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THTRCDUCTION

La haute résoclution aujourd’hui atteinte dans les mesures de spec-
tres de vibraztion—rotation (dans 1'Infra-rouge et plus encore dans le domaine
£e Ya spectroscople hertzienne, la précision atteignant environ 60 kHz, soit
2 EOmb cmﬁl) permet d'obtenir les coefficients du développement de 1'énergie

levée

[N

des divers niveaux d'un &tat &lectronique donné avec une précision

de ces coefficients, on peut déduire certaines constantes spectroscopigues

-

12 la molécule (telles w, B, ...) qul ont permis dans les cas simples de re-

¢

moutey aux paramdtres moléculaires fondamentaux, ou sont seculement suscepti-
bles d'y amener dans les problémes plus complexes.

Les méthodes thé&oriques de calcul et les expressions de 1'énergie
qui en résultent ont 8té développées jusqu'ad un degré généralement suffisant
pour permettre une confrontation avec les résultats expérimentaux modernes.
Cependant, ces méthedes ne scont parfeois développées qu'd partir d'approxima—
tions initiales dont les limites de validité ne sont pas toujours définies
de facgon précise, le calcul complet n'étant vepris dé&s le départ que dans le
cas de fortes perturbations (dues par exemple i des dégénérescences) apportées
au phénoméne et qul rendent difficile, voire impossible son traitement correct
avec 1'approximation habituelle. Pourtant, le fait de procéder 3 des calculs
rigoureux jusqu'aux ordres &lev@s nécessite, méme pour les &tats les moins
perturbés, la prise en considération des termes petits négligés dans le trai-
tement approximatif. L'une des approximations fondamentales de la spectrosco-
pie moléculaire est due & Bornm et Oppenheimer qui, les premiers, ont en 1927
abordé de facon systdmatique le probléme de la séparation des mouvements &lec—
tronique et nuclBaire et ont démontré que l'on pouvalit trés valablement traiter
séparément cas deux probl&mes. Le but de notre &tude est de chercher en quoi

s termes négligés dans le cadre de cette séparation peuvent perturber les
expressions habituelles des énergies de vibration-rotation et les mesures
spectroscopiques correspondantes. L'cbjet initial de ce travail &tait 1'étude
des corrections obtenues pour les niveaux d'énergie des molécules polyaccmi-

ques ; cependant, les difficultés rencontrées dans les tentatives de tralte-
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ment rigoureux dans ce cas nous ont amené 3 nous pencher d'abord sur celui des
molécules diatomiques, une 2tude approfondie de ce cas simple, 8tude jusqu'ici
casuffisamment développée, &tant un préalable de passage 3 1'échelon supérieur.
Le plan adopté vé8sulte de ces considérations : la premiére partie

eberde le probléme général de 1'intéraction électronique~nucléaire, les métho-
des de traitement habituellement adoptées, leurs insuffisances et les difficul-
tés liées d la recherche d'une méthode plus rigoureuse dans le cas général ; la
seconde partie est l'étude d'une méthode de calcul appliguée aux molécules dia~
omigues dans ‘eur Btat fondamental et de ses résultats compargs aux conclu-
sions usuellement admises, puis d’un perfectionnement de cette méthode qui tend

3 donner les bases d'un nouveau traitement généra) du probléme.



I - PREMIERE PARTIE

L'INTERACTION DES MOUVEMENTS NUCLEAIRE ET ELECTRONIQUE

DANS LE CAS DES MOLECULES POLYATOMIQUES

ETUDE GENERALE



I - 1) POSITION DU PROBLEME

Le probl&me de la recherche des niveaux d'énergie stationnaire
des molécules polyatomiques n'est qu'un cas particulier de 1'étude des états
1iés d'un systéme de N particules lourdes (icl noyaux atomiques) interagis-—
sant avec n particules beauccup plus l1égéres (ici &lectromns). Les forces, de
type coulombien auxquelles sont soumises les diverses particules &tant du
méme ordre de grandeur, le mouvement des particules légé&res sera beaucoup plus
rapide que celul des particules lourdes (les valeurs respectives des fréquen-—
ces des transitions &lectroniques d'une part, des transitions vibrationnelles
d'autre part, sont une confirmation expérimentale de ce fait). Il en résulte
que les électrons "voient", au cours de leur propre mouvement, les noyaux se
déplacer lentement de que 1'on peut tenter un traitement adiabatique du pro-
bléme (Cf. par exemple {1(J). Cependant. le probléme de 1'évolution dans le
temps du systéme moléculaire (voir {2}!) n'est pas le but de ce travail, les
solutions stationnaires présentant seules pour nous un intérét dans le calcul
de 1'influence de 1'intéraction électronigue-nucléaire sur 1'expression des
niveaux d'énergie. Aussi, nous aborderons cette Ztude en nous intéressant
d'abord au probléme &lectronique & noyaux fixes (ce qui revient a4 faire ten—
dre vers 1'infini les masses nucléaires), 1l'énergie et la fonction d'onde
dépendant alors paramétriquement des distances internucl&aires ; une fois
résolu, ou supposé résclu ce probl&me, et en fonction des résultats de cette
étude (au niveau des symétries possibles des &tats électroniques par exemple)
on peut reprendre }'&tude globale du mouvement moléculaire en utilisant les
résultats obtenus précédemment, en particulier pour rechercher 1'incidence de
1'intéraction sur 1'énergie de vibration-rotation. Voyons comment se présente
cette étude.

Le hamiltonien global de 1a molécule pourra s'écrive :

H=T,6+T +V

E N
N L ' . P - . o1 2
ou TE désigne l'énergie cinétique &lectronique, sOLL T z Pi
i
2
Pa
TN est 1'énergie cinétique nucléaire, soit & Eﬁf»(la sommation en g étant
a a

bien entendu €tendue 3 1l'ensemble des noyaux)



et oli V désigne 1l'énergie potentielle soit :

2 2 2.
e Fol FINS
V-2 &z Bty FaFne v a VY
AL Yo b Yoo by v
Nous négligerons ici les corrections relativistes du hamiltonien

de Breit-Pauli {3} et les corrections plus petites encore.
L'étude du probléme &lectronique 3 noyaux fixes (1l'énergie poten-—
tielle purement nucléaire &tant incluse dans cette expression par simple com-

modité d'exposition) nécessitera la résolution de 1'équation de Schrodinger:
(TE+V—U)¢>=O

Equation dont on déduira un ensemble infini de fonctioms propres
et les valeurs propres correspondantes ; les unes comme les autres dépendront
paramétriquement des positions X des noyaux. Si on appelle globalement x les
positions &lectroniques (ce qui recouvre en réalité 3 n variables indépendantes)
on écrira donc :
A RRINGI LA

si on opére en représentation q et si on utilise la mécanique quantique :

(T (@) + VR X) -y (0} Imix)> =0

L'indice n caractérise 1'état électronique considéré. Nous ré&ser-
verons dans la suite n pour 1'état fondamental, d'autres indices (n', m, ...)
étant affect@s aux autres niveaux électroniques.

L'étude du probléme global & résoudre peut, elle, se faire en cher-

chant les solutions de 1'équation de Schrodinger :
+ + - =
(TE v TN E) ¢ 0

-~

E, énergie d'un niveau donné sera cette fols une constante d laquelle on pour-
ra généralement affecter l'indice n de 1'Etat Electronique (fondamental dans
les calculs que nous traiterons) auquél il appartient, ainsi qu'un certain nom—
bre d'indices Vv caractérisant 1'état de rotation-vibration du niveau. Il en

sera de méme pour Y ; soit :

v =0

+ -E.
(TE V + TN Eﬂv) v

L'étude rigoureuse du probléme nucléaire peut alors €tre abordée

en sommant cette &quation sur les variables &lectroniques aprés prémultipli-



cation par ¢n' :

f;’wk‘f’@\/ " E/m?\} Tho ATy = f%\” (T Y, ) - EW\) Ty M = ©
ol dng représente l'@lément de voluie de 1'espace de configuration &lectroni-~
que, soit i dxi. Les variables &lectroniques disparaissent dans cette opéra-
tion. Le cas le plus intéressant est bien siir celul ol n' = n pour lequel
1'énergie électronique Un(X) fait office de fonction potentielle du probléme

nucléaire, soit :

-~ |- 1 { - 1SS
j “%?M {\TN ﬁ“\Jmm\) B E“’M@‘} \Jﬁw@ &,ng =0

Les diverses méthodes employées sont essentiellement destinées 3
traiter 1'équation ci-~dessus dans la forme la plus utilisable possible.

