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' n ~ r o d u c t i s n  

- - Première  p a r t i e  

T n t e r a c t i o n  d e s  mouvements n u c l é a i r e  e t  é l e c t r o n i q u e  dans l e  ias 

des  nolGcuLes p o l y a t o n i q u e s .  Etude g é n é r a l e .  

r - 1) P o s i t i o n  du Problème ii 

T -- 7 ,, La M4ihode de BORN (1951 ) i 

T - 3; La, M@tl?o*ie d e  BORN-OPPEN'XELMER (1927) r O 

1 - 4 )  C r i t i q u e r  a a p p o r t e r  à c e t t e  méthode 18 

T - 5 '  DsfiicuLrCis d a n s  l e s  t e n r a t i v e s  de  t r a i t e m e n t  plus a p p r o p r i e e s  

2.1-;a rn(,*l écu les  po?yatvni  ques .  ? j 

I ï  - Seconde p a r t i e  2 b 

Tnfduençe des Zermes d ' i n t e r a c t i o n  pour  l e s  molécu les  d i a t o m ~ q ~ ~ e s  

CI 2 ns ?las  6 mi; fondamental .  

.: - 1) I<ii mol6cu7.e d ia tomique .  P o s i t i o n  du problème - Représent-atAon LI 

Adoprée , 

:; - 2) Berhode d e  c lassement  i f s  termes.  

TI - 3) Forme d e s  t e rmes  d ' i n t e r a c t i o n  e t  o r d r e  d ' a g p a r i t l o n  
3 t 

(POLE ZYensemb?e d e s  n o l é c i i l e s  e t  pour  H ) 2 
.? - lc! Méthode p l u s  g é n é r a l e  de t r a i t e m e n t  d u  problème. ,7 

TI - 5) C a l r ~ i  de  Pa c o n t r i b u t i o n  à l ' é n e r g i e  

Méthode de l a  t r a n s f o r m a t i o n  de c o n t a c t  4 5 

T ,  - 6 )  Comparaison avec l e s  t r a v a u x  d e  Heman-Asgharian,  

Cons équence s 4 11 



3,a h a u t e  s G s c l n t i o n  a a j o u r d Y h u i  a t t e i n t e  daris l e s  rnesures de s p e c -  

t-. e s  de vibs? iz ion- in ta t i  on  (dans  7 Y l n f r a - r a u g e  e t  p l u s  e n c ~ r e  dans  l e  donaxne 

Ce l u  ; p e L i t o s c o p i e  h e r t t l e n n e ,  l a  p r é c i s i o n  a t t e i g n a n t  e n v i r o n  60 kHz, s2 i t  
- 1 

2 1 0 ' ~ ~  cm ) permet  d  o b t e i l i r  les  c a e i f i c i e n t s  do  développement de  1 ' é n e r g i e  

d e s  d i v e r s  n iveaux  d 'un éicat é l e c t r o r ~ a q u e  donné. a v e c  Lrne p r é c i s i o n  é l e v é e  ; 

i e  c e s  ooef f l c i e n t s ,  QLL p e u t  d g d u i r e  c e r t a i n e s  c1,nç t a n t e s  s p e r  r r i . scnpiques  

6. l,o ,na1 é c u l e  ( t e l  l e s  w, B 3  , ) q u i  o n t  permis  dans  l e s  c a s  s i m p l e s  de  ce- 

ni   ut^ : aun paramStres  rno! écu1 a i r e s  f ondanier~taux, ou s o n t  s e ~ l e m e n t  suçcep  ti - 

b l e s  a ' y  amensr dans les probl2mes p l u s  scmplexes 

Les méthodes t h é o c i q u e s  de  c a l c u l  e t  l e s  e x p r e s s i o n s  de  l ' é n e r g i e  

qrii  en récb?  irrnb. 3 ~ t  Gré déve loppées  j u s q u  ' à  un  d e g r é  généra :  enenr  s u f f i s a n t  

pauc p e r m e t t r e  une corrEronsation avec l e s  sésrrl ta ts  expér jmentaux modernes.  

Cependant,  c e s  méthodes ne s o n t  p a r t o l s  déve! oppées  qu ' à  p a r t i r  d "pproxima- 

c ions  i n i t i a l e s  d o n t  les l i m l t e s  de  v a l i d i t é  ne  s o n t  p a s  t o u j o u r s  d é f i n i e s  

de  f a ç o n  p r é c i s e ,  l e  ca1c:ul c o n p l e t  n ' é t a n t  r e p r i s  d è s  Ie  d é p a r t  que  dans  l e  

c a s  de f o r t e s  p e r r u r b a t i o n s  (dues  p a r  exemple à d e s  degénérescenceç)  a p p o r t é e s  

au  phénom2ne e t  q u i  r e n d e n t  d i f  r i c i  l e ,  voi  xe impoçsih  l e  s o n  t r a x  temen t c o r r e c t  

a v e c  l ' approx ïmac ïon  h a b î t u e l l e .  P o u r t a n t ,  l e  f a i r ,  de p r o c e d e r  à d e s  c a l c u l s  

x igcureux  jusqu'aux : ~ r d r e s  é i e v g s  n é c e s s i t e ,  même pour  l e s  é t a t s  l e s  mclns 

p e r t u r b é s ,  ( a  p r i s e  e n  c o n s i d é r a t i o n  des t e r n e s  p e t l t s  n é g l i g é s  dans  l e  t r a i -  

tement a p p ~ o x l m a t i f .  L'une des  approximatcons  fondamenta les  de  l a  s p e c é r x z o -  

p i e  m o l é c u i a i u e  e s t  due à Borr~  e t  Oppenheimer q u i ,  les p r e m i e r s ,  orkt en 1.927 

abordé de f a ç o n  sys tèn:a t ique l e  prablème de  l a  s é p a r a t i o n  d e s  na~ii iements é l e c -  

Lronique et. n u c l é a i r e  e t  o n t  demontré que 1 ' o n  p o u v a i t  t rès  va!ab:emenr t r a i t e r  

s@par6rne.?t c e s  deux problèmes.  Le b u t  de n o t r e  éri ide e s t  de c h e r c h e r  e n  q u o i  

?es  termes  n 2 g l i g é s  dans 12 cadre  de c e t t e  s é p a r a t i o n  peuvent  p e c t u r b e r  l e s  

e x p r e s s i o n s  h a b i ~ u e  l l  e s  d e s  é n e r g i e s  de  v i b r a t i o n - r o t a t i - o n  e t  ? e s  mesures 

spec l roscopbques  c o r r e s p o n d a n t e s  L ' o b j e t  i n i t i a ?  de  c e  t r a v a i l  était l ' é t u d e  

d e s  c o r r e c t i ~ n ç  obtenues  pour  l e s  n iveaux  d ' g n e r g i e  d e s  rne1écules pc lya tûmi -  

ques  ; cependan t ,  l e s  d l f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  dans  l e s  t e n t a r x v e s  de  r r z i t e -  



mrnr r i g o u r e u x  dans c e  c a s  nous  o n t  amené 2 nous p e ~ c h e r  d ' a b o r d  s u r  c e l u i  d e s  

mo?Gcules d la tomiques ,  inne S'ilde approfond ie  de  ce c a s  si-mple, é t u d e  jusqil ' i ici  

  suffi sa ment développée,  6 r a n t  un p r é a i a b  le de p a s s a g e  à l 'échelon s u p é r i e u r  

Le p l a n  a d o p t é  r é s u l t e  de ces  c o n s i d é r a t i o n s  : l a  p remiè re  p a r t i e  

z b e r d e  l e  problème g é n é r a l  d e  ' i n é é r a e  tion él ect roniqt le-nuel  G a i r e ,  l e s  mé tho- 

d c ç  de  t r a i t e m e n t  h a b i t u e l l e m e n t  a d o p t é e s ,  l e u r s  i n s u f f i s a n c e s  e t  l e s  d i f f i c u i -  

t é s  l i ée s  à l a  recherche d ' u n e  mêthode p l u s  r i g o u r e u s e  dans  l e  c a s  gSnéra? ; l a  

r econde  p a r t i e  e s r  1 'Gtude d'iane méthode de cal  CU!  a p p l i q u é e  aux molécules  d ia - -  

t o m i q l l e s  dans  \enr é t a t  iondamental  e t  de  s e s  résu! t â t s  comparés atix conclu-  

sxons usue l l ement  admises ,  p u i s  d ' u n  pe r fec t ionner iené  de  c e t t e  mgthode qui  t e n d  

à d m n e r  12s b a s e s  dxun nouveau t r a i t e m e n r  généra! du problème. 



I - PREMEERE P U T L E  

-.-.-._.-.- 
o . . .  e 

L'INTER-ACTION DES MOUVEbENTS NUCLEAIRE ET ELECTRONLQUE 

DANS LE CAS DES MOLECULES POLUATOMIQUES 

ETUDE %ENERAL,E 



I - 1) POSITION DU PROBLEME -. 

Le problème de ' a  recherche des niveaux d 'énerg ie  s t a t i o n n a i r e  

des molécules polyatomiques n ' e s t  qu'un cas ~ a r t r c u l i e r  de l ' é t u d e  des é t a t s  
- * 
1 - 6 s  d'un système de N p a r t i c u l e s  Jourdes j ci m y a u x  asomiques) i n t e r a g i s -  

s a n t  avec n  p a r t i c u l e s  beaucoup p lus  3égSreç ( i c i  L:ec~rons) .  Les f o r c e s ,  de 

type coulonibien auxquel les  sont  s o m i s e s  l e s  d ive r se s  par t ic in les  é t a n t  du 

n;&e o rd re  de grandeur ,  l e  mouvement- des  p a r t i c u l e s  l égè re s  s e r a  beaucoup p lus  

rap ide  que celui. des particnales iourdee ( l e s  va l eu r s  r e s p e c t i v e s  des  fréquen- 

ces des t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  d ' une  p a r t ,  des t r a n s i t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  

d ' a u t r e  p a r t ,  s o n t  une confirmation expGrinenrale d e  ce f a i t )  11 en r é s u l t e  

que l e s  é l e c t r o n s  "\raient", au cours  de l e u r  propre mouvemenr-, l e s  noyaux s e  

dep la -e r  lentement de que l ' o n  p e u t  t eneEr  un trazrement ad i aba t ique  du pro- 

blème (Cf pa r  exemple bl l a ) .  Cependant. 1 e prob 4 Srne de 1 %wo Lution dans Le 

temps du système mol6culaire  ( v o i r  : 2 1)  n ' e s t  pas l e  b u t d e  ce t r a v a i l ,  l e s  

so lu t ions  s t a t i o n n a i r e s  p ré sen tan t  s eu le s  pour nous un i n c s r ê t  dans l e  ca l cu l  

de l ' i n f l u e n c e  de I ' i n t é r a c l i o n  Glecrroniqu~e-nucléaire  s u r  l \ x p r e s s i o n  des 

niveaux d ' éne rg i e .  Aussi ,  nous aborderons cecée Gtude  en nous i n t é r e s s a n t  

d'abord au problème é l ec t ron ique  5 noyaux f i x e s  ( ce  qui- r e v i e n t  à f a i r e  ten- 

d re  ve r s  l ' i n f i n i  l e s  masses n u c l é a i r e s ) ,  l ' é n e r g i e  e t  l a  fonc t ion  d'onde 

dépendant a l o r s  paramétriquement des  d i s t a n c e s  i n t e r n u c l é a i r e s  ; une f o i s  

r6sol i i ,  ou supposé r é s o l u  ce pxoblSme, e t  en fonc t ion  des r é s u l t a t s  de c e t t e  

é tude  (au n iveau  des symétr ies  p o s s i b l e s  d e s  é c a t s  é l ec t ron iques  par  exemple) 

on peut reprendre  l ' é t u d e  g loba le  du mouwemc-lt molécula i re  en u t i l i s a n t  l e s  

r é s u l t a t s  obtenus précédemment, en p a r t i c u l b e r  pour rechercher  l ' i n c i d e n c e  de 

~ ' i n t é r a c t i o n  s u r  l ' é n e r g i e  de v i b r a t i o n - r a t a t i o n -  Voyons comment s e  présente  

c e t t e  é tude ,  

Le hamil tonien g loba l  de l a  molEcule pourra s ' é c r i r e  : 

2 
Où T désigne 1 ' éne rg i e  ci  nér ique  ê l e c t r o n i q u e ,  s o i r  2 I Pi 

E 2 m :  

a 
T e s t  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  n u c l é a i r e ,  s o i t  Z - 
N 

(la sommation en a  é t a n t  
a  

b ien  entendu étendue à l 'ensemble des noyaux) 



e t  où V désigne l ' énerg ie  po t en t i e l l e  s o i t  : 

e ee ~3~ , %3~=?- v .G6i.Vq - -  - -* F- 
L n , L  a <  L i a  ra& 

Nous négligerons i c i  l e s  corrections r e l a t i v i s t e s  du hamiltonien 

de Breit-Pauli ( 3 1  e t  l e s  correct ions  plus pe t i  tes  encore, 

L'étude du problème électronique à noyaux f i xe s  ( l ' énerg ie  poten- 

t i e l l e  purement nucléai re  é t an t  incluse  dans ce t t e  expression par simple com- 

modité d'exposition) nécess i tera  l a  résolut ion de I%quation de ~chrod inger :  

Equation dont on déduira un ensemble i n f i n i  de fonctions propres 

e t  l e s  valeurs  propres correspondantes ; l e s  unes comme l e s  au t r e s  dépendront 

paramétriquement des posit ions X des noyaux. Sb on appelle globalement x l e s  

posi t ions  électroniques (ce qui recouvre en r é a l i t é  3 n var iables  indépendantes) 

on é c r i r a  donc : 

s i  on opère en représentat ion q  e t  s i  on utibj.se l a  mécanique quantique : 

L'indice n  ca rac té r i se  l ' é t a t  électroniq,ue considéré. Nous réser-  

verons dans l a  s u i t e  n  pour l ' é t a t  fondamental, d 'aut res  indices ( n t ,  m, ...) 

é t a n t  a f fec tés  aux autres  niveaux électroniques,  

L'étude du problème global à résoudre peut ,  e l l e ,  s e  f a i r e  en cher- 

chant l e s  solut ions  de l ' équat ion de ~chrod lnger  : 

E ,  énergie d'un niveau donné se ra  c e t t e  f o i s  une constante à laquel le  on pour- 

r a  généralement a f f ec t e r  l ' i nd ike  n de l ' é t a t  électronique (fondamental dans 

l e s  ca lcu l s  que nous t ra i t e rons )  auquel i l  appar t i en t ,  a i n s i  q u h n  ce r ta in  nom- 

bre  d ' indices  v caractér isant  l ' é t a t  de rota t ion-vibra t ion du niveau. Il en 

s e r a  de même pour $ ; s o i t  ; 

L'étude rigoureuse du problème nucléaire peut  ahors ê t r e  abordée 

en sommant c e t t e  équation sur  l e s  var iables  élec.troniques après prémult ipl i-  



c a t i o n  p a r  : n  ' 
I \ 

% - ( k ~ \ / . ~ - ~ ~ j \  G~ d'PT= - (?, *{.LX) - ErnV ) $J 
=Q 

où dn r e p r é s e n t e  lqGlénlent  de volume de l ' e s p a c e  de  c o n f i g u r a t i o n  é l e c t r o n i -  
5 

q u e ,  s o i t  n d x . .  Les v a r i a b l e s  é l e c t r o n i q u e s  d i s p a r a i s s e n t  dans  c e t t e  opéra-  
1 i 

t i o n .  Le c a s  l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  e s t  b i e n  s u r  c e l u i  où n '  = n  pour  l e q u e l  

l ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e  U ( X )  f a i t  o f f i c e  de  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  du problème 
n  

n u c l é a i r e ,  s o i t  : 

Les d i v e r s e s  méthodes exp loyées  sont  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s t i n é e s  à 

t r a i t e r  l ' é q u a t i o n  c i - d e s s u s  dans  l a  forme l a  p l u s  u t i l i s a b l e  p o s s i b l e .  

On p e u t  à p r é s e n t  donner  une vue r a p i d e  de  l ' o r d r e  de  grandeur  

e x p é r i m e n t a l  d e s  d i v e r s  termes ( l e s  j u s t i f i c a t i o n s  t h é o r i q u e s  s e r o n t  examinées 

ul t é r i e u r e m e n t ) ,  ce  q u i  e s t  i m p o r t a n t  pour  l a  s u i t e .  Un r a p i d e  examen de  c e s  

v a l e u r s  mont re ,  t a n t  pour  l a  mo?éciile d ia tomique que pour  l e s  moJécules  poly-  

a tomiques ,  que l e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  n iveaux  é n e r g é t i q u e s  s o n t  t e l  s que 

A E ~  
>-, LEv AER (sauf  p a r f o i s  dans  des  c a s  d e  nombres q u a n t i q u e s  v i b r a t i o n -  

n e l s  ou r o t a t i o n n e l s  é l e v é s )  e t  que ,  t a n t  que l e s  noyaux d e ~ c ~ v e n t  su f f i sam-  

ment p r o c h e s  de  l e u r s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  X U (X) - U (X ) .. AE 
O '  n  n  O E (n + m) y 

c e c i  p e r m e t t r a  u l t é r i e u r e m e n t  d e  déve lopper  l e  c a l c u l  sous  forme de  p e r t u r b a -  

t i o n  d o n t  l ' o r d r e  O e s t  c o n s t i t u é  p a r  l e  terme purement é l e c t r o n i q u e  ( E n e r g i e  

On d o i t  cependant  n o t e r  q u ' i l  e x i s t e  d e s  e x c e p t i o n s  q u i  l i m i t e n t  

l a  g é n é r a l i t é  de  c e  q u i  v i e n t  d ' ê t r e  d i t .  C ' e s t  e n  p a r t i c u l i e r  l e  c a s  d e s  

é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  dégénérés ,  que  c e t t e  dégénérescence  s o i t  a c c i d e n t e l l e  

- 
(Em E n  

< -  AE u s u e l s )  ou due à d e s  r a i s o n s  de  s y m é t r i e ,  c e  q u i  c o n s t i t u e  
n  

un c a s  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t ,  u.n n iveau  d ' é n e r g i e  éLec t ron ique  t r o u v é  à 

l ' o r d r e  z é r o  pour  une c o n f i g u r a t i o n  d ' é q u i l i b r e  d e s  noyaux p o s s é d a n t  une c e r -  

t a i n e  s y m é t r i e  v o i t  l a  dégénérescence  l i é e  à c e t t e  s y m é t r i e  l e v é e  à d e s  o r d r e s  

s u p é r i e u r s  p a r  l e s  déplacements  non symét r iques  d e s  noyaux. Les o p é r a t e u r s  de  

coup lage  e n t r e  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  q u i  a p p a r a i s s e n t  dans  l e  t r a i t e m e n t  r i g o u -  

r e u x  du problème ( v o i r  méthode de  Born c h a p i t r e  s u i v a n t )  s e r o n t  p a r t i c u l i è r e -  

ment g rands  e n t r e  l e s  2 (ou Les k )  sous-niveaux o b t e n u s ,  l a  f o n c t i o n  d 'onde 

du problème g l o b a l  pouvant a l o r s  s  ' expr imer  avec une bonne approx imat ion  comme 



une combi~a i son  des fonc t ions  d'onde é l ec t ron iques  correspondantes (vo i r  cha- 

p i t r e  1 3 ,  ana logie  avec l a  p o s s i b i l i t é  dkx1prlme.a: IJ comme m u l t i p l e  de $ 
9%~ n 

j , s q u i à  un o rd re  a s sez  é l evé   ans l a  méthode de Born-Oppenheimer pour un é t a t  

ncLn dégénéré) e t  il en r é s u l t e r a  une pe r ru rba t lon  due à l y i n é r a c t i o n  é l ec t ro -  

niaue n u c l é a i r e  des  niveaux de v i b r a t i o n - r o t a t i o n  beaucoup p lus  i n t e n s e  que 

p o - ~ r  un é t a t  non dégénéré. 11 s ' a g i t  de l ' e f f e t  Jabn-Tel ler  j4F dans l e  cas 

des  molécules non l i n é a i r e s  e t  de l ' e f f e t  Renner (51 pour l e s  inolécuhes l i né -  

,l ' t s ,  e f f e t s  impor tan ts  ayant  dGjà f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses é tudes .  Cepen- 

dan t ,  ayant à app l ique r  ce  t r a v a i l  aux é t a t s  é iec txsn iques  des m o ~ é c u ~ e s  pour 

l e sque l s  on possède des mesures nombreuses e t  p r é c i s e s  de spec t r e s  de  v ib ra t ion -  

r o t a t i o n  e t  dont aucune dégénérescence a c c i d e n t e l l e  ne v i e n t  t r o u b l e r  l a  v a l i d i -  

t é  des  remarques géné ra l e s  précédentes  s u r  l e s  o rd re s  de grandeur (AE E 
>> AEvR 

er! pa--f-tcuLier), nous nous l i m ~ t e r o n s  aux é t a r s  é l ec t ron iques  fondameneaux, l e s  

s ruks  répondant à c e t t e  demande dans l e  durnaine p ~ t y a t o m i q u e ~  O r ,  l a  quas i  to- 

t a l i t é  des molécules ont un é t a t  é l e c t r o n i q u e  normal donc Iâ fonc t ion  d'onde 

e s t  complétement symétrique v i s  à v i s  du groupe de symétr ie  de l a  çonfigura-  

tEon d ' é q u i l i b r e  des  noyaux e t  s e  rappor te  donc à l a  r ep ré sen ta t ion  i r r é d u c t i -  

b l e  u n i t é  du groupe, r ep ré sen ta t ion  unidimensionnel le  correspondant à un é t a t  

non dégénéré. Mous ignorerons donc par  l a  s u i t e  l ' e f f e t  J4h.n-Leller, é t a n t  

b i e n  entendu qu'une é tude  approfondie de I ? i n e r a c t i a n  61ee t rsn ique-nucléa i re  

étendue aux é t a t s  é l ec t ron iques  dégénérés d e v r a i t  t e a i r  compte p r i o r i t a i r e m e n t  

de ce phénomène. 

