s✐❞ér❡r q✉✬❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡

✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡ ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡ Re ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡①t❡r♥❡ ✭❝❡❧❧❡ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❧❡ s②stè♠❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✮

✈❛r✐❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ q✉❛❞r❛t✐q✉❡ ✿

V (x) = 1
2k(x)

2 ❛✈❡❝ x = R−Re ✭✶✳✾✾✮

❖♥ r❡❝♦♥♥❛ît ❧✬❛♥❛❧♦❣✐❡ ❛✈❡❝ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ♣❤②s✐q✉❡ ❞✉ r❡ss♦rt✱ ❛✈❡❝ ❦ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❛✐t à

s❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ r❛✐❞❡✉r✳ ❊✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t✱ k ❡st ❛ss✐♠✐❧é à ❧❛ ❢♦r❝❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ♣✉✐sq✉✬❡♥ ♣r❡♠✐èr❡

❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❢♦rt❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❛✐t à ✉♥ ♣✉✐ts ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ étr♦✐t ❡t ❞♦♥❝ ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡

k é❧❡✈é❡✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♣♦✉r ❝❡ s②stè♠❡ ❞❡ ♥♦②❛✉① s✬é❝r✐t ✿

Ev = hν

(
v +

1

2

)
= h c ωe

(
v +

1

2

)
❛✈❡❝ v ∈ N ✭✶✳✶✵✵✮

ν ❡st ❧✬éq✉✐✈❛❧❡♥t ❝❧❛ss✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ♣r♦♣r❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✱ ❡t ❡st r❡❧✐é❡ à ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡

❢♦r❝❡ ✿

ν =
1

2π

√
k

µ12
✭✶✳✶✵✶✮

µ12 ❡st ❧❛ ♠❛ss❡ ré❞✉✐t❡ ❞❡ ❧✬♦s❝✐❧❧❛t❡✉r✳ P♦✉r ❞❡✉① ♥♦②❛✉① ❞❡ ♠❛ss❡s m1 ❡t m2 ❡❧❧❡ ❡st

❞❡
m1m2

m1 +m2
✳ ■❧ ❡st ❞❡ ❝♦✉t✉♠❡ ❡♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❞❡ ♣❛r❧❡r ❡♥ ♥♦♠❜r❡ ❞✬♦♥❞❡ ω ❡t

❞✬✉t✐❧✐s❡r ❧✬✉♥✐té cm−1 ♣♦✉r ❡①♣r✐♠❡r ❧❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ✿

Ev

hc
= ωe

(
v +

1

2

)
✭✶✳✶✵✷✮

❉❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✱ ❧❡s ♥✐✈❡❛✉① ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s s♦♥t ❡s♣❛❝és ❞❡ ❧❛ ♠ê♠❡ é♥❡r❣✐❡

ωe✳ ❖♥ ❛ss♦❝✐❡ é✈✐❞❡♠♠❡♥t à ❝❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡s ♥✉❝❧é❛✐r❡s Ψ′
v✳ ▲❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té

❞✬✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ♥✐✈❡❛✉① ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s ❞é❝r✐ts r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ♣❛r ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s Ψ′
v=i

❡t Ψ′
v=j ❡st ❧✐é ❛✉ ♠♦♠❡♥t ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❝❡s ❞❡✉① ♥✐✈❡❛✉① ❀ s♦♥ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❡st ✿

Ri→j = 〈Ψ′
v=i|µ|Ψ′

v=j〉 ✭✶✳✶✵✸✮
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Ri→j ❡st ♥✉❧ ❧♦rsq✉❡ ❧❡ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ ❡st ♥✉❧✱ ❝✬❡st ❧❡ ❝❛s ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✐❛t♦♠✐q✉❡s

❤♦♠♦♥✉❝❧é❛✐r❡s✳ ❊❧❧❡s ♥❡ ❞♦♥♥❡♥t ❞♦♥❝ ❥❛♠❛✐s ❧✐❡✉ à ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ❞♦♥❝ à ❞❡s ❛❜s♦r♣t✐♦♥s ❞❛♥s

❧✬✐♥❢r❛r♦✉❣❡✳ P♦✉r ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❤étér♦♥✉❝❧é❛✐r❡✱ ❧❡ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ ✈❛r✐❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s

♥♦②❛✉①✳ ❙✐ ❧✬♦♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ µ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t x ❡♥ sér✐❡ ❞❡ ❚❛②❧♦r ♣❛r

r❛♣♣♦rt à ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡ ✭✐♥❞✐❝é❡ ❡✮✱ ♦♥ ❛ ✿

µ(x) = µe +

(
dµ

dx

)

e

x+
1

2!

(
d2µ

dx2

)

e

x2 + . . . ✭✶✳✶✵✹✮

▲❡ ♠♦♠❡♥t ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞❡✈✐❡♥t ❞♦♥❝ ✿

Ri→j = µe〈Ψ′
v=i|Ψ′

v=j〉+
(
dµ

dx

)

e

〈Ψ′
v=i|x|Ψ′

v=j〉+
1

2!

(
d2µ

dx2

)

e

〈Ψ′
v=i|x2|Ψ′

v=j〉+ . . . ✭✶✳✶✵✺✮

▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ ❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥ s♦♥t ♦rt❤♦❣♦♥❛❧❡s ❡♥tr❡ ❡❧❧❡s ❞♦♥❝ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r

t❡r♠❡ ❡st ♥✉❧✳ ▲❡ t❡r♠❡ ❞✬♦r❞r❡ ✶ ♥✬❡st ♥♦♥ ♥✉❧ q✉✬❡♥tr❡ ❧❡s ♥✐✈❡❛✉① ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s ✈♦✐s✐♥s ❝✬❡st✲à✲

❞✐r❡ ♣♦✉r ∆v = ±1✳ ▲❡s ❛✉tr❡ t❡r♠❡s s♦♥t ❡♥ ❣é♥ér❛❧ très ♣❡t✐ts ❀ ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦✲

♥✐q✉❡ ❞✉ ♠♦✐♥s✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❛ rè❣❧❡ ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ✐♠♣♦s❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ✈♦✐t ❞❛♥s ✉♥ s♣❡❝tr❡ ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s

❡♥tr❡ ♥✐✈❡❛✉① ✈♦✐s✐♥s✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ♣✉✐sq✉✬✐❧s s♦♥t ❡s♣❛❝és ❞❡ ❧❛ q✉❛♥t✐té é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t

à ω✱ ✉♥ s❡✉❧ ♣✐❝ ♣♦✉r ✉♥❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✭♦♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡✮✳

❉❛♥s ❧❛ ♣r❛t✐q✉❡ ♥♦✉s ♥❡ s♦♠♠❡s ♣❛s ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡ ❡t ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♥♦♠❜r❡

❞❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡s ✈✐❡♥♥❡♥t s✬❛❥♦✉t❡r ❛✉ ♠♦❞è❧❡ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✈✉✳ ■❧ ② ❛ ❞❡✉① s♦✉r❝❡s ❞✬❛♥❤❛r♠♦♥✐✲

❝✐té q✉✐ ♦♥t ❞❡s ❡✛❡ts ❞✐✛ér❡♥ts✳ ▲✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té ❞✐t❡ ✓ é❧❡❝tr✐q✉❡ ✔ ❡st ❞✉❡ ❛✉ ❢❛✐t q✉❡ ❧❡s t❡r♠❡s

❡♥ x2 ❡t ♣❧✉s ❞❛♥s ❧❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞✉ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ ♥❡ s♦♥t ♣❧✉s ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡s✳ ▲❡s rè❣❧❡s

❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥s s♦♥t ❛❧♦rs ♠♦❞✐✜é❡s ❡t ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ♣♦✉r ∆v = ±2, ± 3 . . . s♦♥t ❛❧♦rs ❛❝t✐✈❡s✳

❖♥ ❧❡s ❛♣♣❡❧❧❡ ❧❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s✳ ▲✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té ❞✐t❡ ✓ ♠é❝❛♥✐q✉❡ ✔ ✈✐❡♥t ❞✉ ❢❛✐t q✉❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡

❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞✉ ♣♦✐♥t ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡ ♥❡ ♣❡✉t t♦✉❥♦✉rs êtr❡ ❛♣♣r♦❝❤é❡ ♣❛r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥

❡♥ x2✳ ❖♥ s❛✐t q✉❡ ❝❡ ♥✬❡st ♣❛s ❧❡ ❝❛s ❧♦rsq✉✬♦♥ s✬é❧♦✐❣♥❡ s✉✣s❛♠♠❡♥t ❀ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❞❡

❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✐❛t♦♠✐q✉❡ ❡♥ ❡st ❧✬❡①❡♠♣❧❡ t②♣✐q✉❡✳ ❉❛♥s ❝❡rt❛✐♥s s②stè♠❡s✱ ♠ê♠❡

♣rès ❞✉ ❢♦♥❞ ❞❡ ♣✉✐ts✱ ♦♥ ❡st ❧♦✐♥ ❞✉ ♠♦❞è❧❡ ❡♥ x2✳ P♦✉r rés♦✉❞r❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r

❞❡s ♥♦②❛✉① ✐❧ ❢❛✉t ✉♥❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❛❧②t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱ ♠ê♠❡ ❛♣♣r♦❝❤é❡✳ P♦✉r

❛♠é❧✐♦r❡r ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✱ ✐❧ ❢❛✉t ❣❛r❞❡r à ❧✬❡s♣r✐t q✉❡ ❝✬❡st ✉♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❧✐♠✐té ❞❡ ❧❛
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s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ tr♦♥q✉é ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❣r♦ss✐èr❡✳ ❙✐ ❧✬♦♥ r❛❥♦✉t❡ ❧❡ t❡r♠❡ ❡♥ x3 à V (x) ♦♥ ❛ ✉♥❡

❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞✐✛ér❡♥t❡ ♣♦✉r ❧❡ t❡r♠❡ s♣❡❝tr❛❧ ✿

Ev

hc
= ωe

(
v +

1

2

)
− ωexe

(
v +

1

2

)2

✭✶✳✶✵✻✮

❖♥ ❛❥♦✉t❡ ❞♦♥❝ à ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✉♥ t❡r♠❡ ωexe q✉✐ t❡♥❞ à

❢❛✐r❡ s❡ r❛♣♣r♦❝❤❡r ❝❡s ❞❡r♥✐❡rs q✉❛♥❞ v ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝❡ t❡r♠❡ ωexe✱ q✉❡ ❧✬♦♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ❧❛

❝♦♥st❛♥t❡ ❞✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té✱ ❡st ❧♦❣✐q✉❡♠❡♥t t♦✉❥♦✉rs ♣♦s✐t✐❢✳ ▲✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té ♠é❝❛♥✐q✉❡ ♠♦❞✐✜❡

é❣❛❧❡♠❡♥t ❧é❣èr❡♠❡♥t ❧❛ rè❣❧❡ ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥ s✉r ∆v ♠❛✐s ❧✬❡✛❡t ❡st ♠✐♥✐♠❡✳ ▲❡s ❡✛❡ts ❧❡s ♣❧✉s

♠❛rq✉❛♥ts s♦♥t ❡♥ ❢❛✐t ✈✐s✐❜❧❡s ♣♦✉r ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ♣♦❧②❛t♦♠✐q✉❡s q✉✐ ♣♦ssè❞❡♥t ♣❧✉s✐❡✉rs ❞❡

❞❡❣rés ❞❡ ❧✐❜❡rté✳

✶✳✺✳✶✳✷ ▲❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ♣♦❧②❛t♦♠✐q✉❡s

P♦✉r ❞é❝r✐r❡ ❧❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ❛t♦♠❡s✱ ❧♦rsq✉✬✐❧ ♥✬② ❛ ♥✐ r♦t❛t✐♦♥ ♥✐ tr❛♥s❧❛t✐♦♥✱

✐❧ ❡st ❞✬✉s❛❣❡ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❧❡ s②stè♠❡ ❞❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ✐♥t❡r♥❡s✳ P♦✉r ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ à ◆ ❛t♦♠❡s✱ ♦♥

❧✐♠✐t❡ ❛✐♥s✐ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s à ✸◆ ✲ ✻ ✭✸◆ ✲ ✺ ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❧✐♥é❛✐r❡s✮ ❛✉ ❧✐❡✉ ❞❡

✸◆✳ ▲❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡st ❛❧♦rs ❞é✜♥✐❡ ♣❛r s❡s ❧♦♥❣✉❡✉rs ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥s✱ s❡s ❛♥❣❧❡s tr✐✲❛t♦♠✐q✉❡s ❡t s❡s

❛♥❣❧❡s ❞✐è❞r❡s✳ P♦✉r ✉♥ ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞♦♥♥é✱ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡st ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞é✜♥✐❡

❞❛♥s ❝❡t ❡s♣❛❝❡ à ✸◆ ✲ ✻ ✭♦✉ ✺✮ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✳ ❙✐ ❧✬♦♥ ❢❛✐t ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ q✉❡ ❧❡s ♠♦✉✈❡♠❡♥ts

♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ♦♥t ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ❛♠♣❧✐t✉❞❡✱ ❧❡s ♠♦✉✈❡♠❡♥ts ❛♥❣✉❧❛✐r❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❞é❝r✐ts ♣❛r ❞❡s

✈❡❝t❡✉rs ❡t ❝❤❛q✉❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ✐♥t❡r♥❡ St ♣❡✉t êtr❡ ❞é❝r✐t❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡s

✸◆ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❝❛rtés✐❡♥♥❡s✳

St =

3N∑

i=1

Btiξi ✭✶✳✶✵✼✮

ξi ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧✬✉♥ ❞❡s 3N ✈❡❝t❡✉rs ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞❡s ♥♦②❛✉① ❞❛♥s ❧✬❡s♣❛❝❡✳ ❖♥ ❛ ✸◆ ✲

✻ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ✐♥t❡r♥❡s St✳ ▲❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts Bti ❞é✜♥✐ss❡♥t ✉♥❡ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♣❛ss❛❣❡ ✸◆×✭✸◆ ✲ ✻✮

❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① s②stè♠❡s ❞❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡✳

▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡s ♥♦②❛✉① ❡t ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡s ♠♦❞❡s ❞❡

✈✐❜r❛t✐♦♥ ♣❛ss❡ ♣❛r ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ♠❛tr✐❝❡ G✳ ◆♦✉s ♥❡ tr❛✐t❡r♦♥s ♣❛s ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ♠❛✐s

✉♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞ét❛✐❧❧é❡s ♣❡✉t êtr❡ tr♦✉✈é❡ ❞❛♥s ❧✬♦✉✈r❛❣❡ ❞❡ ❲✐❧s♦♥✱ ❉❡❝✐✉s ❡t ❈r♦ss ❬✺✶❪✳ ▲❛
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♠❛tr✐❝❡ G ❡st ✉♥❡ ♠❛tr✐❝❡ ❝❛rré❡ ✭✸◆ ✲ ✻✮×✭✸◆ ✲ ✻✮q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❞❡ ♥♦②❛✉①

❞❛♥s ❧❡ s②stè♠❡ ❞❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ✐♥t❡r♥❡s ♣♦♥❞éré ♣❛r ❧❡✉r ♠❛ss❡ ré❞✉✐t ✿

Gtt′ =

3N∑

i=1

1

mi
BtiBt′i ✭✶✳✶✵✽✮

▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ éq✉❛t✐♦♥ sé❝✉❧❛✐r❡ ♠❡tt❛♥t ❡♥ ❥❡✉ é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ F ❞❡s ❝♦♥st❛♥t❡s

❞❡ ❢♦r❝❡ ❝♦♥❞✉✐t à ❧❛ ❞✐❛❣♦♥❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ G✳ ❖♥ ♣❛ss❡ ❞✉ s②stè♠❡ ❞❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ✐♥t❡r♥❡s ❛✉①

❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ♥♦r♠❛❧❡s q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s à ❞❡s ♠♦✉✈❡♠❡♥ts s②♠étr✐q✉❡s✳ ■❧s ❞é✜♥✐ss❡♥t ❧❡s ❞é♣❧❛✲

❝❡♠❡♥ts ✐♥❞✉✐ts ♣❛r ❧❡s ♠♦❞❡s ♣r♦♣r❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✳ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ♣❡✉t êtr❡

sé♣❛ré❡✱ ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✱ ❡♥ ✸◆✲✻ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬✉♥❡ s❡✉❧❡ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ ♥♦r♠❛❧❡✳

▲❡s é♥❡r❣✐❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s s✬é❝r✐✈❡♥t ❛✐♥s✐ ✿

1

hc

3N−6∑

i=1

E(vi) =

3N−6∑

i=1

ωi

(
vi +

di

2

)
✭✶✳✶✵✾✮

di ❡st ❧❡ ❞❡❣ré ❞❡ ❞é❣é♥ér❡s❝❡♥❝❡ ❞✉ ♥✐✈❡❛✉ i✳ ❖♥ ❛ ❞♦♥❝✱ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♠♦❧é❝✉❧❡✱ ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡

❞❡ ✸◆✲✻ ❢réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ωi✳

▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉❡ à ❧✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té ❛✉ ♣r❡♠✐❡r ♦r❞r❡ ❞❛♥s ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ♣♦❧②❛t♦♠✐q✉❡s s❡ ♠❛♥✐✲

❢❡st❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ t❡r♠❡s ❝r♦✐sés ✿

+
∑

i≤i

Xij

(
vi +

di

2

)(
vj +

dj

2

)
✭✶✳✶✶✵✮

▲❡s t❡r♠❡s Xij r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té ❝r♦✐sé❡✳ P♦✉r ✉♥ ♠ê♠❡ ♠♦❞❡✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❧♦rsq✉❡

✐❂❥✱ Xii ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té −ωexe ✭❧❡ s✐❣♥❡ ♥é❣❛t✐❢ ❡st ♠✐s ♣❛r ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡s

❞✐❛t♦♠✐q✉❡s✳✮

▲✬✐♥t❡♥s✐té ❞❡s ♣✐❝s ♦❜s❡r✈és ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♠♦❞❡ ❡st ❢♦♥❝t✐♦♥✱ ♣❛r ❧✬✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞✉ ♠♦♠❡♥t ❞❡

tr❛♥s✐t✐♦♥✱ ❞❡ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✉ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ ❝❛✉sé❡ ♣❛r ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ♥✉❝❧é❛✐r❡s ❞✉ ♠♦❞❡

❞♦♥♥é✳ ❆✐♥s✐✱ ❞❛♥s ❧❡s s②stè♠❡s ❝❡♥tr♦✲s②♠étr✐q✉❡s✱ ❧❡s ♠♦❞❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s

s②♠étr✐q✉❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬♦♣ér❛t✐♦♥ ❞✬✐♥✈❡rs✐♦♥ ✭❝❡✉① ✐♥❞✐❝és g ♣♦✉r ❣❡r❛❞❡✮✱ s♦♥t ✐♥❛❝t✐❢s ❡♥

s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥✳
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✶✳✺✳✷ ❚r❛♥s✐t✐♦♥s ➱❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ❘è❣❧❡s ❞❡ ❙é❧❡❝t✐♦♥

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❧❡s é❝❛rts ❡♥tr❡ ♥✐✈❡❛✉① é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s s♦♥t ❞❛♥s ❞❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞✬é♥❡r✲

❣✐❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞ q✉❡ ❝❡✉① ❞❡s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ❞❡s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✳ ❙✬✐❧ ❧✬♦♥ r❡❣❛r❞❡ ❞❛♥s ✉♥❡

ré❣✐♦♥ ❛❧❧❛♥t ❞✉ ♣r♦❝❤❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❛✉① ♣❧✉s ❤❛✉t❡s é♥❡r❣✐❡s✱ ♦♥ ♣❡✉t ✈♦✐r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦✲

♥✐q✉❡s ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ✐♥t❡♥s❡s s❡❧♦♥ ❧❛ s②♠étr✐❡ ❞❡s ét❛ts q✉✬❡❧❧❡s ♠❡tt❡♥t ❡♥ ❥❡✉✳

❊♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥✱ ♦♥ ♣❡✉t t✐r❡r ♣❛rt✐❡ ❛ss❡③ ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ❞❡s ♠❡s✉r❡s ❞✬✐♥t❡♥s✐té✱

q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t ❝♦♥t❡♥✐r ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ❝♦♠♠❡ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♠♣❧✐✲

q✉é❡s✳ ▲✬✐♥t❡♥s✐té ❞❡ ❝❡s ♣✐❝s ❞é♣❡♥❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❛ss♦❝✐é❡✳

P♦✉r ❛✈♦✐r ✉♥❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ♣r♦❜❛❜✐❧✐tés ♦♥ s❡ ✜❡ ❛✉① rè❣❧❡s ❞✐t❡s ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥✳

✶✳✺✳✷✳✶ ▲❡s rè❣❧❡s ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✐❛t♦♠✐q✉❡s

P♦✉r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✐❛t♦♠✐q✉❡s ♦♥t ♣❡✉t ❡♥❝♦r❡ ❞é✜♥✐r ✉♥ ♠♦♠❡♥t ❛♥❣✉❧❛✐r❡ ♦r❜✐t❛❧ s♦✉s ❧❛

❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ q✉❛♥t✐q✉❡ Λ✱ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡s s②♠étr✐❡s D∞h ❡t C∞v ❝♦♠♣r❡♥♥❡♥t ❞❡s ❛①❡s ❞❡

r♦t❛t✐♦♥ ❞✬♦r❞r❡ ✐♥✜♥✐✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❡s σ✱ π✱ δ✱ ❡t❝✳ ✳ ✳ s♦♥t ❞❡s ❛♣♣❡❧❧❛t✐♦♥s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❞♦♥t ❧❡ ♠♦♠❡♥t

❛♥❣✉❧❛✐r❡ λ ❡st 0, 1, 2, etc . . . ✳ ▲❛ rés✉❧t❛♥t❡ ❞❡ ❝❡s ♠♦♠❡♥ts ❛♥❣✉❧❛✐r❡s ♦r❜✐t❛✉① ♣❡r♠❡t ❞❡

❞é✜♥✐r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ q✉❛♥t✐q✉❡ Λ ♣♦✉r ✉♥ ét❛t ❞♦♥♥é✳ ❖♥ ♥♦♠♠❡ ❝❡s ét❛ts ❞❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥ q✉❡

❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠❛✐s ❛✈❡❝ ❞❡s ♠❛❥✉s❝✉❧❡s ✿ Σ✱ Π✱ ∆ ✳ ✳ ✳ ✳ ▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ rè❣❧❡ ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❞❡s

tr❛♥s✐t✐♦♥s ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ∆Λ = 0 ❡t ±1✳ ❆✐♥s✐✱ ♦♥ ✈❡rr❛ ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s Σ → Σ✱ Σ → Π ♠❛✐s

♣❛s Σ → ∆✳ ▲❛ ❞❡✉①✐è♠❡ rè❣❧❡ ♣♦rt❡ s✉r ❧❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞❡ s♣✐♥✳ ❙❡✉❧❡s ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ❡♥tr❡ ❞❡s

ét❛ts ❞❡ ♠ê♠❡ s♣✐♥ s♦♥t ♣❡r♠✐s❡s ✿ ∆S = 0✳

✶✳✺✳✷✳✷ ▲❡s rè❣❧❡s ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ♣♦❧②❛t♦♠✐q✉❡s

▲❛ rè❣❧❡ ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❡ s♣✐♥ ✭∆S = 0✮ r❡st❡ t♦✉❥♦✉rs ✈❛❧❛❜❧❡ ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ♣♦❧②❛t♦♠✐q✉❡s✳

▼❛✐s ♦♥ ♥❡ ♣❡✉t ♣❧✉s ❞é✜♥✐r ❧❡ ♠♦♠❡♥t ❛♥❣✉❧❛✐r❡ ♦r❜✐t❛❧ ♣❛r ✉♥ ♥♦♠❜r❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳ ❖♥ ✉t✐❧✐s❡ ❧❛

s②♠étr✐❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡s ❞❡✉① ét❛ts ❝♦♥❝❡r♥és✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝❤❛q✉❡ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞✬♦♥❞❡ ❛♣♣❛rt✐❡♥t à ✉♥❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ✐rré❞✉❝t✐❜❧❡ ❞✉ ❣r♦✉♣❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ P♦✉r

❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ Ψi✱ ❧❛ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ✐rré❞✉❝t✐❜❧❡ à ❧❛q✉❡❧❧❡ ❡❧❧❡ ❛♣♣❛rt✐❡♥t ❡st ♥♦té❡ Γ(Ψi)✳❙✐

❧✬♦♥ ❞é✜♥✐t ❧❡ ♠♦♠❡♥t ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t Ψi à ❧✬ét❛t Ψj ✱ ✐❧ s✬é❝r✐t ❝♦♠♠❡ ♣♦✉r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞✬♦♥❞❡ ♥✉❝❧é❛✐r❡ ✭❝❢✳ ❡q✳ ✶✳✶✵✸✮ ✿
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Ri→j = 〈Ψi|µ|Ψj〉 ✭✶✳✶✶✶✮

P♦✉r ✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛✉t♦r✐sé❡✱ Ri→j ❞♦✐t êtr❡ ♥♦♥ ♥✉❧ ❡t ❧❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞❡ s②♠étr✐❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡ ❡st ✿

Γ(Ψi)× Γ(µ)× Γ(Ψj) = A ✭✶✳✶✶✷✮

A ét❛♥t ❧❛ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ✐rré❞✉❝t✐❜❧❡ t♦t❛❧❡♠❡♥t s②♠étr✐q✉❡✳ P♦✉r ❧❡s ét❛ts ❛♣♣❛rt❡♥❛♥t à ❞❡s

r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s ❞é❣é♥éré❡s✱ ❧❡ ♣r♦❞✉✐t ❞✐r❡❝t ❞♦✐t ❥✉st❡ ❝♦♥t❡♥✐r A✳ ▲❡ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ µ ❡st ✉♥

✈❡❝t❡✉r ❡t s❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s s♦♥t ✐♥❞✐q✉é❡s ❞❛♥s ❧❡s t❛❜❧❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡s ✭Tx✱ Ty✱ ❡t Tz✮✳

❈❡s rè❣❧❡s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❝❛té❣♦r✐q✉❡s✳ ❊❧❧❡s ❞♦♥♥❡♥t ✉♥❡ ✐❞é❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞✬✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥

❡t✱ ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ st❛t✐st✐q✉❡✱ ❞❡ ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞✉ s✐❣♥❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t✳ ❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣r♦ss✐èr❡✱

♦♥ ♣❡✉t ❞✐r❡ q✉✬♦♥ ♥❡ ✈❡rr❛ ♣❛s ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♥t❡r❞✐t❡s ❞❡ s♣✐♥ ❡t ♣❛r s②♠étr✐❡ ❀ ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s

✐♥t❡r❞✐t❡s s❡❧♦♥ ✉♥ ❝r✐tèr❡ ❡t ♣❡r♠✐s❡s s❡❧♦♥ ❧✬❛✉tr❡ ❛✉r♦♥t ❞❡s ✐♥t❡♥s✐tés ♠♦②❡♥♥❡s ❀ ❡t ❝❡❧❧❡s

t♦t❛❧❡♠❡♥t ♣❡r♠✐s❡s ❛✉r♦♥t ✉♥❡ ❣r❛♥❞❡ ✐♥t❡♥s✐té✳

✶✳✺✳✸ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡

▲✬✐s♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❡st ✉♥ ♣r♦❝é❞é ❞❡ ♣✐é❣❡❛❣❡ à ❧✬ét❛t s♦❧✐❞❡ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s très

ré❛❝t✐✈❡s ♦✉ ❞❡ très ❝♦✉rt❡ ❞✉ré❡ ❞❡ ✈✐❡✱ ❡♥ ✈✉❡ ❞❡ s♦♥ ét✉❞❡ ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥✳

◆♦✉s ♣r♦♣♦s♦♥s ✐❝✐ ✉♥❡ ♣rés❡♥t❛t✐♦♥ s✉❝❝✐♥❝t❡ ❞✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ♣♦✉r ♠❡ttr❡ ❡♥ ❛✈❛♥t ❧❡s s♣é❝✐✜❝✐tés

❞❡s ét✉❞❡s ❞❡ ❝♦♠♣♦sés ❞❛♥s ❝❡t ❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✳ P❧✉s ❞✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r ❧❡ ♠♦♥✲

t❛❣❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ✭✜❣✳ ✶✳✹✮ ❝♦♥ç✉ ❛✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ ❞❡ ❉②♥❛♠✐q✉❡✱ ■♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❡t ❘é❛❝t✐✈✐té✱ ♣❛r

▲❛✉r❡♥t ▼❛♥❝❡r♦♥ ❡t ❉❡❧♣❤✐♥❡ ❉❛♥s❡t✱ s♦♥t ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ❞❛♥s ❧❛ t❤ès❡ ❞❡ ❞♦❝t♦r❛t ❞❡ ❉❡❧♣❤✐♥❡

❉❛♥s❡t ❬✺✷❪✳

✶✳✺✳✸✳✶ ▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥

▲✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❢♦r♠é ❞❡ ❧❛ ❢❛ç♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ✿ ❧❡s ♣❛rt❡♥❛✐r❡s q✉❡ ❧✬♦♥ ❝❤❡r❝❤❡ à ❢❛✐r❡ ✐♥t❡r❛❣✐r

s♦♥t ❝♦❝♦♥❞❡♥sés s✉r ✉♥ ♠✐r♦✐r ❡♥ ❝✉✐✈r❡ ♦♣t✐q✉❡♠❡♥t ♣♦❧✐ ❡t r❤♦❞✐é ♣❛r ❞é♣ôt é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❡t

q✉✐ ❡st à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s✉✣s❛♠♠❡♥t ❜❛ss❡ ♣♦✉r q✉❡ ❧❡ ❣❛③ r❛r❡ ✉t✐❧✐sé s♦✐t à ❧✬ét❛t s♦❧✐❞❡ ❀ ♣♦✉r

❧❡ ♥é♦♥✱ ♦♥ ❡st à ✸❑✳ ▲✬♦①②❣è♥❡ ❡st ✐♥❥❡❝té ❞❛♥s ✉♥ ❡①❝ès ❞❡ ❣❛③ r❛r❡✳ ❉❛♥s ♥♦s ♠❛♥✐♣✉❧❛t✐♦♥s✱

❧✬♦①②❣è♥❡ ❡st ❞❛♥s ❞❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✷✵✵ à ✷✵✵✵ ♣♣♠ ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✳
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Vers les détecteurs 

Faisceau incident 

Injection 

pour

Mélange 

gazeux 

Fenêtre de Photolyse

(CaF 2) 

Microbalance 

Echantillon

Vers les détecteurs 

Faisceau incident du spectromètre. 

Injection 

pour

Mélange 

gazeux 

Fenêtre de Photolyse

(CaF 2) 

Microbalance 

Echantillon

Filament 

métallique 

❋✐❣✳ ✶✳✹ ✕ ❙❝❤é♠❛ ❞✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧✳

▲❡ ♠ét❛❧ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❣❛③❡✉s❡ ❡st ♦❜t❡♥✉ ♣❛r é✈❛♣♦r❛t✐♦♥ t❤❡r♠✐q✉❡✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❝❡tt❡

t❤ès❡✱ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞❡ ✈❛♣❡✉rs ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳ ❯♥ ✜❧❛♠❡♥t ❞❡ t✉♥❣stè♥❡ r❡❝♦✉✈❡rt ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♠ét❛❧❧✐q✉❡

❡st ❝❤❛✉✛é ❥✉sq✉✬à ✶✺✵✵◦✳ ▲✬❛✈❛♥t❛❣❡ ❞❡ ❝❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡✱ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬❛❜❧❛t✐♦♥ ❧❛s❡r✱

❡st q✉❡ ❧✬♦♥ ♦❜t✐❡♥t ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ♠ét❛❧ ❞❛♥s ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t✳ ▲❡ ❞é❜✐t

❞✬é♠✐ss✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❝♦♥trô❧é à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ♠✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡ ❝♦♠♣♦sé❡ ❞❡ ❞❡✉① q✉❛rt③ ❞♦♥t ❧✬✉♥

❡st ❡①♣♦sé ❛✉① ✈❛♣❡✉rs ❞❡ ♠ét❛❧✳ ▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① q✉❛rt③ ❡st ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡

❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♠ét❛❧ ❞é♣♦sé❡✳ ❈❡ s②stè♠❡ ❡st ét❛❧♦♥♥é ❡t ♦♥ ❡st✐♠❡ q✉❡ ❧❛ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞❡ ♠ét❛❧

♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♥é♦♥ ✈❛r✐❡ ❞❡ ✺✵ à ✺✵✵ ♣♣♠ ❞✬✉♥❡ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ à ❧✬❛✉tr❡✳

▲❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧ s❡ tr♦✉✈❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ s❡ ❝♦♠♣♦s❡ ❞❡ ❞❡✉① ❡♥❝❡✐♥t❡s q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t

✐s♦❧❡r ❧✬✉♥❡ ❞❡ ❧✬❛✉tr❡ ✿ ❧❡ ❢♦✉r ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧ ❡st ♣❧❛❝é ❧❡ ✜❧❛♠❡♥t ❞❡ ♠ét❛❧ q✉✐ s❡r❛ ❝❤❛✉✛é✱ ❡t ❧❡

❝r②♦st❛t q✉✐ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❡ ♣♦rt❡✲é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ r❡❢r♦✐❞✐ ♣❛r ✉♥ ❝r②♦❣é♥ér❛t❡✉r à t✉❜❡ ♣✉❧sé ✭❈r②♦♠❡❝❤

P❚✹✕✵✺✮✳ ▲❡ ♣♦rt❡✲é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❝♦♠♣♦sé ❞❡ s✐① ❢❛❝❡s ❝♦♠♣♦rt❛♥t ❝❤❛❝✉♥❡ ✉♥ ♠✐r♦✐r✳ ▲❡ t♦✉t

♣✐✈♦t❡ ❛✉t♦✉r ❞❡ s♦♥ ❛①❡ ♣♦✉r ♣♦✉✈♦✐r ♣rés❡♥t❡r ❝❤❛q✉❡ ❢❛❝❡ ❛✉ ✢✉① ❣❛③❡✉① ❡t ❛✐♥s✐ ❢❛✐r❡ s✐①

❞é♣ôts ❡♥tr❡ ❝❤❛q✉❡ ♦✉✈❡rt✉r❡ ❞❡ ❧✬❡♥❝❡✐♥t❡ ♣♦✉r ♥❡tt♦②❛❣❡✳ ▲❛ r♦t❛t✐♦♥ ❞✉ ♣♦rt❡✲é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
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♣❡r♠❡t ❛✉ss✐ ❞✬♦r✐❡♥t❡r ❧❛ ❢❛❝❡ q✉❡ ❧✬♦♥ s♦✉❤❛✐t❡ ✈❡rs ❞❡✉① ❢❡♥êtr❡s ❀ ❧✬✉♥❡ ✈❡rs ❧❡ s♣❡❝tr♦♠ètr❡

❡t ❧✬❛✉tr❡ ♣❡r♠❡t ❞✬❡✛❡❝t✉❡r ❞❡s ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ sér✐❡ ❞❡ ❧❛♠♣❡s✳ ▲❡ ✈✐❞❡ à ❧✬✐♥tér✐❡✉r

❞❡s ❡♥❝❡✐♥t❡s ❡st ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✶✵−8 mbar✳ ❯♥❡ ❢♦✐s ❧❡ ❞é♣ôt ré❛❧✐sé ♦♥ ♣❡✉t ✐s♦❧❡r ❧❡ ❝r②♦st❛t ❞✉

❢♦✉r ❡t ❝♦♥s❡r✈❡r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣❧✉s✐❡✉rs ❥♦✉rs s❛♥s q✉✬✐❧ s♦✐t ❛❧téré✳

✶✳✺✳✸✳✷ Pr♦❝é❞✉r❡s ♣♦✉r ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s

▲❡s s♣❡❝tr❡s ♦❜t❡♥✉s ❛♣rès ❞é♣ôt ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬♦❜s❡r✈❡r ❧❡s ♣✐❝s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❞❡ t♦✉t❡s ❧❡s

❡s♣è❝❡s ❢♦r♠é❡s s❛♥s ❧✬✐♥t❡r✈❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❞❡ tr♦♣ ❤❛✉t❡ é♥❡r❣✐❡ ✭♥♦✉s ♥✬❛✈♦♥s ♣❛s

♠❡s✉ré ♣ré❝✐sé♠❡♥t ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞✉ r❛②♦♥♥❡♠❡♥ts ♣r♦❞✉✐t ♣❛r ❧❡ ❢♦✉r ♣❡♥❞❛♥t ❧❡ ❞é♣ôt✮✳ ■❧ ❡st

❝❡♣❡♥❞❛♥t ❞✐✣❝✐❧❡ ❞✬❛ttr✐❜✉❡r ✉♥ s✐❣♥❛❧ à ✉♥❡ ❡s♣è❝❡ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ❛ ❢♦rt✐♦r✐ s✬✐❧ ♥✬② ❛ ♣❛s

❞✬❛♥té❝é❞❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡✳ ❖♥ ❞✐s♣♦s❡ ❞✬✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♥♦♠❜r❡ ❞✬♦✉t✐❧s ♣♦✉r✱ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt

❧❡✈❡r ❜❡❛✉❝♦✉♣ ❞✬❛♠❜✐❣✉ïtés s✉r ❧✬❛ttr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s ♣✐❝s ❛✉① ❡s♣è❝❡s✱ ❡t ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❛✈♦✐r ❞❡s

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r ❧❡✉r ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❡t ❧❡✉r ré❛❝t✐✈✐té✳

❊✛❡ts ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ❊♥ ❢❛✐s❛♥t ✈❛r✐❡r ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞❡ ♠ét❛❧ ♦✉ ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❛

♠❛tr✐❝❡ ♦♥ ♣❡✉t ❛✈♦✐r ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r ❧❛ st♦❡❝❤✐♦♠étr✐❡ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ♦❜s❡r✈é❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱

♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❝♦♥❝❡♥trés ❡♥ ♠ét❛❧ ❡t ❞✐❧✉és ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡✱ ❝❡ s♦♥t ❧❡s ❡s♣è❝❡s r✐❝❤❡s ❡♥

♠ét❛❧ ❡t ♣❛✉✈r❡s ❡♥ ♦①②❣è♥❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ♦❜s❡r✈❡r❛ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t✳ ■♥✈❡rs❡♠❡♥t✱ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s

♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ♦♥ ❞é♣♦s❡ ❧❡ ♠ét❛❧ ❡♥ q✉❛♥t✐té ♠♦✐♥❞r❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❝♦♥t✐❡♥♥❡♥t ♣❧✉s

❞✬❡s♣è❝❡s ❛✈❡❝ ♣❡✉ ❞❡ ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❡t ♣❧✉s ❞✬♦①②❣è♥❡s✳ ▲❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ❞❡s ♣✐❝s

❞♦♥♥❡♥t ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r ❧❛ ❞é♣❡♥❞❛♥❝❡s ❞❡s ❡s♣è❝❡s ❡♥ ♠ét❛❧ ❡t ❡♥ ♦①②❣è♥❡✳

❖♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ ❛ss♦❝✐❡r ❧❡s ♣✐❝s ♦❜s❡r✈és à ✉♥❡ ❢♦r♠✉❧❡ ❜r✉t❡✳ P♦✉r ♣ré❝✐s❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡✱ ✐❧

❢❛✉t ♣♦✉ss❡r ❧✬❛♥❛❧②s❡ ♣❧✉s ❧♦✐♥ ❡♥ ét✉❞✐❛♥t ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡s s✉❜st✐t✉t✐♦♥s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s✳

❊✛❡ts ❞❡ r❡❝✉✐t✳ ▲❡ ♣♦rt❡✲é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❞♦té ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ❝❤❛✉✛❛♥t t❤❡r♠♦st❛té q✉✐ ♣❡r♠❡t

❞✬❛✉❣♠❡♥t❡r ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ▲❡ r❡❝✉✐t ♣❡r♠❡t ❞❡ ❢❛✐r❡ ❞✐✛✉s❡r ❧❡s ❡s♣è❝❡s ❞❛♥s ❧❛

♠❛tr✐❝❡✳ ■❧ ❢❛✉t ♥é❛♥♠♦✐♥s ❢❛✐r❡ ❛tt❡♥t✐♦♥ ❞❡ ♥❡ ♣❛s ❞é♣❛ss❡r ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✈❛♣♦r✐s❛t✐♦♥ ❞✉

♥é♦♥ ♣♦✉r ♥❡ ♣❛s s✉❜❧✐♠❡r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ▲❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ♣r♦✈♦q✉❡ ❞❡s ❡✛❡ts ✐♥tér❡ss❛♥ts✳

❖♥ ♣❡✉t ♦❜s❡r✈❡r ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞❡s ♣ré❝✉rs❡✉rs ❞❛♥s ❧❡✉rs ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① r❡s♣❡❝t✐❢s✳ ❉✬❛✉tr❡

♣❛rt✱ ❧❡ ❞é♣ôt s✬❡✛❡❝t✉❛♥t à ❢r♦✐❞✱ ✐❧ ❡st ❢réq✉❡♥t q✉✬✉♥❡ ❡s♣è❝❡✱ ♣✉✐sq✉✬❡❧❧❡ ❡st ✜❣é❡ ❞ès q✉✬❡❧❧❡ s❡
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❞é♣♦s❡✱ ♦❝❝✉♣❡ ❞❡s s✐t❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❞✉ ❝r✐st❛❧ ❞❡ ♥é♦♥✳ ❈❡❝✐ s❡ ♠❛♥✐❢❡st❡ ♣❛r ♣❧✉s✐❡✉rs ♣✐❝s ✈♦✐s✐♥s

♣♦✉r ✉♥ ♠ê♠❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳ ▲❡ r❡❝✉✐t ❡♥tr❛î♥❡ ✉♥ ré❛rr❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡s ❡s♣è❝❡s ❞❛♥s ❞❡s s✐t❡s

❞✉ ❝r✐st❛❧ ♦ù ✐❧ ② ❛ ♠♦✐♥s ❞❡ ❝♦♥tr❛✐♥t❡s✳ ❈❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✈❡rs ❞❡s s✐t❡s ♣❧✉s st❛❜❧❡s ♣❡r♠❡t ❞❡

❧♦❝❛❧✐s❡r ❞❛♥s ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ✐♠♣✉t❛❜❧❡s ❛✉① ❡✛❡ts ❞❡ ♠❛tr✐❝❡✳

❊✛❡ts ❞✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥✳ ❖♥ ♣❡✉t s♦✉♠❡ttr❡ ♥♦s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s à ❞✐✛ér❡♥ts r❛②♦♥♥❡♠❡♥t ❣râ❝❡ à ❧❛

❢❡♥êtr❡ ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ♣❛r♦✐ ❞✉ ❝r②♦st❛t✳ ◆♦✉s ❞✐s♣♦s♦♥s ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❞❡ ❧❛♠♣❡s ❡t

❞❡ ✜❧tr❡s ♣♦✉r ré❞✉✐r❡ ❧❡s ❞♦♠❛✐♥❡s é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❡t ❝✐❜❧❡r ❧❡s ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥s✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s é❣❛❧❡♠❡♥t

❛❝q✉✐s ✉♥ ❧❛s❡r ❛❝❝♦r❞❛❜❧❡ ❖P❖ ✸✺✺ ■■ ✭❖♣♦t❡❦✮✳ ■❧ ♣❡r♠❡t ❞❡s ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥s s✉r ✉♥ ❞♦♠❛✐♥❡

❛❧❧❛♥t ❞❡ ✹✵✵ à ✷✹✵✵ ♥♠ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❧❛r❣❡✉r ❞✬é♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr❛❧❡ ❞❡ ✹ à ✼ cm−1 s❡❧♦♥ ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r

❞✬♦♥❞❡✳ P❛r ✉♥❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❝✐❜❧é❡ ♦♥ ♣❡✉t ✐♥❞✉✐r❡ ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡t é✈❡♥t✉❡❧❧❡♠❡♥t

à ❞❡s ré❛❝t✐♦♥s ❝❤✐♠✐q✉❡s✳ ▲❛ ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ♣❡✉t ♥♦✉s r❡♥s❡✐❣♥❡r s✉r ❧❡s

❜❛rr✐èr❡s ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥✳

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ t♦✉s ❝❡s tr❛✐t❡♠❡♥ts ❝❛✉s❡♥t ✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞❡s ❡s✲

♣è❝❡s✳ ❖♥ ♣❡✉t ❡♥ t✐r❡r ❞❡s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s très ♣❡rt✐♥❡♥t❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡s ✐♥t❡♥s✐tés ❞❡

♣❧✉s✐❡✉rs ♣✐❝s ❞❛♥s ❧❡s ♠ê♠❡s r❛♣♣♦rts ♣❡r♠❡t ❞❡ ❧❡s ❛ttr✐❜✉❡r à ✉♥❡ ♠ê♠❡ ❡s♣è❝❡✳ ▲✬❛✉❣♠❡♥✲

t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞✬✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ♣✐❝s ♣❛r❛❧❧è❧❡♠❡♥t à ❧❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞✬❛✉tr❡s ❡♥s❡♠❜❧❡ ♣❡✉t

êtr❡ ❧❛ s✐❣♥❛t✉r❡ ❞✬✉♥ ♣r♦❝❡ss✉s ré❛❝t✐♦♥♥❡❧✳

❊✛❡ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s✳ ▲❛ ♠❛ss❡ ❞❡s ♥♦②❛✉① ✐♥t❡r✈✐❡♥t ❞❛♥s ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐✲

❜r❛t✐♦♥ ✭❝❢✳ ❡q✳ ✶✳✶✵✶✮✳ ❆✐♥s✐✱ ❡♥ r❡♠♣❧❛ç❛♥t ✉♥ ❛t♦♠❡ ♣❛r ✉♥ ✐s♦t♦♣❡ ♣❧✉s ❧♦✉r❞ ♦♥ ✐♥❞✉✐t ✉♥❡

❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡s ♠♦❞❡s ❞❛♥s ❧❡sq✉❡❧s ❝❡t ❛t♦♠❡ ✐♥t❡r✈✐❡♥t✳ ❈❡t ❡✛❡t✱ q✉❡ ❧✬♦♥ ♥♦♠♠❡

❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✐s♦t♦♣✐q✉❡✱ ❡st ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞✉ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ❡♥ q✉❡st✐♦♥ ❞❛♥s

❝❤❛q✉❡ ♠♦❞❡✳ ❈❡t ❡✛❡t ❡st très ✐♠♣♦rt❛♥t ♣✉✐sq✉✬✐❧ ♣❡r♠❡t ❞❡ ♣ré❝✐s❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡s ❡s♣è❝❡s

ét✉❞✐é❡s✳ ❉✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❧✬❛❜♦♥❞❛♥❝❡ ♥❛t✉r❡❧❧❡ ❞❡s ✐s♦t♦♣❡s ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ é❧é♠❡♥t✱ ❡t ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r

❞✉ ♥✐❝❦❡❧✱ s❡ ♠❛♥✐❢❡st❡ ❞❛♥s ❧❡s s♣❡❝tr❡s ♣❛r ❞❡s ♠✉❧t✐♣❧❡ts ✭q✉❡ ❧✬♦♥ ❛✉r❛ ♣ré❛❧❛❜❧❡♠❡♥t ❞✐ss♦❝✐é

❞❡s ❡✛❡ts ❞❡ s✐t❡✮✱ ❛✉① ✐♥t❡♥s✐tés ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s s❡❧♦♥ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬❛t♦♠❡s ❡t ❧❡✉r ♣❧❛❝❡ ❞❛♥s

❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ ❖♥ ♣❡✉t é❣❛❧❡♠❡♥t ✉t✐❧✐s❡r ❞❡s ♣ré❝✉rs❡✉rs ♠❛rq✉és✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s

♦①②❞❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✉t✐❧✐sé 16❖2 ❧✬✐s♦t♦♣❡ ♥❛t✉r❡❧✱ 18❖2✱ ❡t ❞❡s ♠é❧❛♥❣❡s 16❖2 ✰ 18❖2 ❡t
16❖2 ✰ 16❖18❖ ✰ 18❖2✳
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18❖2 ❡st ♣❧✉s ❧♦✉r❞ ❡t ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡r ❧❡s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡

❞✉ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❝❡s ❞❡r♥✐❡rs✳ ■❧ ♣❡r♠❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥❝✐❡r

❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s s♣❡❝tr❛❧❡s ♦ù ❝♦❤❛❜✐t❡♥t ❞❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s ❡t ❞✬❛✉tr❡ ♣✉r❡♠❡♥t

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳

▲❡ ♠é❧❛♥❣❡ 16❖2 ✰ 18❖2 ❞♦♥♥❡ ❞❡s s♣❡❝tr❡s q✉✐ s❡♠❜❧❡♥t êtr❡ ❧❛ s✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝❡✉① ❧❡s

✐s♦t♦♣❡s s❡✉❧s✳ ▼❛✐s ♣♦✉r ❧❡s ❡s♣è❝❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t ♣❧✉s ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬♦①②❣è♥❡✱ ♦♥ ♣❡✉t ✈♦✐t

❛♣♣❛r❛îtr❡ ❞❡ ♣✐❝s s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ❝❛✉sés ♣❛r ❧✬❛❜❛✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ s②♠étr✐❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡s ♠♦❞❡s

❞❡ s②♠étr✐❡ g ét❛♥t ✐♥❛❝t✐❢s ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ♣❡✉✈❡♥t ❞♦♥♥❡r ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ✐♥t❡♥s✐té✱ ❧♦rsq✉✬♦♥ r❡t✐r❡ ❧❡

❝❡♥tr❡ ❞✬✐♥✈❡rs✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡♥ q✉❡st✐♦♥✳

▲❡ ♠é❧❛♥❣❡ 16❖2 ✰ 16❖18❖ ✰ 18❖2✱ ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜s❡r✈❡r ❧❡s ♠ê♠❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ❞ûs à ❧✬❛❜❛✐s✲

s❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ s②♠étr✐❡ ♣♦✉r ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t s❡✉❧❡♠❡♥t ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡✳
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✭é❞✳✮✱ ❲♦r❧❞ ❙❝✐❡♥t✐✜❝✱ ❙✐♥❣❛♣♦r❡✱ ✶✾✾✺✳

❬✸✹❪ ▼✳ ❉♦❧❣✱ ❯✳ ❲❡❞✐❣✱ ❍✳ ❙t♦❧❧ ❡t ❍✳ Pr❡✉ss✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✈♦❧✳ ✽✻✱ ✷✶✷✸✱ ✶✾✽✼✳

❬✸✺❪ P✳ ❏✳ ❍❛② ❡t ❲✳ ❘✳ ❲❛❞t✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✈♦❧✳ ✽✷✱ ✷✼✵✱ ✶✾✽✺✳

❬✸✻❪ P✳ ❏✳ ❍❛② ❡t ❲✳ ❘✳ ❲❛❞t✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✈♦❧✳ ✽✷✱ ✷✽✹✱ ✶✾✽✺✳

❬✸✼❪ P✳ ❏✳ ❍❛② ❡t ❲✳ ❘✳ ❲❛❞t✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✈♦❧✳ ✽✷✱ ✷✾✾✱ ✶✾✽✺✳

❬✸✽❪ ●✳ ❏❛♥s❡♥ ❡t ❇✳ ❆✳ ❍❡ss✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❆✱ ✈♦❧✳ ✸✾✱ ✻✵✶✻✱ ✶✾✽✾✳

❬✸✾❪ ❘✳ ❙❛♠③♦✇✱ ❇✳ ❆✳ ❍❡ss ❡t ●✳ ❏❛♥s❡♥✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✈♦❧✳ ✾✻✱ ✶✷✷✼✱ ✶✾✾✷✳

❬✹✵❪ ❆✳ ❊✳ ❘❡❡❞✱ ▲✳ ❆✳ ❈✉rt✐ss ❡t ❋✳ ❲❡✐♥❤♦❧❞✱ ❈❤❡♠✳ ❘❡✈✳✱ ✈♦❧✳ ✽✽✱ ✽✾✾✱ ✶✾✽✽✳

❬✹✶❪ ❏✳ P✳ ❋♦st❡r ❡t ❋✳ ❲❡✐♥❤♦❧❞✱ ❏✳ ❆♠✳ ❈❤❡♠✳ ❙♦❝✳✱ ✈♦❧✳ ✶✵✷✱ ✼✷✶✶✱ ✶✾✽✵✳

❬✹✷❪ ❘✳ ▼❝❲❡❡♥② ❡t ●✳ ❉❡❧ ❘❡✱ ❚❤❡♦r✳ ❈❤✐♠✳ ❆❝t❛✳✱ ✈♦❧✳ ✶✵✱ ✶✸✱ ✶✾✻✽✳

❬✹✸❪ ❏✳ ❊✳ ❈❛r♣❡♥t❡r ❡t ❋✳ ❲❡✐♥❤♦❧❞✱ ❏✳ ▼♦❧✳ ❙tr✉❝t✳✱ ✈♦❧✳ ✶✻✾✱ ✹✶✱ ✶✾✽✽✳

❬✹✹❪ ❘✳ ❋✳ ❲✳ ❇❛❞❡r✱ ❆t♦♠s ✐♥ ▼♦❧❡❝✉❧❡s✿ ❆ ◗✉❛♥t✉♠ ❚❤❡♦r②✱ ❖①❢♦r❞ ❯♥✐✈✳ Pr❡ss✱ ❖①❢♦r❞✱ ✶✾✾✹✳

❬✹✺❪ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡ ❡t ❑✳ ❊✳ ❊❞❣❡❝♦♠❜❡✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✈♦❧✳ ✾✷✱ ✺✸✾✼✱ ✶✾✾✵✳
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http://dx.doi.org/10.1063/1.1630017
http://dx.doi.org/10.1080/00268970010018431
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http://dx.doi.org/10.1063/1.452110
http://dx.doi.org/10.1063/1.448799
http://dx.doi.org/10.1063/1.448800
http://dx.doi.org/0.1063/1.448975
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http://dx.doi.org/10.1063/1.462210
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http://dx.doi.org/10.1021/ja00544a007
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http://dx.doi.org/10.1063/1.458517
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❬✹✻❪ ❆✳ ❙❛✈✐♥✱ ❖✳ ❏❡♣s❡♥✱ ❏✳ ❋❧❛❞✱ ❖✳ ❑✳ ❆♥❞❡rs❡♥✱ ❍✳ Pr❡✉ss ❡t ❍✳ ●✳ ✈♦♥ ❙❝❤♥❡r✐♥❣✱ ❆♥❣❡✇✳

❈❤❡♠✳✱ ✈♦❧✳ ✶✵✹✱ ✶✽✻✱ ✶✾✾✷✳

❬✹✼❪ ❇✳ ❙✐❧✈✐ ❡t ❆✳ ❙❛✈✐♥✱ ◆❛t✉r❡✱ ✈♦❧✳ ✸✼✶✱ ✻✽✸✱ ✶✾✾✹✳

❬✹✽❪ ❆✳ ❙❛✈✐♥✱ ❇✳ ❙✐❧✈✐ ❡t ❋✳ ❈♦❧♦♥♥❛✱ ❈❛♥✳ ❏✳ ❈❤❡♠✳✱ ✈♦❧✳ ✼✹✱ ✶✵✽✽✱ ✶✾✾✻✳

❬✹✾❪ ❇✳ ❙✐❧✈✐✱ ❏✳ P❤②s✳ ❈❤❡♠✳ ❆✱ ✈♦❧✳ ✶✵✼✱ ✸✵✽✶✱ ✷✵✵✸✳

❬✺✵❪ ❙✳ ◆♦✉r②✱ ❳✳ ❑r♦❦✐❞✐s✱ ❋✳ ❋✉st❡r ❡t ❇✳ ❙✐❧✈✐✱ ✓❚♦♣▼♦❞ P❛❝❦❛❣❡s ✔✱ ✶✾✾✼✳

❬✺✶❪ ❊✳ ❇✳ ❲✐❧s♦♥✱ ❏r✳✱ ❏✳ ❈✳ ❉❡❝✐✉s ❡t P✳ ❈✳ ❈r♦ss✱ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❱✐❜r❛t✐♦♥s✱ ❉♦✈❡r P✉❜❧✐❝❛t✐♦♥✱ ◆❡✇

❨♦r❦✱ ✶✾✺✺✳

❬✺✷❪ ❉✳ ❉❛♥s❡t✱ ➱t✉❞❡ ❞❡s ♣r❡♠✐èr❡s ét❛♣❡s ré❛❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✉ ❝♦❜❛❧t ♠♦♥♦✲ ❡t

❞✐❛t♦♠✐q✉❡ ♣❛r ❧✬♦①②❣è♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ♣❛r ✐s♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❡t s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡

❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡t ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✳✱ ❚❤ès❡ ❞❡ ❞♦❝t♦r❛t✱ ❯♥✐✈❡rs✐té P✐❡rr❡ ❡t ▼❛r✐❡

❈✉r✐❡✱ ✷✵✵✹✳

http://dx.doi.org/10.1002/anie.199201871
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199201871
http://dx.doi.org/10.1038/371683a0
http://pubs.nrc-cnrc.gc.ca/cgi-bin/rp/rp2_abst_e?cjc_v96-122_74_ns_nf_cjc6-96
http://dx.doi.org/10.1021/jp027284p
http://www.lct.jussieu.fr/silvi/topmod.html
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❈❤❛♣✐tr❡ ✷

➱t✉❞❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ Ni + O2 ✿ ❝❤❡♠✐♥

ré❛❝t✐♦♥♥❡❧ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡

❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳

▲❡s ❝♦♠♣♦sés ❞❡ ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣♦ssè❞❡♥t ❞❡s ♣r♦♣r✐étés très ✐♥tér❡ss❛♥t❡s✳ ◗✉❡ ❝❡ s♦✐t

❡♥ s♦❧✉t✐♦♥ ♦✉ s♦✉s ❢♦r♠❡ s♦❧✐❞❡✱ ❧❡✉rs s♣é❝✐✜❝✐tés s♦♥t ❡①♣❧♦✐té❡s ❞❛♥s ❧❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞❡ ❧❛ ❝❛t❛❧②s❡

♦✉ ❞❡ ❧❛ s✉♣r❛❝♦♥❞✉❝t✐♦♥✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ♠❛❧❣ré ❧✬✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❞❡s ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥✲

s✐t✐♦♥✱ ❧❡✉r ❝❤✐♠✐❡ ❡st ❛ss❡③ ♣❡✉ ❝♦♥♥✉❡✳ ❇✐❡♥ q✉❡ ❧❡ ❧✐❡♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ♠❛❝r♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞✬✉♥

s♦❧✐❞❡ ♦✉ ❞✬✉♥ ❝♦♠♣♦sé ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡♥ s♦❧✉t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❢❛✐t❡s à ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s

♥❡ s♦✐t ♣❛s ❡♥❝♦r❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ét❛❜❧✐✱ ✐❧ ❡st t♦✉t ❞❡ ♠ê♠❡ ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ✈✐s✐♦♥ ♣ré❝✐s❡ ❞❡

❧❛ ré❛❝t✐✈✐té ❞✬✉♥ s❡✉❧ ❛t♦♠❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡t ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❝❤♦✐s✐ ❛✉ ▲❛❉■❘ ❞✬ét✉❞✐❡r ❝❡s ❝♦♠♣♦sés

à ❝❡tt❡ é❝❤❡❧❧❡ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐q✉❡✳ ❈❡s tr❛✈❛✉① ❝♦♥s✐st❡♥t ❡♥ ❧✬ét✉❞❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ♣❛r

❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❡t ❞❡s ♠♦❞é❧✐s❛t✐♦♥s q✉❛♥t✐q✉❡s✳

◆♦✉s ❡①♣♦s❡r♦♥s ❞❛♥s ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ♥♦s tr❛✈❛✉① s✉r ❧❡s s②stè♠❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t ✉♥ s❡✉❧ ❝❡♥tr❡

♠ét❛❧❧✐q✉❡✳ ◆♦✉s ✈❡rr♦♥s q✉❡✱ ♠❛❧❣ré ❧❛ s✐♠♣❧✐❝✐té ❛♣♣❛r❡♥t❡ ❞❡ t❡❧❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s✱ ❝❡rt❛✐♥❡s s♦♥t

❧❡s s✉❥❡ts ❞❡ ♣✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s ❝♦♥tr❛❞✐❝t♦✐r❡s✱ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r ❝❡❧❧❡s ✐♠♣❧✐q✉❛♥t ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥

❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞r♦✐t❡ ❞❡ ❧❛ ❝❧❛ss✐✜❝❛t✐♦♥ ♣ér✐♦❞✐q✉❡✳ ◆♦✉s ♣rés❡♥t❡r♦♥s✱ ❞❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❧✬ét❛t

❛❝t✉❡❧ ❞❡s ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡s s✉r ❧❡ s✉❥❡t✳ P✉✐s✱ ❧❡s ❛s♣❡❝ts r❡❧❛t✐❢s ❛✉① ❝❛❧❝✉❧s s❡r♦♥t ♣rés❡♥tés✳ ◆♦✉s

❡①♣♦s❡r♦♥s ♥♦s ❞✐✣❝✉❧tés ❡t ♥♦s ♣ré♦❝❝✉♣❛t✐♦♥s ♣♦✉r ❝❤♦✐s✐r ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡✳
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◆♦✉s ✈❡rr♦♥s ❧✬✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ st❛❜✐❧✐té ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ s✉r ❧❛ ✈❛❧✐❞✐té ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧

❡t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ♣♦✉r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s ét❛ts ❡①❝✐tés✳

✷✳✶ ➱t❛t ❞❡s ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡s

▲❛ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❡t ❞❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡s ♦①②❞❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s

♦♥t t♦✉❥♦✉rs ❝♦♥st✐t✉é ✉♥ ❞é✜ ❝❡rt❛✐♥✱ t❛♥t ♣♦✉r ❧❡s s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐st❡s à ❝❛✉s❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐✣❝✉❧té

❞✬✐♥t❡r♣rét❛t✐♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s✱ q✉❡ ♣♦✉r ❧❡s q✉❛♥t♦✲❝❤✐♠✐st❡s ♣❛r❝❡ q✉✬✐❧s ♠♦♥tr❡♥t ❧❡s ❧✐♠✐t❡s

❞❡ ❜❡❛✉❝♦✉♣ ❞❡ ♠♦❞è❧❡s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧✳ ❈❡s ❞✐✣❝✉❧tés s♦♥t ❞✉❡s à ❧❛ q✉❛s✐✲❞é❣é♥ér❡s❝❡♥❝❡ ❞❡s

s♦✉s✲❝♦✉❝❤❡s 4s ❡t 3d ❝♦♥❞✉✐s❛♥t à ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s très ♣r♦❝❤❡s ❧❡s ✉♥s ❞❡s ❛✉tr❡s✳ ▲❡s

❡rr❡✉rs é✈❡♥t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❞✉❡s à ✉♥❡ ♠❛✉✈❛✐s❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♣❡✉✈❡♥t

❞♦♥❝ ❡♥tr❛î♥❡r ✉♥❡ ✐♥✈❡rs✐♦♥ ❞❡ ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡✱ ♦✉ ✉♥❡ ♠❛✉✈❛✐s❡ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡s ♦①②❞❡s ❞✐❛t♦♠✐q✉❡s ▼❖ ❡st ✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ❞é♣❛rt ✐♥tér❡ss❛♥t ♣♦✉r ♥♦✉s

❞♦♥♥❡r ✉♥ ♠♦❞è❧❡ s✐♠♣❧❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ♠ét❛❧✲❧✐❣❛♥❞✳ ◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ✈♦✐r q✉✬❡♥ ♣❧✉s✱ ❧❡✉r ét✉❞❡

♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ s♦✉❧❡✈❡r ❧❡s ♣r♦❜❧è♠❡s q✉❡ ❧✬♦♥ r❡♥❝♦♥tr❡r❛ ❡♥ tr❛✐t❛♥t ❞❡s ❞✐♦①②❞❡s ♠♦♥♦✲ ❡t

❜✐♠ét❛❧❧✐q✉❡s ✭▼❖2 ❡t ▼2❖2✮✳

✷✳✶✳✶ ▲❡s ▼♦♥♦①②❞❡s

▲❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡ ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦♥t ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs

ét✉❞❡s t❛♥t s✉r ❧❡ ♣❧❛♥ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ q✉❡ t❤é♦r✐q✉❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❡♥ tr♦✉✈❡r ✉♥❡ ✈✉❡ ❞✬❡♥s❡♠❜❧❡

❞❛♥s ❧❡s ❛rt✐❝❧❡s ❞❡ ▼❡r❡r ❬✶❪✱ ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❬✷❪✱ ❡t ●✉ts❡✈ ❬✸❪✳ ❉❡s ❞♦♥♥é❡s ❝♦♠♠❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡

✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡ re✱ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡ ωe✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ D0✱ ❧❡ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ µ

♦✉ ❧✬❛✣♥✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♦♥t été ♠❡s✉ré❡s ♣❛r ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞✐✈❡rs❡s ❡t ❝♦♥❢r♦♥tés

❛✉① ♣ré❞✐❝t✐♦♥s t❤é♦r✐q✉❡s✳

✷✳✶✳✶✳✶ ❈♦♥s✐❞ér❛t✐♦♥s ❖r❜✐t❛❧❛✐r❡s

❉✬✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ q✉❛❧✐t❛t✐❢✱ ♦♥ ♣❡✉t ✉t✐❧✐s❡r ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❞✉ ❝❤❛♠♣s ❞❡ ❧✐❣❛♥❞ ♣♦✉r ❛✈♦✐r ✉♥❡

♣r❡♠✐èr❡ ✈✐s✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ♠ét❛❧ ❡t ❧✬♦①②❣è♥❡✳ ❉❛♥s ❧❡ ❣r♦✉♣❡ ❞❡ s②♠étr✐❡
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C∞v✱ ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s 3d ❞✉ ♠ét❛❧ s❡ ❞✐✈✐s❡♥t ❡♥ tr♦✐s ❝❛té❣♦r✐❡s✱ ❝♦♠♠❡ ✐❧❧✉stré ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶ ✿

3dσ✱ 3dπ ❡t 3dδ✳

3d
σ

3d
δ

3d π

❋✐❣✳ ✷✳✶ ✕ ▲❡s s②♠étr✐❡s ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ✸❞ ❞❛♥s ❧❡ ❣r♦✉♣❡ C∞v✳

2p
σ

2p
π

❋✐❣✳ ✷✳✷ ✕ ▲❡s s②♠étr✐❡s ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ✷♣ ❞❛♥s ❧❡ ❣r♦✉♣❡ C∞v✳

❉❡ s♦♥ ❝ôté✱ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡♥❣❛❣❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t s❡s ♦r❜✐t❛❧❡s 2p✱ q✉✐ ❞❛♥s ❧❡ ❣r♦✉♣❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ❞❡

❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ s❡ ré♣❛rt✐ss❡♥t ❡♥ ❞❡✉① ❣r♦✉♣❡s ✿ ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ 2pσ✱ ❡t ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s 2pπ ✭✜❣✉r❡ ✷✳✷✮✳

❉❛♥s ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s✱ ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s 3dδ ❞✉ ♠ét❛❧ ♥✬♦♥t ♣❛s ❞❡ ♣❛rt❡♥❛✐r❡ ❞❡ ♠ê♠❡ s②♠étr✐❡✱

❡❧❧❡s s♦♥t ❞♦♥❝ ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t ♥♦♥✲❧✐❛♥t❡s✳ ▲✬♦r❜✐t❛❧ 4s ✐♥t❡r✈❡♥❛♥t ❞❛♥s ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❛①✐❛❧

❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ σ✳

❊♥ ❞✬❛✉tr❡s t❡r♠❡s✱ ♦♥ ♣❡✉t ❞é♥♦♠❜r❡r tr♦✐s ♦r❜✐t❛❧❡s σ✱ ❞❡✉① ♣❛✐r❡s ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s π ❡t ✉♥❡ δ

♥♦♥✲❧✐❛♥t❡✳ ❈❡tt❡ ✈✐s✐♦♥ s✐♠♣❧✐st❡ ❞❡s ❝❤♦s❡s s✬❡✛♦♥❞r❡ ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ❞♦✐t ♣♦s✐t✐♦♥♥❡r ❝❡s ♦r❜✐t❛❧❡s

s✉r ✉♥❡ é❝❤❡❧❧❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡✳ ▲❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡s s♦♥t tr♦♣ ♣r♦❝❤❡s ❧❡s ✉♥s ❞❡s ❛✉tr❡s ♣♦✉r q✉❡

❝❡tt❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ♣✉✐ss❡ ♣ré❞✐r❡ ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t ❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡s ♥✐✈❡❛✉①✳ ❉❡ ♣❧✉s✱
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Ti O Fe O Cu O

σ

π

δ

σ

10σ

4π

9σ

1δ

3π

8σ

σ

π

3d

4s

2p

3d

4s
2p

8σ

3π

1δ

9σ

4π

10σ

4s

3d

σ

σ

π

δ

1δ

3π

8σ

9σ

4π

10σ

σ

π

2p

❋✐❣✳ ✷✳✸ ✕ ❉✐❛❣r❛♠♠❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡s ❞❡ tr♦✐s ♠♦♥♦①②❞❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ✿ ❚✐❖✱ ❋❡❖✱ ❈✉❖✳

❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① 3d✱ ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ♣❛r❝♦✉rs ❧❛ sér✐❡ ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ ❣❛✉❝❤❡ à ❞r♦✐t❡✱ ❞é❝r♦ît ♣❛r

r❛♣♣♦rt à 4s✳ ❈❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❡st ✐❧❧✉stré s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✸✳ ▲✬♦r❞r❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ② ❡st très s❡♥s✐❜❧❡✳

❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❝♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞❡ ❧❛ ❞é❣é♥ér❡s❝❡♥❝❡ ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① π ❡t δ ❡t ❞❡ ❧❛ ♣r♦①✐♠✐té ❞❡ t♦✉t ❧❡s

♥✐✈❡❛✉① ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s♦♥t ♣r♦♣✐❝❡s à ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ❝♦✉❝❤❡s ♦✉✈❡rt❡s✱ ❡t

❞♦♥❝ à ❞❡s ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥✳

▲❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❝♦♠♠✉♥❡ à t♦✉s ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s✱ ❞❡ ❙❝❖ à ❈✉❖✱ ❡st

(1σ)2(2σ)2(3σ)2(4σ)2(1π)4(5σ)2(6σ)2(2π)4(7σ)2(8σ)2(3π)4✳ ▲❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞é♣❡♥❞❡♥t

❞❡ ❧✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① s✉♣ér✐❡✉rs✳ ▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✶ ♣rés❡♥t❡ ❧❡s ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡s

♠♦♥♦①②❞❡s ❡t ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t✳

✷✳✶✳✶✳✷ ❈❛❧❝✉❧s ♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦

▲✬ét✉❞❡ s②sté♠❛t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ sér✐❡ ♣❛r ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❡t ❛❧✳ ❬✷❪ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ s♦✉❧❡✈❡r ❧❡s ❞✐✣✲

❝✉❧tés ❛ss♦❝✐é❡s à ❞❡ t❡❧s s②stè♠❡s✳ ■❧s ♦♥t ❝♦♠♣❛ré ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧

♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡♥tr❡ ❡❧❧❡s✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❜❛s❡✳ P♦✉r ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡ ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡

tr❛♥s✐t✐♦♥✱ ✐❧s ♦♥t ✉t✐❧✐sé ❞❡s ❜❛s❡s ❛t♦♠✐q✉❡s q✉✐ s✬❛♣♣✉✐❡♥t s✉r ❝❡❧❧❡s ❞❡ ❲❛❝❤t❡rs ❬✹❪✱ ❞❛♥s ❧❡s✲

q✉❡❧❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥tr❛❝t✐♦♥s ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ✭14s 9p 5d✮ s♦♥t ❛✉❣♠❡♥té❡s ❞✬✉♥❡ à tr♦✐s ❢♦♥❝t✐♦♥s
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ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❙❝❖ 2Σ+ (9σ)

❚✐❖ 3∆ (9σ)(1δ)

❱❖ 4Σ− (9σ)(1δ)2

❈r❖ 5Π (9σ)(1δ)2(4π)