On peut & présent donner une vue rapide de 1'ordre de grandeur
expérimental des divers termes (les justifications th@oriques seront examinées
ultérieurement), ce qui est important pour la suite. Un rapide examen de ces
valeurs montre, tant pour la molécule diatomique que pour les molécules poly~
atomiques, que les transitions enltre niveaux énergétiques sont tels que
AEE > AEV > AERV(sauf parfois dans des cas de nombres quantiques vibration-—
nels ou rotationnels &levés) et Que, tant que les noyaux deweuent suffisam

ment proches de leurs positions d’'8quilibre X , U (X) = U (X ) <+ AE
o} n n o E (n » m)

ceci permettra ultérieurement de dé&velopper le calcul sous forme de perturba-
tion dont 1l'ordre O est constitué par le terme purement &lectronique (Energie
E =U (X )).
al n o

On doit cependant noter qu'il existe des exceptions qui limitent
la généralité de ce qui vient d'étre dit. C'est en particulier le cas des
dtats &lectroniques dégénérés, que cette dégénérescence soit accidentelle
(Em - En << AEn usuels) ou due i des raisons de symétrie, ce qui constitue
un cas particulidrement intéressant, un niveau d'énergie électronique trouvé &
1'ordre zéro pour une configuration d'équilibre des noyaux possédant une cer-
taine symétrie voit la dégénérescence liée 3 cette symétrie levée & des ordres
supérieurs par les déplacements non symétriques des noyaux. Les opérateurs de
couplage entre états électroniques qui apparaissent dans le traitement rigou-
reux du probléme (voir méthode de Born chapitre suivant) seront particuliére-
ment grands entre les 2 (ou les k) sous-niveaux obtenus, la fonction d'onde

du probléme global pouvant alors s'exprimer avec une bonne approximation comme
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une combinaison des fonctions d'onde électroniques correspondantes (voir cha-
pitre I 3, analogie avec la possibilité d'exprimer th comme multiple de ¢n
jusqu'ad un ordre assez &levé lans la méthode de Born-Oppenheimer pour un état
aon dégénéré) et il en résultera une perturbation due 3 1'intéraction électro-
nique nucléaire des niveaux de vibration-rotation beaucoup plus intense que

pour un état non dégénéré. Il s‘agit de l'effet Jahn-Teller {4} dans le cas

des molécules non linéaires et de 1'effet Remmer {5} pour les molécules liné-
wires, effets importants ayant déja fait 1l°obiet de nombreuses études. Cepen-—
dant, ayant & appliquer ce travail aux &états &lectroniques des molécules pour
lesquels on posséde des mesures nombreuses et précises de spectres de vibration-
rotation et dont aucune dégénérescence accidentelle ne vient troubler la validi-

té des remarques générales précédentes sur les ordres de grandeur (AEE >> AEVR

en particulier), nous nous limiterons aux &tats Electroniques fondamentaux, les
seuls répondant 3 cette demande dans le domaine polyatomique. Or, la quasi to-
talité des molécules ont un état &lectromnique normal dont la fonction d'onde
est complétement symétrique vis & vis du groupe de symétrie de la configura-
tion d'équilibre des noyaux et se rapporte donc i la représentation irréducti-
ble unité du groupe, représentation unidimensionnelle correspondant & un état
non dégénéré. Nous ignorerons donc par la suite l'effet Jahn-Teller, étant
bien entendu qu'une é&tude approfondie de 1'interaction &lectronique-nucléaire
étendue aux états électroniques dégénérés devrait tenir compte prioritairement

de ce phénoméne.

I - 2) LA METHODE DE BORN (1951)

La premiére méthode de traitement que nous donnons n'est pas celle
qui, historiquement a constitué le premier abord sérieux et général du problé-
me et qui demeure la référence la plus couramment citée 3 son propos (article
.de Born et Oppenheimer de 1927 {6}), mais celle que propose Born en 1951 {7}

{8 a}, méthode qui présente l'avantage d'une plus grande généralité, tant dans
la présentation que dans les conditions dutilisation. On doit d'ailleurs noter
que Born n'a fait qu'appliquer au probl&me moléculaire une méthode plus généra—
le proposée par Frenkel {9} en 1932 en vue du traitement d'un systéme complexe
AB (A ici ensemble des noyaux et B, celui des électrons), avec introduction

des coordonnées de A comme param@tres dans la description des &états quantifiés
de B et développement de la fonction d'onde globale suivant les fonctions pro-

pres du hamiltonien g 1'8quation relative 3 A était alors abordée en tenant
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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
3 l'intéraction de 2 atomes d'hydrogéne.

Nous avons vu au chapitre précédent que la recherche des termes

d'interaction nécessitait la résolution des &quations

qui résultaient de la combinaison d'une équation de Schrodinger relative &
1'ensemble de la molé&cule pour un &tat caract@risé par les nombres quanti-
ques n et v et de l'ensemble des équations de Schrodinger des divers états
électroniques possibles & noyaux fixes.

Le traitement proposé par Born consiste a développer la fonction

i

¥, par rapport & la base que constitue l'ensemble infini des fonctions d'onde

glectroniques, c'est—d-dire & écrire

\\)N\\) \‘“Ix Z?M(ux \)&X\)

Le fait que les X ne dependent que des varialbes nucléaires résulte
immédiatement du fait que les ¢n' forment une base compléte orthonormée vis i
vis des variables &lectroniques.

Portant cette expression dans 1'équation précédente, on obtient

2 ( f;’ﬁ,\,m b T+~ € ) Same] M=

equation ol il faut noter la non commytation entre T_ et ui dépend des X.
q 12 n'q P

N
a . ' . P
sous la forme I —— , on écrira 1l'expression précédente
a 2M
a

Si nous gardons Ty

[T Yo ™ B Ky ™ 2. =0 )

M Wm}
Les termes Cﬁfn' résultant de la non commutation annoncée peuvent
s'écrire :

F#GA {a)
C o= z o W P
Ml,nl
* [+ 9

N la,\
ou A, K- J o Py Ay




EL B(Q\ _ i — P
¥
Le fait que les états d'énergie stationnaire de Uy soient invariants
par rapport au changement de signe du temps permet de choisir des fonctions de

base ¢n réelles. Il résulte de 13 que Aéz)

est nul.

Les termes d'interaction Cn”n' seront généralement trés faibles (sauf
cas particuliers, tels l'effet Jahn-Teller exclu précédemment).

Le cas le plus intéressant sera, bien str, celui ou n'" = n pour le-

quel on aura a4 résoudre l'équation suivante

(T\/ *Uy- E'vw\x +2.C X

" M g = O

Soit encore

)

(Tr:f * U'n' Ew\ X“ w %;MCWW*XWW =0 (‘2}

¢ - (Q.\
wee Uiz U+ 3 B

%MQ'

expression qui sera la fonction énergle potentielle corrigée par la prise en
considération des termes diagonaux de couplage.

Selon les coefficients de couplage qui sont pris en ligne de compte
pour traiter le probléme, et ceux qui sont supposés nuls, on aura les diverses
méthodes d'approximation habituellement considérées.