1 - 2 )  LA METHODE DE BORN (195 1 )  

La première méthode de t r a i t emen t  que nous donnons n ' e s t  pas  c e l l e  

q u i ,  his tor iquement  a  c o n s t i t u é  l e  premier abord sé r i eux  e t  généra l  du prsblè-  

me e t  qu i  demeure l a  r é f é rence  l a  p lus  c a u r a m e n t  c i t e e  2 son propos ( a r t i c l e  

de  Born e t  Oppenheimer de 1927 1 6 ) ) ,  mais c e l l e  que propose Born e n  1951 ( 7 )  

( 8  a ) ,  méthode q u i  p ré sen te  l 'avantage d'une p lus  grande g é n é r a l i t é ,  t a n t  dans 

l a  p ré sen ta t ion  que dans l e s  condi t ions  d ' u t i l ~ ç a t b o n -  On d a l t  d ' a i l l e u r s  n o t e r  

que Born n ' a  f a i t  qu 'appl iquer  au problème mo?écuiarre une méthode p l u s  généra- 

l e  proposée par  Prenkeh h g )  en 1932 en vue du t ra i tement  d 'un  système complexe 

AB (A i c i  ensemble des noyaux e t  B,  celub des  é l e c e r s n ç ) ,  avec i n t r o d u c t i o n  

des coordonnGes de  A comme parametres dans l a  descr ip taon  des  é t a t s  q u a n t i f i é s  

de B e t  développement de l a  fonc t ion  d"onde g loba le  su ivant  l e s  fonc t ions  pro- 

p re s  du hamil tonien ' l ' é q u a t i o n  r e l a t i v e  à A é ta?- t  a l o r s  abordée en tenant  
B Y  



compte de l'action produite par B comme l'effet d'une perturbation extérieure. 

L'article de Frenkel envisageait aussi la possible application de sa méthode 

à lfintéraction de 2 atomes d'hydrogène. 

Nous avons vu au chapitre précédent que la recherche des termes 

d'interaction nécessitait la résolution des équations : 

qui résultaient de la combinaison d'une équation de ~chrodin~er relative à 

l'ensemble de la molécule pour un état caractérisé par les nombres quanti- 

ques n et v et de l'ensemble des équations de ~ehrodinger des divers états 

électroniques possibles à noyaux fixes. 

Le traitement proposé par Born consiste à développer la fonction 

$,, par rapport à la base que constitue l'ensemble infini des fonctions d'onde 

électroniques, c'est-à-dire à écrire : 

yM,, \.,x\ = z *,J.,xI X,r,,(xj 
4' 

Le fait que les X ne dépendent que des varialbes nucléaires résulte 

immédiatement du fait que les 4 forment une base complète orthonormée vis à 
n ' 

vis des variables électroniques. 

Portant cette expression dans L'équation précédente, on obtient : 

équation où il faut noter la non comm tation entre T et + , qui dépend des X. 
Pa Y N n 

Si nous gardons T sous la forme C - 
N 

, on écrira b%xpression précédente : 
a 2Ma 

Les termes Cho,, résultant de la non commutation annoncée peuvent 

s'écrire : 



Le f a i t  que l e s  é t a t s  d%nergie  s t a t i o n n a i r e  de so i en t  i n v a r i a n t s  
E 

par  rappor t  au changement de s igne  du temps permet de c h o i s i r  des fonc t ions  de 

base 4 r é e l l e s .  Il r é s u l t e  de l à  que A ( ~ '  e s t  n u l .  
n  nn 

Les termes d ' i n t e r a c t i o n  C s e r o n t  généralement t r è s  f a i b l e s  (sauf 
n'ln 

cas  p a r t i c u l i e r s ,  t e l s  l ' e f f e t  Jahn-Teller exc lu  précédemment). 

Le cas l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  s e r a ,  b i e n  s û r ,  c e l u i  ou n" = n pour l e -  

quel  on aura  à résoudre  l ' é q u a t i o n  su ivante  : 

S o i t  encore : 

-- 
express ion  q u i  s e r a  l a  fonc t ion  énergie  potent îel lbe co r r igée  par  l a  p r i s e  en 

cons idéra t ion  des termes diagonaux de couphage- 

Selon l e s  c o e f f i c i e n t s  de coupkage qu i  son t  p r i s  en  Ligne de compte 

pour t r a i t e r  l e  problème, e t  ceux qui son t  supposés n u l s ,  on aura  l e s  d ive r se s  

méthodes d'approximation habi tuel lement  cons idérées ,  

Le t r a i t emen t  l e  p l u s  immédiat c o n s i s t e  2 n é g l i g e r  tous l e s  coe f f i -  

c i e n t s  C ; c ' e s t  ce  qu'on a p p e l l e  p r é c i s e m e n t  approximation de Born-Oppenheimer; 

on e s t  a l o r s  amené à résoudre  l ' équa t ion  de ~ c h r o d i n g e r  nuc léa i r e  : 

Un t r a i t emen t  p l u s  é laboré  c o n s i s t e  à ne nég l ige r  que l e s  c o e f f i c i e n t s  

de couplage non diagonaux (termes à n P  f n ) ,  ce  q u i  conduit  à h%quat ion  : 

Ceci c o n s t i t u e r a  l%pproximation a d i a b a t i q u e  i l  c ) , i 8  b ) .  On peut re -  

marquer qu'une t e l l e  façon de t r a i t e r  l e  probleme ne change r i e n  dans l a  forme 

de l ' exp res s ion  de l ' é n e r g i e  s i  l e  terme c o r r e c t i f  C peut s % j o u t e r  au poten- 
nn 



t i e l  s ans  modif ier  l a  forme sous l a q u e l l e  c e l u i - c i  s 'exprime dans l e  système 

de coordonnées u t i l i s é e s .  Se17s  l e s  e o e f f î c i e n t s  des termes quant iques de l ' é -  

ne rg i e  seront  a l o r s  modifiés.  

Enfin,  s i  l ' é q u a t i o n  (2) e s t  r e p r i s e  en t o t a l i t é ,  un t r a i t emen t  ri- 

goureux du c a l c u l  de  E pourra  ê t r e  operé ; cependant,  ce e a l c u l  ne pourra  
nv 

ê t r e  mené à bien  qu'en t e n a n t  compte de l 'ensemble des équat ions  (1) .  On pra- 

t i q u e r a  a l o r s  un c a l c u l  de p e r t u r b a t i o n  en r e p o r t a n t  dans (2) l e s  p e t i t s  termes 

t'airés de , ce qui r\'est possible y e s i  des informataons su£ f i s a n t e s  s u r  l a  dépendance 

des fonc t ions  d'onde é l ec t ron iques  par  r appor t  aux v a r i a b l e s  n u c l é a i r e s  ex i s -  

t e n t ,  c e  qui e s t  extrémement r a r e  ; par  a i l l e u r s ,  ce  c a l c u l  n ' e s t  poss ib l e  

qu 'après  développement des opé ra t eu r s  n u c l é a i r e s  dans un système de coordon- 

nées adéquat. Ceci expl ique l e  pessimisme f réquent  des  au t eu r s  déc r ivan t  l a  

méthode de Born {10) ,{11) ,{12)  quant aux p o s s i b i l i t é s  d t a p p l i c a t i o n  de c e l l e -  

c i  ; a u s s i ,  son usage e s t - i l  souvent r e s t r e i n t  aux cas  p a r t i c u l i e r s  (dégénéres- 

cences,  métaux) où l e s  e f f e t s  sont  importants., Les s e u l e s  a p p l i c a t i o n s  ac tue l -  

lement pra t iquées  avec c e t t e  méthode dans l e  ca s  généra l  l b n t  é t é  dans l e  do- 

maine diatomique e t  pa r t i cu l i è r emen t  pour l a  molécule H e t  l ' i o n  molécula i re  
4- 

2 
H ou pour l e u r s  dé r ivés  i so top iques ,  En e f f e t ,  une connaissance s u f f i s a n t e  de 

2 
l a  ( e t  pa r fo i s  des )  fonc t ion ( s )  d'onde é l e c t r o n i q u e ( s )  permet a l o r s  un c a l c u l  

v a r i a t i o n n e l  appropr ié  ; Kolos e t  Wolniewicz ont  f a i t  des  recherches p a r t i c u -  

l i è rement  remarquables dans c e t t e  vo ie ,  ob tenant  dy rn té re s san t s  r é s u l t a t s  qans 

l e  cadre  de l 'approximation ad iaba t ique  2131 e t  mGme avec une t h é o r i e  non adia-  

b a t i q u e  (141, (15). Néanmoins, dans l e  ca s  géné ra l ,  n i  lbordre  de grandeur des  

premiers  termes de  couplage q u i  i n t e rv i ennen t ,  n i  l e u r  in f luence  ne peuvent ê t r e  

prévus. Ceci condui t  à reprendre  l e  c a l c u l  dès  l e  dépa r t  en cherchant une métho- 

de q u i  permette une t e l l e  éva lua t ion .  Un développement du hamil tonien n u c l é a i r e  

à p a r t i r  des v a r i a b l e s  appropr iées  e t  un classement en ordres  en vue d'un c a l c u l  

de pe r tu rba t ion  semblent ê t r e  l e s  bases d'une t e l l e  méthode- La méthode de 

Born-Oppenheimer e s t  une des  façons d 'aborder  ces  c a l c u l s  ; c ' e s t  e l l e  que 

nous développons maintenant.  

1 - 3) LA METHODE DE BORN-OPPENHEIMER (1927) 

Le p r i n c i p e  de l a  méthode de Born-Oppenheimer (B-O) {6 ) ,  (16)  con- 

s i s t e ,  après  a v o i r  c l a s s é  globalement chacun des  opé ra t eu r s  du hamil tonien,  à 

développer ces  opé ra t eu r s  e n  fonc t ion  des p e t i t s  déplacements des  noyaux pa r  

r appor t  à l e u r s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e ,  Les Inconvénients  de c e t t e  méthode, v i s  



3 v i s  de c e l l e  de Born sont  l e  complément de s e s  avantages,  c a r  e l l e  n k s t  pos- 

s i b l e  que pour de p e t i t s  déplacements n u c l é a i r e s  e t  e l l e  n é c e s s i t e  au dépa r t  

un classement de termes ; o r ,  d'une p a r t  l a  g é n é r a l i t é  du classement  i n i t n a l  

des  termes en vue d 'un calçuh de p e r t u r b a t i o n  e s t  souvent s u j e t t e  â cau t ion  

e t  d ' a u t r e  p a r t ,  la forme p a r t i c u l i è r e  que Boan e t  Oppenheimer ont  adoptée 

pour l e u r  développement e s t  gar t icubièrement  c r i t i q u a b l e  ( v o i r  â ce s u j e t  l e  

c h a p i t r e  su ivan t ) .  

Le c o e f f i c i e n t  de pe r tu rba r ion  ad3pc6 p a r  Born e t  Oppenheimer e s t  

m 114 
ii = où m e s t  l a  masse é lec t roniqr ie  e t  M une masse n u c l é a i r e  moyenne 

O 
0 

H e s t  a l o r s  &rit 4 
% + K  HL 

h2 
H va l an t  - - Mo 2 

a. C - P  
2m a Ma 

a. 

Cet te  forme é t a n t  adoptée pour rendre compte du f a i t  que H e s t  du a 
même "ordre de grandeur" que H 

E * 
On développe ens.iiite l e s  d i v e r s  opé ra t eu r s ,  a i n s i  que ha fonc t ion  

d'onde 4 e t  l ' é n e r g i e  U du problème é l e c t r o n i q u e  à noyaux f i x e s ,  p a r  sap- 
n n 

p o r t  aux p e t i t s  déplacements n u c l é a i r e s ,  ce qu i  donne le classement  des  t e r -  

mes, 

- Voyons d'abord Les p r inc ipes  de l a  méthode d'une façon s i m p l i f i é e  18 b l  
O 

Puisque \xi - x ~ I  X. - X on peut  é c r i r e  X .  - X. = ru. c ' e s t -  
i j v  1 x I 

à-d i re  i n t r o d u i r e  une coordonnée u =  en supposant que l e  déplacement des  noyaux 
1 

e s t  de l ' o r d r e  de K .  On f a i t  a l o r s  un développement de Taylor des  d ive r se s  

express ions  su ivan te s  : 

Energie  é l ec t ron ique  

Fonct ion  d'onde é l e c t r o n i q u e  

Hamiltonîen é l ec t ron ique  

a -- ' a an f a i t  passer  l ' é n e r g i e  i i n é c i -  Notant en ou t r e  que - - - --- axi K au. 
1 

7 
que nuc léa i r e  â l ' o r d r e  2 en  écrivant H - HE t x -  H l 1  avec 



On a a l o r s  un classement en o rd re s  des d i v e r s  termes à p a r t i r  duquel 

l e  calcul. de pe r tu rba t ion  e - r  p o s s i b l e  ( 8  b ) ,  

Cependant, c e t t e  f;..çon de cons idérer  ?es choses e s t  t r o p  g r o s s i è r e  

pour pouvoir ê t r e  adoptée t e l l e  q u e l l e  pour un c a l c u l  théorique approfondi.  

Venons en  donc maintenant aux caflçuls effect ivement  - .. . dév 

Oppenheimer 

Dès l e u r  é tude de 1927,  ces  au t eu r s  In t rodu i sen t  3 n - 6 coordonnées 

rvLerneç 6 fonc t ions  des p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  des noyaux e t  6 coordonnées 8 .  1. 1 

f i x a n t  l a  p o s i t i o n  de l 'ensemble de l a  con f igu ra t ion  des noyaux dans l P e s p a -  

ce (ce  sont  X Y Z coordonnées du c e n t r e  de g r a v i t é  e t  0 ,  9 e t  x angles  
6 6- 6' 

d q u l e r )  , 

I l s  décomposent a ï o r s  H en é r o l s  p a r t i e s  en l ' é c r i v a n t  sous l a  fo r -  
1 

me suivante  : 

pu i s  i n t r o d u i s e n t  un ensemble de ~ o o r d o n n ~ e s  sans dimension g d é f i n i e s  par  
O 

Si = 6 .  c K r i ,  supposant encore implici tement  que Ci - p0 a pour o rd re  de 
1 a. 

m 
grandeur K , c 'es t -à -d i re  (M)1/4- Remarquant a l o r s  que 

0 

a 1 a - = - -  i l s  éc r iven t  : 
a S ,  K a$,  

p u i s  développent pa r  rappor t  à E chacun des hamll toniens p a r t i e l s  : 

2 H +KH:~+K~W,+ --. 
T U g r  e t  Grne chose pouk HlokH@@ 

I l s  obt iennent  a l o r s  un hamiltonleni c l a s s é  de  l a  façon su ivante  : 

ORDRE : O : l n  2 3 4 

Nucléa i re  TN : O : O :  Ho Ha + Ho e n  P n  
Cr . 55 CF iHX 59  0 0  

2 0 .  
0 O 6 " + H,, . b e . 0  

-. 

Global HE + TN 



II s ' a g i t  a l o r s  de t r a i t e r  deux s é r r e s  de ca lcu l s  de pe r tu rba t ion  : 

t-eliii r e l a t i f  à % purement î ?ec r ï cn ique  e t  c e l u i  r e l a t i f  à l 'ensemble du pro- 

blême, 

On d o i t  à Born 18 c i  une méthode de calcul. p a r t f c ~ J i 2 r e m e n t  c l a i r e  

e t  as tuc ieuse  q u i  permet, e n  combinant insellagemment l e s  deux ensembles d  équa- 

t ronç  e t  en menant de p a i r  l e s  c a l c u l s  coræespandaats, d ' in t é re s sanees  s impli-  

f i c a t i o n s ,  Cet te  méthode c o n s i s r e  2 s o u s t z d r ~ e  à l n é q v a t i s n  g loba le  d 'o rdre  n 

une conbinaison l i n é a i r e  des  n  équat ions éber t ronrqnes  d ' o r d r e  r n f é r f e u r  ou 

3ga l  dont les c o e f f i c i e n t s  on t  é té  jbndxcie~ssemenr chossis, 

Voyms l e s  résu l ta t s  auxqueib a b a u ~ l s s e n t  ces  c a l c u l s  161 ,  18 c , 
i b 6 i .  

A Zkosdre O -- - 

0 6 O Qn en  dédui t  facileinenr E = E = U qu i  se-n donc une cons tan te  
n  n 

O O 
l e  c o e f f i c i e n t  x de kn> fonc t ion  des 6 e t  des 6 res tan t  à p r g c i s e r  

Ordre a 

Appliquons à c e t  o rd re  l e  c a l c u l  grGcsnisk5 par Born e t  souçtra-  
O yons à (2 -1G)  l ' é q u a t i o n  ( 2  - bE) pestrnu7t ipl iée  pax j, 
n'j 

On o b t i e n t  (H' - ~ ~ \ ( i y d ~  X a  $.4 \+(V4 - F q x O  +a 
% 4 &$ 4% %l -- 4 i  *,=O 

O Après p r é m l  t i p l i c a t l o n  p a r  4)3 e t  m , e t  i n t é g r a t a o n  de c e t t e  
n %I 

équat ion ,  on d é d u i t  fac i lement  : 

%",-"-O ( ca r  E~ cznstante et U' n l i n é a i r e  en  Q 



en introduisant cette fois un coefficient 

inconnu x l 

Ordre 2 

Cette fois, nous soustraierons à (2-2G) l'équation (2-2E) post- 
0 

multipliée par x et (2-1E) postmuktiplié par x I nv 
On obtient : 

On en déduira : 

et on a à résoudre : 

O 
Cette équation sera celle de l'oscillateur harmonique puisque H 

a 2 2 2 2 a -9.3- 
est en - et U en < ce qui conduit à E = E en (s + (s est le nombre 

ag2 n n s 
quantique de vibration adopté par B et O) et à une fonction dbnde nucléaire 

O o = 0 (4 )  P (O),  le coefficient P de la fonction propre a de l 'oscilla- 
ns ns 

teur restant à déterminer. 

