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Une méthode de détermination
des constantes d’écran magnétique

par M. Jean Guy, Mlle Frangoise CABARET et M. Jean-René Dipry

Laboratoire de Physique moléculaire de la Faculté de Pharmacie de Paris

1. Si I'on admet que la fonction propre électronique ¥, représentative
de I’état fondamental d’une molécule (en I’absence de champ magnétique
extérieur), est convenablement représentée par un produit simple d’orbi-
tales réelles normées @, (soit ¥ = [] Py,), la constante d’écran moyenne &

3

est déductible par additivité des constantes partielles o, attachées 4 chacune
des orbitales.

L’emploi de la méthode de variation, conformément aux indications
de Stephen [1] généralisant une précédente technique développée pour les
susceptibilités diamagnétiques par Tillieu et I'un de nous [2], permet de
montrer, apres quelques transformations analytiques [3], que 'on a

e? @2 r. (2r, —rot Gy)
3 dt

By

3 (1)

6mce ¥

- = -

ou ry, 1 et Gy correspondent respectivement au vecteur-position pris a
partir du noyau étudié (0), au vecteur-position a partir d’une origine quel-
conque (0’) et a la solution acceptable de I’équation

P2 (Do Gi) — G 72 (By,) = —2p A(Py,o i) (2)
solution satisfaisant aux conditions générales de la mécanique quantique.
2. Pour aboutir aux constantes o,, deux cas seront a distinguer en

définitive suivant les positions relatives du noyau étudié et de la k® orbitale.

a) le noyau se trouve inclus dans une région ou la densité électronique
partielle @2, est importante: il conviendra de se servir directement de la

g
relation (1), aprés avoir déterminé le vecteur Gy, le plus souvent en uti-
lisant une approximation de forme analytique assez simple avec para-
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meétres ajustables, ainsi que 'on opére usuellement en vue de I'obtention
des susceptibilités diamagnétiques [4]. Pour les orbitales localisées les plus
courantes, le calcul numérique effectif ne comportera que des intégrales a
deux centres;

b) la position du noyau est en dehors des régions a forte densité élec-
tronique partielle et, par suite, le calcul rigoureux de (1) entrainerait la
détermination d’intégrales a trois centres. Il est heureusement possible
d’¢liminer les difficultés relatives & ces intégrales & trois centres par l'inter-
médiaire de 'approximation suivante, qui devient ici tres acceptable

— 2

O = ﬁ [(Xz - Yz) (Kxx - Kyy) +(Y2 —Zz) (Kyy - Kzz)

+(22 _Xz)(Kzz _Kxx)] (3)
ot R représente la distance du noyau au centre de gravité électronique de
la %° orbitale, tandis que K,,, K,, et K,, sont les composantes principales

-

(Kyy = K,, = K., = 0) d’'un tenseur symétrique de second rang K,
défini par les expressions
2
E = &

uv

e | ®%, [ux (20, —rot, Gy) + v (2u, —rot, G)]dr  (4)

pour un systéme quelconque de coordonnées cartésiennes (0'u, 0'v, O'w)

dont l’origine O’ coincide toutefois avec le centre de gravité électronique
g q

—_

de la ke orbitale [5]. X, ¥ et Z sont par ailleurs les composantes de R

suivant les axes principaux O'z, O’y et O’z attachés a K.
3. La relation (4) a Pintérét de bien mettre en évidence le role fonda-

-

mental de I'anisotropie de ce nouveau tenseur K. C’est en définitive cette
anisotropie et la position relative du noyau et de la k® orbitale (intervenant
par Pintermédiaire de X, ¥ et Z) qui vont fixer la valeur o,.

On remarquera que la relation (3) conduirait & o, = 0 pour une aniso-

tropie de K identiquement nulle (symétrie sphérique de l'orbitale). En
réalité, des termes en R™" avec n > 5 sont normalement & considérer dans
de telles conditions; toutefois, ces termes sont trés généralement négligeables
pour les distances R usuelles, ainsi qu’on le constate notamment dans le

VA '
cas des orbitales sphériques hydrogénoides ( O, = —e k) pour lesquelles
T

on obtient par un calcul rigoureux [6]
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2
_— e
or = — Ze **R(1+2ZR) (5)
3mc
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