▼♥❖ 6Σ+ (9σ)(1δ)2(4π)2

❋❡❖ 5∆ (9σ)(1δ)3(4π)2

❈♦❖ 4∆ (9σ)2(1δ)3(4π)2

◆✐❖ 3Σ− (9σ)2(1δ)4(4π)2

❈✉❖ 2Π (9σ)2(1δ)4(4π)3

❚❛❜✳ ✷✳✶ ✕ ❈♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡t ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡

sér✐❡ ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳

p✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ d ❡t ❞❡ ❞❡✉① ❢♦♥❝t✐♦♥s f ❛✈❡❝ ❞❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞✐✛ér❡♥ts ❞✬✉♥ ❛t♦♠❡

à ❧✬❛✉tr❡✳ ▲❛ ❜❛s❡ ❞❡ ❉✉♥♥✐♥❣ tr✐♣❧❡✲ζ ❆✉❣✲❝❝✲♣❱❚❩ ❬✺✱ ✻❪ ❛ été ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡✳

P❛rt❛♥t ❞❡ ❧✬❤②♣♦t❤ès❡ q✉✬❛ ♣r✐♦r✐✱ ❧❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ❋❡✱ ❈♦ ❡t ◆✐ ♦♥t ✉♥ ❢♦rt ❛s♣❡❝t ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡✱

❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❡t ❛❧✳ ♦♥t ❝❤♦✐s✐ ❧❡s ♦①②❞❡s ❛❧❧❛♥t ❞❡ ❙❝❖ à ▼♥❖ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❈✉❖ ♣♦✉r ❧❛ ❝♦♠♣❛✲

r❛✐s♦♥ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❢♦♥❞é❡s s✉r ✉♥ s❡✉❧ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t✳ ❉❡s ❝❛❧❝✉❧s ❛✈❡❝ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ▼❈P❋✱

❛✈❡❝ ♦✉ s❛♥s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s✱ ❘❈❈❙❉✱ ❯❈❈❙❉✱ ❘❈❈❙❉✭❚✮ ❡t ❯❈❈❙❉✭❚✮ ♦♥t été ❝♦♥❢r♦♥tés

❛✉① ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ▲❛ s❛t✉r❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❜❛s❡ ❛ été t❡sté❡ s✉r ❧❛ sér✐❡ ▼❈P❋✳ ❉✬✉♥❡

♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛♥t ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❛✈❡❝ ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❉❋❚✱ ♦♥ ❝♦♥st❛t❡

q✉❡ ❧✬❛♠é❧✐♦r❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ♥❡ s❡ r❡✢èt❡ ♣❛s s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t s✉r ❧❛ ♣ré❝✐s✐♦♥

❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❝♦♠♠❡ ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s ❡t ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡

✈✐❜r❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✳ ❙❡✉❧ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ tr✐♣❧❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❈♦✉♣❧❡❞✲❈❧✉st❡r ❛♠é❧✐♦r❡

❣r❛♥❞❡♠❡♥t ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳ ❖♥ ♦❜t✐❡♥t ✉♥❡ ♣ré❞✐❝t✐♦♥ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡ ♣♦✉r

t♦✉t❡s ❝❡s ❞♦♥♥é❡s ❛✈❡❝ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ r❡str✐❝t❡❞ ❈♦✉♣❧❡❞✲❈❧✉st❡r ❘❈❈❙❉✭❚✮✳ ❉❡ t♦✉s ❝❡s ❝❛❧❝✉❧s

♥♦✉s r❡♣♦rt♦♥s ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❡s rés✉❧t❛ts ❘❈❈❙❉✭❚✮ ❞❛♥s t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✷✳

▲❡s ♦①②❞❡s ❋❡❖✱ ❈♦❖ ❡t ◆✐❖ ♦♥t ❞❡s str✉❝t✉r❡s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ♣❧✉s ❝♦♠♣❧✐q✉é❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱

❧❛ ♣r♦①✐♠✐té ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❛t♦♠✐q✉❡s 3d ❡t 4s ❞✉ ♠ét❛❧ ❛✈❡❝ ❧❡s 2p ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❝♦♥❞✉✐t à ❧❛

q✉❛s✐ ❞é❣é♥ér❡s❝❡♥❝❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s 1δ✱ 4π ❡t 9σ✱ q✉✐ s♦♥t ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❢r♦♥t✐èr❡s ❞❡ ❝❡s ♠♦✲
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❙❝❖ ❚✐❖ ❱❖ ❈r❖ ▼♥❖ ❋❡❖ ❈♦❖ ◆✐❖ ❈✉❖

re ✭❡①♣✳✮ ✶✱✻✻✽ ✶✱✻✷✵ ✶✱✺✽✾ ✶✱✻✶✺ ✶✱✻✹✻ ✶✱✻✶✻ ✶✱✻✷✾ ✶✱✻✷✼ ✶✱✼✷✹

❘❈❈❙❉✭❚✮ ❬✷❪ ✶✱✻✽✵ ✶✱✻✷✽ ✶✱✻✵✷ ✶✱✻✸✹ ✶✱✻✻✺ ✖ ✖ ✶✱✻✷✷ ✶✱✼✼✶

❈❆❙❙❈❋✴■❈❆❈P❋ ❬✷❪ ✖ ✖ ✖ ✖ ✶✱✻✺✵ ✶✱✻✵✾ ✶✱✻✷✶ ✶✱✻✷✽ ✖

❇P❲✾✶ ❬✸❪ ✶✱✻✻✺ ✶✱✻✶✽ ✶✱✺✽✻ ✶✱✻✶✶ ✶✱✻✷✽ ✶✱✻✵✽ ✶✱✻✸✼ ✶✱✻✸✾ ✶✱✼✸✹

ωe ✭❡①♣✳✮ ✾✻✺ ✶✵✵✾ ✶✵✶✶ ✽✾✽ ✽✹✵ ✽✽✵ ✽✺✸ ✽✸✽ ✻✹✵

❘❈❈❙❉✭❚✮ ❬✷❪ ✾✼✶ ✶✵✶✹ ✶✵✷✽ ✽✽✽ ✼✾✹ ✖ ✖ ✾✵✵ ✺✼✷

❈❆❙❙❈❋✴■❈❆❈P❋ ❬✷❪ ✖ ✖ ✖ ✖ ✼✾✷ ✽✽✺ ✾✵✾ ✽✺✵ ✖

❇P❲✾✶ ❬✸❪ ✾✼✷ ✶✵✶✺ ✶✵✶✽ ✾✶✶ ✽✾✽ ✾✵✼ ✽✺✷ ✽✷✻ ✻✹✸

µ ✭❡①♣✳✮ ✹✱✺✺ ✷✱✾✻ ✸✱✸✺✺ ✸✱✽✽ ✖ ✹✱✼ ✖ ✖ ✹✱✺

❘❈❈❙❉✭❚✮ ❬✷❪ ✸✱✾✶ ✸✱✺✷ ✸✱✻✵ ✸✱✽✾ ✹✱✾✾ ✖ ✖ ✖ ✺✱✶

❈❆❙❙❈❋✴■❈❆❈P❋ ❬✷❪ ✖ ✖ ✖ ✖ ✸✱✹✹ ✹✱✷ ✸✱✹✻ ✸✱✾✶ ✖

❇P❲✾✶ ❬✸❪ ✹✱✵✶ ✸✱✼✹ ✸✱✼✷ ✹✱✷✹ ✺✱✶✸ ✺✱✷✼ ✹✱✻✽ ✺✱✶✽ ✹✱✼✷

D0 ✭❡①♣✳✮ ✻✱✾✹ ✻✱✽✼ ✻✱✹✹ ✹✱✼✽ ✸✱✽✸ ✹✱✶✼ ✸✱✾✹ ✸✱✽✼ ✷✱✽✺

❘❈❈❙❉✭❚✮ ❬✷❪ ✻✱✾✵ ✻✱✽✹ ✻✱✷✻ ✹✱✸✵ ✸✱✺✻ ✖ ✖ ✸✱✻✺ ✷✱✻✸

❈❆❙❙❈❋✴■❈❆❈P❋ ❬✷❪ ✖ ✖ ✖ ✖ ✸✱✸✼ ✸✱✻✺ ✸✱✻✹ ✸✱✼✺ ✖

❇✸▲❨P ❬✸❪ ✻✱✾✹ ✻✱✾✶ ✻✱✺✹ ✹✱✸✶ ✹✱✵✷ ✹✱✸✵ ✸✱✽✺ ✸✱✷✸ ✷✱✻✽

❚❛❜✳ ✷✳✷ ✕ ❘és✉♠é ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡t ❉❋❚ ♣♦✉r ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s

❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥

❧é❝✉❧❡s✳ ▲❛ ❞é✜♥✐t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✉♥✐q✉❡ ❡st ❞♦♥❝ ❞é❧✐❝❛t❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❝❡s

❝♦♥❞✐t✐♦♥s s♦♥t ♣r♦♣✐❝❡s à ❧❛ ❞é❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s π ❡♥tr❡ ❧❡ ❝❡♥tr❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡t ❧✬❛t♦♠❡

❞✬♦①②❣è♥❡✳ ❈✬❡st ❝❡ q✉✐✱ ♣♦✉r ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❡t ❛❧✳✱ ❥✉st✐✜❡ ❧✬✉s❛❣❡ ❞✬✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡

❝♦♠♠❡ ❈❆❙❙❈❋✴■❈❆❈P❋ ✭✐♥t❡r♥❛❧❧② ❝♦♥tr❛❝t❡❞ ❛✈❡r❛❣❡❞ ❝♦✉♣❧❡❞ ♣❛✐r ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✮✱ ♣♦✉r ❝❡s s②s✲

tè♠❡s✳ ❉❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✷✱ ♦♥ ♣❡✉t ✈♦✐r ♣♦✉r ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ❞❡ ▼♥❖ à ◆✐❖ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❣r❛♥❞❡✉rs

❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❝❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡✳ ❖♥ ❝♦♥st❛t❡ ❝❡♣❡♥❞❛♥t✱ s✉r ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ♠❛♥✲

❣❛♥ès❡ ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ❧❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ✭♠♦♥♦✲ ❡t ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡✮ s♦♥t ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s✱ q✉❡

❧✬❛♠é❧✐♦r❛t✐♦♥ ❛♣♣♦rté❡ ♣❛r ✉♥ ❝❛❧❝✉❧ ❈❆❙❙❈❋✴■❈❆❈P❋ ♥✬❡st ♣❛s r❡♠❛rq✉❛❜❧❡✳

❖♥ ♥♦t❡r❛ é❣❛❧❡♠❡♥t q✉❡ s✉r ❧❛ sér✐❡ ▼♥❖✕◆✐❖✱ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❈❈❙❉✭❚✮ s❛♥s ❢❛✐r❡ ✉s❛❣❡ ❞❡
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❧❛ s②♠étr✐❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ♦♥t ❞♦♥♥é ❞❡s rés✉❧t❛ts ♣r♦♠❡tt❡✉rs✳ ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❡t ❛❧✳ ♦♥t r❡❥❡té ❝❡s

rés✉❧t❛ts à ❝❛✉s❡ ❞❡ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ❧✐❛♥t ❞❛♥s ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s π ❡t ♣❛r❝❡ q✉✬✐❧s ♦♥t ❥✉❣é ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✐♥❝♦❤ér❡♥t❡ ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞❡ ❧❛ s②♠étr✐❡✳ P♦✉rt❛♥t✱ ❧✬é❝❛rt ❛✈❡❝ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡

ét❛✐t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ q✉❡ ❝❡❧✉✐ ♦❜t❡♥✉ ❞❛♥s ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❘❈❈❙❉✭❚✮ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ④❙❝❖✕▼♥❖✱

❈✉❖⑥✳

✷✳✶✳✶✳✸ ❝❛❧❝✉❧s ❉❋❚

❉❡r♥✐èr❡♠❡♥t✱ ✉♥❡ ét✉❞❡ s②sté♠❛t✐q✉❡ ❞❡ ❝❡tt❡ sér✐❡ ❞❡ ♠♦♥♦①②❞❡s ♣❛r ❧❛ ❉❋❚ ❛ ❞♦♥♥é ❞❡

très ❜♦♥s rés✉❧t❛ts✳ ●✉ts❡✈ ❡t ❛❧✳ ❬✸❪ ♦♥t ét✉❞✐é ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ♥❡✉tr❡s ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡✉rs ❛♥✐♦♥s✳

♠ét❤♦❞❡ ∆Re✱ ➴ ∆ωe✱ cm−1 ∆D0✱ eV

❇P❲✾✶ ✵✱✵✵✽ ✶✻✱✺ ✵✱✼✾

❇▲❨P ✵✱✵✶✷ ✷✶✱✷ ✵✱✼✵

❇✸▲❨P ✵✱✵✶✷ ✹✹✱✸ ✵✱✷✸

❈❈❙❉✭❚✮ ✵✱✵✶✺ ✷✺✱✾ ✵✱✷✵

❚❛❜✳ ✷✳✸ ✕ ▼♦②❡♥♥❡s ❞❡s é❝❛rts ❛✈❡❝ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❞❡ tr♦✐s ♣❛r❛♠ètr❡s ❝❛❧❝✉❧és à ❞✐✛ér❡♥ts ♥✐✈❡❛✉①

♣♦✉r ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ♥❡✉tr❡s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❬✸❪✳

❇✐❡♥ q✉❡ ❧✬é❝❛rt r❡♣♦rté s✉r ❧❡s ❞✐st❛♥❝❡s ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡s Re s♦✐t s✐♠✐❧❛✐r❡ ❛✈❡❝ t♦✉t❡s ❧❡s

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s✱ ♦♥ ♥♦t❡r❛ q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇P❲✾✶ r❡♣r♦❞✉✐t ♠✐❡✉① ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s

✭❝❢✳ t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✸✮✳ ▲❛ ♠ê♠❡ t❡♥❞❛♥❝❡ ❡st ♦❜s❡r✈é❡ ♣♦✉r ωe ❛❧♦rs q✉❡ ♣♦✉r ❧❛ ♣r♦♣r✐été é♥❡r❣ét✐q✉❡

✭∆D0✮ ❝✬❡st ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ q✉✐ ❞♦♥♥❡ ❧❡ rés✉❧t❛t ❧❡ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡✳ ❖♥

♣❡✉t ❛❥♦✉t❡r q✉❡ ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡s ❛✣♥✐tés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ré❛❧✐sés ❞❛♥s ❧❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ●✉ts❡✈ ❡t ❛❧✳

♠♦♥tr❡♥t q✉❡ ❇✸▲❨P ❞♦♥♥❡ ❧❡s ♠❡✐❧❧❡✉rs ♣ré✈✐s✐♦♥s✳ ❈❡❝✐ ♠♦♥tr❡ ❧❛ q✉❛❧✐té ❞❡ ❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

♣♦✉r ❧❛ ♣ré❞✐❝t✐♦♥ ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡✳

▲❡s ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡ ❝❡s ♦①②❞❡s ♦♥t été ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t ♣ré✈✉s ❡t r❡❝♦✉♣❡♥t ❧❡s rés✉❧t❛ts

❞❡ ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❡t ❛❧✳ ❡t ❧❡s ❞é❞✉❝t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ✭t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✶✮✳

❖♥ ♣❡✉t ❞✐r❡ q✉❡✱ ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ❧❡ ❝❛s ❞❡s ♠♦♥♦①②❞❡s

❡st ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ré❣❧é✳ ▲❡s ❞❡r♥✐èr❡s ❞✐✣❝✉❧tés ♦✉ ❧❡s ♣♦✐♥ts q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❝♦♥t❡st❛❜❧❡s

❝♦♥❝❡r♥❡♥t ❧❡ tr✐♦ ❋❡❖✱ ❈♦❖ ❡t ◆✐❖✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡ ♣♦✉r ❈♦❖✱ ❧✬ét❛t 4Σ− ❛ ❞✬❛❜♦r❞ été ❝♦♥s✐❞éré
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❝♦♠♠❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❬✼✱ ✽❪ ❥✉sq✉✬à ❝❡ q✉❡ ❧✬♦♥ tr♦✉✈❡ q✉❡ ❝❡❧✉✐✲❝✐ ❡st 4∆ ❬✷✱ ✾❪ ❡t q✉❡ 4Σ−

❡st ✉♥ ét❛t ❡①❝✐té✳ ❉❡s é❝❛rts ♣❡rs✐st❡♥t s✉r ❧❡s é♥❡r❣✐❡s r❡❧❛t✐✈❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❡♥tr❡ ❝❡s ❞❡✉① ét❛ts✳

❊❧❧❡s ✈♦♥t ❞❡ ✵✱✶✶ ❡❱ ❬✸❪ à ✶ ❡❱ ❬✶✵❪ ❞✬✉♥ tr❛✈❛✐❧ à ❧✬❛✉tr❡✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ré❝❡♠♠❡♥t

♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ ❬✶✶❪ ❡st ❞❡ 0,42 eV ✳

▲❡s ♠♦♥♦①②❞❡s s♦♥t ❞♦♥❝ ✉♥ ❜♦♥ s②stè♠❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♣♦✉r ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❡s ❞✐✣❝✉❧tés q✉❡

❧✬♦♥ ♣❡✉t r❡♥❝♦♥tr❡r ❞❛♥s ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ♣♦❧②♦①②❞❡s✳

✷✳✶✳✷ ▲❡s ❉✐♦①②❞❡s

▲❛ ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡ ❞❡s ♣r♦♣r✐étés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡t str✉❝t✉r❛❧❡s ❞❡s ❞✐♦①②❞❡s ❞❡ ❧❛ sér✐❡ ❞❡s

♠ét❛✉① 3d ❡st ♠♦✐♥s é✈✐❞❡♥t❡✳ ❊♥ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s✱ ❞♦♥t ❧❛ ❝♦♠♣❧❡①✐té ét❛✐t

❞✉❡ à ❧❛ ♣r♦①✐♠✐té é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s 2p ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡t ❞❡s 3d ❞❡s ♠ét❛✉①✱ ❧✬✐♥t❡r✈❡♥t✐♦♥

❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s π ❡t π∗ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s s♦♥ ét❛t 3Σ−
g ❝♦♠♣❧✐q✉❡ ❡♥❝♦r❡ ♣❧✉s ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡ ❧❛

str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡s ❝♦♠♣♦sés ✐ss✉s ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠ét❛❧✲O2✳

❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s ❞✐♦①②❞❡s✱ ♥♦✉s ❞✐st✐♥❣✉♦♥s tr♦✐s str✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝❛r❛❝✲

tér✐sé❡s ♣❛r ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❖✕❖ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ tr❛♥s❢èr❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ✈❡rs

❝❡❧❧❡✲❝✐ ✭❝❢✳ ✜❣✳ ✷✳✹✮✿ s✉♣❡r♦①②❞❡ ✭η1 ♦✉ η2✮✱ ♣❡r♦①②❞❡ ✭η2✮ ❡t ❞✐♦①②❞❡ ✭η2✮✳

❈❡s ✐s♦♠èr❡s✱ ❝♦♥st✐t✉❛♥t ❛✉t❛♥t ❞❡ ♠✐♥✐♠❛ ❧♦❝❛✉① s✉r ❧❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱ s♦♥t très

♣r♦❝❤❡s é♥❡r❣ét✐q✉❡♠❡♥t ❡t ❝♦♠♣❧✐q✉❡♥t ❡♥❝♦r❡ ♣❧✉s ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❆✐♥s✐✱ ❝♦♠♠❡

❧✬♦♥t s♦✉❧✐❣♥é ●✉ts❡✈ ❡t ❛❧✳ ❬✶✷❪✱ ❧✬❛♥✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❋❡❖−
2 ♣♦ssè❞❡ ✺ ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❛♥s

✉♥ ❞♦♠❛✐♥❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡ ✵✱✸✺ ❡❱✳ ■❧s ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥st❛té q✉❡ ❧✬é❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡s

str✉❝t✉r❡s ♣❡r♦①♦✱ s✉♣❡r♦①♦ ❡t ❞✐♦①♦ ❞✐♠✐♥✉❡ ❞❡ ❚✐❖2 à ❈✉❖2✳ ■❧ ❛rr✐✈❡ q✉❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛✲

t✐♦♥ s♦✐t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r q✉❡ ❧✬é❝❛rt ❛✈❡❝ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ♥✐✈❡❛✉ ❡①❝✐té ♣♦✉r ✉♥❡ str✉❝t✉r❡

❞♦♥♥é❡✳ ❈❡❝✐ ❡st ✉♥❡ ❞✐✣❝✉❧té ❞❛♥s ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡s ❞✐♦①②❞❡s✳

▲❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ❞❡s ♣r♦♣r✐étés ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❝♦❜❛❧t ♥✬❛ ♣✉

êtr❡ rés♦❧✉ q✉✬❛♣rès tr♦✐s ❛♥♥é❡s ❞❡ r❡❝❤❡r❝❤❡s ❡t s✐① ét✉❞❡s t❤é♦r✐q✉❡s ✭✈♦✐r ❬✶✸❪✮✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✉♥❡

ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❞✬♦❜s❡r✈❡r ❧❡ ♠♦❞❡ ν2 ✭✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛♥❣✉❧❛✐r❡ ❖̂❈♦❖✮ ❡t

ν3 ✭é❧♦♥❣❛t✐♦♥s ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡s ❈♦✕❖✮✳ ▲✬❛❜s❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ν1 ✭é❧♦♥❣❛t✐♦♥s s②♠étr✐q✉❡s ❈♦✕❖✮

❛ ❝♦♥❞✉✐t à ❧❛ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ s❡❧♦♥ ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❖❈♦❖ ❡st ❧✐♥é❛✐r❡✳ ❈❡❝✐ ❛ ❝♦♥✜r♠é ✉♥❡ ét✉❞❡

❘P❊ ❬✶✹❪ q✉✐ ❞ét❡r♠✐♥❛✐t ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❝♦♠♠❡ ét❛♥t 2Σ+
g ✳ ❖r✱ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❉❋❚ ❡✛❡❝t✉és s✉r
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❋✐❣✳ ✷✳✹ ✕ ■s♦♠èr❡s ❞❡ ▼❖2✳

❝❡ s②stè♠❡ ❛✈❛✐❡♥t ❝♦♥❝❧✉ à ✉♥❡ ❣é♦♠étr✐❡ ❝♦✉❞é❡ ❡t ✉♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 2A1 ❬✶✷❪ ♦✉ 6A1 ❬✶✺✱ ✶✻❪

s❡❧♦♥ ❧✬❛✉t❡✉r✳ ❯♥❡ ❛✉tr❡ ét✉❞❡ ✭❈❆❙❙❈❋✮ ❝♦♥❞✉✐t à ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❧✐♥é❛✐r❡ 2∆g ❛✈❡❝ ✉♥

ét❛t ❡①❝✐té 2Σ+
g ♣❧✉s ❤❛✉t ❞❡ ✶✹✽✼ cm−1 ❬✶✼❪✳ ❊♥✜♥✱ ❧❛ ❞❡r♥✐èr❡ ét✉❞❡ ❉❋❚ ❡✛❡❝t✉é❡ s✉r ❝❡

s②stè♠❡ ❬✶✽❪✱ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ P❲✾✶P❲✾✶ ❡t ✉♥❡ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ s❛♥s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞✐✛✉s❡s✱ ❛

♣❡r♠✐s ❞❡ tr♦✉✈❡r ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❞ét❡r♠✐♥é ♣❛r ❘P❊✱ à s❛✈♦✐r 2Σ+
g ✳

✷✳✷ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ♥✐❝❦❡❧✲❞✐♦①②❣è♥❡

✷✳✷✳✶ P♦s✐t✐♦♥ ❞✉ ♣r♦❜❧è♠❡✳

❉❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ét✉❞❡s ♦♥t été ❝♦♥s❛❝ré❡s à ❧❛ ♥❛t✉r❡✱ ❛✉① ♣r♦♣r✐étés ♣❤②s✐❝♦✲❝❤✐♠✐q✉❡s✱ ❡t

à ❧❛ ré❛❝t✐✈✐té ❞❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡s ❞❛♥s ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ♠ét❛❧✲❞✐♦①②❣è♥❡ ❀ ❞❛♥s ❧❡ ❜✉t ❞❡

❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❝♦♠♠❡♥t ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ s❡ ❧✐❡ ♣✉✐s ré❛❣✐t ❛✈❡❝ ❧❡s ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s✳

▲❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ◆✐❖2✱ ❡st ✉♥ ♠♦❞è❧❡ ✐♥tér❡ss❛♥t ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ❞❡s ét✉❞❡s ❡①♣ér✐✲



❈❍❆P■❚❘❊ ✷✳ ➱❚❯❉❊ ❉❊ ▲✬■◆❚❊❘❆❈❚■❖◆ ◆■❈❑❊▲ ✰ ❉■❖❳❨●➮◆❊✳ ✽✹

♠❡♥t❛❧❡s ❬✶✾✱ ✷✵✱ ✷✶✱ ✷✷✱ ✷✸✱ ✷✹❪ ❡t t❤é♦r✐q✉❡s ❬✷✺✱ ✷✻✱ ✶✷✱ ✷✼✱ ✷✽✱ ✷✾❪ ♦♥t ♠❡♥é à ❞❡s ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥s✳

❈♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❡s ét✉❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ♦♥ ♣❡✉t ❞✬❛❜♦r❞ ♠❡♥t✐♦♥♥❡r ❝❡❧❧❡s ré❛❧✐sé❡s ❡♥ ♣❤❛s❡

❣❛③✳ ❉✬✐♠♣♦rt❛♥t❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ✈✐❡♥♥❡♥t ❞❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ❇r♦✇♥ ❡t ❛❧✳ ❬✶✾❪✳ ❉❛♥s ✉♥❡ ❡♥❝❡✐♥t❡

❞♦♥t ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❡st ❝♦♥trô❧é❡✱ ❧❡ ♠ét❛❧ ❞❛♥s s♦♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡st ❣é♥éré ♣❛r ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥

♠✉❧t✐♣❤♦t♦♥✐q✉❡ ✈✐s✐❜❧❡ ❞✬✉♥ ♣ré❝✉rs❡✉r ♦r❣❛♥♦♠ét❛❧❧✐q✉❡✳ ▲❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ♠ét❛❧ ❡st s✉✐✈✐❡ ♣❛r

✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ✐♥❞✉✐t❡✱ ❛✈❡❝ ✉♥ ❧❛s❡r s♦♥❞❡ à r❡t❛r❞ ✈❛r✐❛❜❧❡✳ ▲✬ét✉❞❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥s♦♠♠❛t✐♦♥

❞✉ ♠ét❛❧ à ❞✐✛ér❡♥t❡s ♣r❡ss✐♦♥s ❞✬♦①②❣è♥❡ ❧❡✉r ❛ ♣❡r♠✐s ❞✬❡st✐♠❡r ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥

à ✺✼ ± ✶✵ kcal.mol−1 à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❘❘❑▼ ❬✸✵❪✳ ❈❡tt❡ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ s❡ ❢❛✐t ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t

❧❛ ❞é♣❡♥❞❛♥❝❡ à ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ✰ ❆r✱ ❡t ❡♥ ❢❛✐s❛♥t

❞❡s ❤②♣♦t❤ès❡s s✉r ❧❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡t ❞❡s ét❛ts ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥s✱ ❛✐♥s✐

q✉❡ ❞❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳

P❧✉s ré❝❡♠♠❡♥t✱ ▼❛ts✉✐ ❡t ❛❧✳ ♦♥t ét✉❞✐é ❧❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡s ré❛❝t✐♦♥s ❞❡ ◆✐ ❞❛♥s

❝❡s ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❛✈❡❝ ❖2 ❬✷✵❪✳ ▲❡✉r ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ét❛✐t ♣❧✉s s♦♣❤✐st✐q✉é

q✉❡ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❇r♦✇♥ ❡t ❛❧✳ ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ♦ù ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✉ ♠ét❛❧ ét❛✐t é❣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥trô❧é✳ ■❧s

♦♥t ♠♦♥tré ✉♥❡ très ❣r❛♥❞❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ✈✐t❡ss❡s ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2✱ ❡♥

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✉ ♠ét❛❧✳ ■❧ ♦♥t ❝♦♥❝❧✉ q✉❡ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ét❛t tr✐♣❧❡t ❡①❝✐té ❞❡ ◆✐ ❡st

♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♣❡✉ ré❛❝t✐❢ ❡t q✉❡ s❡✉❧ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡①❝✐té ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡

❞❡ ✈✐t❡ss❡ s✉✣s❛♠♠❡♥t é❧❡✈é❡✳

❲✉ ❡t ❲❛♥❣ ♦♥t ♣✉❜❧✐é ✉♥❡ ét✉❞❡ ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s ❞✬♦①②❞❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧

❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ✐❧s ♠❡tt❡♥t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ ❞❡✉① ✐s♦♠èr❡s✱ ◆✐✭❖2✮ ❡t ❖◆✐❖✱ ♣❛r ❧❡✉rs

❛✣♥✐tés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s très ❞✐✛ér❡♥t❡s ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✵✱✽✷ ❡t ✸✱✵✺ eV ✮ ❬✷✶❪✳ P♦✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡

❖◆✐❖✱ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ♣r♦❣r❡ss✐♦♥ ✈✐❜r♦♥✐q✉❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ ❞♦♥♥❡r ✉♥❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r

❞❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ s②♠étr✐q✉❡ ν1 ✭✐♥❛❝t✐❢ ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✮ ❞❡ ✼✺✵ ± ✸✵ cm−1✳

P❧✉s ré❝❡♠♠❡♥t ❘❛♠♦♥❞ ❡t ❛❧✳ ♦♥t ♦❜s❡r✈é ❝❡ ♠♦❞❡ à ✼✹✺ cm−1 ❬✷✷❪✳ ▲❡ ♣✐é❣❡❛❣❡ ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts

❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ❞❛♥s ❞❡ ❧✬❛r❣♦♥ s♦❧✐❞❡ s✉❣❣èr❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ ❞❡✉① ❝❤❡♠✐♥s

ré❛❝t✐♦♥♥❡❧s ♠❡♥❛♥t ❛✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐✭❖2✮ ❡t ❛✉ ❞✐♦①②❞❡ ❖◆✐❖✳ ❚r♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♣♦✉r

◆✐✭❖2✮ ❡t ❞❡✉① ♣♦✉r ❖◆✐❖ ♦♥t été ♦❜s❡r✈és ❬✷✸✱ ✷✹❪✳ ■❧ ❛ é❣❛❧❡♠❡♥t été ♠♦♥tré q✉✬✉♥ ❝❤❡♠✐♥ ❞❡

❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❡♥ ❞✐♦①②❞❡ ♣❛r ✈♦✐❡ ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡ ♥é❝❡ss✐t❛✐t ✉♥❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡

♣r♦❝❤❡ ✉❧tr❛✈✐♦❧❡t✱ ❛✉t♦✉r ❞❡ ✹ eV ✳
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❆❧♦rs q✉❡ ❧❡s ét✉❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s s❡ ❝♦♠♣❧èt❡♥t ♣♦✉r ♥♦✉s ❢♦✉r♥✐r ✉♥ ♣♦rtr❛✐t ❝♦❤ér❡♥t

s✉r ❝❡ s②stè♠❡✱ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s t❤é♦r✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ♥❡ ✈♦♥t ♣❛s t♦✉t❡s ❞❛♥s ❧❡ ♠ê♠❡

s❡♥s✳ ❉✬❛❜♦r❞✱ ❇❧♦♠❜❡r❣ ❡t ❛❧✳✱ ♣❛r ✉♥❡ sér✐❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ❈❆❙❙❈❋✱ ♦♥t s✉❣❣éré q✉❡ ❧❡ s✉♣❡r♦①②❞❡

◆✐❖2 ✭❝♦♠♣❧❡①❡ η2✮ ❡st ❧❡ ♣❧✉s st❛❜❧❡ ❞❡s ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ✐s♦♠èr❡s ♣♦ss✐❜❧❡s ✭❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❖◆✐❖✱ ❡t

❧❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐❖❖ η1✮✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✭1A1 s✉♣❡r♦①②❞❡✮ ♣❛r r❛♣✲

♣♦rt à ◆✐ ✰ ❖2 ❛ été ♣ré❞✐t❡ à 18 kcal.mol−1 ❬✷✺❪✳ P❧✉s t❛r❞✱ ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❡t ❛❧✳ ♦♥t ❡✛❡❝t✉é

❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❛✉① ♥✐✈❡❛✉① ▼❈P❋ ❡t ❈❈❙❉✭❚✮ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t s✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❞✉ ❝♦♠♣❧❡①❡ η2 ❞❡

◆✐❖2✳ ■❧s ♦♥t tr♦✉✈é ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❞❡ 35,3 ❡t 39,1 kcal.mol−1✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❝❡s

❞❡✉① ♠ét❤♦❞❡s✳ P❧✉s ré❝❡♠♠❡♥t✱ ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♥♦♠❜r❡ ❞✬ét✉❞❡s ❉❋❚ ❝♦✉✈r❛♥t ♣❧✉s✐❡✉rs t②♣❡s ❞❡

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s✱ ♦♥t ♣ré❞✐t ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ η2 ♣❧✉s st❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❞❡ ♠ê♠❡

str✉❝t✉r❡ ❬✷✸✱ ✶✷✱ ✷✼✱ ✷✽❪✳ ❈♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t ❛✉① ét✉❞❡s ❛❜ ✐♥✐t✐♦✱ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♦♥t été

❝❛❧❝✉❧é❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ❉❋❚✳ ▲❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s t❤é♦r✐q✉❡s ❛✈❡❝ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s

♦❜s❡r✈é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬❛r❣♦♥ ❬✷✸✱ ✷✹❪ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡ s♣❡❝tr❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧ ❞❡

❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✭tr✐♣❧❡t η2 ✿ 3B1✮ ♥✬❡st ♣❛s ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ❊♥ r❡✲

✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❧✬ét❛t ❡①❝✐té s✐♥❣✉❧❡t ✭1A1✮ s♦♥t ❡♥ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❛❞éq✉❛t✐♦♥

❛✈❡❝ ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ✭✈♦✐r t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✹✮✳

▲❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐✭❖2✮ ❛ été ré❝❡♠♠❡♥t ré❡①❛♠✐♥é ♣❛r ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❬✷✾❪ ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ✉♥ ❧❛r❣❡

é✈❡♥t❛✐❧ ❞❡ ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ✭♠♦♥♦✲ ❡t ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡s✮✳ ■❧ ❛ ❝♦♥✜r♠é q✉❡ ❧✬ét❛t 3B1 ❞❡ ◆✐✭❖2✮

❡st ♣❧✉s st❛❜❧❡ q✉❡ 1A1 ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ✉t✐❧✐s❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té✳ ❈✬❡st é❣❛❧❡♠❡♥t

❧❡ ❝❛s ❛✈❡❝ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡✳ ❙❡✉❧ ✉♥ ❝❛❧❝✉❧ ré❛❧✐sé ❛✉

♥✐✈❡❛✉ ❈♦✉♣❧❡❞✲❈❧✉st❡r ✭❈❈❙❉✭❚✮✮ ♣r♦♥♦st✐q✉❡ ✉♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 1A1✳ ■❧ ♦❜s❡r✈❡ q✉❡ ❧✬é❝❛rt

é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ❡t ❧❡ tr✐♣❧❡t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ■❈✲▼❘❈■✰◗ ❞é♣❡♥❞ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡

❛❝t✐❢✳ ❈❡❝✐ ❡①♣❧✐q✉❡ ❧❛ s✐♠✐❧✐t✉❞❡ ❡♥tr❡ ❧❡s rés✉❧t❛ts ▼❘❈■ ❡t ❈❈❙❉ ✭✰✶✷ ❡t ✰✾ kcal.mol−1✮✳

▲✬✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ tr✐♣❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❈❈❙❉✭❚✮ ❛❜♦✉t✐❡ à −8 kcal.mol−1 ♣♦✉r

❧✬é❝❛rt s✐♥❣✉❧❡t✕tr✐♣❧❡t✳ ■❧ ❡♥ ❝♦♥❝❧✉t q✉❡ ❧❛ ✈r❛✐❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❝❡t é❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡✈r❛✐t s❡ s✐t✉❡r

❡♥tr❡ ❝❡s ❞❡✉① ❧✐♠✐t❡s ✿ −8 ❡t +12 kcal.mol−1

❆ ❝❛✉s❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ❝♦❤ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡ s♣❡❝tr❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧ ❞✉

s✐♥❣✉❧❡t 1A1 ❛✈❡❝ ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧✱ ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r s✉❣❣èr❡ ✜♥❛❧❡♠❡♥t ❧✬ét❛t 1A1 ❝♦♠♠❡ ét❛t

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❝♦♠♣❧❡①❡ η2✳



❈❍❆P■❚❘❊ ✷✳ ➱❚❯❉❊ ❉❊ ▲✬■◆❚❊❘❆❈❚■❖◆ ◆■❈❑❊▲ ✰ ❉■❖❳❨●➮◆❊✳ ✽✻

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡t ❜❛s❡ ➱t❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ω1 ω2 ω3 ❘é❢ér❡♥❝❡

❇P❲✾✶✴✻✲✸✶✶✰●✯ 3B1 ✾✾✷ ✹✼✸ ✶✾✽ ❬✸❪

❇P✽✻✴❉❩❱P
3B1

1A1

✶✵✸✼

✶✵✷✾✱✹

✺✶✻

✺✾✾✱✷

✻✵

✹✼✼✱✽
❬✷✸❪

▲❙❉❆ ❛✴✻✲✸✶●✯
3B1

1A1

✶✵✹✽✱✺

✶✵✹✼✱✸

✺✹✶✱✹

✻✷✷✱✶

✷✽✸

✺✸✶✱✻
❬✷✼❪

●●❆ ❜✴✻✲✸✶●✯
3B1

1A1

✾✼✵✱✺

✾✼✸✱✻

✹✽✾✱✺

✺✽✵

✷✹✸✱✽

✺✵✶✱✺
❬✷✼❪

❇✶▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✯
3B1

1A1

✶✶✷✻

✶✵✸✾

✹✸✹

✺✽✻

✷✽✽

✹✼✺
❬✷✽❪

❚❛❜✳ ✷✳✹ ✕ ➱t❛t ❛❝t✉❡❧ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❉❋❚ ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡✳ ❋réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ✭❡♥ cm−1✮

❞❡s tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡s ét❛ts 1A1 ❡t 3B1 ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡✳

❛P❛rt✐❡s ❧♦❝❛❧❡s ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❇✽✽ ❬✸✶❪ ❡t P❲✾✶ ❬✸✷❪ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t✳
❜ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❛✈❡❝ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ♥♦♥✲❧♦❝❛❧❡

✷✳✷✳✷ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳

▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ❢♦r♠és ❡♥ ❝♦✲❞é♣♦s❛♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❛t♦♠✐q✉❡ ♦❜t❡♥✉ ♣❛r é✈❛♣♦r❛t✐♦♥ t❤❡r✲

♠✐q✉❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❡ ❣❛③ ♠❛tr✐❝✐❡❧✱ à s❛✈♦✐r ❧❡ ♥é♦♥✳ ▲✬♦①②❣è♥❡ ❡st très ❞✐❧✉é

♣♦✉r ❣❛r❞❡r ❧❡ ♣❧✉s ❜❛s ♣♦ss✐❜❧❡ ❧❛ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞✬❡s♣è❝❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t ♣❧✉s ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬♦①②✲

❣è♥❡✱ ❝♦♠♠❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ◆✐❖4 q✉✐ ❛ ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞✬ét✉❞❡s ❛♥tér✐❡✉r❡s ❬✷✸✱ ✸✸❪✳ ❍❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t✱ ❧❛

❢r❛❝t✐♦♥ ♠♦❧❛✐r❡ ❞❡ ❖2✴◆❡ s❡ s✐t✉❡ ❡♥tr❡ ✷✵✵ ❡t ✷✺✵✵ ppm ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡ ◆✐✴◆❡ ❡♥tr❡ ✺✵ ❡t ✺✵✵ ppm✳

❉❛♥s ❧✬❛r❣♦♥✱ ❝♦♠♠❡ ✐❧ ❛ été ♦❜s❡r✈é ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✱ ❞❡s ♣✐❝s ❛ttr✐❜✉és ❛✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐✭❖2✮

s♦♥t r❡♠❛rq✉❛❜❧❡♠❡♥t ✐♥t❡♥s❡s ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❛♣rès ❧❡ ❞é♣ôt✳ ❖♥ ❧❡ ✈♦✐t très ❜✐❡♥ s✉r ❧❡ ♠♦❞❡

❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ❖✕❖ ν1 ❛✉t♦✉r ❞❡ ✾✻✼ cm−1✳ ❉❡s ♣✐❝s ❛ss❡③ ♣❡✉ ✐♥t❡♥s❡s ❛ttr✐❜✉és ❛✉ ❞✐♦①②❞❡ ❖◆✐❖

s♦♥t ♦❜s❡r✈és ✈❡rs ✾✺✺ ❡t ✶✷✺ cm−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛✉① ♠♦❞❡s ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ν3 ❡t

❞❡ ♣❧✐❛❣❡ ν2✳ ❆♣rès ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ à ✸✵✵ ♦✉ à ✽✵✵ nm✱ ❧❡s ❛❜s♦r♣t✐♦♥s ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❞✐s♣❛r❛✐ss❡♥t

❛✉ ♣r♦✜t ❞❡ ❝❡❧❧❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡✳ ▲❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬✐♥t❡♥s✐té ❞❡ ❝❡s ♣✐❝s s♦✉s ❧✬❡✛❡t ❞✬✉♥❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ ❞✐r❡ q✉❡ ❧❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ét❛✐t t♦t❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥✈❡rt✐ ❡♥ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡

✭✜❣✳ ✷✳✺✮ ❡t✱ à ♣❛rt✐r ❞❡s ✐♥t❡♥s✐té r❡❧❛t✐✈❡s✱ ♦♥ ❛ ♣✉ ❡st✐♠❡r q✉❡ ❧❡s ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s r❡❧❛t✐✈❡s ❞❡
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❋✐❣✳ ✷✳✺ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✶✵✵✵✕✾✵✵ cm−1✱ ♣♦✉r ❞✉ ◆✐

é✈❛♣♦ré t❤❡r♠✐q✉❡♠❡♥t ❡t ❝♦✲❞é♣♦sé ❛✈❡❝ 16❖2 ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥ ❡t ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✳ ❉é♣ôt ❞❛♥s ✭❛✮ ❧❡

♥é♦♥ ◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✶ ✿ ✶✵✵✵ à ✸ ❑ ❡t ✭❜✮ ❖2 ✿ ❆r❂✶ ✿ ✶✵✵ à ✾ ❑✳ ❊♥ tr❛✐t ♣❧❡✐♥ ✿ ❥✉st❡ ❛♣rès

❞é♣ôt✳ ❊♥ ♣♦✐♥t✐❧❧és ✿ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ✭❛✈❛♥t−❛♣rès✮ ❡♥tr❡ ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❛✈❛♥t ❡t ❛♣rès ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥ à

✼✵✵✕✽✵✵ nm✳ ▲❡s ❛stér✐sq✉❡s s✐❣♥❛❧❡♥t ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥ ✐ss✉s ❞✬❛❣ré❣❛ts ♣❧✉s ❣r♦s

✭◆✐x❖y✮✳

s✉♣❡r♦①②❞❡ ✭◆✐✭❖2✮✮ ❡t ❞❡ ❞✐♦①②❞❡ ✭❖◆✐❖✮✱ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡

❡t ❛✈❛♥t t♦✉t❡ ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥✱ s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ✽✺ ❡t ✶✺ ✪✳

❉❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✱ ❛✈❡❝ ✉♥ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ✵✱✺ cm−1✱ ✉♥ ♣r❡♠✐❡r ❡①❛♠❡♥ ❞❡ ❧❛ ré❣✐♦♥ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡

❛✉t♦✉r ❞❡ ✾✻✵ cm−1✱ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ ✈♦✐r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✉ ♣r♦❞✉✐t ❞✬✐♥s❡rt✐♦♥ ❖◆✐❖ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t✳

P❧✉s ❜❛s✱ ♦♥ ♣❡✉t ♦❜s❡r✈❡r ❞❡s ♣✐❝s q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t ❛ttr✐❜✉❡r à ◆✐2❖2 ❡t ❛ ❞❡s tr❛❝❡s ❞❡ ◆✐❖✳ ❉❡s
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❆ttr✐❜✉t✐♦♥ 16❖◆✐16❖ 16❖◆✐18❖ 18❖◆✐18❖

ν1 + ν3 ✭58◆✐✮ ✭Σu✮ ❛ ✶✼✵✻✱✽ ✭✵✱✵✷✮ ❜ ✶✻✻✾✱✵ ✭✵✱✵✷✮ ≈✶✻✷✾ ❝

ν1 + ν3 ✭60◆✐✮ ✭Σu✮❛ ✶✼✵✶✱✷ ✶✻✻✸✱✸ ✶✻✷✷✱✾

ν3 ✭58◆✐✮ ✭Σu✮ ✾✻✼✱✼ ✭✶✮ ✾✺✶✱✾ ✭✶✮ ✾✸✷✱✽

ν3 ✭60◆✐✮ ✭Σu✮ ✾✻✷✱✶ ✾✹✻✱✷ ✾✷✻✱✾

ν3 ✭62◆✐✮ ✭Σu✮ ✾✺✻✱✽ ✾✹✵✱✽ ✾✷✶✱✹

ν1 ✭Σg✮❛ ✖ ✼✷✻✱✾ ✭✵✱✵✵✽✮ ✖

ν2 ✭Πu✮ ✶✷✾✱✾ ✭✵✱✼✸✮ ✶✷✼✱✷ ✭✵✱✼✮ ✶✷✺✱✶

❚❛❜✳ ✷✳✺ ✕ ❋réq✉❡♥❝❡s ♦❜s❡r✈é❡s ✭❡♥ cm−1✮ ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧

♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ✐s♦❧é ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ à ✸❑✳ ❙❡✉❧❡s ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ♣♦✉r ❧❡s s✐t❡s ❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛✉①

s♦♥t r❡♣♦rté❡s✳

❛ Σu ❡t Σg ❞❡✈✐❡♥♥❡♥t Σ ❛✈❡❝ 16❖◆✐18❖
❜ ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt à ν3
❝ r❡❝♦✉✈❡rt❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ❜❛♥❞❡ ❞❡ r♦t❛t✐♦♥ ❞❡ ❍2❖

❡✛❡t ❞❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♠♦♥tr❡♥t q✉❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ◆✐❖ ❡st ❝♦rré❧é❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ◆✐2❖2✱

♣✉✐sq✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❡s♣è❝❡s ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡ ❞é♣❡♥❞❛♥❝❡ ❞✬♦r❞r❡ ❞❡✉① ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡

◆✐ ❡t ❞✬♦r❞r❡ ✉♥ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❖2✳ ▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ◆✐❖ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥ ❝❤❡♠✐♥ s❡❝♦♥❞❛✐r❡ ❞❡ ❧❛

ré❛❝t✐♦♥ ◆✐2 ✰ ❖2 ❡t s❡r❛ ❡♥ ♣❛rt✐❡ ❧✬♦❜❥❡t ❞✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✸✳ ▲❡s ♣✐❝s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ s♦♥t ♣❧✉s ✜♥s

❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ q✉❡ ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥✱ ♠❛✐s ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧❡ts à ❝❛✉s❡ ❞❡s ♠✉❧t✐♣❧❡s

s✐t❡s ❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥✳ ▲❡ ♠♦t✐❢ ❞û à ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ tr♦✐s ✐s♦t♦♣❡s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ♣♦✉r ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭58◆✐✱
60◆✐✱ 62◆✐✮ ❡st ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❧❛ s✐❣♥❛t✉r❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ν3 ❞✉ ❞✐♦①②❞❡✱ q✉✐

❛♣♣❛r❛ît ✐❝✐ ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ 12,8 cm−1 ♣❧✉s ❤❛✉t ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬❛r❣♦♥ ✭t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✺✮✳ ❖♥ ♣❡✉t ❞ét❡❝t❡r

s❡✉❧❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ✉♥ rés♦❧✉t✐♦♥ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ✭✵✱✶ cm−1 ♦✉ ♠✐❡✉①✮ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ♣✐❝ à ✾✻✽ cm−1✳

❙♦✉s ❧✬❡✛❡t ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ✷✽✵✕✸✷✵ ♦✉ ✼✵✵✕✽✵✵ nm ✭✜❣✳ ✷✳✺❛✮✱ ✐❧ ❡st

❝❧❛✐r q✉❡ ❝❡ ♣✐❝ ❛♣♣❛rt✐❡♥t ✉♥❡ ❛✉tr❡ ❡s♣è❝❡✳ ▲♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ❢❛✐t ❧❛ ♠ê♠❡ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ❝♦♠♠❡

♣ré❝✉rs❡✉r 18❖✱ ❝❡ ♣✐❝ à 968 cm−1 ❡st ❞é♣❧❛❝é ❞❡ ♣r❡sq✉❡ −53 cm−1✱ ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♣❧✉s q✉❡ ❧❡ ♠♦❞❡

❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ν3 ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭−35 cm−1✱ ✜❣✳ ✷✳✻✱ t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✻✮✳ ❈❡❝✐ ré✈è❧❡

q✉❡ ❧❡ ♣✐❝ à ✾✻✽ cm−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛✉ ♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ❖✕❖ ✭ν3✮ ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐✭❖2✮✱ q✉✐

❛ été ♦❜s❡r✈é ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢réq✉❡♥❝❡s ✭✾✻✼ cm−1✮ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬❛r❣♦♥✳ ▲✬✐♥t❡♥s✐té ❞✉ ♣✐❝
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❋✐❣✳ ✷✳✻ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✾✾✵✕✾✶✵ cm−1 ♣♦✉r ❧❡s

♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ✐s♦❧és ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✱ ❛✈❡❝ ❞✐✈❡rs ✐s♦t♦♣❡s ♣♦✉r ❧❡ ♣ré❝✉rs❡✉r

O2✳ P❛rt✐❡ s✉♣ér✐❡✉r❡ ✿ s♣❡❝tr❡ ❛♣rès ❞é♣ôt✳ P❛rt✐❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ✿ ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❡♥tr❡ ❧❡s s♣❡❝tr❡s ❛✈❛♥t

❡t ❛♣rès ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥ à ✼✵✵✕✽✵✵ nm✳

ν1 ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞✉ ♣✐❝ ν3 ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ♦♥t ❧❛ ♠ê♠❡ ré♣♦♥s❡ à ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❞❡

♣❤♦t♦✲❝♦♥✈❡rs✐♦♥ q✉❡ ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥✱ ♠❛✐s ❡❧❧❡s ❞♦♥♥❡♥t ❞❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t ❞✐✛ér❡♥t❡s

❥✉st❡ ❛♣rès ❞é♣ôt ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✸✶ ❡t ✻✾ ✪✮✳ ▲❛ ♠ê♠❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ♣❡✉t êtr❡ ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❞é❝❡❧❡r

❡t ❞✐✛ér❡♥❝✐❡r ❧❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❞❡ ❜❛ss❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧✬✉♥ ❡t ❞❡ ❧✬❛✉tr❡ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♥❢r❛r♦✉❣❡

❧♦✐♥t❛✐♥✳ ✭✜❣✳ ✷✳✼✮✳ ▲❡s ❞❡✉① ♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ◆✐✕❖ ❞❡ ❧✬❡s♣è❝❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t à ✺✹✷

❡t 449 cm−1✱ très ♣❡✉ ❞é♣❧❛❝é ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❡✉r ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥ ✭✺✸✽✱✸ ❡t 551,7 cm−1✮✳ ▲❛

str✉❝t✉r❡ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❜✐❡♥ ✈✐s✐❜❧❡ s✉r ❧❡s ♠♦❞❡s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡✱ ♠❛✐s

❝❡ ♥✬❡st ♣❛s ❧❡ ❝❛s ♣♦✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ♣❧✐❛❣❡ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞♦♥t ❧❡ ♣r♦✜❧ ❧❛r❣❡ ❡t ❛s②♠étr✐q✉❡
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✭❧❛r❣❡✉r à ♠✐✲❤❛✉t❡✉r ≈ 4 cm−1✮ ❝❛❝❤❡ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ s✐t❡ ❡t ❧❡s ❡✛❡ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s✳

▲❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞❡ ♣❧✐❛❣❡ ν2 ✭Πu ♣♦✉r ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❧✐♥é❛✐r❡ D∞h✮ ❡st ♦❜s❡r✈é❡ ❛✉t♦✉r ❞❡

✶✸✵ cm−1✱ ❧é❣èr❡♠❡♥t ❞é❝❛❧é❡ ✈❡rs ❧❡ ❜❧❡✉ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥ ✭✶✷✺ cm−1✮✳
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❋✐❣✳ ✷✳✼ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ✺✺✵✕✹✺✵ cm−1 ❡t ✶✺✵✕

✽✵ cm−1 ♣♦✉r ❧❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ✐s♦❧és ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✱ ❛✈❡❝ ❧❡s ♣ré❝✉rs❡✉rs
16❖2 ✭❡♥ ❤❛✉t✮ ❡t 18❖2 ✭❡♥ ❜❛s✮✳

●râ❝❡ à ✉♥❡ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ s❡♥s✐❜✐❧✐té✱ ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ♦♥t ♣✉ êtr❡ ❢❛✐t❡s ❞❛♥s ❧❡

♥é♦♥✳ ❉❡ ❢❛✐❜❧❡s s✐❣♥❛✉① ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✶✼✶✵✕✶✻✸✵ cm−1✱ q✉❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❝♦♥❝❡♥✲

tr❛t✐♦♥s ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ♣❤♦t♦✲❝♦♥✈❡rs✐♦♥s ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬❛ss♦❝✐❡r ❛✉① ✐♥t❡♥s❡s

♣✐❝ ❞❡ ν2 ❡t ν3 ❞❡ ❖◆✐❖✳ ❈❡s ♣✐❝s s❡ ♣rés❡♥t❡♥t ❝♦♠♠❡ ❞❡s ♣❛✐r❡s ❛✈❡❝ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐✈❡♠❡♥t ❧❡

♠ê♠❡ é❝❧❛t❡♠❡♥t ❞❡ ✺✱✻ cm−1✱ ✉♥ r❛♣♣♦rt ❞✬✐♥t❡♥s✐té ✐❞❡♥t✐q✉❡ à ❝❡❧✉✐ ♦❜s❡r✈é s✉r ν3 ♣♦✉r ❧❡s
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❆ttr✐❜✉t✐♦♥ ◆✐✭16❖2✮ ◆✐✭16❖18❖✮ ◆✐✭18❖2✮

ν1 ✭A1✮ ❛ ✾✻✽✱✹ ✭✶✮ ❜ ✾✹✷✱✺ ✾✶✺✱✼

ν2 ✭58◆✐✮ ✭A1✮❛ ✺✹✶✱✻ ✭✵✱✷✸✮ ✺✸✸✱✷ ✺✷✶✱✾

ν2 ✭60◆✐✮ ✺✸✽✱✼ ✖ ❝ ✺✶✽✱✾

ν3 ✭58◆✐✮ ✭B2✮❛ ✹✾✾✱✶ ✭✵✱✺✮ ✹✽✹✱✼ ✹✼✸✱✻

ν3 ✭60◆✐✮ ✹✾✽✱✹ ✹✽✸✱✽ ✹✼✷✱✾

❚❛❜✳ ✷✳✻ ✕ ❋réq✉❡♥❝❡s ♦❜s❡r✈é❡s ✭cm−1✮ ♣♦✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✉ ❝♦♠♣❧❡①❡ s✉♣❡r✲

♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✐s♦❧é ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ à ✸❑✳

❛ A′ ♣♦✉r ◆✐16❖18❖
❜ ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt à ν1
❝ tr♦♣ ❢❛✐❜❧❡ ♣♦✉r êtr❡ ♦❜s❡r✈é

❞❡✉① ✐s♦t♦♣❡s ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ 58◆✐ ❡t 60◆✐ ✭✜❣✳ ✷✳✽✮✳ ▲❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ❞❡ ❝❡s ❞❡✉①

♣❛✐r❡s s✉✐✈❡♥t ❧❡ ♠ê♠❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t q✉❡ ❝❡❧❧❡ ♦❜s❡r✈é❡ ♣♦✉r ❧❡s ❞❡✉① s✐t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞❡ ν3✱

❧♦rs ❞❡s ❡✛❡ts ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❞❡ ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥s✳ ❆✈❡❝ 18❖ ❝♦♠♠❡ ♣ré❝✉rs❡✉r✱ ❝❡s ♣✐❝s s♦♥t

❞é♣❧❛❝és ❞❡ ✼✵ cm−1✱ ❡t ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❝♦♠♠❡ ❞❡s é♣❛✉❧❡♠❡♥ts ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ r♦✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡❛✉

❛✉t♦✉r ❞❡ ✶✻✸✵ cm−1✳ ❆✈❡❝ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ 16❖18❖✱ ✉♥ s✐❣♥❛❧ ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ✈❡rs ✶✻✻✺ cm−1 ❛ ♣✉

êtr❡ ❞ét❡❝té✳ ❙❛ ❢❛✐❜❧❡ ✐♥t❡♥s✐té✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡

q✉✐ ❧❛ ❝♦♥❝❡r♥❡ s♦♥t ❝♦❤ér❡♥ts ❛✈❡❝ ❧✬❛ttr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❝❡ s✐❣♥❛❧ à ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❞✬✉♥ q✉❛♥t✉♠

❞❡ ν3 ❛✈❡❝ ✉♥ ♠♦❞❡ ✈❡rs ✼✹✵ cm−1✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❞❛♥s ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❝♦♥t❡♥❛♥t 16❖18❖✱ ✉♥ ❢❛✐❜❧❡ ♣✐❝

✈❡rs ✼✷✼ cm−1✱ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ✐♥t❡♥s✐té r❡❧❛t✐✈❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ν3 ✐♥❢ér✐❡✉r à ✶ ✪✱ ❡st ❝♦❤ér❡♥t

❛✈❡❝ ❧❡ ♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ s②♠étr✐q✉❡ ❞❡s ◆✐✕❖ ❞❡ 16❖◆✐18❖ r❡♥❞✉ ❛❝t✐❢ ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ♣❛r ❡✛❡t

✐s♦t♦♣✐q✉❡ ✭✜❣✳ ✷✳✾✮

❆ ♣❛rt✐r ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ν3 ❡t ❞❡ ν1 + ν3 ❞✉ ❞✐♦①②❞❡✱ ♦♥ ♦❜t✐❡♥t ❧❛ ✈❛❧❡✉r

X13 = −9,7 cm−1 ❡t à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥ ❛♣♣r♦❝❤é❡ X11 ≈ X33 ≈
X13

4
♦♥ ♣❡✉t ❛✈♦✐r ✉♥❡ ❜♦♥♥❡

❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❧❡s tr✐❛t♦♠✐q✉❡s ❬✸✹✱ ✸✺❪✱ ω1 = 736,6 ❡t ω3 = 961,6 cm−1 ♣♦✉r ❧✬❡s♣è❝❡ ✐s♦t♦✲

♣✐q✉❡ 16❖◆✐18❖✳ P♦✉r 16❖◆✐16❖✱ ♦♥ ♣❡✉t ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ❡♥ ❞é❞✉✐r❡ ν1 = 749 cm−1✱ ω1 = 758,8 cm−1

❡t ω3 = 977,5 cm−1✱ ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬✐s♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧❛ ❢ré✲

q✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ s②♠étr✐q✉❡ ❡st ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ✈❛❧❡✉r 745 ± 30 cm−1 ❡st✐♠é❡

❡♥ ♣❤❛s❡ ❣❛③✱ ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥ ❞❡ ❧✬❛♥✐♦♥ ❖◆✐❖− ❬✷✶✱ ✷✷❪✳ ❉❛♥s ✉♥❡ ré❝❡♥t❡
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❋✐❣✳ ✷✳✽ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✶✼✷✵✕✶✻✵✵ cm−1✱ ré❣✐♦♥ ❞❡s

❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ν1 +ν3 ♣♦✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✐s♦❧é ❡♥ ♠❛tr✐❝❡

❞❡ ♥é♦♥✳ ◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷ ✿ ✶ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖2✱ ✭❜✮ 16❖2 ✿ 16❖18❖ ✿ 18❖2 ≈✵✱✷✺ ✿ ✵✱✺ ✿ ✵✱✷✺✱
✭❝✮ 18❖2✱ ✭❞✮ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ s❛♥s ❖2✳

ét✉❞❡✱ ❘❛♠♦♥❞ ❡t ❛❧✳ ❬✷✷❪ ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈é ✉♥ ♣✐❝ à ✷✺✵ cm−1 ❞❡ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧✬❛✣♥✐té ❞❡ ♣❤♦✲

t♦❞ét❛❝❤❡♠❡♥t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ❞✐s❝✉t❡♥t ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ ❧✬❛ttr✐❜✉❡r à ✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❝♦♥❝❡r♥❛♥t

❞❡✉① q✉❛♥t❛ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞❡ ♣❧✐❛❣❡✱ ❡♥ ❛✈❛♥ç❛♥t ❝♦♠♠❡ ❛r❣✉♠❡♥t q✉❡ ❧❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡

str✉❝t✉r❡ ❡♥tr❡ ❧✬❛♥✐♦♥ ❡t ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♥❡✉tr❡ ❡st q✉❡✱ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ❡st ❝♦✉❞é ❡t ❧✬❛✉tr❡ ❧✐♥é❛✐r❡✳ ▲❡s

❛✉t❡✉rs ❛✈❛✐❡♥t r❡❥❡té ❝❡tt❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❡♥ t❡♥❛♥t ❝♦♠♣t❡ ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ♣ré❞✐t❡s ❡♥ ❉❋❚ ♣♦✉r ❝❡tt❡

❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡ ❞é❢♦r♠❛t✐♦♥ ✭❛✉t♦✉r ❞❡ ✽✵ cm−1✮✱ ♠❛✐s ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♠❡s✉ré ✈❡rs

✶✸✵ cm−1 ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬❛r❣♦♥ ❝♦♥❢♦rt❡ ❝❡tt❡ ❤②♣♦t❤ès❡✳
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❋✐❣✳ ✷✳✾ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ✶✵✵✵✕✾✵✵ cm−1 ❡t

✽✵✵✕✼✵✵ cm−1 ♣♦✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✐s♦❧é ❡♥ ♠❛✲

tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✳ ◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷ ✿ ✶ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ s❛♥s ❖2✱ ✭❜✮ 16❖2✱ ✭❝✮ 18❖2✱

✭❞✮ 16❖2 ✿ 16❖18❖ ✿ 18❖2 ≈✵✱✷✺ ✿ ✵✱✺ ✿ ✵✱✷✺✳

❊♥ s✬✐♥s♣✐r❛♥t ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡ ❜❛ss❡ é♥❡r❣✐❡ ♦❜s❡r✈é❡s ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ◆✐❖

❡t ❈♦❖ ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ❞✉ ♣r♦❝❤❡ ❡t ♠♦②❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❬✶✶✱ ✸✻❪✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s é❣❛❧❡♠❡♥t ❡①♣❧♦ré

❞❛♥s ❝❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ♣♦ss✐❜❧❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❡♥ ♣❧✉s ❞❡s s②stè♠❡s ❞❡ ❜❛♥❞❡s

❜✐❡♥ ❝♦♥♥✉s ✈❡rs ✹✺✵✵ cm−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥s A 3Π✕X 3Σ 0✕0 ❞❡ ◆✐❖ ❬✸✻❪✱ ❡t ❧❡ ❢❛✐❜❧❡

♣✐❝ ✶✕✵ ♦❜s❡r✈é ✐❝✐ ✈❡rs ✺✷✼✵ cm−1 ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ ✭∆G 1
2

= 770,0 cm−1✱ ❝♦♠♣❛ré à ✼✻✾ cm−1

❡♥ ♣❤❛s❡ ❣❛③✮✱ ♣❧✉s✐❡✉rs ♥♦✉✈❡❛✉① ♣✐❝s ♦♥t ♣✉ êtr❡ ♦❜s❡r✈és ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✺✵✵✵✕✼✵✵✵ cm−1

✭✜❣✳ ✷✳✶✵✮✳ ■❧s s♦♥t ❝♦rré❧és ❛✈❡❝ ❧❡s ❛❜s♦r♣t✐♦♥s ❞❡ ❖◆✐❖ ❞❛♥s ❧❡ ♠♦②❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥
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❋✐❣✳ ✷✳✶✵ ✕ ❙♣❡❝tr❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ◆✐❖ ❡t ◆✐❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♣r♦❝❤❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✳ Pr♦❞✉✐ts

❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✳ ▲❡ ❞é♣ôt ❛ été ❢❛✐t à ✺ ❑ ♣♦✉r ♠❡ttr❡ ❡♥ ✈❛❧❡✉r

❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ◆✐❖ ❝♦♠♠❡ ♦♥ ♣❡✉t ❧❡ ✈♦✐r s✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥ ✈✐❜r♦♥✐q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s✳ ▲❡s

✢è❝❤❡s ❞és✐❣♥❡♥t ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐❜r♦♥✐q✉❡s ❞❡ ◆✐❖2 ❡t ❧✬❛stér✐sq✉❡✱ ✉♥❡ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉✳

ét✉❞✐❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ❞❡ r❡❝✉✐t ♦✉ ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡s✱ ❡t ♦♥ ♣❡✉t ❧❡s ❛ttr✐❜✉❡r à ❞❡s

tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡✳ ❈❡s ❜❛♥❞❡s s♦♥t

r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ❢❛✐❜❧❡s ❡t ❧❛r❣❡s ✭✸✵ cm−1 à ♠✐✲❤❛✉t❡✉r✮ ✿ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❡st s❡✉❧❡♠❡♥t tr♦✐s ❢♦✐s ♣❧✉s

✐♥t❡♥s❡ q✉❡ ❧❛ ν3 ❞❛♥s ❧❡ ♠♦②❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✳ ❊♥ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥✱ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣❡r♠✐s❡

❞❡ ◆✐❖ A 3Π✕X 3Σ 0✕0✱ r❡♣rés❡♥té ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✵✱ ❡st ✽✵✵ ❢♦✐s ♣❧✉s ✐♥t❡♥s❡ q✉❡ ❧❡ ♣✐❝ ❞✉

♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ❞❡ ◆✐❖ ✈❡rs ✽✸✶✱✹ cm−1✳ ❈❡❝✐ ❞é♠♦♥tr❡ ❧❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ✐♥t❡r❞✐t ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ❞❡

◆✐❖2 q✉❡ ❧✬♦♥ ♦❜s❡r✈❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❡s ❜❛♥❞❡s ♦❜s❡r✈é❡s à ✺✵✸✻✱ ✺✹✼✼✱ ✻✶✸✺✱ ✻✷✶✶ ❡t ✻✻✵✶ cm−1 s♦♥t
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t♦✉t❡s ❞é♣❧❛❝é❡s ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ✉t✐❧✐s❡ 18❖2 ❝♦♠♠❡ ♣ré❝✉rs❡✉r ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✺✵✷✼✱ ✺✹✻✶✱ ✻✵✼✸✱

✻✶✾✶ ❡t ✻✺✽✷ cm−1✮✱ ❝❡ q✉✐ ♣r♦✉✈❡ q✉✬❛✉❝✉♥❡ ❞❡ ❝❡s ❜❛♥❞❡s ♥✬❡st ❞✉❡ à ✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣✉r❡♠❡♥t

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ❡t ❧✬♦r✐❣✐♥❡ s❛♥s ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞✉ s②stè♠❡ s❡ tr♦✉✈❡r❛✐t ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ❡♥ ❞❡ss♦✉s ❞❡

✹✾✵✵ cm−1 ✭≈ 0,6 eV ✮✳ ▲✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ♠♦t✐❢ ✐❞❡♥t✐✜❛❜❧❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ♣r♦❣r❡ss✐♦♥ ✈✐❜r♦♥✐q✉❡✱ ❛✐♥s✐

q✉❡ ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ ✐♥t❡♥s✐té ❞❡ ❝❡ s②stè♠❡✱ s✉❣❣èr❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ❛✉r❛✐t ❛✛❛✐r❡ à ✉♥❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❛✉ ♠♦✐♥s ♣❛rt✐❡❧❧❡♠❡♥t ✐♥t❡r❞✐t❡ ❛✈❡❝ ✉♥ très ❢♦rt ❝♦✉♣❧❛❣❡ ✈✐❜r♦♥✐q✉❡✳

P♦✉r ❝♦♥❝❧✉r❡ ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛✣r♠❡r ❛✈❡❝ ❝❡rt✐t✉❞❡✱ q✉❡ ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❢♦♥❞❛✲

♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❝♦♠♣❧❡①❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐✭❖2✮ ♦❜s❡r✈é ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✱ q✉✐ ❡st ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♠♦✐♥s ♣❡rt✉r❜❛♥t

❡t ❞♦♥❝ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❣❛③✱ ❡st ❧❡ ♠ê♠❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ♣♦✉r ❧❡s ét❛t ❢♦♥❞❛✲

♠❡♥t❛✉① ❞❡ ◆✐✭❖2✮ ❡t ❞❡ ❖◆✐❖✱ ♥♦✉s ❞✐s♣♦s♦♥s ❞✬✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ♣❛r❛♠ètr❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s ♣❧✉s

❝♦♠♣❧❡t ❡t ♣❧✉s ✜❛❜❧❡✱ ♣♦✉r ❝♦♠♣❛r❡r ❛✈❡❝ ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ ❝❤✐♠✐q✉❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳ ▲❛ s❡✉❧❡ ❣r❛♥❞❡

❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ♠❛tr✐❝❡s ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❝♦♥❝❡r♥❡ ❧❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❧❛ ré❛❝✲

t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ❥✉st❡ ❛♣rès ❞é♣ôt✱ ❡♥ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ t♦✉t❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❡①t❡r♥❡✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❡ r❛♣♣♦rt ❞❡s

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❖◆✐❖✴◆✐✭❖2✮ ❡st ❞❡ ♣❧✉s ❞✬✉♥ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r s✉♣ér✐❡✉r ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✱ ❞♦♥t ❧❡s

❛t♦♠❡s s♦♥t ♣❧✉s ❧é❣❡rs ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬❛r❣♦♥ ❡t q✉✐ ❛ ✉♥❡ ♠♦✐♥❞r❡ ❝❛♣❛❝✐té à ❞✐ss✐♣❡r ❧✬é♥❡r❣✐❡

✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s✲❤ôt❡s✳

✷✳✷✳✸ ▼♦❞é❧✐s❛t✐♦♥ t❤é♦r✐q✉❡

✷✳✷✳✸✳✶ ➱t✉❞❡s ♣ré❧✐♠✐♥❛✐r❡s✳

▲❡s ❝❤♦✐① ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ●●❆ ♥♦♥ ❤②❜r✐❞❡ ❡t ♣❧✉s ♣ré❝✐sé♠❡♥t ❞❡ P❲✾✶ ❛ été ✐♥✢✉❡♥❝é

♣❛r ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡s tr❛✈❛✉① ♣ré❝é❞❡♥ts s✉r ❧❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡

sér✐❡ ❬✶✷✱ ✶✽✱ ✸✼❪ ❡t ♣❛r ✉♥❡ sér✐❡ ❞❡ t❡sts✱ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ré❛❧✐sé✳ ❖♥ s❛✐t ❞✬❛♣rès ❧❡s tr❛✈❛✉① ❞❡

❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❬✷✾❪ q✉✬✉♥ ❝❛❧❝✉❧ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ s✐♠♣❧❡ ❡t ♣❧✉s ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ t❡♥❞ à

s✉r❡st✐♠❡r ❧❛ st❛❜✐❧✐té ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❞❛♥s s♦♥ ét❛t tr✐♣❧❡t✳ ❈❡tt❡ t❡♥❞❛♥❝❡ s✬♦❜s❡r✈❡ é❣❛❧❡♠❡♥t

❞❛♥s ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❝❡❧❧❡s q✉✐ s♦♥t ♣✉r❡♠❡♥t ❉❋❚✱

s✉r ❧❡s st❛❜✐❧✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ❞❡ s✐♥❣✉❧❡t 1A1 ❡t tr✐♣❧❡t 3B1✳

❆✉ s✉❥❡t ❞❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❜❛s❡✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s é❣❛❧❡♠❡♥t ❡✛❡❝t✉é ❞❡s t❡sts ♥♦t❛♠♠❡♥t s✉r ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥

❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✐✛✉s❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✐❧ ❛ ❞é❥à été ♦❜s❡r✈é q✉❡ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✐✛✉s❡s ♦♥t t❡♥❞❛♥❝❡