Ordre 3 

Ce qui conduit à résoudre l'équation de perturbation nucléaire 

d'ordre un : 



La fonc t ion  P Gtant d é f i n i e  par  : 

Pour d é f i n i r  F, nous avons comme dans 18 c i  conservé l e s  coordon- 

nées ca r t é s i ennes  e t  non l e s  E ,  H e t  l e  5; eux-mêmes n ' é t a n t  pas d é f i n i s  
5 $ 

avec p r é c i s i o n  dans i 6 i .  Cependant, l a  t r a n s p o s i t i o n  dans un a u t r e  système de 

coordonnées e s t  a i s ée .  

Ce qui  e s t  remarquable dans c e t t e  express ion ,  c ' e s t  que F ,  e t  

donc ~ + b ~  ne pourra  p lus  ê t r e  rappor té  à une fonct ior i  é l ec t ron ique  du seul  é t a t  

fondamental ( c a r a c t é r i s é  par  l ' i n d i c e  n ) ,  mais q u ' i l  dépendra auss i  de tou res  

l e s  a u t r e s  fonc t ions  d'onde é lec t roniq i les  e t  pourra  s 'exprimer comme une com- 

b ina i son  l i n é a i r e  de c e l l e s - c i  g i l  en r é s u l t e  que c ' e s t  à p a r t i r  de l ' o r d r e  

t r o i s  e t  de l a  fonc t ion  F que commencent à s ' i n t r o d u i r e  1 e s  terfiles de couplage 

non ad iaba t iques .  

Ordre 4 

Nous ne reproduisons p l u s  à prgsent  l e s  équat ions  de pe r tu rba t ion  

mais seulement l e u r s  conséquences. 

L 'équat ion n u c l é a i r e  d 'o rdre  deux obtenue s ' é c r i t  : 

a v e c C  cons tan te  = - 
n  

O O 
en o u t r e ,  xn,  s e  décompose en un produi t  O (:) p ( 8 )  c e t t e  d e r n i è r e  fonc t ion  

nh n s  
é t a n t  purement r o t a t i o n n e l l e  e t  un nombre quant ique (noté  a par  B e t  O)  s ' y  

r appor t an t .  

Les a r t i c l e s  c i t e s  s e  l i m i t e n t  à c e t  o r d r e  p on peut cependant 

con t inue r  l e s  c a l c u l s  a i n s i  commencés jusqu 'a  des  o r d r e s  supérieirrs ,  en par-- 

t i c u l i e r  pour rendre compte de 1 ' i n t e r a c t i o n  dans tout  l e  domaine de p réc i -  

s i o n  experimentale  pour lequel des  i n t e r p r é t a t i o n s  theor iques  ont  é t é  avan- 

cées .  C 'es t  ce  que nous avons f a i t  en poursuivant  l e s  c a l c u l s  jusqu 'au qua- 

t r ième o rd re  de v i b r a t i o n - r o t a t i o n  (c ' es t -à -d i re  au  sixième o r d r e  du problè-  

me g loba l )  en adoptant  l e  harniltonieri polyatomique développé p a r  Arnat, 

Goldsmith e t  HH Nie lsen  '17 1 (nous adopterons dans l a  s u i t e  de ce c h a p i t r e  

l e s  n o t a t i o n s  cor respondantes) .  Nous ne dé ta i l !e rons  pas l e s  c a l c u l s  a s s e z  



f a s t i d i e u x  que r equ ie r t  c e t t e  é tude ,  préc isons  t o u t e f o i s  que nous avons con- 

. i n i i é  à app l ique r  l a  techn: e préconisée  par  Barn, V ~ y c n s  l e s  conclusions 

e s s e n t i e l l e s  de  ce  t r a v a i l  

La fonc t ion  d'onde d ' o rd re  qua t re  possëde l a  forme su ivante  : 

La fonct ion c o r r e c t i v e  G é t a n t  d é f i n i e  pax : 

A l ' o r d r e  5 -- 
5 

Une nouvel le  f o n c t i o n  c o r r e c t r i c e  à $ , H a p p a r a i t  que nous ne dé- 

t a i l & - r o n s  pas i c i  mais dans ka d é f i n i t i o n  de l a q u e l l e  e n t r e n t  F e t  G e t  qu i  

pcenc une forme t r è s  d i f f i c i l e  à exprimer,  

Dans l ' é q u a t i o n  de pertiurbatnon n u c l é a i r e  d ' o rd re  t r o i s  abtenue,  
L 

l a  cons tan te  C qu i  c o r r i g e  H demeure e s  ik apparaa t  une ecx ree t ion  ou hamil- 
11 N 

t on ien  n u c l é a i r e  d 'o rdre  t r o i s  qu i  e s t  11ntEaiæ.e en T e t -  q u i ,  avec les  con- < 
ven t ions  d ' é c r i t u r e  adoptées  dans l e s  a r t i c l e s  r e l a t i f s  aux molécules polyato- 

i h  e s t  à n o t e r  qu'un terme de c e t t e  forme de coef- aniques s ' é c r i r a  C xSff qs0, 

E i c i e n t  no té  h3 'pxis te  dans l e  hami i ton ie r  de Amaï, Goldsmith, Nielsen ; ce- 
sff 

pendant,  l ' e x i s t e n c e  de c e  terme dans ce  ham~lbonien  e s t  controversée comme 

nous l' avons expl iqué  précédemment T 181 car i l  .césul te  de  l Y n t r s d u c t i o n  d.'une 

met r ique  carrespondant à l ' emplo i  de  l a  r ep ré senca t jon  q  i l 9 1  e t  n ' e s t  pas 

t r anspdsab l s  t e l  quel en  mécanique quant ique,  Le caZcu1 d ' i n t e r a c t i o n  nous 

montre qu'un t e l  tdrme e x i s t e  indépendamment de ces cons idé ra t ions ,  t e r n e  q u i  

d ' a i l l e u r s  n ' e s t  pas s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  dédui t  de ]%expérience en l ' é t a t  ac- 

t u e l  des  choses,  

A l ' o r d r e  6 

2 Outre  l e s  t e r n e s  c o r r e c t i f s  : Cn à l-$ e t  1 x 
sa  q s a  

à < qui  de- 
s  5 

4 
mewrent une c o r r e c t i o n  à H a p p a r a i t r a  qu i  aura  b a  forme C 

d N 
ScS s ' a P  

'X$6S'6"  

Sa S ' G '  
qsa qstav + Y s s  ' 0 )  premier opéra teur  d v  i n t e r a c t i o n  donnant une 

L. 
c o r r e c t i o n  en ( V  + T) aux niveaux d ' é n e r g i e  ; c e t t e  c o r r e c t i o n  aura  pour s  
e f f e t  une d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  w c o r r i g é s  des Aw du c a l c u l  de p e r t u r b a t i c n  

S S 

usue l  1201 e t  l e s  us mesurés, 
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En o u t r e ,  dans l ' é q u a t i o n  de  p e r t u r b a t i o n  n u c l é a i r e  d ' o r d r e  q u a t r e ,  

1 4 
une f o n c t i o n  f = SE 4 F d r i  v i e n d r a  s ' a j o u t e r  à x , l e  p remier  terme de cette 

n 
O 2 4 

é q u a t i o n  a y a n t  a l o r s  l a  forme (H + IJ2 - Ens) (X + f )  i . . . ; cependant ,  i r t -  Tr n a "  

t e  c o r r e c t i o n .  e s t  s a n s  i n c i d e n c e  s u r  l ' é n e r g i e ,  à c e t  o r d r e  du moins. 

Les c o n c l u s i o n s  es s e n t i e l l e s  de l a  mét.hode de Born-Oppenheimer 

s e r o n t  donc les s u i v a n t e s  : 

pour  l a  £ o n c t i o n  d 'onde t o t s l e  

d ' o r d r e  z é r o ,  

in, g l o b a l e  p e u t  s ' é c r i r e  sous  forme de  p r o d u i t  9 ,Y seulemen; 
n  

j u s q u ' à  l ' o r d r e  2 ( s é p a r a t i o n  en  f o n c t i o n  d 'onde) .  

Hamil tonien n u c l é a i r e  % c o r r i g é  à l ' o r d r e  2 ( n u c l é a i r e )  p a r  une 

c o n s t a n t e ,  p u i s  p a r  des  o p é r a t e u r s  à p a r t i r  d e s  o r d r e s  s u i v a n ~ s ,  

S é p a r a t i o n  e n  é n e r g i e  j u s q u ' à  l b r d r e  5 g l o b a l  inc lus ,  s o i t  une 

p remière  a p p a r i t i o n  de c o r r e c t i o n s  d ' i n t e r a c t i o n  à l ' o r d r e  6 ,  c ' e s t - à - d i r e  

à l ' o r d r e  4 n u c l é a i r e .  



1 - 4) CRITIQUES A APPORTER A CETTE METHODE 

Malgré l a  p r o f o ~ ~ d e u r  de c e t t e  é tude ,  on peu t  appor t e r  quelques 

c r i t i q u e s  à l a  méthode employée. 
! La première e s t  l a  suppos i t ion  d'une s é p a r a t i o n  r ipureuse  des  

opé ra t eu r s  d 'énerg ie  c i n é t i q u e  é l ec t ron ique  e t  n u c l é a i r e ,  même après  i n t r o -  

duc t ion  des coordonnées i n t e r n e s  e t  é l imina t ion  du mouvement de t r a n s l a t i o n  ; 

o r ,  ces  deux ques t ions  posent  des  problèmes t r è s  ardus e t  un t r a i t emen t  ap- 

profondi  du problème n ' a  é t é  donné que postér ieurement  à 1927, e n  p a r t i c u l i e r  

p a r  ECKART ( 2 1 )  en 1935 en ce qu i  concerne l ' i n t r o d u c t i o n  du t r i è d r e  mobile ,  

e t  de  coordonnées g é n é r a l i s é e s ,  c e c i  re la t ivement  au  s e u l  prolilàme n u c l é a i r e  

(22) ; on peu t  fac i lement  comprendre auss i  à p a r t i r  de l à  que BORN e t  

OPPENHEIMER ne  d é f i n i s s e n t  pas  l a  forme e x p l i c i t e  des  opé ra t eu r s  H 9 Hry ou 

0 
q u ' i l s  i n t r o d u i s e n t  f a u t e  de  pouvoir  d é f i n i r  avec p r é c i s i o n  l e b f s  P a r  

a i l l e n r s ,  une étude approfondie e t  r igoureuse du problème g loba l  en considé- 

r a n t  non p l u s  le  mouvement des  s e u l s  noyaux mais c e l u i  de l 'ensemble de l a  

molécule e s t  beaucoup p lus  r é c e n t e  ( 2 3 1 ,  (241 ,  C141, encore impar fa i t e  ( réa-  

l i s é e  sérieusement seulement pour l a *  molécule diatomique) e t  implique néces- 

sairement  l ' e x i s t e n c e  d ' opé ra t eu r s  de couplage e n t r e  l e s  deux types  de mouve- 

ment, ce  dont  BORN e t  OPPENHEIMER ne t i ennen t  pas compte quand i l s  in t rodu i -  

s e n t  l e u r s  coordonnées i n t e r n e s .  

Ces remarques mises  à p a r t ,  on peut  r e g r e t t e r  que l e s  deux au- 

t e u r s  proposant un t r a i t emen t  t r è s  généra l  de l ' i n t e r a c t i o n  é l ec t ron ique  

n u c l é a i r e ,  n'examinent pas l e s  condi t ions  de non a p p l i c a t i o n  de l e u r  méthode 

La s e u l e  r e s t r i c t i o n  à ce s u j e t  e s t  l e  c a l c u l  jusqu" 1l"ordre qua t r e  auquel  

ceux-ci s e  l i m i t e n t  pour ne p a s  a v o i r  à t e n i r  compte du s p i n  e t  du dédouble- 

ment A pour l e s  molécules diatomiques.  Pa r  con t r e ,  aucune condi t ion  géné ra l e  

de v a l i d i t é  du classement c h o i s i  n ' e s t  donnée. 

Enfin,  e t  c e c i  r e j o i n t  l a  c r i t i q u e  précédente ,  c e r t a i n e s  supposi- 

t i o n s  sont  f a i t e s  sans  aucune j u s t i f i c a t i o n  théor ique  ou expérirpantale ; 

c ' e s t  e s sen t i e l l emen t  l e  cas  pour l e  choix de  l ' o r d r e  de grandeur de 

O m Si - Ei = K = (T)1'4. Ceci v i e n t  de l ' impréc i s ion  de  l a  d é f i n i t i o n  des E .  
1 

O 

( fonc t ions  des  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  des  noyaux sans  p l u s  d ' exp l i ca t ions )  , 
mais a des conséquences t r è s  impor tan tes  puisque c ' e s t  l a  base du classement  

de t o u t  l e  c a l c u l  de p e r t u r b a t i o n  e t  en p a r t i c u l i e r  l a  cause du classement à 

l ' o r d r e  deux des  termes v i b r a t i o n n e l s .  O r ,  l e  t e x t e  de 1927 passe  t r è s  r a p i -  
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dement s u r  ce  f a i t  q u ' i l  semble c o n s i d é r e r  comme a c q u i s  e t  t r i v i a l .  

On p e u t  cependant a v o i r  que lques  d o u t e s  s u r  l a  g é n é r a l i t é ,  v o i r e  

même s u r  l a  v a l i d i t é  de l ' o r d r e  de grandeur  c h o i s i ,  La m e i l l e u r e  f a ç o n  de vé- 

r i f i e r  c e l l e - c i  e t ,  l e  cas  é c h é a n t ,  d ' a d o p t e r  un o r d r e  de grandeur  p l u s  ap- 

p r o p r i é  e s t  d ' é t u d i e r  l e s  v a l e u r s  de  d i v e r s e s  g randeurs  e x p é r i m e n t a l e s  e t  de 

c h e r c h e r  s i  e l l e s  s o n t  conformes aux r é s u l t a t s  que permet de p r é v o i r  l a  théo-  

r i e  de B.O. e t  e n  p a r t i c u l i e r  de v o i r  s i  l e s  v a l e u r s  r e l a t i v e s  de  c e s  g randeurs  

s o n t  conformes à c e  que l a i s s e  p r é v o i r  l e u r  c lassement  dans l e  c a l c u l  de B .O.  ; 

l e s  g randeurs  l e s  p l u s  s u s c e p t i b l e s  d s t r e  u t i l i s é e s  à c e t  e f f e t  s o n t  c e l l e s  

q u i  d é c r i v e n t  l e s  é n e r g i e s  é l e c t r o n i q u e  E:, v i b r a t i o n n e l l e  EO e t  r o t a t i o n n e l -  
0 

V 
l e  ER. L a  t h é o r i e  développée p a r  BORN e t  OPPENHEIMER p l a c e  E O  à 1 ' o r d r e  zé ro ,  E  

O O O 
E  à l ' o r d r e  deux e t  E à l ' o r d r e  q u a t r e ,  c ' e s t - à - d i r e  que E d o i t  ê t r e  de l P o r -  

V R V 
d r e  d e  O 

E~ 112 EO(-) . 
R n o  

Les g randeurs  e x p é r i m e n t a l e s  que nous prenons  pour o p é r e r  c e t t e  
O 

comparaison s e r o n t  : Pour E  T q u i  r e p e r e  l e  ou les premiers  é ta ts  é l e c t r o -  
E 9  e  

n iques  p a r  r a p p o r t  à l % t a t  fondamental  ( c a r  c ' e s t  AE q u i  importe  dans l e  c a l -  

c u l  d e  p e r t u r b a t i o n )  . 
O s 

Pour E , q u i  s  'exprime sous l a  forme C w 
1 

v (Vs 4- --y)' s o i t  w (V + -) pour l a  
8 s 2 

molécule dia tomique nous adop tons  w. 

X 2  
Pour EO q u i  s ' expr ime  p a r  B  J ( J  + 1) ..c (B' - B ~ )  K pour l a  molécule  symé- 

R ' e e  e  
2 t r i q u e ,  s o i t  B~ E J ( J  + 1)  - K pour l a  d ia tomique  nous prenons  2 B ,  

e  

Ceci  nous donne l e  t a b l e a u  s u i v a n t  r e l a t i f  à l ' é t a t  normal d ' u n  

c e r t a i n  nombre de  molécules  c h o i s i e s  de f a ç o n  à a v o i r  une vue a s s e z  g é n é r a l e  
- 1 

s u r  c e t t e  q u e s t i o n  ( l e s  v a l e u r s  s o n t  données e n  cm ) *  

C e  t a b l e a u  1 nous permet de remarquer d b b o r d  l e  bon accord  en- 
o  Mo 

t r e  l e s  v a l e u r s  de  E e t  - E ( s i  J - 1) ce q u i  e s t  p a r f a i t e m e n t  conforme 
E  m R  

aux p r é v i s i o n s  d e  B.O. E n s u i t e ,  on p e u t  n o t e r  que s i  l ' o n  e x c e p t e  l a  molécu- 

l e  d 'hydrogène ( e t  l e s  molécu les  q u i  s ' e n  d é d u i s e n t  p a r  s u b s t i t u t i o n  i s o t o -  

p ique)  e t  l e s  molécu les  d ia tomiques  à noyaux a l c a l i n s ,  l a  q u a s i  t o t a l i t é  d e s  

a u t r e s  molécules  a une v a l e u r  w, e t  donc d e s  n i v e a u x  E  beaucoup p l u s  pro- v 
ches  de E que de  ER. Ceci nous permet d ' é c r i r e  l a  formule empi r ique  

T 
w = 2 B (A) 2'3 q u i  nous semble dans l a  m a j o r i t é  des  cas  beaucoup p l u s  
e e 2  Be 



TABLEAU 1 --------- 





appropriée que c e l l e  r é s u l t a n t  du classement c h o i s i  par  BORN e t  OPPENHEIMER. 

Pcur  avoi r  une v i s ion  p l u s  d l - ec t e  de ce f a i t ,  nous avons f a i t  l e  t r a c é  

<courbe a) des va leurs  de E théor ique  su r  UJ dans l e  cas  correspondant aux 
J e  

p rév i s ions  de B e t  O e t  dans c e l u i  q u i  e s t  r e l a t i f  à nos propres  prévilsions 

e t  c e c i  en  fonc t ion  de Z pour un bon nombre de molécules diatomiques, Le ré- 

s u l t a t  e s t  là auss i  p robant .  On peut  s ' é tonner  de ce r é s u l t a t  puisque tous  l e s  

au t eu r s  q u i  on t  abordé l e  problème ont  r e p r i s  l a  valeur  fou rn ie  par  B e t  O en 

y donnant p a r f o i s  une j u s t i f i c a t i o n  théorique ( 2 5 5 ,  (26a l  ce qui  n ' é t a i t  pas 

l e  cas de l ' a r t i c l e  i n i t i a l  ; c e l l e - c i  f o u r n i t  une va leur  convenable pour L'or- 
O 2 

d r e  de grandeur de E (on o b t i e n t  h ) e t  une va l eu r  c o r r e c t e  de E O  (Cslesc K 2  !, 
E - R - 

2 
ma, IJ a  

2  

0 
pa r  cont re  l a  valeur  prévue pour E Vibrat ion (qu i  e s t  E O ( ~ ) " ~ ,  R rn c 'es t -à -d i re ,  

une des colonnes de n o t r e  tab leau)  ne cozncide manifestement pas avec c e t t e  

va l eu r ,  sauf  dans l e s  ca s  p a r t i c u l i e r s  indiqués (début du t ab l eau ) ,  Ceci peut 

s ' exp l ique r  pa r  l e s  raisonnements t r è s  q u a l i t a t i f s  qu i  s o n t  à l a  base de ces 

j u s t i f i c a t i o n s  e t  en p a r t i c u l i e r  l a  d é f i n i t i o n  d k n e  cons tan te  de r appe l  K pa r  

l a  r e l a t i o n  Ka 
2  

E e l  
. Par  a i l l e u r s ,  on peut  comprendre que BORN e t  OPPENHEIMER 

a i e n t  f a i t  l e  choix q u i  a  é t é  l e  l e u r  du f a i t  que H é t a i t  à l e u r  époque (com- 
2  

me e l l e  L ' e s t  tou jours  à l a  n o t r e )  l a  molécuie l a  mieux connue spectroscopique-  

ment. M 2/3 
De l a  formule que nous adoptons pour w on dédu i t  E = ER (3 e  ' v 

ce  qui  nous i n c i t e ,  pour garder  deux ordres  e n t r e  E e t  E a i n s i  qu'on l e  
v  R" 

f a i t  tou jours  dans l e s  c a l c u l s  de pe r tu rba t ion  de v ib ra t ion - ro t a t ion ,  à choi- 
m 

s i r  un c o e f f i c i e n t  de p e r t u r b a t i o n  K = - 1 ' 3  On voie  a l o r s  q u ' i l  ne subs is -  
O 0 t e r a  q u k n  ordre e n t r e  E  e t  EV, Un t e l  

Mo 
E 

classement c o n s t i t u e  un des  fonde- 

ments des  t e n t a t i v e s  de t r a i t emen t  i c i  recherchées.  