Le traitement le plus immédiat consiste & négliger tous les coeffi-

cients C ; c'est ce qu'on appelle précisemment approximation de Born—Oppenheimer;

on est alors amend & résoudre l'équation de Schrodinger nucléaire

(TN +U'n’ E"VN\ Xw: 0

Un traitement plus &laboré consiste 3 ne négliger que les coefficients

de couplage non diagonaux (termes a n' # n), ce qui conduit & l'équatiomn :

[Tﬁ"'u;f E ) Ay=0

Ceci constituera 1'approximation adiabatique {1 c¢},{8 b}. On peut re-

marquer qu'une telle fagon de traiter le probléme ne change rien dans la forme

de 1'expression de l'énergie si le terme correctif Cnn peut s'ajouter au poten-—
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tiel sans modifier la forme sous laquelle celui-ci s'exprime dans le systéme
de coordonnées utilisées. Seuvls les coefficients des termes quantiques de ]1'é-
nergie seront alors modifiés.,

Enfin, si 1'équation (2) est reprise en totalité, un traitement ri-

goureux du calcul de Env pourra €tre opéré ; cependant, ce calcul ne pourra

€tre mené 4 bien qu'en tenant compte de 1'ensemble des équations (1). On pra-
tiquera alors un calcul de perturbation en repcrtant dans (2) les petits termes
tirés de (4) , ce qui n'est poss'\\de quzsi des informations suffisantes sur la dépendance
des fonctions d'onde électroniques par rapport aux variables nucléaires exis-
tent, ce qui est extrémement rare ; par ailleurs, ce calcul n'est possible
qu'aprés développement des opérateurs nucl@aires dans un systéme de coordon-
nées adéquat. Ceci explique le pessimisme fréquent des auteurs décrivant la
méthode de Born {10},{1ll},{12} quant aux possibilité@s d‘'application de celle-

ci ; aussi, son usage est—il souvent restreint aux cas particuliers (dégénéres-—
cences, métaux) oll les effets sont importants. Les seules applications actuel-
lement pratiquées avec cette méthode dans le cas général l'ont &té dans le do-
maine diatomique et particuliérement pour la molécule H2 et 1'ion moléculaire

H; ou pour leurs dérivés isotopiques. En effet, une connaissance suffisante de
la (et parfois des) fonction(s) d'onde &lectronique(s) permet alors un calcul
variationnel approprié ; Kolos et Wolniewicz ont fait des recherches particu-
liérement remarquables dans cette voie, obtenant d'intéressants résultats dans
le cadre de l'approximation adiabatique {13} et méme avec une théorie non adia-
Batique {14}, {15}. Néanmoins, dans le cas général, ni 1l'ordre de grandeur des
premiers termes de couplage qui interviennent, ni leur influence ne peuvent &tre
p;évus.VCeci.conduit 4 reprendre le calcul dés le départ en cherchant une métho-
de qui permette une telle &valuation. Un développement du hamiltonien nucléaire
a4 partir des variables appropriées et un classement en ordres en vue d'un calcul
de perturbation semblent &tre les bases d'une telle méthode. La méthode de
Born-Oppenheimer est une des fagons d'aborder ces calculs ; c'est elle que

nous développons maintenant.

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

Le principe de la méthode de Born—Oppenheimer (B-0) {6}, {16} con-
siste, aprés avoir classé globalement chacun des opérateurs du hamiltonien, &
développer ces opérateurs en fonction des petits déplacements des noyaux par

rapport a4 leurs positions d'équilibre. Les inconvénients de cette méthode, vis
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i vis de celle de Born sont le complément de ses avantages, car elle n'est pos-
sible que pour de petits déplacements nucléaires et elle nécessite au départ
un classement de termes ; or, d'une part la généralité du classement initial
des termes en vue d'un calcul de perturbation est souvent sujette 3 caution

et d'autre part, la forme particuli@re que Born et Oppenheimer ont adoptée
pour leur développement est particuliérement critiquable (voir & ce sujet le
chapitre suivant).

Le coefficient de perturbation adopté par Born et Oppenheimer est

m 1/4 ~ . L.
Cﬁ‘) / oii m est la masse &lectronique et Mj une masse nucléalire moyenne
L.
o]
{6}.
4 2 Mo Z
H est alors écrit H, + « H H. valant - — L — P
1 1 M “a
2m a a

Cette forme &tant adoptée pour rendre compte du fait que H1 est du

méme "ordre de grandeur" que Hpo

On développe ensuite les divers opérateurs, ainsi que la fonction
d‘onde ¢n et 1'énergie Un du probléme électronique 3 noyaux fixes, par rap-~
port aux petits déplacements nucléaires, ce qui donne le classement des ter-—
mes,

- Voyons d'abord les principes de la méthode d'une fagon simplifiée {8 b!

. ‘ s o
Puisque |X, - X9| << X, - X,, on peut &crire X, - X. = «u,, c'est~
1 i' i i 1 i 1
d-dire introduire une coordonnée u, en supposant que le déplacement des noyaux
est de l'ordre de x. On fait alors un développement de Taylor des diverses
expressions suivantes @

Energie électronique

[ 4 2 2’.»_‘.¢ A 4-’ , %U \x\» o .
U“\X%W%\z Un«\»\ﬁum?m U% + avece Um%%,(\i_ﬁ_, W -

L1
Xy

Fonction d'onde &lectronique

@W\x‘a‘k‘ﬁ\&ﬁ = Q*P’:“ &%% %“K@:l (’Ly%) ¥ Kgq}iw{t myﬁp ce

Hamiltonien &lectronique

2
2.) . @{\ RE Ha ) Kz\}% oo e =
x 2 = w O \+¥% r Ry
Hl PB\X,XM@) H, o e L) e
‘ 1, a_' s ¥ - o r*-' PO
PR on fait passer 1l'émexgie cinéti-

wo Ay ¥

. o . . 2
que nucléaire & l'ordre 2 en &crivant H = H, + « H*l avec 4= -
2m % Mg‘ B\Ag’

9
Notant en outre e
utre que BXi
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On a alors un classement en ordres des divers termes.3 partir duquel
le calcul de perturbation e=r possible {8 bl.

Cependant, cette fagon de considérer les choses est trop grossiére
pour pouvolr étre adoptée telle quelle pour un calcul théorique approfondi.

Venons en donc maintenant aux calculs effectivement développés par Born et

Oppenheimer

Dés leur étude de 1927, ces auteurs introduisent 3 n - 6 coordonnées
internes gi fonctions des positions relatives des noyaux et 6 coordonnées ei
fixant la position de l'ensemble de la configuration des noyaux dans l'espa-
ce (ce sont X

d'Euler) .

& Y& Zé’ coordonnées du centre de gravité et 6, ¢ et X angles

Ils décomposent alors H. en trols parties en 1'&crivant sous la for-

1
me suivante @

2.
Hy= Hgs%?ﬁ%m)w%&% ) Hao o)

puis introduisent un ensemble de coordonnées sans dimensicn § définies par

£, = gg + K §i, supposant encore implicitement que Ei - fg a pour ordre de

1
grandeur k, c'est-a~dire (%&)1/4

[¢}

-~ Remarquant alors que

L=l 3 ils écrivent
: == e
BT, K 3G
3 L
b 2 K +% &%
K H4$K H\f'}’%’ HX@“ o8

puis développent par rapport a4 & chacun des hamiltoniens partiels

o A 2
HY»I;HYT“"\&H\),-I*KZHZW*”’ et méme chose POuY HT@,Q&“S&

Ils obtiennent alors un hamiltonien classé de la fagon suivante

&~
(98]
o~

ORDRE : 0 ¢ 1

Electronique H f Hg i Hé f H; f H; i Hg
Nucl&aire Ty : 0 j : €9 14 rz iUt g9 60
Global Hy + Ty :

o
=
{2}
+
jas]
m
+
==
+
2=

e
o
e
+
==
N
%
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I1 s'agit aloxrs de traiter deux séries de calculs de perturbation :
selul relatif & HE purement Zlectrconique et celul relatif & 1'ensemble du pro~
bléme,

On doit 3 Born {8 c} une méthode de calcul particulidrement claire
et astucleuse quli permet, en combinant intelligemment les deux emsembles d'équa-
tions et en menant de pair les calculs correspondsnts, d'intéressantes simpli-
fications. Cette méthode consiste & scustraire a l'E&quation globale d'crdre n

une combinaison linéaire des n équations électroniques d'ordre inférieur ou

1Y

J)

{

‘zal dont les coefficients ont été judicieusement choisis.
Voyons les r@sultats auxquels aboutissent ces calculs {6}, {8 ¢},
{16},

A 1'ordre O
Cooa (}{;}a EZ@) 4H©g<3
et {Hg - Uy )8 20

P . . .0 0 o .
On en déduit facilement E- = En.ﬁ Un qui serz donc une constante

T LR N

. o o . - P
le coefficient y de ¢n’ fonction des T et des § vestant 4 préciser

Ordre 1
&Hgéf‘ E:\\NA + {HQ"EAW\H)@Z o (2-16)
IHe-E2\et + (Wl - vl %%, =0 (2-1E)

Appliquons i cet ordre le calcul préconisé par Born et soustra-

yons & (2-1G) 1'équation (2 - 1E) postmultipliée par X;w
On obtient & ®_° XQK 4‘) P2 a4 { ﬁAm[f4? 9 g0