à ❛♠♣❧✐✜❡r ❡t ♠ê♠❡ ♣❡✉t✲êtr❡ à ❡①❛❣ér❡r ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❝♦✈❛❧❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❡s ♦①②❞❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s✳
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❆✐♥s✐✱ ❞❛♥s ✉♥❡ ét✉❞❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡ ❬✶✽❪ s✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❝♦❜❛❧t✱ ❝♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞✉ ❝❛r❛❝tèr❡ ❢♦rt❡♠❡♥t

✐♦♥✐q✉❡ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❞❡ ❝❡ ❝♦♠♣♦sé✱ ✉♥❡ ❜❛s❡ ❢♦rt❡♠❡♥t ♣♦❧❛r✐sé❡ ♠❛✐s s❛♥s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✐✛✉s❡s ❛

♣❡r♠✐s ❞✬♦❜t❡♥✐r ❞❡s rés✉❧t❛ts ♣❧✉s ❝♦❤ér❡♥ts✳ ■❧ ét❛✐t ❞♦♥❝ ✐♥tér❡ss❛♥t ❞❡ ✈♦✐r q✉❡❧❧❡ ❡st ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡

❞❡ ❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ s✉r ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ é♥❡r❣ét✐q✉❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❞❡s ❞❡✉① ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ✭1A1 ❡t 3B1✮

❝❛♥❞✐❞❛ts ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳

◆♦tr❡ str❛té❣✐❡ ét❛✐t ❞❡ ✈ér✐✜❡r s✐ ❧❡s ❞és❛❝❝♦r❞s ♦❜s❡r✈és ❡♥tr❡ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s

❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❡t ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ♥✬ét❛✐t ♣❛s ❞ûs à ❞❡s ❡✛❡ts q✉✐ ❛✉r❛✐❡♥t

été ♥é❣❧✐❣és ❞❛♥s ❧❡s tr❛✈❛✉① ♣ré❝é❞❡♥ts✳ ❖♥ ♣❡✉t ♣❡♥s❡r q✉❡ ❞❛♥s ❝❡ ❣❡♥r❡ ❞❡ s②stè♠❡✱ ❧❡s ❡✛❡ts

r❡❧❛t✐✈✐st❡s ♣❡✉✈❡♥t ❥♦✉❡r ✉♥ rô❧❡ ♥♦♥ ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡✱ ❛✉ss✐ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ét✉❞✐é ❧❡✉r ✐♥✢✉❡♥❝❡ s✉r

❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡ 1A1 ❡t 3B1✳ ▲❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡ ❧✬❡✛❡t r❡❧❛t✐✈✐st❡ s❝❛❧❛✐r❡ ❛ été ❢❛✐t à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡

❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❉♦✉❣❧❛s✕❑r♦❧❧✕❍❡ss ❛✉ s❡❝♦♥❞ ♦r❞r❡ t❡❧❧❡ q✉✬❡❧❧❡ ❡st ✐♠♣❧é♠❡♥té❡ ❞❛♥s ❧❡ ❧♦❣✐❝✐❡❧

●❛✉ss✐❛♥✵✸✳

❊♥✜♥✱ ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❛ été ét✉❞✐é❡ ♣♦✉r s❛✈♦✐r s✐ ❝❡ ❞❡r♥✐❡r ♥✬✐♥❞✉✐s❛✐t ♣❛s

✉♥❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ét❛t ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧✬❛✉tr❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬✐s♦❧❛t✐♦♥

❡♥ ♠❛tr✐❝❡ r❡♣♦s❡ s✉r ❧✬✐♥❡rt✐❡ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❡t ♣❤②s✐q✉❡ ❞❡s ❣❛③ r❛r❡s✳ ❯♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❛♥s ✉♥❡ ❝❛❣❡

♠❛tr✐❝✐❡❧❧❡ ✭❝✬❡st à ❞✐r❡ ✉♥ s✐t❡ ♦✉ ✉♥❡ ❧❛❝✉♥❡ ❞✉ ❝r✐st❛❧✮ ❡st ✐s♦❧é❡ ❞❡s ❛✉tr❡s ♠❛✐s ✐♥t❡r❛❣✐t ❛✈❡❝

❧❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ q✉✐ ❧✬❡♥t♦✉r❡♥t✳ ❆✉❝✉♥❡ ré❛❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❝❡s ❞❡r♥✐❡rs ♥✬❡st ❛tt❡♥❞✉❡✱ ♠❛✐s

❧❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❞❡ t②♣❡ é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ é❝❛rté❡s✳ ❖♥ ♣❡✉t ❞♦♥❝ ❝♦♥❝❡✈♦✐r q✉❡

❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ♣✉✐ss❡ ❝♦♥❞✉✐r❡ à ❞❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❞❡ t②♣❡ ❞✐♣ô❧❡✕❞✐♣ô❧❡ ✐♥❞✉✐t✳ ❚❡♥✐r ❝♦♠♣t❡

❞❡ ❧❛ t♦t❛❧✐té ❞✉ ❝r✐st❛❧ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❛❜♦✉t✐r❛✐t à ✉♥ ❝❛❧❝✉❧ tr♦♣ ❧♦✉r❞✳ ▲❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡

❝❛❧❝✉❧ ❞❡s s②stè♠❡s ♣ér✐♦❞✐q✉❡s✱ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬♦♥❞❡s ♣❧❛♥❡s✱ ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❛♣♣❧✐q✉é❡s à ❧❛ ♠❛tr✐❝❡

♣✉✐sq✉❡ ❧❡ ❝♦♠♣♦sé ét✉❞✐é✱ ❥♦✉❛♥t ❧❡ rô❧❡ ❞✬✉♥ ❞♦♣❛♥t✱ ♥✬❡st ♣rés❡♥t q✉❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ très ❞✐s♣❡rsé❡✳

❙✐ ❧✬♦♥ ❞❡✈❛✐t ❝♦♥s✐❞ér❡r ✉♥❡ ♠❛✐❧❧❡ é❧é♠❡♥t❛✐r❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧✱ ❡❧❧❡ s❡r❛✐t ❜✐❡♥ tr♦♣ ❣r❛♥❞❡✱ ❡t

❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ♣ér✐♦❞✐q✉❡s ♥❡ s❡r❛✐t ♣❛s ♣❡rt✐♥❡♥t❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ✐❧ ♥✬❡st ♣❛s ❝❡rt❛✐♥✱ ❛ ♣r✐♦r✐✱

q✉❡ ❝❡tt❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ s♦✐t s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡✳ ❖♥ ♣❡✉t ❛✈♦✐r ✉♥❡ ✐❞é❡ ❞❡ s♦♥ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❡♥ ❡✛❡❝t✉❛♥t

❧❡s ❝❛❧❝✉❧s✱ ♥♦♥ ♣❛s s✉r ❧❡ s②stè♠❡ ◆✐❖2 ♠❛✐s s✉r ●r✕◆✐❖2✱ ●r ét❛♥t ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡✳ ❖♥♦

❡t ❚❛❦❡ts✉❣✉ ❬✸✽✱ ✸✾✱ ✹✵❪ ♦♥t ❞é✈❡❧♦♣♣é ❝❡tt❡ ✐❞é❡ ❡t ♦♥t ét✉❞✐é ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡

❞♦♣❛♥t ❛✈❡❝ ✉♥ s❡✉❧ ❛t♦♠❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡✳ ■❧s ♦♥t ♠♦♥tré q✉✬✉♥❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♥♦♥ ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡ ❡①✐st❛✐t

❡♥tr❡ ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❡t ❧✬❛t♦♠❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❡ ❝♦♠♣♦sé ◆✐❈❖✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✱

❝❛❧❝✉❧é❡ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❈❈❙❉✭❚✮ ❡st r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✾✱✺✺ ❀ ✸✱✼✶ ❡t ✺✱✾✼ kcal.mol−1 ♣♦✉r ❆r✕◆✐❈❖✱
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◆❡✕◆✐❈❖ ❡t ❍❡✕◆✐❈❖✳ ■❧s ♦♥t ♣ré❞✐t ✉♥ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞❡ ❞é❢♦r♠❛t✐♦♥

❞❡ ✸✵ à ✹✵ cm−1 ❡t ♦♥t s✉❣❣éré ❧✬❤②♣♦t❤ès❡ q✉❡ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❛♥tér✐❡✉r❡s ❡♥ ♠❛tr✐❝❡s ét❛✐❡♥t

♣❡✉t✲êtr❡ r❡❧❛t✐✈❡s à ❝❡s ❝♦♠♣❧❡①❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ❞♦♥❝ ❡①♣❧♦ré ❝❡tt❡ ✐❞é❡ ❡t ❛✈♦♥s ré❛❧✐sé ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s s✉r ❞❡s s②stè♠❡s ❆r✕◆✐❖2 ❡t ◆❡✕

◆✐❖2✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ét❛♥t ❞♦♥♥é q✉❡ ❧❡s ❡s♣è❝❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ s♦♥t ❡♥t♦✉ré❡s ❞✬❛t♦♠❡s

❞❡ ❣❛③ r❛r❡✱ ❧❡ ❝❤♦✐① ❞✬✉♥ s❡✉❧ ❛t♦♠❡ ❡st ♣❧✉tôt ❛r❜✐tr❛✐r❡✳ ❊♥ ❢❛✐t✱ s✐ ❧✬❡✛❡t ❞✐♣ô❧❡✕❞✐♣ô❧❡ ✐♥❞✉✐t

❡st ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❝❛❧❝✉❧é❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ❝♦♠♣❧❡①❡ ❡t ❧✬❛t♦♠❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡✱

❛✉ss✐✱ ❝♦♠♣❧ét❡r ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ❝❛❣❡ ❛✉t♦✉r ♣❡✉t ❝♦♥❞✉✐r❡ à ❞❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❝♦♠♣❡♥s❛t✐♦♥✳ ■❧ ❢❛✉t

✉♥ ♠♦❞è❧❡ q✉✐ t✐❡♥♥❡ ❝♦♠♣t❡ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ❞❛♥s s♦♥ ❡♥s❡♠❜❧❡✱ q✉✐tt❡ à ❝❡ q✉✬✐❧ s♦✐t ♣❧✉s s✐♠♣❧❡✳ ❊♥

❡✛❡t✱ s✐ ❧❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❛✈❡❝ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ s♦♥t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞✬♦r❞r❡ é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡✱ ♦♥ ♣❡✉t s❡

❧✐♠✐t❡r à ✐♥❝❧✉r❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❝❡t ❡✛❡t ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❧❝✉❧✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ❞♦♥❝ ✉t✐❧✐sé✱ ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❧✬❡✛❡t ❞✬✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣♦❧❛r✐s❛❜❧❡✱ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❙❈■P❈▼ ✭❙❡❧❢✲

❈♦♥s✐st❡♥t ✐s♦❞❡♥s✐t② ♣♦❧❛r✐③❡❞ ❝♦♥t✐✉✉♠ ♠♦❞❡❧✮ ❬✹✶❪✳ ❖♥ s✐♠✉❧❡ ❛✐♥s✐ ❧❛ ré♣♦♥s❡ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ à ❧❛

♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❝❤❛♠♣ ✐♥❞✉✐t ♣❛r ❧❛ ♣♦❧❛r✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉✱ ❝❛✉sé ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❞♦♣❛♥t

♣♦❧❛✐r❡✳ ▲✬♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞✉ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡st ❛✐♥s✐ ❡✛❡❝t✉é❡ ❡♥ ❧❡ ♣❧❛ç❛♥t

❞❛♥s ✉♥❡ ❝❛✈✐té ❝❛r❛❝tér✐sé❡ ♣❛r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐é❧❡❝tr✐q✉❡ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉✱ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡✳

✷✳✷✳✸✳✷ ▲❡s ♣♦✐♥ts st❛t✐♦♥♥❛✐r❡s✳

▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ét❛♣❡ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛ ❞✬❛❜♦r❞ été ❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡

t♦✉s ❧❡s ♣♦✐♥ts st❛t✐♦♥♥❛✐r❡s✱ s✉✐✈✐❡ ♣❛r ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡✉rs ♥❛t✉r❡s✳

▲❡s ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥s ❞❡ ❣é♦♠étr✐❡ ♦♥t été ❢❛✐t❡s ❞❛♥s ❧❛ s②♠étr✐❡ C2v✳ ❉❡✉① t②♣❡s ❞❡ str✉❝t✉r❡s ♦♥t

été ❝♦♥s✐❞éré❡s ✿ ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❝②❝❧✐q✉❡s ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❧✬❛♥❣❧❡ ❖̂◆✐❖ < 90◦✱ à s❛✈♦✐r ❝❡ q✉❡ ♥♦✉s

❛♣♣❡❧♦♥s ❧❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐✭❖2✮✱ ❡t ❧❡s ❢♦r♠❡s ♣❧✉s ♦✉✈❡rt❡s ❛✈❡❝ ❖̂◆✐❖ > 90◦ q✉❡ ♥♦✉s ❛♣♣❡❧♦♥s

❞✐♦①②❞❡ ❖◆✐❖✳ ❈❤❛q✉❡ str✉❝t✉r❡ ❛ été ♦♣t✐♠✐sé❡ ♣♦✉r ♣❧✉s✐❡✉rs ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐tés ❞❡ s♣✐♥ ✿ q✉✐♥t❡t✱

tr✐♣❧❡t ❡t s✐♥❣✉❧❡t✳ ➚ ❝❡ s✉❥❡t✱ ♥♦✉s ❞❡✈♦♥s s♦✉❧✐❣♥❡r q✉❡ ❧❛ ❉❋❚ ♣❡✉t êtr❡ ✉t✐❧✐sé❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥

♣r❛❣♠❛t✐q✉❡ ♣♦✉r ❡①♣❧♦r❡r ❧❡s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s ❜❛s ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞❡ s♣✐♥ ❡t ❞❡ ❝❤❛q✉❡

s②♠étr✐❡ s♣❛t✐❛❧❡✱ ♣✉✐sq✉❡ ❞✬✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ❝ôté ✐❧s r❡♣rés❡♥t❡♥t ✓ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✔ ❞❛♥s ✉♥❡

s②♠étr✐❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ ✭❝✬❡st ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ∆❙❈❋✮✳

❚♦✉t❡s ❧❡s str✉❝t✉r❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s s♦♥t r❡♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✶✳ ❈❤❛q✉❡ ❣é♦♠étr✐❡ ❡st

❝❛r❛❝tér✐sé❡ ♣❛r ❞❡✉① ♣❛r❛♠ètr❡s✱ r ❡t R✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡ ❖✕❖ ❡t ❧❛ ❞✐s✲
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R = 1.887 r = 1.308

Dioxydes (linéaire, coudé) Superoxydes (cyclique)

❋✐❣✳ ✷✳✶✶ ✕ Pr♦♣r✐étés ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s str✉❝t✉r❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s✳ ▲❡s ❞✐st❛♥❝❡s s♦♥t

❡♥ ➴✳ ▲❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ✭BE✮ s♦♥t ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡s ❢r❛❣✲

♠❡♥ts✱ ◆✐ ❡t ❖2✳

t❛♥❝❡ ❡♥tr❡ ◆✐ ❡t ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ❞✉ s❡❣♠❡♥t ❖❖✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ✭BE✮ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ str✉❝t✉r❡ ❞é✜♥✐❡

♣❛r r❛♣♣♦rt à ◆✐ ✭tr✐♣❧❡t✮ ✰ ❖2 ✭tr✐♣❧❡t✮✱ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t r❡♣♦rté❡ ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✶✳ P❛r♠✐ ❧❡s

str✉❝t✉r❡s s✉♣❡r♦①②❞❡ ✭❝②❝❧✐q✉❡s✮✱ tr♦✐s ♣♦✐♥ts st❛t✐♦♥♥❛✐r❡s ✭♠✐♥✐♠❛ ❧♦❝❛✉①✮ ♦♥t été tr♦✉✈és ❝♦r✲

r❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s 5B1✱ 3B1 ❡t 1A1✳ ➚ ❝❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧✱ ❧❡s ❞❡✉① ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s

❜❛s✱ à s❛✈♦✐r 3B1 ❡t 1A1✱ s♦♥t q✉❛s✐ ❞é❣é♥érés ✭BE ≈ −44 kcal.mol−1✮ ❡t ❡♥✈✐r♦♥ 18 kcal.mol−1

♣❧✉s st❛❜❧❡s q✉❡ ❧❡ q✉✐♥t❡t 5B1✳ ▲❛ ❞✐st❛♥❝❡ ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡ ❖✕❖ ❛✉❣♠❡♥t❡ s✉✐✈❛♥t ❧✬♦r❞r❡ 5B1✱
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3B1✱ 1A1✳ ❇✐❡♥ q✉❡ ❧✬ét❛t 3B1 s♦✐t ❧é❣èr❡♠❡♥t ♣❧✉s st❛❜❧❡ q✉❡ 1A1 ✭❞❡ ✵✱✷✸ kcal.mol−1✮✱ ❧✬❛❥♦✉t

❞✬❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s s❝❛❧❛✐r❡s ❛✉① ❝❛❧❝✉❧s P❲✾✶P❲✾✶✴✻✲✸✶✶●✭✸❞❢✮ r❡♥✈❡rs❡ ❝❡t ♦r❞r❡ ❞❡ s♦rt❡

q✉❡ ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t 1A1 ❞❡✈✐❡♥t ❧é❣èr❡♠❡♥t ♣❧✉s st❛❜❧❡ ✭❞❡ ✵✱✶ kcal.mol−1✮ q✉❡ ❧❡ tr✐♣❧❡t 3B1✳ ▲✬♦r❞r❡

❡st ❞♦♥❝ ✐♥✈❡rsé ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ ♣ré❝é❞❡♥t❡s ét✉❞❡s ❉❋❚✱ ❝❡ q✉✐ ❡st ❡♥ ♠❡✐❧❧❡✉r ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s

♣ré❞✐❝t✐♦♥s ❞❡ ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r ❬✷✾❪ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❈❈❙❉✭❚✮✳ ❖♥ ♥♦t❡r❛ ❝❡♣❡♥❞❛♥t q✉❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡

❝❡s ét❛ts ❡st très ♣❡t✐t❡✳

58◆✐16❖2
60◆✐16❖2 ∆ω 58◆✐18❖2 ∆ω 58◆✐16❖18❖ ∆ω

❖◆✐❖ 1Σg
❛

ω1 ✽✼✹ ✽✼✹ ✵ ✽✷✹ ✺✵ ✽✹✼ ✷✼

ω2 ✶✶✽ ✶✶✼ ✶ ✶✶✹ ✹ ✶✶✻ ✷

ω3 ✶✶✶✶ ✶✶✵✹ ✼ ✶✵✼✵ ✹✶ ✶✵✾✷ ✶✾

◆✐❖2
1A1

ω1 ✶✵✶✽ ✶✵✶✼ ✶ ✾✻✶ ✺✼ ✾✾✵ ✷✽

ω2 ✻✷✸ ✻✷✵ ✸ ✺✾✾ ✷✹ ✻✶✸ ✶✵

ω3 ✺✻✼ ✺✻✻ ✶ ✺✸✼ ✸✵ ✺✺✵ ✶✼

◆✐❖2
3B1

ω1 ✶✵✵✵

ω2 ✻✸✹

ω3 ✶✾✹

❚❛❜✳ ✷✳✼ ✕ ❋réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ωi ❡t ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ∆ω ✭❡♥ cm−1✮ ❞❡s

❝♦♠♣♦sés ✐♥tér❡ss❛♥ts

❛❊①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡s ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♦❜t❡♥✉ ✿ ω1 = 758,8 ❀ ν2 = 130 ❀ ω3 = 977,5 cm−1

❙✬✐♥s♣✐r❛♥t ❞✬✉♥❡ ✐❞é❡ ❞é✈❡❧♦♣♣é ♣❛r ❖♥♦ ❡t ❛❧✳ ❬✸✽✱ ✸✾✱ ✹✵❪✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❛❥♦✉té ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡

❣❛③ r❛r❡ ❛✉ s②stè♠❡✱ ❡♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡ ♠ét❛❧ ✭❡♥ ❣❛r❞❛♥t t♦✉❥♦✉rs ❧❛ s②♠étr✐❡ C2v✮✳ ❈❡t ❡ss❛✐

❛ s❡✉❧❡♠❡♥t ✐♥❞✉✐t ✉♥❡ ♣❡t✐t❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧✬é❝❛rt 3B1✕1A1✱ ❞❡ ✵✱✼ ❡t ✷✱✹ kcal.mol−1 ❛✈❡❝✱ ◆❡ ❡t

❆r r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✳ ▲♦rsq✉❡ t♦✉t❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ❡st ❞é❝r✐t❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✉ ♠♦❞è❧❡ ❙❈■P❈▼✱

♦♥ ♦❜s❡r✈❡ ❞❡s ❡✛❡ts ✐♥✜♠❡s à s❛✈♦✐r ❧❛ st❛❜❧✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❞❡ ✽✵ ❡t ✶✽✵ cm−1 ❛✈❡❝✱ ❧❡

♥é♦♥ ❡t ❧✬❛r❣♦♥ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✳ ❈♦♠♠❡ ♦♥ ♣❡✉t ❧❡ ✈♦✐r ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✼✱ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡
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❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s ◆✐❖ ❡st ❡♥ ❞és❛❝❝♦r❞ t♦t❛❧ ❛✈❡❝ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❧♦rsq✉✬✐❧

s✬❛❣✐t ❞✉ tr✐♣❧❡t ✭155% ❞✬❡rr❡✉r✮ ❛❧♦rs q✉❡ ♣♦✉r ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ❡❧❧❡ ❡st ❝♦♥✈❡♥❛❜❧❡♠❡♥t r❡♣r♦❞✉✐t❡

✭✶✷ à ✶✺ ✪ ❞✬❡rr❡✉r✮✳

P♦✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❞❡s tr♦✐s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s ❜❛s ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♠✉❧t✐✲

♣❧✐❝✐té ❞❡ s♣✐♥ ♦♥t été ♦♣t✐♠✐sé❡s ✿ 1Σ+
g ✱

3Πg ❡t 5Πu✳ ▲✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡st ❧❡ ♣❧✉s ❜❛s ✿ ✶✵ kcal.mol−1

♣❧✉s ❜❛s q✉❡ ❧❡ tr✐♣❧❡t ❡t ✷✺ kcal.mol−1 ❡♥ ❞❡ss♦✉s ❞✉ q✉✐♥t❡t✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♠♦♥tr❡♥t

q✉❡ ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ❡st ✉♥ ♠✐♥✐♠✉♠ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡s ét❛ts 3Πg ❡t 5Πu s♦♥t ❞❡s ét❛ts ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳

❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ♦♣t✐♠✐sé ❞❡ ❧✬ét❛t 3Πg ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✐♠❛❣✐♥❛✐r❡ q✉✐

❝♦♥❝❡r♥❡ ❧✬✉♥ ❞❡s ❞❡✉① ♠♦❞❡s ❞❡ ❞é❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛♥❣✉❧❛✐r❡ ❖̂◆✐❖✳ ❈❡ ❞❡✉① ♠♦❞❡s s♦♥t✱ ❞❛♥s ❧❛

♠❛❥♦r✐té ❞❡s ❝❛s✱ ❞é❣é♥érés✳ ■❝✐✱ ♦♥ s❡ tr♦✉✈❡ ❞❡✈❛♥t ✉♥ ❡✛❡t ❘❡♥♥❡r✲❚❡❧❧❡r ✭❧❡ ❝❛s ✭❝✮ ❞✬❛♣rès ▲❡❡

❡t ❛❧✳ ❬✹✷❪✮ ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧ ❧❡s ❞❡✉① s✉r❢❛❝❡s ❞é❣é♥éré❡s ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡st ❧✐♥é❛✐r❡ s❡ sé♣❛r❡♥t

q✉❛♥❞ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡✈✐❡♥t C2v✱ ❡♥ ✉♥❡ s✉r❢❛❝❡ ré♣✉❧s✐✈❡ 3B2 ❡t ✉♥❡ s✉r❢❛❝❡ ❛ttr❛❝t✐✈❡ 3A2✱ ❧❡

♠✐♥✐♠✉♠ ❧♦❝❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❞♦♥❝ à ❧✬❛♥❣❧❡ ❖̂◆✐❖ = 137,7◦✳ ❉❛♥s ❧✬ét❛t 5Πu✱ ❝❡s ❞❡✉① ♠♦❞❡s ❞❡

✈✐❜r❛t✐♦♥s ♣♦ssè❞❡♥t ❝❤❛❝✉♥ ✉♥❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ✐♠❛❣✐♥❛✐r❡ ❞✐✛ér❡♥t❡✱ ❝❡ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥ ❛✉tr❡

t②♣❡ ❞✬❡✛❡t ❘❡♥♥❡r✲❚❡❧❧❡r ✭❧❡ ❝❛s ✭❞✮ ❞✬❛♣rès ▲❡❡ ❡t ❛❧✳ ❬✹✷❪✮✳ ❉❛♥s ❧❛ s②♠étr✐❡ C2v ❝❡tt❡ str✉❝t✉r❡

❞♦♥♥❡ ❧✐❡✉ à ❞❡✉① s✉r❢❛❝❡s ❛ttr❛❝t✐✈❡s 5A1 ❡t 5B1 ❞♦♥t ❧❡s ♠✐♥✐♠❛ ❧♦❝❛✉① s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t

♣♦✉r ❧❡s ❛♥❣❧❡s ❖̂◆✐❖ ❞❡ ✶✸✻✱✼◦ ❡t ✶✺✽✱✻◦✱ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ét❛♥t ❧é❣èr❡♠❡♥t ♣❧✉s st❛❜❧❡✳

✷✳✷✳✸✳✸ ❈❤❡♠✐♥ ❚❤❡r♠✐q✉❡

❉❛♥s ✉♥❡ s❡❝♦♥❞❡ ét❛♣❡✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❝♦♥str✉✐t ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡✱ ♦✉ ♣❧✉s ♣ré❝✐✲

sé♠❡♥t ❧❛ ❝♦✉♣❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ ❝♦♥tr❛✐♥t❡ s❡❧♦♥ ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡st ♠✐♥✐♠❛❧❡ s❡❧♦♥ r✳ ❈❡tt❡

❝♦♥tr❛✐♥t❡✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❛ s②♠étr✐❡ C2v✱ ❢♦♥t q✉❡ ❧✬♦♥ r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❞❡

❧❛ ❝♦♦r❞♦♥♥é❡ R✳ P♦✉r ❝♦♥str✉✐r❡ ❝❡s ❝♦✉r❜❡s✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♣❛r❝♦✉r✉ ❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❡s R ❞❡ ✵ à ❡♥✈✐r♦♥

✺ ➴✱ ❞✐st❛♥❝❡ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ q✉❡ ◆✐ ♥✬✐♥t❡r❛❣✐t ♣❧✉s ❛✈❡❝ ❖2✳ P♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♣♦✐♥t R✱ ♦♥

✜①❡ ❝❡ ❞❡r♥✐❡r ❡t ♦♥ ♦♣t✐♠✐s❡ r✳ ❖♥ ✉t✐❧✐s❡ ❧✬✐♥str✉❝t✐♦♥ ❙❈❋❂s②♠♠ ❞✉ ❧♦❣✐❝✐❡❧ ●❛✉ss✐❛♥✵✸ ❬✹✸❪ ♣♦✉r

❝♦♥s❡r✈❡r ❧❛ s②♠étr✐❡ s♣❛t✐❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t à ❧✬❛✉tr❡✳ ❙✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✷ ♦♥ ♣❡✉t

✈♦✐r q✉❛tr❡ ❞❡ ❝❡s ❝♦✉r❜❡s ♦❜t❡♥✉❡s ♣♦✉r ❧❡s tr♦✐s ét❛ts ❧✐és ❝②❝❧✐q✉❡s ✭5B1✱ 3B1 ❡t 1A1✮ ❡t ♣♦✉r

❧✬ét❛t ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ♠✐♥✐♠✉♠ ❣❧♦❜❛❧✱ ❝✬❡st à ❞✐r❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ✭1Σ+
g ✮✳ ❖♥

♣❡✉t✱ à ♣❛rt✐r ❞❡ ❝❡s ❝♦✉r❜❡s✱ ♥♦t❡r ❞❡✉① ♣♦✐♥ts ✐♠♣♦rt❛♥ts✳ ❉✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡

❧❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ 5B1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥ ♠✐♥✐♠✉♠✱ t❡♥❞ ✈❡rs ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ◆✐ ✭tr✐♣❧❡t✮ ✰ ❖2 ✭tr✐♣❧❡t✮
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❧♦rsq✉❡ R ❡st très ❣r❛♥❞✱ ❝❡ q✉✐ ❝♦♥✜r♠❡ ❧❛ ✓ s✐③❡✲❝♦♥s✐st❡♥❝② ✔ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧✳ ❉✬❛✉tr❡

♣❛rt✱ ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❛♥s ❧✬ét❛t 1Σ+
g ❝♦rrè❧❡ ❛✈❡❝ ✉♥ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❞❛♥s ❧✬ét❛t 1A1 q✉✐ ❡st ❞✐✛ér❡♥t ❞✉

♠✐♥✐♠✉♠ ❧♦❝❛❧ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❝❛❧❝✉❧é✳

Ni

OO

o

3
1

5B

B
A

1

1

1

P

P
1

2

1A1

+1
Σ g

14

−44 kca/mol

R(A)

0.0

20.0

0.0 1.0

E(kcal/mol)                                      

R                                     

r                                    

❋✐❣✳ ✷✳✶✷ ✕ ❙✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱ ❞❡s ré❛❝t✐❢s ✭◆✐ ✭3❉✮ ✰ ❖2 ✭3Σ−
g ✮✮ ❛✉ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❖◆✐❖

✭1Σ+
g ✮✳ P1 ❡t P2 r❡♣rés❡♥t❡♥t ❧❡s ❝r♦✐s❡♠❡♥ts ❡♥tr❡ ❧❡s s✉r❢❛❝❡s✳ ▲❡s ❞❡✉① ♠✐♥✐♠❛ ♣r❡sq✉❡ ❞é❣é✲

♥érés 1A1 ❡t 3B1 ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❝②❝❧✐q✉❡ s♦♥t ✐♥❞✐q✉és ♣❛r ✉♥ r❡❝t❛♥❣❧❡

❖♥ ♣❡✉t✱ à ♣❛rt✐r ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡ r❡♣rés❡♥té❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✷ ♣r♦♣♦s❡r ❧✬é✈♦✲

❧✉t✐♦♥ ré❛❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

✶✳ ▲❛ ré❛❝t✐♦♥ ❝♦♠♠❡♥❝❡ ♣❛r ◆✐ ❡t ❖2 à ❧✬✐♥✜♥✐✱ ❧❡s ❞❡✉① ♣❛rt❡♥❛✐r❡s s♦♥t ❞❛♥s ❞❡s ét❛ts

tr✐♣❧❡t✳ ▲✬❛♣♣r♦❝❤❡ s❡ ❢❛✐t s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ 5B1 ❡t é✈♦❧✉❡ ✈❡rs ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡

◆✐✭❖2✮✳ ▲❡ ♣r♦❝❡ss✉s s❡ ♣♦✉rs✉✐t s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ 3B1 ❞✉ ❢❛✐t ❞✉ ❝r♦✐s❡♠❡♥t ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ❛✈❡❝

❝❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ ✭♣♦✐♥t P1✮✳ ▲❡s ♣✉✐ts ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡s s✉r❢❛❝❡s 1A1 ❡t 3B1 s♦♥t ♣r❡sq✉❡

✐s♦é♥❡r❣ét✐q✉❡s ♠❛✐s ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ s✉r❢❛❝❡ ❝r♦✐sé❡ ❡st ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t✳ ❖♥ ♣❡✉t ❝♦♥❝❧✉r❡
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q✉❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ❝♦♥❞✉✐t à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✉ ❝♦♠♣❧❡①❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❝②❝❧✐q✉❡ ❞❛♥s

❧✬ét❛t 3B1✳ ❊♥s✉✐t❡ s♦✐t ✉♥❡ r❡❧❛①❛t✐♦♥ ✈❡rs ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t s✬❡♥ s✉✐t ❡t ❧❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❡st

♣✐é❣é ❞❛♥s ❧✬ét❛t ♠ét❛st❛❜❧❡ 1A1✱ s♦✐t ❧❡ s②stè♠❡ r❡st❡ s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ tr✐♣❧❡t✱ ❡t✱ ❝♦♠♣t❡

t❡♥✉ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣r♦❞✉✐t❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❝❡ ♣r♦❝❡ss✉s ✭≈ −44 kcal.mol−1✮✱ ✐❧s ♣♦ssè❞❡♥t ✉♥❡

❝❡rt❛✐♥❡ q✉❛♥t✐té ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ♥♦♥ ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡✳

✷✳ ➚ ❝❡ st❛❞❡✱ s✐ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ♥✬❡st ♣❛s ❞✐s♣❡rsé❡ ♣❛r ❧❛ ❝❛❣❡ ♠❛tr✐❝✐❡❧❧❡✱ ❧❡ ❝♦♠♣❧❡①❡

s✉♣❡r♦①②❞❡ ♣❡✉t s✉r♠♦♥t❡r ❧❛ ❜❛rr✐èr❡ ❞❡ ✶✹ kcal.mol−1 ❡t ♣♦✉rs✉✐✈r❡ s♦♥ é✈♦❧✉t✐♦♥ s✉r ❧❛

s✉r❢❛❝❡ 3B1✱ ✈❡rs ❧❡ s❡❝♦♥❞ ♠✐♥✐♠✉♠ ❞❡ ❝❡tt❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❯♥ ❝r♦✐s❡♠❡♥t ❡♥tr❡ ❝❡tt❡ s✉r❢❛❝❡ ❡t

❧❛ ❞❡✉①✐è♠❡ 1A1 ✭♣♦✐♥t P2✮ ♣❡r♠❡t ❛✉ s②stè♠❡ ❞❡ s❡ r❡❧❛①❡r ✈❡rs ❧❡ ♣r♦❞✉✐t ✜♥❛❧✱ à s❛✈♦✐r

❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❛♥s ❧✬ét❛t 1Σ+
g ✳

▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ❞❡✉① ❝♦♠♣♦sés ♦❜s❡r✈és ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ♣❡✉t ❞♦♥❝ ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t êtr❡

❡♥✈✐s❛❣é à ♣❛rt✐r ❞❡s ♣❛rt❡♥❛✐r❡s ❞❛♥s ❧❡s ét❛ts 3D ♣♦✉r ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t 3Σ−
g ♣♦✉r ❖2✱ ❡t ❝❡✱ à

❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t s❛♥s ❧✬❛♣♣♦rt ❞✬✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❡①t❡r♥❡✳ ▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❞❛♥s ❧❡s

r❡♥❞❡♠❡♥t r❡❧❛t✐❢s ❞❡ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❡t ❞❡ ❞✐♦①②❞❡ ❛♣rès ❞é♣ôt ✭✽✺ ✿ ✶✺ ✪ ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥ ❡t ✸✵ ✿ ✼✵ ✪

❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✮ ♣♦✉rr❛✐t s✬❡①♣❧✐q✉❡r ♣❛r ❧❛ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ❝❛♣❛❝✐té ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬❛r❣♦♥ à ❛❜s♦r❜❡r

❧✬❡①❝é❞❡♥t ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ✭✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✮ s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ tr✐♣❧❡t✱ ❡t à ❢❛✈♦r✐s❡r ❧❛ r❡❧❛①❛t✐♦♥ ✈❡rs

❧✬ét❛t ♠ét❛st❛❜❧❡ 1A1 ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❡st ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡✳

✷✳✷✳✸✳✹ ▲❡s ❝❤❡♠✐♥s ❞✬✐♥s❡rt✐♦♥ ✿ ♣r♦❝❡ss✉s ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡✳

❉❛♥s ❧❡ ❜✉t ❞❡ ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡ ◆✐✭❖2✮ ✭1A1✮ → ❖◆✐❖ ✭1Σ+
g ✮✱ ♥♦✉s

❛✈♦♥s ❡①♣❧♦ré ❧❡s ♣♦ss✐❜❧❡s ❝❤❡♠✐♥s ♣❛ss❛♥t ♣❛r ❞❡s ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡①❝✐tés✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✸

✐❧❧✉str❡ ❧❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡s ét❛ts ❡①❝✐tés q✉✐ ✐♥t❡r✈✐❡♥♥❡♥t ❞❛♥s ❝❡s ❝❤❡♠✐♥s✳ ▲✬ét❛t ✐♥✐t✐❛❧ s✉♣❡r♦①②❞❡

❡st 1A1 ❡t ❧❡s ét❛t ❡①❝✐tés s✐♥❣✉❧❡ts s♦♥t 1B1✱ ✉♥ ❛✉tr❡ 1A1✱ ❡t 1B2✳ ❚r♦✐s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ♣♦✉r

❧❡s ❞✐♦①②❞❡s ❖◆✐❖ ♦♥t ❞é❥à été ❝❛❧❝✉❧és ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ∆❙❈❋ ✭1Σ+
g ✱

3Πg ❡t 5Πu✮✳ ▲❡s

s✉r❢❛❝❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts ✭1A1 q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❞❛♥s C2v à 1Σ+
g ✱ ❡t

3A2 à 3B2 ❡t 3Πg ♣❛r ❡✛❡t

❘❡♥♥❡r✲❚❡❧❧❡r✮ s♦♥t ❝♦♥str✉✐t❡s t♦✉❥♦✉rs ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ❝♦♠♠❛♥❞❡ ❙❈❋❂s②♠♠ ♣♦✉r s✬❛ss✉r❡r ❞❡ ❧❛

s②♠étr✐❡✳ ❉❡✉① ♥♦✉✈❡❛✉① ét❛ts ❡①❝✐tés ✭1B1 ❡t 1B2✮ ♦♥t été ♦❜t❡♥✉s à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧

s✉♣❡r♦①②❞❡✱ ❡♥ s❡ s❡r✈❛♥t ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❞❡ s✐♠♣❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ♣❛r ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❚❉❉❋❚✳ ❉❛♥s ✉♥

♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❧❛ ❚❉❉❋❚ ❡st ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈❡rt✐❝❛❧❡s✳ ▲❡s ét❛ts ❡①❝✐tés

tr♦✉✈és s♦♥t ❛❧♦rs ✉t✐❧✐sés ❝♦♠♠❡ ré❢ér❡♥❝❡s✱ ❡t r❡❝❛❧❝✉❧és ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❣✉❡ss❂❛❧t❡r✳
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❈❡❝✐ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❝❛❧❝✉❧❡r ❧✬ét❛t ❡①❝✐té ❛✈❡❝ ❧❛ ❉❋❚ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡✳ ❙✐ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝❛❧❝✉❧é❡ ❞❡ ❝❡tt❡

❢❛ç♦♥ ❡st ✈♦✐s✐♥❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ ❚❉❉❋❚✱ ♦♥ ♣❡✉t ✉t✐❧✐s❡r ❧❛ ❉❋❚ ♣♦✉r ♦♣t✐♠✐s❡r ❧❛ ❣é♦♠étr✐❡

♣♦✉r ❧✬ét❛t ❝♦♥s✐❞ér❡r ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t s♦♥ ✜❝❤✐❡r ✓ ✯✳❝❤❦ ✔✳ ❖♥ ✉t✐❧✐s❡ ❝❡tt❡ ♣r♦❝é❞✉r❡ ♣❛r❝❡ q✉❡✱

♣♦✉r ❧✬✐♥st❛♥t✱ ♦♥ ♣❡✉t ré❛❧✐s❡r à ♣❡✉ ♣rès t♦✉s ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s q✉✐ ♥♦✉s ✐♥tér❡ss❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ ❉❋❚

❝❧❛ss✐q✉❡ ✭❝♦♠♠❡ ❧✬♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❣é♦♠étr✐❡✱ ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡s ♦✉ ❧❡ ♣❛r❝♦✉rs ❞❡ s✉r❢❛❝❡s

❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡✮ ❝♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t à ❧❛ ❚❉❉❋❚ t❡❧❧❡ q✉✬❡❧❧❡ ❡st ✐♠♣❧é♠❡♥té❡ ❞❛♥s ●❛✉ss✐❛♥✵✸✳

❊♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❝❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❝❛❧❝✉❧é ❧❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ❝❡s ❞❡✉① ét❛ts ❡①❝✐tés ✭1B1 ❡t 1B2

s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✸✮ ❡♥ ♣❛rt❛♥t ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡✳ ❖♥ ♥♦t❡r❛ q✉❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❙❆❈✲❈■ ♥♦✉s ❛ ♣❡r♠✐s

❞❡ tr♦✉✈❡r ❧❡s ♠ê♠❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ✈❡rt✐❝❛❧❡s✱ ♠❛✐s ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛✉r❛✐t été

tr♦♣ ❧♦♥❣✳
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R(A)

❋✐❣✳ ✷✳✶✸ ✕ ❙✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱ ❞❡s ré❛❝t✐❢s ✭◆✐ ✭3❉✮ ✰ ❖2 ✭3Σ−
g ✮✮ ❛✉ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❖◆✐❖

✭1Σ+
g ✮✳ P3 ❡t P4 r❡♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s ❝r♦✐s❡♠❡♥ts ❡♥tr❡ s✉r❢❛❝❡s✳ ❊1 ❡t ❊2 s♦♥t ❞❡✉① ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ✈❡rt✐✲

❝❛❧❡s ❞♦♥t ❧❡s é♥❡r❣✐❡s s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✻✽✺ ❡t ✷✺✸ nm✳ ❊3✱ ❧✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡ 1Σ+
g → 3Πg

❡st ❞❡ ≈ 3060 nm✳
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▲❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈❡rt✐❝❛❧❡s ❞❡ ❧✬ét❛t 1A1 ✈❡rs ❧❡s ét❛ts ❡①❝✐tés 1B1 ❡t 1B2 s♦♥t r❡♣rés❡♥tés s✉r

❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✸ ♣❛r ❧❡s ✢è❝❤❡s ❊1 ❡t ❊2✳ ◆♦✉s ♣r♦♣♦s♦♥s ✐❝✐ ❞❡✉① ❝❤❡♠✐♥s ré❛❝t✐♦♥♥❡❧s ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥

❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❖◆✐❖ à ♣❛rt✐r ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❝②❝❧✐q✉❡✳

✶✳ ▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ✈♦✐❡ ❞é❜✉t❡ ♣❛r ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡ 1A1 → 1B1✱ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥❡

s✐♠♣❧❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞✬✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ b1 ✈❡rs ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ a1✳ ▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬é♥❡r✲

❣✐❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ❢♦♥❞ ❞❡ ♣✉✐ts ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ 1A1 ❡t ❧❡ ♣♦✐♥t ❞❡ 1B1 s✐t✉é à s❛ ✈❡rt✐❝❛❧❡✱ ❊1✱ ❡st

❞❡ ✹✷ kcal.mol−1 ❝❡ q✉✐ ❡st ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛✈❡❝ ❧✬✉♥❡ ❞❡s é♥❡r❣✐❡s ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ q✉✐ ❡①♣ér✐✲

♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ❛ ❞♦♥♥é ❧✐❡✉ à ❧✬✐♥s❡rt✐♦♥ ✭✸✻ kcal.mol−1✮✳ ■❧ ❢❛✉t ♣ré❝✐s❡r q✉❡ ❧❡ ❝r♦✐s❡♠❡♥t

❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① s✉r❢❛❝❡s ❞✐❛❜❛t✐q✉❡ ✭1B1 ❡t 1Σ+
g ✮ ❞❡ ♠ê♠❡ s♣✐♥ ✭✈♦✐r ❧❡ ♣♦✐♥t P3 ✜❣✳ ✷✳✶✸✮✱

❞❡✈r❛✐t êtr❡ ❢♦rt❡♠❡♥t é✈✐té✳ ▲❛ ❜❛rr✐èr❡ ré❡❧❧❡ ❞❡✈r❛✐t êtr❡ ♣❧✉s ❜❛ss❡✱ ✈♦✐r ✐♥❡①✐st❛♥t❡✱ ❝❡

q✉✐ ♣❡r♠❡t ❛✉ s②stè♠❡s ❞❡ s❡ r❡❧❛①❡r ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡s 1Σ+
g ❥✉sq✉✬❛✉ ♣r♦❞✉✐t ✜♥❛❧✱ ❧❡

❞✐♦①②❞❡ ❖◆✐❖ ❞❛♥s s♦♥ ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✳

✷✳ ▲✬❛✉tr❡ ❝❤❡♠✐♥ ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡ 1A1 → 1B2 ✭✉♥❡ s✐♠♣❧❡

❡①❝✐t❛t✐♦♥ b2 → a1✮✱ q✉✐ ♥é❝❡ss✐t❡ ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❊2 ❞❡ ✶✶✸ kcal.mol−1✱ ❝❡ q✉✐ ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡

❧❛ ❞❡✉①✐è♠❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ✭✾✺ kcal.mol−1✮✳ ▲❡ ❝r♦✐s❡✲

♠❡♥t ❡♥tr❡ ❧❡s s✉r❢❛❝❡s ❞✐❛❜❛t✐q✉❡s 1B2 ❡t 3B2 ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐tés ❞❡ s♣✐♥ ❞✐✛ér❡♥t❡s ✭✈♦✐r P4✮

s❡r❛ ❢❛✐❜❧❡♠❡♥t é✈✐té ❡t ❧❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❡ ♣❡✉t ❣é♥ér❡r ❞❡✉① ♥♦✉✈❡❧❧❡s s✉r❢❛❝❡s ❛❞✐❛❜❛✲

t✐q✉❡s✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❧❡ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ s♣✐♥ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ◆✐ ✕ ❖2 s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡

❛❞✐❛❜❛t✐q✉❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡✱ ♣❡✉t ♠❡♥❡r à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ tr✐♣❧❡t ❡t é✈♦❧✉❡r ✈❡rs ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❛♥s ❧✬ét❛t
3Πg✳ ▲❡ s②stè♠❡ ♣❡✉t ❡♥❝♦r❡ s❡ st❛❜✐❧✐s❡r s♣♦♥t❛♥é♠❡♥t à ❝❛✉s❡ ❞❡ ❧✬❡✛❡t ❘❡♥♥❡r✲❚❡❧❧❡r

q✉✐ ❝❛r❛❝tér✐s❡ ❝❡tt❡ ré❣✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡✱ ❡t ❝♦♥t✐♥✉❡r s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ 3A2 ✈❡rs ✉♥❡ str✉❝t✉r❡

❞✐♦①②❞❡ ❝♦✉❞é❡ ♠ét❛✲st❛❜❧❡✳ ❋✐♥❛❧❡♠❡♥t✱ ❧❡ ❝r♦✐s❡♠❡♥t ❡♥tr❡ ❝❡tt❡ s✉r❢❛❝❡ 3A2 ❡t ❧❛ 1Σ+
g

❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞✉ ♠✐♥✐♠✉♠ ❞❡ 3A2 ♣❡r♠❡t ❛✉ ❝♦♠♣♦sé ❞✬é✈♦❧✉❡r ✈❡rs ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡

s✐♥❣✉❧❡t✳

✷✳✷✳✸✳✺ ▲❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡ ❜❛ss❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❖◆✐❖

▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ s✐♠♣❧❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❖◆✐❖ ✭1Σ+
g ✮

♠è♥❡ ❛✉ tr✐♣❧❡t ❧✐♥é❛✐r❡ 3Πg✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡ ❝❛❧❝✉❧é❡ ❡st

❞❡ ✾✱✸ kcal.mol−1 ✭✵✱✹✵✺ eV ♦✉ ✸✷✻✻ cm−1✮✳ ▲❛ r❡❧❛①❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❛♥s ❝❡t ét❛t✱ s❡

❢❛✐t ✈✐❛ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ 3A2 ♣❛r ❡✛❡t ❘❡♥♥❡r✲❚❡❧❧❡r✱ ✈❡rs ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❝♦✉❞é❡ ✭R◆✐❖ = 1.595 ➴
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❡t ❖̂◆✐❖ = 137,7◦✮✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❝❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ❧♦❝❛❧ s♦♥t ✿

ν1 = 858 (7,5)✱ ν2 = 168 (24,2) ❡t ν3 = 1004 cm−1 (63 km.mol−1)✳

❯♥❡ ❛✉tr❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t 1Σ+
g ✈❡rs ✉♥ q✉✐♥t❡t 5Πu✱ ♠♦✐♥s ♣r♦❜❛❜❧❡ q✉❡ ❧❛ ♣ré❝é❞❡♥t❡✱

♣❡✉t êtr❡ ♣r♦♣♦sé❡✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❡st ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ✭≈ 8100 cm−1✮✳ ▲❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✱

❞❛♥s ❧✬ét❛t 5Πu ❞✐s♣♦s❡ ❞❡ ❞❡✉① ✈♦✐❡s ❞❡ r❡❧❛①❛t✐♦♥ ❞✉ ❢❛✐t ❞❡ ❧✬❡✛❡t ❘❡♥♥❡r✲❚❡❧❧❡r ✭❧❡s s✉r❢❛❝❡s
5A1 ❡t 5B1✮✳ ▲❛ s✉r❢❛❝❡ 5A1 ♠è♥❡ à ✉♥ ♠✐♥✐♠✉♠ ♣❧✉s ❜❛s✱ ❞♦♥t ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s s♦♥t ✿

ν1 = 761 (2,8)✱ ν2 = 225 (19,7) ❡t ν3 = 787 cm−1 (7,8 km.mol−1)✳

▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❢❛✐❜❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐❜r♦♥✐q✉❡s ♦❜s❡r✈é❡s ❛✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✺✵✵✵ cm−1 ❡st ❡♥

❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♣r♦♣♦sé❡✳ ❈❡❝✐ ❛❝❝ré❞✐t❡ ❧❛ ✈❛❧✐❞✐té ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧

q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❝❛❧❝✉❧é❡s✳ ❖♥ ♣❡✉t✱ ❡♥ s✬❛♣♣✉②❛♥t s✉r ❝❡s ❞❡r♥✐èr❡s✱ ❝♦♠♣❧ét❡r ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡

s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥ s✉r ❧✬❛♥✐♦♥ ❖◆✐❖− ❬✷✶❪✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛ttr✐❜✉❡r

❧❡ s✐❣♥❛❧ ♦❜s❡r✈é à ✸✱✹✺ eV ✭✵✱✹ eV ❛✉ ❞❡ss✉s ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✮ ❛✉ ♣❤♦t♦❞ét❛❝❤❡♠❡♥t ❞✬✉♥

é❧❡❝tr♦♥ ❞❡ ❖◆✐❖− ✈❡rs ❧✬ét❛t 3A2 ❞❡ ❖◆✐❖ q✉❡ ♥♦✉s s✐t✉♦♥s ♣❛r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ✵✱✹✵✺ eV ❛✉ ❞❡ss✉s

❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 1Σ+
g ✳
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❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡

❬✶❪ ❆✳ ❏✳ ▼❡r❡r✱ ❆♥♥✉✳ ❘❡✈✳ P❤②s✳ ❈❤❡♠✱ ✈♦❧✳ ✹✵✱ ✹✵✼✱ ✶✾✽✾✳

❬✷❪ ❈✳ ❲✳ ❇❛✉s❝❤❧✐❝❤❡r✱ ❏r✳ ❡t P✳ ▼❛✐tr❡✱ ❚❤❡♦r✳ ❈❤✐♠✳ ❆❝t❛✱ ✈♦❧✳ ✾✵✱ ✶✽✾✱ ✶✾✾✺✳

❬✸❪ ●✳ ▲✳ ●✉ts❡✈✱ ❇✳ ❑✳ ❘❛♦ ❡t P✳ ❏❡♥❛✱ ❏✳ P❤②s✳ ❈❤❡♠✳ ❆✱ ✈♦❧✳ ✶✵✹✱ ✺✸✼✹✱ ✷✵✵✵✳
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❬✹✸❪ ▼✳ ❏✳ ❋r✐s❝❤✱ ●✳ ❲✳ ❚r✉❝❦s✱ ❍✳ ❇✳ ❙❝❤❧❡❣❡❧✱ ●✳ ❊✳ ❙❝✉s❡r✐❛✱ ▼✳ ❆✳ ❘♦❜❜✱ ❏✳ ❘✳ ❈❤❡❡s❡♠❛♥✱

❏✳ ❆✳ ▼♦♥t❣♦♠❡r②✱ ❏r✳✱ ❚✳ ❱r❡✈❡♥✱ ❑✳ ◆✳ ❑✉❞✐♥✱ ❏✳ ❈✳ ❇✉r❛♥t✱ ❏✳ ▼✳ ▼✐❧❧❛♠✱ ❙✳ ❙✳ ■②❡♥❣❛r✱

❏✳ ❚♦♠❛s✐✱ ❱✳ ❇❛r♦♥❡✱ ❇✳ ▼❡♥♥✉❝❝✐✱ ▼✳ ❈♦ss✐✱ ●✳ ❙❝❛❧♠❛♥✐✱ ◆✳ ❘❡❣❛✱ ●✳ ❆✳ P❡t❡rss♦♥✱ ❍✳ ◆❛✲

❦❛ts✉❥✐✱ ▼✳ ❍❛❞❛✱ ▼✳ ❊❤❛r❛✱ ❑✳ ❚♦②♦t❛✱ ❘✳ ❋✉❦✉❞❛✱ ❏✳ ❍❛s❡❣❛✇❛✱ ▼✳ ■s❤✐❞❛✱ ❚✳ ◆❛❦❛❥✐♠❛✱

❨✳ ❍♦♥❞❛✱ ❖✳ ❑✐t❛♦✱ ❍✳ ◆❛❦❛✐✱ ▼✳ ❑❧❡♥❡✱ ❳✳ ▲✐✱ ❏✳ ❊✳ ❑♥♦①✱ ❍✳ P✳ ❍r❛t❝❤✐❛♥✱ ❏✳ ❇✳ ❈r♦ss✱

❱✳ ❇❛❦❦❡♥✱ ❈✳ ❆❞❛♠♦✱ ❏✳ ❏❛r❛♠✐❧❧♦✱ ❘✳ ●♦♠♣❡rts✱ ❘✳ ❊✳ ❙tr❛t♠❛♥♥✱ ❖✳ ❨❛③②❡✈✱ ❆✳ ❏✳ ❆✉st✐♥✱

❘✳ ❈❛♠♠✐✱ ❈✳ P♦♠❡❧❧✐✱ ❏✳ ❲✳ ❖❝❤t❡rs❦✐✱ P✳ ❨✳ ❆②❛❧❛✱ ❑✳ ▼♦r♦❦✉♠❛✱ ●✳ ❆✳ ❱♦t❤✱ P✳ ❙❛❧✈❛❞♦r✱

❏✳ ❏✳ ❉❛♥♥❡♥❜❡r❣✱ ❱✳ ●✳ ❩❛❦r③❡✇s❦✐✱ ❙✳ ❉❛♣♣r✐❝❤✱ ❆✳ ❉✳ ❉❛♥✐❡❧s✱ ▼✳ ❈✳ ❙tr❛✐♥✱ ❖✳ ❋❛r❦❛s✱

❉✳ ❑✳ ▼❛❧✐❝❦✱ ❆✳ ❉✳ ❘❛❜✉❝❦✱ ❑✳ ❘❛❣❤❛✈❛❝❤❛r✐✱ ❏✳ ❇✳ ❋♦r❡s♠❛♥✱ ❏✳ ❱✳ ❖rt✐③✱ ◗✳ ❈✉✐✱ ❆✳ ●✳

❇❛❜♦✉❧✱ ❙✳ ❈❧✐✛♦r❞✱ ❏✳ ❈✐♦s❧♦✇s❦✐✱ ❇✳ ❇✳ ❙t❡❢❛♥♦✈✱ ●✳ ▲✐✉✱ ❆✳ ▲✐❛s❤❡♥❦♦✱ P✳ P✐s❦♦r③✱ ■✳ ❑♦✲

♠❛r♦♠✐✱ ❘✳ ▲✳ ▼❛rt✐♥✱ ❉✳ ❏✳ ❋♦①✱ ❚✳ ❑❡✐t❤✱ ▼✳ ❆✳ ❆❧✲▲❛❤❛♠✱ ❈✳ ❨✳ P❡♥❣✱ ❆✳ ◆❛♥❛②❛❦❦❛r❛✱

▼✳ ❈❤❛❧❧❛❝♦♠❜❡✱ P✳ ▼✳ ❲✳ ●✐❧❧✱ ❇✳ ❏♦❤♥s♦♥✱ ❲✳ ❈❤❡♥✱ ▼✳ ❲✳ ❲♦♥❣✱ ❈✳ ●♦♥③❛❧❡③ ❡t ❏✳ ❆✳

P♦♣❧❡✱ ✓●❛✉ss✐❛♥ ✵✸✱ ❘❡✈✐s✐♦♥ ❈✳✵✷ ✔✱ ④●❛✉ss✐❛♥✱ ■♥❝✳✱ ❲❛❧❧✐♥❣❢♦r❞✱ ❈❚✱ ✷✵✵✹⑥

http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
http://www.gaussian.com
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❈❤❛♣✐tr❡ ✸

▲❡s ♦①②❞❡s ❞❡ t②♣❡ M2O2 ✭❛✈❡❝

▼ ❂ ❈r✱ ✳✳✳ ✱ ❈✉✮✿ str✉❝t✉r❡

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ♣r♦♣r✐étés

s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s✳

✸✳✶ Pr♦❜❧è♠❡ ❞❡ ✓ ❙②♠♠❡tr② ❞✐❧❡♠♠❛ ✔

❈❡ ✈♦❝❛❜✉❧❛✐r❡ ❛ été ♣♦✉r ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❢♦✐s ✐♥tr♦❞✉✐t ♣❛r ▲ö✇❞✐♥ ❡♥ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ❬✶❪✳

❊♥ ❡✛❡t✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡✱ ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r

s❡❧♦♥ ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞✬❛tt❡✐♥❞r❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐✈❡

✭❝❡♣❡♥❞❛♥t ♥♦r♠❛❧✐sé❡✮ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧✿

EHF = 〈ΨHF | Ĥ | ΨHF 〉 ≤ E0 ✭✸✳✶✮

♦ù E0 ❡st ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡①❛❝t❡ ❞✉ s②stè♠❡ ❝♦♥s✐❞éré✳ ❉❛♥s ❝❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❛♣✲

♣❛rt✐❡♥t à ✉♥❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ✐rr❡❞✉❝t✐❜❧❡ ❞✉ ❣r♦✉♣❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ ◆♦✉s r❛♣♣❡❧♦♥s

q✉✬✉♥❡ ♣❛✐r❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥ ♦♣♣♦sés ♦❝❝✉♣❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ✭♦✉ ❧❛ ♠ê♠❡ ré❣✐♦♥

❞✬❡s♣❛❝❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✮ ❞❛♥s ❧❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❘❍❋ ❡st
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✉♥❡ ❜♦♥♥❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡♥ ♣r❡♠✐èr❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❞❡s

♠♦❧é❝✉❧❡s q✉✐ ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥ ❢♦rt ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ❈❡ q✉✐ ❡st ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ♠❛❥♦r✐té

❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ♦r❣❛♥✐q✉❡s✳ P❛r ❝♦♥tr❡✱ ♣♦✉r ❧❡s ❝♦♠♣❧❡①❡s ❞❡ ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♦ù ❧❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡

❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① r❛❞✐❝❛✉① ❡st ♣❧✉tôt ❢❛✐❜❧❡✱ ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✓ r❡str✐❝t❡❞ ♠♦❧❡❝✉❧❛r

♦r❜✐t❛❧ ❙❧❛t❡r ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t ✔ ♥❡ ❝♦♥✈✐❡♥t ♣❛s ❞✉ t♦✉t ❡t ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♠♦♥♦❞ét❡r♠✐♥❛♥t❛❧❡ ❞♦✐t

♣❡r♠❡ttr❡ ❛✉① é❧❡❝tr♦♥s α✲β ❢❛✐❜❧❡♠❡♥t ❝♦✉♣❧és ❞✬♦❝❝✉♣❡r ❞❡s ❡s♣❛❝❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳

▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❡st ❛❧♦rs ❜✐❡♥ r❡♣rés❡♥té❡ ♣❛r ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❙❧❛t❡r ❯❍❋ ✭❯♥r❡str✐❝t❡❞

❍❋✮✳ ❬✷✱ ✸❪ ▲❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❯❍❋ s✉✐✈✐❡ ♣❛r ✉♥ t❡st ❞❡ st❛❜✐❧✐té ❡st ❝♦♠♠✉♥é♠❡♥t ❛♣♣❡❧é❡ ❧❛ s♦❧✉✲

t✐♦♥ ❯❍❋✲❇❙ ✭❇r♦❦❡♥ ❙②♠♠❡tr②✮✳ ❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡

❛♣♣r♦①✐♠❛t✐✈❡ ❡♥ ❜r✐s❛♥t ❧❛ s②♠étr✐❡✱ ❡t ❞✬❛tt❡✐♥❞r❡ ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❡♥❝♦r❡ ♣❧✉s ❜❛ss❡ q✉❡ EHF ✿

EBS
HF = 〈ΨBS

HF | Ĥ | ΨBS
HF 〉 ≤ EHF

♦ù ❧✬❡①♣♦s❛♥t BS ❞és✐❣♥❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ✓ ❇r♦❦❡♥ ❙②♠♠❡tr② ✔✳

❇✐❡♥ q✉❡ ❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✭ΨBS
HF ✮ s♦✐t ❛✉ s❡♥s ✈❛r✐❛t✐♦♥♥❡❧ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ q✉❡ ΨHF ✱ ♥♦✉s

❞❡✈♦♥s ♥é❛♥♠♦✐♥s ♥♦t❡r q✉✬❡❧❧❡ ♥❡ r❡♣rés❡♥t❡ ♣❛s ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t ❧❛ s②♠étr✐❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡t ♣❛r

❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ❡❧❧❡ ♣♦✉rr❛✐t ❛❜♦✉t✐r à ❞❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s s✉s♣❡❝t❡s✱ s✐♥♦♥ ❡rr♦♥é❡s✳ ❆ t✐tr❡ ✐♥❞✐❝❛t✐❢✱

❧❛ ❣é♦♠étr✐❡ ♦♣t✐♠✐sé❡ ♣♦✉rr❛✐t ♠❡♥❡r ❛rt✐✜❝✐❡❧❧❡♠❡♥t à ✉♥ ❛❜❛✐ss❡♠❡♥t ❞❡ s②♠étr✐❡ str✉❝t✉r❛❧❡

s❛♥s ♣♦✉r ❛✉t❛♥t q✉✬✐❧ ② ❛✐t ✉♥❡ r❛✐s♦♥ ♣❤②s✐q✉❡ ♣♦✉r ❝❡❧❛ ✭❝♦♠♠❡ ✉♥ ❡✛❡t ❏❛❤♥✲❚❡❧❧❡r ♣❛r

❡①❡♠♣❧❡✮✳ ❈❡tt❡ ❡rr❡✉r s✉r ✉♥❡ ♣r♦♣r✐été ❞❡ ♣r❡♠✐❡r ♦r❞r❡ ♣❡✉t ❡♥tr❛î♥❡r ✉♥❡ ❡rr❡✉r s✉r ❞❡s ♣r♦✲

♣r✐étés ❞❡ s❡❝♦♥❞ ♦r❞r❡ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♠❡♥t ❞✐♣♦❧❛✐r❡ ❡t ❢réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s✳ ❬✹✱ ✺✱ ✻✱ ✼❪ ❆

t✐tr❡ ✐♥❞✐❝❛t✐❢✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❝✐t❡r ❧❡ ❝❛s ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ LiO2 ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❇❙ ✭❯❍❋✮

❛❜♦✉t✐t à ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ♣❧✉s ❜❛ss❡ q✉❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ✓ ❘❡str✐❝t❡❞ ♦♣❡♥✲s❤❡❧❧ ✔ ✭❘❖❍❋✮ ♠❛✐s ♣♦✉r ✉♥❡

❣é♦♠étr✐❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ Cs ❬✹❪✳ ■❧ ❢❛✉t s❡ r❛♣♣❡❧❡r q✉❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ✭s♣❡❝tr❡s ✐♥❢r❛r♦✉❣❡

❡t ❘❛♠❛♥ ❘P❊✮ ❛ ♠✐s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ C2v ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❝❡tt❡

♠♦❧é❝✉❧❡✳ ❬✽✱ ✾❪ ❯♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ é❧é❣❛♥t❡ à ❝❡ ♣r♦❜❧è♠❡ ❡st ❞✬✉t✐❧✐s❡r ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ♠✉❧t✐✲ré❢ér❡♥❝❡

✭▼❘❈■ ♦✉ ▼❘❈❈✮ ♣❡r♠❡tt❛♥t ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❝♦rr❡❝t ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡♥ ❝♦♠♣ét✐t✐♦♥✱ str✉❝✲

t✉r❡s ✈❛❧❡♥❝❡✲❜♦♥❞ q✉❛s✐✲❞é❣é♥érés✱ à ❧❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ✉♥ ❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ s✉✣s❛♠♠❡♥t ❧❛r❣❡✳

■❧ s✬❛✈èr❡ q✉❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ✓ ❈♦✉♣❧❡❞✲❈❧✉st❡r ✔ ✭♠♦♥♦✲ré❢ér❡♥❝❡✮ q✉✐ t✐❡♥t ❝♦♠♣t❡ ♣❛rt✐❡❧❧❡♠❡♥t

❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡ ❛ été ❛♣♣❧✐q✉é❡ ❛✈❡❝ s✉❝❝ès ❞❛♥s q✉❡❧q✉❡s s②stè♠❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡
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✭O+
4 ❡t NO3 ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✮ à ❧❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❇r✉❡❝❦♥❡r ✶ ❛✉ ❧✐❡✉ ❞❡ ❝❡❧❧❡s

❞✬❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❈❡❝✐ ❡st ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❞û ❛✉ ❢❛✐t q✉❡ ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❇r✉❡❝❦♥❡r rés✐st❡♥t à ❧❛

r✉♣t✉r❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ s♣❛t✐❛❧❡✳ ❬✶✵✱ ✼✱ ✶✶✱ ✶✷❪

▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♦❝❝✉♣❡♥t ✉♥❡ ♣❧❛❝❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ ♣❛r♠✐ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s

♠♦♥♦✲ré❢ér❡♥❝❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❝♦✉r❛♥t❡s ❝♦✉✈r❡♥t ♥♦♥ s❡✉❧❡✲

♠❡♥t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡✱ ♠❛✐s ❛✉ss✐ ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡ ❬✶✸✱

✶✹✱ ✶✺❪✳ ❉❛♥s ✉♥❡ ét✉❞❡ s②sté♠❛t✐q✉❡ ♣✉❜❧✐é❡ ❡♥ ✶✾✾✻ s✉r ❧❛ st❛❜✐❧✐té ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞❡

❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ❛♣♣❧✐q✉é❡ à ❞❡s s②stè♠❡s à ❝♦✉❝❤❡ ❢❡r♠é❡ ✭H2✱ N2✱ F2 ❡t C2H3✮✱ ❇❛✉❡r♥s❝❤♠✐tt ❡t

❆❤❧r✐❝❤s ❬✶✻❪ ♠♦♥tr❡♥t q✉❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ✓ ❇r♦❦❡♥ ❙②♠♠❡tr② ✔ s✉r ❧✬é♥❡r❣✐❡ s✉✐t ❧✬♦r❞r❡ s✉✐✈❛♥t ✿

RHF > B3LY P > BP > S − VWN

P❡r❞❡✇ ❡t ❛❧✳ ♦♥t ❞é♠♦♥tré q✉❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❯❉❋❚✲❇❙ ❞é❝r✐t ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡

♣ré❝✐s✐♦♥ r❡♠❛rq✉❛❜❧❡ ❞❡ s♦rt❡ q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ♠♦♥♦❞ét❡r♠✐♥❛♥t❛❧❡ ❞❛♥s ❧❡

❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❇❙ ❞❡✈r❛✐t êtr❡ ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❡①❛❝t❡ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ❬✶✼❪✳

❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❝♦♠♠❡ ❧✬❛ ♠♦♥tré ❆①❡❧ ❇❡❝❦❡ ❞❛♥s s♦♥ ❛rt✐❝❧❡ ❞❡ r❡✈✉❡✱ ❬✶✹❪ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

❞✬é❝❤❛♥❣❡ ✐♥tr♦❞✉✐t ❡♥ ❢❛✐t à ❝❡rt❛✐♥ ❞❡❣ré ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡✳ ■❧ ♥♦t❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧❛

♠♦❧é❝✉❧❡ H2✱ ❧❡ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♣♦✉r ✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ♥♦②❛✉ ❡st ❧♦❝❛✲

❧✐sé ❛✉t♦✉r ❞❡ ❝❡❧✉✐✲❝✐✳ ❈❡tt❡ ♣r♦♣r✐été ✭❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ✐♥❝♦♥trô❧é❡ à ❧❛

❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❣❛✉❝❤❡✲❞r♦✐t❡✳ ▲✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ q✉✐ ❞é❝r✐t ❡♥ r❡✈❛♥❝❤❡ ❧❡ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞é❧♦✲

❝❛❧✐sé ♥❡ ♣❡✉t ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t ❞é❝r✐r❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡✳ ▲❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s✱

❡♥ ✐♥❝❧✉❛♥t ✉♥❡ ♣❛rt ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✱ ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❝♦♥trô❧❡r

❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥✲❞é❧♦❝❛❧✐st❛✐♦♥ ❞✉ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ à tr❛✈❡rs ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❞❛♥s ❧❛

❞é✜♥✐t✐♦♥ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s✳ ❙❤❡rr✐❧❧ ❡t ❍❡❛❞✲●♦r❞♦♥ ❞❛♥s ✉♥❡ ét✉❞❡ s②sté♠❛t✐q✉❡ s✉r

❧❛ ♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❉❋❚ ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ ♣r♦❜❧è♠❡ ❞❡ r✉♣t✉r❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ✭s②♠♠❡tr② ❜r❡❛❦✐♥❣✮

❛♣♣❧✐q✉é ❛✉① s②stè♠❡s à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ✭NO3✱ O+
4 ❡t O+

2 ✮ ❬✶✺❪ ♠❡tt❡♥t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧❡s ♣♦✐♥ts

s✉✐✈❛♥ts ✿

✕ P♦✉r ❝❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❯❍❋ ❜r✐s❡ ❧❛ s②♠étr✐❡ s♣❛t✐❛❧❡ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡s ❢♦♥❝✲

t✐♦♥♥❡❧❧❡s tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ ❧❛ ❉❋❚ ❢♦✉r♥✐ss❡♥t ❞❡s ❞❡♥s✐tés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s s②♠étr✐q✉❡s✱ ❡♥

✶✳ ▲❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❇r✉❡❝❦♥❡r s♦♥t ❞é✜♥✐❡s ❞❡ t❡❧❧❡ s♦rt❡ q✉❡ ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡s ❞ét❡r♠✐♥❛♥ts ✐ss✉s ❞✬✉♥❡ s✐♠♣❧❡

❡①❝✐t❛t✐♦♥s s♦♥t t♦✉s ♥✉❧s✳
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❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ s②♠étr✐❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡t ❛✈❡❝ ❧❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳

✕ ▲❛ r✉♣t✉r❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ s❡ ♣r♦❞✉✐t s❡✉❧❡♠❡♥t ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ❝♦♥t✐❡♥t ✉♥❡

❣r❛♥❞❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ✭> 63% ♣♦✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ O+
2 ✱ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✮✳

✕ ▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ✭▲❨P✮ s❡♠❜❧❡ ❛✈♦✐r ✉♥ ❡✛❡t ♠✐♥❡✉r s✉r ❝❡ ♣♦✐♥t✳ ▲❛ s♦❧✉t✐♦♥

❛s②♠étr✐q✉❡ ♥✬❛♣♣❛r❛ît q✉❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ s✉♣ér✐❡✉r à 72%✳
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❋✐❣✳ ✸✳✶ ✕ ❈❤❛r❣❡ ♣♦rté❡ ♣❛r ❧✬✉♥ ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛t✐♦♥ O+
2 ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❇✸❍❋

✭❡♥ ♣♦✐♥t✐❧❧é✮ ❡t ♣❛r ❇✸▲❨P ✭❡♥ tr❛✐t ♣❧❡✐♥✮ ❬✶✺❪

✸✳✷ ❯❉❋❚✲❇❙ ❡t s②stè♠❡s ❜✐r❛❞✐❝❛❧❛✐r❡s ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s