I - 5) DIFFLCULTES DANS LES TENTATIVES DE TIRAITEbaENT PLUS APPROPRLEES AUX 

MOLECULES POLYATOMIQUES 

Les remarques du c h a p i t r e  précédent nous i n c i t e n t  à chercher  à 

t r a i t e r  l e  problème en adoptant  un nouveau classement des  opéra teurs  e o n s t i -  
O O 

t u a n t  l e s  hamiltoniens.  H demeurera s eu l  à l ' o r d r e  zé ro ,  mais H v iendra  
E  YP 

d ' a j o u t e r  à Fi1 à l ' o r d r e  un ; à l ' o r d r e  deux on aura  H~ + + HO e t  à 
E E r"g'gpd 

3 2 1 O l ' o r d r e  t r o i s  HE + H v  + Hgd + H B B  e t  a i n s i  de s u i t e ,  Le c o e f f i c i e n t  de per- 

t u rba t ion  K vaudra a l o r s  (-)Il3, ce qui  e s t  de l ' o r d r e  de 1/30 va l eu r  fré- 
Mo 



quemment admise dans l e s  c a l c u l s  de v ib ra t ion - ro t a t ion  polyacomiques. 

Comme il l ' a  é t é  p r é c i s é  dans l e  premier c h a p i t r e ,  c e t t e  méthode 

ne s e r a i t  suscep t ib l e  de s ' app l ique r  qu'aux é t a t s  électroniquement non dégé- 

né ré s  e t  suffisamment d i s t a n t s  des a u t r e s  é t a t s  é l ec t ron iques  ; c ' e s t  donc 

e s sen t i e l l emen t  aux é t a t s  fondamentaux que s ' a d r e s s e r a i t  c e t t e  é tude.  

Nous a l l o n s  reprendre chacune des c r i t i q u e s  que nous avons formu- 

l é  v i s  à v i s  de l a  méthode de B-O pour envisager  l e s  s o l u t i o n s  p lus  s a t i s f a i -  

s a n t e s  que nous pourr ions  y appor t e r .  

Nous avons d 'abord c r i t i q u é  l e  manque de p réc i s ion  e x i s t a n t  dans 

l a  d é f i n i t i o n  des opé ra t eu r s  i n t r o d u i t s  e t  la suppos i t ion  d'une s é p a r a t i o n  ri- 

goureuse e n t r e  opéra teurs  é l ec t ron iques  e t  opé ra t eu r s  n u c l é a i r e s .  On peut  r e -  

prendre l e  problème à p a r t i r  du hamiltonien g loba l  é c r i t  en coordonnées car-  

t é s i ennes .  On d o i t  a l o r s  é l imine r  l e  mouvement de t r a n s l a t i o n  d'ensemble de l a  

molécule, s épa re r  l e  mouvement de r o t a t i o n  d'ensemble, i n t r o d u i r e  l e s  coor- 

données i n t e r n e s  e t  exprimer l e  hamil tonien obtenu a l o r s  en fonc t ion  des nou- 

v e l l e s  v a r i a b l e s  i n t r o d u i t e s .  O r ,  c e t t e  façon de procéder  conduit  à de gros- 

s e s  d i f f i c u l t é s  théor iques .  

En e f f e t  : 

La sépa ra t ion  de l a  t r a n s l a t i o n  d'ensemble de l a  molécule néces- 

s i t e  s o i t  l ' i n t r o d u c t i o n  de 3  N-3 coordonnées n u c l é a i r e s  b ien  d i f f i c i l e s  à dé- 

f i n i r  en p lus  des  3 n coordonnées é l ec t ron iques ,  s o i t  lPelnploi  de coordonnées 

non indépendantes.  On peut  c h o i s i r  comme nouveau cen t r e  de ré férence  des é l ec -  

t r o n s  ( e t  des noyaux avant  l ' i n t r o d u c t i o n  des coordonnées normales) l e  c e n t r e  

de masse de l 'ensemble de l a  molécule (CMM) ou l e  cen t r e  de masse des s e u l s  

noyaux (CMN) v o i r e  éventuellement un cen t r e  d i f f é r e n t ,  O P ,  l e  premier  choix 

i n t r o d u i t  dans l e  hamil tonien des termes d ' i n t é r a c t i o n  é l ec t ron ique  n u c l é a i r e  

de type moment opéra teurs  qu i  s ' a j o u t e n t  aux opéra teurs  de couplage usue l s  e t  

compliquent donc l e s  c a l c u l s  correspondants.  Le second choix é l imine  ce terme 

d ' i n t e r a c t i o n ,  ce  qu i  rend son usage pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s s a n t  ; cependant,  

un opéra teur  é l ec t ron ique  e t  un opéra teur  n u c l é a i r e  s u b s i s t e n t  ; ce d e r n i e r  de 

l a  forme - h 
C 

a 2  
d e v r a i t  lui-même ë t r e  t r a i t é  pas  l a  s u i t e  en 

i n t r o d u i s a n t  angles  d 'Euler  e t  coordonnées no rma les , , ,  On v o i t  l a  d i f f i c u l t é  

que présente  ce t r a i t emen t  r igoureux,  s u r t o u t  s i  on remarque que l ' é l i m i n a t i o n  

de l a  r o t a t i o n  conduit  à des complications b i e n  p lus  importantes .  La façon 

u s u e l l e  d ' é lude r  l a  d i f f i c u l t é  de C é l i m i n a t i o n  de l a  t r a n s l a t i o n  e s t  de suppo- 



s e r  confondus l e s  deux cen t r e s  de masse (CMM e t  CMN). On e s t  a l o r s  amené à 

é l iminer  l e  mouvement de ce e n t r e  de masse, ce qui  r e j o i n t  l e  t r a i t e m e ~ t  

c l a s s ique  du problème ( l è r c  condi t ion  d 'Eckart)  , Cependant, c e t t e  façon de 

procéder é l imine  a r t i f i c i e l l e m e n t  l e s  opéra teurs  c o r r e c t i f s  génants.  

La sépa ra t ion  du mouvement de r o t a t i o n  d'ensemble de l a  molécuie 

peut e n s u i t e  e t r e  opérée. S i ,  comme on peut l ' admet t re  l e  p o t e n t i e l  ne ciépend 

que des p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  des  p a r t i c u l e s ,  on peut exprimer l a  fonc t ion  d'tn- 

de du problème comme une somme de p rodu i t s  de fonc t ions  des  3 coordannées dr 

r o t a t i o n  du système par  des fonc t ions  des  3(N+n)-6 coordonn6es i n t e r n e s ,  ze 

q u i  c o n s t i t u e  une sépa ra t ion  p a r t i e l l e  i 2 7 1 .  Cependant, l a  p s s s i b i l i t é  d'opz-- 

r e r  pratiquement c e t t e  s épa ra t ion  demeure! t r è s  problèmatiqire (&me dans l e  

cas des  molécules diatomiques d h i l l e u r s ) ,  l e s  3(N+n)-G coordonnees in-ern-2 

Z i n t r o d u i r e  r e s t a n t  à d é f i n i r  ; s e u l s  l e s  cas  l e s  p lus  s imples  (3 ou 4 ~ 0 x 3 s '  

sont  j u s t i f i a b l e s  d 'un  t r a i t emen t  de ce type ,  On peut chercher  à résoudre - e  

problème en prenant  comme coordonnées l e s  3  N - 6 coordonnées n:>mahes de -4- 

b r a t i o n  des noyaux e t  3 n coordonnées r e l a t i v e s  des é l e c r r o n s ,  Cependant, 

l ' i n t r o d u c t i o n  des coordonnées normales implique l ' i n t r o d u c t i o n  d'une 

"conf igura t ion  d ' équ i l i b re"  des  noyaux qu i  rend minimum l e  p o t e h t i a l ,  Or, ce 

minimum de pu te f i t i e l  e s t  généralement considéré sans t e n i r  compte de la cor-- 

r e c t i o n  de couplage ad iaba t ique ,  d 'où nouvel le  approximation. Ceci explique 

que l ' é l i m i n a t i o n  du mouvement de r o t a t i o n  n ' e s t  opérée dans  Xe cas génGsa2 

que re la t ivement  aux p o s i t i o n s  des s e u l s  noyaux (21 1 ,  (221,  E281, (231, le 

ré f i5ren t ie i  mobile i n t r o d u i t  é t a n t  a s soc i é  à 1s conf igu ra t ion  d%équilibre de 

ceux-ci, La seconde condi t ion  d 'Eckar t  s 'exprimant sous la  forme suivante : 

e t  les coordonnees normales s e  déduisant  de s  déplacements nuc f6a l r e s  par rap- 

p o r t  2 ces p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e ,  On v o l t  t o u t e s  l e s  d i f f i c u l i é s  que saul&ve 

l e  probleme s i  on veut  opérer  de façon p lus  r igoureuse  et en par t icu l ie r  liex 

l e  162érent iel  mobile non aux p o s i t i o n s  des noyaux, mais à 1kane:nbie de la 

mol6cute, 1,a façon d 'opérer  l a  p lus  indiquee semble Ztre l a  reg xss du trai- 

cement h a b i t u e l  en adoptant  pour p o s i t i o n s  dQquialibre des noyaux c e l l e s  qui 

t endent  minimum l e  p o t e n t i e l  ( c k s t - à - d i r e  l a  va leur  propre  du problème élec- 

tronique) c o r r i g é  du terme adiaba t ique  ; c ' e s t  Là une façon i n d i r e c t e  da tenzr 

compte du muvement é l ec t ron ique .  Ce t t e  façon de procéder  s'avère uti l isable  

du f a i t  que l e  terme de couplage ad iaba t ique  ne f a i t  pas intervenir d'opbrateur 



nuc léa i r e  de type  moment contrairement  aux a u t r e s  C ; on peut  a l o r s  u t i -  
n"n ' 

l i s e r  l e s  cooxdonnées n o r m ? ' ~ s  comme il e s t  courant de l e  f a i r e ,  a i n s i  que 

l a  seconde cond i t i on  d 'Eckart .  Le hamil tonien comprendra a l o r s  des  termes 

de couplage e n t r e  l e s  moments c iné t iques  é l ec t ron ique ,  n u c l é a i r e  (vibratoire 

r é s i d u e l )  e t  t o t a l ,  Un t e l  t r a i t emen t  e s t  à rapprocher de c e l u i  qu'adopte 

HH. NIELSEN { 285 quand il i n c l u t  dans son hamil tonien n u c l é a i r e  un terme 

moyenne su r  l ' é t a t  é l ec t ron ique  d 'une fonc t ion  p lus  compliquée U rendant 

compte de l ' a c t i o n  des opéra teurs  c i n é t i q u e s  nuc léa i r e s  s u r  l a  fonc t ion  d'on- 

de q u ' i l  suppose totalement  s épa rab le  e t  p l u s  pa r t i cu l i è r emen t  s u r  sa  compo- 

san te  é l e c t r o n i q u e ,  NLELSEN o b t i e n t  : 

- J-&CA 

~ ' e s t 3 : e  second de ces  termes c o r r e c t i f s  que ce lu i - c i  regroupe 

avec l a  va l eu r  propre  du problème é l e c t r o n i q u e  E (Q ) pour é c r i r e  son poken- 
e  s 

t i e l  n u c l é a i r e  dont Le premier terme harmonique vaudra : 

2 v - 1  - 
0 

so 
2 Qso 

L' inf luence  du terme 5 e s t  é tud iée  u l té r ieurement  (p.  109) dans 1 ' a r t i c l e ,  

en  tenant  compte du s p i n  é l ec t ron ique  e t  s e lon  l e s  d i v e r s  cas  p o s s i b l e s .  Cet- 

t e  é tude e s t  l a  p l u s  approfondie q u i  a i t  é t é  f a i t e  à ce jour  s u r  l e  s u j e t  g 

cependant, comme nous I 'avons vu, e l l e  f a i t  un c e r t a i n  nombre de suppos i t ions  

i n i t i a l e s  q u i  l i m i t e n t  s a  r igueur  ( a s s i m i l a t i o n  du CMM avec l e  CMN, décompo- 

s i t i o n  complète de l a  fonc t ion  d'onde, p o t e n t i e l  adopté ,  termes n é g l i g é s , . , , ) ,  

Les é tudes  p l u s  r écen te s  e n t r e p r i s e s  dans l e  cas  polyatoanique ( 3 0 )  e t  qu i  r e -  

prennent l e s  cond i t i ons  dQckar t  comme p o i n t  de dépar t  n ' on t  f a i t  que p r é c i s e r  

des p o i n t s  de  d é t a i l  du t r a i t emen t  précédent  sans y appor t e r  d 'amél iora t ion  

fondamentale dans l a  p r i s e  en cons idé ra t ion  r igoureuse de l ' i n t e r a c t i o n  

é lec t ronique-nucléa i re ,  

La seconde c r i  t i q u e  que nous avons adressée  à l a  méthode de B-Q 

é t a i t  l e  manque de renseignements s u r  l e s  l i m i t e s  de v a l i d i t é  du t ra i tement  

proposé. L'étude qu i  s u i v a i t  dans l e  c h a p i t r e  précédent nous renseigne sur  ce 

s u j e t ,  Le cbassement que  nous préconisons semblant adapté  à l a  grande majori-  

t é  des molécules ,  l e s  molécules diatomiques a l c a l i n e s  e t  l a  molécule dshydro- 

gène ( e t  d é r i v é s  i so topiques)  é t a n t  l e s  s e u l e s  pour l e s q u e l l e s  l e  classement 

de B-O e s t  à conserver  e t  l q o r d r e  de grandeur (s) ' '~ adopté.  M 
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c 3 0 0 4  

taLes nous ~ e r n b " - n t  C ~ b r : : I ~ -  - 5  B .o s 1 ~ j c t  Pcisqae H ~ . : ~ I ~ ; = ~ I E ~ K  et ccinpr- 
' 3 

r ? 

-en,-# d e  la - e n l a ~ q i ~ ç  4; P -(; : - - - --- r,cCz~6 ,:nti:nl~erons d-XI- 5 déveleppb- 
5 r 3.' 

1 o potentiel et la f r n - r f  sa? d,  ride G ,e,l ?--,nique en a d 3 p t s s e  n o t r e  o rdse  de 
an î ! 2  

g -andeilr comme .ni f i  12: o -r 

" - E r  ~2 szn4 CL$;, F Wvf-es ' e s  di:,? 72rtCs sig?.slées et: en n é g l i -  

g e a n t  don:, ".rdF ~ U S S ;  , 1 sc D e r  f s cpé 'dseis; s -s-, -i;_ci-j fs dçne le traitcine96 

r ,  g-c i * - .a$  dé- , - n e u t  yens - -  de  C&S:U~XP b e  pr sb lèrne d e  : 

~ e c b r *  n 3  Z C  a f i ; c ~ ~  - d@ z A i l i  io _d ï p t a  ce-: d e s  ezxnes i R ' a s . t e r a ê ~ ? . r  

en $4 pt ant i e  l a - u t  %enb :l-jc" si sr: *;5bxL dtr ~a rag t - i ?phe  er en prenant pou.: 
f - - O ;-,g 5 H,: i.. :sc ;o crtes PQ - 1  q ~ e ~  ~ ; - . ~ ' ~ c e s ç I F â  du dGveLcy-- 
t. - -  Li;  

p-*i*fiC. ~ ~ F P ' J E ~  5 6\.zri-; ;:çler! d c  ,6 m c I 6 r - t > . , ~  p0'~8C-m1qae { 1 P ; .  Mais une -DE- 
- - "  * / 

vt33.;" J ! b i . t z  L L ~  P app="-a:r ~ I o ~ E  du t z i r  (de 1% r*cn ,;rrespundant:e des opP*;à- 

~oears éinér . en --*&:. reE - e r r n 2 -  pas-cn*:iI& qra; l r b i y  â ~ a t  kag7qv,ement ~ S < S < T J -  
C ~ B P  n a ~ m d  :si i e ? k ~ n , ~  7 -iie de c2al;sernen~ (.=ié~;.-?.~ppeme~?t de T a y l o r )  pré. ,- 

=Lsé rqé B-O : ' 5  FI. ~ . ~ : - e l  7: = O syond à i " o c d r e  z é ~ 3  de v i b e a -  
6 "  

t i o n  où i r ç C  r r s a -  6 à H e 9 1 4  ~ l d r e  dl: te-se en t 2  ! Si notre clas- 
L L? 