- P s e e o . .0 e .
Aprés prémultiplication par ¢n et ¢ et intégration de cette

équation, on dé&duit facilement :

1 T oo . .
E:\ = Uﬁf’“Q (car E” comstante et U'}l linéaire en T)
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1 4
k\J Cb «X M ¢fv\ /m) en introduisant cette fois un coefficient

inconnu ¥

Ordre 2
(W Ey ) P2+ HLY tr(HErW B E2)¥, =0 (2-26)
m;* E:\\Hﬁ + Hi%fﬁ Ji-a(\‘\iju%;\ \yﬁﬁ\ =0 (2-2E)

Cette fois, nous soustraierons a (2-2G) 1'équation (2-2E) post-
multipliée par ng et (2-1E) postmultiplié par Xl

On obtient :
2V % &0 _
(HE- £ - #00) (15, v -5 Koy =
On en déduira :
A 2,0

P ‘sz 4% + XY + X%

et on a d résoudre :
' 2 2y y°

. . . . . o
Cette équation sera celle de l'oscillateur harmonique puisque H
q q P q

52 2 ) i
est en —= et U~ en §29 ce qui conduit 3 E” = E en (s + ED (s est le nombre
32 n v ns 2

quantique de vibration adopté par B et 0) et 3 une fonction d'onde nucléaire
. . o .

ng = ogs (¢)p (©), le coefficient p de la fonction propre Uns de 1'oscilla-

teur restant 3 déterminer.

Ordre 3

lHZ—EZ\\\’% H"E“\* (W +Mgs B Y ¥ +{He PRAICE LN )\m:o

3 e
(H;- E%\q’i + Hl@i‘r(ﬂé‘“u%ﬂ\@x#‘\ﬂzpum\@m =

Ce qui conduit & résoudre 1'équation de perturbation nucl8aire

d'ordre un :
0 2 4 A4 +U -g? =0
(W +u2 -2 A% (M), + K ) K
s 2 2.4 3a0 o



La fonction F &tant définie par :

[He-En)F = B 2 0 )

Pour définir ¥, nous avons comme dans {8 ¢t conservé les coordon-
nées cartésiennes et non les &, Hgg et le éi eux-mémes n'dtant pas définis
avec précision dans {6!}. Cependant; la transposition dans un autre systéme de
coordonnées est aisée.

Ce qui est remarquable dans cette expression, c'est que F, et
donc w3 ne pourra plus 8tre rapporté i une fonction électronique du seul é&tat
fondamental (caractérisé par 1'indice n), mais qu'il dépendra aussi de toutes
les autres fonctions d'onde &lectroniques et pourra s'exprimer comme une com~
binaison lindaire de celles—ci ; il en résulte que c'est a partir de !'ordre
trois et de la fonction F que commencent & s'introduire les termes de couplage
non adiabatiques.

Ordre 4

Nous ne reproduisons plus & présent les équations de perturbation
mais seulement leurs conséquences.

L'équation nucléaire d'ordre deux obtenue s'écrit :

" wz,ﬂam.#-m;;ﬂ;wz-aw+(H§f~f~+f‘ g e BN 0
Is

Mmas
. ?
R 3
avec C constante = ¢ ¢ dﬂf»g
1 2M Q &_, Bn”
‘ o . . o : . .. .
en outre, X, Se décompose en un produit om§@) Q“NS(O) cette derniére fonction

tant purement rotationnelle et un nombre quantique (noté& o par B et 0) s'y
Yapportant.

Les articles cités se limitent & cet ordre ; on peut cependant
continuer les calculs ainsi commencés jusqu'd des ordres supérieurs, en par-
ticulier pour rendre compte de !'interaction dans tout le domaine de préci-
sion expérimentale pour lequel des interprétations théoriques ont été avan-
cées. C'est ce que nous avons fait en poursuivant les calculs jusqu'au qua-
triéme ordre de vibration~rotation (c'est-a-dire au sixidme ordre du problé-
me global) en adoptant le hamiltonien polyatomique développé par Amat,

Goldsmith et HH Nielsen {17} (nous adopterons dans la suite de ce chapitre

les notations correspondantes). Nous ne détaillerons pas les calculs assez
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fastidieux que requiert cette &tude, précisons toutefols que nous avons con-
tinué 4 appliquer la techn! :e préconisée par Borm. Voyons les conclusions
essentielles de ce travail.

La fonction d'onde d'ordre quatre possé&de la forme suivante :
o} s A 3 2 9 3, 4° b o
kw:‘xw¢m%x $3 + L7242 +f Tl e en + G
La fonction corrective G é&tant définie par :

e (G HIF - B b HMZ@!B% ()%

WM, &Bmm \E%@,' Bu.m

(e -
€
A 1l'ordre 5
Une nouvelle fonction correctrice 3 ¢5, H apparait gue nous ne dé-
taillzrons pas ici mais dans la définition de laquelle entrent F et G et qui
prend une forme trés difficile 3 exprimer.
Dans 1'équation de perturbation nucléaire d'ordre trois obtenue,

. . 2 e . . .
la constante Cn qui corrige H_ demeure et 1l apparait une correction ou hamil~-

N
tonien nucléaire d'ordre trois H; qui est linéaire en T et qui, avec les con-
ventions d'écriture adoptées dans les articles relatifs aux molécules polyato-
miques s’écrira I Xoy g0 il est a noter qu'un terme de cette forme de coef-
ficilent noté Azcsgxiste dans le hamiltonien de Amat, Goldsmith, Nielsen ; ce=—
pendant, - 1'existence de ce terme dans ce hamiltonien est controversée comme
nous 1'avons expliqué précédemment {18; car il résulte de 1'introduction d'une
métrique ceorrespondant 4 1l'emploi de la représentation g {19! et n'est pas
transpdsabla tel quel en mécanique quantique. Le calcul d'interaction nous
montre qu'un tel tdrme existe indépendamment de ces considérations, terme qui
d'ailleurs n'est pas susceptible d'é€tre déduit de 1°'expérience en 1'état ac-

tuel des choses.

A 1l'ordre 6

. 3 .
Outre les termes correctifs : et I x a ui de-
HN . 80 qsc HN‘q ©
" . : L
#eurent une correction 2 HN apparaitra qui aura la forme I (Xsos'c'
so s'c’
+ oSO sto’ )

956 Ygtg" 7 Y Psg Psrg! premier opérateur d'interaction donnant une

. 1. . ~ . .
correction en (\@ +-§) aux niveaux d'énergie ; cette correction aura pour
effet une différence entre les W corrigés des Ams du calcul de perturbaticn

usuel {20} et les g mesurés.
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En outre, dans l'équation de perturbation nucléaire d'ordre quatre,
une fonction f = J; ¢i F dTg viendra s'ajouter i XA, le premier terme de cette
gquation ayant alors la forme (H§¢ + Ui - Eis)(x4 + f) + ... ; cependant, cet-

te correction est sans incidence sur l'énergie, & cet ordre du moins.

Les conclusions essentielles de la méthode de Born—-Oppenheimex

seront donc les suivantes :

o ) ° ° pour la fonction d’onde totale
L‘\J = LY
MV q)'“( \ N\A\T) ?the\) d'ordre zéro.

wnv globale peut s'écrire sous forme de produit ¢nx seulement
jusqu'd l'ordre 2 (séparation en fonction d'onde).

Hamiltonien nucléaire HN corrigé a 1'ordre 2 (nucléaire) par une
constante, puis par des op@rateurs & partir des ordres suivants.

Séparation en énergie jusqu'd l'ordre 5 global inclus, soit une
premidre apparition de corrections d'interaction & l'ordre 6, c'est—a-dire

3 1'ordre 4 nucléaire.
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I - 4) CRITIQUES A APPORTER A CETITE METHODE

Malgré la profondeur de cette &tude,. on peut apporter qﬁelques
critiques & la méthode employée.