▲❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❣❛✉❝❤❡✲❞r♦✐t❡ ❡st ♣r❛t✐q✉❡♠❡♥t ❛❜s❡♥t❡ ❞❛♥s ❜❡❛✉❝♦✉♣ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ♦r❣❛✲

♥✐q✉❡s ❡t ✐♥♦r❣❛♥✐q✉❡s à ❧✬éq✉✐❧✐❜r❡✳ P♦✉r ❝❡❧❧❡✲❝✐ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♣✉r❡s ❡t ❤②❜r✐❞❡s ❞❡ ❉❋❚

❞♦♥♥❡♥t ✉♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ très s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡✳ ■❧ ❡①✐st❡ ❡♥ r❡✈❛♥❝❤❡ ❞❡s s②stè♠❡s ❜✐r❛❞✐❝❛❧❛✐r❡s ❞♦♥t

❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❧✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❡st ❡♥ ❢❛✐t ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞✬ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡♥ ❝♦♠♣ét✐✲

t✐♦♥✳ ❈❡s s②stè♠❡s ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ét✉❞✐és ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t q✉❡ ♣❛r ❞❡s ❛♣♣r♦❝❤❡s ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡s
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♣♦st ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s s❡♠❜❧❡♥t ♦✛r✐r ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✈✐❛❜❧❡ ❡t

♣r❛t✐❝❛❜❧❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ ❞❡s ♣r♦♣r✐étés str✉❝t✉r❛❧❡s ❡t s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞❡ ❝❡s

s②stè♠❡s✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♣✉r❡ ❉❋❚ s♦♥t ♠❛❧ ❛❞❛♣té❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♠ê♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛✲

❧✐s♠❡ ❘❉❋❚✱ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞✉ tr♦✉ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧✬❡rr❡✉r ❞❡ ✓ s❡❧❢✲✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✔ ✭❙■✮ ❞✉❡

à ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ r❡♣r♦❞✉✐t ✐♥✈♦❧♦♥t❛✐r❡♠❡♥t ✉♥❡ ♣❛rt ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡

❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✳ ❉❛♥s ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❯❉❋❚✲❇❙✱ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s

♣✉r❡s ❝♦♥❞✉✐s❡♥t à ✉♥ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦♠♣t❛❣❡ ✭✓ ❞♦✉❜❧❡✲❝♦✉♥t✐♥❣ ✔✮ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ à ❧♦♥❣✉❡ ❞✐st❛♥❝❡✱

❛❧♦rs q✉❡ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❡♥ r❡♠♣❧❛ç❛♥t ✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ♣❛r

❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❍❋ ✭❞♦♥❝ ❞é♣♦✉r✈✉❡ ❞✬❡rr❡✉r ❞❡ ❙■✮ ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞✐♠✐♥✉❡r ❡t ♣❛r ❝♦♥sé✲

q✉❡♥t ❝♦♥trô❧❡r q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡♠❡♥t ❝❡tt❡ ❡rr❡✉r ❞❡ ❙■ ❡t ❞é❝r✐r❡ ♣❧✉s ❝♦♥✈❡♥❛❜❧❡♠❡♥t ✉♥❡ str✉❝t✉r❡

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♠✉❧t✐✲ré❢ér❡♥❝❡ ♣❛r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ♠♦♥♦✲ré❢ér❡♥❝❡✳ ❬✶✽✱ ✶✾❪

✸✳✷✳✶ ❆♣♣r♦❝❤❡ ❯❉❋❚✲❇❙ ✿ ❝❛s ❞✉ ❞✐♠èr❡ ◆✐2

❊♥ ♣r✐♥❝✐♣❡✱ ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ♦♣❡♥✲s❤❡❧❧ ✔ ✉♥ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ ✭♦✉

❞❡ ❙❧❛t❡r✮ ♥✬❡st ♣❛s ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❞❡ s♣✐♥ t♦t❛❧ Ŝ2✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ♣♦✉r ✉♥ ét❛t

❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❝♦♠♣♦sé ❞❡ ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts ✐❞❡♥t✐q✉❡s ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ❡♥ ❢❛✐❜❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✱ ✐❧

❡st ♣♦ss✐❜❧❡✱ ❝♦♠♠❡ ❧✬❛ ❞é♠♦♥tré ◆♦♦❞❧❡♠❛♥ ❬✷❪✱ ❞❡ tr♦✉✈❡r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐✈❡

♣❛r ♣r♦❥❡❝t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ♣♦✉r r❡♣rés❡♥t❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡

❡♥ q✉❡st✐♦♥✳ ❊♥ ❞✬❛✉tr❡ t❡r♠❡✱ ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❯❉❋❚✲❇❙ ♣♦✉rr❛✐t r❡♣rés❡♥t❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝✲

tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ q✉✐ ❡st ❡♥ ♣r✐♥❝✐♣❡ ✉♥ ét❛t ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ♠✉❧t✐✲ré❢ér❡♥❝❡✳

❉é✈❡❧♦♣♣♦♥s ❝❡tt❡ ❞é♠❛r❝❤❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ◆✐✳ ■❧ ❡st ❜✐❡♥ ❛❞♠✐s q✉❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s 3d

s♦♥t s✉❜st❛♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❧♦❝❛❧✐sés s✉r ❝❤❛q✉❡ ❝❡♥tr❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡t q✉✬✐❧ ② ❛ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

3d9−3d9 ❞❛♥s ◆✐2✳ ▲❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲◆✐ ❡st ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❛ss✉ré❡ ♣❛r ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s 4s✳ ❙✐ ❝❡s ❞❡r♥✐❡rs

ét❛✐❡♥t ❛♣♣❛r✐és ❞❛♥s ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ σ✱ ❛❧♦rs ❞❡✉① ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❡♥✈✐s❛❣és ♣♦✉r ◆✐2 ✿

s✐♥❣✉❧❡t ✭1Σ+
g ✮ ❡t tr✐♣❧❡t ✭3Σ−

g ✮✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ✓ ♦♣❡♥✲s❤❡❧❧ ✔ ♥❡ ♣❡✉t ♣❛s êtr❡

r❡♣rés❡♥té ♣❛r ✉♥ s❡✉❧ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t✱ ❡t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❯❉❋❚✲❇❙ ❡♥

♣❧❛ç❛♥t ❧✬✉♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ♥♦♥ ❛♣♣❛r✐és ❞❛♥s ✉♥❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡ d − α ❧♦❝❛❧✐sé❡ s✉r ❧✬✉♥ ❞❡s ❞❡✉①

◆✐ ❡t ❧✬❛✉tr❡ é❧❡❝tr♦♥ ❞❛♥s d − β ❧♦❝❛❧✐sé❡ s✉r ❧❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ◆✐ ♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ♣❧✉s à ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t

♣✉r ♠❛✐s à ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ✺✵✲✺✵✪ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t ❡t ❞✉ tr✐♣❧❡t ✿
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ΨBS
UDFT =

1√
2

(| 0,0〉+ | 1,0〉) ✭✸✳✷✮

♦ù ❧❛ ♥♦t❛t✐♦♥ | S,Sz〉 ❞és✐❣♥❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s♣✐♥✳

▲❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡ ❞✉ s♣✐♥ t♦t❛❧ ❞♦♥♥é❡ ♣❛r 〈ΨBS
UDFT | S2 | ΨBS

UDFT 〉 ❞❡✈r❛✐t êtr❡ é❣❛❧❡ à

Smax = 1✳ ❆❧♦rs ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞✉ s♣✐♥ t♦t❛❧ 〈S2〉 = 1.015✱ ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❇❙ ♣♦✉r

❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ✭Sz = 0✮✱ ❡st très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❡①❛❝t❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ♠✐①t❡ ✭❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ✶✮✳ P♦✉r

❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ✭Sz = 1✮✱ 〈S2〉 = 2.020 ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ✷✳ ❉❛♥s ❧❡s

❞❡✉① ❝❛s✱ ❧✬é❝❛rt r❡❧❛t✐❢ ❡♥tr❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❝❛❧❝✉❧é❡ ❡t ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❡①❛❝t❡ ❡st ✐♥❢ér✐❡✉r à ✷✪✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡

❞❡ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ✭s❡❧♦♥ ▼✉❧❧✐❦❡♥✮ ❝♦♥✜r♠❡ ❧❡ s❝❤é♠❛ à ❢❛✐❜❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ 3d9 − 3d9 ❞❛♥s ◆✐2✳ ▲❛

❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥ s✉r ❝❤❛q✉❡ ◆✐ ❡st ❞❡ ✶✳✵ ♣♦✉r ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t✱ ❡t ❞❡ ✶✳✶ s✉r ✉♥ ◆✐ ❡t ✲✶✳✶ s✉r ❧✬❛✉tr❡

◆✐ ♣♦✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❯❉❋❚✲❇❙✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ♣✉r s❡ ❝❛❧❝✉❧❡ ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡✱

s❡❧♦♥ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ◆♦♦❞❧❡♠❛♥ ✿

EBS(1)− EBS(0) = −2J

E(0) = EBS(0) + J

E(0) = 2× EBS(0)− EBS(1)

❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ♥✉♠ér✐q✉❡ ✭❯❇✸▲❨P✴◗❩❱PP✮✿

EBS(1) = −3016.792893✱ EBS(0) = −3016.792945 Eh

■❧ ✈✐❡♥t ❛❧♦rs✿

E(0) = −3016.792997 Eh

❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡♥t ❝❡s ❞♦♥♥é❡s é♥❡r❣ét✐q✉❡s✱ ❧❡s ❞❡✉① ét❛ts s✐♥❣✉❧❡t ❡t tr✐♣❧❡t s♦♥t q✉❛s✐✲

❞é❣é♥érés✳ ❈❡❝✐ ❡st ❞✬❛✐❧❧❡✉rs ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ❡t ▼❘❈■ s❡❧♦♥ ❧❡sq✉❡❧s

❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ◆✐2 ❡st ✉♥ ét❛t s♣✐♥✲♦r❜✐t❡ ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝ Ω = 0+
g ❝✬❡st à ❞✐r❡ ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡

❡♥tr❡ 1Σ+
g ❡t 3Σ−

g ✳

▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥✱ ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❡t ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❝❛❧❝✉❧é❡s ✭De = 1.823 eV ✱

r(Ni−Ni) = 2.298 ➴ ❡t ωe = 257.7 cm−1✮ s♦♥t ❡♥ très ❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s

❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❛✉①q✉❡❧❧❡s ♦♥ ❛ s♦✉str❛✐t ❧❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s ❡t ❞❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❡ ❬✷✵❪

✭De = 1.85 eV ✱ r(Ni−Ni) = 2.204 ➴ ❡t ωe = 246.2 cm−1✮✳ ❈❡s ❝♦rr❡❝t✐♦♥s s♦♥t ♦❜t❡♥✉❡s à

♣❛rt✐r ❞✬✉♥ ❝❛❧❝✉❧ ❈❆❙❙❈❋✱ ❛✉q✉❡❧ ♦♥ ❛❥♦✉t❡ ❧❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♣❡rt✉r❜❛t✐✈❡ ❬✷✶❪✳
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P♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❣r❛♥❞❡✉r✱ ❧❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ r❡❧❛t✐✈✐st❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r

❝❛❧❝✉❧é❡ ❛✈❡❝ ❡t ❝❡❧❧❡ s❛♥s ❧✬❡✛❡t✳ ▲❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥✲♦r❜✐t❡ ❡st ❝❛❧❝✉❧é❡ ❞❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥✳ ❙❛

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♥✬❡st ♣rés❡♥t❡ q✉❡ ❞❛♥s De✳

✸✳✷✳✷ ❆♣♣r♦❝❤❡ ❯❉❋❚✲❇❙ ✿ ❣é♥ér❛❧✐s❛t✐♦♥

P♦✉r ✉♥❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❢❛✐❜❧❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ✭♠ét❛❧ ❞❡ tr❛♥✲

s✐t✐♦♥✮ ♣♦rt❛♥t ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s dn✱ ❧❡s ét❛ts ♣✉rs ❞❡ s♣✐♥ s♦♥t ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣r♦♣r❡s ❞❡ ❧✬❤❛♠✐❧t♦♥✐❡♥

❞✬❍❡✐s❡♥❜❡r❣ ✿

Ĥ = −2JŜAŜB

♦ú ŜA✱ ŜB ❡t J r❡♣rés❡♥t❡♥t ❧❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ s♣✐♥ ❛✉① s✐t❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s A ❡t B✱ ❡t ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡

❞❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❞✬❍❡✐s❡♥❜❡r❣✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❞❡ ❝❡t ❍❛♠✐❧t♦♥✐❡♥✱ E(S)✱ s♦♥t ✿

E(S) = −JS(S + 1)

❛✈❡❝ S = Smax,Smax − 1, · · · ,Smin ❡t S ❂ s♣✐♥ t♦t❛❧ ❞❡s ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s A ❡t B✳

▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ Smax ❡t Smin ✭❧❛ ♣❧✉s ❤❛✉t❡ ❡t ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ s♣✐♥ t♦t❛❧✮ s♦♥t ❞♦♥♥é❡s

♣❛r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ s♣✐♥s ♥♦♥ ❛♣♣❛r✐és s✉r ❧❡s ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s A ❡t B ✭NA ≥ NB✮ ♣❛r ❧❡s

r❡❧❛t✐♦♥s s✉✐✈❛♥t❡s ✿

Smax = (NA +NB)/2 ❡t Smax = (NA −NB)/2

❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r ❞❡s s②stè♠❡s ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s ♦ù NA = NB = N ✱ ♦♥ ❛ ✿

Smax = N ❡t Smin = 0

❈❡ q✉✐ ✐♠♣❧✐q✉❡ ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡s ♠✉❧t✐♣❧❡ts ✿ S = 0 ✭2S + 1 = 1 ✿ s✐♥❣✉❧❡t✮✱ S = 1 ✭2S + 1 = 3 ✿

tr✐♣❧❡t✮✱ S = 2 ✭2S + 1 = 5 ✿ q✉✐♥t❡t✮✱ S = 3 ✭2S + 1 = 7 ✿ s❡♣t❡t✮✱ S = 4 ✭2S + 1 = 9 ✿ ♥♦♥❡t✮✱

S = 5 ✭2S + 1 = 11 ✿ ✉♥❞❡❝❡t✮✱ ❡t ❛✐♥s✐ ❞❡ s✉✐t❡✳

❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❛♣♣r♦❝❤é❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❇❙ ♣♦✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t

✭| ΨBS〉✮ ❡st ❝♦♥t❛♠✐♥é❡ ♣❛r ❞✬❛✉tr❡s ét❛ts ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té s✉♣ér✐❡✉r❡✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡s ét❛ts ❞❡ ❤❛✉t

s♣✐♥ s♦♥t ♣r❛t✐q✉❡♠❡♥t t♦✉❥♦✉rs ❜✐❡♥ r❡♣rés❡♥tés ♣❛r ❉❋❚ ✭❛♣♣r♦❝❤❡ ♠♦♥♦❞ét❡r♠✐♥❛♥t❛❧❡✮✳

❖✈❝❤✐♥♥✐❦♦✈ ❡t ❾❛❜❛♥♦✇s❦✐ ❬✷✷❪ ♦♥t ét❛❜❧✐ ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ♣♦✉r é❧✐♠✐♥❡r ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡

s♣✐♥✳
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❙♦✐t | ΨUnr.,S〉 ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ✔ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✳ ❊❧❧❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞♦♥♥é❡

♣❛r ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax ✭✸✳✸✮

♦ù ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡ ΨS ✱ ΨS+1✱ · · · ΨSmax ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① ♠✉❧t✐♣❧❡ts ♣✉rs ❞❡ s♣✐♥ t♦t❛❧

S✱ S + 1✱ · · · Smax r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✳ ■❧ ❝♦♥✈✐❡♥t ❞❡ tr❛✐t❡r ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ♠❛♥✐èr❡

s✉✐✈❛♥t❡ ✿

AS(S′) = a2
S(S′) ✭✸✳✹✮

▲❡ t❡r♠❡ AS(S′) ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ✔✳

ΨUnr.,S ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ΨS′ ✱ q✉✐ ❞é❝r✐t ❧✬ét❛t ❞❡ s♣✐♥ ♥♦♥ ❝♦♥t❛♠✐♥é S′✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ♣r♦❣r❛♠♠é ❝❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡ ❡♥ ❧❛♥❣❛❣❡ ❢♦rtr❛♥✳ ❈❡tt❡ ♣r♦❝é❞✉r❡ ♥♦✉s ❛♣♣♦rt❡ tr♦✐s

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❧❡s s②stè♠❡s ❜✐r❛❞✐❝❛❧❛✐r❡s ❛②❛♥t ♣♦✉r ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡✳

✕ ❆②❛♥t ❞é❝♦♠♣♦sé ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ✔ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ét❛ts ❞❡ ♣✉r s♣✐♥✱ ♦♥

❡♥ ❞é❞✉✐t ❧❡ t❛✉① ❞❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ét❛t✳

✕ ▲❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❧❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞ ♥♦✉s ✐♥❞✐q✉❡ ❧❡ ❝❤❡♠✐♥ ❞✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ✓ ✉♥r❡s✲

tr✐❝t❡❞ ✔✳

✕ ●râ❝❡ à ❝❡tt❡ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡s ét❛ts ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ q✉✐ ❝♦♥t❛✲

♠✐♥❡♥t ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❝❛❧❝✉❧é ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ✔✳ ❈❡tt❡

t❡❝❤♥✐q✉❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t très ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❞❡ ❞és✐❣♥❡r ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ❛✈❡❝ ❧❡q✉❡❧ ❧✬ét❛t

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡st ❝♦✉♣❧é✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧✬ét❛t ❞❡ Smax ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛✉ ❞❡r♥✐❡r t❡r♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞é✈❡✲

❧♦♣♣❡♠❡♥t ❧✐♥é❛✐r❡ q✉✐ ❛ ✉♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ s✉♣ér✐❡✉r❡ à ✶✪ ✭AS(S′) = a2
S(S′) ≥ 1%✮✳

▲❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✉ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ✭J✮ ♣♦✉r ❧❡ s②stè♠❡ ét✉❞✐é ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ❝❛❧❝✉❧é❡

❞❡ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

❙✐ NA = NB ✿ J = [E(sing −BS) − E(Smax)] / S2
max

➱♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ ❜❛s✲s♣✐♥ ✭Smin = 0✮ ✿

E(0) = E(sing −BS) + J× Smax

E(0) = [(Smax + 1)E(sing −BS) − E(Smax)] / Smax
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✶✳ ❈♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡t✲tr✐♣❧❡t ✿ NA = NB = 1

J = E(sing −BS) − E(trip)

E(0) = E(sing −BS) + J = 2E(sing −BS) − E(trip)

✷✳ ❈♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡t✲q✉✐♥t❡t ✿ NA = NB = 2

J = [E(sing −BS) − E(quint)] / 4

E(0) = E(sing −BS) + J = [3E(sing −BS) − E(quint)] / 2

✸✳ ❈♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡t✲s❡♣t❡t ✿ NA = NB = 3

J = [E(sing −BS) − E(sept)] / 9

E(0) = E(sing −BS) + J = [4E(sing −BS) − E(sept)] / 3

✹✳ ❈♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡t✲♥♦♥❡t ✿ NA = NB = 4

J = [E(sing −BS) − E(non)] / 16

E(0) = E(sing −BS) + J = [5E(sing −BS) − E(non)] / 4

✺✳ ❈♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡t✲✉♥❞❡❝❡t ✿ NA = NB = 5

J = [E(sing −BS) − E(undec)] / 25

E(0) = E(sing −BS) + J = [6E(sing −BS) − E(undec)] / 5

✸✳✷✳✸ ❘❡♠❛rq✉❡s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❯❉❋❚✲❇❙ ✿

▲♦rs ❞❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❯❉❋❚✲❇❙ ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ✉♥ ét❛t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞✬✉♥❡

♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ t②♣❡ M2L2 ✭♦ù ▼ ❂ ▼ét❛❧ ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❡t ▲ ❂ ▲✐❣❛♥❞✮✱ ✐❧ ❢❛✉t s✬❛ss✉r❡r q✉❡ ❧✬❡✛❡t

❞❡ ❧❛ r✉♣t✉r❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ♥✬❛❜♦✉t✐ss❡ ♣❛s à ✿

✕ ❧✬❛❜❛✐ss❡♠❡♥t ❛rt✐✜❝✐❡❧ ❞❡ ❧❛ s②♠étr✐❡ s♣❛t✐❛❧❡ ❞✉ s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✱

✕ ✉♥❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐♥❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱

❙✐ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❯❉❋❚✲❇❙ ❡st ❞❡ s②♠étr✐❡ Cs✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❛ s②♠étr✐❡ ❛tt❡♥❞✉❡ ❞❡ ❧❛

str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ❡st D2h ✭♦✉ C2v✮✱ ✐❧ ❢❛✉t ♣r♦❝é❞❡r à ✉♥❡ ré✲♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❡♥ ✐♠♣♦s❛♥t

✉♥❡ s②♠étr✐❡ C2v ❡t ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✉ ❝❛❧❝✉❧ ♣ré❝é❞❡♥t ❝♦♠♠❡ ❞❡♥s✐té ❞❡

❞é♣❛rt ✭✓ tr✐❛❧ ❞❡♥s✐t② ✔✮✳ ❯♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ s❡r❛✐t ❛❧♦rs ♦❜t❡♥✉❡ s✐ ❧✬é♥❡r❣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡ à ❧❛ s②♠étr✐❡ C2v ét❛✐t ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ♦✉ é❣❛❧❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ Cs✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡

✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✱ ❡♥s✉✐t❡✱ ❞❡✈r❛✐t ♥♦✉s ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡ ❝♦♥✜r♠❡r q✉❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ♦❜t❡♥✉❡
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❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❜✐❡♥ à ✉♥ ♠✐♥✐♠✉♠ ❡t ♥♦♥ à ✉♥ ♣♦✐♥t s❡❧❧❡✳ ❆✉ ❝♦✉rs ❞❡ ♥♦tr❡ ét✉❞❡ s②sté♠❛t✐q✉❡ s✉r

❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞❡ t②♣❡ M2O2✱ ♦ù M = Sc, T i, · · · , Cu✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♦❜s❡r✈é q✉❡ ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥

❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞♦♥♥❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❧❛ ♣❧✉s

❜❛ss❡ ♥✬❡st ♣❛s ✉♥❡ ❞é♠❛r❝❤❡ ❞✬♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡✳ P♦✉r ♦❜t❡♥✐r ❧❛ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞✬♦♥❞❡ ❞é❝r✐✈❛♥t ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✱ ✐❧ ❢❛✉t r❡s♣❡❝t❡r ❧❡s ♣♦✐♥ts s✉✐✈❛♥ts ✿

✕ Pr❡♠✐èr❡♠❡♥t✱ ✐❧ ❢❛✉t ♦♣t✐♠✐s❡r ❧❡s ét❛ts ❞❡ ❤❛✉t✲s♣✐♥✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ✐❧ ❢❛✉t ❜✐❡♥ ❝❤❡r❝❤❡r

❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡ é♥❡r❣✐❡ ♣❛r♠✐ ❧❡s ét❛ts tr✐♣❧❡ts✳

✕ ❖♣t✐♠✐s❡r ❛❧♦rs ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡♥ ♣❛rt❛♥t ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡

❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t✱ s✉✐✈✐❡ ❡♥s✉✐t❡ ❞✬✉♥ t❡st ❞❡ st❛❜✐❧✐té✳ ❈❡tt❡ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❡st ❧❛ s❡✉❧❡ q✉✐ ❛ss✉r❡

❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✭❛♣♣r♦❝❤é❡✮ ❞é❝r✐✈❛♥t ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡

❞❡ ♣❧✉s ❜❛ss❡ é♥❡r❣✐❡✳

✕ ◆♦t♦♥s q✉❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✬✉♥ ét❛t ❞❡ ❤❛✉t✲s♣✐♥ ❛✉tr❡ q✉❡ ❝❡❧✉✐

❞❡ ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ♣❡✉t ❛❜♦✉t✐r à ✉♥ ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡①❝✐té✱ ❞♦♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡ ♥✬❡st ♣❛s ❢♦r❝é♠❡♥t ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡✳

◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ✈♦✐r ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ♣❧✉s ❞ét❛✐❧❧é❡ ❝❡s rè❣❧❡s✲❧à ❞❛♥s ❧❛ s❡❝t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡✳

✸✳✸ ❚❡sts ❞❡ ✈❛❧✐❞❛t✐♦♥

✸✳✸✳✶ ❈❛s ❞❡ Fe2S2

❈❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❛ ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞❡ ❞❡✉① ♣✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s t❤é♦r✐q✉❡s ré❝❡♥t❡s ❬✷✸✱ ✷✹❪ ✿ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡

❝♦♥s❛❝ré❡ à ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡①❝✐tés ❞❡ Fe2S
−/0/+/2+
2 ❛✈❡❝ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ♠✉❧t✐✲

ré❢ér❡♥❝❡ ✭▼❘❈■✮ ❡t ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ❞é❞✐é❡ à ❧✬❛s♣❡❝t str✉❝t✉r❛❧ ❡t t❤❡r♠♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❞❡ Fe2S
−/0/+
2

❛✈❡❝ ❧❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❯❉❋❚✲❇❙✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉① ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ rés✉♠és ❞❡ ♠❛♥✐èr❡

s✉✐✈❛♥t❡ ✿

✶✳ ❘és✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ▼❘❈■✲❈❆❙✭✶✷✮ ✿ ❬✷✸❪

■❧ ❛ été ♠♦♥tré q✉❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♥❡✉tr❡ ✭Fe2S2✮ ❛ ❧✬ét❛t 1Ag ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡t q✉❡

❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts ❡①❝✐tés✱ très ♣r♦❝❤❡s ❧❡s ✉♥s ❞❡s ❛✉tr❡s✱ s♦♥t ❞❛♥s ❧✬♦r❞r❡ 3B1u <
5 Ag <

7

B1u <
9 Ag✳ ▲✬é❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✭1Ag✮ ❡t ❧❡ ❞❡r♥✐❡r ét❛t ❡①❝✐té ❞❛♥s

❝❡ ♣❛q✉❡t ✭9Ag✮ ❡st ❞❡ ✵✱✶✼ ❡❱✳ ■❧ ❛ été s✉❣❣éré q✉❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♣❡✉t êtr❡ ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡
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(FeII)2(O
−II)2✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❞❡s ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❡ ❞❡❣ré ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ +II✳ ▲❛ str✉❝t✉r❡

♦♣t✐♠✐sé❡ ❞❡ Fe2S2 ❞❛♥s s♦♥ ét❛t ♥♦♥❡t ✭9Ag✮ ❡st ❧❛ s✉✐✈❛♥t❡ ✿ r(Fe − Fe) = 2,619 ➴ ❡t

r(Fe− S) = 2,297 ➴✳ ▲❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❞❡ s♣✐♥ ❝❛❧❝✉❧é❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ét❛ts 1Ag ❡t 9Ag

❡st ❞❡ J = −70 cm−1✳

✷✳ ❘és✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❯❉❋❚✲❇❙ ✿ ❬✷✹❪

❍ü❜♥❡r ❡t ❙❛✉❡r✱ ♠♦♥tr❡♥t q✉❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❯❉❋❚✲❇❙✱ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇✸▲❨P✱ r❡♣r♦✲

❞✉✐t ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t ❧❛ séq✉❡♥❝❡ ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ■❧s s♦✉❧✐❣♥❡♥t q✉❡ ❧❛ ❉❋❚ ❢❛✈♦r✐s❡

❧❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s 3d✳ ◗✉❛♥t ❛✉① ét❛ts

❞❡ ❜❛s✲s♣✐♥ ❞❡s s②stè♠❡s ❜✐♥✉❝❧é❛✐r❡s✱ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ✓ ❜r♦❦❡♥ s②♠♠❡tr② ✔ ❡st t♦✉t à ❢❛✐t ❝❛✲

♣❛❜❧❡ ❞❡ ❢♦✉r♥✐r ✉♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡♠❡♥t ❝♦rr❡❝t❡ ❞✉ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❞❡ s♣✐♥✳ ❊♥ ❡✛❡t✱

❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❞❡ s♣✐♥ ❡st ❧❛r❣❡♠❡♥t s✉r❡st✐♠é❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇✸▲❨P

✭J = −193 cm−1✮✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ❝❛❧❝✉❧é ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ J ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇❍❛♥❞❍▲❨P q✉✐ ♠é❧❛♥❣❡

✺✵✪ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❛✈❡❝ ✺✵✪ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❉❋❚✳ ▲❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✉ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❞❡ s♣✐♥ ❡st ❛❧♦rs é❣❛❧❡ à

−82,6 cm−1✱ ❡♥ ❜✐❡♥ ♠❡✐❧❧❡✉r ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡ rés✉❧t❛t ❞❡ ▼❘❈■ ✭J = −70 cm−1✮✳ P♦✉r ❧✬ét❛t 9Ag✱

❧❡s ❞✐st❛♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇❍❛♥❞❍▲❨P s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t très ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❝❡❧❧❡s

❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ▼❘❈■ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✳

▼❘❈■ ❇❍✫❍▲❨P ❇✸▲❨P

r(Fe− Fe) ✷✱✻✶✾ ✷✱✻✶✸ ✷✱✺✺✷

r(Fe− S) ✷✱✷✾✼ ✷✱✷✽✻ ✷✱✷✷✽

❚❛❜✳ ✸✳✶ ✕ ❉✐st❛♥❝❡s ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡s ❞❡ ❋❡2❙2 ✭❡♥ ➴✮ ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✉① ♥✐✈❡❛✉① ▼❘❈■ ❡t ❯❉❋❚✲❇❙

▲✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✭(1)Ag✮ ❡st ♠❛✐♥t❡♥❛♥t✱ ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ♠♦♥♦ré❢ér❡♥❝❡✱ ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥

❧✐♥é❛✐r❡ ❞✬ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ♣✉rs ❞❡ s♣✐♥ t♦t❛❧ S = 0, 1, 2, · · · ✳ ❙❡❧♦♥ ♥♦tr❡ ❝❛❧❝✉❧✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✿

(1)Ag = 0,45 1Ag + 0,63 3B1u + 0.53 5Ag + 0.31 7B1u + 0.12 9Ag ✭✸✳✺✮

❈❡❧❛ ✈❡✉t ❞✐r❡ q✉❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡st ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝ ❧✬ét❛t ♥♦♥❡t ✭❧✬ét❛t ❞❡ ♣❧✉s ❤❛✉t s♣✐♥ ❞❛♥s

❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡✮ ✐♠♣❧✐q✉❛♥t J = [E(sing −BS) − E(non)] / 16✳

▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷ ✐❧❧✉str❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ s✉r ❧✬é❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡✳

◆♦t♦♥s q✉❡✱ ♣♦✉r ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❛✉ ❞❡❧à ❞❡ ✸✺✪ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋✱ ♦♥ ❛rr✐✈❡ à ❞❡s rés✉❧t❛ts très ♣r♦❝❤❡s
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singlet−BS

nonet

singlet

16 J

∆

<S  >2

∆ = 4J 772 500

E

20% 35% 50%

B+HF+LYP

J −193 −125 −83

333

3,77 3,91 3,97

(cm    )
−1

(cm    )−1

❋✐❣✳ ✸✳✷ ✕ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ s✉r ❞❡s ♣r♦♣r✐étés é♥❡r❣ét✐q✉❡s✳

❞❡ ❝❡✉① ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ▼❘❈■✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ < S2 > ❞❡✈✐❡♥t très ✈♦✐s✐♥❡ ❞❡ ✹ ✭< S2 >= Smax✮ ❛✈❡❝

❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✺✵✲✺✵✪✳ ❈❡❝✐ ♠♦♥tr❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❧✬❛❞éq✉❛t✐♦♥ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ♣♦✉r

❞é❝r✐r❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡♠❡♥t ❞❡s ♣r♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞❡s s②stè♠❡s ❜✐♠ét❛❧❧✐q✉❡s✳

▲❛ str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ❞❡ ❝❡t ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡st très s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞✉ ♥♦♥❡t ✿ r(Fe−Fe) =

2,601 vs. 2,613 ➴ ❡t r(Fe− S) = 2,268 vs. 2,286 ➴✳

✸✳✸✳✷ ❆♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❞❡ s✉♣❡ré❝❤❛♥❣❡

❙❡❧♦♥ ❧❡ s❝❤é♠❛ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧✱ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ✭à ❝♦✉❝❤❡s é❧❡❝tr♦✲

♥✐q✉❡s ♦✉✈❡rt❡s✮ ❡st ❧❛ rés✉❧t❛♥t❡ ❞✬✉♥ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❞✬♦r❜✐t❛❧❡s ❝❡♥tré❡s s✉r ❧✬✉♥ ❡t ❧✬❛✉tr❡ ❞❡s

❝❡♥tr❡s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐q✉❡s✳ ❯♥ t❡❧ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ✭s♣✐♥ α

s✉r ❧✬✉♥ ❡t s♣✐♥ β s✉r ❧✬❛✉tr❡✮✳ ❈❡tt❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✱ ♥❛t✉r❡❧❧❡♠❡♥t✱ ❞♦♥♥❡ ♥❛✐ss❛♥❝❡ à ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥

❝♦✈❛❧❡♥t❡ ✭❞❡✉① é❧❡❝tr♦♥s ❛♣♣❛r✐és✮ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❛t♦♠❡s s✐ ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡st s✉✣s❛♠♠❡♥t ❢♦rt

✭ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❞✐❛♠❛❣♥ét✐q✉❡✮✳ ❙✐ ❛✉ ❝♦♥tr❛✐r❡ ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡st ♥✉❧ ✭♦✉ très ❢❛✐❜❧❡✮✱ ❧❛ ❢♦r❝❡

t❡♥❞❛♥t à ♣❧❛❝❡r ❧❡s s♣✐♥s ❛♥t✐♣❛r❛❧❧è❧❡♠❡♥t ❡st ❝♦♠♣❡♥sé❡ ♣❛r ❧❛ ❢♦r❝❡ t❡♥❞❛♥t à ♣❧❛❝❡r ❧❡s s♣✐♥s

♣❛r❛❧❧è❧❡♠❡♥t ♣♦✉r ♠✐♥✐♠✐s❡r ❧❛ ré♣✉❧s✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✭rè❣❧❡ ❞❡ ❍✉♥❞✮✳ ❉❛♥s ❝❡ ❝❛s✱ ❧❡ ♥✐✈❡❛✉

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ♣❧✉s ❢♦rt❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞❡ s♣✐♥ ❡t ❧❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❡st ❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡

✭♣♦✉r ✉♥❡ ❡①❝❡❧❧❡♥t❡ r❡✈✉❡ s✉r ❝❡tt❡ t❤é♠❛t✐q✉❡✱ ✈♦✐r ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ❬✷✺❪ ❡t ❧❡s ❝♦✉rs ❞❡ ❈✳ ❉❛✉❧ ❬✷✻❪✮✳

P♦✉r ✐❧❧✉str❡r ❝❡❝✐✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s ❛♥❛❧②s❡r ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠ét❛❧✲♠ét❛❧ ❞❛♥s ❧❡s ❞✐♠èr❡s ❞❡ ❈✉2✱ ◆✐2
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❡t Sc2✳

▲❡ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ❈✉2 ❛ ✐♥❝♦♥t❡st❛❜❧❡♠❡♥t ❧✬ét❛t 1Σ+
g ❝♦♠♠❡ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ ❬✷✼✱ ✷✽❪ ▲❛ ❧✐❛✐s♦♥

❈✉✲❈✉ ❡st ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ét❛♥t ✉♥❡ s✐♠♣❧❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t 4sσg✱ ❡t ❢♦r♠é❡

à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ✭2S✮✳

α β

a : analyse orbitalaire b : analyse NBO

c : analyse topologique (ELF)

C(Cu)=27,5 e

<Sz> = 0

V(Cu, Cu) = 3,0 e

<Sz> = 0

: attracteur disynaptique 

CuCu
1,139 

η = 0.46

1,139 

❋✐❣✳ ✸✳✸ ✕ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❈✉✲❈✉ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ❈✉2 ✭1Ag✮

❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❡ ✸✳✸ ✭❛ ❡t ❜✮ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ✭❝❛♥♦♥✐q✉❡ ❡t ❧♦❝❛❧✐sé❡✱ ◆❇❖✮

❝♦♥✜r♠❡ ❝❡tt❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥✳ ❙❡❧♦♥ ❧✬❛♥❛❧②s❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✸✳✸✲❝✮✱ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❈✉✲❈✉ ❡st ❝❛✲

r❛❝tér✐sé❡ ♣❛r ✉♥ ❛ttr❛❝t❡✉r ❧♦❝❛❧✐sé ❛✉ ❝❡♥tr❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❈✉✲❈✉ ❞♦♥t ❧❡ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t r❡♥❢❡r♠❡ ✸ ❡✳ ▲❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥ ♥✉❧❧❡ ♠♦♥tr❡ ❜✐❡♥ q✉❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❈✉2 ❡st ❜✐❡♥ ✉♥

s②stè♠❡ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ❈❡❝✐ ❡st ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ s✉✐✈❛♥t

❧✬❛❧❣♦r✐t❤♠❡ ❞❡ ❾❛❜❛♥♦✇s❦✐ ✭✈♦✐r ❧❛ s♦✉s✲s❡❝t✐♦♥ ➓ ✸✳✷✳✷✮✳

▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✹ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❡ ❝❛s ❞❡ ◆✐2✭(1)Ag✮✳
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βα 

a : analyse orbitalaire

α β

b : analyse d’orbitale localisee (NBO)’

c : analyse topologique (ELF)

C(Ni)=27,1 e

<Sz> = 0,5

V(Ni, Ni)=0,45 e

<Sz> = −0,5

❋✐❣✳ ✸✳✹ ✕ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✕◆✐ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ◆✐2 ✭(1)Ag✮

❆✉ss✐ ❜✐❡♥ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❝❛♥♦♥✐q✉❡s q✉❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❧♦❝❛❧✐sé❡s ✭◆❇❖✮

✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❍❖▼❖ α ❡t β s♦♥t ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s dz2 ✱ ❝❡♥tré❡s s✉r ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞❡

♥✐❝❦❡❧✱ ❡t q✉✐ s♦♥t à ❧✬♦r✐❣✐♥❡ ❞✉ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ❈❡ s❝❤é♠❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❡①❛❝t❡♠❡♥t

❛✉ ❝❛s ♦ù ❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠❛❣♥ét✐q✉❡s α ❡t β ♥❡ ♣♦✉rr❛✐❡♥t êtr❡ ♦❜t❡♥✉❡s q✉❡ ♣❛r ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ✺✵✲
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✺✵✪ ❞❡s ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ♥❛t✉r❡❧❧❡s ❧✐❛♥t❡ ❡t ❛♥t✐❧✐❛♥t❡✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❛♣♣♦rt❡ ❞✬❛✉tr❡s

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ❛✉ tr❛✐t❡♠❡♥t ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡✳ ▲❡ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❡

❢♦r♠❡ ❝✐r❝✉❧❛✐r❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t ✶✱✽ ❡ ❡t s❡ s❝✐♥❞❡ ❡♥ q✉❛tr❡ ❜❛ss✐♥s ♣♦✉r ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❊▲❋

❞❡ η ≈ 0.3 ✭❜✐❡♥ ✐♥❢ér✐❡✉r à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞✉ ❣❛③ ❤♦♠♦❣è♥❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥ η = 0.5✮✳ ▲❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥

♣♦rté❡ ♣❛r ❝❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡st ♥✉❧❧❡✳ ❈❤❛q✉❡ ❝÷✉r ♣♦rt❡ ✉♥❡ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ✷✼✱✶

❡ ❛✈❡❝ < Sz >= +0,5 ♣♦✉r ❧✬✉♥ ❡t < Sz >= −0,5 ♣♦✉r ❧✬❛✉tr❡ ✐♥❞✐q✉❛♥t ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ✉♥ é❧❡❝tr♦♥

α s✉r ❧✬✉♥ ❡t ✉♥ β s✉r ❧✬❛✉tr❡ ❛t♦♠❡s✳ ◆♦t♦♥s ❜✐❡♥ q✉✬✐❧ ♥✬❡①✐st❡ ♣❛s ❞❡ ❜❛ss✐♥ ♠♦♥♦s②♥❛♣t✐q✉❡

❞❡ ♣❛rt ❡t ❞✬❛✉tr❡ ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳

❋✐♥❛❧❡♠❡♥t✱ ❙❝2✱ ♣r❡♠✐❡r ❞✐♠èr❡ ❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞✉ ❜❧♦❝ d✱ ❛ ❧✬ét❛t 5Σ−
u ♣♦✉r ét❛t ❢♦♥❞❛✲

♠❡♥t❛❧✳ ❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❡ ✸✳✺✱ ❝❡t ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❬❝÷✉r❪(4sσg)
2(3dπ)2(3dσ)1(4sσ∗)1✳

❙❡❧♦♥ ❧✬❛♥❛❧②s❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❊▲❋✱ ♥♦✉s ❞✐st✐♥❣✉♦♥s ❝✐♥q ❜❛ss✐♥s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ✿ ❞❡✉①

❜❛ss✐♥s ❞❡ ❝÷✉rs ❛✈❡❝ ✶✽✱✾ ❡ ♣♦✉r ❝❤❛❝✉♥ ❞✬❡✉①✱ ✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ✵✱✾

❡✱ ❡t ❞❡✉① ❜❛ss✐♥s ♠♦♥♦s②♥❛♣t✐q✉❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts ❛✉① ♣❛✐r❡s ❧✐❜r❡s ❛✈❡❝ ❛✈❡❝ ✷✱✹ ❡ ♣♦✉r ❝❤❛❝✉♥

❞✬❡✉①✳ ◆♦t♦♥s q✉❡✱ ❝♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t ❛✉ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ◆✐✱ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥ ❞❛♥s Sc2 ✭< Sz = 1,5 >✮

❡st ❞é❧♦❝❛❧✐sé❡ s✉r ❧❡s ❝✐♥q ❜❛ss✐♥s ❡t q✉❡ ❝❤❛q✉❡ ❝÷✉r ❡st ❧❡ s✐è❣❡ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ α✳

❊♥ ♣❧✉s ❞✉ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ q✉✐ ❝♦♥❝❡r♥❡ ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s ❡♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❞✐r❡❝t❡✱ ✐❧ ❡①✐st❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① ❝♦♠♣♦sés✱ ❞❛♥s ❧❡sq✉❡❧s ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s

s❡ ❢❛✐t ❛✉ tr❛✈❡rs ❞✬✉♥ ❛♥✐♦♥ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐q✉❡ s✐t✉é ❡♥ ♣♦♥t✳ ❈❡tt❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡

❡st ❞✐t❡ ❞❡ ✓ s✉♣❡ré❝❤❛♥❣❡ ✔ ❬✷✾❪✳ P♦✉r ✐❧❧✉str❡r ❝❡ t②♣❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♥♦✉s r❡♣r❡♥♦♥s ❧❡ ❝❛s

❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♥❡✉tr❡ Fe2S2✳ ▲✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❝❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡st ❞❡ s②♠étr✐❡ (1)Ag q✉✐

❡st ❡♥ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❧✬ét❛t 9Ag✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ❝♦♥✜r♠❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ s✉✐✈❛♥t ❧✬❛❧❣♦r✐t❤♠❡ ❞❡ ❾❛❜❛♥♦✇s❦✐ ✭✈♦✐r ❧❛ s♦✉s✲s❡❝t✐♦♥ ➓ ✸✳✷✳✷✮✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱

❧✬ét❛t (1)Ag r❡♥❢❡r♠❡ q✉❛tr❡ é❧❡❝tr♦♥s α s✉r ✉♥ ❝❡♥tr❡ ❋❡ ❡t q✉❛tr❡ β s✉r ❧✬❛✉tr❡ ❋❡✳

❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡♥t ❧✬❛♥❛❧②s❡ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t ❧✬❛♥❛❧②s❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡✱ ✐❧ ♥✬② ❛ ♣❛s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥

❝❤✐♠✐q✉❡ ❛✉ s❡♥s ♣r♦♣r❡ ❞✉ t❡r♠❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ ❢❡r✳ ❈❡❝✐ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ ❞❛♥s ❧✬✐♠❛❣❡ ❊▲❋

❞❡ ❝❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✸✳✻✮ ♣❛r ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡ ❋❡✲❋❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡ ❧❛

❝♦❤és✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡st ❛ss✉ré❡ ♣❛r ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❞é❧♦❝❛❧✐sé❡s s✉r ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡

❢❡r ❡t ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡ s♦✉❢r❡✳ ❈❤❛❝✉♥❡ ❞❡ ❝❡s ❤✉✐t ♦r❜✐t❛❧❡s ❡st ❧❡ s✐è❣❡ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ✭α ♦✉ β s✉✐✈❛♥t

❧❡ ❝❡♥tr❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡✮✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ♠♦♥tr❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ ❞❡✉① ❜❛ss✐♥s ❞❡
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α β

E (ua)

−0,129

−0,148

−0,158

−0,208

−0,166

−0,158

V(Sc) V(Sc, Sc)

C(Sc)

C(Sc)=18,9 e (<Sz> = 0,5)

V(Sc)=0,9 e (<Sz> = 0,2)

V(Sc, Sc)=2,4 e (<Sz>=0,6)

a : analyse orbitalaire b : analyse topologique (ELF)

: attracteur monosynaptique 

: attracteur disynaptique 

Sc Sc
1,2961,2961,684 1,684

η = 0.70η = 0.51 η = 0.51

❋✐❣✳ ✸✳✺ ✕ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❙❝✲❙❝ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ Sc2 ✭5Σ−
u ✮

✈❛❧❡♥❝❡ ❧♦❝❛❧✐sés ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t s✉r ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ s♦✉❢r❡✳ ▲❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❜❛ss✐♥

❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ét❛♥t é❣❛❧❡ à ✽ ❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥ ❛ss❡♠❜❧❛❣❡ ❞✬✐♦♥s

S2−Fe2+S2−Fe2+✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✷ ❡ s✉r ❧❡s ✽ ❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❱✭❙✮ ♣r♦✈✐❡♥♥❡♥t ❞❡

❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ ❢❡r ❡♥ r❛✐s♦♥ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ♣❛r ❛t♦♠❡✳ ❊♥ ❞✬❛✉tr❡s t❡r♠❡s✱ ❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❋❡✲❙ s♦♥t

❢♦r♠é❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ♣❛r ✉♥ tr❛♥s❢❡rt ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ❢❡r ✈❡rs ❧❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ s♦✉❢r❡ ❡t

s♦♥t ❞♦♥❝ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s très ♣♦❧❛✐r❡s✳
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α β

Fe Fe

S

S

Ag
(1)

C(Fe)

Fe Fe

V(S)

C(Fe)=24 e (<Sz> = 1,7 et −1,7)

V(S)=8 e (Fe[1e], Fe[1e])

❋✐❣✳ ✸✳✻ ✕ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❋❡✲❋❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ Fe2S2 ✭(1)Ag✮

✸✳✹ ▲❡ ❝❛s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧ ✿ Ni2O2

✸✳✹✳✶ ➱t✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞❡ Ni2O2 ✿ s♣❡❝tr❡ ■❘ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡

❊♥ ♣❧✉s ❞❡s ❛❜s♦r♣t✐♦♥s q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❛ttr✐❜✉é ❛✉① ❝♦♠♣♦sés ◆✐❖2 ✭❝❢✳ ➓ ✷✳✷✳✷✮✱ ❞✬❛✉tr❡s

♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ♦❜s❡r✈é❡s ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ❢❛✐t ❝r♦îtr❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞✉ ♠ét❛❧✳ ❉❛♥s ❧✬✐♥❢r❛r♦✉❣❡
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❧♦✐♥t❛✐♥✱ ✉♥ ♣r❡♠✐❡r ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ♣✐❝s ❛♣♣❛r❛ît ✈❡rs ✻✻✵✱ ✹✽✸ ❡t ✷✽✸ cm−1✳ ❈❡s ♣✐❝s ♦♥t ❧❡s

♠ê♠❡s ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts ❧♦rsq✉✬✐❧s s♦♥t s♦✉♠✐s ❛✉① r❡❝✉✐ts✱ ❛✉① ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡s ♦✉

❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ét✉❞✐❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳ ❖♥ ♣❡✉t ✈♦✐r é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❜❛♥❞❡ ❧❛r❣❡ ✈❡rs

✾✽✺ cm−1 q✉✐ ♣♦✉ss❡ ♥❡tt❡♠❡♥t ❧♦rsq✉❡ ❧❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❡♥ ◆✐ ❡t ❡♥ ❖2 ❛✉❣♠❡♥t❡♥t ❀ ❡❧❧❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ◆✐x❖y ♣❧✉s ❣r♦s✳ ❉❡✉① ❛❜s♦r♣t✐♦♥s ♦❜s❡r✈és ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥

à ❞❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ✈♦✐s✐♥❡s ❞❡s ♣r❡♠✐èr❡s q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s é✈♦q✉é❡s ✖ ✈❡rs ✻✺✵ ❡t ✹✽✶ cm−1 ✖

❛✈❛✐t été ❛ttr✐❜✉é❡s à ❞❡s ♠♦❞❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡ ◆✐2❖2 ♦✉ ✭◆✐❖✮2 ❬✸✵❪✳ ❉❛♥s ♥♦tr❡ ét✉❞❡✱ ❣râ❝❡ à

❧❛ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ rés♦❧✉t✐♦♥ q✉❡ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛tt❡✐♥❞r❡ ❡t ❛✉ ❝❛r❛❝tèr❡ ♠♦✐♥s ♣❡rt✉r❜❛♥t ❞✉ ♥é♦♥

s♦❧✐❞❡✱ ♣❧✉s ❞❡ ❞ét❛✐❧s s♦♥t ❛❝❝❡ss✐❜❧❡s ❀ ♣✉✐sq✉❡ ❧✬♦♥ ♦❜s❡r✈❡ ❞❡s sér✐❡s ❞❡ ♣✐❝s très ✜♥s ❞❛♥s

❝❡s ré❣✐♦♥s✳ ❉❛♥s ❝❡❧❧❡ ❛✉t♦✉r ❞❡ ✻✻✵ cm−1✱ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❧❡s ♠♦t✐❢s ❝♦♠♣♦sés ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ♣✐❝s

très ♣r♦❝❤❡s ✭❡s♣❛❝és ❞❡ ✵✱✵✽ cm−1✱ r❛ss❡♠❜❧és ♣❛r tr♦✐s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✼✮ ♦♥t ❞❡s ✐♥t❡♥s✐té

r❡❧❛t✐✈❡s q✉✐ ✈❛r✐❡♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❞é♣ôt ❡t ❞❡ r❡❝✉✐t✳ ❈❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❡st

t②♣✐q✉❡ ❞❡ s✐t❡s ❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♠✉❧t✐♣❧❡s ❀ ✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❝♦✉r❛♠♠❡♥t ♦❜s❡r✈é ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❬✸✶✱ ✸✷❪✳

❉✬❛✉tr❡s str✉❝t✉r❡s ♦♥t ❞❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s q✉✐ r❡st❡♥t ✐♥❝❤❛♥❣é❡s ❞✉r❛♥t t♦✉t❡ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡✱

❡t q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① ♠♦t✐❢s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡s ❝♦♠♣♦sés ❝♦♠♣r❡♥❛♥t ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧

✭t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✷✮✳

x◆✐✱ y◆✐ ❛❜♦♥❞❛♥❝❡s ✭✪✮
58◆✐✱ 58◆✐ ✹✻
58◆✐✱ 60◆✐ ✸✻
58◆✐✱ 61◆✐ ✷
58◆✐✱ 62◆✐ ✹
60◆✐✱ 60◆✐ ✼
58◆✐✱ 64◆✐ ✷
60◆✐✱ 62◆✐ ✷

❚❛❜✳ ✸✳✷ ✕ ❆❜♦♥❞❛♥❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❡s♣è❝❡s ❢❛✐s❛♥t ✐♥t❡r✈❡♥✐r ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡

♥✐❝❦❡❧ éq✉✐✈❛❧❡♥ts✳

P♦✉r ❧✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✈❡rs ✷✽✺ cm−1✱ q✉✐ ♥✬❛✈❛✐t ♣❛s été ♦❜s❡r✈é❡ ❛✉♣❛r❛✈❛♥t✱ ❧❡s ♠✉❧t✐♣❧❡ts ❞✉s

❛✉① ✐s♦t♦♣❡s ♥❛t✉r❡❧s ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❝❡✉① ❝❛✉sés ♣❛r ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ s✐t❡s s❡ ❝❤❡✈❛✉❝❤❡♥t ❡t ❞♦♥♥❡♥t

❧✐❡✉① à ❞❡s é❝❛rts s✐♠✐❧❛✐r❡s✳ ❯♥❡ ❛♥❛❧②s❡ ❛tt❡♥t✐✈❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ✵✱✵✷ cm−1 ♥♦✉s ❛ ♣❡r♠✐s
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❋✐❣✳ ✸✳✼ ✕ ❙♣❡❝tr❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✻✼✵✕✻✺✵ cm−1✳

◆✐❝❦❡❧ é✈❛♣♦ré t❤❡r♠✐q✉❡♠❡♥t ❝♦✲❞é♣♦sé ❛✈❡❝ 16❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ✭◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✺ ✿ ✶✵✵✵✱

❞é♣ôt à ✸❑✮✳

❞❡ sé♣❛r❡r ❧❡s ♠♦t✐❢s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡s ❡✛❡ts ❞❡ s✐t❡✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s é❣❛❧❡♠❡♥t ♠❡♥é ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s

❛✈❡❝ ❧❡s ♣ré❝✉rs❡✉rs 16❖2✱ 18❖2✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡ ♠é❧❛♥❣❡ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❝♦♠♣❧❡t ❞❡s ❞❡✉① ♣♦✉r ♦❜t❡♥✐r
16❖18❖ ✭✜❣✉r❡s ✸✳✼ à ✸✳✶✵✮ ❀ t♦✉t❡s ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ♦❜s❡r✈é❡s s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✸✱

✉♥✐q✉❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❡s s✐t❡s ❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛✉①✳ ▲❡ ♠♦t✐❢ ❞û ❛✉① s✉❜st✐t✉t✐♦♥s ♣❛r ❧✬✐s♦t♦♣❡
18❖ s✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ❜❛ss❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❡♥ ❞❡ss♦✉s ❞❡ ✷✽✺ cm−1 ❡st ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t s②♠étr✐q✉❡✱ ❛✈❡❝

◆✐216❖18❖ à ♠✐✲❝❤❡♠✐♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡♠❡♥t s②♠étr✐q✉❡s ✭❝❢✳ ✜❣✳ ✸✳✽✮✳ ❈✬❡st ❧❛

s✐❣♥❛t✉r❡ ❞✬✉♥ ❝♦♠♣♦sé ♣♦ssé❞❛♥t ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡ éq✉✐✈❛❧❡♥ts✳ ▲❡ ♠♦t✐❢ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t

❛✉① ❞❡✉① ❛✉tr❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ❡st ✉♥ ♣❡✉ ♣❧✉s ❝♦♠♣❧✐q✉é✳ ▲❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥
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❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧✬❡s♣è❝❡ ◆✐216❖18❖✱ ♥✬❡st ♣❛s ❡①❛❝t❡♠❡♥t ❡♥ ♣♦s✐t✐♦♥ ❝❡♥tr❛❧❡✳ ■❧ ❡st ❞é♣❧❛❝é

✈❡rs ❧❡s ❜❛ss❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ♣♦✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ✈❡rs ✻✻✵ cm−1 ❡t ✈❡rs ❧❡s ❤❛✉t❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ♣♦✉r ❧❡ ♠♦❞❡

✈❡rs ✹✽✸ cm−1 ✭❝❢✳ ✜❣✳ ✸✳✾ ❡t ✸✳✶✵✮✳ ❊♥ ♣❛r❛❧❧è❧❡✱ ❡♥ ♣❧✉s ❞❡ ❝❡s ♠♦t✐❢s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s✱ ♦♥ ❝♦♥st❛t❡

❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞❡ ❞❡✉① s✐❣♥❛✉① s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ✈❡rs ✹✹✻ ❡t ✻✽✺ cm−1✳ ■❧s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t à ❞❡✉①

♠♦❞❡s q✉✐ ét❛✐❡♥t ✐♥❛❝t✐❢s ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❡t q✉✐ ♦♥t été r❡♥❞✉ ❛❝t✐❢s ❞✉ ❢❛✐t ❞❡ ❧✬❛❜❛✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛

s②♠étr✐❡✳
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❋✐❣✳ ✸✳✽ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s

❧❛ ré❣✐♦♥ ✷✾✵✕✷✻✵ cm−1✳ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥ts ♣ré❝✉rs❡✉rs ✐s♦t♦♣✐q✉❡s

◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✽ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖✱ ✭❜✮ 16❖2✴16❖18❖✴18❖2✱ ✭❝✮ 18❖2✳

▲❡s ❞❡✉① ♠♦❞❡s ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ♦❜s❡r✈és ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥ ❬✸✵❪ ✈❡rs ✻✺✵ ❡t ✹✽✶ cm−1 ❛✈❛✐❡♥t ♣❡r♠✐s

❞❡ ❞é❞✉✐r❡✱ ♣♦✉r ❧❡ ❝♦♠♣♦sé ◆✐2❖2✱ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❝②❝❧✐q✉❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ❉2h✳ ◆♦s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s
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❆ttr✐❜✉t✐♦♥ ✭ν1✮ ag ✭ν3✮ b3g ✭ν4✮ b2u ✭ν5✮ b1u ✭ν6✮ b3u

58◆✐216❖2 ✖ ✖
✻✺✾✱✼✷

✭✶✱✾✮❜

✹✽✸✱✵✻

✭✸✱✹✮

✷✽✶✱✵✼

✭✶✮
58◆✐60◆✐16❖2 ✖ ✖ ✻✺✽✱✺✽ ✹✽✷✱✷✸ ✷✽✵✱✺✾
60◆✐216❖2 ✖ ✖ ✻✺✼✱✹✷ ✹✽✶✱✸✽ ✷✽✵✱✵✽

58◆✐216❖18❖ ❛
✻✽✺✱✶✻

✭✵✱✶✻✮ ❜
✹✹✺✱✻✼

✭✵✱✷✸✮

✻✸✽✱✼✹

✭✶✱✸✸✮

✹✼✻✱✵✸

✭✷✱✻✮

✷✼✹✱✹✺

✭✶✮
58◆✐60◆✐16❖18❖ ❛ ✻✽✹✱✺✵ ✹✹✹✱✺✼ ✻✸✼✱✻✹ ✹✼✺✱✶✻ ✷✼✹✱✹✺
60◆✐216❖18❖ ❛ ✻✽✸✱✽✽ ✹✹✸✱✺✵ ✻✸✻✱✺✸ ✹✼✹✱✷✼ ✷✼✸✱✾✻
58◆✐218❖2 ✖ ✖ ✻✸✵✱✽✹ ✹✻✶✱✾✸ ✷✻✽✱✻✻

❚❛❜✳ ✸✳✸ ✕ ❆❜s♦r♣t✐♦♥s ♦❜s❡r✈é❡s ❞❛♥s ❧✬✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ♠♦②❡♥ ✭❡♥ cm−1✱ ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s s♦♥t

❡♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s✮ ♣♦✉r ❝❡rt❛✐♥❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡ ◆✐2❖2 ✐s♦❧é❡s ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ ✭s✐t❡s

❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ✉♥✐q✉❡♠❡♥t✮✳

❛▲❡s ❛❜s♦r♣t✐♦♥s s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s s♦♥t ♦❜s❡r✈é❡s ❞❛♥s ❧❡ ♠é❧❛♥❣❡ 16❖2 ✰ 16❖18❖ ✰ 18❖2✳ ❉❛♥s ❧❛ s②♠étr✐❡

❈2v ❧❡s r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s ❞❡s ❝✐♥q ♠♦❞❡ ❞é❝r✐ts ✐❝✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t à r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛✈❡❝ a1✱ a1✱ b1✱ b1 ❡t b2✳
❜ ■♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ν6

❢♦✉r♥✐ss❡♥t ❞❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡s ❞♦♥♥é❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❡t ♣❡r♠❡tt❡♥t ❛✐♥s✐ ❞❡ ♣ré❝✐s❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡✳ ❚r♦✐s

❜❛♥❞❡s ✐♥❢r❛r♦✉❣❡s ❝❛r❛❝tér✐s❡♥t ❧❡s ❞❡✉① ✐s♦t♦♣♦♠èr❡s s②♠étr✐q✉❡s ❞❡ ❝❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ✭◆✐216❖2

❡t ◆✐218❖2✮✳ ❊❧❧❡s s♦♥t ❝♦♠♣❧été❡s ♣❛r ❞❡✉① ♠♦❞❡s ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧✬✐s♦t♦♣♦♠èr❡

❞❡ ♠♦✐♥❞r❡ s②♠étr✐❡ ◆✐216❖18❖✳ ❯♥ tr♦✐s✐è♠❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡st ❛tt❡♥❞✉ ❞❛♥s

❧❛ ré❣✐♦♥ ❞❡s ❜❛ss❡s ❢réq✉❡♥❝❡s✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ ❞é❢♦r♠❛t✐♦♥ ❤♦rs✲♣❧❛♥✳ ❈✬❡st ❧❡ ♠♦❞❡ q✉❡ ❧✬♦♥

♦❜s❡r✈❡ ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ✈❡rs ✷✽✵ cm−1✳

❆✈❡❝ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ❉2h ❡t ❧❡s ❛①❡s Oz ❡t Ox r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t s❡❧♦♥ ❧❡s

❞✐r❡❝t✐♦♥s ◆✐✕◆✐ ❡t ❖✕❖✱ ❧❡s s✐① ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ◆✐216❖2 ❝♦✉✈r❡♥t ❧❡s r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s

2ag + b3g + b1u + b2u + b3u ❀ s❡✉❧❡s ❧❡s tr♦✐s ❞❡r♥✐èr❡s s♦♥t ❛❝t✐✈❡s ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✳ ▲❛ s②♠étr✐❡ ❞✉

❝♦♠♣♦sé ◆✐216❖18❖ ❡st ❛❜❛✐ssé❡ à ❈2v✱ ❡t ❧❡s r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s s♦♥t 3a1 +2b1 + b2

q✉✐ s♦♥t t♦✉t❡s ❛❝t✐✈❡s ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✳ ▲❛ ❞é❢♦r♠❛t✐♦♥ ❤♦rs✲♣❧❛♥ ❡st ❧❛ s❡✉❧❡ ❞❡ s❛ ❝❧❛ss❡ ❞❡

s②♠étr✐❡ ❀ ❝✬❡st ❧❛ b3u ♣♦✉r ❧✬❡s♣è❝❡ s②♠étr✐q✉❡ q✉✐ ❝♦rrè❧❡ ❛✈❡❝ b2 ❞❛♥s ❧❡ ❝♦♠♣♦sé ❈2v✳ ❈❡❝✐

❡①♣❧✐q✉❡ ❧❡ ♠♦t✐❢ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞❡ ❜❛ss❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ✭✜❣✳ ✸✳✽✮ ❀ ♣✉✐sq✉✬✐❧ ♥✬② ❛ ♣❛s ❞❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡
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❋✐❣✳ ✸✳✾ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s

❧❛ ré❣✐♦♥ ✻✾✵✕✻✷✵ cm−1✳ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥ts ♣ré❝✉rs❡✉rs ✐s♦t♦♣✐q✉❡s

◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✽ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖✱ ✭❜✮ 16❖2✴16❖18❖✴18❖2✱ ✭❝✮ 18❖2✳

❤❛r♠♦♥✐q✉❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❛✈❡❝ ❛✉❝✉♥ ❛✉tr❡ ♠♦❞❡✱ ❧❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❡st ❞û ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❛✉

❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ ♠❛ss❡ ré❞✉✐t❡✳ P♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s ♠♦❞❡s✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① é❧♦♥❣❛t✐♦♥s ◆✐✕❖ ❞❛♥s

❧❡ ♣❧❛♥✱ ❧✬❛s②♠étr✐❡ ❞✉ ♠♦t✐❢ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ♣♦✉r ❧❡ ♠é❧❛♥❣❡ 16❖2 ✰ 16❖18❖ ✰ 18❖2 ❡t ❧✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥

❞❡s ♠♦❞❡s ❣❡r❛❞❡ ✈❡rs ✻✽✺ ❡t ✹✹✻ cm−1 s♦♥t ❧❡s ❝♦♥séq✉❡♥❝❡s ❞❡ ❧✬❛❜❛✐ss❡♠❡♥t ❞❡ s②♠étr✐❡ ❀ ❧❡s

♠♦❞❡s ag ❡t b2u ❞❡✈✐❡♥♥❡♥t a1✱ b3u ❡t b1u ❝♦rrè❧❡♥t ❛✈❡❝ b1✳ ❙✉r ❝❡s ❝♦♥s✐❞ér❛t✐♦♥ ❞❡ s②♠étr✐❡ ❡t

♣❛r ❛♥❛❧♦❣✐❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ét✉❞❡ ♠❡♥é❡ s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❈♦2❖2 ❬✸✶❪ ❞♦♥t ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❡st s✐♠✐❧❛✐r❡ ♦♥

♣❡✉t ❛ttr✐❜✉❡r ❧❡s ♣✐❝s à ✻✻✵ ❡t ✹✽✸ cm−1 r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛✉① ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s b2u ❡t

b1u✳
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❋✐❣✳ ✸✳✶✵ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s

❧❛ ré❣✐♦♥ ✹✾✵✕✹✷✵ cm−1✳ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥ts ♣ré❝✉rs❡✉rs ✐s♦t♦♣✐q✉❡s

◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✽ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖✱ ✭❜✮ 16❖2✴16❖18❖✴18❖2✱ ✭❝✮ 18❖2✳

❖♥ ♣❡✉t à ❧✬❛✐❞❡ ❞✉ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❞❡ ❲✐❧s♦♥ ❬✸✸❪✱ ét❛❜❧✐r ❞❡s r❡❧❛t✐♦♥s ❡♥tr❡ ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡s

❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❡t ❧❡✉r ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✐s♦t♦♣✐q✉❡✱ ❧❡s ♠❛ss❡s ❞❡s ❛t♦♠❡s✱ ❡t ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s

❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ ▲❡s ❡✛❡ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s s✉r ❧❡s ♠♦❞❡s b1u✱ b2u ❡t b3u s♦♥t ❧✐és s✐♠♣❧❡✲

♠❡♥t à ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✬♦①②❣è♥❡✳ ❙✐ ❧✬♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ α ❧✬❛♥❣❧❡

❖̂◆✐❖✱ ❧❡s ♠❛ss❡s ré❞✉✐t❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❡①♣r✐♠é❡s s✉r ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞❡ s②♠étr✐❡✳ P❛r

❡①❡♠♣❧❡✱ ♣♦✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ❞✬é❧♦♥❣❛t✐♦♥ ◆✐✕❖ ❞❡ s②♠étr✐❡ b1u ✭ν5✮ ❞❡ ◆✐216❖2✱ ❧✬✐♥✈❡rs❡ ❞❡ ❧❛ ♠❛ss❡

ré❞✉✐t❡ s✬é❝r✐t ✿
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GS(b1u) = ν◆✐(1 + cosα) + ν❖(1 + cosα) ✭✸✳✻✮

❙✐ νn ❡t ν ′n ❢♦♥t ré❢ér❡♥❝❡ à ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❞❡✉① ❡s♣è❝❡

✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s✱ ♦♥ s✬❛tt❡♥❞✱ ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❞❡s b1u✱ b2u ♦✉ b3u ❞❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡♠❡♥t

s②♠étr✐q✉❡s 58◆✐216❖2 ❡t 58◆✐218❖2✱ à ✉♥ r❛♣♣♦rt
νn

ν ′n
✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ α ✿

νn

ν ′n
=

(
ν◆✐ + ν❖
ν◆✐ + ν❖′

)1/2

✭✸✳✼✮

▲❡ r❛♣♣♦rt ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❡st ❞❡ ✶✱✵✹✻✼✶ ♣♦✉r ❧❡s ❡s♣è❝❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t 58◆✐2✱ ❞❛♥s

❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s s♦♥t ✶✱✵✹✺✼✹ ♣♦✉r ❧❡

♣✐❝ à ✹✽✸ cm−1 ✭ν5✮ ❡t ✶✱✵✹✺✼✽ ♣♦✉r ❝❡❧✉✐ à ✻✻✵ cm−1 ✭ν4✮✳ ▲❛ ♣❡t✐t❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt

❛✉① ♣ré✈✐s✐♦♥s s♦♥t ❞✉s à ❧✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té✱ q✉✐✱ ❡♥ ♦✉tr❡✱ ♥✬❡st ♣❛s ❧❛ ♠ê♠❡ ❞✬✉♥❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ à

❧✬❛✉tr❡✳ ❙✉r ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡s ♠♦❞❡s ❣❡r❛❞❡✱ ✉♥❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡

❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♣❡✉t êtr❡ ♣r♦♣♦sé❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♣♦✉r ❝❡s ♠♦❞❡s✱ ❧❛ ❞é♣❡♥❞❛♥❝❡ ❛♥❣✉❧❛✐r❡ ❞❛♥s ❧❡s

❡①♣r❡ss✐♦♥s ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ G ♥❡ s❡ ❢❛❝t♦r✐s❡♥t ♣❛s✳ P♦✉r ❧❡ ♠♦❞❡ b3g

♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ GS(b3g) = ν◆✐(1−cosα)+ν❖(1+cosα) ❡t ❧❛ ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬❡✛❡t ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ♥♦✉s

♣❡r♠❡t ❞✬❡st✐♠❡r ❧❡s ❛♥❣❧❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ✐❧ ❡st ❞✐✣❝✐❧❡ ❞✬❛✈♦✐r ❛❝❝ès ❛✉① ♠♦❞❡s ❣❡r❛❞❡

❞❛♥s ❧❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡♠❡♥t s②♠étr✐q✉❡s ♣✉✐sq✉❡ ❝❡s ♠♦❞❡s s♦♥t ✐♥❛❝t✐❢s ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✳ ▲❡s

♠♦❞❡s ag ❡t b3g ❞❡✈✐❡♥♥❡♥t ❛❝t✐❢s ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❡s ✐s♦t♦♣♦♠èr❡s ❞❡ ◆✐216❖18❖✳ P♦✉r ❝❡s

❡s♣è❝❡s✱ ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s ❡✛❡ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s s✉r ❧❡s ❞❡✉① ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❞✉ ❜❧♦❝ ❞❡ s②♠étr✐❡ b1

✈❡rs ✹✼✻ ❡t ✹✹✺ cm−1 ♣❡✉t êtr❡ ❞ét❡r♠✐♥é ♣❛r ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ ❡♥ ❢❛✐s❛♥t ✈❛r✐❡r ♣❛r ♣❛s ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡

❧✬❛♥❣❧❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❡t ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛♥t ❛✈❡❝ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ♦❜s❡r✈é❡s✳ ▲❡s ♣✐❝ s♦♥t très ✜♥s ❡t ❞❡s ♠❡s✉r❡s

♣ré❝✐s❡s s♦♥t ♣♦ss✐❜❧❡s ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡ ± 0,01 cm−1 ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ s✐t❡ ❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥✳ P♦✉r

❝❤❛q✉❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡✱ ❧❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❢♦r❝❡s ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ s♦♥t ❛❥✉sté❡s ♣♦✉r r❡♣r♦❞✉✐r❡ ❧❡s

✈❛❧❡✉rs ❞❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ♣♦✉r ❧✬❡s♣è❝❡ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡ ❡t ❧❡s ❡✛❡ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❛tt❡♥❞✉s s♦♥t

❝♦♠♣❛rés à ❝❡✉① ♠❡s✉rés ♣♦✉r ❧❡ s✐t❡ ❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ♣♦✉r ν3✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ν3 ❡t ν5

s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s ❧✬✉♥❡ ❞❡ ❧✬❛✉tr❡ ❡t ❧❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❡♥tr❡ 58◆✐216❖18❖ ❡t 60◆✐216❖18❖

♣❡✉t êtr❡ ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❡st✐♠❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡✳ ❉❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✶✱ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts

✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❡st r❡♣rés❡♥té❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ◆̂✐❖◆✐✳ P♦✉r ✉♥ ❛♥❣❧❡ ❞❡ ✾✵◦✱ ❧❡s

❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s s✉r ν3 ❡t ν5 s♦♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s ♠❛✐s ❞✐✛èr❡♥t ❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s q✉❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡
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s✬é❧♦✐❣♥❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❝❛rré❡✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ♦♥ ♦❜t✐❡♥t ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡

❞❡ ✵✱✹✶ cm−1 ❝❡ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❞✬❛♣rès ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✶ à ✉♥ ❛♥❣❧❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ◆̂✐❖◆✐ ❞❡ ✼✾✱✸◦✳

▲✬✐♥❝❡rt✐t✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❡st ❞❡ ± 0,05 cm−1✱ ♠❛✐s ❝❡❧❧❡ ❞✉❡ à ❧✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té ♥❡ ♣❡✉t êtr❡

❡st✐♠é❡ r✐❣♦✉r❡✉s❡♠❡♥t✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❛✉ ✈✉ ❞❡ s❡s ❡✛❡ts s✉r ❧❡s r❛♣♣♦rts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡

s✉r ❧❡s ♠♦❞❡s ν4 ❡t ν5✱ ♦♥ ♣❡✉t ❝♦♥s✐❞ér❡r q✉✬❡❧❧❡ ❡st ♣❡t✐t❡ ❞❛♥s ❝❡ ❝❛s✳ ❙✐ ♦♥ ❧❛ tr❛❞✉✐t ❡♥

t❡r♠❡ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡ 58◆✐216❖18❖ ❡t ❞❡ 60◆✐216❖18❖✱ ❡❧❧❡

❡st ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ± 0,01 cm−1✳ ❙✐ ❧✬♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ ♣r✉❞❡♠♠❡♥t ✉♥❡ ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡ ❞❡ ± 0,1 cm−1✱ ♦♥

♣❡✉t ♣r♦♣♦s❡r ✉♥ ❛♥❣❧❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ◆̂✐❖◆✐ ❞❡ 79 ± 2◦✳
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Angle de liaison Ni-O-Ni (°)

❋✐❣✳ ✸✳✶✶ ✕ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ∆35 ❡♥tr❡ ❧❡ ❞é❝❛❧❛❣❡ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ✭58◆✐2✴60◆✐2✮ s✉r ❧❡

♠♦❞❡ ν3 ❡t ❝❡❧✉✐ s✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ν5 ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ◆̂✐❖◆✐ ♣♦✉r ◆✐216❖18❖✳ ❱❛❧❡✉r

❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❡♥ ♣♦✐♥t✐❧❧és ✭✵✱✹✶ cm−1✮✳
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▲❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❢♦r❝❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✕❖ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❝❛❧❝✉❧é❡

✭2,4 ± 0,1 N.cm−1✮ ❛✈❡❝ ❝❡❧❧❡ ❞✉ ❝♦♠♣♦sé ❞✐❛t♦♠✐q✉❡ ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ✉♥❡ ❧♦✐ ❡♠♣✐r✐q✉❡ ❞❡ t②♣❡

❇❛❞❣❡r ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞✬❡st✐♠❡r s❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❡♥tr❡ ✶✼✺ ❡t ✶✽✺ pm✳ ❆✈❡❝ ✉♥ ❛♥❣❧❡ ◆̂✐❖◆✐ ❛✉①

❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✼✾◦✱ ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ◆✐✕◆✐ s❡ tr♦✉✈❡ ❡♥tr❡ ✷✷✷ ❡t ✷✸✺ pm✳ ❈❡tt❡ ✈❛❧❡✉r ♥✬❡st ♣❛s très

❞✐✛ér❡♥t❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ◆✐2 ❧✐❜r❡ ✭✷✶✺✱✺ pm✮ ❀ ♦♥ ♣❡✉t ❡♥❝♦r❡ ♣❡♥s❡r à ❝❡ st❛❞❡ q✉✬✉♥❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

♠ét❛❧✲♠ét❛❧ ❡st ❡♥❝♦r❡ ❡♥ ♣❛rt✐❡ ♣rés❡♥t❡✳

✸✳✹✳✷ ➱t✉❞❡ t❤é♦r✐q✉❡ ❞❡ Ni2O2

✸✳✹✳✷✳✶ ❙tr✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

P❧✉s✐❡✉rs str✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❡♥✈✐s❛❣é❡s ♣♦✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧ ✿

✕ ❞❡s ❝♦♠♣❧❡①❡s ♣❧❛♥s ✭❧✐♥é❛✐r❡s ♦✉ tr✐❛♥❣✉❧❛✐r❡s✮ ♦✉ ♥♦♥ ♣❧❛♥s ❞❛♥s ❧❡sq✉❡❧s ❧❡s ❞❡✉① ♣❛rt❡✲

♥❛✐r❡s O2 ❡t ◆✐2 s♦♥t ♣rés❡♥ts ♠❛✐s ✉♥ ♣❡✉ ♣❡rt✉r❜és ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ❢r❛❣♠❡♥ts ✐s♦❧és✱

✕ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ♣❧❛♥❡s ✭❧✐♥é❛✐r❡s ♦✉ ♣❛r❛❧❧é❧é♣✐♣é❞✐q✉❡s✮ ♦✉ ♥♦♥ ♣❧❛♥❡s ❞❛♥s ❧❡s✲

q✉❡❧❧❡s ❛✉ ♠♦✐♥s ❧✬✉♥ ❞❡s ❞❡✉① ♣❛rt❡♥❛✐r❡s✱ O2 ❡t ◆✐2✱ ❡st ❞✐ss♦❝✐é✳

▲❡s ❝♦♠♣❧❡①❡s ét❛♥t ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♠♦✐♥s st❛❜❧❡s q✉❡ ❧❡s ❡s♣è❝❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✱ ♥♦✉s ❧✐♠✐t♦♥s ♥♦tr❡

ét✉❞❡ s❡✉❧❡♠❡♥t à ❝❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s✳ ❉✐✛ér❡♥t❡s str✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ✭Cs✱ C2v ❡t D2h✮ ♦♥t été

♦♣t✐♠✐sé❡s ♣♦✉r tr♦✐s ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ✭q✉✐♥t❡t✱ tr✐♣❧❡t ❡t s✐♥❣✉❧❡t✮✳ ❈❡tt❡ ét✉❞❡ ♣ré❧✐♠✐♥❛✐r❡ ❛ ♠✐s

❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ q✉❡ ❧❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❧❡s ♣❧✉s ❜❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts ❛✉① tr♦✐s ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐tés s♦♥t

❡♥ ❡✛❡t ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✱ q✉❡❧q✉❡ s♦✐t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡✳

❆✈❛♥t ❞❡ ♣❛ss❡r à ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡ rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❧❛ ❉❋❚✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s ♣rés❡♥t❡r ❜r✐è✈❡✲

♠❡♥t ♥♦s ❝❛❧❝✉❧s ❡✛❡❝t✉és ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❈❈❙❉✳ ▲✬ét❛t ❜❛s✲s♣✐♥ ✭s✐♥❣✉❧❡t✮ ❝❛❧❝✉❧é ❛✈❡❝ ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡

✓ r❡str✐❝t❡❞ ✔ ❡st ❜✐❡♥ ♠♦✐♥s st❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬ét❛t ❤❛✉t✲s♣✐♥ ✭q✉✐♥t❡t✮✳ ▼❛✐s ✐❧ ❢❛✉t ♥♦t❡r q✉❡ ❧❛

♠ét❤♦❞❡ ❈❈ ét❛♥t ✉♥❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ ❝♦rré❧é❡ ♠♦♥♦✲ré❢ér❡♥❝❡ ♥❡ ♣❡✉t ♣❛s ❞é❝r✐r❡ ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t ✉♥❡

str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ s✐♥❣✉❧❡t ❜✐r❛❞✐❝❛❧❛✐r❡✳ ❈❡❝✐ ♣❡✉t êtr❡ ✈ér✐✜é à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ T1 ✭❝❢✳

➓ ✶✳✺✵✮✱ q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t ♦❜t❡♥✐r ❛✈❡❝ ●❛✉ss✐❛♥ ❡♥ ✐♥❞✐q✉❛♥t ❧❡ ♠♦t✕❝❧é ❚✶❉✐❛❣✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝❡ ❝r✐tèr❡

❡st ✉♥ ✐♥❞✐❝❛t❡✉r ❞✉ ❝❛r❛❝tèr❡ ♠✉❧t✐✲ré❢ér❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ét✉❞✐❡r✳ ▲✬❛♣♣r♦❝❤❡

❈❈ ❡st ✜❛❜❧❡ s✐ ❡t s❡✉❧❡♠❡♥t s✐ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ T1 ❡st ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ✵✱✵✷ ❬✸✹✱ ✸✺❪✳ P♦✉r ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ❞❡

Ni2O2✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ T1 ❡st ❧❛r❣❡♠❡♥t s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ s❡✉✐❧ ✭✵✱✵✹✼✮ ✐♥❞✐q✉❛♥t q✉❡ ❧❡s

♠ét❤♦❞❡s ♣♦st✲❍❋ ♠♦♥♦✲ré❢ér❡♥❝❡s✱ t❡❧❧❡ q✉❡ ❈❈✱ ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❛❞❛♣té❡s à ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳



❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ▲❊❙ ❖❳❨❉❊❙ ❉❊ ❚❨P❊ M2O2 ✶✸✺

❋♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ r(NiO) N̂iONi E ▼✉❧t✐♣❧❡t < S2 > ∆E

✭♣♠✮ ✭❞❡❣✮ ✭❤❛rtr❡❡✮ ✭kcal.mol−1✮

❱❙❳❈ ✶✽✸✱✷ ✽✹✱✶ ✲✸✶✻✽✱✹✸✺✵✾✸ q✉✐♥t❡t ✻✳✵✻✻✾ ✰✺✱✼

✶✼✽✱✵ ✼✹✱✺ ✲✸✶✻✽✱✹✹✻✻✵✷ tr✐♣❧❡t ✷✳✵✵✾✷ ✲✶✱✹

✶✽✵✱✶ ✼✽✱✷ ✲✸✶✻✽✱✹✹✹✷✷✷ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✶✳✷✵✾✼ ✵✱✵

ΨSing−BS = 0,71ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,24Ψquint

❚P❙❙ ✶✽✶✱✾ ✽✹✱✼ ✲✸✶✻✼✱✷✺✷✷✺✶ q✉✐♥t❡t ✻✱✵✶✼✹ ✰✾✱✸

✶✼✼✱✷ ✼✹✱✼ ✲✸✶✻✼✱✷✼✵✷✶✺ tr✐♣❧❡t ✷✱✵✵✺✸ ✲✷✱✵

✶✼✾✱✶ ✼✾✱✶ ✲✸✶✻✼✱✷✻✼✵✾✼ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✶✱✷✷✹✻ ✵✱✵

ΨSing−BS = 0,71ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,24Ψquint

❇P❲✾✶ ✶✽✷✱✺ ✽✺✱✶ ✲✸✶✻✼✱✹✽✻✼✾✵ q✉✐♥t❡t ✻✱✵✶✽✽ ✰✶✶✱✵

✶✼✼✱✼ ✼✺✱✵ ✲✸✶✻✼✱✺✵✾✻✽✷ tr✐♣❧❡t ✷✱✵✵✹✻ ✲✸✱✹

✶✼✼✱✻ ✼✻✱✸ ✲✸✶✻✼✱✺✵✹✸✶✾ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✵✱✽✾✶✶ ✵✱✵

ΨSing−BS = 0,76ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,09Ψquint

❇❇✾✺ ✶✽✷✱✻ ✽✹✱✼ ✲✸✶✻✼✱✼✻✵✼✼✷ q✉✐♥t❡t ✻✱✵✷✵✵ ✰✶✹✱✺

✶✼✼✱✽ ✼✹✱✻ ✲✸✶✻✼✱✼✽✽✷✾✷ tr✐♣❧❡t ✷✱✵✵✹✵ ✲✷✱✽

✶✼✼✱✹ ✼✻✱✸ ✲✸✶✻✼✱✼✽✸✽✵✻ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✵✱✽✵✻✷ ✵✱✵

ΨSing−BS = 0,77ΨSing + 0,63Ψtrip + 0,00Ψquint

❖▲❨P ✶✽✷✱✻ ✽✺✱✶ ✲✸✶✻✼✱✾✶✸✵✼✹ q✉✐♥t❡t ✻✱✵✹✵✾ ✰✻✱✶

✶✼✼✱✽ ✽✸✱✶ ✲✸✶✻✼✱✾✷✵✸✻✹ tr✐♣❧❡t ✷✱✵✹✼✹ ✰✶✱✺

✶✼✼✱✺ ✼✻✱✶ ✲✸✶✻✼✱✾✷✷✼✶✾ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✵✱✽✹✼✸ ✵✱✵

ΨSing−BS = 0,76ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,00Ψquint

❇▲❨P ✶✽✸✱✾ ✽✺✱✸ ✲✸✶✻✼✳✸✷✾✻✽✸ q✉✐♥t❡t ✻✳✵✷✸✹ ✰✽✱✾

✶✼✾✱✸ ✽✷✱✾ ✲✸✶✻✼✱✸✹✵✼✵✵ tr✐♣❧❡t ✷✱✵✻✷✾ ✰✶✱✾

✶✽✵✱✷ ✼✾✱✺ ✲✸✶✻✼✱✸✹✸✽✵✸ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✵✱✾✾✽✵ ✵✱✵

ΨSing−BS = 0,76ΨSing + 0,62Ψtrip + 0,20Ψquint

❚❛❜✳ ✸✳✹ ✕ Pr♦♣r✐étés str✉❝t✉r❛❧❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s st❛❜❧❡s ❞❛♥s ❝❤❛q✉❡ ♠✉❧t✐♣❧✐✲

❝✐té ❛✈❡❝ q✉❡❧q✉❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ●●❆ ❡t ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ❚❩❱P ♣♦✉r ◆✐ ❡t ❖✳



❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ▲❊❙ ❖❳❨❉❊❙ ❉❊ ❚❨P❊ M2O2 ✶✸✻

❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✹✱ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♣✉r❡s ●●❆ ✭❇P❲✾✶✱ ❇❇✾✺✱ ❱❙❳❈ ❡t

❚P❙❙✮ ♣ré❞✐s❡♥t ❧✬♦r❞r❡ s✉✐✈❛♥t ♣♦✉r ❧❡s tr♦✐s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ✿ ✓Triplet < Singulet <

Quintet✔✳ ◆♦t♦♥s t♦✉t ❞❡ ♠ê♠❡ q✉❡ s❡✉❧❡s ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ●●❆ ✓ ❖▲❨P ✔ ❡t ✓ ❇▲❨P ✔

❞♦♥♥❡♥t ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ♣❧✉s st❛❜❧❡ q✉❡ ❧❡s ét❛ts tr✐♣❧❡t ❡t q✉✐♥t❡t ✿ ✓ Singulet < Triplet <

Quintet✔✳ ❈❡❝✐ ❡st ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❞û à ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ✭▲❨P✮✳ ❊♥ r❡✲

✈❛♥❝❤❡✱ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❞❡✈✐❡♥t ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❛✈❡❝ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ✭❚❛❜❧❡❛✉ ✸✳✺✮✳

❙♦✉❧✐❣♥♦♥s ❧❡ ❢❛✐t q✉❡ s❡✉❧❡s ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ♣♦✉r ❧❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❧❡s ♣❧✉s st❛❜❧❡s ❞❛♥s

❝❤❛q✉❡ ♠✉❧t✐❝✐té s♦♥t r❡♣♦rtés ❞❛♥s ❧❡s t❛❜❧❡❛✉① ✸✳✹✲✸✳✺✳ P♦✉r ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t✱ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ♦♥ ♣❡✉t

tr♦✉✈❡r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ♣r❡sq✉❡ ♣✉r❡ ✭< S2 >≈ 2.0✮ ♠❛✐s ♥♦♥ ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ à ❝❛✉s❡ ❞❡ s♦♥

✐♥st❛❜✐❧✐té ✈✐s✲à✲✈✐s ❞❡ ❧❛ r♦t❛t✐♦♥ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s✳

❋♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ r(NiO) N̂iONi E ▼✉❧t✐♣❧❡t < S2 > ∆E

✭♣♠✮ ✭❞❡❣✮ ✭❤❛rtr❡❡✮ ✭kcal.mol−1✮

❇✸▲❨P ✶✽✸✱✶ ✽✷✳✼ ✲✸✶✻✼✱✵✻✺✻✼✽ q✉✐♥t❡t ✻✱✵✸✶✸ ✰✻✱✾

✶✼✼✳✹ ✽✹✳✷ ✲✸✶✻✼✱✵✻✶✺✷✻ tr✐♣❧❡t✲❇❙ ✷✱✶✹✸✻ ✰✾✱✺

✶✽✵✱✷ ✽✵✱✹ ✲✸✶✻✼✱✵✼✻✼✸✹ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✶✱✻✽✻✾ ✵✱✵

❇✶❇✾✺ ✶✽✶✱✼ ✽✶✱✺ ✲✸✶✻✼✱✸✺✹✵✸✷ q✉✐♥t❡t ✻✱✵✸✶✽ ✰✼✱✺

✶✼✽✱✷ ✽✷✱✼ ✲✸✶✻✼✱✸✺✷✷✽✹ tr✐♣❧❡t✲❇❙ ✷✱✺✷✼✷ ✰✽✱✻

✶✼✾✱✵ ✼✾✱✻ ✲✸✶✻✼✱✸✻✻✵✸✼ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ✶✱✼✹✶✵ ✵✱✵

❇❍❛♥❞❍▲❨P ✶✽✷✱✹ ✽✷✱✺ ✲✸✶✻✻✳✼✻✹✻✹✾ q✉✐♥t❡t ✻✳✵✷✽✹ ✰✸✱✾

✶✽✵✱✸ ✽✷✱✽ ✲✸✶✻✻✳✼✺✵✵✸✵ tr✐♣❧❡t✲❇❙ ✷✳✽✷✻✻ ✰✶✸✱✷

✶✽✶✳✷ ✽✶✳✷ ✲✸✶✻✻✳✼✼✶✵✵✶✺ s✐♥❣❧❡t✲❇❙ ✶✳✾✺✹✻ ✵✱✵

❚❛❜✳ ✸✳✺ ✕ Pr♦♣r✐étés str✉❝t✉r❛❧❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s st❛❜❧❡s ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♠✉❧t✐♣❧✐✲

❝✐té ❛✈❡❝ q✉❡❧q✉❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❡t ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ♣♦✉r ◆✐ ❡t ❖✳

▲❡s ❣é♦♠étr✐❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s ♣♦✉r ❧❡s tr♦✐s ♠✉❧t✐♣❧❡ts ❛✈❡❝ tr♦✐s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ✭❇✸▲❨P✱

❇✶❇✾✺ ❡t ❇❍❛♥❞❍▲❨P✮ s♦♥t très s✐♠✐❧❛✐r❡s✳ ▲✬♦r❞r❡ ❞❡ st❛❜✐❧✐té ❝❤❛♥❣❡ s✉✐✈❛♥t ❧❡ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡

❞❡ ❍❋ ❞❛♥s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♣♦✉r ✉♥ ❢❛✐❜❧❡ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞❡ ❍❋ ❞❛♥s ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡✱ ❇✸▲❨P ✭✷✵✪✮ ❡t ❇✶❇✾✺ ✭✷✽✪✮✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✓ Singulet < Triplet <

Quintet✔✱ ❡t ❛✉ ❞❡❧à ❞❡ ❝❡tt❡ ✈❛❧❡✉r✱ ❇❍❛♥❞❍▲❨P ✭✺✵✪✮✱ ♥♦✉s ♦❜t❡♥♦♥s ✓ Singlet < Quintet <

Triplet✔✳
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❆✜♥ ❞❡ ♣ré❝✐s❡r ❧❡ rô❧❡ ❥♦✉é ♣❛r ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲

❝♦rré❧❛t✐♦♥✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❡✛❡❝t✉é ✉♥❡ ét✉❞❡ s②sté♠❛t✐q✉❡ s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ Ni2O2✳ ▲❡s ✜❣✉r❡s ✸✳✶✷✲

✸✳✶✸ ✐❧❧✉str❡♥t ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡s tr♦✐s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ t❛✉① ❞❡

♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❞❛♥s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡✳ ❙❡✉❧s ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s

st❛❜❧❡s s♦♥t r❡♣♦rtés s✉r ❝❡s ✜❣✉r❡s✳
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❋✐❣✳ ✸✳✶✷ ✕ ▲✬❡✛❡t ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t s✉r ❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❂ ❛✪ ✳

❳HF ✰ ✭✶ ✲ ❛✪✮ ❳B ❡t ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❂ ▲❨P✳

❉❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ♦♥t été ✉t✐❧✐sé❡s ✿ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇✸▲❨P ❝♦♠♣r❡♥❛♥t ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ❇❡❝❦❡ ❡t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ▲❨P✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

❚P❙❙❚P❙❙ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♠ét❛✲●●❆ ✭❚P❙❙✮ ❡t ♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ♣♦✉r ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✳

❉❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡st ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❡t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇

✭♦✉ ❚P❙❙✮ ❛✈❡❝ ✉♥ t❛✉① ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t s✉✐✈❛♥t ✿ X = a%.XHF + (1− a%)XDFT ✳
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∆E (kcal/mol)
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❋✐❣✳ ✸✳✶✸ ✕ ▲✬❡✛❡t ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t s✉r ❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❂ ❛✪ ✳

❳HF ✰ ✭✶ ✲ ❛✪✮ ❳TPSS ❡t ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❂ ❚P❙❙✳

❈❡tt❡ ét✉❞❡ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ✿

✕ ❧✬é❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ s✐♥❣✉❧❡t✲tr✐♣❧❡t ❛✉❣♠❡♥t❡ ❛❧♦rs q✉❡ ❝❡❧✉✐ s✐♥❣✉❧❡t✲q✉✐♥t❡t ❞✐♠✐♥✉❡ ❛✉ ❢✉r

❡t à ♠❡s✉r❡ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❛✉❣♠❡♥t❡✳

✕ ❧✬✐♥✈❡rs✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ét❛ts tr✐♣❧❡t ❡t q✉✐♥t❡t ✭♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✮ ❛♣♣❛r❛ît ♣♦✉r

❞❡s ❢❛✐❜❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ a ≈ 0,20✱ ❝❡❝✐ ✐♥❞é♣❡♥❞❛♠♠❡♥t ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❞❡

❝♦rré❧❛t✐♦♥✳

✕ P♦✉r ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ✺✵✲✺✵✪✱ ❧✬é❝❛rt s✐♥❣❧❡t✲q✉✐♥t❡t ❡st ❡♥✈✐r♦♥ 4 kcal.mol−1

♣♦✉r ❧❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s✳
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❊♥ ♣❧✉s ❞❡s s✐♠✐❧✐t✉❞❡s ♦❜s❡r✈é❡s ❡t ❞✐s❝✉té❡s ❞❛♥s ❧❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ♣ré❝é❞❡♥t✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s

♣❛r❧❡r ❞✬❛✉tr❡s ❛s♣❡❝ts ♦❜s❡r✈és ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❝♦♥t❡♥✉ ❞❛♥s ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡✳ ▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✻ r❡❣r♦✉♣❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ Ŝ2 ✭< S2 >✮ ❡t ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥

♣❛r ❛t♦♠❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭s❡❧♦♥ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡ ▼✉❧❧✐❦❡♥✮ ♣♦✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

❞❡ ❝❤❛q✉❡ ét❛t ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r q✉✐ ❝♦♥t❛♠✐♥❡ ❝❡t ét❛t✱ à s❛✈♦✐r ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ✭A0(0)✮✱ tr✐♣❧❡t ✭A0(1)✮ ❡t

q✉✐♥t❡t ✭A0(2)✮✳ ▲❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡t ❞♦♥❝ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ♠♦♥tr❡♥t

❝❧❛✐r❡♠❡♥t q✉❡ ❧✬ét❛t ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t ❞❡ ♣❧✉s ❤❛✉t✲s♣✐♥ ❡st ❧✬ét❛t q✉✐♥t❡t ✭❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❃ ✶✪✮✳

◆♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s q✉✬❛✉ ❢✉r ❡t à ♠❡s✉r❡ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❍❋ ❛✉❣♠❡♥t❡ ✿

✕ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t❡ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t ♣✉r ❞✐♠✐♥✉❡ ✭0,58 → 0,34✮✱

✕ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t❡ ❞✉ tr✐♣❧❡t ♣✉r ❛✉❣♠❡♥t❡ ✭0,38 → 0,50✮✱

✕ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t❡ ❞✉ q✉✐♥t❡t ♣✉r ❛✉❣♠❡♥t❡ ♣♦✉r ❛tt❡✐♥❞r❡ s❛ ✈❛❧❡✉r ❧✐♠✐t❡ ✵✱✶✻✱

✕ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❛t♦♠✐q✉❡ ❞❡ s♣✐♥ ✭❝❛❧❝✉❧é❡ s❡❧♦♥ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡ ▼✉❧❧✐❦❡♥✮ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❡t t❡♥❞ ✈❡rs s❛

✈❛❧❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ s✉r ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❝✬❡st✕à✕❞✐r❡ ✷ s✉r ❧✬✉♥ ✭❞❡ s♣✐♥ α✮ ❡t ✲✷ s✉r

❧✬❛✉tr❡ ✭❞❡ s♣✐♥ β✮✳

❈❡s t❡♥❞❛♥❝❡s s❡ ❥✉st✐✜❡♥t ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

❊♥ ❣é♥ér❛❧✱ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡st ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ✿

Jab =
ELS − EHS

< S2 >HS − < S2 >LS
✭✸✳✽✮

▲❡ s❡❝♦♥❞ t❡r♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞é♥♦♠✐♥❛t❡✉r r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♣r♦❥❡❝t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ▲❙ ✭▲♦✇✲

❙♣✐♥✮✱ q✉✐ ❝♦♥t✐❡♥t s♦✉✈❡♥t ❞❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ❞❡ ❍❙ ✭❍✐❣❤✲❙♣✐♥✮ ❞✉ ❢❛✐t ❞❡ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥

❞❡ s♣✐♥✳ ❖r✱ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ✭❍❙✮ ❡st ❞é♣♦✉r✈✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥✳ ❖♥ ❛

❞♦♥❝ ✿ < S2 >HS≈ Smax(Smax + 1) ❡t < S2 >LS≈ Smax ♦ù Smax ❡st ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ ❞❡

s♣✐♥ ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❍❙✳ ❈❡s r❡❧❛t✐♦♥s s♦♥t s♦✉✈❡♥t s❛t✐s❢❛✐t❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♦ù ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡♥tr❡

❧❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠❛❣♥ét✐q✉❡s ❡st s✉✣s❛♠♠❡♥t ❢❛✐❜❧❡✳ ❉❛♥s ✉♥❡ t❡❧❧❡ ré❣✐♦♥ ✭❢❛✐❜❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡t

❢♦rt❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✮✱ ♦♥ ❛ ✿ Jab = ELS−EHS

S2
max

✳ P❛r ❝♦♥tr❡ ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ❞❡ ❢♦rt r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ✭❡t

❢❛✐❜❧❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✮ < S2 >LS= 0 ❡t ❞♦♥❝ ✿ Jab = ELS−EHS

Smax(Smax+1) ❬✸✻❪✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ Ni2O2 ✭❢❛✐❜❧❡

r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡t ❢♦rt❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✮✱ ♦♥ ❛ Smax = 2✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ♥♦tr❡ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡

❞❡ ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ♥♦r♠❛❧ q✉❡ < S2 > ❡t ρ(Ni)α t❡♥❞❡♥t ✈❡rs Smax = 2✱

q✉❛♥❞ ❧❛ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❍❋ ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❧✐♠✐t❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡

❍❋ ✭✺✵✲✺✵✪✮ ❞é❝r✐t ♠✐❡✉① ✉♥ ❝❛s ❞❡ ❢❛✐❜❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ✭❢♦rt❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✮ q✉❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s
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❤②❜r✐❞❡s ❛②❛♥t ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t❍❋✳ ❈❡s ❞❡r♥✐èr❡s ❢❛✈♦r✐s❡♥t ❧❡s s♦❧✉t✐♦♥s

s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❧✉s ❣r❛♥❞ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ✭❝❛r❛❝tèr❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ♠♦✐♥s ♣r♦♥♦♥❝é✮

q✉❡ ❧❡s s♦❧✉t✐♦♥s s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s ✭❞❡ ❢♦rt❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✮✳

< S2 > A0(0) A0(1) A0(2) ρ(Ni)α(= −ρ(Ni)β)

❇✭✵✪✮▲❨P ✵✳✾✾✽ ✵✳✺✼✾ ✵✳✸✽✷ ✵✳✵✸✾ ✵✳✾✺

❇✭✶✵✪✮▲❨P ✶✳✹✷✾✾ ✵✳✹✺✺ ✵✳✹✻✶ ✵✳✵✽✹ ✶✳✷✾

❇✭✷✵✪✮▲❨P ✶✳✼✵✾✶ ✵✳✸✽✾ ✵✳✹✾✵ ✵✳✶✷✶ ✶✳✹✺

❇✭✸✵✪✮▲❨P ✶✳✽✹✹✸ ✵✳✸✻✷ ✵✳✹✾✼ ✵✳✶✹✶ ✶✳✺✻

❇✭✹✵✪✮▲❨P ✶✳✾✶✽✻ ✵✳✸✹✾ ✵✳✹✾✾ ✵✳✶✺✷ ✶✳✻✺

❇✭✺✵✪✮▲❨P ✶✳✾✶✽✻ ✵✳✸✹✶ ✵✳✹✾✾ ✵✳✶✺✾ ✶✳✼✸

❚P❙❙✭✵✪✮❚P❙❙ ✶✳✷✷✹✼ ✵✳✺✶✵ ✵✳✹✷✾ ✵✳✵✻✶ ✶✳✶✸

❚P❙❙✭✶✵✪✮❚P❙❙ ✶✳✻✵✶✷ ✵✳✹✶✸ ✵✳✹✽✶ ✵✳✶✵✻ ✶✳✸✾

❚P❙❙✭✷✵✪✮❚P❙❙ ✶✳✼✼✷✵ ✵✳✸✼✻ ✵✳✹✾✹ ✵✳✶✸✵ ✶✳✺✷

❚P❙❙✭✸✵✪✮❚P❙❙ ✶✳✽✻✺✷ ✵✳✸✺✽ ✵✳✹✾✼ ✵✳✶✹✹ ✶✳✻✶

❚P❙❙✭✹✵✪✮❚P❙❙ ✶✳✾✷✶✵ ✵✳✸✹✽ ✵✳✹✾✾ ✵✳✶✺✸ ✶✳✻✽

❚P❙❙✭✺✵✪✮❚P❙❙ ✶✳✾✺✺✼ ✵✳✸✹✷ ✵✳✹✾✾ ✵✳✶✺✽ ✶✳✼✹

❚❛❜✳ ✸✳✻ ✕ ❊✛❡ts ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ✭♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❡♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s✮ ❡t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝✲

t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ s✉r ❧❡s ♣r♦♣r✐étés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ▲❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ✉t✐❧✐sé❡ ❡st ❧❛

❜❛s❡ ❞✬❆❤❧r✐❝❤s ❚❩❱P✳

▲❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ Ni2O2✱ ❝❛❧❝✉❧és ❛✉ ♥✐✈❡❛✉

❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ♣♦✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙✱ s♦♥t ❞♦♥♥és s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✹✳

▲❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ♠♦♥♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❡①♦t❤❡r♠✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ✿

2NiO(3Σ−) → Ni2(
(1)Σ+

g ) + O2(
3Σ−

g ) ∆E = −16,8 kcal.mol−1

❛❧♦rs q✉✬❡❧❧❡ ❡st ❡♥❞♦t❤❡r♠✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❇✸▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ✿

2NiO(3Σ−) → Ni2(
(1)Σ+

g ) + O2(
3Σ−

g ) ∆E = +6 kcal.mol−1

◆♦t♦♥s q✉✬✐❧ ❛ été ❡①❝❧✉ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t q✉❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ NiO s❡ ❢❛ss❡ ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t✱

s❛♥s ❛♣♣♦rt ❞✬é♥❡r❣✐❡✱ à ♣❛rt✐r ❞❡ Ni2 + O2✱ ❞❡ ❝❡ ❢❛✐t s❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞♦✐t êtr❡ ❡①♦t❤❡r♠✐q✉❡✳
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❈❡❝✐ ❝♦♥❢♦rt❡ ❧❡ rés✉❧t❛t ♦❜t❡♥✉ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇❍❛♥❞❍▲❨P✳ ◗✉❛♥t à Ni2O2✱ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s

r❡❧❛t✐✈❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ s♦♥t ✿

J =
[
E((1)Ag) − E(5Ag)

]
/ 4 ❞✬♦ù ✿ J = −324.8 cm−1

Ni2O2(
(1)Ag) → Ni2(

(1)Σ+
g ) + O2(

3Σ−
g ) ∆E = 80,4 kcal.mol−1

Ni2O2(
(1)Ag) → 2NiO(3Σ−) ∆E = 97,2 kcal.mol−1

Ni

O O

Ni

Ni

O O

Ni

y
z

(1)
A g

5
A g

Ni Ni
232,6

Ni Ni
232,5

Ni
(1)

O
174,8

3 ΣΣΣ 3 
g g
+ − −

182,4181,2

235,8 240,581,2° 82,5°

❋✐❣✳ ✸✳✶✹ ✕ ●é♦♠étr✐❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s ❞❡ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡s ét❛ts (1)Ag ❡t 5Ag ❡t ❞❡s ♣ré❝✉rs❡✉rs

♣♦t❡♥t✐❡❧s ◆✐2 ❡t ◆✐❖ ❛✈❡❝ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮✳ ✭❧♦♥❣✉❡✉rs ❡♥ pm✮✳

✸✳✹✳✷✳✷ ❆♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡

▲❛ r❡♣r♦❞✉❝t✐♦♥ t❤é♦r✐q✉❡ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♣♦✉r ❧❡s ❝♦♠♣♦sés ❛♥t✐✲

❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s ❡st s❛♥s ❞♦✉t❡ ❧✬❛s♣❡❝t ❧❡ ♠♦✐♥s ❡①♣❧♦✐té ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ s❝✐❡♥t✐✜q✉❡✳ ❈❡❝✐ ❡st

❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❞û à ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❜✐❡♥ ♣ré❝✐s❡ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❡t à ❧❛ ❞✐✣❝✉❧té

❞✬✉♥ t❡❧ ❝❛❧❝✉❧ ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt✳ ■❧ ❢❛✉t s❡ r❛♣♣❡❧❡r q✉❡ ❧✬ét✉❞❡ str✉❝t✉r❛❧❡ ❞✬✉♥ ❝♦♠♣♦sé q✉✐ ♣❛ss❡ ♣❛r

✉♥❡ ♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❣é♦♠étr✐❡ ❡st ❜❛sé❡ s❡✉❧❡♠❡♥t s✉r ❧✬♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❢♦r❝❡s ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡s(
∂E

∂x
→ 0

)
✳ ❆❧♦rs q✉✬✉♥❡ ❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✱ ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✱ ♥é❝❡ss✐t❡ ❧❛
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❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡ ❞❡s ❞ér✐✈é❡s s❡❝♦♥❞❡s ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡ ✿
∂2E

∂x∂y
✳ ❊♥ ❞✬❛✉tr❡s t❡r♠❡s✱ ❧❡ ❢❛✐t

❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ ❞✉ ❢♦♥❞ ❞❡ ♣✉✐ts ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ✭é♥❡r❣✐❡ ❡t ❣é♦♠étr✐❡s r❛✐s♦♥✲

♥❛❜❧❡s✮ ♥❡ ❣❛r❛♥t✐t ❡♥ r✐❡♥ q✉❡ ❧❡s ❝♦✉r❜✉r❡s ❞❡ ❧✬❤②♣❡r✲s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱ ✐♥❞✐s♣❡♥s❛❜❧❡ ♣♦✉r

✉♥❡ ❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✱ s♦✐❡♥t ❝♦rr❡❝t❡s✳ ❈♦♠♠❡ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s ❧❡ ✈♦✐r ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡✱ ♦✉tr❡ ❧✬ét✉❞❡

str✉❝t✉r❛❧❡✱ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡st ✉♥ ❝r✐tèr❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ❞❛♥s ❧❛ ✈❛❧✐❞❛t✐♦♥ ❞❡s ♠♦❞è❧❡s ❞❡

❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳

▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ♠❡s✉ré❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ✭❝❢✳ ➓ ✸✳✹✳✶✮ ✈♦♥t ♥♦✉s ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡ ✈❛❧✐❞❡r ♥♦tr❡

str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✐s❝✉té❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✳

◆♦✉s ♣rés❡♥t♦♥s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✺ ❧❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ t②♣❡

Ni2O2✱ ❛♣♣❛rt❡♥❛♥t ❛✉ ❣r♦✉♣❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✳ ❖♥ ♥♦t❡ q✉❡ ❧❡s ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s s♦♥t ♣❧❛❝és

s✉r ❧✬❛①❡ ❖③ ❡t ❧❡s ♦①②❣è♥❡s s✉r ❖②✳

▲✬❡s♣❛❝❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧ ❡st ❝♦♠♣♦sé ❞❡ ✿

Γvib(D2h) = 2ag + b3g + b1u + b2u + b3u

❙✉r ❧❡s s✐① ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s tr♦✐s s♦♥t ❛❝t✐❢s ❡♥ ■❘ ✿ b1u✱ b2u ❡t b3u✳

❆ ❧❛ s✉✐t❡ ❞✬✉♥❡ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❛s②♠étr✐q✉❡✱ 16O18O✱ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡✈✐❡♥t ❞❡ s②♠étr✐❡

C2v ❡t t♦✉s ❧❡s ♠♦❞❡s ❥✉sq✉✬❛❧♦rs ✐♥❛❝t✐❢s ❡♥ ■❘ ❝❤❛♥❣❡♥t ❞❡ s②♠étr✐❡ ❡t ❞❡✈✐❡♥♥❡♥t ❛❝t✐❢s✳ ❖♥ ❛

❛❧♦rs ✿

Γvib(C2v) = 3a1 + 2b1 + b2

❆✜♥ ❞❡ ❝♦♥❢r♦♥t❡r ❧❡s rés✉❧t❛ts t❤é♦r✐q✉❡s ❛✉① ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ r❛♣♣❡❧♦♥s ❞✬❛❜♦r❞ ❧❡s

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❢♦✉r♥✐❡s ♣❛r ❧✬❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡✳

✕ ▲❡s tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✉♥❣❡r❛❞❡ ♦❜s❡r✈és ♣♦✉r ❧✬✐s♦t♦♣❡ ♥❛t✉r❡❧ ✭58Ni162 O2✮ s♦♥t ✿

ν4(b2u) = 659,72 cm−1✱ ν5(b1u) = 483,06 cm−1 ❡t ν6(b3u) = 280,75 cm−1✳ ▲❡s ✐♥t❡♥s✐tés ■❘

r❡❧❛t✐✈❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s s♦♥t ✿ I(ν6) = 1✱ I(ν5) = 3,4 ❡t I(ν4) = 1,9✳

✕ ❉❡✉① ❛✉tr❡s ♠♦❞❡s s♦♥t ♦❜s❡r✈és ❧♦rs ❞❡ ❧❛ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❛s②♠étr✐q✉❡

✭58Ni162 O
18O✮ ✿ ν1(a1) = 685,16 cm−1✱ ν3(b1) = 445,67 cm−1✳ ▲❡s ✐♥t❡♥s✐tés ■❘ ❞❡ ❝❡s

♠♦❞❡s ✭t♦✉❥♦✉rs r❡❧❛t✐✈❡s à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ν6✮ s♦♥t ✿ I(ν1) = 0,16✱ I(ν3) = 0,23✳

❈❡ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❝♦♥❞✉✐t ❛❧♦rs à ✉♥ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✈❡rs ❧❡ r♦✉❣❡ ♣♦✉r ❝❤❛❝✉♥ ❞❡s

tr♦✐s ♠♦❞❡s ❛♥❝✐❡♥♥❡♠❡♥t b2u✱ b2u ❡t b2u ✿ δ(b2u = 20,98✱ δ(b1u = 7,03 ❡t δ(b3u = 5,80 cm−1✳

✕ ▼❛❧❣ré t♦✉s ♥♦s ❡✛♦rts✱ ❧❛ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ♠♦❞❡ ν2 r❡st❡ ✐♥❞ét❡❝t❛❜❧❡✳ ❈❡ q✉✐
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❋✐❣✳ ✸✳✶✺ ✕ ❘❡♣rés❡♥t✐♦♥s s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛tt❡♥❞✉s ♣♦✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡

Ni2O2 ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✳

♥♦✉s ❧❛✐ss❡ ❝♦♥❝❧✉r❡ q✉❡ ❝❡ ♠♦❞❡ ❛ ✈r❛✐s❡♠❜❧❛❜❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ✐♥t❡♥s✐té ■❘ très ❢❛✐❜❧❡✱ tr♦♣

❢❛✐❜❧❡ ❡♥ t♦✉t ❝❛s ♣♦✉r êtr❡ ♦❜s❡r✈é ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ♥♦s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ✭✹✵ ❢♦✐s ♣❧✉s

❢❛✐❜❧❡✱ ❛✉ ♠♦✐♥s✱ q✉❡ ν6✮

✕ ❉❛♥s ❧✬ét✉❞❡ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ 58Ni162 O
18O✱ ♥♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s ❝❧❛✐r❡♠❡♥t q✉❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡

ν5 ❡st s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ν3 ✿ ν5/ν3 = 1,07✳

P♦✉r ❞❡s r❛✐s♦♥s ❞❡ ❝❧❛rté✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s ♣rés❡♥t❡r ♥♦s rés✉❧t❛ts t❤é♦r✐q✉❡s ❡♥ ❧❡s ❝♦♠♣❛r❛♥t

❛✉① ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts t②♣❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✿

✶✳ ❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ♠ét❛✲●●❆ ✿

❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✼✱ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ ♣❧✉s ❜❛ss❡ é♥❡r❣✐❡
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s❡❧♦♥ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ♠ét❛✲●●❆ ✭❚P❙❙❚P❙❙✮ ♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ♣❛s ❛✉① ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥✲

t❛❧❡s ✿ ν5/ν3 = 0,9 vs. 1,07✱ I(ν4) = 8,6 vs. 1,9✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s

❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❡①❝✐té (1)Ag s♦♥t r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ❡♥ ❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s

❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ❡①❝❡♣té ❧❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ν5 ✭✷✱✵ ❛✉ ❧✐❡✉ ❞❡ ✼✱✵ ❝♠−1✮

q✉✐ ❡st tr♦✐s ❢♦✐s ♣❧✉s ♣❡t✐t q✉❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❡s✉ré❡✳

Pr♦♣r✐été 3Au
(1)Ag

5B3g ❊①♣✳

ν1 ✼✻✸ ✻✾✸ ✻✺✷

ν2 ✹✶✾ ✸✵✺ ✷✸✺

ν3 ✹✼✶ ✹✹✺ ✷✻✻

ν4 ✻✼✸ ✻✺✺ ✺✺✸ ✻✺✾✱✼✷

δν4 ✷✵✱✺ ✷✶✱✵

ν5 ✹✹✸ ✹✺✸ ✹✽✵ ✹✽✸✱✵✻

δν5 ✷✱✵ ✼✱✵

ν6 ✷✻✽ ✷✻✵ ✶✼✵ ✷✽✵✱✼✺

δν6 ✺✱✼ ✺✱✽

ν5/ν3 = ✵✱✾ ✶✱✵ ✶✱✽ ✶✱✵✼

I(ν4) ✽✱✻ ✶✱✻ ✶✱✵ ✶✱✾

I(ν5) ✸✱✵ ✷✱✺ ✶✱✷ ✸✱✹

❚❛❜✳ ✸✳✼ ✕ Pr♦♣r✐étés ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❯❚P❙❙❚P❙❙✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ♣♦✉r ❧✬✐s♦t♦♣❡

♣r✐♥❝✐♣❛❧ 58Ni162 O2✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s s♦♥t ❡♥ cm−1✳

✷✳ ❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ✿

❆✜♥ ❞✬ét✉❞✐❡r ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ s②sté♠❛t✐q✉❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t

s✉r ❧❛ ♣ré❞✐❝t✐♦♥ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s ❡①❛♠✐♥❡r ❞❡✉① ❡♥s❡♠❜❧❡s ❞❡ rés✉❧t❛ts ✐ss✉s

❞❡ ❞✐✛ér❡♥ts t②♣❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ✿ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ♠ét❛✲●●❆ ❡t ❞❡s

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❝❧❛ss✐q✉❡s✳

▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❢❛♠✐❧❧❡ ✭✈♦✐r ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✽✮ ❡st ♦❜t❡♥✉❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ♠ét❛✲●●❆

❚P❙❙✲n✲❚P❙❙ ♦ù ❚P❙❙ r❡♣rés❡♥t❡ ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ❧❛ ♣❛rt✐❡ é❝❤❛♥❣❡ ❡t ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❀ ❧❛

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❍❋ ❞❛♥s ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡st ❞♦♥♥é❡ ❡♥ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ♣❛r n✳
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❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡♥t ❧❡s ❞♦♥♥é❡s r❡♣♦rté❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✽✱ ♥♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s ❣❧♦❜❛❧❡✲

♠❡♥t ✉♥ ❛❝❝♦r❞ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t ❡♥tr❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❝❛❧❝✉❧é❡s ❡t ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ✭❧❡s

❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s✱ ❧❡ r❛♣♣♦rt ν5/ν3 ❡t ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s✮✳

Pr♦♣r✐été 10% 20% 30% 40% 50% ❊①♣

ν1 ✻✽✸ ✻✾✶ ✻✾✽ ✼✵✹ ✼✵✾

ν2 ✸✵✽ ✸✵✾ ✸✶✷ ✸✶✺ ✸✶✾

ν3 ✹✶✾ ✹✸✸ ✹✺✽ ✹✽✵ ✹✾✾

ν4 ✻✺✹ ✻✻✻ ✻✼✺ ✻✽✷ ✻✽✾ ✻✺✾✱✼✷

δν4 ✷✷✱✸ ✷✸✱✸ ✷✹✱✶ ✷✹✱✽ ✷✺✱✻ ✷✶✱✵

ν5 ✹✼✷ ✺✵✸ ✺✷✾ ✺✺✵ ✺✻✽ ✹✽✸✱✵✻

δν5 ✽✱✾ ✾✱✽ ✶✵✱✷ ✶✵✱✺ ✶✵✱✼ ✼✱✵

ν6 ✷✹✻ ✷✹✶ ✷✹✶ ✷✹✸ ✷✹✼ ✷✽✵✱✼✺

δν6 ✺✱✹ ✺✱✸ ✺✱✸ ✺✱✹ ✺✱✹ ✺✱✽

ν5/ν3 ✶✱✶✸ ✶✱✶✻ ✶✱✶✻ ✶✱✶✺ ✶✱✶✹ ✶✱✵✼

I(ν4) ✶✱✻ ✶✱✼ ✶✱✼ ✶✱✼ ✶✱✼ ✶✱✾

I(ν5) ✷✱✼ ✷✱✽ ✷✱✽ ✷✱✼ ✷✱✻ ✸✱✹

I(ν6) ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵

❚❛❜✳ ✸✳✽ ✕ ❋réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ 58Ni162 O2 ✭(1)Ag✮ ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❯❚P❙❙✲n✲❚P❙❙✴❚❩❱P✳

n ❞és✐❣♥❡ ❧❡ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t✳

◆é❛♥♠♦✐♥s✱ ❡♥ ❡①❛♠✐♥❛♥t ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ♥✉❝❧é❛✐r❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts ❛✉① ❞✐✛ér❡♥ts ♠♦❞❡s

❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✱ ♥♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s q✉✬✐❧s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❝❡✉① q✉❡ ❧✬♦♥ ❛tt❡♥❞ ❞❛♥s ❧❛ s②♠étr✐❡

D2h✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✻ ✐❧❧✉str❡ ❧❡s ✈❡❝t❡✉rs ❞❡ ❝❡s ♠♦✉✈❡♠❡♥ts ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❞❡s ν2 ❡t ν3✳ ◆♦✉s

♦❜s❡r✈♦♥s q✉✬✐❧s ♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ♣❛s ❛✉① ♠♦❞❡s ♣r♦♣r❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ♠❛✐s ❞♦✐✈❡♥t êtr❡

❝♦♥s✐❞érés ❝♦♠♠❡ ❞❡s ♠é❧❛♥❣❡s ❞❡ ♠♦❞❡s ♣r♦♣r❡s✳ ❈❡tt❡ ❛♥♦♠❛❧✐❡ s✬❛tté♥✉❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ❢r❛❝✲

t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❡t ❞✐s♣❛r❛ît q✉❛s✐♠❡♥t ♣♦✉r ✉♥ t❛✉① ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ s✉♣ér✐❡✉r

à ✹✵✪✳ ❈❡tt❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ❡st ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❞✉❡ ❛✉ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ s✐♥❣✉❧❡t ❛✈❡❝

✉♥❡ ❛✉tr❡ s✉r❢❛❝❡ ✭♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t tr✐♣❧❡t✮✱ ❡t ❛✐♥s✐ à ✉♥❡ ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜✉r❡ ❞❡ ❧❛
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TPSS−0−TPSS

TPSS−10−TPSS

TPSS−20−TPSS

TPSS−30−TPSS

TPSS−40−TPSS

TPSS−50−TPSS

ν ν2 3

❋✐❣✳ ✸✳✶✻ ✕ ▲✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡s ✈❡❝t❡✉rs ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ν2 ❡t ν3 ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞❡ ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ❍❋✳

s✉r❢❛❝❡ ✭❤②❜r✐❞❡✮ ✉t✐❧✐sé❡ ❧♦rs ❞✉ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳ ▲❡s s✉r❢❛❝❡s s❡♠❜❧❡♥t s❡

❞✐st✐♥❣✉❡r ❧✬✉♥❡ ❞❡ ❧✬❛✉tr❡ q✉❛♥❞ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❞é♣❛ss❡ ❧❡ s❡✉✐❧ ❞❡ ✹✵✪✳ ■❧
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❡st ✐♥tér❡ss❛♥t ❞❡ s❡ r❛♣♣❡❧❡r✱ q✉❡ ♣♦✉r ❝❡ t❛✉① ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋✱ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥ ❛t♦♠✐q✉❡

❛tt❡✐♥t ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡ ✭< S2 >= 2✮✱ ❡t q✉❡ ❧✬é❝❛rt s✐♥❣✉❧❡t✲q✉✐♥t❡t

❞❡✈✐❡♥t ♣❧✉s ♣❡t✐t q✉❡ ❝❡❧✉✐ ❡♥tr❡ ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ❡t ❧❡ tr✐♣❧❡t ❞❡ s♦rt❡ q✉❡ ❧❡ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡s ❞❡✉①

s✉r❢❛❝❡s s✐♥❣✉❧❡t ❡t tr✐♣❧❡t ❞❡✈✐❡♥t ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡ ❧♦rs ❞✉ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s ♠♦✉✈❡♠❡♥ts ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳

▲❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ rés✉❧t❛ts ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s ✭✈♦✐r ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✾✮ ❝♦♠♣❛r❡

♣❧✉s✐❡✉rs t②♣❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❝♦♠♣r❡♥❛♥t à ❧❛ ❢♦✐s ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s

❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡t ✉♥ t❛✉① ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ✈❛r✐é ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✶✺✪ à ✺✵✪✳ ■❝✐✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s

♦❜s❡r✈é ❧❡s ♠ê♠❡s t❡♥❞❛♥❝❡s q✉✬❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ❚P❙❙✲n✲❚P❙❙✳ ❆ s❛✈♦✐r✱ ❧❡s

❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① ♠♦❞❡s ♣r♦♣r❡s s❡✉❧❡♠❡♥t ❧♦rsq✉❡ ❧❡ t❛✉① ❞✬é❝❤❛♥❣❡

❡①❛❝t ❞é♣❛ss❡ ❧❡ s❡✉✐❧ ✹✵✪✱ ❡t ❝❡❝✐ ✐♥❞é♣❡♥❞❡♠♠❡♥t ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥

✉t✐❧✐sé❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♣♦✉r ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ✐♥❢ér✐❡✉r❡s à ✹✵✪✱ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣❧❡t s❡ ♠é❧❛♥❣❡

❛✈❡❝ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ tr✐♣❧❡t ❡t ✐♥❞✉✐t ✉♥❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ❞✉ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s ♠♦✉✈❡♠❡♥ts ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s✳

Pr♦♣r✐été ❇✸▲❨P∗ ❇✸▲❨P P❇❊✵ ❇✶❇✾✺ ▼P❲❇✶❑ ❇❍❛♥❞❍▲❨P ❊①♣

15% 20% 25% 28% 44% 50%

ν1 ✻✾✻ ✻✾✹ ✼✶✶ ✼✶✸ ✼✷✸ ✼✶✷

ν2 ✷✻✶ ✷✶✹ ✷✽✼ ✸✵✶ ✷✾✼ ✸✶✵

ν3 ✸✶✻ ✸✷✻ ✸✷✹ ✹✵✺ ✸✽✸ ✹✾✶

ν4 ✻✺✻ ✻✺✼ ✻✼✸ ✻✾✸ ✻✾✻ ✻✽✺ ✻✺✾✱✼✷

ν5 ✹✼✻ ✹✾✶ ✺✵✸ ✺✶✶ ✺✺✼ ✺✻✷ ✹✽✸✱✵✻

ν6 ✷✺✵ ✷✹✹ ✷✹✵ ✷✹✵ ✷✹✸ ✷✹✹ ✷✽✵✱✼✺

ν5/ν3 ✶✱✺ ✶✱✺ ✶✱✻ ✶✱✸ ✶✱✺ ✶✱✷ ✶✱✵✼

I(ν4) ✶✱✼ ✶✱✼ ✶✱✽ ✶✱✻ ✶✱✼ ✶✱✻ ✶✱✾

I(ν5) ✷✱✾ ✸✱✵ ✸✱✶ ✸✱✷ ✸✱✸ ✷✱✾ ✸✱✹

I(ν6) ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵ ✶✱✵

❚❛❜✳ ✸✳✾ ✕ ❋réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ 58Ni162 O2 ✭(1)Ag✮ ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s

❤②❜r✐❞❡s✳

❈❡tt❡ ❛♥♦♠❛❧✐❡ ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❛✈❡❝ a < 40% ❧♦rs ❞❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ✈✐✲

❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✈❛ ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ❞❡ ❝❡ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♦❜s❡r✈é ❧♦rs ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡
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é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡s ❝♦♠♣♦sés ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♣♦✉r ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s

♥♦♥ ♠ét❛✲●●❆✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s s✐❣♥❛❧é❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✾✱ ❧✬é❝❛rt ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r

< S2 >LS ♣❛r r❛♣♣♦rt à s❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡✱ < S2 >LS= Smax ✭Smax = 2 ♣♦✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡

❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧✮✱ ❡st s✉♣ér✐❡✉r à ✶✶✪ q✉❛♥❞ aHF < 30% ✭❇✸▲❨P∗✱ ❇✸▲❨P✱ P❇❊✵ ❡t ❇✶❇✾✺✮ ❡t

✐♥❢ér✐❡✉r à ✻✪ q✉❛♥❞ aHF < 44% ✭▼P❲❇✶❑ ❡t ❇❍❛♥❞❍▲❨P✮✳ ❈✬❡st ♣♦✉rq✉♦✐ ♥♦✉s ♣❡♥✲

s♦♥s q✉✬✉♥ ❝❛❧❝✉❧ ❯❉❋❚✲❇❙ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ❡st ❧❡ ♠✐❡✉① ❛❞❛♣té à ❧✬ét✉❞❡

✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❧♦rsq✉❡ ✿

✕ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❝❛❧❝✉❧é❡ ❞❡ < S2 >LS ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡

Smax✳

✕ ❧❡s ♠✉❧t✐♣❧❡ts |S, Sz〉 ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ❛✉tr❡s q✉❡ ❧❡ ♠✉❧t✐♣❧❡t | Smax, Sz〉 s♦♥t
♣❧✉s ❤❛✉ts ❡♥ é♥❡r❣✐❡s q✉❡ ❧✬ét❛t ❤❛✉t✲s♣✐♥ | Smax, Sz〉✳

✕ ❈❡✉①✲❝✐ ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❛❧♦rs ❞✬♦❜t❡♥✐r ❞❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ré❡❧❧❡♠❡♥t ❛ttr✐✲

❜✉❛❜❧❡s ❛✉① ♠♦❞❡s ♣r♦♣r❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❡t ❞✬é✈✐t❡r ❧❡ ♠é❧❛♥❣❡ ❡♥tr❡ ❧❛

s✉r❢❛❝❡ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ❛✈❡❝ ✉♥❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧❡t | S, Sz〉 ❛✈❡❝ S 6= Smax

❡t 6= Smin✳

▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✵ r❡❣r♦✉♣❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❧❡ ♠♦❞è❧❡

❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ♦♥t été ❝❛❧❝✉❧é❡s ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✳

❈♦♠♠❡ ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡s ❞ûs ❛✉① s✉❜st✐t✉t✐♦♥s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s s♦♥t ♠♦✐♥s s❡♥s✐❜❧❡s

à ❧✬❛♥❤❛r♠♦♥✐❝✐té q✉❡ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❡❧❧❡s✲♠ê♠❡s✱ ♥♦✉s ♥♦✉s ❝♦♥t❡♥t♦♥s ❞❡ ❝♦♠♣❛r❡r ❧❡s

❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❝❛❧❝✉❧és ❛✉① ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉①✳ ❇✐❡♥ q✉❡ ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥

t❤é♦r✐❡✲❡①♣ér✐❡♥❝❡ s♦✐t très s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡✱ ✐❧ ❢❛✉t s♦✉❧✐❣♥❡r t♦✉t ❞❡ ♠ê♠❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧✬✐s♦t♦♣❡
58Ni162 O

18O ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❞❡s ν1 ❡t ν3 ♥❡ s♦♥t q✉✬❡♥ ♠♦❞❡st❡

❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ❈❡❝✐ ♣r♦✈✐❡♥t ❞✉ ❢❛✐t q✉❡ ❝❡s ♠♦❞❡s ❡♠♣r✉♥t❡♥t ✉♥❡

♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❡✉r ✐♥t❡♥s✐té ❛✉① ♠♦❞❡s ✐♥t❡♥s❡s ν4 ❡t ν5✱ q✉✐ s♦♥t ♠❛✐♥t❡♥❛♥t ❞❡ ♠ê♠❡ s②♠étr✐❡s

r❡s♣❡❝t✐✈❡s q✉❡ ❧❡s ν1 ❡t ν3 ♣♦✉r ❧✬✐s♦t♦♣❡ 58Ni162 O
18O✳ ◆♦✉s ❞❡✈♦♥s ❛❥♦✉t❡r q✉❡ ❝❡t ❡✛❡t ❞é♣❡♥❞

❢♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ sé♣❛r❛t✐♦♥ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ν1 − ν4 ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡ ν3 − ν5✱ q✉✐ s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t

❧é❣èr❡♠❡♥t s♦✉s✲❡st✐♠é❡ ❡t s✉r❡st✐♠é❡ ❞❛♥s ♥♦s ❝❛❧❝✉❧s✳ ❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❜✐❡♥ q✉❡ ♥♦tr❡ ♠♦❞è❧❡

❞é❝r✐✈❡ très r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡♠❡♥t ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❡ Ni2O2✱ ✐❧ ♥✬❡st q✉✬✉♥

♠♦❞è❧❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐❢✳ ❯♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❡①❛❝t❡ ♥❡ s❡r❛✐t ♣♦ss✐❜❧❡ q✉❡ ♣❛r ✉♥ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❝❤✐♠✐❡

q✉❛♥t✐q✉❡ ♣❧✉s ♣❡r❢♦r♠❛♥t ♣r❡♥❛♥t ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❡①♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡ ❡t



❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ▲❊❙ ❖❳❨❉❊❙ ❉❊ ❚❨P❊ M2O2 ✶✹✾

Pr♦♣r✐été 5Ag
(1)Ag

58Ni162 O2
58Ni162 O2

58Ni182 O2
58Ni162 O

18O

ν1 ✭ag✮ ✼✵✹✭✵✮ ✼✶✷✭✵✮ ✻✼✺✭✵✮ ✼✵✷✭✸✼✮ ❬✵✱✹✻❪④✵✱✶✻⑥

δν1 ✲✸✼ ✲✶✵

ν2 ✭ag✮ ✷✾✸✭✵✮ ✸✶✵✭✵✮ ✸✵✽✭✵✮ ✸✵✾✭✵✮

δν2 ✲✷ ✲✶

ν3 ✭b3g✮ ✹✽✾✭✵✮ ✹✾✶✭✵✮ ✹✼✶✭✵✮ ✹✽✵✭✺✮ ❬✵✱✵✻❪④✵✱✷✸⑥

δν3 ✲✷✵ ✲✶✶

ν4 ✭b2u✮ ✻✻✺✭✶✻✾✮ ❬✶✱✾❪ ✻✽✺✭✶✻✽✮ ❬✷✱✵❪④✶✱✾⑥ ✻✺✹✭✶✺✹✮ ❬✷✱✵❪ ✻✻✶✭✶✷✹✮ ❬✶✱✻❪④✶✱✸✸⑥

δν4 ✲✸✶④✲✷✽✱✾⑥ ✲✷✹④✲✷✶⑥

ν5 ✭b1u✮ ✺✺✽✭✷✼✵✮ ❬✸✱✶❪ ✺✻✷✭✷✹✾✮ ❬✸✱✵❪④✸✱✹⑥ ✺✸✼✭✷✷✼✮ ❬✸✱✵❪ ✺✺✶✭✷✸✸✮ ❬✷✱✾❪④✷✱✻⑥

δν5 ✲✷✺④✲✷✶✱✷⑥ ✲✶✶④✲✼✱✶⑥

ν6 ✭b3u✮ ✷✷✽✭✽✽✮ ❬✶✱✵❪ ✷✹✹✭✽✸✮ ❬✶✱✵❪④✶✱✵⑥ ✷✸✸✭✼✻✮ ❬✶✱✵❪ ✷✸✾✭✽✵✮ ❬✶✱✵❪④✶✱✵⑥

δν6 ✲✶✶④✲✶✷✱✶⑥ ✲✺④✲✺✱✾⑥

ν5/ν3 ✶✱✶✹ ✶✱✶✹ ✶✱✶✹ ✶✱✶✺④✶✱✵✼⑥

❚❛❜✳ ✸✳✶✵ ✕ ❆♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧ ❛✈❡❝ ❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮✳ ▲❡s

❢réq✉❡♥❝❡s s♦♥t ❡♥ ❝♠−1✳ ❊♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés ■❘ ✭❡♥ km/mol✮ ❡t ❧❡s

✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ❡♥tr❡ ❝r♦❝❤❡ts✳ ▲❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s s♦♥t ♠✐s❡s ❡♥tr❡ ❛❝❝♦❧❛❞❡s✳

❧❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ♣ré❝✐s❡✳

❋✐♥❛❧❡♠❡♥t✱ ♥♦✉s ♣❡♥s♦♥s q✉✬✐❧ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t ❞❡ s✐❣♥❛❧❡r q✉❡ ❧❛ s✐♠♣❧❡ r❡♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s

s♣❡❝tr❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧s ♥❡ ❣❛r❛♥t✐t ❡♥ r✐❡♥ ❧✬❡①❛❝t✐t✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ▲✬ét❛t q✉✐♥✲

t❡t ❞❡Ni2O2 ♥♦✉s ❢♦✉r♥✐t ✉♥ ❡①❡♠♣❧❡ ❝❧❛✐r s✉r ❝❡ ♣♦✐♥t✳ P♦✉r ❝❡t ét❛t✱ ❧❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✈✐❜r❛t✐♦♥✲

♥❡❧s ❞ûs à ❧❛ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ 58Ni162 O
18O ✭δν4 = −20✱ I(ν5) = −10 ❡t I(ν6) = −5 cm−1✮

s♦♥t ❡♥ ❛✉ss✐ ❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡✉rs ❤♦♠♦❧♦❣✉❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ✭δν4 = −21✱ I(ν5) = −7,1 ❡t

I(ν6) = −5,9 cm−1✮ q✉❡ ♣♦✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✳ ❊t ♣♦✉rt❛♥t✱ ❧✬ét❛t q✉✐♥t❡t ❝❛❧❝✉❧é ❡st ❜❡❧ ❡t ❜✐❡♥

✉♥ ét❛t ❡①❝✐té ❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝ ❧✬ét❛t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ■❧ ❡st ❞✬❛✐❧❧❡✉rs ♥♦r♠❛❧

q✉❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ✭❣é♦♠étr✐❡ ❡t ❢réq✉❡♥❝❡✮ s♦✐❡♥t très s✐♠✐❧❛✐r❡s ❡♥tr❡ ❝❡s ❞❡✉①

ét❛ts✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ✐❧ ❡st ❝r✉❝✐❛❧ ❞❡ s❡ r❛♣♣❡❧❡r q✉✬✉♥ ❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❡♥tr❡ ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❡t ❧✬❡①♣é✲
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r✐❡♥❝❡ s✉r ❧✬❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡st ✉♥❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ♥é❝❡ss❛✐r❡ ♣♦✉r ✈❛❧✐❞❡r ❧❡ ♠♦❞è❧❡ q✉❛♥t✐q✉❡

♠❛✐s sûr❡♠❡♥t ♣❛s s✉✣s❛♥t❡ ♣♦✉r ❝♦♥❝❧✉r❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✱ ❡♥

❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞✬✉♥❡ ❛✉tr❡ ♥❛t✉r❡ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞❡ tr❛♥❝❤❡r ❧❛ q✉❡st✐♦♥✳

✸✳✹✳✷✳✸ ▲✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡

P♦✉r ❝♦♠♣❧ét❡r ♥♦tr❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s ét✉❞✐❡r ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ r❡s♣♦♥✲

s❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦❤és✐♦♥ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❛✉ s❡✐♥ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧✳

❆✉ r❡❣❛r❞ ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s✱ ✐❧ ♣❛r❛✐t ♥❛t✉r❡❧ ❞❡ ♣❡♥s❡r q✉❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉①

❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡ ❡st r♦♠♣✉❡ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❢♦r♠❡♥t ré❡❧❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥

❝❤✐♠✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❡✉①✳ ◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ✐♥t✉✐t✐✈❡♠❡♥t s✉❣❣ér❡r ❧❡ s❝❤é♠❛ ❞❡ ▲❡✇✐s s✉✐✈❛♥t ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧

❧❛ rè❣❧❡ ❞❡ ❧✬♦❝t❡t ❡st ✈ér✐✜é❡ ♣♦✉r ❧❡s ♦①②❣è♥❡s ✿

Ni

O

Ni

O

❋✐❣✳ ✸✳✶✼ ✕ ❯♥ s❝❤é♠❛ ✐♥t✉✐t✐❢ ♣♦✉r ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ Ni2O2✳

❈❡❝✐ s✉♣♣♦s❡ q✉✬♦♥ ❛ ✐♠♣❧✐❝✐t❡♠❡♥t ❛❞♠✐s q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ s♦♥t ❧✐és ♣❛r ✉♥❡

❧✐❛✐s♦♥ tr✐♣❧❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ◆✐2✳ ◗✉❡ ♥♦✉s ❛♣♣r❡♥❞ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ q✉❛♥t✐q✉❡❄

◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛❜♦r❞❡r ❝❡tt❡ q✉❡st✐♦♥ ❞❡ ❞❡✉① ♣♦✐♥ts ❞❡ ✈✉❡ ✿ ❛♣♣r♦❝❤❡ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ s✐ ♦♥

ét✉❞✐❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❛♥s ❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❡ ❍✐❧❜❡rt✱ ❡t ❛♣♣r♦❝❤❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❜❛sé❡ s✉r ❧❡ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡s

♣r♦♣r✐étés ❧♦❝❛❧❡s ❞❛♥s ❧✬❡s♣❛❝❡ ré❡❧✳

❆♥❛❧②s❡ ◆❇❖ ❉❛♥s ❝❡tt❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❡♥ ❡✛❡t ♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ s❝❤é♠❛

❧♦❝❛❧✐sé ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞✬❡♥ ❞é❞✉✐r❡ ✉♥ s❝❤é♠❛ ❞❡ ▲❡✇✐s ♣♦✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ ◆♦tr❡

ét✉❞❡ ♠♦♥tr❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t q✉❡ ✿

✕ ✐❧ ♥✬② ❛ ♣❛s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❧♦❝❛❧✐sé❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱
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✕ ✐❧ ❡①✐st❡ q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s ✐❞❡♥t✐q✉❡s ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ Ni2O2 ✿ ✉♥❡ ♣❛r ❝♦✉♣❧❡ ◆✐✲❖✳ ▲✬♦r❜✐t❛❧❡

♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ r❡♣rés❡♥t❛♥t ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲❖ ❡st ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡ σ✳ ❈❡❧❧❡✲❝✐ ❡st ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥

❧✐♥é❛✐r❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❛t♦♠✐q✉❡s ❤②❜r✐❞❡s ✿ σ(NiO) = 0,41(sd1,41)Ni +0,91(sp9,50)O✳

▲✬♦r❜✐t❛❧❡ ❞❡ ◆✐ ❡♥❣❛❣é❡ ❞❛♥s ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❡st ré❡❧❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ❤②❜r✐❞❡ sd ❛❧♦rs q✉❡ ❝❡❧❧❡

❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡st ♣❧✉tôt ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ❞❡ t②♣❡ p ✭✾✵✱✷✼✪ ❞❡ p✮✳ ▲✬♦r❜✐t❛❧❡ ❤②❜r✐❞❡

(sd1,41) ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❞❡ ✺✼✱✾✪ ❝❛r❛❝tèr❡ d✳ ❈♦♠♠❡ ❧✬♦♥t ♠♦♥tré ❧❡s ❛✉t❡✉rs ❞❡ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡

◆❇❖✱ ❬✸✼❪ ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ✐❞é❛❧❡ sd1 ♣♦ssè❞❡ ✺✵✪ ❞❡ d ❛❧♦rs q✉❡ sd2 ❡♥ ❛ ✻✻✱✻✼✪✳

❉❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s ✭sd1 ❡t sd2✮✱ ❧✬❛♥❣❧❡ ❡♥tr❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥s ❡st ❞❡ ✾✵◦✳ P♦✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ Ni2O2✱

❧✬❛♥❣❧❡ ÔNiO = 98,8◦ ❡st très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ♣ré❞✐t ♣❛r ❤②❜r✐❞❛t✐♦♥ ✭✾✵◦✮✳

✕ ❞✬❛♣rès ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✐ss✉❡ ❞❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ◆❇❖✱ ♥♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s ✉♥ tr❛♥s❢❡rt

❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❞❡ ✶✱✹ ❡ q✉✐ s❡ ♣r♦❞✉✐t ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ 4s ❞❡ ◆✐ ✈❡rs ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ 2p ❞❡ ❖✳ ▲✬♦❝✲

❝✉♣❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ 2s ❞❡s ♦①②❣è♥❡s r❡st❡ très ♣❡✉ ♠♦❞✐✜é❡ ✭< 0,1 e✮✳ ▲❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥

❞❡ ❝❤❛q✉❡ ◆✐ ét❛♥t 4s0,253d7,30✱ ❝❡❝✐ ♥♦✉s ❧❛✐ss❡ ✐♠❛❣✐♥❡r q✉❡ ❧✬✉♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s 4s ♣❛ss❡

❞❛♥s ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ 3d✱ ❛✐♥s✐ ❢❛❝✐❧✐t❛♥t ❧✬❤②❜r✐❞❛t✐♦♥ sd✳ ❈❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❤②❜r✐❞❡s s♦♥t ❛❧♦rs ❞✬✉♥❡

♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ♣♦✉r ♦♣t✐♠✐s❡r ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t (sd)Ni − (sp)O ✭✈♦✐r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✽✮✳

❋✐❣✳ ✸✳✶✽ ✕ ❯♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲❖ ❞✉❡ à ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❤②❜r✐❞❡s (sd1,41)Ni ❡t

(sp9,50)O✳

✕ ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥é❣❛t✐✈✐té✱ ♥♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s ✉♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ♣♦❧❛r✐s❛t✐♦♥