~ e m o n t  des c-.B-=i~, e : ~ "  7ra,éb.:l; des esy- j ~ 5 f - e ~  i ' nCjas faur donc revoir le sens 

* * 
.igEes, 1a ,>as c i ' ,>n d ç  i e  f 7,~i.emern d"1ns 'te cas ~ 9 1 ~ a t t o m i q ~ e  s 8 a v g r e  I L I  

amsca. particul - 2 - r e ~ n r  d i  f f i - i  t 0  P n t  -nt re, dans 1? ,as des molécules dia- 

6ornaqs1es 6; " 1 c ~ ~ 1 6 6 "  au  k*n" : _ L -  4:ii~'ixCe rqte-ne ee  33 les csurbeç  dPgnergie 
? .  pctent ie i_?  s , c s ;  p i u r  a - - ' e s i  i 9 15 una te ,be  é t T  de j r s ~ t  Sére  entreprise plus  

: - - L a A? i m  mi? 1 orle de B92N F 4 F " f  -n-AL, ' isable. pour un r a i -  

c u l  p r a p i q u e  sa&{  dd.rid-c 1 . ~ .  ri:arn'u*e :esf-c--riL de - a s  s i q : e s  - q u e  ; e l l e  de BORN 

pour des  r a ~ s i 3 : ~ s  i ~ 1 3 é p p o d p ~ r e 5  "3 a-.. T ~ h i r  i3, que ce1 mGmec. ' 2 s  qimp1es 
f 

(H2' H,. 3. . . et  qii l 'y ; rçs  a i J i  -- s cas :diaicniiq.ies i' raiines) e t  que tou- 
C Ar 

' t r-l ,hei.rhe l a i a n # -  à P,+nndre 1% ;r, h - ,  7 '  I é 4 " p p i i ~ ~ ~  o n  de l a  méthode de 

E-O sux a u t r e s  cas  L p n - l ~ i s e  2 de g a s - e s  d ~ f  ci -ul .és naus a natucellement 

poilssé veas  I Giv?e daa ~ s s  inrc- l iédia- ;  q - 2  ~ - c r n s r f t u e - - ~  les molétules  d i a ~ o -  
O / . (  r 

miques, Ces xno? éicuiiss pe? m e t  çenr  y a- a l n l  a ~ s  s d e~lrn9narrl les d i f f i c u l t é s  in -  

à adoprei ; c ' e s t  dnnr a u x  no ' é ,*~  es  d,ae~miclues  q u h s t  cwisacrée la seconde 
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1 r - 1 i L A  iP:'CIJLE DIATOMIQUE : d2."QSITION DU PROBLEME - KEPRESENTATION ACC'TES -- - -" --. " - 
L Y 6 t b u e  de l a  molécule  dia tomique va t o u t  d b b o r d  nous per ïneicre  

" : K- - _ P P *  IF h m i l t o n i e n  molécula i re .  s a n s  aval: c à f a i r e  d '  approximatici9-, 

' r .IL. coritiriuerons pour tanï  d ne pas  t e n i r  caonipte d e s  eor re i : l cus  r e l  ac l v  t - -  
3 . _t-Fiu:i!. ~ ' e x p r e s s i o n  d e  B v a ,  comme dans  l e  c a s  p o ~  yatoiiii qz;eo se 

en a e a x  é t a p e s  : d 'abord  passage  d e s  coordonnées c a r t é s i e n n e s  daris t ? ,  

-pecCa f i x e  aux coordonnées dans  un r e p è r e  en  t r a n s l a t i o n  p a r  r a p p o r t  au  pré-  

c5dent e t  d ~ n t  l ' o r i g i n e  e s t  convenablement c h o i s i e .  C e t t e  o r i g i n e  p e u t  rci 

ê 1 e cen"s:e de masse d e  l a  molécu le  <Cm) ou l e  c e n t r e  de  masse 

1 c < ~ ? . , .  c l ,  L e  (C'MM), mais  l e  c e n t r e  géométr ique des  noyaux es t  fréquemment 

,- 3 ei ; i r ( i i i i5mes d i a t ~ m i q u e s  [ i 4 ]  , d ' a u t r e s  o ~ i g i n e s  peuvent é f c e  no:: 5s 

* ; L  d .iitrr.; s y ~ t e m e s  d e  coordonnées p l u s  comp?exes [ 2 4 ]  , [ 2  1 . Mous u t ; i 3  

c i  vcili o r 3 g i n e  l e  CM\T q u i  jirésente, l ' a v a n t a g e  de  donne - a-J hami l r ,  .Pen 

L~ s termes de  couplage électronique-~ibrat:3nneL d b ~ x  r a i  sse  , 

r *  q *  - ec,.t l e  pLns proche du cho ix  eff e c t u g  gour l e s  mcLi5cules ~ o l j a t o r n i q l - 0 s  

n-p-,-'2 
@ d e  c e  qu e s t  l e u r  t r a i t e m e n t  u s u e l  e t  q u i  semble l e  pLus g2né:. 

-r-i,i_=i- g-écim6trique u t i l i s é  s u r t o u t  pour  Les diatomiques: h+- i ~ c n u c ? é a + - i ~ ~  

, ? * {" ' rr. a l  CMN dans  c e  c a s  ; l e s  r a r e s  cas, t e l  KD, où. l ' u s age  d l  c c ~ b - d . .  ,ne25 

- r t ? t c , rd ,es  c + - a i p t î q u e s  est: p ra t iquement  urlliçable, forment- l 'except. 'cn) pct1-r 

LE + - ~ * - ~ , ~ n c n t  des é ta ts  l i é s  des  molécu les  d ia tomiques ,  Sb nous appe lons  X, 

I ' s= -.c ordonnées du c e n t r e  rd? masse de 3.a nioSéculke, s i  a  ec b SP- capr 

; A: ~102a,rx. e t  i aux 6 l e c t r o n s ,  on  p o u r r a  aa+Êr c e  p remier  passage : 

J z:&-raduit La d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e  R et les  a n g l e s  & eir qQ a i e p é r a n ~  : ' 3 , ,  

z ~ e z n u c l é a i u e  p a r  r a p p o r t  aux a x e s  f i x e s  dans l "espace ( v o i r  f i g  , a ) ,  à l a  

L,. T aaeu-s \ - Xa, Yb - Y* e c  Z b  - Z . On t r o u v e  a l o r s  l e e x p r e s ç \ o r i  
a a 

1 - t 1 
ri masse r é d u i t e  des  deux noyaux : - -  - =+ - . p M a  Mb 



i':' p-ui; n a t e r  ciue l a  t r a n s l a t i o n ,  l e  mouvement électrenxque eL Pa Rotat is i .  

V ~ b r a t i o n  son t  a l o r s  totalement  s é p a r e s -  Cependant, l a  ngcesç5té de pouvclr 

e>ipr,rilew V (er; plus  partic:. ~ r e m e n t  V ) en fonc t iûn  des n.riuvellles coordi?-n6i. - 
NE 

r---ijç i n c i t e  à opérer un se: inde passage où les  pos2 t i e n s  éqeç t ; rmique;  s L W - r i  

- ~ p é c é e s  par  r appor t  au t r i è d r e  mobile 6, q, 5 i n t r o d u i t .  < c a r a c t é r ; s r r c ~  

La d i r e c t i o n  de l ' a x e  i n t e r n u c l é a i r e  (voi r  f i g e  a ) ,  I)z k v 

La seconde t r ans f  onnat ion 

p e u t  donc être notée : 

Après l e s  c a l c u l s  s u s c i i é s  

DS b 1 [32] , on o b t i e n t  : - i 

de coordonnées 

par  ce passage 

s" 
633 

f i g u r e  a 

g t ,R_  e t  11- son& l e s  composantes su ivan t  l e s  axes du triGdri-. mobile du moment: 
5 '  -4. -b -+ 

cin6rLque e l ec t ron ique  t o t a l .  II = L * 'S somme du rna~er i t  o r b i s a l  Glectronlque E 
ee Cu s p j n  Glectronique t o t a l .  Les t r o i s  premiers  termes du second membre s o ~ r t  

r7Te Gczrbture abrégée pour l e s  opéra teurs  de tranâ"~atrion d'ensemble, cinéziqene 

i l eç txon ique  e t  c iné t ique  c o r r e c t i f  (ce terme 2rovient  du f a i t  que nous necon- 

Fondons pas i c i  l e  CMM e t  l e  CMN).  On peut s i m p l i f i e r  l ' e x p r e s s i o n  préçédenl:e 
sTp 
Y 

en éc r ivan t  l a  fonc t ion  propre de M sous l a  forme -, se qu i  permet  d e  subs- 
- 2  F, a R 

t i t u e r  2- "E (R2 &) ((voir 133 a]) à cond i t l sn  d e  f a i r e  a g i l e  l e  H a i n s i  
_ j ~ ~  R 

modifie sur71- . % 

R-Re . où R e  est- évi-  Enfin,  on peut  passer  de R à l a  coordonnée 7 - - Re 
d e m e n t  l a  d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e  d ' é q u i l i b r e  correspondant au minimum c la s -  

,sique de l a  fonc t ion  d ' éne rg i e  p o t e n t i e l l e .  



- 29 - 
0:1 z ara a l o r s  à résoudre l 'équatbon de ~ c h a r o d i n ~ e r  su ivan te  : 

5 2  a 2  -+ (3 a 
( A L T  -- --------- + h (II% 9, d, = , V I  + T R + V E  - VNE I S > . . E i 9 ~ . u  - *  

E 2 4  3 2  n 1 

e x ~ r e s s i o n  oii l a  forme d e  chacun des  opéra teurs  peut fac i lement  s \xpr îmer  

2. p a r t i r  de l a  formule précedente ; en p a r t i c u l  i e r  h r e p r é s e n t e  P'ensemble des 

termes de co~pkage  6 l e c  t ron ique  r o  t a t l o n n e l  e t  X l ' é n e ~ g i e  ciné t i q u e  pureme IL 
- %2 

W. 
r i  î t i o n n e l l e  (c a c i  --- AR) 

3 7  r;eil, 2;ors chercher  à cal(-zller l e s  termes d y n t e w a c t i o n  en  em- 

pl?van+ l a  métbude de classement entrevue dans l a  prboniGre p c r r i e  e r  en 

c m p t c  de 9 dersidance e x p l i c i t e  en E de V e t  de VNq NE 

Yc~us a t - Q n s  f a i t  jusqu' i c i  n o t r e  c a l c u l  en rilécanique on rdu la~o i r e  
* * 

(trani-.fii:iila+' ,- des c?ardonn@es, forme e f f e c t i v e  des termes en fonc t ion  de i r  : 

Ir,  15 .T-2 . u c  l a q u e l l e  nous obtenons H e s t  assez  I-;rurde, paxrical, <gret~:eïii 

en cc .lui corcerne La r o t a t i o n  où lms cisage des  opéra teurs  s e r a i t  d b n  m n i e n i e r t  

p l u s  a:sé, Cependant, i a  n é c e s s i t é  de devoir  dé~relopper  l e s  termes pa r  r a p p o r t  
- " 

5 5 i ~ t e r d r t  ?rsag, de l a  mécanique quantique pour l 'ensemble du probiSrne, 

~..:,çs; adop .' "i:j-nouS "ne s o l u t i o n  in t e rméd ia i r e  en exprimant H en ren r6senf  ; , :,. i 

q vis-à--\ris de  ! x  v i b ~ a t i o n  e t  en rn6canlque quantiooe paur ce qu i  e s t  Ue i d  

r o t a t i o n  e t  mhme Jt.1 psobleme é l ec t ron ique  puisque nous n ' e f f ec tue rons  auzun 

cal-111. pratlbq.ue re la t ivement  à ce p r o b l h e ,  En reprenant  l e s  calcubs précédents  
A r - 

e t  en  notani qüe Le moment o r b i t a l  nuc l éa i r e  L veut l? - 7 ( sp ins  n u c l é a i r e s  
R - 

-té,gligés) eiec. P moment c ing t ique  t o t a l  de l a  molécule,  nous pourrons a l o r s  

ex?rir lIcr  Le han i l t on ien  sous l a  forme su ivan te  : 

;. é t a n t  é v i d e ~ m r n t  1 ' opé ra t eu r  v e ç ~ o r i e l  moment zonj ~ g f ~ é  de l bpi?ierateur vec- 
l 

t o r i e l  p v s ~  siun ?u igme é l e c t r o n .  

On peut  a l o r s  reprendre  Pc id&e de BORN e t  OPPENHEIMER en  développant 

l e s  termes du hamil tonîen e t  l e s  fonc t ions  d'onde correspondant au  problème 

g l o b a l  e t  au problSme é l ec t ron ique  à noyaux f i x e s  par r appor t  à E de façon à 

opérer  l e s  c a l c u l s  de p e r t u r b a t i o n  néces sa i r e s  au  ca l cu l  de l a  forme e t  de 

l b r d r e  d a c a P p ~ ~ i t i o n  des  termes c o r r e c t i f s  d ' l n ~ e r a c t i o n ,  
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Ce- 3 ; r  1 * 3 b j e t  des  c h a p i t r e s  5uivant.s-  Voyons cependant comment s e  préçen- 

i , Lr:c 3 1 sec 2.1 JBI-XCB': avan t  d6velaappement. Pour 1' é q u a t i o n  de S@EiRi , ; '~~"K 

't i iaire giob+le9 CLOUS a \mns : 

%a -* -a, 
. . " /  , 

1 \ +'T -; '?., ' " . , - (1- 4- Be .-.. !- -.- ".-- \ :%, c. ,. 'e e ap . - c b,,i i j+\ib Il/-E 
&." 

d3 
.$ii J-Ad J-fl q;? ( r *) 

(-A; 3)" u il- " / 
s 0 

c l .  :, et: t e  équa L i ~ ~ .  nous avons tenu compta du f a i t  que M e t a i r  t o t a l e m e n t  d i a -  

y c - 8 1  o n  5 -  T % n r t ; i G  4ile nous avons notéiDJQMV C E )  se zomportera comme vule 

; . C L ,  i.. : . ,T*s v ~.s-à-?;is de ", er  d e s  crpG-katsun's v i b r a r i @ r ? n e I s ,  mais CO~I? LXL 

' a  KQtatlon e t  poux l e  mouv@meni G l e c t r s n i q u e .  M e s t  19 aambcc 

rze d o ~ t  Z e " ~ r = é p e a r d a n t  e t  Sj l a  ~ r n j e c t l c r ,  du rnornentcrrzr- 
* 

t i q ~ i +  ~ l e c r r z ~ n l o u e  t3ral. i s u i  I "axe i n t e r n u c l s a i r e ,  s o i t  donc A -P (F- tervie-  

.-,irtoldd :.an3 l e  ~ 3 5  a) cie H U I I ~ ~ L .  h.2: , [ 3 4 4  

1, e i;txqn G l e - c r ~ n r q u e  à noyaux f i x e r  a u r a  l a  forme s u i v a n t ?  s 

d e  L t e  f o i s ,  c'est IP K e t  p r o p r e  du probl2me é k e r t r o n i q u e  q u i  dependr i  

di. 6 paxmg ~:?1aerns7: . 

~ L L  ,CI, on dgdii i t  ( 7 ~  jeux éqt.iat;i.sais p~é-~a lea+era  l a  f o m u b e  p r i n ê i p a ! ~  

Je- v i b r a t i  on-ca:arion : 

v o t o n s  D C U T  t e rminer  c e  pa ragraphe  que,  compte-tenu des  remarques 

i ~ :  c b a p i r r e  T - 1 ,  1 0 s  Gtatn  6 i e c t r o n i q u e s  fondraanenta-JX (non diSgén6rés 'et  su f -  

:i-msa.ent distcn,ns_s d e s  a u l y e s  é t a t s )  s o n t  les p lu s  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  Citudies 

avec Te m3d.2 ~zs'tpqent que nous adoptons,  Auss i ,  a o u s  l imi te rons -nous  
3 3  

D&- ' a  su i - t e  de-s  3 6  c a s  dlabm~olque aux é t a t s  - a i ~ i  caractérisent l e s  é t a t s  

= ,-..d , 6' , - 1 i * -  ~ ~ . ~ 1 - + 3 t a 1 - i + ê  des t a s  Ceci nous p e m e t t r s  ile ne pas avohc 
i- 

e-,  ,Y YI: i> E C ?   in é ~ i ? - ~ r c n ? q u i -  t o t a l  S et des d i v e r s  cas de  couplage pos- 
'E 

- , j ~ L e s ,  F,n i ) x l - r ~ a  noi_~s p ~ u r r ~ n s  p r e n d r e  !!= O par l a  sinite, ce gui. é l i m i n e  l e s  

proh"m.es de dCidsCb1 e m ~ n t  l\ . 



II - 2)  IETHODE DE CLASSEMENT DES TERMES 

Nous avons obtenu au c h a p i t r e  précédent  l a  forme du hamil tonien e t  

d e s  équat ions de SCHRODINGEP nécessa i r e s  au  développement du c a l c u l  des  t e r n e s  

d ' i n t e r a c t i o n  é l ec t ron ique - luc l éa i r e .  Ayant dans l a  première p a r t i e  montré l ' i n -  

t é r ê t  de développer ce c a l c u l  s e lon  l a  méthode des pe r tu rba t ions  s t a t i o n n a i r e s ,  

il nous r e s t e  à e f f e c t u e r  l e  classement des termes en tenant  compte des modi- 

f i c a t i o n s  à l a  méthode c l a s s i q u e  de B-O que l e s  paragraphes 1-4 e t  1-5 proposent 

d ' a p p o r t e r .  

S i  on cherche à r e l i e r  l a  coordonnée 5 que nous avons i n t r o d u i t e  pré- 

cédemment à l a  coordonn%e sans dimension q de v i b r a t i o n  ( l ' équ iva l en t  des  q s 6 
polyatomiques) on o b t i e n t  : 5 = q g  . Ceci j u s t i f i e  donc pleinement l ' i d é e  

d'un classement par  développément en puissances de 5 p u i s  ue l e  t ab l eau  1 nous 
2J3 2 

8 
a montré que - = K . ,  s o i e  donc 5 = Kq ; K v a u d r a  . c i  (m)3, mais ce s  r e l a t i o n s  

w M m - 
son t  va l ab le s  pour H 

2' D2' 
Li2, K2. . . avec K = CM) 4, d 'où p o s s i b i l i t é  d'un 

développement p a r a l l è l e  pour ce ca s .  

'" Le terme V (5) e s t  par t icu l iè rement  b i e n  connu, c a r  c ' e s t  l e  t e n e  
N 

d ' i n t e r a c t i o n  coulmbienne  e n t r e  l e s  deux noyaux ; nous pourrons donc l ' é c r i r e  
Q 

Z Z e L  
a b  - 1 O 

; s i  on cherche à l 'exprimer en  cm avec r en A ,  on trouve 
~ I I E ~ V ~ (  1+5) e 

numériquement 1,16 10 ' - pour l e  terme cons t an t .  Appelant Cn c e t t e  valeurz9 
k- - e 

on pourra  a l o r s  é c r i r e  : 

O r ,  on peut  remarquer que mis à p a r t  H (HD, Dp>...) C e s t  beaucoup 2 
p l u s  grand que l e s  é n e r g i e s  r epè ren t  l e s  premiers  niveaux é l ec t ron iques  e t  

ce  d ' a u t a n t  p lus  que l a  molécule e s t  p lus  lourde .  On peut  donc ê t r e  amené à 

douter  du classement des termes de p o t e n t i e l  adopta p a r  BORN e t  OPPENHEIMER 

poux Y au  moins. 
N 

On peut  également chercher  à év6luer  l ' o r d r e  de grandeur des  termes 

du développement de l a  courbe d ' éne rg i e  p o t e n t i e l l e  U ( 6 ) .  Parmi l e s  m u l t i p l e s  n 
express ions  de ce l l e - c i  [35] , nous chois i rons  c e l l e  q u i  s e r a  va l ab le  p r i o r i -  

ta i rement  p rè s  de l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  e t  q u i  permet t ra  un développement e n  

s é r i e  assez  a i s é .  Le développement de Dunhqm [36] semble donc l e  p lus  appro- 

p r i é  à n o t r e  é tude  ; il s ' é c r i r a  : 



L 
W w 2 

Sachant que a. = , on v o i t  que a. c2 = - q appa r t i end ra  
4 B  - 2 

i e 
à B , donc à H@v, ce qui  e s t  conforme à ce que nous a t t end ions .  Pour avo i r  

une s u e  p i u s  c l a i r e  des o rd re s  de grandeur r e s p e c t i f s  de l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  
rl 

L 
U (6) e t  du terme de poten t i  01 n u c l é a i r e ,  nous a l l o n s  comparer C SL à ao5 , 

n 2 B 
n 

sdit donc 7 \ à - . 2 

Nous comparerons par  l a  même occasion l a é n e r g i e  d l ec t ron ique  T e  
( r epé ran t  l e  premier é t a t  e x c i t é  par  r appor t  2 l'état f o n d m e n t a )  avec Cn. 