La premiére est la supposition d'une séparation rigeureuse des’
opérateurs d'énergie cinétique &lectronique et nucléaire, méme aprés intro-

duction des coordonnées internes et élimination du mouvement de translation

we

or, ces deux questions posent des problémes trés ardus et un traitement ap-
profondi du probléme n'a été donné que postérieurement a 1927, en particulier
par ECKART {21} en 1935 en ce qui concerne l'introduction du triédre mokhile.
et de coordonnées généralisées, ceci relativement au seul proﬁléme nucléaire
{22} ; on peut facilement comprendre aussi & partir de 1& que BORN et

OPPENHEIMER ne définissent pas la forme explicite des opérateurs Ht?’ H,. ou

9
Hee qu'ils introduisent faute de pouvoir définir avec précigion lelfs yf Par
ailleurs, une &tude approfondie et rigoureuse du probléme global en considé-
rant non plus le mouvement des seuls noyaux mais celui de l'ensemble de la
molécule est beaucoup plus récente {23}, {24}, {14}, encore imparfaite (réa-
lisée sérieusement seulement pour la molécule diatomique) et implique néces-
sairement l'existence d'opérateurs de couplage entre les deux types. de mouve-
ment, ce dont BORN et OPPENHEIMER ne tiennent pas compte quand ils introdui-
sent leurs coordonnées internes.

Ces remarques mises 3 part, on peut regretter que les deux au-
teurs proposant un traitement tr&s général de l'interaction &lectronique
nucléaire, n'examinent pas les conditions de non application de leur méthode
La seule restriction & ce sujet est le calcul jusqu'd l'ordre quatre auquel
ceux—ci se limitent pour ne pas avoir a tenir compte du spin.et du dédouble-
ment ) pour les molécules diatomiques. Par contre, aucune condition générale
de wvalidité du classement choisi n'est donnée. '

Enfin, et ceci rejoint la critique précédente, certaines supposi-—
tions sont faites sans aucune justification théorique ou expérimentale ;
c'ést essentiellement le cas pour le choix de 1l'ordre de grandeﬁr de

0 1/4

E. — &, =K = q%% . Ceci vient de 1'imprécision de la définition des gi

i i
(fonctions des positions relatives des noyaux sans plus d'explications),

mais a des conséquences trés importantes puisque c'est la base du classement
de tout le calcul de perturbation et en particulier la cause du classement &

1'ordre deux des termes vibrationnels. Or, le texte de 1927 passe tré&s rapi-=



dement sur ce fait qu'il semble considérer comme acquis et trivial.

On peut cependant avoir quelques doutes sur la généralité&, voire
méme sur la validité de l'ordre de grandeur choisi. La meilleure fagon de vé-
rifier celle-ci et, le cas échéant, d'adopter un ordre de grandeur plus ap-
proprié est d'étudier les valeurs de diverses grandeurs expérimentales et de
chercher si elles sont conformes aux résultats que permet de prévoir la théo-
rie de B.O. et en particulier de voir si les valeurs relatives de ces grandeurs
sont conformes & ce que laisse prévoir leur classement dans le calcul de B.0O. ;
les grandeurs les plus susceptibles d'€tre utilisées & cet effet sont celles
qui décrivent les énergies &lectronique E;, vibrationnelle E° et rotationnel-

\Y
le EE. La théorie développée par BORN et OPPENHEIMER place,EO

a l'ordre zéro,

=

Eg a 1l'ordre deux et E; 4 1l'ordre quatre, c'est—3-dire que Eg doit €tre de 1l'oxr-—
dre de g2
Eo(_EOI/Z
R ° ‘
R

Les grandeurs expérimentales que nous prenons pour opérer cette
o
E’
niques par rapport i 1'état fondamental (car c'est AE qui importe dans le cal-

comparaison seront : Pour E Te qui repére le ou les premiers états &lectro-
cul de perturbation),

), soit w (V + %9 pour la

Pour Eg, qui s'exprime sous la forme I W, (Vs + )

s
molécule diatomique nous adoptons w.

Pour EE, qui s'exprime par BZ JI + 1) + (B: - BZ) K2 pour la molécule symé-

trique, soit B: {J(J + 1) - K2} pour la diatomique nous prenons 2 B,

Ceci nous donne le tableau suivant relatif a 1'état normal d'un
certain nombre de molécules choisies de fagon & avoir une vue assez générale

. _ ~1
sur cette question (les valeurs sont données en cm "),
Ce tableau I nous permet de remarquer d'abord le bon accord en-

E
aux prévisions de B.O. Ensuite, on peut noter que si l'on excepte la molécu-

0 . . .
tre les valeurs de E_ et Eg ER (si J = 1) ce qui est parfaitement conforme

le d'hydrogéne (et les molécules qui s'en déduisent par substitution isoto-
pique) et les molécules diatomiques & noyaux alcalins, la quasi totalité des
autres molécules a une valeur w, et donc des niveaux EV beaucoup plus pro-

ches de EE que de ER. Ceci nous permet d'écrire la formule empirique
T
w = 2B (~—2—02/3

e e 5% qui nous semble dans la majorité des cas beaucoup plus
. ‘
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TABLEAU I
] ,
o} E- 2/3
: Y o Ep 1/2 2B (D)
MOLECULE | 2 B 2 p & B 2 B (D)
m E 7B 2B
5 5
i, 121 1,110 10 3 840 4 400 11 500
Li, 1,35 : 8 700 14 10° 137,5 351 440
. i
Ne, 0,31 6 600 14 700 67,5 159 | 405
. i
° |
K, 0,11 : 3 940 11 700 34,2 92,6 | 239
. o i
]
. 3 3 |
N, 4 51 10 50 10 447 12 360 2 140
t
P, 0,6 17 105 47 10° 168 780 1 100
c1, 0,49 : 15720 18 300 95 565 548
Br, 0,16 : 11 900 13 800 47,4 323 308
I, 0,075: 8 700 12 000 30 214 222
Lil 15 24 800 26 500 630 1 450 2 170
HCl 21,2 19 400 77 600 1 280 2 990 5 040
HI 13,1 12 103 60 10° 886 2 310 3 540
Ba0 0,62 16 230 16 800 102 670 560
KC1 0,26 9 105 36 10° 70 280 480
Al Bt 0,32 12 100 23 650 87 378 565
5 5 667
co, 0,78 11 10 46 10 190 1390 1 180
- 2350
) 3 233
o, N, 0,33 7 900 3310 100 >3 130 680
0,8
F. CO 0,8 24 000 50 10° ~ 200 >80 1 320
2 > 1940
0.4
920 )
CH, CN 0,61 11103 50 10° 173 > 3010 ! ?fg?f)
IR
kQ'

S——
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appropriée que celle résultant du classement choisi par BORN et OPPENHEIMER.

Pour avoir une vision plus directe de ce fait, nous avons fait le tracé

Fn)

(courbe H) des valeurs de E_ théorique sur W, dans le cas correspondant aux

Vv
prévisions de B et O et dans celui qui est relatif i nos propres préwvisions

et ceci en fonction de Z pour un bon nombre de molécules diatomiques. Le ré-
sultat est 13 aussi probant. On peut s'@tonner de ce résultat puisque tous les
auteurs qui ont abordé le probléme ont repris la valeur fournie par B et O en
y donnant parfois une justification th8orique {25}, {26a} ce qui n'était pas

le cas de 1'article initial ; celle-ci fournit une valeur convenable pour 1'or-

dre de grandeur de Eg(on obtient tz ) et une valeur correcte de E; (C'est ﬁz Y

men,z uaz

) 1/2

, -~ .
. . ¢c'est—da—dire
Vibration ? ?

par contre la valeur prévue pour E (qui est E;(ﬁ)

une des colonnes de notre tableau) ne coincide manifestement pas avec cette
valeur, sauf dans les cas particuliers indiqués (dé&but du tableau). Cecl peut
s'expliquer par les raisonnements trés qualitatifs qui sont & la base de ces
justifications et en particulier la définition d'une constante de rappel K par
la relation Ka2 =~ E .., Par ailleurs, on peut comprendre que BORN et OPPENHEIMER

el

aient fait le choix qui a &té le leur du fait que H, Etait & leur é&poque (com~

2
me elle 1l'est toujours & la notre) la molécule la mieux connue spectroscopique-
ent.
men M 2/3
De la formule que nous adoptons pour w, s on déduit Ev = ER (E~) .

ce qui nous incite, pour garder deux ordres entre Ev et E ainsi qu'on le

R’

fait toujours dans les calculs de perturbation de vibration-rotation, & choi-
. . . . m.1/3

sir un coefficient de perturbation K = QE~) /

0 o) .
tera qu'un ordre entre EE et EV” Un tel ° classement constitue un des fonde-

ments des tentatives de traitement ici recherchées.