♣❧✉s ❣r❛♥❞ s✉r ❖ q✉❡ s✉r ◆✐ ✭✵✱✹✶ ♣♦✉r ◆✐ ❡t ✵✱✾✶ ♣♦✉r ❖✮✳ ❈❡❝✐ ❞✬❛✐❧❧❡✉rs ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧❛
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❧✐❛✐s♦♥ σ(NiO) ❡st très ❢♦rt❡♠❡♥t ♣♦❧❛✐r❡✳

❆♥❛❧②s❡ ❆■▼ ❙❡❧♦♥ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❆■▼✱ ❧✬❡s♣❛❝❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡st ❞é❝♦♠♣♦sé ❡♥ ❞❡s

❜❛ss✐♥s ❛t♦♠✐q✉❡s sé♣❛rés ♣❛r ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ✢✉① ♥✉❧ ✭∇ρ = 0✮✳ ▲❛ ♠❛tr✐❝❡ ❍❡ss✐❡♥♥❡ ❞❡ ❧❛

❞❡♥s✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡st ❝❛r❛❝tér✐sé❡ ♣❛r ✉♥ ❥❡✉ ❞❡ ❞❡✉① ♣❛r❛♠ètr❡s ✭✸✱ s✮ ♦ù s✱ ❧❛ s✐❣♥❛t✉r❡ ❞❡

❝❡tt❡ ♠❛tr✐❝❡✱ ❡st ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ♥é❣❛t✐✈❡s ❡t ♣♦s✐t✐✈❡s✳ ❯♥ ♣♦✐♥t

❡♥tr❡ ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❛✈❡❝ ❧❛ s✐❣♥❛t✉r❡ ✭✸✱ −1✮ ❡st ✉♥ ♣♦✐♥t ❝r✐t✐q✉❡ r❡♣rés❡♥t❛♥t ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡

❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❛t♦♠❡s✳ ❖♥ ♣❛r❧❡ ❞❡ ♣♦✐♥t ❝r✐t✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ✭❇♦♥❞ ❈r✐t✐❝❛❧ P♦✐♥t ✿

❇❈P✮✳ ❯♥ ♣♦✐♥t s❡❧❧❡ ❞✬♦r❞r❡ ✉♥ ❡st ❛❧♦rs ❝❛r❛❝tér✐sé ♣❛r ✭✸✱ +1✮ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥ ✓ r✐♥❣ ✔ ❡t

✉♥ ♣♦✐♥t s❡❧❧❡ ❞✬♦r❞r❡ ❞❡✉① ❝❛r❛❝tér✐sé ♣❛r ✭✸✱ −1✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥❡ ✓ ❝❛❣❡ ✔✳ ▲❡s ❛ttr❛❝t❡✉rs s♦♥t

❞és✐❣♥és ♣❛r ✭✸✱ +3✮ ❝♦ï♥❝✐❞❡♥t ❛✈❡❝ ❧❡s ♥♦②❛✉①✳ ▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❝❡s ♣♦✐♥ts ♦❜é✐ss❛♥t à ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥

P♦✐♥❝❛ré✲❍♦♣❢ ✭Nattracteurs −NBCP +NRings −NCages = 1✮✳ ■❧s ❢♦r♠❡♥t ❧❡ ❣r❛♣❤❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✳

Ni Ni

O

O

η = 0.89

Ni Ni

O

O

ρ = 0.05

0.13ρ = 

Points critiques AIM :       pour (3, −1) et         pour (3,+1)

Attracteurs ELF :       pour bassins disynaptiques

❋✐❣✳ ✸✳✶✾ ✕ ●r❛♣❤❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❆■▼ ❡t ❊▲❋ ❞❡ Ni2O2✳

❉✬❛♣rès ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❆■▼✱ ❧❡s ❧✐❡♥s ❡♥tr❡ ❧❡s ❛t♦♠❡s ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ Ni2O2 ❡st ❞❡ ❞❡✉①
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t②♣❡s ✿

✕ q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s ◆✐✲❖ ❝❛r❛❝tér✐sé❡s ♣❛r q✉❛tr❡ ♣♦✐♥ts ❝r✐t✐q✉❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ✭❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ♣♦✉r

❧❡q✉❡❧ ❧❛ s✐❣♥❛t✉r❡ ❡st ✭✸✱ ✲✶✮✮ ❞♦♥t ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❡st ρ = 0,13 ❡✴➴3✳ ▲❡ s✐❣♥❡ ❞✉

❧❛♣❧❛❝✐❡♥ ❞❡ ❝❤❛❝✉♥ ❞❡ ❝❡s ♣♦✐♥ts ❝r✐t✐q✉❡s ❡st ♣♦s✐t✐❢ ✭∇2ρ = 0,64✮✱ ❝❡ q✉✐ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❛

❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲❖ ❡st ❞❡ t②♣❡ ✓ ❝❧♦s❡❞✲s❤❡❧❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✔✳

✕ ✉♥ ♣♦✐♥t ✓ r✐♥❣ ✔ ❝❡♥tr❛❧ ❞❡ très ❢❛✐❜❧❡ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ✭ρ = 0,05 ❡✴➴3✮ ❛✈❡❝ ✉♥ ❧❛♣❧❛❝✐❡♥

♣❡t✐t ❡t ♣♦s✐t✐❢ ✭∇2ρ = 0.05✮ ❞és✐❣♥❡ ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲◆✐ très ❢❛✐❜❧❡ ❞❡ t②♣❡ ✓ ❝❧♦s❡❞✲s❤❡❧❧

✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✔ é❣❛❧❡♠❡♥t✳ ▲❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲◆✐ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ◆✐2 ❡st ❝❛r❛❝tér✐sé❡ ♣❛r ✉♥ ♣♦✐♥t

❝r✐t✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❞♦♥t ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❡st ρ = 0,09 ❡✴➴3 ❡t ❧❡ ❧❛♣❧❛❝✐❡♥∇2ρ = 0.17✳ P❛r

❝♦♥séq✉❡♥t✱ ♥♦♥ s❡✉❧❡♠❡♥t ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ♠ét❛❧✲♠ét❛❧ ❡st ❛✛❛✐❜❧✐❡ ❞❛♥s ◆✐2❖2 ♣❛r r❛♣♣♦rt

❛✉ ❞✐♠èr❡ ❧✐❜r❡✱ ♠❛✐s ❡❧❧❡ ❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ♥❛t✉r❡ ❡♥ ❞❡✈❡♥❛♥t ✉♥ ♣♦✐♥t s❡❧❧❡✳

✕ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ♥❡tt❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ♣♦rté❡ ♣❛r ❝❤❛q✉❡ ◆✐ ❡st ❞❡ ✶✱✶✹ ❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧✳

■❧ ❡st ❞♦♥❝ r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡ ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ Ni2O2 ❢♦r♠é❡ ♣❛r q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s ◆✐✕❖ ❞❡ t②♣❡

✓ ❝❧♦s❡❞✲s❤❡❧❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✔ ✭très ♣♦❧❛✐r❡✮ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❞é❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ r❡♣rés❡♥té❡ ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥

♣♦✐♥t s❡❧❧❡ ❞✬♦r❞r❡ ✉♥ ❛✉ ❝❡♥tr❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳

❆♥❛❧②s❡ ❊▲❋ ▲❡ ❣r❛♣❤❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❞❡ Ni2O2 ❡st ♣rés❡♥té s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✾✳ ❊♥ ♣❧✉s ❞❡s

q✉❛tr❡ ♣♦✐♥ts ❝r✐t✐q✉❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts ❛✉① ❜❛ss✐♥s ❞❡ ❝÷✉rs✱ ❧❡ ❣r❛♣❤❡ ❡st ❝❛r❛❝tér✐sé ♣❛r ❞❡✉①

❛ttr❛❝t❡✉rs ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts ❛✉① ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❧♦❝❛❧✐sés ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t s✉r ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s

❞✬♦①②❣è♥❡ ❞♦♥t ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❊▲❋ ❡st é❧❡✈é❡ ✭η = 0,89✮ ✐♥❞✐q✉❛♥t ❧❡ ❢♦rt ❛♣♣❛r✐❡♠❡♥t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❝❡s ❜❛ss✐♥s✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✵ ✐❧❧✉str❡ ❧❡s ✐s♦s✉r❢❛❝❡s ❊▲❋ ❞❡ tr♦✐s ❝♦♠♣♦sés ◆✐2❖2✱ ◆✐2

❡t ◆✐❖ ✭♣♦✉r ♣❧✉s ❞❡ ❞ét❛✐❧s ✈♦✐r ❧❡s ré❢ér❡♥❝❡s ✿ ❬✸✽✱ ✸✾✱ ✹✵✱ ✹✶❪✮✳

❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ◆✐2✱ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡st r❡♣rés❡♥té❡ ♣❛r ✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❡

❢♦r♠❡ t♦r✐q✉❡ ❞♦♥t ❧❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❡st ❞❡ ✶✱✽ ❡✳ ❈❡tt❡ ❧✐❛✐s♦♥ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡

❧✐❛✐s♦♥ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡ s✐♠♣❧❡ r❡♥❢❡r♠❛♥t ✉♥ ❞♦✉❜❧❡t ❞✬é❧❡❝tr♦♥s✳ ❈❡ ❜❛ss✐♥ ❡st ❡♥ ❢❛✐t r❡♣rés❡♥t❡

♣❛r q✉❛tr❡ ❛ttr❛❝t❡✉rs✱ s✐t✉és ❞❛♥s ❧❡ ♣❧❛♥ ♠é❞✐❛t❡✉r✱ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋ très ♣❡✲

t✐t❡ ✭η = 0,3✮ ❝♦♠♣❛ré ❛✉ ❣❛③ ❤♦♠♦❣è♥❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ✭η = 0,5✮✳ ❯♥ t❡❧ ❜❛ss✐♥ ❡st t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡♠❡♥t

✐♥st❛❜❧❡ ✭♦✉ ❝❤✐♠✐q✉❡♠❡♥t ré❛❝t✐❢✮✱ ❡t ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬❛ttr❛❝t❡✉rs ❛✉r❛✐t t❡♥❞❛♥❝❡ à ❞✐♠✐♥✉❡r s♦✉s

❧✬❡✛❡t ❞✬✉♥ ❝❤❛♠♣s ❡①t❡r♥❡ ❞û à ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❧✐❣❛♥❞ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✳ ▲❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛ttr❛❝t❡✉r

❞❡ s✐ ❢❛✐❜❧❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋ ✐♥❞✐q✉❡ ❡♥ ♣❧✉s q✉❡ ❧❡ s✐t❡ s❡r❛ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ à ✉♥❡ ❛tt❛q✉❡
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❋✐❣✳ ✸✳✷✵ ✕ ■s♦s✉r❢❛❝❡s ❊▲❋ ❞❡ Ni2O2✱ ◆✐2 ❡t NiO✳

é❧❡❝tr♦♣❤✐❧❡✳ ▲✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❧❛ ♣❧✉s ❡✣❝❛❝❡ ❞❛♥s ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ O2 ❡t ◆✐2 ❡st ❧✬❛tt❛q✉❡ ❧❛tér❛❧❡ ♦ù

❧❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ ✈♦✐t ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❧❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❡ ◆✐2✳

◗✉❛♥t ❛✉ ♠♦♥♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❧❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡st ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ♣❧❛❝é ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡

❞✬♦①②❣è♥❡✳ ❙❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ✼✱✶ ❡ s✉❣❣èr❡ ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ❧✐♠✐t❡ ✐♦♥✐q✉❡ Ni+O− ♣♦✉r ❧❡ ♠♦♥♦①②❞❡✳

▲❛ ♣r♦❥❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❊▲❋ ❞❛♥s ❧❡s ❜❛ss✐♥s ❛t♦♠✐q✉❡s ❆■▼✱ ♥♦✉s ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧❛

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ◆✐ ❞❛♥s ❧❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡st très ❢❛✐❜❧❡ ❡t q✉✬♦♥ ❞♦✐t r❡❣❛r❞❡r ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲❖

❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❢♦rt❡♠❡♥t ♣♦❧❛✐r❡✳

❊♥ ❝♦♠♣❛r❛♥t ❧❡ ❝❛s ❞❡ Ni2O2 à ◆✐2 ❡t à NiO✱ ♥♦✉s ❛❜♦✉t✐ss♦♥s ❛✉① ♣♦✐♥ts r❡♠❛rq✉❛❜❧❡s

s✉✐✈❛♥ts ✿

✕ ❈♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t à ◆✐2 ❧✐❜r❡✱ ✐❧ ♥✬❡①✐st❡ ♣❛s ❞❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡

♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ◆✐2❖2✳ ▲❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ t♦r✐q✉❡ ◆✐✲◆✐ ❞✐s♣❛r❛ît ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t ❧♦rsq✉✬♦♥

♣❛ss❡ ❞❡ ◆✐2 à ◆✐2❖2✳ ❈❡❝✐ ✈❛ à ❧✬♦♣♣♦sé ❞❡ ♥♦s s❝❤é♠❛s ❞❡ ♣❡♥sé❡ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧s s❡❧♦♥

❧❡sq✉❡❧s ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❡st t♦✉❥♦✉rs ❝♦rré❧é❡ à ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ✦ ❇✐❡♥ q✉❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ◆✐✕◆✐
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❞❛♥s ◆✐2 s♦✐t s❡✉❧❡♠❡♥t ❞❡ ✸✱✷ ♣♠ ♣❧✉s ♣❡t✐t❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ◆✐2❖2✱ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲◆✐ ❞✐s♣❛r❛ît

❡♥ ❛❧❧❛♥t ❞❡ ◆✐2 à ◆✐2❖2✳

✕ ▲❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛❝✉♥ ❞❡ ❝❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡st ❞❡ ✼✱✻ ❡ ❞❛♥s Ni2O2✳ ▲❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡st s❡✉❧❡♠❡♥t ❞❡ ✵✱✸ ❡ ✐♥❞✐q✉❛♥t

❧❛ ❣r❛♥❞ ♣♦❧❛r✐té ❞❡ ❝❡s ❧✐❛✐s♦♥s ◆✐✲❖✳ ❙❡❧♦♥ ❧✬✐♥❞✐❝❡ ❞❡ ♣♦❧❛r✐té ♣r♦♣♦sé ♣❛r ❘❛✉❜ ❡t

❏❛♥s❡♥ ❬✹✷❪ ✿

pXY =
N̄ [V (X,Y ) | X]− N̄ [V (X,Y ) | Y ]

N̄ [V (X,Y ) | X] + N̄ [V (X,Y ) | Y ]
✭✸✳✾✮

♦ùN [V (X,Y )] r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡t N̄ [V (X,Y ) | X]

❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ X ❞❛♥s ❝❡ ❜❛ss✐♥✳

❈❡t ✐♥❞✐❝❡ s✬é❝❤❡❧♦♥♥❡ ❞❡ 0 ♣♦✉r ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❤♦♠♦♣♦❧❛✐r❡ à 1 ♣♦✉r ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ t♦t❛❧❡♠❡♥t

✐♦♥✐q✉❡✳ ■❧ ♣❛ss❡ ❞❡ ✵✱✾✷ à ✵✱✾✶ ❧♦rsq✉✬♦♥ ♣❛ss❡ ❞❡ NiO à Ni2O2✱ t♦✉t ❡♥ r❡st❛♥t très ♣r♦❝❤❡

❞❡ 1✳

✕ ▲❛ ❝❤❛r❣❡ ♥❡tt❡ ♣♦rté❡ ♣❛r ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞❡ ◆✐ ❡st ❞❡ ✶✱✼ ❡✱ ❝♦♥❞✉✐s❛♥t à ✉♥ ❞❡❣ré ❞✬♦①②✲

❞❛t✐♦♥ ❢♦r♠❡❧ ❞❡ ✰■■ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞❡ ◆✐✳

❈❡ ❝♦♠♣♦sé ♣❡✉t ❞♦♥❝ êtr❡ ❝♦♥s✐❞éré ❝♦♠♠❡ ✉♥ ❛ss❡♠❜❧❛❣❡ ❞✬✐♦♥s O−IINi+IIO−IINi+II ✳

Ni(II)Ni(II)

O(−II)

O(−II)

e e

e
e

❋✐❣✳ ✸✳✷✶ ✕ ❙❝❤é♠❛ ✐♦♥✐q✉❡ ❞❡ Ni2O2

❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❝♦♥❝❧✉r❡ q✉❡ ❧❡s q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s ❤❛✉t❡♠❡♥t ♣♦❧❛✐r❡s ◆✐✲❖ s♦♥t

r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦❤és✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡t q✉❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ♠ét❛❧✲♠ét❛❧✱ ❛✉ s❡♥s tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧ ❞✉

t❡r♠❡✱ ♥✬❡①✐st❡ ❞é❥à ♣❧✉s ❞❛♥s ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ Ni2O2 ❡t ❧❡s ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♥❡ s❡ ✈♦✐❡♥t q✉❡

♣❛r ❧✬✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞❡s ❞❡✉① ✐♦♥s O−II ❞✐❛♠❛❣♥ét✐q✉❡s ♣♦♥tés✳ ❈❡❝✐ ❡st ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡

❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❡ ✓ s✉♣❡ré❝❤❛♥❣❡ ✔✳
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✸✳✹✳✷✳✹ Pr♦❝é❞✉r❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ✿ ♠✐♥✐✲❝♦♥❝❧✉s✐♦♥

▲❛ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ s✉r ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ❝♦♠♣♦sés ❜✐♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♣rés❡♥té❡ ❞❛♥s ❧❡s ♣❛r❛❣r❛♣❤❡s ♣ré❝é✲

❞❡♥ts ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ ♣r♦♣♦s❡r ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡ s✉✐✈❛♥t❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❤♦✐①✱ s❛♥s tr♦♣

❞❡ ❞✐✣❝✉❧té✱ ♣♦✉r ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ s②stè♠❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❞♦♥t

❧❛ ❝♦❤és✐♦♥ ❡st ❛ss✉ré❡ ♣❛r ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ✭❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞✐r❡❝t✮ ♦✉ ❞❡

s✉♣❡ré❝❤❛♥❣❡ ✭❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ✐♥❞✐r❡❝t✮✳

✶✳ ❉❛♥s ✉♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ét❛♣❡✱ ✐❧ ❡st ♣ré❢ér❛❜❧❡ ❞❡ ✈ér✐✜❡r ❧❛ ♥❛t✉r❡ ♠♦♥♦✲ ♦✉ ♠✉❧t✐✲ré❢ér❡♥❝❡

❞✉ ❝♦♠♣♦sé ❡♥ ❧✬ét✉❞✐❛♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❈❈❙❉✴❜❛s❡ ♦ù ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ✉♥❡

❜❛s❡ ♠✐♥✐♠❛❧❡ ✭✸✲✷✶●✮✱ ✉♥❡ ❜❛s❡ s✐♠♣❧❡ ♦✉ tr✐♣❧❡ ζ ✭❙❱P ❡t ❚❩❱P✱ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✮ ♦✉ ❜✐❡♥

❞♦✉❜❧❡ ζ ❛✈❡❝ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ❝÷✉r✳ ❙✐ ❧✬✐♥❞✐❝❛t❡✉r T1 ❡st ❛✉ ♠♦✐♥s ❞❡ ✶✵✪ s✉♣ér✐❡✉r à

❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ s❡✉✐❧ ✭✵✱✵✷✮✱ ❧❡s ♠♦❞è❧❡s ♣♦st✲❍❋ ♠♦♥♦✲ré❢ér❡♥❝❡ ♥❡ s♦♥t ♣❧✉s ❛❞❛♣tés à ❧✬ét✉❞❡

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✉ ❝♦♠♣♦sé✳ ❉❛♥s ❝❡ ❝❛s✱ s❡✉❧❡s ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ▼❘❈■ ♣❡✉✈❡♥t ♥♦✉s ❞♦♥♥❡r ✉♥❡

❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❡①❛❝t❡ ❞❡s ♣r♦♣r✐étés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡t s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞✉ ❝♦♠♣♦sé à ❝♦♥❞✐t✐♦♥

❞✬✉t✐❧✐s❡r ✉♥❡ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ❞❡ t❛✐❧❧❡ ❡t ✉♥ ❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ s✉✣s❛♠♠❡♥t ❣r❛♥❞s✳

✷✳ P❛r♠✐ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ♠♦♥♦❞ét❡r♠✐♥❛♥t❛❧❡s✱ s❡✉❧s ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s s♦♥t ❜✐❡♥ ❛❞❛♣✲

té❡s à ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ t❡❧s s②stè♠❡s✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧✬❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ ❞♦✐t êtr❡ ❢❛✐t❡

❡♥ r❡s♣❡❝t❛♥t ❧❡s rè❣❧❡s ❛♥♥♦♥❝é❡s ❞❛♥s ❧❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ➓ ✸✳✷✳✸✳ ❉❛♥s ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❯❉❋❚✲❇❙✱

r❛♣♣❡❧♦♥s q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥✬❛ q✉✬✉♥ ❡✛❡t ♠✐♥❡✉r ❡t q✉❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥✲

♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❥♦✉❡ ✉♥ rô❧❡ ❞é❝✐s✐❢ ❞❛♥s ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ❞❡

♣r♦♣r✐étés é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❡t ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s✳

✸✳✺ ❈❛s ❞❡ ▼2❖2 ❛✈❡❝ ▼ ❂ ❈r✱ ▼♥ ❡t ❋❡

▲❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡s ❞✐♠èr❡s ❈r2✱ ▼♥2 ❡t ❋❡2 r❡st❡ t♦✉❥♦✉rs ✉♥

❞é✜ ♣♦✉r ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡✳

▲❡ ❞✐♠èr❡ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❞❛♥s s♦♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✭1Σ+
g ✮✱ ❡st ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ t②♣❡ ✈❛♥

❞❡r ❲❛❛❧s ❞♦♥t ❧❛ st❛❜✐❧✐té ♣r♦✈✐❡♥t ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡s

❝✐♥q é❧❡❝tr♦♥s d ❞❡ ❝❤❛❝✉♥ ❞❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s✳ ▲❛ ❢❛✐❜❧❡ss❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❡st ❞✉❡ à ❧❛ s♦✉s✲❝♦✉❝❤❡

✸❞ à ♠♦✐t✐é ♣❧❡✐♥❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ 3d54s2 ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❛✈❡❝ ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡
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♣r♦♠♦t✐♦♥ 3d54s2 → 3d6(5D)4s1 q✉✐ s✬é❧è✈❡ à 48,8 kcal.mol−1✳ ▲❛ rés✐st❛♥❝❡ à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡

❧✐❛✐s♦♥ ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ❧♦♥❣✉❡ ❞✐st❛♥❝❡ ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡ ✭re = 3,4 ➴✮ ❡t ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥

✭De = 0,1 eV ✮ ❬❄❪✳

▲❡ ❞✐♠èr❡ ❈r2✱ ❞♦♥t ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❡st ❞❡ 1,679 ➴✱ q✉✐ ❛ été q✉❛❧✐✜é ❞❡ ✓✐♥❢❛♠♦✉s ♣r♦✲

❜❧❡♠ ✐♥ q✉❛♥t✉♠ ❝❤❡♠✐str②✔ ♣❛r ❇❛r❞❡♥ ❡t ❛❧✳ ❬✷✼❪✱ ❡st ✉♥ ❛✉tr❡ ❝❛s ❞✐✣❝✐❧❡ ♣♦✉r ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥✲

t✐q✉❡✳ ❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❡s ♣✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s ré❝❡♥t❡s✱ ♣❛r♠✐ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ♣♦st✲❍❋✱ s❡✉❧❡ ❧❡ ♠♦❞è❧❡

▼❘❈■ ❡st ❝❛♣❛❜❧❡ ❞❡ ❞é❝r✐r❡ ❝♦rr❡❝t❡♠❡♥t ❧❛ ré❣✐♦♥ ❛✉t♦✉r ❞✉ ♠✐♥✐♠✉♠ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡

♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡✱ à ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ✉♥ ❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ très ❣r❛♥❞ ✭✶✱✸ ❜✐❧❧✐♦♥ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✮ ❬✹✸❪✳ ❊♥

r❡✈❛♥❝❤❡✱ ✐❧ ❡st ❜✐❡♥ ❝♦♥♥✉ q✉❡ ❧❛ ❉❋❚✱ ❞ès ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ❥♦✉rs ❞❡ s❛ ♣♦♣✉❧❛r✐té ❛ été ❛♣♣❧✐q✉é

❛✈❡❝ s✉❝❝ès à ❝❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❬✷✼✱ ✹✹✱ ✹✺❪✳ ❉❛♥s ❧✬ét❛t ❛❝t✉❡❧❧❡ ❞❡ ♥♦s ét✉❞❡✱ ♥♦✉s ❛❞♠❡tt♦♥s q✉❡

❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ❢❡r♠é❡ ✭1Σ+
g ✮ ❡st ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❈r2✳ ❬✷✼✱ ✹✻❪

❊♥✜♥✱ ❧❡ ❞✐♠èr❡ ❋❡2 ❢❛✐t ♣❛rt✐❡ ❞❡s ❝❛s ❝♦♠♣❧❡①❡s ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ♦♥ ❛ t♦✉❥♦✉rs ❞✉ ♠❛❧ à

ré❝♦♥❝✐❧✐❡r ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❛✈❡❝ ❧❡s rés✉❧t❛ts t❤é♦r✐q✉❡s✳ ❊♥ ✶✾✽✵✱ ▼♦s❦♦✈✐ts ❡t ❉✐▲❡❧❧❛

♠❡s✉r❡♥t ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡ ❋❡2 ✭ω(Fe2) = 299,7 cm−1✮ ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❘❛♠❛♥

rés♦♥❛♥t✳ ❬✹✼❪ ❊♥ ✶✾✽✷✱ ♦♥ tr♦✉✈❡ ✉♥❡ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞❡ 2,02 ➴ ♣♦✉r ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❋❡✲❋❡ ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡s

t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ r❛②♦♥s ❳ ✭❊❳❆❋❙ ❡t ❳❆◆❊❙✮ ❬✹✽❪✳ ❊♥ ✶✾✽✽✱ ▲❡♦♣♦❧❞ ❡t ▲✐♥❡❜❡r❣❡r ♣✉❜❧✐❡♥t ✉♥

❛rt✐❝❧❡ s✉r ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡ ❋❡2 ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s✳ ■❧s

♠♦♥tr❡♥t q✉❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ❧❛ s♦✉s✲❝♦✉❝❤❡ 3d ❥♦✉❡♥t ✉♥ rô❧❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ❞❛♥s ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❋❡✲❋❡ ❡t

q✉❡ ❧✬❛✣♥✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❝❡ ❞✐♠èr❡ ❡st ❞❡ 0,902±0,008 eV ❬✹✾❪✳ ▲❛ ♠ê♠❡ ❛♥♥é❡✱ ❆r♠❡♥tr♦✉t

❡t ❛❧✳ ❞ét❡r♠✐♥❡♥t ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❋❡2 ✿ De = 1,15± 0,09 eV ✳ ❬✺✵❪

❆❧♦rs q✉❡ ❧❛ ♣❧✉♣❛rt ❞❡s tr❛✈❛✉① t❤é♦r✐q✉❡s✱ ❞❡ t②♣❡ ❈■ ♦✉ ❉❋❚✱ ❝❛❧❝✉❧❡♥t r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡♠❡♥t

❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ 1,96 − 2,02 ➴✱ ✐❧s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❝♦❤ér❡♥ts q✉❛♥t à ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❞✉ ❞✐♠èr❡ ♥❡✉tr❡ ❡t ❞❡ s♦♥ ❛♥✐♦♥✳

❆ t✐tr❡ ✐♥❞✐❝❛t✐❢✱ ♥♦✉s ❝✐t♦♥s ✐❝✐ ❧❡s tr❛✈❛✉① ❧❡s ♣❧✉s r❡♣rés❡♥t❛t✐❢s ✿

✕ ❙❈❋✲❈■ ✿ ➱t❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 7∆u

❞♦♥t ❧✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡st

(sσg
2 dσg

2 dσu
1 dπu

4 dπg
2 dδg

3 dδu
2) ≡ (4sσg

23d14)

r = 2,02 ➴ ❬✺✶❪ ✭✶✾✽✽✮✳

✕ ❈❆❙P❚✷✴■❈✲▼❘❈■✰◗ ✿ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 7∆u (4sσg
23d14)❀ r = 2,097 ➴ ❬✺✷❪ ✭✷✵✵✸✮✳

✕ ❇✸▲❨P ✿ ➱t❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 7∆u (4sσg
23d14)❀ r = 2,03 ➴ ❬✷✼❪ ✭✷✵✵✵✮✳
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✕ ❈❆❙❙❈❋✴■❈✲▼❘❈■✰◗ ✿ ➱t❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 9Σg
−

❞♦♥t ❧✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡st

(sσg
2 sσu

1 dσg
2 dσu

1 dπu
4 dπg

2 dδg
2 dδu

2) ≡ (4sσg
24sσu

13d13)

r = 2,19 ➴ ❬✺✸❪ ✭✷✵✵✷✮✳

✕ ❇✸▲❨P ✿ ➱t❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 9Σg
−

❞♦♥t ❧✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡st

(sσg
2 sσu

1 dσg
2 dσu

1 dπu
4 dπg

2 dδg
2 dδu

2) ≡ (4sσg
24sσu

13d13)

r = 2,11 ➴ ❬✺✹❪ ✭✷✵✵✸✮✳

❈♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❡s ❞❡✉① ét✉❞❡s ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❇✸▲❨P✱ ✐❧ ❢❛✉t ♥♦t❡r q✉❡ ❇❛r❞❡♥ ❡t ❛❧✳ ❬✷✼❪ ♥✬♦♥t ♣❛s

❝❛❧❝✉❧é ❧✬ét❛t ♥♦♥❡t✳ ❈❡ s♦♥t ❧❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ❙❛✉❡r ❡t ❍ü❜♥❡r ❬✺✸❪ q✉✐ ♦♥t ♦r✐❡♥té ❯❣❛❧❞❡ ❡t ❛❧✳ ❬✺✹❪

✈❡rs ❝❡t ét❛t✳ ❇✐❡♥ q✉✬✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ♣r♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ✭é♥❡r❣✐❡

❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✱ ❞✐st❛♥❝❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❡t ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✮ s♦✐❡♥t ❜✐❡♥ r❡♣r♦❞✉✐t❡s ♣❛r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧

❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ♣♦✉r ❧✬ét❛t s❡♣t❡t q✉❡ ❧❡ ♥♦♥❡t✱ ✐❧ r❡st❡ ♥é❛♥♠♦✐♥s ❧❛ q✉❡st✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛tt❛❝❤❡♠❡♥t ❞✬✉♥

é❧❡❝tr♦♥ ❡t ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t ❧❛ ♥❛t✉r❡ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ q✉✐ ♥❡ ♣❡✉t êtr❡ é❧✉❝✐❞é❡ q✉✬❡♥

♣r❡♥❛♥t ❧✬ét❛t ♥♦♥❡t ✭9Σg
−✮ ❝♦♠♠❡ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ❢❡r✳

❆ ♣❛rt✐r ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥✱ ▲❡♦♣♦❧❞ ❡t ▲✐♥❡❜❡r❣❡r ❬✹✾❪ ♦♥t ❞é❞✉✐t q✉❡ ❧❡s ét❛ts

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡ Fe2− ❡t Fe2 ♦♥t ♣♦✉r ♦❝❝✉♣❛t✐♦♥s (3d)13(4sp)4 ❡t (3d)13(4sp)3✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡✲

♠❡♥t✳ P❛r ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❈✉2 ❡t ◆✐2✱ ✐❧s s✉❣❣èr❡♥t q✉❡ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ 4sσg ❞♦✐t êtr❡ très ❧✐❛♥t❡

❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ♥❡✉tr❡ ❡t q✉❡ ❧❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ❛♥t✐❧✐❛♥t ❞❡ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ 4sσu ❞❡✈r❛✐t êtr❡ ré❞✉✐t à ❝❛✉s❡

❞✉ ♠é❧❛♥❣❡ 4sσ − 4pσ ❞❛♥s ❧✬❛♥✐♦♥ Fe2−✳ ▲❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ (4sσg
24sσu

23d13) ❞❡ ❧✬❛♥✐♦♥ ❝♦♥❞✉✐✲

r❛✐t ❛♣rès ❧✬é❥❡❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ 4sσu ❛✉① ❞❡✉① ♠✉❧t✐♣❧❡ts ♥♦♥❡ts ♣♦✉r Fe2 ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s

✐❞❡♥t✐q✉❡s (4sσg
24sσu

13d13)✳ ❉❛♥s ❝❡s ❞❡✉① ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✱ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s 3d13 s♦♥t ❛❧♦rs ❝♦✉✲

♣❧és ❛✈❡❝ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❝é❧✐❜❛t❛✐r❡ ✭4sσu
1✮ s♦✐t ❡♥ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❤❛✉t✲s♣✐♥ ✭4sσu

↑✮ s♦✐t ❡♥ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡

❜❛s✲s♣✐♥ ✭4sσu
↓✮✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❞❡✉① ét❛ts✱ ✐❞❡♥t✐q✉❡s ❞❛♥s ❧✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ ❧✐❛♥t❡

✭4sσg
2✮ ❡t ❞✐✛ér❡♥ts ❞❛♥s ❧❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❞❡ s♣✐♥✱ ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t ❞♦♥♥❡r q✉✬✉♥ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♣❤♦t♦❞ét❛❝❤❡✲

♠❡♥t ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡✳ ❆✉ ❝♦♥tr❛✐r❡✱ ❧❡ ❞ét❛❝❤❡♠❡♥t ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥

(4sσg
24sσu

13d14) ♣r♦❞✉✐r❛✐t ❞❡✉① ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❞✐✛ér❡♥t❡s ✿ (4sσg
14sσu

13d14) ❡t (4sσg
23d14)✳ ▲❛

❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ét❛ts ❞❡ ❋❡2 ❝♦♥❝❡r♥❡ ❛❧♦rs ❧✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ ❢♦rt❡♠❡♥t ❧✐❛♥t❡ (4sσg ✿

4sσg
1 ❞❛♥s ❧✬✉♥ ❡t 4sσg

2 ❞❛♥s ❧✬❛✉tr❡✳ ▲❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ♣❤♦t♦❞ét❛❝❤❡♠❡♥t ❞❡✈r❛✐t ❛❧♦rs ❞♦♥♥❡r

❞❡✉① s♣❡❝tr❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❡t✱ ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❞❡✉① ❡♥s❡♠❜❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❞❡ ♣r♦♣r✐étés ✭❞✐st❛♥❝❡ ❡t
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❢réq✉❡♥❝❡✮ ❡♥ ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r

❧✬ét❛t 9Σg
− (4sσg

24sσu
13d13) ❝♦♠♠❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♣♦✉r ❧❡ ❞✐♠èr❡ ♥❡✉tr❡ ❡t ❧✬ét❛t 8Σu

−

(4sσg
24sσu

23d13) ❝♦♠♠❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♣♦✉r ❧✬❛♥✐♦♥ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❞✉ ❢❡r✳

✸✳✺✳✶ ❙tr✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ M2O2

❉❛♥s ✉♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ét❛♣❡✱ ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s r❤♦♠❜✐q✉❡s ❞❡ ❝❡s tr♦✐s ♦①②❞❡s ♦♥t été

♦♣t✐♠✐sé❡s ❞❛♥s ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ❡t ❡♥s✉✐t❡ ❞❛♥s ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❡♥ ♣❛rt❛♥t ❞❡ ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✉ tr✐♣❧❡t✳ ❉❛♥s ✉♥❡ s❡❝♦♥❞❡ ét❛♣❡✱ ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t✲❇❙

♥♦✉s ❛✈♦♥s ❞ét❡r♠✐♥é s❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ♣❛r ❞❡s ét❛ts ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥✳

❈♦♠♠❡ ♥♦✉s ❧✬❛✈♦♥s ❞é✈❡❧♦♣♣é ❞❛♥s ❧❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ➓ ✸✳✷✳✷✱ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞✬✉♥ ét❛t

s✐♥❣✉❧❡t ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✓ ❜r♦❦❡♥ s②♠♠❡tr② ✔ ♥✬❡st ♣❛s ❢♦♥❝t✐♦♥ ♣r♦♣r❡ ❞❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r Ŝz

❡t ❡❧❧❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞♦♥♥é❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡ ♣r♦♣r❡s ❛✉①

ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r ✿

Ψunr,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax

♦ù ❧❡ ❝❛rré ❞❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✭AS(S′) = a2
S(S′)✮ ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ✔✳

❈❡tt❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ ♥♦✉s ❞♦♥♥❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ Smax ❡t ❧❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❡♥tr❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡

♦✉✈❡rt❡ ❡t ❧✬ét❛t ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té 2Smax + 1✳

❉❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✶ s♦♥t ♣rés❡♥tés ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts aS(S′) ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❞❡✉① ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s

❤②❜r✐❞❡s ❇✸▲❨P✭✷✵✪ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t✮ ❡t ❇❍✫❍▲❨P✭✺✵✪ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t✮✳

❉❡✉① ♣♦✐♥ts ✐♠♣♦rt❛♥ts s❡ ❞é❣❛❣❡♥t ❞❡ ❝❡tt❡ ❛♥❛❧②s❡ ✿

✕ ▲✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♥♦♥❡t ✭Smax = 4✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ♣♦✉r Cr2O2 ❡t

Fe2O2✱ ❡t ❧✬ét❛t ✉♥❞❡❝❡t ✭Smax = 5✮ ♣♦✉r ▼♥2❖2✳

✕ P♦✉r ❝❡s tr♦✐s ♦①②❞❡s✱ ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts aS(S′) ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❇✸▲❨P s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s ❞❡

❝❡✉① ❝❛❧❝✉❧és ❛✈❡❝ ❇❍✫❍▲❨P✳ ❈❡❝✐ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s s♦♥t ❜✐❡♥

❛❞❛♣té❡s à ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ❝❡s ❝♦♠♣♦sés✳ ❆✉ ❝♦♥tr❛✐r❡✱ ♣♦✉r ◆✐2❖2✱ ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❧❛ ❞é✲

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞é♣❡♥❞❡♥t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❞r❛st✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡✳ ▲❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡

❧✬ét❛t q✉✐♥t❡t ♣❛ss❡ ❞❡ ✵✱✵✹ à ✵✱✹✵✳ ❈♦♠♠❡ ♥♦✉s ❧✬❛✈♦♥s ♠♦♥tré ❞❛♥s ❧❛ s❡❝t✐♦♥ ➓ ✸✳✹✳✷✱

❧❛ ✈❛❧✐❞✐té ❞❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡s ♣r♦♣r✐étés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡t s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞é♣❡♥❞ ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡✲

♠❡♥t ❞✉ ❝❤♦✐① ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ♦✉ ♣❧✉tôt ❞❡ ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❞❛♥s ❧❛



❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ▲❊❙ ❖❳❨❉❊❙ ❉❊ ❚❨P❊ M2O2 ✶✻✵

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡✳

▼♦❧é❝✉❧❡ ❉é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r ▼ét❤♦❞❡

❙✐♥❣✉❧❡t ❚r✐♣❧❡t ◗✉✐♥t❡t ❙❡♣t❡t ◆♦♥❡t ❯♥❞❡❝❡t

Cr2O2 ✵✱✹✺ ✵✱✻✸ ✵✱✺✸ ✵✱✸✶ ✵✱✶✷ ✵✱✵✵ ❇✸▲❨P

Cr2O2 ✵✱✹✺ ✵✱✻✸ ✵✱✺✸ ✵✱✸✶ ✵✱✶✷ ✵✱✵✵ ❇❍✫❍▲❨P

Mn2O2 ✵✱✹✶ ✵✱✻✶ ✵✱✺✹ ✵✱✸✼ ✵✱✶✽ ✵✱✵✻ ❇✸▲❨P

Mn2O2 ✵✱✹✵ ✵✱✻✶ ✵✱✺✹ ✵✱✸✽ ✵✱✶✽ ✵✱✵✻ ❇❍✫❍▲❨P

Fe2O2 ✵✱✹✻ ✵✱✻✹ ✵✱✺✸ ✵✱✸✵ ✵✱✶✶ ✵✱✵✵ ❇✸▲❨P

Fe2O2 ✵✱✹✺ ✵✱✻✸ ✵✱✺✸ ✵✱✸✶ ✵✱✶✷ ✵✱✵✵ ❇❍✫❍▲❨P

Ni2O2 ✵✱✼✶ ✵✱✼✶ ✵✱✵✹ ✵✱✵✵ ✵✱✵✵ ✵✱✵✵ ❇✸▲❨P

Ni2O2 ✵✱✺✾ ✵✱✼✶ ✵✱✹✵ ✵✱✵✵ ✵✱✵✵ ✵✱✵✵ ❇❍✫❍▲❨P

❚❛❜✳ ✸✳✶✶ ✕ ▲❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞❡s ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r❡ ✿ ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax✳

❉❛♥s ❧❛ s✉✐t❡ ❞❡ ❝❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ♥♦✉s ♥❡ ♣rés❡♥t❡r♦♥s q✉❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝✲

t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇✸▲❨P✱ t♦✉❥♦✉rs ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✓❜r♦❦❡♥✲s②♠♠❡tr②✔✳

❉❛♥s t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✷ s♦♥t r❡♣♦rtés ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ é♥❡r❣é✲

t✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡t ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t✲s♣✐♥ ✭∆E(BS−HS)✮ ♣♦✉r ❝❤❛❝✉♥❡ ❞❡s tr♦✐s ♠♦❧é❝✉❧❡s

❞❡ ❢♦r♠❡ r❤♦♠❜✐q✉❡✳

❈♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ◆✐2❖2✱ ◆♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s q✉❡ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡

❜❛s s♣✐♥ s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❝❡✉① ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥✳ ❈❡❝✐ ❡st t♦✉t à ❢❛✐t ❛tt❡♥❞✉ ❝❛r ✐❧s

❝♦♥❝❡r♥❡♥t ❧❡s ét❛ts ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡t ❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞✬✉♥❡ ❡s♣è❝❡ ❝❤✐♠✐q✉❡✳

■❧ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ✐♥tér❡ss❛♥t ❞❡ ♥♦t❡r q✉❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ♠ét❛❧✲♠ét❛❧ ❞✐♠✐♥✉❡ ❡♥ ❛❧❧❛♥t ❞❡ Cr2O2

à Ni2O2✳ ❈❡tt❡ t❡♥❞❛♥❝❡ ❡st ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡ ❢❛✐t q✉❡ ❧❡ r❛②♦♥ ❛t♦♠✐q✉❡ ❞✐♠✐♥✉❡ ❡♥ tr❛✈❡rs❛♥t

✉♥❡ ♣ér✐♦❞❡ ❞❡ ❣❛✉❝❤❡ à ❞r♦✐t❡✳

✸✳✺✳✷ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s

▲❡st❡r ❆♥❞r❡✇s ❡t ❝♦❧❧❛❜♦r❛t❡✉rs ♦♥t ét✉❞✐é ❧❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ré❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❛t♦♠❡s ❞❡

❝❤r♦♠❡✱ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡t ❞❡ ❢❡r ❛✈❡❝ ❧✬♦①②❣è♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❡♥ ♣✐é❣❡❛♥t



❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ▲❊❙ ❖❳❨❉❊❙ ❉❊ ❚❨P❊ M2O2 ✶✻✶

▼♦❧é❝✉❧❡ ❙✐♥❣✉❧❡t✲❇❙ ➱t❛t ❞❡ ❤❛✉t✲s♣✐♥ ∆E(BS −HS)

RMM RMO M̂OM ▼✉❧t✐♣❧❡t ✿ RMM RMO M̂OM

Cr2O2 ✷✱✺✼✺ ✶✱✽✸✾ ✽✽✱✾ 9Ag ✿ ✷✱✻✶✹ ✶✱✽✹✺ ✾✵✱✷ ✲✶✱✾

Mn2O2 ✷✱✹✻✸ ✶✱✽✽✺ ✽✶✱✻ 11Ag ✿ ✷✱✺✺✾ ✶✱✾✵✵ ✽✹✱✻ ✲✹✱✸

Fe2O2 ✷✱✸✽✵ ✶✱✽✸✻ ✽✵✱✾ 9Ag ✿ ✷✱✺✵✽ ✶✱✽✺✶ ✽✺✱✸ ✲✺✱✻

Ni2O2 ✷✱✸✺✽ ✶✱✽✶✷ ✽✶✱✷ 5Ag ✿ ✷✱✹✵✺ ✶✱✽✷✹ ✽✷✱✺ ✲✸✱✾

❚❛❜✳ ✸✳✶✷ ✕ P❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡ M2O2 ❞❡ ❢♦r♠❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ✭D2h✮✳ ▲❡s

❞✐st❛♥❝❡s s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❡♥ ➴✱ ❧❡s ❛♥❣❧❡s ❡♥ ❞❡❣ré ❡t ∆E(BS −HS) ❡♥ kcal.mol−1✳

❧❡s ❡s♣è❝❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥ s♦❧✐❞❡✳ ▲❡s ❛t♦♠❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♦♥t été ♣r♦❞✉✐ts ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛

t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬❛❜❧❛t✐♦♥ ❧❛s❡r✳ ❬✺✺✱ ✺✻✱ ✺✼❪ ➚ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞✉ s♣❡❝tr❡ ■❘ ✭> 500 cm−1✮ ❡♥r❡❣✐stré

❛♣rès ❧❡ ❞é♣ôt✱ ❡♥s✉✐t❡ s♦✉s ❧✬❡✛❡t ❞❡ r❡❝✉✐t ❡t ✜♥❛❧❡♠❡♥t ❧✬❡✛❡t ❞❡ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ✐s♦t♦♣✐q✉❡✱ ✐❧s

✐❞❡♥t✐✜❡♥t ❧❡s ❞✐♦①②❞❡s ❜✐♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❡♥ ❛ttr✐❜✉❛♥t ✉♥❡ r❛✐❡ ♦❜s❡r✈é❡ à ❧✬♦s❝✐❧❧❛t❡✉r ♠ét❛❧✲♦①②❣è♥❡

✭♠♦❞❡ ♥♦r♠❛❧ ν4✮✳ ■❧s s✉♣♣♦s❡♥t ❛✈♦✐r ✐❞❡♥t✐✜é ❞❡✉① ❢♦r♠❡s ♣♦✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ Cr2O2 ✭r❤♦♠❜✐q✉❡

❡t ♦✉✈❡rt❡ Cs✮ ❡t ✉♥ s❡✉❧ ✐s♦♠èr❡ ♣♦✉r ❧❡s ❡s♣è❝❡s Mn2O2 ❡t Fe2O2 ✭r❤♦♠❜✐q✉❡✮✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ♦♣t✐♠✐sé ✉♥❡ ❣é♦♠étr✐❡ ♦✉✈❡rt❡ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❛♥s s♦♥ ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥✳

❈♦♠♠❡ ❧✬✐❧❧✉str❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✷✱ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬♦✉✈❡rt✉r❡ ❞✉ ❝②❝❧❡ ✿ M2O2(
SmaxAg) → M2O2(Cs)

❡st ❡♥❞♦t❤❡r♠✐q✉❡✱ ❡t ❞✬❡♥t❤❛❧♣✐❡ ❝r♦✐ss❛♥t❡ ❞❡ 9,5 à 25 kcal.mol−1 ❧♦rsq✉✬♦♥ ✈❛ ❞❡ ❈r à ❋❡✳

▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✸ ✐❧❧✉str❡ ❧❡ ❝❤❡♠✐♥ ré❛❝t✐♦♥♥❡❧ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❡s♣è❝❡✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ♣♦✉r

ré❛❧✐s❡r ❝❡tt❡ ré❛❝t✐♦♥ ❡st ❞❡ ✿ 17,5 kcal.mol−1 ♣♦✉r M = Cr✱ 19,4 kcal.mol−1 ♣♦✉r M = Mn ❡t

33,2 kcal.mol−1 ♣♦✉r M = Fe✳ ◆♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s q✉❡ ❧❛ ❜❛rr✐èr❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡t ❧✬❡♥❞♦t❤❡r♠✐❝✐té

❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ Cr2O2(
9Ag) → Cr2O2(

9A′′) s♦♥t ❧❡s ♣❧✉s ♣❡t✐t❡s ♣❛r♠✐ ❧❡s tr♦✐s tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥s✳

❉❡ ❝❡ ❢❛✐t✱ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❈r2❖2 s❡ ré❛❧✐s❡r❛✐t ♣❧✉s ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡s ❞❡✉①

❛✉tr❡s ♠ét❛✉①✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ▼♥2❖2✱ ❜✐❡♥ q✉❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥ s♦✐t très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡

❈r2❖2 ✭19,4 vs. 17,5 kcal.mol−1✮✱ s❡✉❧ ❧✬✐s♦♠èr❡ ❝②❝❧✐q✉❡ ❛ été ♦❜s❡r✈é ❞❛♥s ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ■❘✳ ❬✺✻❪

▲✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝♦♠♣♦sé ▼♥2❖2 ❡st ❞✉❡ ❛✉ ❢❛✐t q✉❡

❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ✐♥✈❡rs❡ ✭11A′ → 11B1u✮ ♥❡ ❞❡♠❛♥❞❡ q✉❡ 0,8 kcal.mol−1 ❝♦♠♠❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥

✭❝♦♥tr❡ 8 kcal.mol−1 ♣♦✉r ❈r2❖2✮ ❡t q✉✬❡❧❧❡ ❡st ❧❛r❣❡♠❡♥t ❡①♦t❤❡r♠✐q✉❡ ✭14 kcal.mol−1 ❝♦♥tr❡
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9A"

O

O

Mn

O
Mn

O

Cr

O
Cr

1,616 144,8
155,3

1,763
1,830

1,633 129,4
162.1

1,866
1,778

O

Fe
Fe

1,656

1,893 1,726

177,0

91,3

9A"

Ag
1  : 0,0 kcal/mol

 : 18,6

9Ag  : 1,9

Ag
1  : 0,0 kcal/mol

 : 9,59A"

9Ag

Ag
1  : 0,0 kcal/mol

9A"

 : 5,6

 : 25,0

11A’
11A’

 : 4,31uB11

❋✐❣✳ ✸✳✷✷ ✕ ▲❡s str✉❝t✉r❡s ❞❡ s②♠étr✐❡s Cs✳

7,6 kcal.mol−1 ♣♦✉r ❈r2❖2✮✳ P♦✉r ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❋❡2❖2✱ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥

❢♦r♠❡ ❝②❝❧✐q✉❡ (D2h) → ❢♦r♠❡ ♦✉✈❡rt❡ (Cs)

❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ♠❛✐s ❡❧❧❡ ♥é❝❡ss✐t❡ ✉♥❡ ❣r❛♥❞❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ✭33,2 kcal.mol−1✮✱ ♣r❡sq✉❡ ❧❡

❞♦✉❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ ♣♦✉r ❈r2❖2✳

❊♥✜♥✱ ♦♥ r❛♣♣❡❧❧❡ q✉❡ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡ ❛✈❡❝ é✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ❞✉ ♠ét❛❧ ♣❛r ❧❛ t❡❝❤✲

♥✐q✉❡ ❞✬❛❜❧❛t✐♦♥ ❧❛s❡r ❢♦✉r♥✐t ✉♥ ❡①❝ès ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣❧✉s q✉❡ s✉✣s❛♥t ♣♦✉r s✉r♠♦♥t❡r ✉♥❡ ❜❛rr✐èr❡

é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ 20 kcal.mol−1✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❞❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❛✉ ❞❡❧à ❞❡ 6 eV ✱

❛✐♥s✐ q✉❡ ❞❡s ♣r♦❝❡ss✉s ❞✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ♦♥t été ♦❜s❡r✈és ❛✈❡❝ ❝❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❬✺✽❪✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ♣❛r

é✈❛♣♦r❛t✐♦♥ t❤❡r♠✐q✉❡ ❡t ❞❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❧✬éq✉✐❧✐❜r❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ à ❜❛ss❡

t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭❝♦♠♠❡ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❢r♦✐❞❡✮ s❡✉❧❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ❞ét❡❝té❡ à ❧❛ s✉✐t❡

❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ▼2❖2✳ ▲❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐s♦♠èr❡ ♦✉✈❡rt ✭Cs✮ s❡r❛✐t ❝♦♥❞✐t✐♦♥♥é❡ à ✉♥ ❛♣♣♦rt
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(1)A g

9
A g

9

A’
9

A"

∆

Cr   O2 2

0

4,3

19,4
18,6

(1)A

11 B 1u

11
11

A" A’

g

20

Mn   O2 2

0

5,6

25

33,2

(1)
A g

A g
9

A’

A"

9

9

Fe   O2 2

20

0
1,9

17,5

9,5

E(kcal/mol)

❋✐❣✳ ✸✳✷✸ ✕ ❈❤❡♠✐♥ ré❛❝t✐♦♥♥❡❧ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ D2h → Cs✳

é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❛❞éq✉❛t✳ ▲❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ré❛❧✐sé❡s ❞❛♥s ♥♦tr❡ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ r❡♠♣❧✐ss❡♥t ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✿

✈❛♣♦r✐s❛t✐♦♥ t❤❡r♠✐q✉❡ ❞✉ ♠ét❛❧✱ ♣✐é❣❡❛❣❡ ❞❡ ❝♦♠♣♦sé ❞❛♥s ❧❡ ✓ ♥♦✐r ✔ ✭❡♥ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ r❛②♦♥✲

♥❡♠❡♥t✮ ❞♦♥❝ ❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ t♦✉t❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✐♥❞és✐r❛❜❧❡ ❞✉ ❝♦♠♣♦sé✱ ❡①❝❡♣té❡ ❝❡❧❧❡s

♣r♦✈❡♥❛♥t é✈❡♥t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❧♦rs ❞❡ s♦♥❞❛❣❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳
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❈✬❡st ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧♦rs ❞❡ ♥♦tr❡ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡

♥é♦♥✱ ♥♦✉s ♥✬❛✈♦♥s ❞ét❡❝té q✉✬✉♥ s❡✉❧ ✐s♦♠èr❡ ❞❡ ◆✐2❖2 ✿ ❧✬✐s♦♠èr❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ✭✈♦✐r ❧❛ s❡❝t✐♦♥

➓ ✸✳✹✳✶✮✳ ▲❡ ❝❤❡♠✐♥ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥

❢♦r♠❡ ❝②❝❧✐q✉❡ (D2h)
(+1)

⇄

(−1)
❢♦r♠❡ ♦✉✈❡rt❡ (Cs)

✐❧❧✉stré s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✹ ❝♦rr♦❜♦r❡ ❝❡tt❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥✳

0

19,2

∆

3,9

19,2

13,1

 6,1

g

A g

A’

A’

5

5

5

(1)A

13,1

E
 (

k
ca

l/
m

o
l)

❋✐❣✳ ✸✳✷✹ ✕ ❆s♣❡❝t é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥ ✿ Ni2O2(D2h) → Ni2O2(Cs)✳

◆♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s q✉❡ ✿

✕ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✐r❡❝t❡ ✭s❡♥s ✭✶✮✮ ❡st ❡♥❞♦t❤❡r♠✐q✉❡ ✭∆Er = +13,1 kcal.mol−1✮ ❡t ♥é❝❡ss✐t❡ ❞❡

s✉r♠♦♥t❡r ✉♥❡ ❜❛rr✐èr❡ ❞❡ 19,2 kcal.mol−1✱

✕ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ✐♥✈❡rs❡ ✭s❡♥s ✭✲✶✮✮ ♥✬❡st ré❛❧✐s❛❜❧❡ q✉❡ s♦✉s ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛♣♣♦rt é♥❡r❣ét✐q✉❡

❞❡ 6,1 kcal.mol−1✳
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✸✳✺✳✸ ❆♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ M2O2

▲❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❛t♦♠✐q✉❡s à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❡✉rs ♣♦s✐t✐♦♥s ❞✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① s✐①

❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s s♦♥t ✐❧❧✉strés s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✺✳

O

M

O

M

z

y

ν  (       )
1

2 3

4 5 6
bbb

bν  (       )3g

ν  (       )

ν  (       )a g g a

2u 1uν  (       ) ν  (       )3u

❋✐❣✳ ✸✳✷✺ ✕ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛tt❡♥❞✉s ♣♦✉r ✉♥❡

♠♦❧é❝✉❧❡ M2O2 ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✳

◆♦✉s r❡♠❛rq✉♦♥s q✉❡ ❝❡s ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts r❡♣rés❡♥t❡♥t ❜✐❡♥ ❧❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥

❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❛♣♣❛rt❡♥❛♥t ❛✉ ❣r♦✉♣❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✳ ❊♥ ❞✬❛✉tr❡s t❡r♠❡s✱ ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❡♥tr❡

❞❡✉① s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♥❡ s❡ ♣r♦❞✉✐t ♣❛s ❧♦rs ❞❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥ts ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳ ❈❡❝✐ ❝♦rr♦❜♦r❡

é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ✈❛❧✐❞✐té ❞❡ ♥♦tr❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ t❤é♦r✐q✉❡✳

▲✬✐♥s♣❡❝t✐♦♥ ❞✉ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✸ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞♦♥♥❡r ❧❡s ❝♦♠♠❡♥t❛✐r❡s s✉✐✈❛♥ts ✿

✕ P♦✉r ❧❡s tr♦✐s ❝♦♠♣♦sés✱ ❧❡s tr♦✐s ❢réq✉❡♥❝❡s ❛❝t✐✈❡s ❡♥ ■❘ ✭ν4✱ ν5 ❡t ν6✮ s♦♥t ❞✬✐♥t❡♥s✐té

s✉✣s❛♥t❡s ♣♦✉r q✉✬♦♥ ❧❡s s✉♣♣♦s❡ ❞ét❡❝t❛❜❧❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t✳

✕ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞❡ ♣❧✐❛❣❡ ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧✬❛①❡ ♠ét❛❧✲♠ét❛❧ q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ r✐❣✐❞✐té ❞❡ ❧❛

♠♦❧é❝✉❧❡ ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❤♦rs ❞✉ ♣❧❛♥ ✈❛r✐❡ ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿
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▼♦❞❡ Cr2O2 Mn2O2 Fe2O2

(1)Ag
9A′′ 9Ag

(1)Ag
11B1u

(1)Ag
9Ag

D2h Cs D2h D2h D2h D2h D2h

ν1 ✭ag✮ ✻✻✽ ✾✼✷ ✻✼✼ ✻✸✽ ✻✸✷ ✻✻✾ ✻✺✹

❊①♣✳ ✾✽✹a

ν2 ✭ag✮ ✷✽✺ ✶✹✷ ✸✹✼ ✷✼✷ ✸✵✹ ✷✼✻ ✸✶✻

ν3 ✭b3g✮ ✹✼✼ ✷✵✽ ✹✼✵ ✸✻✻ ✸✼✻ ✹✵✷ ✹✵✹

ν4 ✭b2u✮ ✻✸✺✭✶✼✽✮ ✽✹✶ ✻✷✺ ✻✵✷✭✶✽✸✮ ✺✾✵ ✻✸✸✭✶✽✼✮ ✻✶✻

❊①♣✳ ✻✷✽a ✻✵✶b ✻✻✵c

ν5 ✭b1u✮ ✻✶✹✭✺✺✼✮ ✸✽✾ ✺✾✻ ✺✶✶✭✷✾✽✮ ✺✷✾ ✺✷✶✭✶✾✹✮ ✺✻✷

ν6 ✭b3u✮ ✶✼✷✭✺✺✮ ✹✼ ✶✽✵ ✷✷✹✭✻✼✮ ✷✷✹ ✷✵✷✭✼✸✮ ✶✽✷

ν5/ν3 ✶✱✷✾ ✶✱✷✻ ✶✱✹✵ ✶✱✹✵ ✶✱✸✵ ✶✱✹✵

❚❛❜✳ ✸✳✶✸ ✕ ❆♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ M2O2✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s s♦♥t ❡♥ ❝♠−1✳ ❊♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s

s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés ■❘ ✭❡♥ km/mol✮✳ (a) ✿ ❘é❢✳ ❬✺✺❪✱ (b) ✿ ❘é❢✳ ❬✺✻❪ ❡t (c) ✿ ❘é❢✳ ❬✺✼❪✳

Cr2O2 < Fe2O2 < Mn2O2 < Ni2O2

✕ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ♦❜s❡r✈é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❡s ❞❡✉① ❢♦r♠❡s ❞❡ Cr2O2 s♦♥t ❜✐❡♥

r❡♣r♦❞✉✐t❡s ♣❛r ♥♦tr❡ ❝❛❧❝✉❧✳

✕ ❈♦♠♠❡ ♣♦✉r ❧❡s ❞✐♦①②❞❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❝✉✐✈r❡✱ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠♦❞❡ ν5 ✭❛❝t✐❢ ❡♥ ■❘✮ ❡st

s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ν3 ✭✐♥❛❝t✐❢ ❡♥ ■❘ ♠❛✐s ❛❝t✐❢ ❡♥ ❘❛♠❛♥✮✳

✕ P♦✉r ❧❡s tr♦✐s ❝♦♠♣♦sés✱ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s

❞❡ ❝❡❧❧❡s ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✭s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❞❡ s②♠étr✐❡D2h✮✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱

❝♦♠♠❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝❛s ❞❡ Ni2O2✱ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ s❡✉❧❡ ♥❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ♣❛s ❞❡ ❞✐s❝✉✲

t❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❝❡s ❝♦♠♣♦sés ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s✳

❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ❡❧❧❡ ❡st ♥é❝❡ss❛✐r❡ ♣♦✉r ❝♦♠♣❛r❡r ❧❡s rés✉❧t❛ts t❤é♦r✐q✉❡s ❛✉① ❢réq✉❡♥❝❡s ❡①✲

♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ♠❛✐s ❡❧❧❡ ♥✬❡st ♣❛s s✉✣s❛♥t❡ ♣♦✉r ✐❞❡♥t✐✜❡r ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ♣❧✉s ❜❛ss❡

é♥❡r❣✐❡✳
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✸✳✺✳✹ ▲✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ M2O2 ✭(1)Ag✮

▲✬❛♥❛❧②s❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♠♣♦sés ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s ré✈è❧❡

❧❡s ♠ê♠❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s q✉❡ ♣♦✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧ ✿

✕ ◆♦✉s ♥✬❛✈♦♥s ♣❛s ❞❡ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s✳

✕ ■❧ ❡①✐st❡ s❡✉❧❡♠❡♥t ❞❡✉① ❜❛ss✐♥s ♠♦♥♦s②♥❛♣t✐q✉❡s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ♣❧❛❝és ❛✉t♦✉r ❞❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s

♦①②❣è♥❡s✳ ◆♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s ❞♦♥❝ ✉♥ tr❛♥s❢❡rt ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❞❡ 1 e ❞❡ ❧❛ ♣❛rt ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ♠é✲

t❛❧❧✐q✉❡ ✈❡rs ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡✱ s✉❣❣ér❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❡ s❝❤é♠❛ ❢♦r♠❡❧ M2(+II)O2(−II)
♣♦✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ✭D2h✮ ❞❡ ❝❡s ❝♦♠♣♦sés✳

✕ ▲❛ ♣r♦❥❡❝t✐♦♥ ELF → AIM ♠♦♥tr❡ ✉♥❡ très ❢❛✐❜❧❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✉ ♠ét❛❧ ✭0,3 e✮ ❞❛♥s ❧❛

❝❤❛r❣❡ ♣♦rté❡ ♣❛r ❝❤❛q✉❡ ♦①②❣è♥❡✳ ❙✐♠✐❧❛✐r❡ ❛✉ ❝❛s ❞❡ Ni2O2✱ ❧❡s q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s M − O
s♦♥t ❢♦rt❡♠❡♥t ♣♦❧❛✐r❡s✳

✕ ▲❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥ ❡st ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❧♦❝❛❧✐sé❡ s✉r ❧❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ❝÷✉r ❞❡s ♠ét❛✉① ❛✈❡❝ ❞❡s

s✐❣♥❡s ♦♣♣♦sés ✿ α ♣♦✉r ❧✬✉♥ ❡t β ♣♦✉r ❧✬❛✉tr❡✳

❋✐♥❛❧❡♠❡♥t✱ ❝❡ s❝❤é♠❛ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❡st ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❛✈❡❝ ❧✬❛♣✲

♣r♦❝❤❡ ◆❇❖✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♦♥ ♣❡✉t ✈♦✐r s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✻✱ ❧❡s ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ✐♠♣❧✐q✉❛♥t ❧❡

♠ê♠❡ ❛t♦♠❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡✳ ❖♥ ❝♦♥st❛t❡ q✉❡ ❧❡ ♣♦✐❞s ❞❡s ♦①②❣è♥❡s ❞❛♥s ❝❡s ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❡st très

✐♠♣♦rt❛♥t✱ ❝❡ q✉✐ ❞é♥♦t❡ ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ♣♦❧❛✐r❡✳

❋✐❣✳ ✸✳✷✻ ✕ ▲✐❛✐s♦♥s M −O ❞❛♥s ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ M2O2 ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h ✭(1)Ag✮✳

❆✉ s❡✐♥ ❞❡s tr♦✐s ❝♦♠♣♦sés ❞✐♦①②❞❡s✱ ❧❡s ❛t♦♠❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♦♥t ❧❡s ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s s✉✐✈❛♥t❡s ✿

(4s)0,43(3d)4,57✱ (4s)0,26(3d)5,44 ❡t (4s)0,34(3d)6,48 r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ♣♦✉r ❈r2❖2✱ ▼♥2❖2 ❡t ❋❡2❖2✳
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▲❛ ❝❤❛r❣❡ ♥❡tt❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❝❡♥tr❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡st ❛❧♦rs r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ 1,0✱ 1,3 ❡t 1,2 e✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡

◆❇❖ ♠♦♥tr❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t q✉✬✐❧ ♥✬② ❛ ♣❛s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ M −M ✱ ❡t q✉❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡ s✉♣❡ré❝❤❛♥❣❡

s❡ ré❛❧✐s❡ ♣❛r ❧✬✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞❡s ♦①②❣è♥❡s à ❧❛ s✉✐t❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ q✉❛tr❡ ❧✐❛✐s♦♥s M − O
❧♦❝❛❧✐sé❡s ❞❡ t②♣❡ σ✱ t❡❧ q✉❡ ✿

σ(M −O) = 0,93(sp8)O + 0.4(sd)M ❛✈❡❝ ✉♥❡ ✐♦♥✐❝✐té ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ✭0,93/0,4 = 2,3✮ ♦r✐❡♥té❡

✈❡rs ❧✬♦①②❣è♥❡✳

▲❛ ♣❛✐r❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❧✐❛✐s♦♥ σ(M − O) ❡st s✐t✉é❡ à ✽✻✪ s✉r ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ❡t

à ✶✹✪ s✉r ❧✬❛t♦♠❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡✳ ▲❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ s❡ ❢❛✐t ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ♣❛r ❧✬♦r❜✐t❛❧❡

❛t♦♠✐q✉❡ 2p ❡t ❝❡❧❧❡ ❞✉ ♠ét❛❧ ♣❛r ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ❤②❜r✐❞❡ sd✳

✸✳✻ ❘é❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❈✉2 ✰ ❖2

▲❡ ❝❛s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡ ❡st ✉♥ ❛✉tr❡ ❝❛s ✐♥tér❡ss❛♥t à ❝❛✉s❡ ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡

d ♣❛r❢❛✐t❡♠❡♥t r❡♠♣❧✐❡ ❞❡s ❞❡✉① ❝❡♥tr❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s✳ ❊♥ ♣❧✉s✱ ❝♦♠♠❡ ❘❛♠ír❡③✲❙♦❧ís ❡t ❉❛✉❞❡②

❧✬♦♥t ♠♦♥tré ❬✺✾✱ ✻✵❪ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✉ ❞✐❝❤❧♦r✉r❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡✱ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❝♦rr❡❝t❡ ❞❡s ❝♦♠♣♦sés

❝♦♠♣r❡♥❛♥t ❞✉ ❝✉✐✈r❡ ♣❛ss❡ ♥é❝❡ss❛✐r❡♠❡♥t ♣❛r ✉♥❡ ❧✬✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡

❡t ❞②♥❛♠✐q✉❡✱ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt ❡t ❞❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s ❡♥ ❣é♥ér❛❧ ❡t ❧✬❡✛❡t s♣✐♥✲♦r❜✐t❡ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱

❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt✳ P❛r ❛✐❧❧❡✉rs✱ ✐❧ ❡①✐st❡ q✉❡❧q✉❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♣♦✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡

q✉✐ ♥❡ s♦♥t ♣❛s✱ ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ t❤é♦r✐q✉❡✱ t♦t❛❧❡♠❡♥t ❜✐❡♥ ✐♥t❡r♣rété❡s✳ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❡s ❞❡ ❝✉✐✈r❡✱ Cu2Ox x = 1− 4✱ ❛ ❢❛✐t ré❝❡♠♠❡♥t ❧✬♦❜❥❡t ❞❡ ❞❡✉① ♣✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s

❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ s❝✐❡♥t✐✜q✉❡ ✿ ✉♥❡ ét✉❞❡ ♠✐①t❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡✴t❤é♦r✐q✉❡ ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡

♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥ ❬✻✶❪ ❡t ❧✬❛✉tr❡ t❤é♦r✐q✉❡ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❉❋❚✲❇✸▲❨P ❬✻✷❪✳ ◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s

rés✉♠❡r ❧❡s ♣♦✐♥ts ❢♦rts ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉① s✉r Cu2O2 ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

✕ ▲✬ét✉❞❡ ♣❛r ❧❛ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥✱ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ ♠❡s✉r❡r ♣♦✉r ❈✉2❖2 ✉♥❡ ❛✣♥✐té

é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛❞✐❛❜❛t✐q✉❡ ❞❡ 2,46 eV ✳ ❯♥❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡ 630 ± 30 cm−1 ❛ été

♠❡s✉ré❡ ♣♦✉r ❧❡ ♠♦❞❡ t♦t❛❧❡♠❡♥t s②♠étr✐q✉❡✱ à ♣❛rt✐r ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♣❤♦t♦❞ét❛❝❤❡♠❡♥t ❞❡

❈✉2❖−
2 rés♦❧✉ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡♠❡♥t✳ ❉❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❲❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞ét❡r♠✐♥é

❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❝❡s ♦①②❞❡s ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ❇✸▲❨P ❛✈❡❝

✉♥❡ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ t♦✉s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ q✉❛❧✐té ❞♦✉❜❧❡ ζ✳ ■❧s s✉❣❣èr❡♥t q✉❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧

❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✱ ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t ❜✐r❛❞✐❝❛❧❛✐r❡✱ ❛ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ♣❧❛♥❡ ❛♣♣❛rt❡♥❛♥t
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❛✉ ❣r♦✉♣❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✳

✕ ▲✬ét✉❞❡ t❤é♦r✐q✉❡ ❡✛❡❝t✉é❡ ♣❛r ❨❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ❬✻✷❪✱ ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s

●●❆ ✭❇▲❨P ❡t ❇✸▲❨P✮ ❛✈❡❝ ❧❡ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ▲❛♥▲✷❉❩✱ ♣r♦♣♦s❡♥t ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ❞❡

❢♦r♠❡ ♦✉✈❡rt❡ ✭Cs✱ 3A′′✮ ❝♦♠♠❡ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ Cu2O2✱ ❛✉ ❝♦♥tr❛✐r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❝❧✉✲

s✐♦♥ t✐ré❡ ♣❛r ❧❛ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ P❊❙✳ ▲✬❡①❝❡❧❧❡♥t ❛❝❝♦r❞ ❡♥tr❡ ❧✬❛✣♥✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❝❛❧❝✉❧é❡

✭2,44 eV ✮ ❡t ❝❡❧❧❡ ♠❡s✉ré❡ ✭2,46 eV ✮ ❛ été ❛✈❛♥❝é ❝♦♠♠❡ ❛r❣✉♠❡♥t ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ♣❛r ❨❛♥❣ ❡t

❛❧✳ ♣♦✉r ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t q✉❛s✐✲❧✐♥é❛✐r❡ ❝♦♠♠❡ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ P❛r ❛✐❧❧❡✉rs✱ ✐❧s

tr♦✉✈❡♥t q✉❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t D2h ❡st ❞❡ 0,02 eV ♠♦✐♥s st❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ❧✐♥é❛✐r❡ Cs✳

❉❛♥s ❝❡tt❡ str✉❝t✉r❡✱ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ s♣✐♥ ❡st ❞✐str✐❜✉é❡ ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ✐♥é❣❛❧❡ ❡♥tr❡ ❧❡s q✉❛tr❡