Les r é s u l t a t s  s o n t  p o r t é s  dans l e  t ab l eau  Ilo 

Ce t ab leau  nous confirme d'abord que Ç es6  t r è s  euper ieur  à T n e  
pour l a  grande m a j o r i t é  des  ca s ,  H e t  s e s  dé r ivés  I so topiques  fornibot l e s  2 
except ions ,  

2B * Pour c e  qu i  e s t  de l a  comparaison de - C avec w, on riamarque 
w n 

que l e  prtkinier keme e s t '  généralement beaucoup p lus  important  que l e  second ; 

la coficordance n-étant e f f e c t i v e  que pour H e s  D2 une f o i s  encore e t  Li  H 2 
formant un cas  tangent .  Nous avons ordonné n o t r e  tableau.  de façon 2 f a i r e  

a p p a r a r t r e  v e r s  l e  bas l e s  molécules  pour lesque%feç  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  deux 

va l eu r s  e s t  l e  p l u s  cons idérable  : pour ce f a i r e ,  nous u t i l i s o n s  l a  colonne 

in t e rméd ia i r e  qu i  nous donne l ' o r d r e  de grandeur I O ~ E ~  e t  cherchons q u e l l e  

puissance k k ième en 6 dans C 6 permet t ra  à ce  terme d ' avo i r  un o rd re  de gran- 
2 

deur comparable à c e l u i  de aoS . On peut a l o r s  no te r  que l r L c a r t  e s t  d ' au t an t  

p lus  grand que, da-; une f a m i l l e  donnee, l a  mali$çu3e e s t  plus  lourde ; l e s  

Cas extrêmes s o n t  c o n s t i t u é s  pax l e s  molécules dihalogénées lourdes e t  s u r t a u t  
4 

l e s  d i a l c a l i n e s ,  sauf li l a  r e l a t i o n  a  c2  = CL; é tan t  n é c e s s a i r e  pour l a  2' o 
molécule K2. Les r é s u l t a t s  de ce t ab l eau  s e r a i e n t  d ' a i l l e u r s  à rapprocher  des 

- 

dtudes systématiques r é c e n t e s  [34 de comparaison des  paramètres molécula i res  

e t  en  p a r t i c u l i e r  des c o e f f i c i e n t s  du développement d e  Dunham du p o t e n t i e l  

s e lon  leAs d i v e r s e s  f a m i l l e s  diatomiques (malécules @ ~ n s t b t u & e s  d'atomes ap- 

par tenant  l ' u n  à l a  i h e ,  l ' a u t r e  à la j h e  colonne du t ab l eau  d e  classement 

pér iodique  des  éléments) ; c e s  t ravaux permettent  en  e f f e t  de f a i r e  des gra- 

phiques où les p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  des  élément% d R u n e  mgme f a m i l l e  s e  t rouvent  

a s s e z  remarquablement a l i g n é s ,  l e s  courbes e~ r sespowdan te s  v i s u a l i s a n t  a i n s i  

l e s  p r o p r i é t é s  r e l a t i v e s  des d i v e r s e s  f a m i l l e s  ; ces  courbes permettent  a i n s i  

de m e t t r e  en évidence 1 5 n f l u e n c e  des  é l e c t r o n s  de l i a i s o n  e t  du nuage é l ec t ro -  

nique sur  l e i  p r o p r i é t é s  de l a  molécule.  

Pour l a  grande m a j o r i t é  des  msl&cules ,  n o t r e  t ab l eau  nous montre que 
3 c ' e s t  l a  r e l a t i o n  a  c2 - CS q u i  e s t  appropr iée .  Ceai nous pennet de c l a s s e r  

O 

\ e t ,  confornément à l a  r e l a t i o n  précédente,  de  f a i r e  correspondre l e  terme 
3 2 - G 5  de son développement à aoE . donc à ElU donc à l ' o r d r e  un g loba l .  v 



TABLEAU II 

- 4 4 2 B  2B Molécule 1 0 - ~  E~ 10 c 1.0 - - C  3 
W (Ii 



- 34 - 
Ls classement des termes du !Gveloppemer#t de V (QU glus exactement de 

NE 

f n [ ~  in,) peut  a l o r s  e r r e  opér: j i l  e s t  d'abord nécessaire que Xe coe f f i -  
NE fi 

L 
c i e n t  de 5 s o i t  de l ' o r d r e  'a grandeur de C pour que 1s s c m e  alggbrique 

n  
des deux con t r ibu t ions  V e t  UN, p e t i t e  p a r  rappor t  à chacune de cti l les-ci 

NE 2 
passe  à l ' o r d r e  su ivant  pour f o u r n i r  a 5 ; l e s  termes su ivan t s  du dêvelop- 

O 

pement de V devront  ss ! - i4fa i re  à l a  même exigence t a n t  que les c o e f f i c i e n t s  NE 
du développernent de Dunbam demeurent assez proches de un ,  mais n ' on t  pl i is  au- 

ctne r a i s o n  de l e  f a i r e  - i  rieirx- r i  d e ; ~ i  enneni p l u s  grands (va i r  remarques sur 

l e  classement de V à i a f i n  de ce chapi t rp ;  . 
NF: 

Compte Lena di* f a i t  qu'un ordre  seulement sêpare  l téner: . ie  é l ec -  

t ron ique  e t  l ' é n e r g i e  de v i b r a t i o n  dans l e  clssemanl;. que nous adoptons (ex- 

cep t ion  f a i t e  pour . . . ) nouB pourrons donc repr6senter schématiquement sua. 
L 

é c h e l l e  l oga r i t hv ique  ie classerne~lt- et l e  mmpaser à c e l u i  que E W  e t ,  
* .  * 

O?PIENHEIMER adoy t a i e n a ,  Nous ~bLenkzsns 1 a f i g u r e  c i -desso l~s  : 

La f i g r n e  fai:. apgar8i tf-e  l e  dgcakage attendu du h a e l t a n i e n  14- 

b r a t i o n n e l ,  

Notons quP$!  n 0 ~ 8  e s t .  a l o r s  nécessaire d ' i n t r o d u i r e  un ordre - 1 
s i  noue voulons garder  l @ o d r e  O pour H conformément à l'usage, 

E 
On peut a l o r e  se pose*. la ques t ion  de savoir s'il faut su non in- 

clure  V dans IO hamil? ortien p~~remexrt é%ect ronique  pour opérer 1 as  cal c u i . ~ ,  
N 

L ' y  met t re  p o u r r a i t  c ause r  des d i f f i c u l t é s  techniques dues au r e c l s s s e m n t  d e  

termes p 2 z i . t ~  d  'un or dr E à 3 ' ail _ e de H g p a r  contre, le placer aaulaqnt  r' 
dans k ê  hamil ton1 en g l o b a  1 r a i n 6 n ~ r a i  t l e s  d i f f i c u l t é s  de reclassem'd &en$ ce 

cal*.ia",et dorrxierait arrx ca! r~ : l s  P , ! e ~ ~ ; r ~ n i q ~ z e s  une forme peu homogène en F; l e  
- e 

pxemler choix notls a donc p s r u  le p l u s  sa"kisfalsan% ; gour réduire l a s  di$ :c~- -  
4% 

eultés s igna lées ,  nous p i a , ~ e r c n s  1 un o rd re  donné la-  partis de V qui permet 
ME 

d r  annuler l e  cerne nuc96aire ., le r e s t e  de 1 'spérateiaï: poasanc à l ' o r d r e  suivar : 



Ains i ,  nous é c r i r o n s  l e  développement de V sous l a  forme : 
NE 

L Nous inc lurons  - Cg à l ' o r d r e  zé ro  (qui  annulera  l e  ccL de VN) e t  

p lacerons  (C + B&)S2 à l ' o r d r e  su ivan t .  Nous aurons a l o r s  (C *< n 1 ~ O  1 n  > ) E  2 

2 NE 
= ao< C C  cc2 à l ' o r d r e  un, c e  q u i  l è v e r a  l a  d i f f i c u l t é .  $1 en s e r a  de même 

pour les  o r d r e s  su ivants .  11 e s t  t o u t e f o i s  t r è s  peu probable que l e  terme 
j+ % < n  1 BNi 1 n > demeure de 1' o r d r e  de (-1) Cn pour un o rd re  j quelconque. 

Il e s t  donc à prévo i r  qu 'à  p a r t i r  d 'un o rd re  Ir donné l e  rnrme (cnl$ 1 n > 
NE 

+ (- 1 1  C) gk*2 = a a demeurera à l ' o r d r e  k ; 1' étudei des  coef f i c i e n f  s  
o k  

de Duaham peut nous r ense igne r  s u r  ce s u j e t ,  on observe effect ivement  que l e s  

termes ak c r o i s s e n t  e s se s  v i t e  chez c e r t a i n e s  molécules ,  a l o r s  q u ' i l s  demeurent 

de 1 "ordre de un pour k a s s e z  é l e v é  chez l 'hydrogène,  ce  qu i  e s t  conforme au 

classeizaent de termes dans l e  cas de c e t t e  molécule q u i  correspond p a r f a i t e m n t  

au développement de B-O. Ceci p e r m e t t r a i t  d ' i n t é r e s s a n t e s  recherches s u r  

in / vNE / n> à composer avec l e s  r é s u l t a t s  de CALDER-RUEDENBERG [37] . 
Les équat ions  àLrésoudre  se ron t  a l o r s  c e l l e s  q u i  f i g u r a i e n t  à $8 f i n  

du c h a p i t r e  précédent  a p r t s  développement appropr ié  en puissances de 5 se lon  

l e s  p r i n c i p e s  développés précédemment. 

En nous l i m i t a n t  aux nombres quant iques f a i b l e s ,  nous pourrons a l o j s  

c l a s s e r  l e s  opéra teurs  dans l e s  hamil tonlens de@ d i v e r s  o r d r e s  r 

La v a l e u r  B qu i  f i g u r e  dans ce t ab l eau  s e r a  bien-entendu l a  va l eu r  

pour l a  d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e ,  s o i t  B . 
e 

Nous c lassons  T q  l l ' o rd re  t r o i s  parce q u ' i l  e s t  e n  E 
r é p a r t i  e n t r e  l e s  ordre  O ,  1 e t  2  c a r  on suppose que des  

s i v e s  de c e t  opéra teur  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  ; 



notons toutefois que le classement de tels termes(de même que pour les termes 

en n2) indépendants de E dans HE n'a aucune incidence sur nos calculs. 

Nous supposons par ailleurs que le terme en E~ du développement 

des énergies potentielles est le premier parmi ceux-ci à ne pas passer à 

l'ordre suivant, ce qui nécessite que -.ii14NE ln r soit suffisamment diffé- 

rent de - Cn ; donc a4 est supposé être le premier coefficient de DUNHAN 

suffisamment supérieur à un ; ceci est évidemment un choix moyen qui pourrait 

Stre rectifié sans grande difficulté pour des molécules auxquelles il ne con- 

viendrait pas. Le terne linéaire # n'interviendra pas pour l'état fondamen- 

tal sax le choix de E dhfini à partir de re implique que : 

Le classement effectué, nous avons donc mintenant tous les éléments 

pour faire notre calcul de perturbation. 

11 - 3 FORME DES TERMES D'INTERACTION ET ORDRE D'APPARITION (Pour l'ensem- -- - -- 
ble des molécules, cas de H2 inclus) . 

Une des conditions necessaires au développement du calcul est la 

possibilité de classer dans les ordres successifs les divers termes du déve- 
0(3 

loppement de n (6) > = lkn > 5d. jusqu'à l'ordre (ici 5) qui nous 
k = 0  

intéresse. 

Le choix de B - O consiste à supposer que le terme en E.j est 

classé à l'ordre j ,  ce q;i revient à admettre que les coefficients du dévelop- 

pemene de Taylor de 4, (5)  demeurent du même ordre de grandeur ; ce choix 

semble assez raisonnable et faute de connaissance plus précise des fonctions 

d'onde éle~tuoniques est ~elui que nous adopterons ici. 

Le couplage dû aux états électroniques lointains (AE n-9m P Te It 
sera ici négligé, l'influence de ces états devant de toute façon être minime. 

Poux rendre plus commode les longs calculs nous introduisons le sym- 

bole : 



Une grande simpli - a r ion  dans Le calcul r é s u l t e  .Ir I ' annu la t ion  a de 

;nuris  l e s  sommes de terme. t1 (ce qui e s t  c c n f o n e  2. la remarqüe Am = 3 

dans la  m e  thode de Born) . 

Une f o i s  développés l e s  c a l c u l s  on nb t i en r  l e s  r é s u l t a t s  sGivants 

dans l e  cas  de n o t r e   lassem ment i 

Energie  E: 

corne dans La méthoae de B - O 

Y symbolise i c i  encore I ' r n sembl r  des iianbres quant;ques de vibra- 
t i o n  - Rsta t ion .  

Ordze 1 (0 Nucléaire)  - 

Ces r é s u l t a t s  demeurent ~ o n f a r m e s  à ceux de % - O 

On o b t i e n t  donc i c i  une fonct ion  c 3 r r e i t i v r  ilon ad iaba t ique  à l a  

i one t ion  d'onde g loba le  des I ' a r d r e  deux, 



C e l l e - c i  p e u t  s ' expr imer  à p a r t i r  de l ' é q u a t i c n  s u i v a n t e  : 

D'où son e x p r e s s i o n  : 

- - ea, t'b~>< Q m a ~ h >  x, - 
y,/ E;-€>* ag 

Il f a u t  d ' a i l l e u r s  n o t e r  que p a r  l a  s u i t e ,  t o u t e s  l e s  f o n c t i o n s  

kk nv, a u r o n i  des  f o n c t i o n s  c o r r e c t i v e s  du même t y p e ,  de  p l u s  e n  p l u s  corn- 

p l i q u é e s .  

Ordre 3 ( 2  N u c l é a i r e )  

Dans c e t t e  é q u a t i o n  de  p e r t u r b a t i o n  n u c l é a i r e  d ' o r d r e  deux, on 

t rouve  une c o n s t a n t e  c o r r e c t i v e  à H comme dans i a  méthode de  B-O, Ce l l e -c i  
2 N  

e s t  d é f i n i e  p a r  : 

L a  f o n c t i o n  d'onde d ' o r d r e  t r o i s ,  e n  p l u s  des  t r o i s  termes a t t e n -  

dus a u r a  une f o n c t i o n  c o r r e c t i v e  > d é f i n i e  p a r  : 
n  v 

"O+f3) )0,)t[q3(V'iE+~\~'&- asz -~~t)df F:~', 
==O 

On v o i t  que c e t t e  é q u a t i o n  de d é f i n i t i o n  commence à d e v e n i r  a s s e z  
-+ -f 

complexe. T ' ~  y e s t  l ' o p é r a t e u r  - 2 B P n 

Ordre 4 (3 N u c l é a i r e )  

On o b t i e n t  l ' é q u a t i o n  n u c l é a i r e  s u i v a n t e  : 

+\H,,+@,,-E~\X,\X.,+ (r <4n\~,,)j~iginri'> = O 
L ' o p é r a t e u r  c o r r e c t i f  d ' o r d r e  3 a u r a  l a  f o r a e  s u i v a n t e  : 

Le d e r n i e r  terme de l s é q u a t i o n  c o n s t i t u e r a  l a  p r e m i è r e  - 3  c o r r e c t i o n  
d L  

non a d i a b a t i q u e  au hami l ton ien .  Il donnera  une c o r r e c t i o n  en  - . 
2 Cr 2 



Enf in ,  on v o i t  appa ra î t r e  une fonc t ion  co r rec t ive  . 3 
a 'nv 

qu i  s ' écr i -  
2 

r.2 Ln< F w i  s ~ i t  doric : 

- 23,z' ) <4h~oh'>.>r q \ g  
W. E* -E\, q- 

Cependant, dans l a  mesure où e l l e  n ' a f f e c t e  pas l a  s u i t e  du ê a l c ü i ,  ce  su r  

-u., l ? ' o rdre  su ivan t  nous rense ignera ,  l Ynfluence  de c e t t e  fonc t ion  ne s e r a  

p a r  dGterminante. 

Nous ne d é t a i l l e r o n s  pas i c i  l a  f'?xme t r è s  complexe de l a  fonc t ion  

C r 3 x i  5 (4 Nucléa i re )  
-m... - 

L16quat ion n u c l é a i r e  d ' o rd re  4 s ' é c r i t  : 

Cet te  f o i s ,  l ' opé ra t eu r  c o r r e c t i f  ad iaba t ique  d 'ordre  4 s  Y c r i r a  : 

Les c o r r e c t i o n s  ad iaba t iques  sont  c e r t e  f o i s  c o n s t i t u é e s  pax l e s  

C ~ C J ~ S  d e r n i e r s  termes qu i  fou rn i s sen t  des  co r r ec t ions  p lus  complexes (voix 

 pr pression de H dans l a  s u i t e  de ce c h a p i t r z ) ,  4 4 
On remarque e n f i n  que x a  c e t t e  f o i s  deux fonc t ions  c o r r e c t i v e s  

3 nv 
:lcn ad iaba t iques  e t  que x e s t  c o r r i g é  corne 2 l'ordre précédent ,  d'où in-  

nv 
f luence  assez r e s t r e i n t e  su r  l e  c a l c u l  de pe r tu rba t ion  jusqu 'à  l ' o r d r e  qui  

(iias i n t é r e s s e .  

Les conclusions e s s e n t i e l i e s  de ces  ca l cu l s  son t  donc l e s  suivan- 

t P S  : 

- La sépa ra t ion  ad iaba t ique  de l a  fonc t ion  d b n d e  n ' e s t  p l u s  vala-  

b l e  des l ' o r d r e  deux, 

- Vis à v i s  du c a l c u l  de  v i b r a t i o n  r o t a t i o n ,  une cons tan te  



O 
i:: - 
n - Y 2 , o  

apparaZt  à l ' o r d r e  deux, l e s  v é r i t a b l e s  o p é r a t e u r s  d Y i n t e r a c t :  en  

ne\ venaGt q u F ?  l ' o r d r e  t r c ;  

-. - 

Pour exprimer l a  forsui? e x p l i c i t e  que p rennen t  les kiami.ltoniriia 
a 2 -. des d i v e r s  o r d r e s ,  nous a l l o n s  p a s s e r  de 5 e t  - à q  e t  p  e t  l a i s s e r  P a ! A  a E 

p l a c e  de  s a  v a l e u r  p ropre  J ( J  + 1)h2  de  fagon à o b t e n i r  une f o r m u l a t i m  p l u s  

proche de  c e l l e  q u i  e s t  employée dans l ' e x p r e s s i o n  d e s  h a m i l t o n i e n s  p ~ L y a z . - -  

mique s ; cet ce fo rmula t ion  rend p a r  a i l l e u r s  p l u s  a i s 6  l e  c a l c u l  d e s  4rip r 5. -. 
(voir remarques à ce s u j e t  dans l e  c h a p i t r e ) ,  

:\To~.is oh t i e n d r o n s  a l o r s  : 

I I  f a u t  cependant  n o t e r  que dans c e s  deux e x p r e s s i x : ~  ,pparalssc iar 

l e s  rermes d ' o r d r e  un e t  deux du développement en o r d r e  de cn 1 ;  l n - .  O r ,  on 

s a i t  que l a  moyenne du moment c i n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  e s t  n u l l e  pour un é t a t  

C puisque  '4 = O dans c e  cas. P a r  conséquent ,  pour l e s  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  fan-  

damentaux auxque l s  nous nous  consacrons ,  nous n ' a u r o n s  pas  de terme i e  coupia-  

ge é l e c t r o n i q u e - r o t a t i o n  j u s q u ' à  l ' o r d r e  q u a t r e  auque l  nous nous a r r ê t o n s  g il 



A 

< . i f  c-pendârit à p ~ 6 v c f r  que  Z r  ç a ! ê n ~  d e  P e r t h  hzt -en, Je ~ p p a â c r ~ r r e  d e s  e s  r i -  ' 

c t à c ' 3 - d ~ ~ ~  C s -  '1  r r ,  * < ? y :  17,s S L  a '  6 on ,  i j  il - 
-++ 

dévc1:ipper P -  so i -ç  l a  Ti.ie : 

t c n d a n t s  d ~ n t  s e u l s  l e s  t e rmes  à ,Ir - f 1- ne seranr  pas  n u l s  On t r o u v e r a  le5 

Compkt- t e r u  d e s  remszques p s é c é d e n ~ l , ~ ,  r r v . G  r ' ax; lr?s p a s  à cen.LV 

, o m t e  de t e l s  termes i c i .  P o ~ r  une é ~ b d e  plbs ccnp'9be le t ' i n t e r a ~ t f a n  & ec-  

f r c : : : ~ , n e  r o t a t i o n  J x s q u ' à  àde ~ r d r e s  a s s e z  G.e\d ' -s  e t  p i ~ j  un gxand n c s b r e  3,. 