., On voit alors qu'il ne subsis-—

I - 5) DIFFICULTES DANS LES TENTATIVES DE TRAITEMENT PLUS APPROPRIEES AUX
MOLECULES POLYATOMIQUES

Les remarques du chapitre précédent nous incitent & chercher &

traiter le probléme en adoptant un nouveau classement des opérateurs consti-
o

tuant les hamiltoniens., H; demeurera seul 3 l'ordre zéro, mais ng viendra
d'ajouter & Hé 3 1'ordre un ; 3 l'ordre deux on aura Hé + H%? + H;a et a
3 2 I

1l'ordre trois HE + ng + Hge + ng et ainsi de suite. Le coefficient de per-—
turbation ¥ vaudra alors ($r01/3, ce qui est de 1l'ordre de 1/30 valeur fré-
o
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quemment admise dans les calculs de vibration-rotation polyatomiques.,

Comme 11 1'a &té précisé dans le premier chapitre, cette méthode
ne seralt susceptible de s'appliquer qu'aux &tats &lectroniquement non dégé-
nérés et suffisamment distants des autres états électroniques ; c'est donc
essentiellement aux états fondamentaux que s'adresserait cette &tude,

Nous allons reprendre chacune des critiques que nous avons formu-
18 vis & vis de la méthode de B-0 pour envisager les solutions plus satisfai-
santes que mous pourrions y apporter.

Nous avons d'abord critiqué le manque de précision existant dans
la définition des opérateurs introduits et la supposition d'une séparation ri-
goureuse entre opérateurs &€lectroniques et opérateurs nucléaires. On peut re-
prendre le probléme i partir du hamiltonien global écrit en coordonnées car-
tésiennes. On doit alors éliminer le mouvement de translation d'ensemble de la
molécule, séparer le mouvement de rotation d'ensemble, introduire les coor=-
données internes et exprimer le hamiltonien obtenu alors en fonction des nou-
velles variables introduites. Or, cette fagon de procéder conduit & de gros-—
ses difficultés théoriques.

En effet :

La séparation de la translation d'ensemble de la molécule néces-
site soit 1'introduction de 3 N-3 coordonnées nucliaires bien difficiles & dé~
finir en plus des 3 n coordonnées &lectroniques, soit 1'emploi de coordonnées
non indépendantes. On peut choisir comme nouveau centre de référence des élec-—
trons (et des noyaux avant l'introduction des coordonnées normales) le centre
de masse de l'ensemble de la molécule (CMM) ou le centre de masse des seuls
noyaux (CMN) voire éventuellement un centre différent., Or, le premier choix
introduit dans le hamiltonien des termes d'intéraction électronique nucléaire
de type moment opérateurs qui s'ajoutent aux opérateurs de couplage usuels et
compliquent donc les calculs correspondants., Le second choix élimine ce terme
d'interaction, ce qui rend son usage particuliérement intéressant ; cependant,
un opérateur électronique et un opérateur nucléaire subsistent ; ce dernier de

2 2

h 3 . PN - . .
la forme - ———— Z e devrait lui-méme etre traité par la suite en

2 tM a,b X X
aa a o

introduisant angles d'Euler et coordonnées normales... On voit la difficulté
que présente ce traitement rigoureux, surtout si on remarque que 1'élimination
de la rotation conduit 3 des complications bien plus importantes. La fagon

usuelle d'éluder la difficulté de Lgélimination de la translation est de suppo-
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ser confondus les deux centres de masse (CMM et CMN). On est alors amené 3
éliminer le mouvement de ce -entre de masse, ce qui rejeoint le traitement
classique du probldme (lére condition d'Eckart). Cependant, cette fagoen de
procéder élimine artificiellement les opérateurs correctifs génants.

La séparation du mouvement de rotation d'ensemble de la molécule
peut ensuite &tre opérée. Si, comme on peut l'admettre le potentiel ne dépend
que des positions relatives des particules, on peut exprimer la fonction d'en-
de du probléme comme une somme de produits de fonctions des 3 coordonnées do
rotation du systéme par des fonctions des 3(N+n)—-6 coordonnées internes, ce
qui constitue une séparation partielle {27}. Cependant, la possibilité d'opa-
rer pratiquement cette séparation demeure tré@s problématique (méme dans le
cas des molécules diatomiques d'ailleurs), les 3(N+n)-& coordonnées interncs
3z introduire restant & définir ; seuls les cas les plus simples (3 ou & coxps}
sont justifiables d'un traitement de ce type. On peut chercher 3 résocudre le
probléme en prenant comme coordonnées les 3 N - 6 coordonnées normales de vi-
bration des noyaux et 3 n coordonnées relatives des électrons. Cependant,
1'introduction des coordonnées normales implique 1l'introduction d‘une
"configuration d'équilibre' des noyaux qui rend minimum le potehtiel. Or, ce
minimum de potehtiel est généralement considéré sans tenir compte de la cor-
rection de couplage adiabatique, d'ol nouvelle approximation. Ceci explique
que 1'élimination du mouvement de rotation n'est opérée dans le cas général
gque relativement aux positions des seuls noyaux {21}, {22}, {28}, {29}, le
référentiel mobile introduit étant associé & la configuration d'équilibre de
ceux—ci, la seconde condition d'Eckart s'exprimant sous la forme suivante :

T M2 %= O

o

et les coordonnées normales se déduisant des d@placements nucl@aives par rap-

port 4 ces positions d'équilibre. On voit toutes les difficultés que souldve
le probléme si on veut opérer de fagon plus rigoureuse et en particulier lisr
le référentiel mobile non aux positions des noyaux, mais 3 l'ensentle de la
molécule, La fagon d'opérer la plus indiquée semble &tre la rep:ise du trai-
tement habituel en adoptant pour positions d'équilibre des noyaux celles qui
rendent minimum le potentiel (c'est-ad-dire la valeur propre du probléme élec~
tronique) corrigé du terme adiabatique ; c'est 13 une fagon indirecte de tenir
compte du mouvement &lectronique. Cette fagon de procéder s'avére utilisable

du fait que le terme de couplage adiabatique ne fait pas intervenir d'opErateur
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nucléaire de type moment contrairement aux autres Cn"n‘ ; on peut alors uti-
liser les coordonnées norme'=2s comme il est courant de le faire, ainsi que

la seconde condition d'Eckart. Le hamiltonien comprendra alors des termes

de couplage entre les moments cinétiques électronique, nucléaire (vibratoire
résiduel) et total. Un tel traitement est A rapprocher de celui qu’'adopte

HH. NIELSEN {28} quand il inclut dans son hamiltonien nucléaire un terme T
moyenne sur 1'état &lectronique d'une fonction plus compliquée U rendant
compte de lfaction des opérateurs cinétiques nucléaires sur la fonction d'on~

de qu'il suppose totalement séparable et plus particuliérement sur sa compo-—

sante €lectronique. NIELSEN obtient :

V] 3 (Qa) |
U z%io&(@i&\& -d}’%‘ M%_ﬂfﬁ; 7

@}
(O oot

m . 3 3
C'est le second de ces termes correctifs que celui-ci regroupe
avec la valeur propre du probléme &lectronique Ee(QS) pour écrire son poten—

tiel nucléaire dont le premier terme harmonique vaudra :
A
s 2
V :.z e
o 2 QSO
SO

L'influence du terme U est étudide ultdrieurement (p. 109) dans 1l'article,

en tenant compte du spin électronique et selon les divers cas possibles, Cet-
te étude est la plus approfondie qui ait &té faite 3 ce jour sur le sujet ;
cependant, comme nous l'avons vu, elle fait un certain nombre de suppositions
initiales qui limitent sa rigueur (assimilation du CMM avec le CMN, décompo-
sition compl&te de la fonction d'onde, potentiel adopté, termes négligés,...)-
Les études plus récentes entreprises dans le cas polyatomique {30} et qui re-
prennent les conditions d'Eckart comme point de départ n'ont fait que préciser
des points de détail du traitement précédent sans y apporter d'amélioration
fondamentale dans la prise en considération rigoureuse de 1l'interaction
€lectronique—nucléaire.