❛t♦♠❡s ✿ ❈✉✭❝❡♥tr❛❧✮❂✵✱✸✶✽✱ ❖✭❝❡♥tr❛❧✮❂✵✱✹✸✵✱ ❈✉✭t❡r♠✐♥❛❧✮❂✵✱✵✼✶ ❡t ❖✭t❡r♠✐♥❛❧✮❂✶✱✶✽✶✳

❈❡s rés✉❧t❛ts ❝♦♥tr❛❞✐❝t♦✐r❡s s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ❡♥ ❞és❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❞✬✉♥ tr❛✈❛✐❧

❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❛♥tér✐❡✉r ❡✛❡❝t✉é ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬❛r❣♦♥ ❬✻✸❪✳ ❙✉r ❧❛ ❜❛s❡

❞❡ s✉❜st✐t✉t✐♦♥s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s✱ ❧✬❡✛❡t ❞❡ r❡❝✉✐t ❡t ❞✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ♦❜s❡r✈és ❞❛♥s ❧❡ s♣❡❝tr❡ ■❘ ❞❛♥s ❧❡

❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❈✉✲❖✱ ❆♥❞r❡✇s ❡t ❛❧✳ ❝♦♥✜r♠❡♥t q✉❡ ✿

✕ ❛✉❝✉♥ s✐❣♥❡ é✈✐❞❡♥t ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ✐s♦♠èr❡ ❝②❝❧✐q✉❡ ✭s✐♥❣✉❧❡t D2h✮ ♥✬❛ été ♦❜s❡r✈é✳

✕ ❞❡✉① r❛✐❡s ♦❜s❡r✈é❡s à 1688 ❡t 970 cm−1 q✉✐ é✈♦❧✉❡♥t ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❝♦rré❧é❡ ❡♥tr❡ ❡❧❧❡s ❧♦rs

❞✬✉♥ r❡❝✉✐t ♦♥t été ❛ttr✐❜✉é❡s à ✉♥❡ ❡s♣è❝❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ✭✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❖✲❈✉ ♦✉✈❡rt❡ ❡t ✉♥

❝②❝❧❡ tr✐❛t♦♠✐q✉❡ ❈✉❈✉❖ ❛②❛♥t ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡ ♣♦♥té✮ ♣♦ssé❞❛♥t ❞❡✉① ❧✐❛✐s♦♥s ❈✉✲❖

♥♦♥ éq✉✐✈❛❧❡♥t❡s✳ ▲❡ ❢❛✐t q✉❡ ❝❤❛❝✉♥ ❞❡ ❝❡s ❞❡✉① ♣✐❝s ❞♦♥♥❡ ♥❛✐ss❛♥❝❡ à ✉♥ ♠♦t✐❢ ❞❡ q✉❛tr❡

r❛✐❡s ♣♦✉r ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ 18O2 + 16O18O + 18O2 ❝♦♥❢♦rt❡ ❝❡tt❡ ❛ttr✐❜✉t✐♦♥✳

▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✼ rés✉♠❡ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❞❡ ❝❡s tr♦✐s tr❛✈❛✉①✳

✸✳✻✳✶ ❈♦♠♠❡♥t ♠❡ttr❡ ❞✬❛❝❝♦r❞ ❧✬❛♥❛❧②s❡ t❤é♦r✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡❄

P♦✉r ♠✐❡✉① ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ Cu2O2 ❡t s❡s ♣r♦♣r✐étés str✉❝t✉r❛❧❡s✱ é♥❡r❣ét✐q✉❡s

❡t s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s ♠❛✐♥t❡♥❛♥t ♣rés❡♥t❡r ♥♦s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s s❡❧♦♥ ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡

ét❛❜❧✐❡ ❛✉ ➓ ✸✳✹✳✷✳✹✳
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❋✐❣✳ ✸✳✷✼ ✕ ❚r♦✐s str✉❝t✉r❡s ♣♦✉r ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✿ ✭❛✮ str✉❝t✉r❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ❞❡

❘é❢✳ ❬✻✶❪✱ ✭❜✮ str✉❝t✉r❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ❞❡ ❘é❢✳ ❬✻✸❪ ❡t ✭❝✮ str✉❝t✉r❡ q✉❛s✐✲❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ❘é❢✳ ❬✻✷❪✳

▲❡s ❞✐st❛♥❝❡s s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❡♥ ➴✱ ❡t ❧❡s ❛♥❣❧❡s ❡♥ ❞❡❣ré✳

✸✳✻✳✶✳✶ ❙✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ✿ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥

▲✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ✭❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✮ ❛ été ♦❜t❡♥✉ ❛✈❡❝ tr♦✐s t②♣❡s ❞❡ ❢♦♥❝✲

t✐♦♥♥❡❧❧❡ ♥♦♥✲❧♦❝❛❧❡ ✿ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ♠ét❛✲●●❆ ✭❚P❙❙✮✱ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ✐♥❝❧✉❛♥t ✷✵✪ ❞❡ ❍❋

✭❇✸▲❨P✮ ❡t ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡ ✐♥❝❧✉❛♥t ✺✵✪ ❞❡ ❍❋ ✭❇❍✫❍▲❨P✮✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ❡♥s✉✐t❡ ét✉❞✐é

❧❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝❡t ét❛t ❡♥ t❡r♠❡ ❞✬ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ < S2 > ♣♦✉r

❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❝♦♥t❛♠✐♥é❡ ❡t s❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ s♦♥t r❡❣r♦✉♣és ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✹✳

▲✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡ ❝❡s rés✉❧t❛ts ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡st ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝

❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t✳ ❈♦♠♠❡ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❧❡ ❝♦♥st❛t❡r✱ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❝❤❛♥❣❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛

❢r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ✐♥❝❧✉❡ ❞❛♥s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❤②❜r✐❞❡✳ ▲✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ♣✉r ❡st ❧❛r❣❡♠❡♥t

♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ ❛✈❡❝ ❇✸▲❨P✱ ❛❧♦rs q✉✬✐❧ ❡st ♣r❡sq✉❡ ❞❡ ♠ê♠❡ ♣♦✐❞s q✉❡ ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ❛✈❡❝ ❇❍✫❍▲❨P✳

❖♥ ♥♦t❡ q✉❡ ❝❡tt❡ t❡♥❞❛♥❝❡ ❡st ✈r❛✐♠❡♥t ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ✉t✐❧✐sé❡✳

◆♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s é❣❛❧❡♠❡♥t q✉❡ ♣♦✉r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r

♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ < S2 > t❡♥❞ ✈❡rs s❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡ ✭❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ Smax = 1✮ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥

❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❛✉❣♠❡♥t❡✳

❈❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

❇❍✫❍▲❨P ♣❧✉s ré❛❧✐st❡ q✉❡ ❝❡✉① ❞❡ ❇✸▲❨P✳
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▼ét❤♦❞❡ ➱t❛ts ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r < S2 >

❙✐♥❣✉❧❡t ❚r✐♣❧❡t

❇✸▲❨P✴❚❩❱P ✵✱✼✺✶ ✵✱✷✹✾ ✵✱✺✵✵

❇✸▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ✵✱✼✹✽ ✵✳✷✺✷ ✵✱✺✵✼

❇✸▲❨P✴◗❩❱PP ✵✱✼✸✻ ✵✳✷✻✹ ✵✱✺✸✵

❇❍✫❍▲❨P✴❚❩❱P ✵✱✺✼✶ ✵✱✹✷✾ ✵✱✽✻✽

❇❍✫❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ✵✱✺✻✸ ✵✱✹✸✼ ✵✱✽✽✸

❚P❙❙✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ✵✱✼✽✶ ✵✳✷✶✾ ✵✱✹✸✾

❚❛❜✳ ✸✳✶✹ ✕ ▲❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ✭AS(S′)✮ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ét❛ts ❞❡

s♣✐♥ ♣✉r❡ ✿ ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax ❞✬♦ù AS(S′) = a2
S(S′)✳

✸✳✻✳✶✳✷ ➱t✉❞❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ✿ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ Cu2O2

❚r♦✐s str✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ✭r❤♦♠❜✐q✉❡✱ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ❡t ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t ♦✉✈❡rt❡✮ ♦♥t été

♦♣t✐♠✐sé❡s ❛✈❡❝ ❞❡✉① ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ✭❇✸▲❨P ❡t ❇❍✫❍▲❨P✮ ❡t ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❜❛s❡

❛t♦♠✐q✉❡ ♣♦✉r ❧✬❛t♦♠❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡ ✭t♦✉s é❧❡❝tr♦♥s ❚❩❱P ❡t ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ❙❉❉✮ ❚❩❱P ♣♦✉r

❧✬❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s tr♦✉✈é q✉❡ ✿

✕ ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té q✉✐♥t❡t s♦♥t ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♠♦✐♥s st❛❜❧❡s ✭❞✬❡♥✈✐r♦♥s

40 kcal.mol−1✮ q✉❡ ❧❡s ét❛ts s✐♥❣✉❧❡ts ❡t tr✐♣❧❡ts✱

✕ ❧❡s ❢♦r♠❡s ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t ♦✉✈❡rt❡s ❝♦♥✈❡r❣❡♥t s♦✐t ✈❡rs ❧❛ str✉❝t✉r❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ✭♠✐♥✐✲

♠✉♠✮ s♦✐t ✈❡rs ❧❛ ❢♦r♠❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ✭♣♦✐♥t s❡❧❧❡✮

✕ s❡✉❧s tr♦✐s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s s♦♥t ❡♥ ❝♦♠♣ét✐t✐♦♥ ✿ s✐♥❣✉❧❡t r❤♦♠❜✐q✉❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✱

tr✐♣❧❡t r❤♦♠❜✐q✉❡ ❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡t tr✐♣❧❡t ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡✳ ❊♥✈✐r♦♥ 10 kcal.mol−1 ❛✉

❞❡ss✉s ❞❡ ❝❡s tr♦✐s ét❛ts ❡st s✐t✉é ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ❡①❝✐té✳

▲❡s ♥✐✈❡❛✉① é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡ Cu2O2 ✐❧❧✉strés s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✽ ♠♦♥tr❡♥t ❝❧❛✐r❡♠❡♥t q✉❡ ✿

✕ ❆✉ ♥✐✈❡❛✉ ❇❍✫❍▲❨P✱ ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ❞❡ s②♠étr✐❡ Cs ❡st ❜✐❡♥ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡✳

▲✬❡✛❡t r❡❧❛t✐✈✐st❡ ✭s❝❛❧❛✐r❡✮ ✐♥tr♦❞✉✐t ♣❛r ❧❡ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ❙❉❉ st❛❜✐❧✐s❡ ❧✬ét❛t 3A′′ ♣❛r

r❛♣♣♦rt à ❧✬ét❛t (1)Ag ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 1,4 kcal.mol−1✳

✕ ❆✉ ♥✐✈❡❛✉ ❇✸▲❨P✱ ❧✬ét❛t 3A′′ ❡st ❧é❣èr❡♠❡♥t ♠♦✐♥s st❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬ét❛t (1)Ag ❧♦rsq✉✬♦♥ ✉t✐✲

❧✐s❡ ✉♥❡ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ t♦✉s é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲✬✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡✛❡t r❡❧❛t✐✈✐st❡✱ s♦✐t ♣❛r ❧❡ ♣s❡✉❞♦✲
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B3LYP

TZVP
TZVP +
Int = dkh

TZVP +

SDD

BH&HLYP

TZVP TZVP +SDD

(1)
A g

3
A"

3
B3u

  −1.00 

   0.00 

   1.00 

E
(k

ca
l/

m
o
l)

 

❋✐❣✳ ✸✳✷✽ ✕ ◆✐✈❡❛✉① é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s✳

♣♦t❡♥t✐❡❧ ❙❉❉ s♦✐t ♣❛r ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❉♦✉❣❧❛s✲❑r♦❧❧✲❍❡ss ✭■♥t❂❞❦❤✮ ♣♦✉r ✉♥❡ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡

t♦✉s é❧❡❝tr♦♥s✱ ✐♥✈❡rs❡ ❝❡tt❡ t❡♥❞❛♥❝❡ ❡t ❞♦♥♥❡ ❡✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧✬ét❛t 3A′′ ❝♦♠♠❡ ét❛t ❢♦♥❞❛✲

♠❡♥t❛❧✳

P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡ ❡st ✉♥ ét❛t tr✐♣❧❡t ❞❡

str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ✭3A′′✮✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ĈuOCu ❞✉ ❝②❝❧❡ ❞é♣❡♥❞

❡✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❧✬❛t♦♠❡ s✬♦①②❣è♥❡✳ ❊❧❧❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 157◦ ❛✈❡❝

❇✸▲❨P✴▲❛♥▲✷❉❩ ❡t 118◦ ❛✈❡❝ ❇✸▲❨P✴▲❛♥▲✷❉❩✭❈✉✮✴❚❩❱P✭❖✮✳
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✸✳✻✳✶✳✸ ❙✐♥❣✉❧❛r✐té ❞❡ Cu2O2

■❧ ❡st ✐♥tér❡ss❛♥t ❞❡ ♥♦t❡r q✉❡ ❧❛ s✐♥❣✉❧❛r✐té ❞✉ ❝♦♠♣♦sé Cu2O2 ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ❛✉tr❡s

❞✐♦①②❞❡s ét✉❞✐és ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ✭M2O2 ❛✈❡❝ M = Cr, Mn, Fe ❡t Ni✮ rés✐❞❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥

é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❤❛✉t✲s♣✐♥ ❞❡ s②♠étr✐❡ Cs ✈✐s✲à✲✈✐s ❞❡s ❞❡✉① ét❛ts ❜❛s✲ ❡t ❤❛✉t✲s♣✐♥ ❞❡

s②♠étr✐❡ D2h ✭❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡t ❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✮✳

1,9

9,5

4,3

5,6

18,6

25,0

19,2

3,9

2,1

0,4

3,4

−0,6

M = Cr Ni Cu Cu

B3LYP
TZVP/SDD

B3LYP
TZVP

BH&HLYP
TZVP

B3LYP
TZVP

B3LYP
TZVP

B3LYP
TZVP

: bas−spin D2h

: haut−spin D2h

: haut−spin Cs
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Mn Fe

   3.00 

E
(k

ca
l/

m
o

l)

   0.00 

❋✐❣✳ ✸✳✷✾ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡s tr♦✐s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s ❜❛s ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ❞✐♦①②❞❡s

ét✉❞✐és✳

❈♦♠♠❡ ❧✬✐❧❧✉str❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✾✱ ♣❛r♠✐ ❧❡s ❞✐♦①②❞❡s ét✉❞✐és ✐❝✐ s❡✉❧ ♣♦✉r ❧❡ ❞✐♦①②❞❡

❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡ ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t Cs ❡st ♣❧❛❝é ❡♥tr❡ ❧❡s ét❛ts ❤❛✉t✲s♣✐♥ ❡t ❜❛s✲s♣✐♥ ❞❛♥s ❧❛ s②♠étr✐❡ D2h✳

P♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s ❝♦♠♣♦sés✱ ❝❡t ét❛t ❡st ❤♦rs ❝♦♠♣ét✐t✐♦♥ ❞✐r❡❝t❡ ❞✉ ❝♦✉♣❧❡ ❇❙✲❍❙✳ ❈❡❝✐ ❡st ❧❛
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❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ❞✐r❡❝t❡ ❞❡ ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ss❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❛♥s Cu2O2✳

✸✳✻✳✶✳✹ ➱t✉❞❡ ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ Cu2O2

▲❡ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♣❤♦t♦❞ét❛❝❤❡♠❡♥t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♦❜s❡r✈é ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ♣❛r ❧✬éq✉✐♣❡

❞❡ ❲❛♥❣ ❬✻✶❪ ♥♦✉s ❛♣♣♦rt❡ ❞❡✉① ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ✿ ❧✬❛✣♥✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ Cu2O2

✭2,46 eV ✮ ❡t ✉♥❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✭630 ± 30 cm−1✮✳ ❊♥ ♣❛rt❛♥t ❞✉ ❢❛✐t q✉❡✱ ❧♦rs ❞✉

♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ♣❤♦t♦❞ét❛❝❤❡♠❡♥t✱ ❧❛ s②♠étr✐❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡st ❝♦♥s❡r✈é❡ ❡t q✉❡ ❝❡ ♣r♦❝❡ss✉s

❡st ♣r❡sq✉❡ ✐♥st❛♥t❛♥é ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✐♥t❡r♥❡✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s

❞ét❡r♠✐♥é ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ Cu2O2
− ❛✜♥ ❞❡ r❡❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧

❞❡ Cu2O2✳ P♦✉r ❝❡❧❛✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♦♣t✐♠✐sé ❞❡✉① str✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ✭❞❡ s②♠étr✐❡s D2h ❡t

Cs✮ ♣♦✉r ❞❡✉① ♠✉❧t✐♣❧❡ts ✭q✉❛rt❡t ❡t ❞♦✉❜❧❡t✮✳ ▲✬ét❛t q✉❛rt❡t ❡st ✉♥ ét❛t ❡①❝✐té ♣♦✉r ❧❡s ❞❡✉①

❣é♦♠étr✐❡s ❡t ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ Cu2O2
− ❡st ❡♥ ❡✛❡t ✉♥ ét❛t ❞♦✉❜❧❡t ❞❡ s②♠étr✐❡ Cs✳

❙tr✉❝t✉r❡ ❇✸▲❨P✴❚❩❱PP ❈❈❙❉✭❚✮✴❚❩❱P
2A′′ ✭Cs✮ ✵✱✵ ✵✱✵
2B2u ✭D2h✮ ✰✺✱✾ ✰✻✱✵

❚❛❜✳ ✸✳✶✺ ✕ ➱❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ ✭❡♥ kcal.mol−1✮ ❡♥tr❡ 2B2u ❡t 2A′′ ❞❡ ❧✬❛♥✐♦♥ Cu2O2
−✳

▲✬ét❛t 2A′′ ❡st ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ (10a′′)2(28a′)↑)✳ ▲❡ ❞ét❛❝❤❡♠❡♥t ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ❝♦♥❞✉✐t s♦✐t à

❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t 1A′′✱ s♦✐t à ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t 3A′′✳ ❈♦♠♠❡ ♥♦✉s ❧✬❛✈♦♥s ❞é❥à ♠♦♥tré✱ ❧✬ét❛t 3A′′ ❡st ♣❧✉s

st❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬ét❛t 1A′′✳ ▲✬❛✣♥✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❝❛❧❝✉❧é❡ ♣♦✉r ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ 2A′′ →3 A′′ + e ❡st

❡♥ ❡①❝❡❧❧❡♥t ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ✭2,4 vs. 2,46 eV ✮✳

P♦✉r ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ Cu2O2 ✭3A′′✮✱ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s s♦♥t ✿ ✺✸✭✺✮✱

✶✹✼✭✷✾✮✱ ✶✺✽✭✾✮✱ ✹✾✾✭✶✽✮✱ ✻✹✶✭✶✸✮ ❡t ✼✼✸ ❝♠−1✭✼✹ ❦♠✴♠♦❧✮✳ P❛r♠✐ ❧❡s s✐① ❢réq✉❡♥❝❡s✱ s❡✉❧❡s tr♦✐s

✭✹✾✾✱ ✻✹✶ ❡t ✼✼✸ ❝♠−1✮ s♦♥t ❞❡s ❜♦♥s ❝❛♥❞✐❞❛ts ♣♦✉r êtr❡ ❝♦♠♣❛ré❡s à ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ♦❜s❡r✈é❡ ❞❛♥s

❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥ ✭630±30 cm−1✮✳ ❊♥ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ é❧❡✈é❡✱ s❡✉❧❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡

❝❛❧❝✉❧é❡ ♣♦✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❧❡ ♠✐❡✉① ❛✉ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❣é♦♠étr✐q✉❡ ❧♦rs ❞❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡

❞ét❛❝❤❡♠❡♥t ♣❡✉t êtr❡ ❞ét❡❝té❡ ❞❛♥s ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥✳ ❆✜♥ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡ ♠♦❞❡

✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧ ❞♦♥t ❧❡s ✈❡❝t❡✉rs ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t r❡♣r♦❞✉✐r❛✐❡♥t ❧❡s ❝❤❛♥❣❡♠❡♥ts ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❡♥tr❡

❧✬❛♥✐♦♥ ❡t ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♥❡✉tr❡✱ ♥♦✉s ♣rés❡♥t♦♥s ❧❡s tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ❤❛✉t❡ ❢réq✉❡♥❝❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✵✳
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❖♥ ❝♦♥st❛t❡ ❜✐❡♥ q✉❡ ❧❡s ✈❡❝t❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ♠♦❞❡ ♥♦r♠❛❧ ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡ 640 cm−1

s♦♥t ❝♦❤ér❡♥ts ❛✈❡❝ ❧❡s ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥s str✉❝t✉r❛❧❡s ❧♦rs ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ Cu2O2
− → Cu2O2✱

❡t q✉❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ♣ré❞✐t❡ ❡st très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ♦❜s❡r✈é❡ ✭630± 30 cm−1✮✳

O

Cu

O

Cu

O O

O

O

Cu

Cu

Cu

Cu

499 cm −1

640 cm 773 cm−1
−1

Cu

O

Cu

O

1.761

1,811

1,769

100,7

174.8

Cu

O

Cu

1.718

O

1.746

1.787

115,1

179,5

2−A" 3−A"

❋✐❣✳ ✸✳✸✵ ✕ Pr❡♠✐èr❡ r❛♥❣é❡ ✿ ✈❡❝t❡✉rs ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ❧♦rs ❞❡ tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡ ❤❛✉t❡

❢réq✉❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ♥❡✉tr❡✳ ❉❡✉①✐è♠❡ r❛♥❣é❡ ✿ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞❡s str✉❝t✉r❡s

♦♣t✐♠✐sé❡s ❞❡ ❧✬❛♥✐♦♥ ✭à ❣❛✉❝❤❡✮ ❡t ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ♥❡✉tr❡ ✭à ❞r♦✐t❡✮✳

P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❝❡s ❝♦♥s✐❞ér❛t✐♦♥s ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡ ❛ ♣♦✉r ét❛t

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❧✬ét❛t tr✐♣❧❡t ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ✭3A′′✮✳ ▲❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞♦♥♥é❡s é♥❡r❣ét✐q✉❡s ♣ré❞✐t❡s

s♦♥t ❧❡s s✉✐✈❛♥t❡s ✿

2CuO(2Π) → Cu2(
1Σg

+) +O2(
3Σg

−) ∆E = −38 kcal.mol−1 ✭✸✳✶✵✮

Cu2O2(
3A′′)→ Cu2(

1Σg
+) +O2(

3Σg
−) ∆E = 27 kcal.mol−1 ✭✸✳✶✶✮

Cu2O2(
3A′′)→ 2CuO(2Π) ∆E = 65 kcal.mol−1 ✭✸✳✶✷✮
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Cu2O2(
3A′′)→ Cu(2S) +OCuO(2Π) ∆E = 70 kcal.mol−1 ✭✸✳✶✸✮

Cu2O2(
3A′′)→ O(3P ) + Cu2O(1A1) ∆E = 68 kcal.mol−1 ✭✸✳✶✹✮

❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ♦♥ ♥♦t❡ q✉❡ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡①❝✐tés ✭(1)Ag ❡t 3B3u✮

s♦♥t très ❧é❣èr❡♠❡♥t ❛✉ ❞❡ss✉s ❞❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✭3A′′✮ ❡t q✉❡ ❧❛ ❜❛rr✐èr❡ é♥❡r✲

❣ét✐q✉❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥ ❡st ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t s✉r♠♦♥t❛❜❧❡ ✭✈♦✐r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✶✮✳ ❈✬❡st

♣♦✉rq✉♦✐ ♥♦✉s ♣❡♥s♦♥s q✉❡ ❧✬✐s♦♠èr❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ✉♥ ét❛t ♠ét❛st❛❜❧❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✲

❧❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈❛❜❧❡ s♦✐t ❞❛♥s ✉♥❡ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❢r♦✐❞❡ ✭s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✮ s♦✐t ❡♥

♣❤❛s❡ ❣❛③❡✉s❡ ✭s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s✮✳

3−A" :  −0,8 
(1)−Ag :  0,0 

3−B3u : 3,4

3−A" :  10,9

O

O

Cu Cu

O

Cu Cu

O

Cu

O

O

Cu

TS (132    cm    )i
−1

  −2.00 

   0.00 

   2.00 

E
(k

ca
l/

m
o

l)

❋✐❣✳ ✸✳✸✶ ✕ ❈❤❡♠✐♥ ré❛❝t✐♦♥♥❡❧ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ Cu2O2(
(1)Ag) → Cu2O2(

3B3u) →
Cu2O2(

3A′′) ♦❜t❡♥✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❇✸▲❨P✴❚❩❱P✭■♥t❂❞❦❤✮✳ ▲✬ét❛t ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❛ été ♦♣t✐♠✐sé s❛♥s

❝♦rr❡❝t✐♦♥ r❡❧❛t✐✈✐st❡✳

✸✳✻✳✷ ❆♥❛❧②s❡ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡

▲❡s ❜❛ss✐♥s ❊▲❋ ❞❡s ❞❡✉① ❝♦♠♣♦sés Cu2O2 ❡t Cu2O2
− ❞❛♥s ❧❡✉rs ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s s♦♥t

r❡♣♦rtés s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✷✳

◆♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s q✉❡ ✿

✕ ▲❛ ♠❛❥♦r✐té ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ✐♥té❣ré❡ ❞❡ s♣✐♥ ❡st ❧♦❝❛❧✐sé❡ s✉r ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ t❡r♠✐♥❛❧ ❞❛♥s
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❧❡s ❞❡✉① str✉❝t✉r❡s✳ ❆✉tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ❧✬✉♥✐té ❈✉❖ q✉✐ ♠❡t s♦♥ ❛t♦♠❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡ ❡♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❛✈❡❝ ❧✬❛✉tr❡ ✉♥✐té ❈✉❖ ❡st ♣♦rt❡✉s❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ♥♦♥ ❛♣♣❛r✐és✳

✕ ❉❛♥s ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ♥❡✉tr❡ ❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡✱ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ♥❡tt❡ ❞❡ ❧✬✉♥✐té ♣♦rt❡✉s❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❝é❧✐❜❛✲

t❛✐r❡s ❡st ❞❡ +0,7 e✳ ◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❡♥ ❞é❞✉✐r❡ q✉❡ ❝❡ ❝♦♠♣♦sé ❡st ❢♦r♠é ❞❡ ❞❡✉① ♠♦♥♦①②❞❡

❞❡ ❝✉✐✈r❡ ❡♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞♦♥t ❧❛ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❢♦r♠❡❧❧❡ ❡st ✿ (OCu)+(OCu)−✳ ❆❧♦rs q✉❡

❞❛♥s Cu2O2
−✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✿ (OCu)−1(OCu)0✳

✕ ❖♥ ♥♦t❡ q✉❡ ❧❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❧♦❝❛❧✐sés ❛✉t♦✉r ❞❡ ❞❡✉① ♦①②❣è♥❡s s♦♥t ♣❧✉tôt ❞❡s ❜❛ss✐♥s

♠♦♥♦s②♥❛♣t✐q✉❡s ❞♦♥t ❧❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ♣r♦✈✐❡♥t ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ♦①②❣è♥❡s ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞✉ ❝✉✐✈r❡ ✭≈ 0,3 e✮✳ ❈❡❝✐ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s ❈✉✲❖ s♦♥t très ♣♦❧❛✐r❡s ✈❡rs

❧✬❛t♦♠❡ ❧❡ ♣❧✉s é❧❡❝tr♦♥é❣❛t✐❢ ✭♦①②❣è♥❡✮✳

✕ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✈❛r✐❛♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ ♣r♦♣♦s❡r ❧❡s ❞❡❣rés

❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❢♦r♠❡❧s s✉✐✈❛♥ts ✿

3A′′ : O(−I)Cu(+II)O(−II)Cu(+I)

2A′′ : O(−I)Cu(0)O(−I)Cu(+I)

P♦✉r ♠✐❡✉① ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ❞❡ Cu2O2 ✭❢♦r♠❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡✮✱ ✐❧ ❡st

✐♥tér❡ss❛♥t ❞✬ét✉❞✐❡r ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❈✉❖✭2Π✮ ✐s♦❧é✳

❈♦♠♠❡ ❧✬✐❧❧✉str❡♥t ❧❡s ❜❛ss✐♥s t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡s✱ ❧❡ ♠♦♥♦①②❞❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡ ♣♦ssè❞❡ tr♦✐s ❜❛ss✐♥s ❞❡

✈❛❧❡♥❝❡ ✿ ✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❡ ❢♦r♠❡ ❝✐r❝✉❧❛✐r❡ ❛tt❛❝❤é ❛✉ ❝÷✉r ❞❡ ❈✉ ✭❱✭❈✉✮❂✵✱✹ ❡✮ ❡t ❞❡✉①

❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞♦♥t ❧❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❣❧♦❜❛❧❡ ❡st ❞❡ 6,9 e✳ ❚r♦✐s

♣♦✐♥ts ✐♠♣♦rt❛♥t s❡ ❞é❣❛❣❡♥t ❞❡ ❝❡tt❡ ❛♥❛❧②s❡ ✿

✕ ▲❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❈✉✲❖ ❡st ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ très ♣♦❧❛✐r❡ ❞❛♥s ❧❡ ♠♦♥♦①②❞❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡✳

✕ ▲✬é❧❡❝tr♦♥ ❝é❧✐❜❛t❛✐r❡ ❡st ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ♣♦rté ♣❛r ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ✭〈SzV (O)〉 = 0,4✮✱ ❝❡

q✉✐ ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧❡ s✐t❡ ré❛❝t✐❢ ❞❡ ❈✉❖ ❡st ❧✬✉♥ ❞❡s ❞❡✉① ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❱✭❖✮✳

✕ ➱t❛♥t ❞♦♥♥é ❧✬❛♥❣❧❡ ̂V (O)C(O)C(Cu) = 105◦✱ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛✉tr❡ ❛t♦♠❡ ✭▼✮ ❛✈❡❝ ❧✬✉♥

❞❡ ❱✭❖✮ ❝♦♥❞✉✐r❛✐t à ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❝♦✉❞é❡ t❡❧ q✉❡ M̂OCu ≈ 105◦✳ ❆❧♦rs q✉❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❛✈❡❝ ❈✉ ❞❡✈r❛✐t ❞♦♥♥❡r M̂CuO ≈ 180◦ à ❝❛✉s❡ ❞❡ s②♠étr✐❡ ❝②❧✐♥❞r✐q✉❡ ❞❡ ❱✭❈✉✮✳

❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✹✱ ❧❡s ❞❡✉① ❛♥❣❧❡s ✭ÔCuO ≈ 179,5◦ ❡t ĈuOCu ≈ 115,1◦✮

❝♦♥❢♦rt❡♥t ❧✬❛♥❛❧②s❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡✳ ▲❛ ❞✐st❛♥❝❡ r(O−Cu) = 1,718 ➴ ❞❛♥s ❧❡ ♣❛rt❡♥❛✐r❡ ❈✉❖ ❛②❛♥t
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+

+

+

+

O

Cu1

O

Cu2

3,73 / 0,03

3,15 / 0,40

27,3

2,08

2,07

28,07

2,8 / 0,31 (Cu1)

4,8 / 0,1(Cu1)
/0,2(Cu2)

Attracteurs Bassins ELF

❋✐❣✳ ✸✳✸✷ ✕ ❆ttr❛❝t❡✉rs ❡t ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❜❛ss✐♥s ❊▲❋ ✭❡♥ ❡✮ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ Cu2O2✳

❖ ❝♦♠♠❡ ❛t♦♠❡ t❡r♠✐♥❛❧ ❡st ❞❡ 0,042 ➴ ♣❧✉s ❝♦✉rt❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❈✉❖ ✐s♦❧é✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡

❈✉✲❖ ❞✉ ❞❡✉①✐è♠❡ ♣❛rt❡♥❛✐r❡ ✭r(O − Cu) = 1,787 ➴✮ ♣rés❡♥t❡ ✉♥ ❛❧❧♦♥❣❡♠❡♥t ❞❡ 0,017 ➴ ♣❛r

r❛♣♣♦rt ❛✉ ♠♦♥♦①②❞❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡✳ ❈❡s ❝❤❛♥❣❡♠❡♥ts ❣é♦♠étr✐q✉❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ r❛t✐♦♥❛❧✐sés ❡♥

t❡r♠❡ ❞❡ ré♦r❣❛♥✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ Cu2O2 ❧♦rs ❞❡ s❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡ tr❛♥s❢❡rt

❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥ ✭❢♦r♠❡❧❧❡♠❡♥t✮ ❞✉ ♣r❡♠✐❡r ❈✉❖ ✈❡rs ❧❡ s❡❝♦♥❞ ❈✉❖ ❝❛✉s❡ ✉♥ rétré❝✐ss❡♠❡♥t ❡t ✉♥

❛❧❧♦♥❣❡♠❡♥t ❞❡ r✭❈✉✲❖✮ ❞❡ ❈✉❖ ✭❛✈❡❝ ❖ t❡r♠✐♥❛❧✮ ❡t ❞❡ ❈✉❖ ✭❛✈❡❝ ❈✉ t❡r♠✐♥❛❧✮✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✳

■❧ ❡①✐st❡ ♥é❛♥♠♦✐♥s ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝♦♠♣♦sés

CuO ❡t Cu2O2✳ ❉❛♥s ❧❡ ♠♦♥♦①②❞❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡ ✐❧ ♥✬② ❛ ♣❛s ❞✬❛ttr❛❝t❡✉r r❡♣rés❡♥t❛♥t ✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞❡

✈❛❧❡♥❝❡ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❡♥tr❡ ❖✲t❡r♠✐♥❛❧ ❡t ❈✉✲❝❡♥tr❛❧ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt ❡t ❡♥tr❡ ❈✉✲❝❡♥tr❛❧ ❡t

❖✲❝❡♥tr❛❧ ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✉♥ ❛ttr❛❝t❡✉r ✐♥❞✐q✉❛♥t ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❜❛ss✐♥ ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡

❡♥tr❡ ❝❤❛❝✉♥ ❞❡s ❞❡✉① ❝♦✉♣❧❡s ❞❛♥s Cu2O2✳ ▲❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❈✉ ❞❛♥s ❧❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s

❜❛ss✐♥s ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡s ét❛♥t ❜✐❡♥ ♣❡t✐t❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ❛♣♣♦rté❡ ♣❛r ❧✬♦①②❣è♥❡✱ ❝❡❝✐

♠♦♥tr❡ q✉❡ ❝❡s ❜❛ss✐♥s ❞✐s②♥❛♣t✐q✉❡s r❡♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❞❛t✐✈❡ ❡♥tr❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡t ❈✉✳
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❈✉❖ ✿ 2Π ✭〈SzV(O)〉 = 0,4✮ σ2π4δ4π3σ2

❋✐❣✳ ✸✳✸✸ ✕ ❇❛ss✐♥s t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡s ❞❡ CuO ✭2Π✮✳

O

Cu

O
Cu

1,718

1,746

179,5

115.1

O Cu
1,760

X

X

X : attracteur de V(O)

105

1,787

❋✐❣✳ ✸✳✸✹ ✕ ❙tr✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞❡ Cu2O2 ✭3A′′✮ ❡t CuO ✭2Π✮✳

P❛r ❛✐❧❧❡✉rs✱ s❡❧♦♥ ❧❛ ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡s ❜❛ss✐♥s ❞❛♥s Cu2O2✱ ♦♥ ♣❡✉t ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧❡

❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡ ❝♦♠♠❡ (OCuO)− ❡♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❛✈❡❝ Cu+ ✭❧✬❛t♦♠❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡

t❡r♠✐♥❛❧✮ ✭✈♦✐r ✜❣✉r❡ ✸✳✸✺✮✳

❉❛♥s ❝❡ ❝❛s✱ ❧❛ ❣é♦♠étr✐❡ ❞✉ ♣❛rt❡♥❛✐r❡ (OCuO)− ❞❛♥s Cu2O2 ❡st très s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡
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❋✐❣✳ ✸✳✸✺ ✕ ❇❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❛♥s (OCuO)− ✭ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✮✳

(OCuO)− ✐s♦❧é✳ ▲✬❛♥❣❧❡ ❡♥tr❡ ❈✉✱ ❖ ❡t ❧✬✉♥ ❞❡s ❛ttr❛❝t❡✉rs ❞❡ ❜❛ss✐♥ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❡ ❖ ✭ĈuOX =

128◦✮ ❞❛♥s (OCuO)− ✐s♦❧é ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❈✉✭♣♦♥té✮✲❖✭♣♦♥té✮✲❈✉✭t❡r♠✐♥❛❧✮

❞❛♥s Cu2O2 ✭ĈuOCu ≈ 115,1◦✮✳

❊♥ rés✉♠é✱ ❜✐❡♥ q✉❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐❝✉✐✈r❡ s♦✐❡♥t ❡①♣❧✐q✉é❡s

❡♥ ❧❡ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t s♦✐t ❝♦♠♠❡ (OCu)+(OCu)− ♦✉ ❜✐❡♥ ❝♦♠♠❡ (OCuO)−Cu+✱ ❧❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥

❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❡t ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❈✉❖ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ Cu2O2 ♠♦♥tr❡♥t t♦✉t ❞❡ ♠ê♠❡ q✉❡❧q✉❡s

❞✐✛ér❡♥❝❡s ♣❛r r❛♣♣♦rts ❛✉① ♣❛rt❡♥❛✐r❡s ✐s♦❧és✳

✸✳✼ ▲❡ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐❝♦❜❛❧t Co2O2 ✿ ✉♥ ♣r♦❜❧è♠❡ ♥♦♥ rés♦❧✉

▲❡ ❝♦♠♣♦sé ❈♦2❖2 ❛ ❢❛✐r❡ ❧✬♦❜❥❡t ❞❡ ♣❡✉ ❞✬ét✉❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ❈❤❡rt✐❤✐♥ ❡t ❛❧✳ ❬✻✹❪✱ ❞❛♥s

❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬❛r❣♦♥ ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ré❛❝t✐♦♥ ❞✉ ❝♦❜❛❧t ❣❛③❡✉① ✖ ♦❜t❡♥✉

♣❛r ❛❜❧❛t✐♦♥ ❧❛s❡r ✖ ❛✈❡❝ ❧✬♦①②❣è♥❡✱ ❡♥ ♦♥t ✐❞❡♥t✐✜é ❧❛ str✉❝t✉r❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ❉2h✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s

❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ❞❡✉① ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ à ✻✽✺✱✷ ❡t ✹✻✾✱✻ cm−1✳ ❈❡s ❞❡✉① ♠♦❞❡s ♦♥ été ♦❜s❡r✈és

❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ à ✻✽✹✱✶ ❡t ✹✻✼✱✶ cm−1 ♣❛r ❉❛♥s❡t ❡t ❛❧✳ ❬✸✶❪✳ ❈❡s ❞❡r♥✐❡rs ♦♥t ❡✛❡❝t✉é ✉♥❡

ét✉❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ♣❧✉s ❝♦♠♣❧èt❡✳ ▲❡s tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛❝t✐❢s ❡♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ♦♥t t♦✉s été

♦❜s❡r✈és ✭à ✻✽✹✱✺ ❀ ✹✻✼✱✶ ❡t ✷✾✸✱✹ cm−1✮ ❡t ❧❡s ♠♦❞❡s ✐♥❛❝t✐❢s ♦♥t été ❞ét❡r♠✐♥és ✐♥❞✐r❡❝t❡♠❡♥t à

❧✬❛✐❞❡ ❞❡s ❡✛❡ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❡t ❞❡s ❜❛♥❞❡s ❞❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ✭à ✼✵✽✱ ✶✽✸ ❡t ✹✻✵ ± ✺ cm−1✮✳ ➚ ❧✬❛✐❞❡

❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ❡t ❞é❞✉❝t✐♦♥s s❡♠✐✲❡♠✐♣✐r✐q✉❡s✱ ✐❧s ♦♥t ♣r♦♣♦sé ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡s ❧✐❛✐s♦♥s
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❈♦✕❖ ❢♦♥t ✶✱✼✻✺ ± ✵✱✵✶ ➴ ❡t ❧❡s ❛♥❣❧❡s ❈̂♦❖❈♦ ❢♦♥t ✽✼ ± ✺◦✳

❈❤❡rt✐❤✐♥ ❡t ❛❧✳ ❬✻✹❪ ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♠♣❧été ❧❡✉rs tr❛✈❛✉① ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ♣❛r ✉♥❡ ét✉❞❡ ❉❋❚

❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇P❲✾✶✳ ▲❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡s ét❛ts 7Au✱ 5B3u ❡t 5B1g ♦♥t été r❡♣♦rtés ❛✈❡❝

❧✬ét❛t s❡♣t❡t ♣❧✉s ❜❛s ❞❡ ✼ kcal.mol−1 q✉❡ ❧✬ét❛t 5B3u ❡t ♣❧✉s ❜❛s ❞❡ ✷✼ kcal.mol−1 ❞❡ 5B1g✳ ▲❛

❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❝❡s ét❛ts ✐❛✈❡❝ ❝❡❧❧❡s ♠❡s✉ré❡s ♥✬❡st ♣❛s ❝♦♥✈❛✐♥❝❛♥t❡✳

❈❡❧❛ ❞✐t✱ ❛✉❝✉♥ s✐♥❣✉❧❡t ♥✬❛ été ❝❛❧❝✉❧é ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳

✸✳✼✳✶ ❈❛❧❝✉❧s ▼❈❙❈❋ ❡t ▼❘❈■✳

▲❡s ♣r❡♠✐❡rs ❝❛❧❝✉❧s q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❢❛✐t s✉r ❝❡ s②stè♠❡ ét❛✐❡♥t ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ❉❋❚ s❛♥s ❜r✐s❡r

❧❛ s②♠étr✐❡✳ ▲✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ét❛✐t ❛✉ss✐ ♣❡✉

❝♦♥❝❧✉❛♥t❡s q✉❡ ❝❡✉① ❝❛❧❝✉❧és ❞❛♥s ❧❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ❈❤❡rt✐❤✐♥ ❡t ❛❧✳ ❬✻✹❪✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s r❡♥❝♦♥tré

❞❡s ❞✐✣❝✉❧tés à ❢❛✐r❡ ❝♦♥✈❡r❣❡r ❧❡s ét❛ts s✐♥❣✉❧❡ts✳ ❈♦♥❝❡r♥❛♥t ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♣ré❞✐t✱ ✐❧

❞é♣❡♥❞❛✐t ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✉t✐❧✐sé❡✳ ❆✈❡❝ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ●●❆ ✭♣✉r❡♠❡♥t ❉❋❚✮ ♥♦✉s

♦❜t❡♥✐♦♥s ✉♥ ét❛t 5B1u ❛❧♦rs q✉✬❛✈❡❝ ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❧✬ét❛t 7Au ét❛✐t ❧❡ ♣❧✉s ❜❛s✳

❈❡tt❡ s❡♥s✐❜✐❧✐té à ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ s❡ r❡tr♦✉✈❛✐t é❣❛❧❡♠❡♥t ❡♥tr❡ ❈❈❙❉ ❡t ❈❈❙❉✭❚✮✳

❊♥ ❡✛❡t✱ ❧✬✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡s tr✐♣❧❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥s ♣❛r ♠ét❤♦❞❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐✈❡ ❢❛✐s❛✐t q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❛ss❛✐t

❞✬✉♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ 3B1u ✭❡♥ ❈❈❙❉✮ à ✉♥ ét❛t 7B1u ✭❡♥ ❈❈❙❉✭❚✮✮✳ ❖♥ ♥♦t❡r❛ q✉❡ ❧❡

s✐♥❣✉❧❡t ❧❡ ♣❧✉s ❜❛s tr♦✉✈é ♣❛r ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❈♦✉♣❧❡❞✲❈❧✉st❡r ♣rés❡♥t❛✐t ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ T1
❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✵✱✵✽✳ ❈♦♠♠❡ s❡s ❛♥❛❧♦❣✉❡s✱ ▼2❖2 ♣rés❡♥t❡ ❞♦♥❝ ✉♥ ❝❛r❛❝tèr❡ ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡ ✐♠♣♦rt❛♥t✳

➱t❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ➱♥❡r❣✐❡
1Ag ✵✳✵✵
3B1u ✵✳✷✹
5Ag ✵✳✻✻
7B1u ✶✳✶✻
1B2g ✷✳✺✵
1B3u ✷✳✻✵

❚❛❜✳ ✸✳✶✻ ✕ ➱♥❡r❣✐❡s ✭❡♥ kcal.mol−1✮ ❞❡s ✻ ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡ ❈♦2❖2 ❝❛❧❝✉❧és ❡♥

▼❈❙❈❋ ❛✈❡❝ ✶✻ é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ✶✶ ♦r❜✐t❛❧❡s ❛❝t✐✈❡s✳
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❆✈❛♥t ❞✬ét❛❜❧✐r ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❡t ❧✬✐♥t❡r♣rét❛t✐♦♥ ❞❡s ét❛ts s✐♥❣✉❧❡ts à s②♠étr✐❡

❜r✐sé❡✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s t❡♥té ❞❡ ❞é❝r✐r❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡ ❈♦2❖2 à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ♠✉❧✲

t✐ré❢ér❡♥❝❡s✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ré❛❧✐sé ♣❧✉s✐❡✉rs sér✐❡s ❞❡ ❝❛❧❝✉❧s ❛✈❡❝ ❞❡s ❜❛s❡s ❡t ❞❡s ❡s♣❛❝❡s ❛❝t✐❢s

❞✐✛ér❡♥ts ❞❛♥s ❧❡ ❜✉t ❞✬ét✉❞✐❡r ❧❡✉r ❡✛❡ts s✉r ❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡s ét❛ts✱ ❡t ét❛❜❧✐r ✉♥ ♣r♦✲

t♦❝♦❧❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ✭❜❛s❡ ❡t t❛✐❧❧❡ ❞✬❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢✮ s✉✣s❛♠♠❡♥t ♣❡r❢♦r♠❛♥t✱ ♠❛✐s q✉✐ ❞❡♠❛♥❞❡ ❞❡s

r❡ss♦✉r❝❡s ré❛❧✐st❡s ❝♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞❡ ♥♦s ❝❛❧❝✉❧❛t❡✉rs✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ❝❤♦✐s✐ ✉♥ ❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ ❞❡ ✶✻

é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ✶✶ ♦r❜✐t❛❧❡s✱ ❡t ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ✻✕✸✶✶✰●✭✷❞✮ ♣♦✉r ❧❡s ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡✱ ❡t ❝❡❧❧❡

❞❡ ❲❛❝❤t❡rs ❬✻✺❪ ♣♦✉r ❧❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ❈♦✳ ❆ ❝❡ ♥✐✈❡❛✉✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♣✉ ❝❛❧❝✉❧❡r ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❡t ❧❡s

❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ❞❛♥s ❞❡s t❡♠♣s r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡s✳

▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✻✱ ♠♦♥tr❡ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s s✐① ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❝❛❧❝✉❧és ❡♥ ▼❈❙❈❋✳

▲✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡st ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t 1Ag✳ ▲❡s ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts ❡①❝✐tés s♦♥t très ❜❛s ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ♣✉✐sq✉❡

❧❡s ✺ ét❛ts ❡①❝✐tés ré♣❡rt♦r✐és ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ s♦♥t à ♠♦✐♥s ❞❡ ✸ kcal.mol−1✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❞❛♥s

✉♥ ✐♥t❡r✈❛❧❧❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞✬✉♥ ♣❡✉ ♣❧✉s ❞✬✶ kcal.mol−1 ♦♥ tr♦✉✈❡ q✉❛tr❡ ét❛ts ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐tés

❞❡ s♣✐♥ ❞✐✛ér❡♥t❡s✳ ▲❡ s✐♥❣✉❧❡t ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ❝❛r❛❝tér✐sé ♣❛r ✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❡①❝❡♣t✐♦♥♥❡❧❧❡♠❡♥t

❣r❛♥❞ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❛✈❡❝ ❞❡ ❢❛✐❜❧❡s ♣♦✐❞s✱ ♠❛✐s ❛✉❝✉♥❡ ♥✬❡st ❞♦♠✐♥❛♥t❡✳ ❆ t✐tr❡ ✐♥❞✐❝❛t✐❢✱ ❧❡s

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❞♦♥t ❧❡ ♣♦✐❞s ✭❡♥ ✈❛❧❡✉r ❛❜s♦❧✉✮ ❡st s✉♣ér✐❡✉r à ✵✱✵✺ s♦♥t ❛✉① ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ✹✹ ❡t ❧❡

❝♦❡✣❝✐❡♥t ❧❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞ ❡st ❞❡ ✲✵✱✷✽✾✺✺✺✶✳

▲❡s ♣❛r❛♠ètr❡s str✉❝t✉r❛✉① ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t s♦♥t ❛ss❡③ é❧♦✐❣♥és ❞❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s

s❡♠✐✲❡♠✐♣✐r✐q✉❡s ❞❡ ❉❛♥s❡t ❡t ❛❧✳ ❬✸✶❪ ✭❝❢✳ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✼✮✳

P❛r❛♠ètr❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❈♦✕❖ ❈̂♦❖❈♦

❝❛❧❝✉❧é ♣♦✉r 1Ag ✶✱✽✹✾ ➴ ✽✶✱✾◦

♣ré❞✐❝t✐♦♥ s❡♠✐❡♠♣✐r✐q✉❡ ✶✱✼✻✺ ± 0,01➴ ✽✼ ± 5◦

❚❛❜✳ ✸✳✶✼ ✕ ❉♦♥♥é❡s str✉❝t✉r❛❧❡s ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡t ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s s❡♠✐❡♠✲

♣✐r✐q✉❡s✳

▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s s♦♥t r❛ss❡♠❜❧é❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✽✳

▲✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❝❛❧❝✉❧é❡s ❡t ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❡st ✈❛r✐❛❜❧❡ ♠❛✐s ❞❛♥s ❧✬❡♥✲

s❡♠❜❧❡ très ❣r❛♥❞✳ ■❧ ❢❛✉t ♥♦t❡r q✉✬❛✉❝✉♥ ❞❡s ét❛ts ❡①❝✐tés ❝❛❧❝✉❧és ❛✈❡❝ ❝❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡ ♥❡ ♠♦♥tr❡

❞❡ ♠❡✐❧❧❡✉rs rés✉❧t❛ts✳

▲❛ ♠ét❤♦❞❡s ▼❈❙❈❋✱ s✐ ❡❧❧❡ ❡st ❜✐❡♥ ✉t✐❧✐sé❡✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❜❛s❡ ❡t ✉♥ ❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ ❛ss❡③
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♠♦❞❡s ♣r♦♣r❡s
❢réq✉❡♥❝❡s

❝❛❧❝✉❧és

❢réq✉❡♥❝❡s

❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❛

✭ν1✮ Ag ✻✾✵✱✵✹ ✼✵✽ ± 5

✭ν2✮ Ag ✸✶✵✱✸✺ ✶✽✸ ± 5

✭ν3✮ B3g ✺✻✵✱✵✸ ✹✻✵ ± 5

✭ν4✮ B2u ✻✺✹✱✽✼ ✻✽✹✱✺

✭ν5✮ B1u ✻✵✸✱✹✷ ✹✻✻✱✺

✭ν6✮ B3u ✸✵✽✱✻✾ ✷✾✸✱✹

❚❛❜✳ ✸✳✶✽ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡♥

▼❈❙❈❋✴❲❛❝❤t❡rs ✭✶✻✴✶✶✮✱ ❡t ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳

❛❖❜t❡♥✉❡s ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞✬❛r❣♦♥ ❬✸✶❪✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡s tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ s②♠étr✐❡ ❣❡r❛❞❡✱ ✐♥❛❝t✐❢s s♦♥t ❞❡s ❡st✐✲

♠❛t✐♦♥s ✐♥❞✐r❡❝t❡s✳

❣r❛♥❞✱ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é❝r✐r❡ ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ♠✉❧t✐❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥♥❡❧s✱ ❡t t✐❡♥t ❞♦♥❝ ❝♦♠♣t❡ ❞❡

❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♥♦♥✲❞②♥❛♠✐q✉❡✳ P♦✉r ❛✈♦✐r ✉♥❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❝♦♠♣❧èt❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥✱ ♦♥ ré❛❧✐s❡

✉♥ ❝❛❧❝✉❧ ▼❘❈■✱ ❝❡ q✉✐✱ à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ s✐♠♣❧❡s ❡t ❞♦✉❜❧❡s ❡①❝✐t❛t✐♦♥s ❛❥♦✉t❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥

❞②♥❛♠✐q✉❡✳ P❛r♠✐ ❧❡s ❡ss❛✐s ❛✈❡❝ ❞❡s ❡s♣❛❝❡s ❛❝t✐❢s ❡t ❞❡s ❜❛s❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♦❜s❡r✈é

q✉❡ ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞✬■❈ s✉r ♥♦s ét❛ts ré❢ér❡♥❝❡ ✐♥❞✉✐s❛✐t ❞❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞✬é♥❡r❣✐❡ très ❣r❛♥❞❡s✳ ❈❡s

✈❛r✐❛t✐♦♥s✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ét❛t✱ s♦♥t ♥♦t❛♠♠❡♥t

très ❣r❛♥❞❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞✬✉♥ ét❛t à ❧✬❛✉tr❡✳ ▲✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ♣❡✉t

❞♦♥❝ êtr❡ ❣r❛♥❞❡♠❡♥t ❜♦✉❧❡✈❡rsé✳ ▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✾ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ✉♥ ❡s♣❛❝❡

❛❝t✐❢ ❞❡ ✷✻ é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ✶✻ ♦r❜✐t❛❧❡s ❡t ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡ ❲❛❝❤t❡rs✱ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ▼❈❙❈❋ ❡t ▼❘❈■✳ ❖♥

♣❡✉t ❞♦♥❝ ② ✈♦✐r ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡ s✉r ❝❡ s②stè♠❡✳

❉❡ ❝❡s ❝❛❧❝✉❧s ♦♥ ♣❡✉t r❡t❡♥✐r tr♦✐s ♣♦✐♥ts ✿

✕ ▲❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ❡st très ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❛♥s ❝❡ s②stè♠❡✳ ❊❧❧❡ ❡st✱ ❡♥ t♦✉t ❝❛s✱ très

❣r❛♥❞❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ♥✐✈❡❛✉① é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳

✕ ❊❧❧❡ ✐♥❞✉✐t ❞❡s ✐♥✈❡rs✐♦♥s ❞❛♥s ❧✬♦r❞r❡ ❞❡s ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ▲❡ ♣❧✉s ❢r❛♣♣❛♥t ❡st ❧❛

♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t 3B1u ❞♦♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ♥✬❡st ♣❛s ❛✉ss✐ ✐♠♣♦rt❛♥t❡

q✉❡ ❧❡s ❛✉tr❡s✳
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✕ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❧✬ét❛t 1Ag s♦♥t ❛ss❡③ é❧♦✐❣♥é❡s ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s✳

❖♥ ❛ ❞♦♥❝ ✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❞✬ét❛ts ❡①❝✐tés très ❣r❛♥❞ ❞❛♥s ✉♥❡ étr♦✐t❡ ❢❡♥êtr❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡✱ ❡t

❞❡s ❡✛❡ts ❞❡ ♠ét❤♦❞❡s très ✐♠♣♦rt❛♥ts✱ ♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞②♥❛♠✐q✉❡✳ ◆♦✉s ♥✬❛✈♦♥s ♣❛s

♠♦♥tré ✐❝✐ ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧✬❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ ❡t ❞❡ ❧❛ s②♠étr✐❡ ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❛❝t✐✈❡s ❛✐♥s✐ q✉❡

❧✬❡✛❡t ❞❡ ❜❛s❡ ♠❛✐s✱ ❧à ❡♥❝♦r❡ ❧✬é❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ très ❢❛✐❜❧❡ ❡♥tr❡ ét❛ts ❢❛✐t q✉✬✐❧s ♣❡✉✈❡♥t ✐♥❞✉✐r❡

❞❡s ✐♥✈❡rs✐♦♥s✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ❞é❧✐❝❛t ❞❡ ♣ré❞✐r❡ ✉♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❛✈❡❝ ❝❡rt✐t✉❞❡✳

❖♥ ♥❡ ♣❡✉t ❞♦♥❝ ♣❛s t✐r❡r ❞❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ✜❛❜❧❡s ♣♦✉r ❝❡ s②stè♠❡✳ ▲❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❜❛s❡ ❡t ❞❡

❧✬❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ ❡♥ s♦♥t ❧❡s r❛✐s♦♥s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❡t ♥♦✉s ét✐♦♥s ❞é❥à à ❧❛ ❧✐♠✐t❡ ❞❡s ♣♦ss✐❜✐❧✐tés ❞❡ ♥♦s

❝❛❧❝✉❧❛t❡✉rs✳
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ét❛t ▼❈❙❈❋ ▼❘❈■ ét❛t ▼❈❙❈❋ ▼❘❈■

1Ag ✲✷✾✶✷✳✸✵✺✺✽✽✸✾ ✲✷✾✶✷✳✾✼✵✹✸✹✷✸ 1Ag ✲✷✾✶✷✳✸✵✺✺✽✽✸✾ ✲✷✾✶✷✳✾✼✵✹✸✹✷✸

3B1u ✲✷✾✶✷✳✸✵✹✶✼✾✵✺ ✲✷✾✶✷✳✽✺✸✹✼✼✻✽ 1B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✷✷✷✸✾✾ ✲✷✾✶✷✳✾✻✼✽✻✹✻✾

7B1u ✲✷✾✶✷✳✸✵✸✽✾✸✼✷ ✲✷✾✶✷✳✾✻✻✽✹✷✸✺ 1B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✷✵✷✾✹✺ ✲✷✾✶✷✳✾✻✼✻✹✼✷✽

5Ag ✲✷✾✶✷✳✸✵✸✹✷✹✷✶ ✲✷✾✶✷✳✽✺✶✽✼✷✹✷ 3B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✶✽✶✽✾✶ ✲✷✾✶✷✳✾✻✼✶✽✸✺✶

1B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✷✷✷✸✾✾ ✲✷✾✶✷✳✾✻✼✽✻✹✻✾ 3B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✶✻✽✷✶✵ ✲✷✾✶✷✳✾✻✻✾✼✵✺✶

1B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✷✵✷✾✹✺ ✲✷✾✶✷✳✾✻✼✻✹✼✷✽ 7B1u ✲✷✾✶✷✳✸✵✸✽✾✸✼✷ ✲✷✾✶✷✳✾✻✻✽✹✷✸✺

3B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✶✽✶✽✾✶ ✲✷✾✶✷✳✾✻✼✶✽✸✺✶ 5B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✶✵✻✼✾✼ ✲✷✾✶✷✳✾✻✺✼✻✹✶✽

3B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✶✻✽✷✶✵ ✲✷✾✶✷✳✾✻✻✾✼✵✺✶ 5B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✵✼✺✻✸✻ ✲✷✾✶✷✳✾✻✺✵✺✷✵✼

5B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✶✵✻✼✾✼ ✲✷✾✶✷✳✾✻✺✼✻✹✶✽ 7B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✵✶✸✸✸✶ ✲✷✾✶✷✳✾✻✹✸✺✼✶✷

5B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✵✼✺✻✸✻ ✲✷✾✶✷✳✾✻✺✵✺✷✵✼ 7B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✵✸✸✹✼✸ ✲✷✾✶✷✳✾✻✹✷✼✼✵✾

7B2g ✲✷✾✶✷✳✸✵✵✸✸✹✼✸ ✲✷✾✶✷✳✾✻✹✷✼✼✵✾ 1Au ✲✷✾✶✷✳✷✾✽✽✸✻✹✷ ✲✷✾✶✷✳✾✻✸✶✼✾✺✹

7B3u ✲✷✾✶✷✳✸✵✵✶✸✸✸✶ ✲✷✾✶✷✳✾✻✹✸✺✼✶✷ 1B1g ✲✷✾✶✷✳✷✾✽✹✻✸✻✹ ✲✷✾✶✷✳✾✻✷✹✾✷✻✺

1Au ✲✷✾✶✷✳✷✾✽✽✸✻✹✷ ✲✷✾✶✷✳✾✻✸✶✼✾✺✹ 7Au ✲✷✾✶✷✳✷✾✽✷✽✷✺✶ ✲✷✾✶✷✳✾✻✶✽✹✻✵✸

1B1g ✲✷✾✶✷✳✷✾✽✹✻✸✻✹ ✲✷✾✶✷✳✾✻✷✹✾✷✻✺ 7B3g ✲✷✾✶✷✳✷✾✺✼✼✻✽✸ ✲✷✾✶✷✳✾✻✵✸✼✼✹✼

7Au ✲✷✾✶✷✳✷✾✽✷✽✷✺✶ ✲✷✾✶✷✳✾✻✶✽✹✻✵✸ 7B2u ✲✷✾✶✷✳✷✾✺✺✸✷✻✵ ✲✷✾✶✷✳✾✻✵✷✵✻✾✺

7B1g ✲✷✾✶✷✳✷✾✼✶✸✸✾✸ ✲✷✾✶✷✳✾✺✾✻✾✽✹✾ 7B1g ✲✷✾✶✷✳✷✾✼✶✸✸✾✸ ✲✷✾✶✷✳✾✺✾✻✾✽✹✾

1B2u ✲✷✾✶✷✳✷✾✻✺✺✾✵✵ ✖ 1B1u ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✹✸✾✹✷ ✲✷✾✶✷✳✾✹✷✼✺✺✹✻

1B3g ✲✷✾✶✷✳✷✾✻✺✺✵✼✵ ✖ 3Ag ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✸✺✾✾✶ ✲✷✾✶✷✳✾✹✷✺✸✸✹✽

3B2u ✲✷✾✶✷✳✷✾✻✷✽✼✽✾ ✖ 5B1u ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✷✵✹✽✺ ✲✷✾✶✷✳✾✹✷✵✹✸✹✸

5B3g ✲✷✾✶✷✳✷✾✺✽✽✺✺✶ ✖ 7Ag ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✵✵✸✺✾ ✲✷✾✶✷✳✾✹✶✷✼✺✶✹

7B3g ✲✷✾✶✷✳✷✾✺✼✼✻✽✸ ✲✷✾✶✷✳✾✻✵✸✼✼✹✼ 3B3g ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✻✵✼✸✼ ✲✷✾✶✷✳✽✽✶✼✷✼✽✷

7B2u ✲✷✾✶✷✳✷✾✺✺✸✷✻✵ ✲✷✾✶✷✳✾✻✵✷✵✻✾✺ 5B2u ✲✷✾✶✷✳✷✹✶✺✵✻✼✻ ✲✷✾✶✷✳✽✽✵✵✺✻✹✶

1B1u ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✹✸✾✹✷ ✲✷✾✶✷✳✾✹✷✼✺✺✹✻ 3Au ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✼✹✸✻✺ ✲✷✾✶✷✳✽✼✺✼✺✷✼✼

3Ag ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✸✺✾✾✶ ✲✷✾✶✷✳✾✹✷✺✸✸✹✽ 5Au ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✾✶✻✸✹ ✲✷✾✶✷✳✽✼✺✺✽✸✺✹

5B1u ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✷✵✹✽✺ ✲✷✾✶✷✳✾✹✷✵✹✸✹✸ 5B1g ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✷✽✾✸✾ ✲✷✾✶✷✳✽✼✺✹✺✺✺✶

7Ag ✲✷✾✶✷✳✷✼✻✵✵✸✺✾ ✲✷✾✶✷✳✾✹✶✷✼✺✶✹ 3B1u ✲✷✾✶✷✳✸✵✹✶✼✾✵✺ ✲✷✾✶✷✳✽✺✸✹✼✼✻✽

3B1g ✲✷✾✶✷✳✷✹✸✵✹✽✽✼ ✖ 5Ag ✲✷✾✶✷✳✸✵✸✹✷✹✷✶ ✲✷✾✶✷✳✽✺✶✽✼✷✹✷

5Au ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✾✶✻✸✹ ✲✷✾✶✷✳✽✼✺✺✽✸✺✹ 1B2u ✲✷✾✶✷✳✷✾✻✺✺✾✵✵ ✖

3Au ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✼✹✸✻✺ ✲✷✾✶✷✳✽✼✺✼✺✷✼✼ 1B3g ✲✷✾✶✷✳✷✾✻✺✺✵✼✵ ✖

3B3g ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✻✵✼✸✼ ✲✷✾✶✷✳✽✽✶✼✷✼✽✷ 3B1g ✲✷✾✶✷✳✷✹✸✵✹✽✽✼ ✖

5B1g ✲✷✾✶✷✳✷✹✷✷✽✾✸✾ ✲✷✾✶✷✳✽✼✺✹✺✺✺✶ 3B2u ✲✷✾✶✷✳✷✾✻✷✽✼✽✾ ✖

5B2u ✲✷✾✶✷✳✷✹✶✺✵✻✼✻ ✲✷✾✶✷✳✽✽✵✵✺✻✹✶ 5B3g ✲✷✾✶✷✳✷✾✺✽✽✺✺✶ ✖

❚❛❜✳ ✸✳✶✾ ✕ ➱♥❡r❣✐❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❈♦2❖2 ✭❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ ❞❡ ✶✻ ♦r❜✐t❛❧❡s ❛✈❡❝ ✷✻ é❧❡❝tr♦♥s✮✳ ❈❧❛s✲

s❡♠❡♥t ❞❡s ét❛ts s✉✐✈❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ▼❈❙❈❋ à ❣❛✉❝❤❡✱ s✉✐✈❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ▼❘❈■ à ❞r♦✐t❡✳
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✸✳✼✳✷ ❝❛❧❝✉❧s ❉❋❚✲❇r♦❦❡♥ ❙②♠♠❡tr②✳

✸✳✼✳✷✳✶ ❙tr✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

✶✳ ▲✬♦♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡ Co2O2 ✭❣é♦♠étr✐❡ r❤♦♠❜✐q✉❡✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ♠✉❧t✐♣❧❡ts✱ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉

❈❈❙❉✭❚✮✴❚❩❱P✱ ❞♦♥♥❡ ❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ s✉✐✈❛♥t ✿ 7B1u ✭0,0 kcal.mol−1✮ < 5B3u

✭✶✺✱✶✮ < 3B1u ✭✺✶✱✺✮ < 1Ag ✭✹✵✱✸✮✳ ▲✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡st ✉♥ ét❛t à ❝♦✉❝❤❡ ❢❡r♠é❡✳ P♦✉r

❡st✐♠❡r ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✱ ♥♦✉s ❧✬❛✈♦♥s ❝❤❡r❝❤é ❛✉ ♥✐✈❡❛✉

❯❈❈❙❉✴❚❩❱P ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ❧✬✐♥❞✐❝❛t❡✉r T1 ❡st ❛❝❝❡ss✐❜❧❡✳ ◆♦s rés✉❧t❛ts s♦♥t r❡♣♦rtés s✉r

❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✻✳

Co Co

O

O

Co Co

O

O

1,814

81,3

1,857
81,3

7−B1u

(1)−Ag

E = +3,8 kcal/mol 

Freq. sym. :
−1

Freq. asym. :

188, 510 et 640 cm

296, 452 et 664  cm

−1

E = 0,0 kcal/mol 

T1Diag = 0,05

Freq. sym. :

315, 456 et 666  cm
−1

Freq. asym. :

222, 517 et 644 cm
−1

❋✐❣✳ ✸✳✸✻ ✕ Pr♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞✉ ❝♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡ts ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✲s❡♣t❡t ❢❡rr♦♠❛✲

❣♥ét✐q✉❡✳

❖♥ ♥♦t❡ q✉❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ✭❆❋✮ ♥✬❡st ♣❛s ✉♥ ét❛t ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r✱ ♠❛✐s

❝♦♥t❛♠✐♥é ✭< S2 >= 3,019✮ ♣❛r ❧❡s ét❛ts tr✐♣❧❡t✱ q✉✐♥t❡t ❡t s❡♣t❡t ❞♦♥t ❧❡s ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥s

s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ✿ ✵✱✹✹✾✱ ✵✱✷✺✵ ❡t ✵✱✵✺✶✳
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▲❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ♥♦♥ ♥✉❧ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞✉ ♣❧✉s ❤❛✉t s♣✐♥ ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❆❋ ❡st ❝♦✉♣❧é

❛✈❡❝ ❧✬ét❛t s❡♣t❡t✳ ❈❡❝✐ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ < S2 > q✉✐ ❡st

é❣❛❧❡ à Smax = 3✳

✷✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❯❇✸▲❨P✴❚❩❱P ❡t

❯❇❍&❍▲❨P✴❚❩❱P s♦♥t ❝♦❤ér❡♥ts ❛✈❡❝ ❝❡✉① ❞❡ ❈❈❙❉✭❚✮✴❚❩❱P✳ ◆♦✉s ♣rés❡♥t♦♥s

♥♦s rés✉❧t❛ts s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✼✳

Co Co

O

O

Co Co

O

O

1,845

81

1,825
81,2

7−B1u

(1)−Ag

E = +5,8 kcal/mol 

Freq. sym. :
−1

Freq. asym. :

164, 476 et 621 cm
−1

Freq. sym. :

301, 431 et 682  cm
−1

Freq. asym. :

218, 486 et 643 cm
−1

E = 0,0 kcal/mol 

263, 417 et 665  cm

Co Co

O

O

Co Co

O

O

7−B1u

(1)−Ag

Freq. sym. :
−1

Freq. asym. :

279, 550 et 654 cm
−1

Freq. sym. :

316, 475 et 690  cm
−1

Freq. asym. :

286, 556 et 658 cm
−1

E = 0,0 kcal/mol 

297, 475 et 688  cm

E = +2,3 kcal/mol 

1,835
82,2

82,4
1,845

UB3LYP/TZVP UBH&LYP/TZVP

❋✐❣✳ ✸✳✸✼ ✕ Pr♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞❡ ❝♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡ts ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✲s❡♣t❡t ❢❡rr♦♠❛✲

❣♥ét✐q✉❡✳

▲✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡st ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✬ét❛ts ❞❡ ❤❛✉t✲s♣✐♥ ✿

❇✸▲❨P ✿ Ψ(1)Ag
= 0,52Ψ1Ag

+ 0,68Ψ3B1u
+ 0,48Ψ5B3u

+ 0,20Ψ7B1u

❇❍&❍▲❨P ✿ Ψ(1)Ag
= 0,50Ψ1Ag

+ 0,67Ψ3B1u
+ 0,50Ψ5B3u

+ 0,22Ψ7B1u

◆♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❝♦♥❞✉✐s❡♥t à ♣rèsq✉❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥

❧✐♥é❛✐r❡ ❞✬ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r✳ ❈❡❝✐ ❡st ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ❝❛❧❝✉❧é❡

❛✈❡❝ ❧❡s ❞❡✉① ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ✿ < S2 >= 2,81 ✭❇✸▲❨P✮ ❡t < S2 >= 2,97 ✭❇❍&❍▲❨P✮✳

❈❡s ✈❛❧❡✉rs s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡ < S2 >= Smax = 3 ♣♦✉r ✉♥ ❝♦✉♣❧❡

s✐♥❣✉❧❡t✲s❡♣t❡t✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ < S2 > ❝❛❧❝✉❧é❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❇❍&❍▲❨P
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❡st ♣❧✉s ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❛✈❡❝ ❇✸▲❨P✱ ❞♦♥❝ ♠✐❡✉① ❛❞❛♣té❡ à ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ Co2O2✳

✸✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s é❣❛❧❡♠❡♥t ✈ér✐✜é ❧✬❡✛❡t r❡❧❛t✐✈✐st❡ s✉r ❧✬é❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ s✐♥❣✉❧❡t✲s❡♣t❡t ❡♥

✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ❙❉❉✳ ■❧ ♣❛ss❡ ❞❡ ✷✱✹ à 2,3 kcal.mol−1 s♦✉s ❧✬❡✛❡t r❡❧❛t✐✈✐st❡✳

✹✳ ❙✐♠✐❧❛✐r❡ ❛✉① ❛✉tr❡s ♠♦❧é❝✉❧❡sM2O2✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❛✉ss✐ ❝❛❧❝✉❧é ❧❛ str✉❝t✉r❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡

❞❡ Co2O2 ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t✲s♣✐♥✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s tr♦✉✈é q✉❡ ❧✬ét❛t s❡♣t❡t ❞❡ s②♠étr✐❡ Cs ❡st