C S  :Aivers cas de Hundt. - .) v o i r  l ' é t u d e  de VPPjG-N%N ,iI\Ir=H&iJ 381., 

L i   ut p a r a l t s e  5urprenan t  de p a s s  A ai issl  -agidoment. de 5 et  
ri .. - -- 2 . ~r p ,  err p ~ r t i c u l i e r ,  ,-i nous r e p o r t a n t  aux a ~ t "  ij e s  iir d ~ v r r  s  iurr , L - S  

3 5 
"39 I O U S  voyons exprimés des e Z 6 ~ s n t s  de  rnatri.,f du t y p e  : 

t*! /f "t V J > = Z Z .  - i ~ ~ ~ + ~ ~ ~ ,  yf 2.l 1 ~~1 

E'ir 
;l j a i J t  cc-lperilainr, n o t e r  que ia b a s e  qui  3 s t  a - r ü  a;:; see  es?  Ta fonsc ion  ~I - :P - . -  

i 2 1 a t i v e  aax nombres q u a n t i q u e s  v et. 2 du pr7bicAl;8e rn-!G-stasre g l o b a l  e t  non Ic 

; .ror.ui t des f o n c t i o n s  p r o p r e s  de I "osri l,laseuc harman%qc.e e l  du r oitateur r i g l  ae, 

C e ~ i  j u s t i f i e  n c t r e  c h o i x  e t  ~ Q I J S  permet d'opGrçi- Le L â ~ c d  d e  I g 6 n e r g i e  ave- 

l e  hamilt-onien d é v e l ~ p p é  e t  aare @r, é ? é m e ~ t  â de criaa~ice w i b r a t i o a n e l s  

# 1 3 , I C  1 ' 7 .  

Le  c lassement  des  opérat;euss cora-ec- î fs 1 l e s  d l v e i s  o r d r e s  

cpéré c i -dessus  e s t  v a l a b l e  dans l e  ;as géiîéoa',, c ' e s t - à - d i r e ,  ~ J U P  l e  ç l a s -  
m I J &  

s m e n t  que nous avms c h o i s i  oc iC = (%! , Naus avans  ~ e p e n d . i n t  rni q u e  dans 

le cas  de la molécule d 'hydrogène,  l e  e l a s s ~ ~ a e n t  JC B-O e t  I k o r d r e  de gran- 
m : / 4  

d u  - $ t a i e n t  a p p r o p r i é s ,  ce q u i  rlimne anç. for-;oe C ~ A  un ~riiz5.g d n a p p a r i -  M 
* r o c  d i f f é r e n t s  pciur les  termes s a r r c ' ê t ~ F s -  d a l ~ ~  r s l . ~  ç f a ~ t a ~  in t r o u v e ,  

c n  p l u s  d e s  o p é r a t i o n s  û e t  û évidenunent n u l s  iars  cc, i.as aussi-, que s e u l s  
Q 

3 
l e s  texines C q dans H 

4: 
3 

e t  C4,2q + C4,Cp2  dans  H s u b s r s f e n t .  Ceci c o r r e s -  
3 ' 1 4 

porid à L ' a p p a r i t i o n  p l u s  t a r d i v e  de l a  l a r ç c e c t i ~ n  non a d i a b a t i q u e  dans c e  c a s ,  



. i - 4 )  FETHODE PLUS GENERALE Dl3 TRALTEMEXJS DU PRCKLEME "--- 

Avant de c h e r &  l a  c o n t r i b u t l a r  2. ' O ~erg"; Ear Z I A ~  t e r ~ . ? ~  -or -  

r e c t i f s  t r o u v e s  aux d i v e r s  l r d r e s  dans l e s  é q u a t i o n s  du c h a p i t i e  11 - 3 ) ,  

r é t l 6 i h i s s o n s  5 l a  signification des  d i v e r s  termes obtenus  e t  sur Les p r i n î l -  

;>es généraux d e  n o t r e  méthode. Cherchons e n  p a r t i c u l i e r  s i  façon p l t i ç  g ? 3 -  

h a l o  d%border  l e  s u j e t ,  analogue à c e l l e  q u ' a d o p t e  BORN, ne  se c d z t  p a s  sus- 

r e p t r h l e ,  dans l e  c a d r e  du c lassement  uiicérieux pax  o Z d r @ s ,  de s i m p l i f i e r  l e s  

c z l c u l s  a s s e z  l o u r d s  que n é c e s s i t e  l a  méthode j u s q u e l c a  mlse en a p p l i c a t i o n .  

Pol i r  r ~ l  a ,  appelons  H l e  h a m i l t a n i e n  é lec t - ron lq  re g l o b a l  que nous avens  aclrp- 
E 

t a  ploéz6dcniment ,T 1 bpéraa teur  énezg-be cinét que purement .cl; b r ~  ci , ? n n e l l e  
9 V 

( r o i :  - e t  H '  l e  r e s t e  de I ' o p é c a t e n  dqé i . e rg ie  cinéri  q1,e nuc:éaire 

i:er6;iL r G t a t i o n n e 1  e t  de coupiagel  , Schémat i sma  pa i- - 'eras-,mb t e  de. 7;r.s 

k, - e s  quent iqi ies  n u c l é a i r e s .  Les é q u a f ' a n ~  du chap-t ,  e IL - ? )  VLIL donc- 

s ' ê c r i r e  : 

avec ,  en otv; tre ,  l e s  é q u a t i o n s  r e l a t i v e s  aux 6 r a t  5 ex<; : 

'hE - u y ( . \ ~ j  \n ' /y\> = O  \ 
Nous savons  que BORN l o r s q u v l l  d&v~-:f i rpe  s a  mébhode :7,8a3 é c r i t  : 

O r ,  l e  r ô l e  joué dans ce d é w l ~ p p e m e n ~  p a i  ! E  terme en in adia-  

b a t i q u e  e t  p a r  l e s  a u t r e s  termes es6  t rès  d b f f é r + - n ~ ,  c e s  termes non a d i a b a t i -  

ques a p p a r a i s s a n t  à un o r d r e  p l u s  élevé su i l s  êonsti+cent l a  ~ z n c t i o n  CF 
n\, 

i n t r o d u i t e  au c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  Il e s t  donc s e n s é  de d i s t i n g u e r  l e  terme 

l e  p l u s  impor tan t  de l ' ensemble  des  au t res  e n  éc r ivan t  : 



Si  a s i n t e n a n t  nous t enons eampre de 5 P impl i f i c a r i  ons q u b  appor- 

^,é BORN : h ' aw traitement 31. calassjque ' -7-; :  5 i e  s u j e t  c h a p i t r e  1-3) 

a v a n t  l e  doveloppement du -clal p a r  o r d r e s )  , ;)CUS remarauons que sa m6thof r: 

sel ierir , pour ibi~acun des o r d a é s ,  2 s o u s t r a i r e  de 1 "qqii sizll-sn glabstle l e  p r s -  

i , i ~ t  de l ' é q u a t i o n  é l e c t r o n i q u e  p a r  l a  f s n c ~ i u n  
'nt, a 

c e c i  compte t e n u  du d é -  

% t 'uppenient en  a r d r e s  de  c e t t e  équs tcnn  e t  de c e t c e  f o n c t i o n ,  P d  e s t  a l e i s  

f ~ c i 1 ~ ;  dYmag.'ner l e  même processus  pour  l e  ca i  - & s a .  g l o b a i .  Noils s o u s t r a i e c n n s  

r i i r ~ r  3 L ' é q u c r t i ~ n  m o l é c u l a i r e  1e o r c d u i i  pac  'n. 
d e  I ' é q n a ~ i  on él e c t r o r , î q ~ e  

C i - i ,  a(-x ten-arAb ii mpte de l a  fnrrnç- sous  Isquel l ie  nous ex.?;ri-mons Icn foncti712 

d ' n n d c  rno15r-iilairee h c ~ s  aurons  d m r  : 

\T,+ H % ~ J X ~ - E ~ ~  += jHE~-k+ Hl-E + N \ ~ ~ W J  '? =O t 2  

c-ompte t enu  dt; l a  forme p a ~ t i ~ ~ i l l i è x e  de i x- - 
* B,? + L  de H' 

'(7 
3 5 

(.lu? ile possède pas  d ' o p é r a t e u r  de dérivasion nar r a p p ~ r t  à : , nous  an 1 e n ~ ; -  

son5 O P J . ~ ~  ps6rnul t ;??bicat ion p a r  le Bra n(t)' ! 

L e  terme ~ n t e r m é d i a i r c  ? . tant  nu8 e t  la p a x r i e  é l e î t r o n l q u e  de H n r' 
* 

ne faisant I n t e r v e n i r  que des  c e r n e s  P p - a ~ u l s  Gg,- 'errent .  i3, ne nsus re - -  

Lésa 3nnc à résoudre  que l ' é q u a t i o n  s u i v a n t e  : 

2 
T, *TYR - - ~ ~ % 1 i / Ô -  1%) + ~ % P S - E ~ ~ \  J, ." 4q\-ie+=ib'+~q!~)-~,)~4niJ2 z i 

by. çhiV 

B,J (J+I) 2 
t 

T V ~  
é t a n t  Le terme Dans l e t t e  équa t ion .  IP ~ e i m e  - Bènj21n- donne- 

( l+51 z 3 5 
!a l a  c o r ë e c t i o n  a d i a b a t i q u e  a l o r s  que ? kensemble de l a  secende e x p r e s s i o n  

cons t i tue ra  l a  c o r r e c t i o n  non a d i a b a t i q u e - .  

Pour d é t e r m i n e r  c e l l e - c i  e t  d ' a b o r d  pour  c b t e n i r  jF 2 ,  nous p ré -  
nv 

m u l t i p l i e r o n s  L 'équa t ion  i n i t i a l e  non p l u s  p a r  n m a i s  p a r  Les r n ' l  des d i -  

v e r s  é c a ~ r  e x c i t é s .  On o b t i e n t  a l s r s  : 

Tenant a l o r s  compte des  o r d r e s  de grzndeur des  o p é r a t e u r s ,  d e s  

é n e r g i e s  e t  des  f o n c t i o n s  d 'onde,  e t  en développant ceux-ca, il  nous e s t  a l o r s  

p o s s i b l e  d ' o p é r e r  l e  c lassement  p a s  o r d r e  de cha;~nxne de ces  deux é q u a t i o n s  



sans avo i r  d ' a u t r e  c a l c u l  à f a i r e ,  l e s  s e u l e s  d i f f i c u l t é s  venant par  3-2 s u i f f  

dans P%éaaluatisn de l % c t ; ,  des opéra teurs  sur l e s  termes s u c c e a s i f s  13 d é -  

veloppemene de ' > * 

Les premières équat ions développées d e f i n i s s a n t  /Fn,; pour:-~' 

s ' é c r i r e  : 

C e t t e  équat ion  peut sembler beaucoup p l u s  compliquée que ce l i e  dt l  

c h a p i t r e  précédent .  Cependar't, e l l e  e s t  p l u s  complètement dGveloppée que petje- 

Ci 

Les équat ions  n u c l é a i r e s  des  d i v e r s  o rd re s  sans changement aux 

t r o i s  premiers o r d r e s  au ron t  l e s  f a m e s  su ivan te s  aux o rd re s  qua txe  e t  cinq : 

On v o i t  que l a  s e u l e  d i f f é r ence  par  r appor t  arn c h a p i t r e  II - 3) 
4 3 

e s t  que l e s  fonc t ions  c o r r e c t i v e s  à x e t  x n ' e x i s t e n t  p l u s ,  mais que l e s  

termes correspondants sont  i n c l u s  dans 16s ,:cf~ecti.ons fknaaes Cel les -c i  

peuvent sembler p lus  d i f f i c i l e s  à calculer, mais un a s t i f i r e  de c a l c u l  per- 

met au c o n t r a i r e  d 'abréger  l e u r  recherche ,  Pour c e l a ,  an t i e n t  compte de Ba 



-epen<ia!ice des  F p a r  r a p p o r t  aux y nu:léa-h~es e +  3x7 - -  i t g r q u p e  % e s  fermee qlmi 
2 

- i v d e n t  p 1.33 aisé l e  calcu' *insi, peasrq.  : ) -7  q ~ e  F r w e x r - - m e  SOUS ' a  
0 rl, 

0 
i ? r m , e  Crr x$$-no e t  s a z h 3 - t  a i e  CH - E- 'b s %  2 

'n J 
r r Q , c n d o f t é u a L e 3  

Q ï r, 11 

* O  hj a - 
ti-- . S i  on u t i l i s e  l e  s s m t a t e c ~  3-- a < - i en dédui1-â  OU^ c e  tei~11k 
(ii "JTV 

O 2 * 
xi i l : : t  u  x O B r ,  puisque H possède ! P  t e rme ce-' , -A - 2 aTi e t  l e  t e e n +  

n\l ov  L. 

- (  e r r r b t i f  ngn a d i a b a t i q u e  d ' o r d r e  nuacre /e d r ê   ris au;  JGarnre) se ra  donc en 
2 

., Des rer .araues  s i m i l a i r e s  peuvent e r r e  :pé Gc-.s à ! - ; r d r e  ç u i . r a n ~  OC .P 

3 
, .< \ lc .~  s e a r i > ~ c -  beaucoup p l u s  _omplexe, 2 :a' a - '  de IFn éfan  b ~ a u c c c p  p716 

d ~ f i i i : i ! e  p q r *  - c u i i è r e m e n t  pour t e  QU; ?,;' 3e 51 dGpendan-e 5 r -  s d e  xL j 
ii 

O a f 
er f -et, e n  PIUS cles t e rmes  en  ,: 9 %  e - %  P -_. appas3 s s n n r  = -  termes Pr 

c 5 
C 

( '< 3 ' 3  ,.< ,( en - e t  en  p a r t i c u r i e . . -  le de--niex d e  ;et.x-,-i qll; f a i t  ' n t E - 7 J e l  
3 t 

- * A L - -  
l l _ - . ., *esence U 1 2  (6) - Un ( E J  O r ,  U qui  i l a  forme a f ( L  - a Y T  L I  a 
n  ' n O 

i -  " 2 3 - o c r i r a  3 ,  + R E  + y< p u i s q : ~ ~  \ys_ i p C~z-ir podr  p l u s  $e i ' & r , i ~ s  
r- F 

1 7 

. :;rc : 4CI ) . Selon  l ' é t a t  é l e ç t r c a -  q ~ e  ri ' ~ c r i s F d e . ~ t ? ,  U* . - U *  p : ~ r e a  dcnc 
n n 

- 2  
c y ~ ~ ~ ~  pour v a l e u r  dominante un terme ers t ?u cn -e8=me e71 > (é~rentue1"Lrnent 

' e s  deux e t  x ê m e  pour un é t a t  à pY fi 1~ el a ' _  f d  3- p3sser  d a n s  1' -ë?re 
e ç + 

s u i - ~ a n t )  , c e  qu i  augmentera lecc p a s s i b ~  S i t é s  Qn 1 *a;@ f;~!ai$elli~.n)t S i m e  t e  
3 2 "7 

*:is : o r r i c t i f s ,  o u t r e  l ' é l é m e a t  ad;aba) - iq ï~  er des 1 ~ i r n ~ s  en i 2 ,  5 ,  
x-p 7 

L s --- 4 
e t  6 -, 

F 

7 t, On v o i t  donc que l e  reg-oupemen en  in se,. ~ l s o , m b l e  difap6rate>-nrç 

:ir t=ius l e s  terines a d i a b a t i q u e s  a u  1 3 e ~ t  de de -x  ( f  ncr  ln J. :ride e :  gigér3te~iss' 

. l ap l i f i e  l e  problème a u  l i e u  de  l e  r r ~ m y ' i q v - e r  91 c n  p e u t  imag iner  ce t a a l t e -  

ment é t endu  aux o r d r e s  supésbei l rs  avec  e n s u i t e  nezess i  t é  de  tés? burrcr?l de  dé- 

t c xminanrs s é c u l a i r e s .  

C e t t e  méthode,  sans  p o u v o i r  & s : t e v  , e r r a n n s  ca-_uls, permet néar- 

mains d ' o b t e n i r  a s s e z  rapidement  1 équaf-ïon de p ~ z ~ t r b ~ ?  ' o n  d " c n  épd-e  dcnné 

e t  s avare donc p a r t i c u l i è r e m e n t  ué;Je à -e n i v e s u  cc p , u s  := e w n t  maais- 

b l e  que l e  l o n g  développement q u i  ccnst!t:a~r :a &":de du h a p i ~ r e  précé-  

d e n t  corne c e l l e  de B-O, C ' e s t  c e t t e  méth7,;lde qdhnc?i is  se?lb2e d:n, Ta p l u s  in -  

r é r e s s a n t e  pour l ' é t u d e  u l t é r i e u r e  é v e ~ t u e 1 S  e d e s  termes d :nLe:.azt ir'bn 

é le : t ron ique-nuc léa i re  d ' o r d r e  é!evé ; e h  e s e r a  t p a p  a i :  l c u i s  p a r f a i r e m e n t  

t r a n s p o s a b l e  , à l "ide d 7  aménageaent-s t -2s L i  r n ~ t g r ,  -ü .r! -pria :ne po lyatûmique , 



~ i g n a I o n s  e n f i n  que c e t t e  f a ç m  de b r a i t e r  l e  psibTème est  p a r f a i t e m e n t  u t i -  

l i s a b l e  pobr  l a  molécule c! , l e  classe-ment el2 ~ r d " ~ 5 ,  31: réren,t de ce lu i  
2 

dé-jeleppi5 r i - d ~ a s u s ,  é t a n  pété i g i  auss i  à. p a r t - r  des équsrions fandamenta- 

' e s  r n i t i a d t  s ? '  eV  2 ' "  

i - - 5E CALCUL DE LA CONTRIBUTION A L'ENERGTE ; METRODE DE LA TRANSFORMATION 
-*----- 

nr: CONTACT, 
--" 

Une f o i s  obtenus  Ees hamlltmiens des  d i v e r s  o r d r e s ,  on p e u t  ca!- 

- A t T  ; r iG.rgies c-rrespond3nte s suirsannt Lec: merhodes usuel  l e s  du ea fcu '  de  

pe r r  r l r b a t i  3n l e i ,  p l u t ô t  que p k % t i q u e ~ ~  un - B I T I S I  C!E p e r t u ~ b a t i o n  -di r e z t  qc i  

sTav4rerair viie pcr,;-bl.e à merle: i -  L n ? )  on d i a g o a a . j s e r a  cn V * e s  pre- 
6 

r r ~ i e r  larn; ' t-or ' 27s gpaae à Ge% ~ ç a ~ s f o i m s r ~ n s  de cont  s,.t i 4 0 : -  1 4 3  1, 3?b  , 
r - -an~Laumat io r ic  9pérF-s grâce  à bi?c aatri~es lin- :*+ires  -Le ;i L:,rne : 

j. KS 
T = e  a w e c S m s t c i e e h e r m i t : q u e .  

Le h a m i l r a n i e n  transf*crrré une f o i s  sxé . r t r ;a  ! ? '  

La fcnctron S s e r s  rha ' s i e  de f î ~ ç n  que LI' s o i r  diilgrhnal p a r  a. i 

r a p p o r t  a ;, 

Cin d i a g n n a l i s e r a  r - s ç u i t ~  ' e  hami: t i n i f ?  d u  s e :  1 ~ d  crdxe garace à 

une seconde xisrr ice ,  de i a  forme c e t t e  f 9;s e i ~ 2 s 2  pour  cb ren  r c e t t e  f o i s  4 4 b  : 

!,a f o n c t i o n  S requise dans IF ( - 3 s  dias  *mTq,a3 4 5 1  vaindra : 
1 

I I  en r é s u l t e  : = O 



* .  . 
e t  pûur H f  une e x p r e s s i o n  p l  ~ J C  c-mp! 1 q,&e C r  1 ee e ~3 - r - - ~  

4 
de 

La f o n c t i o n  S ?  a p p r 0 p r i . ê ~  à t s sec7r=1n2n t ransf ;~-7la , t l0n vaudra  : 

E l l e  as.nduit à D 

%- 

i 
H" e s t  c a l c i i l 6  à p a r c i r  de  H v  -- 

4 
A ,  3 -  -+ H P  

2 2 
F ?  % nne 6-xpression -Ir , .  