La seconde critique que nous avons adressée 3 la méthode de B-0
dtait le manque de renseignements sur les limites de validité du traitement
proposé. L'8tude qui suivait dans le chapitre précédent nous renseigne sur ce
sujet, le classement que nous préconisons semblant adapté & la grande majoxri-
té des molécules, les molécules diatomiques alcalines et la molécule d’hydro-
géne (et dérivés isotopiques) étant les seules pour lesquelles le classement

1/4

de B-0 est 3 conserver et l'ordre de grandeur (ﬁ) adapté.
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pour des que ces meémes -85 simples
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2
B~0 aux autres cas conduise 3 difficultés nous a2 naturellement

poussé wvers 17&t du cas intermddialre qua constituent les molécules diato-

les difficultés in-

miques. Ces meléculss permettent par aille
hérentes aux molécules pelyatomiques dans la forme rigoureuse du hamiltonien
3 adopter ; c'est donc aux mol8cules diatomigues qu'est consacrée la seconde

partie de ce travail.



11 - SECCNDE PARTIE

INFLUENCE DES TERMES D’ INTERACTION

POUR LES MOLECULES DIATOMIQUES DANS LEUR ETAT FONDAMENTAL



IT -~ 1) LA MOLECULE DIATOMIQUE : POSITICON DU PROBLEME - REPRESENTATION ADRC?

PTEE

L'étude de la molécule diatomique va tout d'abord nous permettre

exorimer le hamiltonien moléculaire sans avoir & faire d'approximation,

continuerons pourtant z ne pas tenir compte des correcticons relativis

it=-Pauli). L'expression de H va, comme dans le cas polyatomique, se
v t a o ' & AcA P
12 en deux &tapes : d'abord passage des coordonnées cartésiennes dans un
cepiBre fixe aux coordonndes dans un repére en translation par rapport au pré-
cédent et dont 1'origine est convenablement choisie. Cette origine peut ici

erre ie centre de masse de 1a molécule {CMM) ou le centre de masse

nucléaire (CMN), mais le centre géométrique des noyaux est fréquemment utli:

diatomiques [}4] s d'autres origines peuvent 8tre chois es

ou d'zutres systémes de coordonnées plus complexes {24] R [31] . Nous utili-~

‘el pour origine le CMN qui présente 1l'avantage de donner au hamiltonien
pes toome ol las termes de couplage électronique-vibrationnel disparaiss
ce quil est le plus proche du choix effectud pour les molécules polyatomiques

. 7 . . - o e
tompre-tenn de ce qu’ est leur traitement usuel et qui semble le pius général
1o centre g@ométrigque utilisé@ surtout pour les diatomiques bhowmonucléairas

ant au CMN dans ce cas ; les rares cas, tel HD, ol 1'usage des coordinnées

rmonfocales elliptiques est pratiquement urilisable, forment 1'exception) pour

zement des &tats liés des molécules diatomiques. Si nous appelons X,

2r 7 les ccordonnées du centre de masse de la molécule, si a et b se vapport.n

devy noyaux et 1 aux 2lectrons, on pourra noter ce premier passage !

Tl Ve B Xs Yoo Kpne X, Yoo Zoe (X, Y 2, Ry R, kg, Y, 20

i ou introduilt la distance internuclBaire R et les angles & ex %’repéranc tlans

arernuclfaire par rapport aux axes fixes dans 1'espace {(voir fig. a), 3 la

deg valeurs Xb Xa’ Yb - Ya et Zb - Zaa On trouve alors l‘expression

sulvante

R O A L

T M %x} w2 o T a2 ’5%3 'S%f\”k

A TR 442 «¥ oA )
4l + A+
@%ZLER{ 4o 8 ’5@’- $n"® wﬂj

»:.-.-}..u&—l.

L masse réduite des déux noyaux : ii i o

)]



On peut noter que la translation, le mouvement &lectronique et la Rotation-
Vibration sont alors totalement séparés. Cependant, la nécessité de pouvcir"
exprimer V (et plus particul irement VNE) en fonction des nouvelles coordommBes
nous incite 3 opérer un seconde passage ol les peositions &lectroniques seront

repérées par rapport au triddre mobile &, n, ¢ introduit. ¢ caractérisera

. . . L. . . Y

la direction de 1'axe internucléaire (voir fig. a). Z -
La seconde transformation de coordonnées- 5

peut donc @tre notée : ” A

Lt
[ Y

(R, @, 0,.%, vi0 25-0) 7 R, O, ¢,,7Zi, M.y C.0.)

1 1 1

|
Aprés les calculs susciitds par ce passage T

- T . //////; /® J
126 bJ1L32] , on obtient : éﬁi /

ZH 2V (R 3 %) 8

- - “FT + T%,+'Té) figure a

~ %2

L

Frng

HE’Hr et H: sont les composantes suivant les axes du triZdre mobile du moment
Q{nétique électronique total. = iE + S somme du moment orbital glectronique
et du spin 8lectronique total. Les trois premiers termes du second membre sont
une écriture abrégée pour les opérateurs de translation d'ensemble, cinétique
électronique et cinétique correctif (ce terme provient du fait gque ovous ne com-
fondons pas ici le CMM et le CMN). On peut simplifieg 1'expression précédence

en écrivant la fonction propre Y de M sous la forme —, ce qui-permet de subs-

52 3 .23 - R’
tituer —-x & 37- — (R” ==) (voir |33 al) 3 condition de faire agire le H ainsi
2 2 9R oR -
u

s ORT e
modifié’ sur? B 5
. . = R-Re -~ o
Enfin, on peut passer de R 4 la coordonnée [ = Re ol Re est evi-

demment la distance intérnucléaire d'équilibre correspondant au minimum clas-

sique de la fonction d'énergie potentielle.
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Ox a alors 3 résoudre l'équation de Schrodinger suivante :
: 2 .
R w23 > 3 3 v .
(7 =g~ R L6, 0, %’E) FIg Vg T Vg (EsecBamgetsee
LR, 33

expression oli la forme de chacun des opérateurs peut facilement s'exprimer
3 partir de la formule précédente ; en particulier h représente l'ensemble des

termes de couplage électron%que rotationnel et TR 1'énergie cinétique purement

rotationnelle (¢ a d AR)m
ZUR (1+5) ;

On peut alors chercher & calculer les termes d'interaction en em-

plovant la méthode de classement entrevue dans la premiére psrtie et en tenent
compte de .2 dévendance explicite en & de Vyg et de VN”
Nous avons fait jusqu'ici notre calcul en m@canique ondulatoire

5 [N

(transformation des coordonnées, forme effective des termes en fonction de &)

or, la forme sous laquelle nous obtenons H est assez lourde, particuliérement
en ce qui concerne la rotation ol 1'usage des opérateurs seralt d'un maniement

plus aisé. Cependant, la nécessité de devoir développer les termes par rapport

a37

£ interdit l'usage de la mécanique quantique pour l'ensemble du probiéme.

Aussi adopterons—nous une solution intermédiaire en exprimant H en représentsiicu
q vis—3~vis de la vibration et en mécanique quantigue pour ce qui est de ia
rotation et méme du probléme électronique puisque nous n'effectuerons aucun
calcul pratique relativement & ce probléme. En reprenant les calculs précédents
et en motant que Lle moment orbital nualéaix‘ezR veut P - 1 (spins nucléaires
négligés) avec P moment cinétique total de la molécule, nous pourrons alors

exnrimer le hamiltonien sous la forme suivante :

;%':; 'A E \(f:\‘z ngw Z 1@“ gf ‘%\‘2 ?112 . ««P2+TT22 2%‘;11

. ﬂ“‘ dyb o - - » & . g
ZK: 2(MrMg) i T 2yt 2RI (g
) =3
e T M@E,KYE;E\ + W4 )

,
¥. étant évidemment 1'opérateur vectoriel moment conjugué de 1'op&rateur vec—
R

toriel position du i18me Eélectron.

On peut alors reprendre 1'idée de BORN et OPPENHEIMER en développant
les termes du hamiltonien et les fonctions d'onde correspondant au probléme
global et au probléme électronique & noyaux fixes par rapport 4 £ de fagon a
opérer les calculs de perturbation nécessaires au calcul de la forme et de

1'ordre d'apparition des termes correctifs d'interaction.