❞❡ 15,7 kcal.mol−1 ♠♦✐♥s st❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ ■❧ ♥❡ ♠♦❞✐✜❡ ❞♦♥❝ ❡♥ r✐❡♥ ❧✬♦r❞r❡

é♥❡r❣ét✐q✉❡✳

✸✳✼✳✷✳✷ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s

❊♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❞✐✈❡rs❡s ❛♣♣r♦❝❤❡s t❤é♦r✐q✉❡s✱ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♣ré❞✐t ♣♦✉r

❈♦2❖2 ❡st ✉♥ ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❡ str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ r❤♦♠❜✐q✉❡✳ ❈❡t ét❛t✱

❞❡ ♣❛rt ❞❡ s❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❡t ❞❡ s❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ❡st ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝ ❧✬ét❛t s❡♣t❡t✱

❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ♠♦♥♦❞ét❡r♠✐♥❡♥t❛❧❡s✳

◆♦✉s ré❝❛♣✐t✉❧♦♥s ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✷✵✳

Pr♦♣r✐étés ❈❈❙❉ ❇✸▲❨P ❇❍✫❍▲❨P ▼❈❙❈❋ ❊①♣✳ ✭❘é❢✳ ❬✸✶❪✮

P❛r❛♠ètr❡s str✉❝t✉r❛❧❡s ✿

r(Co−O) ✭➴✮ ✶✱✽✺✼ ✶✱✽✷✺ ✶✱✽✸✺ ✶✱✽✹✾ ✶✱✼✻✺

ĈoOCo ✭❞❡❣✮ ✽✶✱✸ ✽✶✱✷ ✽✷✱✷ ✽✶✱✾ ✽✼

❋réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ✿

ν1 ✭Ag✮ ✻✻✻ ✻✽✷ ✻✾✶ ✻✾✵ ✼✵✽✭✵✮

ν2 ✭Ag✮ ✸✶✺ ✸✵✶ ✸✶✼ ✸✶✵ ✶✽✸✭✵✮

ν3 ✭B3g✮ ✹✺✻ ✹✸✶ ✹✼✺ ✺✻✵ ✹✻✵✭✵✮

ν4 ✭B2u✮ ✻✹✹✭✶✱✵✵✮ ✻✹✸✭✶✱✵✵✮ ✻✺✽✭✶✱✵✵✮ ✻✺✺ ✻✽✹✭✶✱✵✵✮

ν5 ✭B1u✮ ✺✶✼✭✷✱✵✺✮ ✹✽✻✭✶✱✷✻✮ ✺✺✻✭✶✱✹✽✮ ✻✵✸ ✹✻✼✭✵✱✻✼✮

ν6 ✭B3u✮ ✷✷✷✭✵✱✺✻✮ ✷✶✽✭✵✱✺✸✮ ✷✽✻✭✶✱✶✽✮ ✸✵✾ ✷✾✸✭✵✱✷✹✮

❚❛❜✳ ✸✳✷✵ ✕ ❚❛❜❧❡❛✉ ❝♦♠♣❛r❛t✐❢ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s✳ ▲❡s ✐♥t❡♥s✐tés ✐♥❢r❛r♦✉❣❡s r❡❧❛t✐✈❡s

s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❡♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s✳
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P❧✉s✐❡✉rs ♣♦✐♥ts s❡ ❞é❣❛❣❡♥t ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ✿

✕ ▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts t❤é♦r✐q✉❡s s♦♥t ❝♦❤ér❡♥ts ❡♥tr❡ ❡✉①✳ ◆♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s q✉❡ ❧❡s ♣r♦✲

♣r✐étés ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❧❛ ♠✐❡✉① ❛❞❛♣té❡ à ❧❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ Co2O2✱ ❝✬❡st✲à✲

❞✐r❡ ❇❍✫❍▲❨P✱ s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❝❡❧❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s ❛✈❡❝ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ♠✉❧t✐❝♦♥✜❣✉❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s

▼❈❙❈❋✳

✕ ◆♦✉s ❝♦♥st❛t♦♥s t♦✉t❡❢♦✐s q✉❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ♦❜s❡r✈é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t

♥❡ s♦♥t r❡♣r♦❞✉✐t❡s ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡ ♣❛r ❛✉❝✉♥❡ ❞❡s ❛♣♣r♦❝❤❡s t❤é♦r✐q✉❡s ✉t✐❧✐✲

sé❡s✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ♥♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s ❧❡s ❞✐✈❡r❣❡♥❝❡s s✉✐✈❛♥t❡s ✿

✕ ▲❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡ ✭∼ 183 cm−1✮ ❛ été ❛ttr✐❜✉é❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ❛✉ ♠♦❞❡

❞✬ét✐r❡♠❡♥t ❈♦✲❈♦ ✭ν2✮✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❝❡❧❧❡✲❝✐ ❡st ♣ré❞✐t❡ à ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ♥❡tt❡♠❡♥t ♣❧✉s

é❧❡✈é❡ ✭∼ 317 cm−1✮✳ ❘❛♣♣❡❧♦♥s q✉❡ ν2 ♥✬❡st ♣❛s ♦❜s❡r✈é ♣♦✉r ◆✐2❖2✳

✕ ▲❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ♠♦❞❡s ♥❡ ❝♦♥❝♦r❞❡♥t ♣❛s ♥♦♥ ♣❧✉s

❛✈❡❝ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ❧✬❛♥❛❧②s❡ t❤é♦r✐q✉❡ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡

♠♦❞❡ ❧❡ ♣❧✉s ✐♥t❡♥s❡ ♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ♣❛s ❛✉ ♠♦❞❡ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ν4 ✭❝♦♠♠❡ ✐♥❞✐q✉é

♣❛r ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡✮✱ ♠❛✐s ❛✉ ♠♦❞❡ ❛♥t✐s②♠étr✐q✉❡ ν5 ✭❝♦♠♠❡ ♦❜s❡r✈é ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t

❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ Ni2O2✮✳

✕ ▲❛ ❞✐st❛♥❝❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❈♦✲❖ ❡t ❧✬❛♥❣❧❡ ĈoOCo ❝❛❧❝✉❧és s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ 0,1 ➴ ❡t

❞❡ 5◦ ♣❧✉s ❣r❛♥❞s q✉❡ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❡st✐♠é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s

s❡♠✐❡♠♣✐r✐q✉❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s q✉✐ ♥♦✉s ♦♥t ♣❡r♠✐s ❞❡ t✐r❡r ❝❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s s♣❡❝tr❡s

✐♥❢r❛r♦✉❣❡s ♦♥t ❧❡✉rs ❧✐♠✐t❡s ❡t ❝❡s é❝❛rts ♥❡ s♦♥t ♣❛s s✐❣♥✐✜❝❛t✐❢s✳

✸✳✽ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

◆♦✉s ❛✈♦♥s ♠♦♥tré q✉✬✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ tr❛✐t❡r ❧❡s s②stè♠❡s à ❝❛r❛❝tèr❡ ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡ ❛✈❡❝

❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❞❛♥s ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ✓ ❜r♦❦❡♥ s②♠♠❡tr② ✔ ❡♥ ❝❤❡r❝❤❛♥t ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥

❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❍❋ q✉✐ ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❝♦♥❢♦r♠❡ à ❝❡rt❛✐♥s ❝r✐tèr❡s s✉r ❧❛ ✈❛❧❡✉r

❛tt❡♥❞✉❡ 〈S2〉 ❡t ❧❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ é♥❡r❣ét✐q✉❡✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ♣ré❞✐t q✉❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ▼2❖2 ✭▼ ❂ ❈r✱ ▼♥✱ ❋❡✱ ◆✐✮ ❡st ✉♥ ét❛t s✐♥✲

❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❡ str✉❝t✉r❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ✭D2h✮ ❛❧♦rs q✉❡ ♣♦✉r ❈✉2❖2 ✉♥ ét❛t tr✐♣❧❡t

❛s②♠étr✐q✉❡ s❡r❛✐t ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ ▲♦rs ❞❡ ❧❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❝♦♥t❛♠✐✲



❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ▲❊❙ ❖❳❨❉❊❙ ❉❊ ❚❨P❊ M2O2 ✶✾✵

♥é❡✱ ❧✬ét❛t ❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝ ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧✬ét❛t ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r ❞❡ ♣❧✉s ❤❛✉t❡

♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞♦♥t ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♥✬❡st ♣❛s ♥✉❧❧❡✳ ▲❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t

❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡st très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ Smax ✭✈♦✐r t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✷✶✮✳

■❧ ❛ été ♠♦♥tré q✉❡ ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❉❋❚✲❇❙ r❡♣r♦❞✉✐t ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s

❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉①✳

❈♦♠♣♦sé ∆E1 < S2 > ∆E2 ❋♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡

E
✭❤❛✉t s♣✐♥✮
▼2❖2

− E✭❜❛s s♣✐♥✮
▼2❖2

E
✭❜❛s s♣✐♥✮
▼2❖2

− 2E▼❖

Cr2O2 ✶✱✺ ✸✳✾✾ ✲✾✶✱✶ ❇✸▲❨P

Mn2O2 ✹✱✸ ✹✳✽✻ ✲✼✾✱✽ ❇✸▲❨P

Fe2O2 ✺✱✻ ✸✳✽✶ ✲✽✼✱✺ ❇✸▲❨P

Ni2O2 ✸✱✾ ✶✱✾✻ ✲✾✼✱✷ ❇❍✫❍▲❨P

❚❛❜✳ ✸✳✷✶ ✕ ◗✉❡❧q✉❡s ♣r♦♣r✐étés ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ▲❡s é♥❡r✲

❣✐❡s s♦♥t ❡♥ kcal.mol−1✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ♠♦♥tré q✉✬❡♥ ♣❧✉s ❞❡ ❝❡t ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ✭2 × Smax + 1✮ ❞❡ str✉❝t✉r❡ r❤♦♠✲

❜✐q✉❡ ✭D2h✮✱ ✐❧ ♣♦✉rr❛✐t ❡①✐st❡r ✉♥ ✐s♦♠èr❡ ❞❡ ♠ê♠❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ♠❛✐s ❞❡ ❢♦r♠❡ ♦✉✈❡rt❡ ✭Cs✮

✭t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✷✷✮✳

❈♦♠♣♦sé tr❛♥s✐t✐♦♥ E❛❝t✐✈❛t✐♦♥ E✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥

Cr2O2
9Ag →9 A′′ ✶✺✱✻ ✼✱✻

Mn2O2
11B1u →11 A′ ✶✺✱✶ ✶✹✱✸

Fe2O2
9Ag →9 A′ ✷✼✱✻ ✶✾✱✹

Ni2O2
5Ag →5 A′ ✶✺✱✸ ✾✱✷

Cu2O2
3B3u →3 A′′ ✼✱✺ ✲✹✱✷

❚❛❜✳ ✸✳✷✷ ✕ Pr♦♣r✐étés ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥✳ ▲❡s é♥❡r❣✐❡s s♦♥t ❡♥ kcal.mol−1✳

❊♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt ❧✬✐s♦♠èr❡ Cs ❞✉ ❝♦♠♣♦sé Fe2O2 ♥❡

♣❡✉t ♣❛s êtr❡ st❛❜✐❧✐sé ✭❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ✐♥✈❡rs❡✱ 9A′ → 9Ag✱ s❡ ❢❛✐t ♣r❡sq✉❡ s❛♥s ❜❛rr✐èr❡✮✱ ❡t ❞✬❛✉tr❡

♣❛rt ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❈✉2❖2 ❡st ❧✬ét❛t 3A′′ ✐♥❞✐q✉❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ss❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥

❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❛♥s ❝❡ ❝♦♠♣♦sé✳
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❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❣é♥ér❛❧❡s ❡t ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s

❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s

P♦t❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t✱ ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ ❝❤✐♠✐❡ q✉❛♥t✐q✉❡ ♣❡✉✈❡♥t ❢♦✉r♥✐r t♦✉t❡s ❧❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r

❧❡s ❝♦♠♣♦sés ét✉❞✐és ♣♦✉r✈✉ q✉❡ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ✉t✐❧✐sé s♦✐t ❛❞❛♣té✳ P♦✉r ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ♠é✲

t❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✱ ♥♦tr❡ str❛té❣✐❡ ❛ été ❞❡ ✈❛❧✐❞❡r ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ❡♥ r❡♣r♦❞✉✐s❛♥t ❞❡ ❧❛

♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❢❛ç♦♥ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s✱ t❡❧❧❡s q✉❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡✱ ❧❡s

❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❤❛r♠♦♥✐q✉❡✱ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞✬❡①❝✐t❛t✐♦♥✳ P♦✉r ✉♥ s②stè♠❡ ❞♦♥♥é✱ ✉♥❡ ❢♦✐s ❧❛

♠ét❤♦❞❡ ❞ét❡r♠✐♥é❡✱ ♦♥ ♣❡✉t ❧✬✉t✐❧✐s❡r ♣♦✉r ❝♦♠♣❧ét❡r ♥♦s ❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡s ♣❛r ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥

❝❤✐♠✐q✉❡✱ ♦✉ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐✈✐té ❡♥ ❝♦♥str✉✐s❛♥t ❧❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✳ ❈✬❡st ❝❡tt❡ str❛té❣✐❡ q✉✐

❛ été ♠❡♥é❡ ❞❛♥s ❧✬ét✉❞❡ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳ P♦✉r ❝❡ ❞❡r♥✐❡r✱ ❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ r❡t❡♥✉ ❡st

P❲✾✶P❲✾✶✴✻✕✸✶✶●✭✸❞❢✮✳ P♦✉r ❝❡ ❝♦♠♣♦sé✱ ✐❧ ét❛✐t ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ✉♥❡ ❜❛s❡ s❛♥s ♦r❜✐t❛❧❡s

❞✐✛✉s❡s✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ♣✉ ♦❜s❡r✈❡r q✉❡ ❧❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s ✭s❝❛❧❛✐r❡s✮ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞✬❡♥✈✐✲

r♦♥♥❡♠❡♥t s♦♥t ❛ss❡③ ❢❛✐❜❧❡s✱ ♠❛✐s ✈♦♥t ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ❞❡ ❧❛ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t 1A1 ❞✉ ♣❡r♦①②❞❡✳

▲❛ ❝♦♥str✉❝t✐♦♥ ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♥♦✉s ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ ♠❡ttr❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ❝❤❡♠✐♥s

ré❛❝t✐♦♥♥❡❧s ❝♦❤ér❡♥ts ❛✈❡❝ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ✿ ✉♥ ❝❤❡♠✐♥ t❤❡r♠✐q✉❡✱ ❡①♣❧✐q✉❛♥t

❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ◆✐❖2 ❡t ❞❡ ❖◆✐❖ à ♣❛rt✐r ❞❡s ré❛❝t✐❢s ❞❛♥s ❧❡✉rs ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥✲

t❛✉① tr✐♣❧❡ts r❡s♣❡❝t✐❢s ❡t ❞❡✉① ✈♦✐❡s ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡s ❡①♣❧✐q✉❛♥t ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❡♥

❞✐♦①②❞❡✳

▲❡s ❝❛❧❝✉❧s s✉r ❧❡s ❞✐♦①②❞❡s ❜✐♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♥♦✉s ♦♥t ❝♦♥❞✉✐t à ét❛❜❧✐r ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ❜✐❡♥ s♣é✲

❝✐✜q✉❡ ♣♦✉r ❛rr✐✈❡r à ♦❜t❡♥✐r ❞❡s rés✉❧t❛ts ❝♦♥❢♦r♠❡s ❛✉① ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ❉✉ ❢❛✐t

❞✉ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ q✉✐ ❝❛r❛❝tér✐s❡ ❝❡s ❝♦♠♣♦sés✱ ❧❛ ❉❋❚ ♥❡ ♣❡✉t êtr❡ ✉t✐❧✐sé❡ à

❧❛ ♣❧❛❝❡ ❞❡ ♠ét❤♦❞❡s ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡s q✉✬à ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ✓ ❇r♦❦❡♥ ❙②♠♠❡tr② ✔✳
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▲✬❛♥❛❧②s❡ ❞✬✉♥ ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❇❙ à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧❛ ❞é❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❾❛❜❛♥♦✇s❦✐ ♣❡r♠❡t ❞❡ s❛✈♦✐r

❛✈❡❝ q✉❡❧ ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ✐❧ ❡st ❝♦✉♣❧é✳ ▲❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ 〈S2〉 ❞♦✐t êtr❡ ❧❛ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡

❛tt❡♥❞✉❡ ♣♦✉r ❧❡ Smax ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥✳ ❈❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞♦✐✈❡♥t êtr❡ ❢❛✐t ❛✈❡❝ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s

❤②❜r✐❞❡s ♠❛✐s à ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞✬❛❥✉st❡r ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧✬❡rr❡✉r ❞❡ ❙❡❧❢✕■♥t❡r❛❝t✐♦♥

✐♥❤ér❡♥t❡ à ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❉❋❚ ✐♠✐t❡ ❛rt✐✜❝✐❡❧❧❡♠❡♥t ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ st❛t✐q✉❡ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❞❡s s②s✲

tè♠❡s ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s ♠❛✐s ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ♣❡✉t êtr❡ ❝♦♥trô❧é❡ ❞❛♥s ❧❡s

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ♣❛r ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ❍❋✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ét✉❞✐é ❧❛ ♣❛rt ❞✬é❝❤❛♥❣❡

❍❋ ❡t s♦♥ ✐♥✢✉❡♥❝❡ s✉r 〈S2〉✱ s✉r ❧❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❞❡s ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r ❞❛♥s ❧✬ét❛t ❇❙ ❡t s✉r ❧❡s

❢réq✉❡♥❝❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✳ P♦✉r ◆✐2❖2✱ ❧❡ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❞♦✐t êtr❡ s✉♣ér✐❡✉r à ✹✵ ✪

❛✜♥ ❞✬♦❜t❡♥✐r ❞❡s ❞♦♥♥é❡s t❤é♦r✐q✉❡s ❝♦❤ér❡♥t❡s ❛✈❡❝ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s

❝❤✐♠✐q✉❡s ❞❡ ❝❡ ❝♦♠♣♦sé✱ ♦♥ ♣❡✉t ❞✐r❡ q✉❡ ❧❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ◆✐✕❖ s♦♥t ❢♦rt❡♠❡♥t ♣♦❧❛✐r❡s ❡t s♦♥t

r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦❤és✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✳ ❈♦♥tr❛✐r❡♠❡♥t à ❝❡ q✉❡ ❧❛ ❝♦✉rt❡ ❞✐st❛♥❝❡ ◆✐✕◆✐ ✭♣❡✉

❞✐✛ér❡♥t❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ◆✐2✮ ♣❡✉t ❧❛✐ss❡r ♣❡♥s❡r✱ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡

♥✐❝❦❡❧ ❡st ❞é❥à ♣r❡sq✉❡ ✐♥❡①✐st❛♥t❡✳

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ♣♦✉r ❝❡rt❛✐♥s ❞✐♦①②❞❡s ❜✐♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ sér✐❡ ▼2❖2 ✭❛✈❡❝ ▼ ❂

❈r✱ ▼♥✱ ❋❡✱ ◆✐✮✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♣✉ t✐r❡r ❧❡s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s s✉✐✈❛♥t❡s ✿

✕ ▲❛ str✉❝t✉r❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ D2h ❡st ❧❛ ♣❧✉s st❛❜❧❡✱ ❡t ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡st ❧❡ s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡r✲

r♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✳

✕ ▲✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝ ❝❡ s✐♥❣✉❧❡t ❛ ✉♥❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞❡ s♣✐♥ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à

❝❡❧❧❡ ❞❡s ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts ♠♦♥♦①②❞❡ ▼❖ ❞❛♥s ❧❡✉r ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❧✬ét❛t

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❈r2❖2 ❡st ❝♦✉♣❧é ❛✈❡❝ ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ 9Ag

s❛❝❤❛♥t q✉❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❈r❖ ❡st 5Π✳

✕ P♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♠ét❛❧✱ ❧✬♦✉✈❡rt✉r❡ ❞✉ ❝②❝❧❡ ♠è♥❡ à ✉♥ ✐s♦♠èr❡ ❞❡ ♠ê♠❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té q✉❡ ❧✬ét❛t

❤❛✉t s♣✐♥✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥ ❡st ❡♥tr❡ ✾✱✺ kcal.mol−1 ♣♦✉r ❈r2❖2 ❡t ✷✺✱✵ kcal.mol−1

♣♦✉r ▼♥2❖2✳

✕ ▲❡s q✉❛tr❡ ❝♦♠♣♦sés ✭▼ ❂ ❈r✱ ▼♥✱ ❋❡✱ ◆✐✮ ♦♥t ❧❡s ♠ê♠❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥s q✉❡ ◆✐2❖2

à s❛✈♦✐r ✿ ❞❡s ❧✐❛✐s♦♥s ▼✕❖ ❢♦rt❡♠❡♥t ♣♦❧❛✐r❡ ❡t ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ▼✕▼✳

✕ ❈❤❛q✉❡ ♠ét❛❧ ❡st ❜✐❡♥✱ ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♠♣♦sés ❛✉ ❞❡❣ré ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❢♦r♠❡❧ ✰■■✳

❈✉2❖2 ❡st ✉♥ ❝❛s ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ♦ù s♦♥ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♥✬❡st ♣❛s ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t

❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ❉✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❧❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❡st très ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t
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s♣✐♥ ♥✬❡st ♣❛s très ❤❛✉t ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ s✐♥❣✉❧❡t ❇❙✳ ❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✬ét❛t 3A′′ ✭str✉❝t✉r❡

♦✉✈❡rt❡✮ ❡st ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡ ❧♦rsq✉❡ ❧✬♦♥ ✐♥❝❧✉t ❧❡s ❡✛❡ts r❡❧❛t✐✈✐st❡s s❝❛❧❛✐r❡s✳ ▲❛ str✉❝t✉r❡ ♦✉✈❡rt❡

❡st ❝♦❤ér❡♥t❡ ❛✈❡❝ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥✱ q✉❡ ❝❡ s♦✐t

❧✬❛✣♥✐té é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♦✉ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ✐♠♣❧✐q✉é❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣r♦❣r❡ss✐♦♥ ✈✐❜r♦♥✐q✉❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ ❣é♦♠étr✐❡ ✐♥❞✉✐t ♣❛r ❧❡ ♣❤♦t♦❞ét❛❝❤❡♠❡♥t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳

❈❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s s♦♥t ❝♦❤ér❡♥t❡s ❛✈❡❝ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❛t♦♠❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❝♦♥s✐✲

❞érés✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✽ ♣rés❡♥t❡ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s ♣r❡♠✐èr❡ ❡t ❞❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ✐♦♥✐s❛t✐♦♥s ❞❡s

♠ét❛✉① ❞❡ ❧❛ sér✐❡ 3d✳

Sc       Ti        V        Cr      Mn     Fe      Co      Ni       Cu

M
+

M
2+

E
(k

c
a
l/

m
o
l)

 250. 

 150. 

 350. 

❋✐❣✳ ✸✳✸✽ ✕ ▲✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡s ♣r❡♠✐❡r ❡t s❡❝♦♥❞ ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❞✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡ ❞❡s

♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳

P♦✉r ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❧❡ ❝✉✐✈r❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❡st ♠❛①✐♠❛❧❡✳ ❊❧❧❡ ❡st ♠ê♠❡

s✉♣ér✐❡✉r❡ ❛✉ ❞♦✉❜❧❡ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ♣r❡♠✐èr❡ ✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✉ ❝✉✐✈r❡✳ ❈❡❝✐ ♣❡✉t ❡①♣❧✐q✉❡r

q✉❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ D2h ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡s ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡ ❝✉✐✈r❡ ♦♥t ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ❢♦r♠❡❧❧❡ ✰■■ ♥✬❡st ♣❛s

❢❛✈♦r❛❜❧❡✳

❙✐ ❧✬♦♥ r❡❣❛r❞❡ ♣❧✉s ♣ré❝✐sé♠❡♥t ❝❡ q✉✬✐❧ ❡♥ ❡st ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞❡s ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦✲

♥✐q✉❡s✱ ♦♥ ❝♦♥st❛t❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❝♦❤ér❡♥❝❡ ✭t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✷✸✮✳ ▲❡ tr❛♥s❢❡rt é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡s ♠ét❛✉①
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▼ ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ét❛t ❡①❝✐té ▼2+ ❈♦♥✜❣✳ é❧❡❝✳ ❍❛✉t✲s♣✐♥ ▼2❖2

✭é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ♣r♦♠♦t✐♦♥✮ 3dm 2m+ 1

Sc 3d14s2 : 2D ✷✾✺✱✷ 3d1 tr✐♣❧❡t

Ti 3d24s2 : a 3F ✸✶✸✱✵ 3d2 q✉✐♥t❡t

V 3d34s2 : a 4F ✸✸✽✱✵ 3d3 s❡♣t❡t

Cr 3d54s1 : a 7S 3d44s2 : a 5D ✭✷✷✱✷✮ ✸✽✵✱✷ 3d4 ♥♦♥❡t

Mn 3d54s2 : a 6S ✸✻✵✱✼ 3d5 ✉♥❞❡❝❡t

Fe 3d64s2 : a 5D ✸✼✸✱✸ 3d6 ♥♦♥❡t

Co 3d74s2 : a 4F ✸✾✸✱✾ 3d7 s❡♣t❡t

Ni 3d84s2 : 3F ✹✶✾✱✵ 3d8 q✉✐♥t❡t

Cu 3d104s1 : 2S 3d94s2 : 2D ✭✸✷✱✵✮ ✹✻✼✱✾ 3d9 tr✐♣❧❡t

❚❛❜✳ ✸✳✷✸ ✕ ❘❡❧❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞❡ ▼2❖2 ✭❍❛✉t✲s♣✐♥✮ ❛✈❡❝ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡

❞❡ ❝❡♥tr❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡✳ ▲❡s é♥❡r❣✐❡s s♦♥t ❡♥ kcal.mol−1✳

✈❡rs ❧❡s ♦①②❣è♥❡s s❡ ❢❛✐t ❡♥ ♣r✐♥❝✐♣❡ à ♣❛rt✐r ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s 4s✳ ▲❡s ❞❡✉① ❝❛s ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡

4s ♥❡ ❝♦♥t✐❡♥t q✉✬✉♥ s❡✉❧ é❧❡❝tr♦♥ s♦♥t ❈r ❡t ❈✉✳ ▲❡✉rs é♥❡r❣✐❡s ❞❡ ♣r♦♠♦t✐♦♥ ✈❡rs ❧✬ét❛t ❞❡

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ 3dm4d2 s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ✷✷ ❡t ✸✷ kcal.mol−1✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❛ ❢♦r♠❡ D2h ♣♦✉r ❧❡s

❞✐♦①②❞❡s ▼2❖2 ❧❡s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❡st ♠♦✐♥s ❢❛✈♦r❛❜❧❡✳ ❈✬❡st ❧❛ r❛✐s♦♥ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ♦✉✈❡rt❡

❡st ❧❛ ♣❧✉s st❛❜❧❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝❛s ❞✉ ❝✉✐✈r❡✳ P♦✉r ❈r2❖2✱ ♦♥ r❡♠❛rq✉❡r❛ q✉❡ ❧✬ét❛t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡

❡st ❧❡ ♣❧✉s st❛❜❧❡✱ ♠❛✐s ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ❧✬ét❛t ❤❛✉t s♣✐♥ Cs ❡st ❧❛ ♣❧✉s ♣❡t✐t❡✳ ❖♥ r❡♠❛rq✉❡r❛

é❣❛❧❡♠❡♥t q✉✬✐❧ ② ❛ ✉♥❡ ❝♦❤ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ♥♦♥ ❛♣♣❛r✐és ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥

3dm✱ ❧❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ▼❖ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ ❞❡ ▼2❖2✳

◆♦s ❝❛❧❝✉❧s ♣ré❧✐♠✐♥❛✐r❡s s✉r ❧❡s ❝♦♠♣♦sés ❙❝2❖2✱ ❚✐2❖2 ❡t ❱2❖2 ❝♦♥✜r♠❡♥t ❝❡tt❡ t❡♥❞❛♥❝❡✳

❊♥✜♥✱ ❈♦2❖2 r❡st❡ ❡♥❝♦r❡ ✉♥ ♣r♦❜❧è♠❡✱ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s r❡st❡♥t

♣❡✉ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡s q✉❡❧q✉❡ s♦✐t ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❡♠♣❧♦②é❡ ✭❇❙ ❡♥ ❢❛✐s❛♥t ✈❛r✐❡r ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥❣❡

❍❋ ❡t ♠ê♠❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s ♠✉❧t✐ré❢ér❡♥❝❡✳✮



✶✾✾

P❡rs♣❡❝t✐✈❡s✳

P❛r♠✐ ❧❡s ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t ❡♥✈✐s❛❣❡r ♣♦✉r ❝♦♠♣❧ét❡r ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ♦♥ r❡♣r❡♥❞r❛

❞✬❛❜♦r❞ ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❈♦2❖2✳

❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ét✉❞✐é ❞❡s ét❛ts st❛t✐♦♥♥❛✐r❡s✱ ❡t ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❧✬✐s♦✲

♠ér✐s❛t✐♦♥ D2h ←→ Cs✱ ❞❡s ét❛ts ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❡t ❧❛ ré❛❝t✐✈✐té ❞❡ ❝❡s ❞✐♦①②❞❡s

❜✐♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❡♥❝♦r❡ très ❜✐❡♥ ❝♦♥♥✉❡s✳ ❯♥ ❞❡s ♣r♦❧♦♥❣❡♠❡♥ts à ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s❡r❛✐t ❧❛

❝♦♥str✉❝t✐♦♥ ❡t ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✳

▲❛ ♠ét❤♦❞❡ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ét❛❜❧✐❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s ét❛ts ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡s ♣❡✉t ♣❡r✲

♠❡ttr❡ ❞✬ét✉❞✐❡r ❞✬❛✉tr❡s t②♣❡s ❞❡ ❝♦♠♣♦sés ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ♥♦✉s ❞✐s♣♦s♦♥s ❞❡ ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥✲

t❛❧❡s ♦✉ q✉❡ ♥♦✉s ♣♦✉rr✐♦♥s ♦❜s❡r✈❡r ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡ ❝♦♠♠❡ ❧❡s ▼2◆2 ♦✉ ▼2❈❖✳

❊♥✜♥✱ ♣♦✉r ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡s ♦①②❞❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s s✉♣♣♦rtés s✉r ❞❡s s✉r❢❛❝❡s✱ q✉✐

s♦♥t ❝❛r❛❝tér✐sés ♣❛r ❞❡s ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ♥♦♥ st♦❡❝❤✐♦♠étr✐q✉❡s ❞❡ t②♣❡ ▼1±x❖✱ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ♦①②❞❡s

♥♦♥ st♦❡❝❤✐♦♠étr✐q✉❡s ❞❡ t②♣❡ ▼2❖3 ♦✉ ▼2❖4 ♣❡✉t êtr❡ ❡♥✈✐s❛❣é❡✳
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❆♥♥❡①❡ ❆

➱❧✐♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡

s♣✐♥ ♣❛r ♣r♦❥❡❝t✐♦♥

▲❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ❛♣♣r♦❝❤é❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❇❙ ♣♦✉r ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ✭| ΨBS〉✮ ❡st
❝♦♥t❛♠✐♥é❡ ♣❛r ❞✬❛✉tr❡s ét❛ts ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐té s✉♣ér✐❡✉r❡✳ ❈❡s ét❛ts ❞❡ ❤❛✉t s♣✐♥ s♦♥t ♣r❛t✐q✉❡♠❡♥t

t♦✉❥♦✉rs ❜✐❡♥ r❡♣rés❡♥tés ♣❛r ❧❛ ❉❋❚ ✭❛♣♣r♦❝❤❡ ♠♦♥♦❞ét❡r♠✐♥❛♥t❛❧❡✮✳

❖✈❝❤✐♥♥✐❦♦✈ ❡t ❾❛❜❛♥♦✇s❦✐ ❬✶❪ ♦♥t ét❛❜❧✐ ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ♣♦✉r é❧✐♠✐♥❡r ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡

s♣✐♥✳ ◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ❞♦♥♥❡r ✐❝✐ ✉♥ ❛♣❡rç✉ ❞❡ ❝❡tt❡ ❛♣♣r♦❝❤❡✳

❙♦✐t | ΨUnr.,S〉 ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ✔ ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✳ ❊❧❧❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞♦♥♥é❡

♣❛r ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax ✭❆✳✶✮

♦ù ❧❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞✬♦♥❞❡ ΨS ✱ ΨS+1✱ · · · ΨSmax ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① ♠✉❧t✐♣❧❡ts ♣✉rs ❞❡ s♣✐♥ t♦t❛❧

S✱ S + 1✱ · · · Smax r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✳ ■❧ ❝♦♥✈✐❡♥t ❞❡ ❞é✜♥✐r ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ ❞❡ ♠❛♥✐èr❡

s✉✐✈❛♥t❡ ✿

AS(S′) = a2
S(S′) ✭❆✳✷✮

▲❡ t❡r♠❡ AS(S′) ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ✓ ✉♥r❡str✐❝t❡❞ ✔✳

ΨUnr.,S ♣❛r ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡ ΨS′ ✱ q✉✐ ❞é❝r✐t ❧✬ét❛t ❞❡ s♣✐♥ ♥♦♥✲❝♦♥t❛♠✐♥é ✶ S′✳ ❆✜♥ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧❡r

✶✳ ❧❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t AS(S) r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s♣✐♥ ♣❛r❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✬♦♥❞❡✳ AS(S) = 1

♣♦✉r ✉♥ ét❛t ΨUnr.,S ♥♦♥ ❝♦♥t❛♠✐♥é❡
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❧❡s ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥s ❞❡ s♣✐♥ ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ΨUnr.,S ✱ ♦♥ ✉t✐❧✐s❡ ❧✬♦♣ér❛t❡✉r ❤❡r♠✐t✐❡♥ ✿

B̂L =
(
Ŝ−
)L (

Ŝ+
)L

✭❆✳✸✮

❛✈❡❝ L = 0,1,2, · · · ✳ ▲❡s ❣r❛♥❞❡✉rs Ŝ−✱ ❡t Ŝ+ s♦♥t ❞❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ✓ st❡♣✲✉♣ ✔ ❡t ✓ st❡♣✲❞♦✇♥ ✔ ✿✱

t❡❧ q✉❡ ✿

Ŝ+ = Ŝx + iŜy

Ŝ− = Ŝx − iŜy
✭❆✳✹✮

▲❡s s②♠❜♦❧❡s Ŝx ❡t Ŝy s♦♥t ❞❡s ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s x ❡t y ❞❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ❞✉ s♣✐♥ t♦t❛❧ ❞✉ s②stè♠❡✳

▲✬❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞❡ B̂L ✭❛✈❡❝ L = 0,1, · · ·Smax−S✮ ❛✉① ❞❡✉① ♠❡♠❜r❡s ❞❡ ❧✬é❣❛❧✐té ✭❆✳✶✮ ♣❡r♠❡t ❞❡

❞é✜♥✐r ✉♥ s②stè♠❡ ❞✬éq✉❛t✐♦♥ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ AS(S′) ✭❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥s ❞❡ s♣✐♥✮ ✿

<B̂L>=
〈
ΨUnr.,S

∣∣∣B̂L

∣∣∣ΨUnr.,S

〉
=

〈
ΨUnr.,S

∣∣∣∣
(
Ŝ−
)L (

Ŝ+
)L
∣∣∣∣ΨUnr.,S

〉
✭❆✳✺✮

❊♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠❡ ❞✉ s❡❝♦♥❞❡ q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥✱ ❧❡s ♦♣ér❛t❡✉rs Ŝx ❡t Ŝy ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ é❝r✐ts

❞❡ ❧❛ ❢❛ç♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

Ŝ+ =
∫

Ψ†
α(x)Ψβ(x)dx

Ŝ− =
∫

Ψ†
β(x)Ψα(x)dx

✭❆✳✻✮

❡t ♣❛r ❧✬✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ ❝ré❛t✐♦♥ ✭†✮ ❡t ❞✬❛♥♥✐❤✐❧❛t✐♦♥✱ ♦♥ ❛rr✐✈❡ ❛✉① r❡❧❛t✐♦♥s ✿

Ŝ+ =
Nα∑
i=1

Nβ∑
j=1

a†iαajβS
αβ
ij

Ŝ− =
Nβ∑
i=1

Nα∑
j=1

a†iβajαS
αβ
ji

✭❆✳✼✮

♦ù ❧❡s t❡r♠❡s aiα ❡t aiβ s♦♥t ❞❡s ♦♣ér❛t❡✉rs ❞❡ ❝ré❛t✐♦♥ ✭†✮ ❡t ❞✬❛♥♥✐❤✐❧❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s

α ❡t β ❞❛♥s ✉♥❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❞♦♥♥é❡✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✳ ▲✬✐♥té❣r❛❧❡ ❞❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡♥tr❡

❧❛ iè♠❡ ♦r❜✐t❛❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ α ❡t ❧❛ jè♠❡ ♦r❜✐t❛❧❡ β✱ Sαβ
ij ❡st ❛❧♦rs ✿

Sαβ
ij =

〈
φα

i |φβ
j

〉
=

N∑

k=1

N∑

l=1

Cα
kiC

β
ljSkl ✭❆✳✽✮

●é♥ér❛❧❡♠❡♥t✱ Sαβ
ij ♥✬❡st ♣❛s ✉♥❡ ♠❛tr✐❝❡ ✉♥✐té✱ ❝❛r ✐❧ ♥✬❡st ♣❛s ♥é❝❡ss❛✐r❡ q✉❡ ❧❡s s♣✐♥✲

♦r❜✐t❛❧❡s α ❡t β s♦✐❡♥t ♦rt❤♦❣♦♥❛❧❡s ❡♥tr❡ ❡❧❧❡s ❞❛♥s ❧✬❛♣♣r♦❝❤❡ ❯❑❙ ✭❯♥r❡str✐❝t❡❞ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✮✳
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❉❛♥s ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ♣ré❝é❞❡♥t❡✱ ❧❡s ❢❛❝t❡✉rs Cσ
ki s♦♥t ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✱ ❝✬❡st✲

à✲❞✐r❡ ❞❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✐♥t❡r✈❡♥❛♥t ❞❛♥s ❧❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡s s♣✐♥✲♦r❜✐t❛❧❡s σ ✭α ♦✉ β✮ ❞❛♥s ❧❛

❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡s ❢♦♥❝t✐♦♥s ❞❡ ❜❛s❡ φσ
i =

∑
k C

σ
kiχk✱ ❡t Skl = 〈χk|χl〉 r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬✐♥té❣r❛❧❡

❞❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡♥tr❡ kè♠❡ ❡t lè♠❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❜❛s❡✳

❈❡❝✐ ❝♦♥❞✉✐t à ❧❛ ❢♦r♠✉❧❡ ✜♥❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡ ♣♦✉r B̂L ✿

<B̂L>= BL = (L!)2
∑

{ki}

1

k1!

(v1
1

)k1 1

k2!

(v2
2

)k2

· · · 1

kL!

(vL

L

)kL

(−1)L−k1−k2−···kL ✭❆✳✾✮

♦ù ❧❛ s♦♠♠❡ ❡st ♣♦rté❡ s✉r t♦✉s ❧❡s ❡♥s❡♠❜❧❡s ❞❡ {ki} = {k1,k2, . . . kL}✱ ♦❜é✐ss❛♥t à ❧❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ✿

k1 + 2k2 + 3k3 + · · ·LkL = L✱ ♣♦✉r ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ♥♦♥ ♥✉❧❧❡s ❞❡ ki✳ vm = Tr(V m) ❡t ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ V

❡st ❞é✜♥✐❡ ❝♦♠♠❡ ✷ ✿

V (j,j′) = δj,j′ −
∑

k

Sαβ
jk S

αβ
j′k ✭❆✳✶✵✮

▲❛ ✈❛❧❡✉r ❛tt❡♥❞✉❡ ❞❡ <B̂L> ♣♦✉r ❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥s ♣✉r❡s ❞❡ s♣✐♥ à ❞r♦✐t❡

❞❛♥s ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭❆✳✶✮ ♣❡✉t êtr❡ ❝❛❧❝✉❧é❡ à ♣❛rt✐r ❞❡s r❡❧❛t✐♦♥s ❞✬❊❝❦❛rt✲❲✐❣♥❡r ✿

Ŝ+Ψ(S;M) =
√
S(S + 1)−M(M + 1)Ψ(S;M + 1)

Ŝ−Ψ(S;M) =
√
S(S + 1)−M(M − 1)Ψ(S;M − 1)

✭❆✳✶✶✮

♦ù Ψ(S;M) ❡st ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥ S ❡t s❛ ♣r♦❥❡❝t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t ❧✬❛①❡ z ❡st é❣❛❧ à M ❀ S ≥M ✳

Ŝ+Ψ(S;S) = 0 ✭❆✳✶✷✮

❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ✭❆✳✺✮ ❡t ✭❆✳✶✶✮ ♦♥ ❞é❞✉✐t ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡
〈
Ψ(S;M)

∣∣∣B̂L

∣∣∣Ψ(S;M)
〉
s✉✐✈❛♥t❡ ✿

〈
Ψ(S;M)

∣∣∣B̂L

∣∣∣Ψ(S;M)
〉

=

L−1∏

i=0

[S(S + 1)− (M + i)(M + i+ 1)] ✭❆✳✶✸✮

❊♥ ✐♥tr♦❞✉✐s❛♥t ❧❡ s②♠❜♦❧❡ s✉✐✈❛♥t✱ ✐❧ ✈✐❡♥t ✿

TK(P,S) =

P−1∏

i=0

[S(S + 1)− (K + i)(K + i+ 1)] ✭❆✳✶✹✮

✷✳ ■❧ ❝♦♥✈✐❡♥t ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s ❞❡ V ♣♦✉r q✉❡ ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡ ❧❛ tr❛❝❡ ❞❡ ❧❛ mè♠❡ ♣✉✐ss❛♥❝❡ ❞❡ V s❡

ré❞✉✐s❡ à ❧❛ s♦♠♠❡ ❞❡s mè♠❡ ♣✉✐ss❛♥❝❡s ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ♣r♦♣r❡s✳



❆◆◆❊❳❊ ❆✳ ➱▲■▼■◆❆❚■❖◆ ❉❊ ▲❆ ❈❖◆❚❆▼■◆❆❚■❖◆ ❉❊ ❙P■◆ ✷✵✸

P❛r ❞é✜♥✐t✐♦♥✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✿ TK(0,S) ≡ 1✳ ■❧ ❡st ❢❛❝✐❧❡ ❞❡ ✈ér✐✜❡r q✉❡ ❧❡ ♣r♦❞✉✐t ♣ré❝é❞❡♥t

❝♦♥t✐❡♥t ✉♥ ❢❛❝t❡✉r ♥✉❧ ♣♦✉r S −K < P ✱ ❛♥♥✉❧❛♥t ❛✐♥s✐ t♦✉t ❧❡ ♣r♦❞✉✐t✳

▲❛ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❞❡s éq✉❛t✐♦♥s ♣♦✉r L = 0,1, · · ·Smax − S ❛❜♦✉t✐t à ✉♥ s②stè♠❡ ❞✬éq✉❛t✐♦♥s

tr✐❛♥❣✉❧❛✐r❡s ❞♦♥t ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ✉♥❡ s✐♠♣❧❡ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ✿

AS(S)+ AS(S+1) + AS(S+2) +· · · AS(S+L) = 1

TS(1,S+1)AS(S+1)+TS(1,S+2)AS(S+2)+· · ·TS(1,S+L)AS(S+L)=B1

TS(2,S+2)AS(S+2)+· · ·TS(2,S+L)AS(S+L)=B2

✳ ✳ ✳
✳✳✳

TS(L,S+L)AS(S+L)=BL

✭❆✳✶✺✮

▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❝❡ s②stè♠❡ ♥♦✉s ❢♦✉r♥✐t ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts AS(S′) ❞❡ ❧✬ét❛t ❝♦♥t❛✲

♠✐♥é✳



❇■❇▲■❖●❘❆P❍■❊ ✷✵✹

❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡

❬✶❪ ❆✳ ❆✳ ❖✈❝❤✐♥♥✐❦♦✈ ❡t ❏✳ ❑✳ ❾❛❜❛♥♦✇s❦✐✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❆✱ ✈♦❧✳ ✺✸✱ ✸✾✹✻✱ ✶✾✾✻✳

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.53.3946
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❚❛❜❧❡ ❞❡s ✜❣✉r❡s

✶✳✶ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❡♥ ❘❍❋ ❡t ❡♥ ❯❍❋✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✼

✶✳✷ P♦rtr❛✐t ❞❡ ♣❤❛s❡ ❞✬✉♥ s②stè♠❡ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✽

✶✳✸ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s ❞❡ ❧❛ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❊▲❋ ♣♦✉r ❆❧❖❍ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✶

✶✳✹ ❙❝❤é♠❛ ❞✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✽

✷✳✶ ▲❡s s②♠étr✐❡s ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ✸❞ ❞❛♥s ❧❡ ❣r♦✉♣❡ C∞v✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✼

✷✳✷ ▲❡s s②♠étr✐❡s ❞❡s ♦r❜✐t❛❧❡s ✷♣ ❞❛♥s ❧❡ ❣r♦✉♣❡ C∞v✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✼

✷✳✸ ❉✐❛❣r❛♠♠❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡s ❞❡ tr♦✐s ♠♦♥♦①②❞❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ✿ ❚✐❖✱ ❋❡❖✱ ❈✉❖✳ ✳ ✳ ✼✽

✷✳✹ ■s♦♠èr❡s ❞❡ ▼❖2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✸

✷✳✺ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✶✵✵✵✕✾✵✵ cm−1✱ ♣♦✉r ❞✉

◆✐ é✈❛♣♦ré t❤❡r♠✐q✉❡♠❡♥t ❡t ❝♦✲❞é♣♦sé ❛✈❡❝ 16❖2 ❞❛♥s ❧✬❛r❣♦♥ ❡t ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥✳

❉é♣ôt ❞❛♥s ✭❛✮ ❧❡ ♥é♦♥ ◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✶ ✿ ✶✵✵✵ à ✸ ❑ ❡t ✭❜✮ ❖2 ✿ ❆r❂✶ ✿ ✶✵✵

à ✾ ❑✳ ❊♥ tr❛✐t ♣❧❡✐♥ ✿ ❥✉st❡ ❛♣rès ❞é♣ôt✳ ❊♥ ♣♦✐♥t✐❧❧és ✿ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ✭❛✈❛♥t−❛♣rès✮
❡♥tr❡ ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❛✈❛♥t ❡t ❛♣rès ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥ à ✼✵✵✕✽✵✵ nm✳ ▲❡s ❛stér✐sq✉❡s

s✐❣♥❛❧❡♥t ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥ ✐ss✉s ❞✬❛❣ré❣❛ts ♣❧✉s ❣r♦s ✭◆✐x❖y✮✳ ✳ ✳ ✽✼

✷✳✻ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✾✾✵✕✾✶✵ cm−1 ♣♦✉r ❧❡s

♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ✐s♦❧és ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✱ ❛✈❡❝ ❞✐✈❡rs ✐s♦t♦♣❡s

♣♦✉r ❧❡ ♣ré❝✉rs❡✉r O2✳ P❛rt✐❡ s✉♣ér✐❡✉r❡ ✿ s♣❡❝tr❡ ❛♣rès ❞é♣ôt✳ P❛rt✐❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ✿

❞✐✛ér❡♥❝❡s ❡♥tr❡ ❧❡s s♣❡❝tr❡s ❛✈❛♥t ❡t ❛♣rès ♣❤♦t♦✲❡①❝✐t❛t✐♦♥ à ✼✵✵✕✽✵✵ nm✳ ✳ ✳ ✳ ✽✾

✷✳✼ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ✺✺✵✕✹✺✵ cm−1 ❡t ✶✺✵✕

✽✵ cm−1 ♣♦✉r ❧❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ✐s♦❧és ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✱ ❛✈❡❝

❧❡s ♣ré❝✉rs❡✉rs 16❖2 ✭❡♥ ❤❛✉t✮ ❡t 18❖2 ✭❡♥ ❜❛s✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✵
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✷✳✽ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥ ✶✼✷✵✕✶✻✵✵ cm−1✱ ré✲

❣✐♦♥ ❞❡s ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ν1 + ν3 ♣♦✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡

❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✐s♦❧é ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✳ ◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷ ✿ ✶ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖2✱

✭❜✮ 16❖2 ✿ 16❖18❖ ✿ 18❖2 ≈✵✱✷✺ ✿ ✵✱✺ ✿ ✵✱✷✺✱ ✭❝✮ 18❖2✱ ✭❞✮ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ s❛♥s ❖2✳ ✳ ✳ ✳ ✾✷

✷✳✾ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ■❘ ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ✶✵✵✵✕✾✵✵ cm−1 ❡t ✽✵✵✕

✼✵✵ cm−1 ♣♦✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✐s♦❧é ❡♥

♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✳ ◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷ ✿ ✶ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ ❡①♣ér✐❡♥❝❡ s❛♥s ❖2✱ ✭❜✮ 16❖2✱

✭❝✮ 18❖2✱ ✭❞✮ 16❖2 ✿ 16❖18❖ ✿ 18❖2 ≈✵✱✷✺ ✿ ✵✱✺ ✿ ✵✱✷✺✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✸

✷✳✶✵ ❙♣❡❝tr❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ ◆✐❖ ❡t ◆✐❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♣r♦❝❤❡ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡✳ Pr♦✲

❞✉✐ts ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ◆✐ ✰ ❖2 ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥✳ ▲❡ ❞é♣ôt ❛ été ❢❛✐t à ✺ ❑ ♣♦✉r

♠❡ttr❡ ❡♥ ✈❛❧❡✉r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ◆✐❖ ❝♦♠♠❡ ♦♥ ♣❡✉t ❧❡ ✈♦✐r s✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥

✈✐❜r♦♥✐q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s✳ ▲❡s ✢è❝❤❡s ❞és✐❣♥❡♥t ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐❜r♦♥✐q✉❡s ❞❡

◆✐❖2 ❡t ❧✬❛stér✐sq✉❡✱ ✉♥❡ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✹

✷✳✶✶ Pr♦♣r✐étés ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s str✉❝t✉r❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s✳ ▲❡s ❞✐st❛♥❝❡s

s♦♥t ❡♥ ➴✳ ▲❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ✭BE✮ s♦♥t ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ét❛ts

❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts✱ ◆✐ ❡t ❖2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✽

✷✳✶✷ ❙✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱ ❞❡s ré❛❝t✐❢s ✭◆✐ ✭3❉✮ ✰ ❖2 ✭3Σ−
g ✮✮ ❛✉ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❖◆✐❖

✭1Σ+
g ✮✳ P1 ❡t P2 r❡♣rés❡♥t❡♥t ❧❡s ❝r♦✐s❡♠❡♥ts ❡♥tr❡ ❧❡s s✉r❢❛❝❡s✳ ▲❡s ❞❡✉① ♠✐♥✐♠❛

♣r❡sq✉❡ ❞é❣é♥érés 1A1 ❡t 3B1 ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡ ❝②❝❧✐q✉❡ s♦♥t ✐♥❞✐q✉és ♣❛r ✉♥ r❡❝t❛♥❣❧❡✶✵✶

✷✳✶✸ ❙✉r❢❛❝❡s ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✱ ❞❡s ré❛❝t✐❢s ✭◆✐ ✭3❉✮ ✰ ❖2 ✭3Σ−
g ✮✮ ❛✉ ❞✐♦①②❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❖◆✐❖

✭1Σ+
g ✮✳ P3 ❡t P4 r❡♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s ❝r♦✐s❡♠❡♥ts ❡♥tr❡ s✉r❢❛❝❡s✳ ❊1 ❡t ❊2 s♦♥t ❞❡✉①

❡①❝✐t❛t✐♦♥s ✈❡rt✐❝❛❧❡s ❞♦♥t ❧❡s é♥❡r❣✐❡s s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✻✽✺ ❡t ✷✺✸ nm✳ ❊3✱

❧✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡ 1Σ+
g → 3Πg ❡st ❞❡ ≈ 3060 nm✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✸

✸✳✶ ❈❤❛r❣❡ ♣♦rté❡ ♣❛r ❧✬✉♥ ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛t✐♦♥ O+
2 ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❇✸❍❋

✭❡♥ ♣♦✐♥t✐❧❧é✮ ❡t ♣❛r ❇✸▲❨P ✭❡♥ tr❛✐t ♣❧❡✐♥✮ ❬✶✺❪ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✷

✸✳✷ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ s✉r ❞❡s ♣r♦♣r✐étés é♥❡r❣ét✐q✉❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✵

✸✳✸ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❈✉✲❈✉ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ❈✉2 ✭1Ag✮ ✳ ✳ ✶✷✶

✸✳✹ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✕◆✐ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ ◆✐2 ✭(1)Ag✮ ✶✷✷

✸✳✺ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❙❝✲❙❝ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ Sc2 ✭5Σ−
u ✮ ✳ ✳ ✶✷✹



❚❆❇▲❊ ❉❊❙ ❋■●❯❘❊❙ ✷✵✼

✸✳✻ ❆♥❛❧②s❡s ♦r❜✐t❛❧❛✐r❡ ❡t t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❋❡✲❋❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♠èr❡ Fe2S2 ✭(1)Ag✮ ✶✷✺

✸✳✼ ❙♣❡❝tr❡ ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s ❧❛ ré❣✐♦♥

✻✼✵✕✻✺✵ cm−1✳ ◆✐❝❦❡❧ é✈❛♣♦ré t❤❡r♠✐q✉❡♠❡♥t ❝♦✲❞é♣♦sé ❛✈❡❝ 16❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥

✭◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✺ ✿ ✶✵✵✵✱ ❞é♣ôt à ✸❑✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✼

✸✳✽ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s ❧❛

ré❣✐♦♥ ✷✾✵✕✷✻✵ cm−1✳ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥ts ♣ré❝✉rs❡✉rs ✐s♦t♦♣✐q✉❡s

◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✽ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖✱ ✭❜✮ 16❖2✴16❖18❖✴18❖2✱ ✭❝✮ 18❖2✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✽

✸✳✾ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s ❧❛

ré❣✐♦♥ ✻✾✵✕✻✷✵ cm−1✳ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥ts ♣ré❝✉rs❡✉rs ✐s♦t♦♣✐q✉❡s

◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✽ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖✱ ✭❜✮ 16❖2✴16❖18❖✴18❖2✱ ✭❝✮ 18❖2✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✵

✸✳✶✵ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ s♣❡❝tr❡s ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ✭rés♦❧✉t✐♦♥ ✵✱✵✷ cm−1✮ ❞❛♥s ❧❛

ré❣✐♦♥ ✹✾✵✕✹✷✵ cm−1✳ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡ ♥é♦♥ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥ts ♣ré❝✉rs❡✉rs ✐s♦t♦♣✐q✉❡s

◆✐ ✿ ❖2 ✿ ◆❡❂✵✱✷✺ ✿ ✵✱✽ ✿ ✶✵✵✵✱ ❛✈❡❝ ✭❛✮ 16❖✱ ✭❜✮ 16❖2✴16❖18❖✴18❖2✱ ✭❝✮ 18❖2✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✶

✸✳✶✶ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ∆35 ❡♥tr❡ ❧❡ ❞é❝❛❧❛❣❡ ✐s♦t♦♣✐q✉❡ ✭58◆✐2✴60◆✐2✮ s✉r

❧❡ ♠♦❞❡ ν3 ❡t ❝❡❧✉✐ s✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ν5 ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ̂◆✐❖◆✐ ♣♦✉r
◆✐216❖18❖✳ ❱❛❧❡✉r ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❡♥ ♣♦✐♥t✐❧❧és ✭✵✱✹✶ cm−1✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✸

✸✳✶✷ ▲✬❡✛❡t ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t s✉r ❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❂ ❛✪

✳ ❳HF ✰ ✭✶ ✲ ❛✪✮ ❳B ❡t ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❂ ▲❨P✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✼

✸✳✶✸ ▲✬❡✛❡t ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t s✉r ❧✬♦r❞r❡ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❂ ❛✪

✳ ❳HF ✰ ✭✶ ✲ ❛✪✮ ❳TPSS ❡t ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❂ ❚P❙❙✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✽

✸✳✶✹ ●é♦♠étr✐❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s ❞❡ ◆✐2❖2 ❞❛♥s ❧❡s ét❛ts (1)Ag ❡t 5Ag ❡t ❞❡s ♣ré❝✉rs❡✉rs

♣♦t❡♥t✐❡❧s ◆✐2 ❡t ◆✐❖ ❛✈❡❝ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮✳ ✭❧♦♥❣✉❡✉rs ❡♥

pm✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✶

✸✳✶✺ ❘❡♣rés❡♥t✐♦♥s s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛tt❡♥❞✉s ♣♦✉r ❧❛

♠♦❧é❝✉❧❡ Ni2O2 ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✸

✸✳✶✻ ▲✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡s ✈❡❝t❡✉rs ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ν2 ❡t ν3 ❡♥

❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ❍❋✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✻

✸✳✶✼ ❯♥ s❝❤é♠❛ ✐♥t✉✐t✐❢ ♣♦✉r ❧❛ ❧✐❛✐s♦♥ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ Ni2O2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✵

✸✳✶✽ ❯♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ◆✐✲❖ ❞✉❡ à ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ♦r❜✐t❛❧❡s ❤②❜r✐❞❡s (sd1,41)Ni ❡t

(sp9,50)O✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✶
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✸✳✶✾ ●r❛♣❤❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❆■▼ ❡t ❊▲❋ ❞❡ Ni2O2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✷

✸✳✷✵ ■s♦s✉r❢❛❝❡s ❊▲❋ ❞❡ Ni2O2✱ ◆✐2 ❡t NiO✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✹

✸✳✷✶ ❙❝❤é♠❛ ✐♦♥✐q✉❡ ❞❡ Ni2O2 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✺

✸✳✷✷ ▲❡s str✉❝t✉r❡s ❞❡ s②♠étr✐❡s Cs✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✷

✸✳✷✸ ❈❤❡♠✐♥ ré❛❝t✐♦♥♥❡❧ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ D2h → Cs✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✸

✸✳✷✹ ❆s♣❡❝t é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬✐s♦♠ér✐s❛t✐♦♥ ✿ Ni2O2(D2h) → Ni2O2(Cs)✳ ✳ ✶✻✹

✸✳✷✺ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡s ♠♦❞❡s ♥♦r♠❛✉① ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛tt❡♥❞✉s ♣♦✉r ✉♥❡

♠♦❧é❝✉❧❡ M2O2 ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✺

✸✳✷✻ ▲✐❛✐s♦♥s M −O ❞❛♥s ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ M2O2 ❞❡ s②♠étr✐❡ D2h ✭(1)Ag✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✼

✸✳✷✼ ❚r♦✐s str✉❝t✉r❡s ♣♦✉r ❧✬ét❛t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✿ ✭❛✮ str✉❝t✉r❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ❞❡

❘é❢✳ ❬✻✶❪✱ ✭❜✮ str✉❝t✉r❡ ♣s❡✉❞♦✲❝②❝❧✐q✉❡ ❞❡ ❘é❢✳ ❬✻✸❪ ❡t ✭❝✮ str✉❝t✉r❡ q✉❛s✐✲❧✐♥é❛✐r❡

❞❡ ❘é❢✳ ❬✻✷❪✳ ▲❡s ❞✐st❛♥❝❡s s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❡♥ ➴✱ ❡t ❧❡s ❛♥❣❧❡s ❡♥ ❞❡❣ré✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✵

✸✳✷✽ ◆✐✈❡❛✉① é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✷

✸✳✷✾ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ é♥❡r❣ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡s tr♦✐s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s ❜❛s ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ❞✐♦①②❞❡s

ét✉❞✐és✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✸

✸✳✸✵ Pr❡♠✐èr❡ r❛♥❣é❡ ✿ ✈❡❝t❡✉rs ❞❡ ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥t ❧♦rs ❞❡ tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡

❤❛✉t❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐♦①②❞❡ ♥❡✉tr❡✳ ❉❡✉①✐è♠❡ r❛♥❣é❡ ✿ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠é✲

tr✐q✉❡s ❞❡s str✉❝t✉r❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s ❞❡ ❧✬❛♥✐♦♥ ✭à ❣❛✉❝❤❡✮ ❡t ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ♥❡✉tr❡ ✭à

❞r♦✐t❡✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✺

✸✳✸✶ ❈❤❡♠✐♥ ré❛❝t✐♦♥♥❡❧ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ Cu2O2(
(1)Ag) → Cu2O2(

3B3u) →
Cu2O2(

3A′′) ♦❜t❡♥✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❇✸▲❨P✴❚❩❱P✭■♥t❂❞❦❤✮✳ ▲✬ét❛t ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❛

été ♦♣t✐♠✐sé s❛♥s ❝♦rr❡❝t✐♦♥ r❡❧❛t✐✈✐st❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✻

✸✳✸✷ ❆ttr❛❝t❡✉rs ❡t ♣♦♣✉❧❛t✐♦♥s ❞❡ ❜❛ss✐♥s ❊▲❋ ✭❡♥ ❡✮ ❞❡ ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ Cu2O2✳ ✶✼✽

✸✳✸✸ ❇❛ss✐♥s t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡s ❞❡ CuO ✭2Π✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✾

✸✳✸✹ ❙tr✉❝t✉r❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❞❡ Cu2O2 ✭3A′′✮ ❡t CuO ✭2Π✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✾

✸✳✸✺ ❇❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❞❛♥s (OCuO)− ✭ét❛t s✐♥❣✉❧❡t✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✵

✸✳✸✻ Pr♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞✉ ❝♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡ts ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✲s❡♣t❡t ❢❡rr♦✲

♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✻

✸✳✸✼ Pr♦♣r✐étés s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s ❞❡ ❝♦✉♣❧❡ s✐♥❣✉❧❡ts ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✲s❡♣t❡t ❢❡rr♦✲

♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✼
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✸✳✸✽ ▲✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡s ♣r❡♠✐❡r ❡t s❡❝♦♥❞ ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❞✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡

❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾✼



▲■❙❚❊ ❉❊❙ ❚❆❇▲❊❆❯❳ ✷✶✵

▲✐st❡ ❞❡s t❛❜❧❡❛✉①

✶✳✶ ❯♥✐tés ❆t♦♠✐q✉❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹

✶✳✷ ➱♥❡r❣✐❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ♣♦✉r ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ✭❡♥ Eh✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✶

✶✳✸ ◆♦♠❡♥❝❧❛t✉r❡ ❞❡s ❜❛ss✐♥s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✵

✷✳✶ ❈♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡t ét❛ts ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛✉① ❞❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡

sér✐❡ ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✾

✷✳✷ ❘és✉♠é ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ♣♦st✲❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡t ❉❋❚ ♣♦✉r ❧❡s ♠♦✲

♥♦①②❞❡s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✵

✷✳✸ ▼♦②❡♥♥❡s ❞❡s é❝❛rts ❛✈❡❝ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❞❡ tr♦✐s ♣❛r❛♠ètr❡s ❝❛❧❝✉❧és à ❞✐✛ér❡♥ts

♥✐✈❡❛✉① ♣♦✉r ❧❡s ♠♦♥♦①②❞❡s ♥❡✉tr❡s ❞❡s ♠ét❛✉① ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ sér✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❬✸❪✳ ✽✶

✷✳✹ ➱t❛t ❛❝t✉❡❧ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❉❋❚ ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡✳ ❋réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ✭❡♥

cm−1✮ ❞❡s tr♦✐s ♠♦❞❡s ❞❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❞❡s ét❛ts 1A1 ❡t 3B1 ❞✉ s✉♣❡r♦①②❞❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✻

✷✳✺ ❋réq✉❡♥❝❡s ♦❜s❡r✈é❡s ✭❡♥ cm−1✮ ❞❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐✲

❝❦❡❧ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ✐s♦❧é ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ à ✸❑✳ ❙❡✉❧❡s ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ♣♦✉r ❧❡s s✐t❡s

❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛✉① s♦♥t r❡♣♦rté❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✽

✷✳✻ ❋réq✉❡♥❝❡s ♦❜s❡r✈é❡s ✭cm−1✮ ♣♦✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞✉ ❝♦♠♣❧❡①❡ s✉✲

♣❡r♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✐s♦❧é ❡♥ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ à ✸❑✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✶

✷✳✼ ❋réq✉❡♥❝❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ωi ❡t ❞é♣❧❛❝❡♠❡♥ts ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ∆ω ✭❡♥ cm−1✮

❞❡s ❝♦♠♣♦sés ✐♥tér❡ss❛♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✾

✸✳✶ ❉✐st❛♥❝❡s ✐♥t❡r♥✉❝❧é❛✐r❡s ❞❡ ❋❡2❙2 ✭❡♥ ➴✮ ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✉① ♥✐✈❡❛✉① ▼❘❈■ ❡t ❯❉❋❚✲❇❙✶✶✾



▲■❙❚❊ ❉❊❙ ❚❆❇▲❊❆❯❳ ✷✶✶

✸✳✷ ❆❜♦♥❞❛♥❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❡s♣è❝❡s ❢❛✐s❛♥t ✐♥t❡r✈❡♥✐r ❞❡✉① ❛t♦♠❡s ❞❡

♥✐❝❦❡❧ éq✉✐✈❛❧❡♥ts✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✻

✸✳✸ ❆❜s♦r♣t✐♦♥s ♦❜s❡r✈é❡s ❞❛♥s ❧✬✐♥❢r❛r♦✉❣❡ ♠♦②❡♥ ✭❡♥ cm−1✱ ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s

s♦♥t ❡♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s✮ ♣♦✉r ❝❡rt❛✐♥❡s ❡s♣è❝❡s ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ❞❡ ◆✐2❖2 ✐s♦❧é❡s ❡♥

♠❛tr✐❝❡ ❞❡ ♥é♦♥ ✭s✐t❡s ❞✬♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ✉♥✐q✉❡♠❡♥t✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

✸✳✹ Pr♦♣r✐étés str✉❝t✉r❛❧❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s st❛❜❧❡s ❞❛♥s ❝❤❛q✉❡ ♠✉❧✲

t✐♣❧✐❝✐té ❛✈❡❝ q✉❡❧q✉❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ●●❆ ❡t ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ❚❩❱P ♣♦✉r ◆✐ ❡t

❖✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✺

✸✳✺ Pr♦♣r✐étés str✉❝t✉r❛❧❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s ét❛ts ❧❡s ♣❧✉s st❛❜❧❡s ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♠✉❧✲

t✐♣❧✐❝✐té ❛✈❡❝ q✉❡❧q✉❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s ❡t ❧❛ ❜❛s❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮

♣♦✉r ◆✐ ❡t ❖✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✻

✸✳✻ ❊✛❡ts ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t ✭♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❍❋ ❡♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s✮ ❡t ❞❡ ❧❛

❢♦♥❝t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡✲❝♦rré❧❛t✐♦♥ s✉r ❧❡s ♣r♦♣r✐étés é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s✳ ▲❛ ❜❛s❡ ❛t♦✲

♠✐q✉❡ ✉t✐❧✐sé❡ ❡st ❧❛ ❜❛s❡ ❞✬❆❤❧r✐❝❤s ❚❩❱P✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✵

✸✳✼ Pr♦♣r✐étés ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❯❚P❙❙❚P❙❙✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮ ♣♦✉r ❧✬✐s♦✲

t♦♣❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ 58Ni162 O2✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s s♦♥t ❡♥ cm−1✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✹

✸✳✽ ❋réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ 58Ni162 O2 ✭(1)Ag✮ ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝

❯❚P❙❙✲n✲❚P❙❙✴❚❩❱P✳ n ❞és✐❣♥❡ ❧❡ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❡①❛❝t✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✺

✸✳✾ ❋réq✉❡♥❝❡s ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡ 58Ni162 O2 ✭(1)Ag✮ ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦♥❝t✐♦♥✲

♥❡❧❧❡s ❤②❜r✐❞❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✼

✸✳✶✵ ❆♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✉ ❞✐♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐♥✐❝❦❡❧ ❛✈❡❝ ❇❍❛♥❞❍▲❨P✴✻✲✸✶✶✰●✭✷❞✮✳

▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s s♦♥t ❡♥ ❝♠−1✳ ❊♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés ■❘

✭❡♥ km/mol✮ ❡t ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés r❡❧❛t✐✈❡s ❡♥tr❡ ❝r♦❝❤❡ts✳ ▲❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s

s♦♥t ♠✐s❡s ❡♥tr❡ ❛❝❝♦❧❛❞❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✾

✸✳✶✶ ▲❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥

❞❡s ét❛ts ❞❡ s♣✐♥ ♣✉r❡ ✿ ΨUnr.,S = aS(S)ΨS +aS(S+1)ΨS+1 + · · ·+aS(Smax)ΨSmax ✳✶✻✵

✸✳✶✷ P❛r❛♠ètr❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s ❡t é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡M2O2 ❞❡ ❢♦r♠❡ r❤♦♠❜✐q✉❡ ✭D2h✮✳ ▲❡s

❞✐st❛♥❝❡s s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❡♥ ➴✱ ❧❡s ❛♥❣❧❡s ❡♥ ❞❡❣ré ❡t ∆E(BS −HS) ❡♥ kcal.mol−1✳ ✶✻✶



▲■❙❚❊ ❉❊❙ ❚❆❇▲❊❆❯❳ ✷✶✷

✸✳✶✸ ❆♥❛❧②s❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥♥❡❧❧❡s ❞❡M2O2✳ ▲❡s ❢réq✉❡♥❝❡s s♦♥t ❡♥ ❝♠−1✳ ❊♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s

s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés ■❘ ✭❡♥ km/mol✮✳ (a) ✿ ❘é❢✳ ❬✺✺❪✱ (b) ✿ ❘é❢✳ ❬✺✻❪ ❡t (c) ✿

❘é❢✳ ❬✺✼❪✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✻

✸✳✶✹ ▲❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ✭AS(S′)✮ ❞✉ s✐♥❣✉❧❡t à ❝♦✉❝❤❡ ♦✉✈❡rt❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ét❛ts

❞❡ s♣✐♥ ♣✉r❡ ✿ ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · · + aS(Smax)ΨSmax ❞✬♦ù

AS(S′) = a2
S(S′)✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✶

✸✳✶✺ ➱❝❛rt é♥❡r❣ét✐q✉❡ ✭❡♥ kcal.mol−1✮ ❡♥tr❡ 2B2u ❡t 2A′′ ❞❡ ❧✬❛♥✐♦♥ Cu2O2
−✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✹

✸✳✶✻ ➱♥❡r❣✐❡s ✭❡♥ kcal.mol−1✮ ❞❡s ✻ ♣r❡♠✐❡rs ét❛ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❞❡ ❈♦2❖2 ❝❛❧❝✉❧és ❡♥

▼❈❙❈❋ ❛✈❡❝ ✶✻ é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ✶✶ ♦r❜✐t❛❧❡s ❛❝t✐✈❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✶

✸✳✶✼ ❉♦♥♥é❡s str✉❝t✉r❛❧❡s ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❡t ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ♣ré❞✐❝t✐♦♥s s❡♠✐❡♠✲

♣✐r✐q✉❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✷

✸✳✶✽ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❢réq✉❡♥❝❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❧✬ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡♥

▼❈❙❈❋✴❲❛❝❤t❡rs ✭✶✻✴✶✶✮✱ ❡t ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✸

✸✳✶✾ ➱♥❡r❣✐❡s ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ❈♦2❖2 ✭❡s♣❛❝❡ ❛❝t✐❢ ❞❡ ✶✻ ♦r❜✐t❛❧❡s ❛✈❡❝ ✷✻ é❧❡❝tr♦♥s✮✳

❈❧❛ss❡♠❡♥t ❞❡s ét❛ts s✉✐✈❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ▼❈❙❈❋ à ❣❛✉❝❤❡✱ s✉✐✈❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ▼❘❈■

à ❞r♦✐t❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✺

✸✳✷✵ ❚❛❜❧❡❛✉ ❝♦♠♣❛r❛t✐❢ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐q✉❡s✳ ▲❡s ✐♥t❡♥s✐tés ✐♥❢r❛r♦✉❣❡s r❡❧❛✲

t✐✈❡s s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❡♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✽

✸✳✷✶ ◗✉❡❧q✉❡s ♣r♦♣r✐étés ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡ ❧✬ét❛t s✐♥❣✉❧❡t ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ ▲❡s
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