4 L 

complexe q u e  n o m  n e  dé.c/eloppazns p a s  iiLo 

H'; é t an t  nul  e t  H" d a g a  - b J  a L&~+:L, dc pi":tuzbation PT;, 
2 

t i q u é  s u r  H '  s e  r é d u i r a  jusqu" à I - 3 x e  q rir * E  ~JL: nsusi e n t S a e ~ q e  a u  salr u7 
B 4 

d e s  é léments  d iagonaux  d e s  d i v e r s  r rdpes Jt2 d e .  e ~-2pen:fn de 7 e l  s p é r a t e u r  . 
On t r o u v e  finaLement : 



+ des t e rnes  du dévelsppemenc de Dunham de  Xygnesgie : 

Ces r é s u l t a t s  nous montrent donc q u e n  p lus  des termes usue ls  ap- 

; z r a i s sen t  des  termes d y n t e r a c t i a n  dcnL I ~ s  e f f e t s  s e ron t  l e s  s u i v a n t s  : 

Correct ion à o 
3 4 4 

de $ 0  4- en pbüs d u y  usuel  e 10 
1 2  Cçrrec t ion  à - w x (terme en ( K  * -1 ) de d  4 

e  e 2 2 O 

C h  p e ü t  dgvelsvper l e  meme caleal: dans l e  r a s  de H . s e u l  l e  t e r -  
4 

2 '  
ale L s e l a  if.,;-.s cb?enu. 

1 G 

2 . 1  - t CCXPAIRAISON AITEC LES TRAVAUX DE HEDIAN ASGHARLAN - CBNSEQUENCES - -  ----- 
Gans  ur, a r t i c l e  rG.ren% { 4 S 1  RM, M E W N  e t  A ,  ASGHARIAN ont  déve- 

i i p f é  une métb.ode cherchant  à éva lue r  l e s  termes décr ivant  l e s  niveaux d 'éner-  
m 1 

gle do l ' o r d r e  de - f o i s  l e s  va l eu r s  de B-O dans l e  ca s  des é t a t s  C des mo- 
M 

; écu ;cs  dia~omaques ,  I l s  é c ~ i v e n t -  l a  fon c rosi d'onde $ sous l a  forme : 

- .n  

n t  âcres d  lverses  s i~pposbt lons  about i ssen t  à : 

l e u r  équar iùq de ~ c h ~ o d i n ~ e r  n u c l é a i r e  effet-tive s ' é c r i t  : 

m e  e l A e ~ p r e s ~ ~ , ? n  de - g correspond à c e l l e  de g avec Z au l i e u  de X 
M 2 ", 

D 

Enf in ,  é l iminant  l e  mouvement de r o t a t i o n  e t  inc luant  l ' e f f e t  des  

termes c o r r e c t i f s  dans l a  fonc t ion  clt,-nde 1 r i b ~ a t i o n n e l l e  en é c r i v a n t  : 



.a  lei.^ è r l t  $inalemen+ P n6quakioni s u i v a n t e  : 

+,j g--Gsenz, que lqaes  s i m i l i t u d e s  avec n o t r e  é q u a t i o n  g l o b a l e .  

1." f ? ü t  cependant n o t e r  que Herman e t  Asghar ian f o n t  un c e r t a i n  

m lkaçpnc ,x :nar - i~ns  dans 1 ' é t a b l i s s e m e n t  de l e u r s  fo rmules ,  

Cher~har6t  e n  e f f e t  à a v o i r  e s s e n t i e l l e m e n t  une vue g l o b a l e  du 

T, ~i me, 7 ;  ç I l m i l e n t  au  d é p e r t  :eurs i n v e s t i g a t i o n s  au terme de  c o r r e c t i o n  

l r b - t  ; J - C  d ' , i r d r ~  deux en écr ivane un h a m i l t o n i e n  d e  p e r t u r b a t i o n  

R P V e v ~  
ab:- - -  - M 

aa R 

, - a . 0 -  

,i,i: 2 : ~13,ae ara if iehe'lbemeait t i;utes l e s  io rb îec t i sns  d ' o r d r e  s u p é r i e u r .  Ensui-  ('5) 
"-, "k2t. T ~ K I ' -  dails ievi terme de  percurbat.; on d bddr deux d e s  d é n o m i n a ~ e u r s  de '., fi 

"6 . i- '.nr F - E.  l i s  a s s i m i l e n t  c e c c e  e x p r e s s i o n  à E. - E .  
A "  

c e  q u i  sem- 
i i v k P  hk' 4 

?,le cliff1::1ement j ~ s t i f i ? b l e ,  s u r t o u t  dans  l a  mesure où i l s  é c r i v e n t  pour ce- 
m . - E. IE  - E de l ' c r d ~ e  de - ce qui n e  s e r a i t  v r a i  que pour  d e s  nom- 

K. b h M 
b ~ e 8  k . c 3 r ? t i c ~  mais q u i  e5rî f a u x  POUX La v < b . ~ - a t i o n  ou  l b r d r e  de grandeur  

rn "3 _ e T  r ( )  Enfin,  
El1 - 

t s t  dans leur  c a l c u l  l a  v a l e u r  indépen- 
" "  

ci .nf-e de R, roc a ü i  n " e s ?  pas r z r r r c t  , pursque ce:be f a ç o n  d ' o p é r e r  ne  t i e n t  
1 1 

p a s  e 3 m p ~ e  ?'JE. e f f e -  i m p o ~ t a n ?  (*mir i n f l u e n c e  de U n ,  - U dans n o t r e  c a l -  
n  

r :;j Diveises a u t r e s  s u p p o s i t i o n s  s6;nt exs o u t r e  f a i t e s ,  de moindre importance.  

;DUT r é s u l t a t  f i n a l  e s t  t r e s  i n t é r e s s a n t  dans  l a  mesure où il per-  

nier- d'obcenbs: . s s  c s r r e c t i ê n s  d ' i n t e r a c t i o n  sui: l e s  c o e f f i c i e n t s  quelque s o i t  

- r J * z  de ceux-ci  puksququn ,aCa-ui d e  p e r t u r b a t i o n  g l o b a l  i n i t i a l  a  été p ï a -  

+ ,c;uG. C2pendant , Xe nombre des apprex imat ions  f a i t e s  pour c e l a  l i m i t e  l a  ri- 

e CL: d i  'I+ m é ~  h ,de  La façcn la. p l u s  r" eCre de ç ' en  r e n d r e  compte c o n s i s t e  

i T F  ; - ? X ~ C L  qu-  1:s -i7r_recti3ns auxque l les  ~ i s  a b o u ~ i s s e n t  o n t  t o u t e s  pour 
rn 

r3rdr1' de granr lpu~ - f o i s  l e  Ferme ~~~~agé, O r ,  n o t r e  é t u d e  montre que l a  cor-  
M 

i e c ~ i m  à O x e s t  en  ( m ) * j 3  f o i s  c e t t e  v a l e u r ,  ce  q u i  e s t  une e x c e p t i o n  
62 P M 

aux -6s-rFtats  d e  Herman e t  Asghar ian et- l a i s s e  en présmmer beaucoup d ' a u t r e s  

poi~: > e s  - o e f f h c i e n t s  u l t é r ~ e u r s ,  Ceci  n k s t  pas  t r è s  é t o n n a n t  dans l a  mesure 

aù cos  deux au teur  s ne t i e n n e n t  pas  compte des e r f e t s  d e  couplage des o r d r e s  



5 j:érieucs de F q u i  cons'si tuent- E f i e c t i  vement une g ra s se  d i f f i c u l t é .  
nb 

, . Dans un article e r l e u r  , 4 ' > ,  Beyman e c  Asgharian u t i l i s e n t  

l e u r s  r é s u l t a t s  pour Isétrb de l a  co r r ec t ion  6 leç t ronique-nucléa i re  au coef- 
2 2 

f i c i e n t  Y (qu i  e s t  ?n J (5 + 1) > du dévelqppement de Dunham de  l ' é t a t  
O 2 

1.- 
i de H C l .  Pour c e l a ,  i l s  çalcu:ent à 1 "\de des waleeiars expérimentales de 

s e p t  a u t r e s  c o e f f i c i e n t s  et des £0-muees de Dunham qu i  - rel ient  ces coe f f i -  

~ c x t s  1.~n2 ~ 7 à ; ~ ~ i -  t héor ique  qi1".:75 ctxnparenr avec l a  va leur  expérimentale ,  

La d i f f é r e n c e  e n t r e  ces  deux va leurs  e s t  e n s u i t e  comparée avec l a  co r r ec t ion  

2 iYô~; ;proximâ+ion  d e  F-O qui  s ~ ,  n ;eurs ca"r ie7s s 'exprime SOUS l a  forme : 

- 

A r: 4eux dernieirs tetrnes son t  cal .  ubéç à p a n t i r  des r é s u l t a t s  de NESBET ( 4 8 1  

-,,L i r s  o r b i t a l e s  é l ec t ron iques  d e  H Ç I  ;as une méthode v a r i a t i o n n e l l e .  Le 

c a l c u l  de g e s t  p lus  empirique- 
2 
Ce â a l c ~ ~ l  e s t  Je  cpul  à n o t r ~  *nnnai&sance à avoi r  t r a i t é  l e  cou- 

p l age  é lec t ronique-nuc 'éa i re  dans c n  cas a u t r e  que l a  molécule d'hydrogene 

(ou ses  dé r ivés  i sn fop iques ) ,  IL 5 x s t  apparaz t re  une va leur  : 

Les au teu r s  admetteni ne pûuv?nr exp l ique r  Pa marge importante 

e n t r e  ces deux r é s u l t a t s ,  mgme compte t_erzu des  d i v e r s e s  e r r e u r s  poss ib l e s .  

En o u t r e ,  i l s  expl iquent  au début de l e u r  a r t i c l e  que l a  d i f f é -  

sence e n t r e  l e s  Y d é d u i t s  de L'approxbmasian de B-O ( ca l cu lé s  à p a r t i r  des 
i j  

m 
FcrmuTes de Dunham) e t  l e s  Y . .  expCiulmentaax d o i t  Zbre de l ' o r d r e  de - donc 

19 M Y  
-3 

? O pour H C I  e t  que prâtrquement P (qui  e s t  une cans tan te  purement ro- 
02 

i a t i o n n e l l e )  e s t  l a  s e u l e  v a l e u r  où cet  ~ " d r e  de grandeur e s t  r e spec t é ,  l a  d i f -  

fé ren-e  é t a n t  supér ieure  à c e t t e  v2lenl-c p l u l  l e s  a u t r e s  Y 
i j  ' 

Ces remarques cencordent parfai tement  avec nos conclusions s u r  

7 "oedre de g r a n d e x  d e s  F O ~ T P L '  bris aux Y m 2 / 3  
i j "  

l ' o r d r e  de grandeur (-1 
M 

( s o i t  environ b % pour H 6 1 )  ob teru  des Y = - u x  semblant des p lus  proba- 
20 e  e  

b l e s  pour l e s  c o e f f i c i e n f s  suivants, L e  f z i -  que ha terme r s t a t i o n n e l  e s t  l e  

moins a f f e c t é  e s t  a u s s i  un a r g ü ~ e n t  dans ce sens .  

Pour ce qu i  e s t  de l a  diff6reni.e encre l e s  va leurs  numériques que 

t rouvent  Herman e t  Asgharian, II  sembia qbhune d e s  r a i s o n s  majeures que l ' o n  



oeut avancer  e s t  l V i m p o s s i b i i i t G  d k t P S i s e r  l e s  fo rmules  de  Dunham pour un cal- 

cul r i g o u r e u x  d e  En e' 
' 0 2 ~  

noce r a l c ~ ~ l  d u  c h a p i t r e  p récéden t  nous a  mon- 

t r é  que l a  c o r r e c t i o n  nan i à s: i r  d3 s e  t r o u v a i r  à l ' o r d r e  t r o i s  
f h I O  n 

m (donc en -) a l o r s  que l e  r - o r i e ~ r i ; n  de Dunham (8-0) terme y 4  é t a i t  à l ' o r d r e  M I 1 0  1 

B2 
q u a t r e  (clone e n  -) L a  t h ~ s e  e s t  enc*;re p l u s  grave pour w x où l a  c o r r e c t i o n  

2  e  e  
'a B 

t BO e s t  d'ci-dre deux (en  -) a1.r~-s que : a  c c r r e c t i o n  de Dunham e s t  encore  
n U 

B~ d ' o r d r e  quaLre (en  a i n s i  que pour l e s  c a e f f i c i e n t s  s u i v a n t s .  On v o i t  q u ' i l  

- r es te  a l o r s  peu d e  sens  à c a l (  :le' x%g-*+lreusement l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' o r d r e  

s u p é r i e u r s  à 1 ' a i d e  Je ceux Cles -u t t -es  o r d r e s  dans l a  mesure où l e s  formules  

q u i  é -  a b l i s s e n  ' rer ix-ci  ne tiennenr pas  L-mpce de c o r r e c t i o n s  p l u s  grandes 

q-,e r ~ l P e s  q u i  y f i g u r e n t .  L= p~é-iston à a t t e n d r e  sur une v a l e u r  t e l l e  que 

l e  Y t h é o r i q u e  e s t  donc a s s e z  restrrinte e t  l e  terme E semble peu s û r  à 
c 2 e  x?? 

n o t r e  sens .  

En iaoncltis-;II, la méthode dévelcppée pan  Hexman e t  Asghar ian e s t  

s ~ s c e p  t :ble de rendre  comp r.e d e  1 i n t ~ ~ a r r  1 cn n u ~ l é a i r e - é l e c t r o n i q u e  même 

pcür  d e s  te.cmes p e t i t s  dir déirel~ppciment de  1 'Gnecgle ; p a r  c o n t r e ,  ne t e n a n t  

p a s  ~ o m p t e  de f a ~ o n  suff isanf-6  des  r*?ru,es de couplage non a d i a b a t i q u e ,  e l l e  

marique de r i g u e u r ,  Néanmoins, une p r i s e  en c c n s i d é r a t i o n  p l u s  approfond ie  d e s  

é73ergi.e~ é l e c t r o n i q u e s  eh une é v ~ n - ~ e î l e  e x t e n s i o n  à l b o d r e  t r o i s  du c a l c u l  

d e  p e r t u r b a t i o n  initial ( c e  qui  s "avére c a i  t . e r t a inement  beaucoup p l u s  d i f f i -  

c i l e )  p o u r r a i t  s é d u i r e  c e t  i n c o n v é n i e n t -  

L a  méthode que  nous pr  -posons s  hvèere p l u s  r i g o u r e u s e  mais demeu- 

r e  l i m i t é e  aux p remiers  o r d r e s  e t  quoique f o u r n i s s a n t  d e s  renseignements  théo- 

r i q u e s  i n t é r e s s a n t s  semble peu u t ;L l sah le  pour d e s  c a l c u l s  p r a t i q u e s .  



CONCLU S I  ON - - -  

Le renseignement ;>rincipal q i ~ i  nous Zournit cette étude est que 

l'influence des corrections de coi~plage E'I~rrcan~que-nucléaire aux coefficients 

exprimant les énergies moléculaires est p ? r ~  grande qu'on a l'habitude de le 
m 

supposer en prenant pour ordre de gzaizdc'ur -, sauf eii. ce qui concerne la mo- M. 
lécule d'hydrogène et les molécules alcalines- Ceci vient essentiellement de 

l'importance des corrections non adiabatiques t r g s  souvent négligées dans les 

études précédentes. Il semble que la &me remarque soit valable pour les molé- 

cules polyatomiques puisque le classement y esc i e  même et quoique ncus ne 

puissions développer pratiquemexa- des ca?cul.s dzas ce cas, la méthode que nous 

avons donnée s'applique aux seuls étaes éieetra~~ques fondamentaux. Notre 

étude est relative au cas de nombres quan~lques V es J faibles, mais on 

pourrait aisément étendre le calcul arix autre.: cas.  Quoique n' ayant aucun 

renseignement sur les don&es électroa~ques e r  en n e  faisant qu'une supposition 

sur le développement de la fonction d k n n d e  S (n ,x)  de ce problème, nous avons 
n 

comme nous l'espérions trouvé l a  fc mp p t  i ' ~ r . S r e  de grandeur des premiers 

termes de couplage dans le calcul di- -3xb: 2; rim-rotation. Toutefois, malgré les 

conclusions théoriques auxquelles noub absutissons qui semblent conformes aux 

rares données expérimentales / 45: sur le s ' J ; ~ ; ,  : 1. semble que cette méthode 

ne soit pas susceptible de pouvoir abouclr 2 ane application aux problèmes ex- 

périmentaux dans un avenir proche. La eo?lplexi te du probl5me de couplage élec- 

tronique-nucléaire en est la cause prinrlpale, la possibilité d'évaluer dans 

les coefficients Y de développemenr d? l.%é?ergre la part de la correction 
i j 

de couplage nous semblant assez restreinte, :es données de vibration-rotation 

n'étant pas appropriées à ce câl.cul (voir notre crj.rique à la déduction de 

Yo2 théorique par Herman et Asghqrlan dans le chapitre 11-61 et les données 

électroniques étant souvent trop limitees ; nGanmsnns, dans le cas d'une con- 

naissance suffisante du problème éleî.trar,ique, un ca lcu l  combiné est envisa- 

geable. Par ailleurs, le calcul théorique daveloppé suivant notre méthode 

nécessiterait rapidement la résol.w:lon de dGterminants séculaires de pertur- 

bation assez complexes. Une méthode du cype de celle développée par Herman 

et Asgh~rian, avec les améliorations qui seraient susceptibles d'y être apportées 

(voir nos critiques à cette méthode dans l e  chapitre 11-6) et en particulier 

en prenant pour équations de départ les farm\~les 1 ' et 2' du chapitre 11-4, 
s 'avéreraiiplus utilisable pratiquement ; elle se heurterait cependant aux 

mêmes difficultés dans l'utiliçatbon des donn&s  ~xpé-rim~ntales. 



Enf in ,  compte-tenu de n o t r e  pessimisme pour l ' é t u d e  du cas  d i a to -  

mique, il nous semble t r è s  d i - f f i c i l e  d ' e n t r e v o i r  aç:uallement des  a p p l i c a t i o n s  

p ra t iques  au  c a s  des  molécii?es p ~ l y a t o n ~ q u e s ,  Les d i f f i c u l t é s  s igna lées  au  

c h a p i t r e  1 S e t  s u r t o u t  l e  manque de renseignements s u r  l e s  données é l ec t ro -  

riques venant dans ce cas  s ' a j o u t e r  aux d i f f i c u l t ê s  dont nous venons de f a i r e  

p a r t .  Il nous semble donc d i f f i c i l e  de rendre  compte de l ' i n t e r a c t i o n  é lec-  

t ronique-nucléaire  dans ce cas  autrement que p a r  des c a l c u l s  purement thé- 

or iques  abou t i s san t  à l a  forme e t  2i l ' o r d r e  Ge grandeur des  premiers termes 

c o r r e c t i f s ,  analogues à ceux que nous avons développés i c i .  Par con t r e ,  l a  

déterminat ion p r a t i q u e  des  c o e f f i c i e n t s  c o r r e c t i f s  semble d i f f i c i l e  à p a r t i r  

des  données expérimentales .  
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