Cent 2zt l'objet des chapitres suivants. Voyons cependant comment se  présen-

e les

ser 2guatricns avant développement. Pour 1'&quation de SCHRCDINCER

moieculaire globale, nous avons

W}w’ ¥}-£

focm

TN

cette 8qusatcicn. mous avons tenu compte du fait que H €tait totalement dia-
T'entité gque nous avons noté%anQMV » (E) se comportera comme ume

‘onde vis-A-vis de £ et des cpérateurs vibrationnels, mals comme un

T

‘a rotation et pour le mouvement &lectronique. M est le nombre

e

ique doat T est indépendant et € la projection du moment oiue-

1qua mag
tique 2lectronique total I sur 1'axe internucléaire, soit domc A + I (intervient

. N L I r
surtout dans le c3s a) de Hundc) §32? s LB&a]

ion &lectronigue & noyaux fixes aura la forme suivante :

P
Nai g

Cette fois, c'est le Ket propre du probléme &lectronique qui dépendra

de £ paraméirviquement.

Enfin, on d4duift des Jleux 8quations précidentes la formule principale

de vibration—rotation @

L { <, 9 — T /ﬁ\ &’f“gﬁ . g
A et H (P A ] ‘l‘ L ?{ i i \ \
Smpeil LR 4T v B, ST +J IrY -k , )
v )fﬂ& M%gg e ;ﬁ+§§2 M<§/ ?\Mjgﬁmfkﬁﬂv>(§%“

Notons peour terminer ce paragraphe que, compie-tenu des remarques

du chapitre I - I, les 2tats &lectroniques foudamentaux {non d8générés et suf~

samment distants des aurres dtats) sont les plus susceptibles d'8tre &tudiés
avec le mode de traitement que nous adoptons. Aussi, nous limiterons—nous

“par la suite dans le cas diatomique aux &tats !Z+ gui caractérisent les &tats
Fondrmento s dens 1a guasi-totalité des cas, Ceci nous permettrz de2 ne pas avoir

$
. » 0
do spin &lactronique total S et -des divers cas de couplage pos-

sibles. En ourre, nous pourron

in

prendre A= O par la suite, ce qui &limine les

problames de dédoublement A.
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II - 2) METHODE DE CLASSEMENT DES TERMES

Nous avons obtenu au chapitre précédent la forme du hamiltonien et
des équations de SCHRODINGER nécessaires au développement du calcul des termes
d'interaction électronique-nucléaire. Ayant dans la premiére partie montré 1'in-
térét de développer ce calcul selon la méthode des perturbations stationnaires,
il nous reste i effectuer le classement des termes en tenant compte des modi-
fications 4 la méthode classique de B-O que les paragraphes I-4 et I-5 proposent

d'apporter.

Si on cherche & relier la coordonnée & que nous avons introduite pré-

cédemment 3 la coordonnte sans dimension de vibration (l'équivalent des
q q dgg

polyatomiques) on obtient : £ = ¢ %E . Ceci justifie donc pleinement 1l'idée

d'un classement par développement en puissances de & puisiue.le tableau I nous
2 , .. . .

a montré que %E = K, soit donec § = Kq ; K vaudra‘*c1 q%fg, mais ces relations

Li,, K

sont valables pour H ... avec K = q%yz, d'oll possibilité d'un

D
2° 72 2
développement parall&le pour ce cas.
o Le terme VN(E) est particuliérement bien connu, car c'est le terme
d'interaction coulombienne entre les deux noyaux ; nous pourrons donc 1'écrire
2 N
Z Z e
a -]

b . - . -1
———————wew—— : 31 on cherche & l'exprimer en cm avec re en A, on trouve
4lle ¥ (1+&)

o Ve (1+8)

numériquement 1,16 10S Zazb

pour le terme constant. Appelant Cn cette valeury
on pourra alors &crire

_ 2 _ .3
VB =c (I-g+ £ - 2wl

Or, on peut remarquer que mis & part H2 (HD, D2,...) C est beaucoup
plus grand que les &nergies repérent les premiers niveaux &lectroniques et
ce d'autant plus que la molécule est plus lourde. On peut donc &tre amené i
douter du classement des termes de potentiel adoptd par BORN et OPPENHEIMER

pour VN au moins.

On peut &galement chercher 3 évoluer l'ordre de grandeur des termes
du développement de la courbe d'énergie potentielle Un (£). Parmi les multiples
expressions de celle-ci [35] , nous choisirons celle qui sera valable priori-
tairement prés de la position d'équilibre et qui permettra un développement en
série assez aisé. Le développement de Dunhaqm [361 semble donc le plus appro-
prié & notre &tude ; il s'écrira :

U =a 52 (1 + a 52 + ..e)

n o 1 E+a

2
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W . 2w 2 .
Sachant que -a = —7=—, on voit que a_ g7 = 3 Q appartiendra
« < . e N s .
a Hl, donc 3 H%y, ce qui est conforme a ce que nous attendions. Pour avoir
une vue pius claire des ordres de grandeur respectifs de 1l'énergie potentielle
' . o . 2 .
Un(E) et du terme de potentizl nucléaire, nous allong comparer CnE a aOE
w

. 2B -
sdit donc - Cn a 2 ¢

Nous comparerons par. la méme occas1on 1'énergie €lectronique T

(repérant le premier état exc1te par rapport 3 1'2tat fondamental) avec Cn'
Les résultats sont porté&s dans le tableau IIL.

Ce tableau nous confirme d'abord que;Cn est trés supérieur 3 Te
pour la grande majorité des cas, H2 et ses dérivés isotopiques formant les

exceptions.,

Pour ce qui est de la comparaison de 2% C_ avec ;, on remarque
que le premier terme est généralement beaucoup plus important que le second 3
la concordance n' étant effective que pour HZ et D2 une fois encore et Li H
formant un cas tangent. Nous avons -ordonné notre tableau de fagon i faire
apparaitre vers le bas-les molécules pour lesquelles 1'écart entre les deux
valeurs est le plus considérable } pour ce faire, nous utilisons la colonne
1nfermed1a1re qui nous donne l ordre de grandeur lO 2 et cherchons quelle

me
puissance ke

en & dans Cni permettra a4 ce terme d'avoir un ordre de gran-
deur comparable 3 celui de aoézq On peut alors noter que l°'Ecart est d'autant
plus grand que, dags une famille donnée, la mol@cule est plus lourde ; les
das extremes sont constitués par les molecu1es dihalogénées lourdes et surtout
les dlalcallnes, sauf 112, la relation a E = C£4 étant nécessaire pour la
molécule K,. Les résultats de ce tableau seraient d'ailleurs a rapprecher des
dtudes systématiques récentes [37] de comparaison des paramétres moléculaires
et en particulier des coefficients du développement de Dunham du potentiel
“selon le§2&iverses familles diatomiques (molécules comstitudes d'atomes ap-
parteﬁan; 1'un 4 ia i2me, l'autre 3 la jéme colonne du tableau de classement
périodiqdé des &léments) ; ces travaux permettent en effet de faire des gra-
phiques"oﬁ les points représentatifs des &léments d'une méme famille se trouvent
assez temarquablement alignés, les courbes correspondantes visualisant ainsi
les propriétés relatives des diverses familles ; ces courbes permettent ainsi
de mettre en &évidence 1l'influence des électrons de liaison et du nuage &lectro—

nique sur les propriétés de la molécule.

Pour la grande majorité des molécules, notre tableau nous montre que -
c'est la relation aO€2 = C€3 qui-est appropride. Ceci nous permet-de classer
VN et, conformément & la relation précédente, de faire correspondre le terme
- G€3 de son développement & aoéz, donc & Hg, donc & 1'ordre un global.



TABLEAU 1II

% - \!%% q a ¥

Molécule 10

e wmm e e vwr e v e e o e v et i e e e e i

BalO

AlBr

Br

Na

4 B -4

10 *c
10 15,7
15,7
2,65 22,6
5 520
1,4 39,1
182
7,76 155
6 384
4,7 1420
1,83 1670
1,68 2680
2,36 2300
1,38 6200
1,47 456
1,2 12200
1,17 1070

w o et 2B ¢
2 43
104 EE- g§~C )
w W
277 4350 4395 2
aog
1
195 3060 3118 N ng
107 2420 1406
y
17 8840 2360
38,3 1497 351
23 4180 1051
70,8 10970 1990
56,8 21800 2310 3052
7,8 11080 780 = ng
8,6 14370 565
9,3 24900 670
8,4 19300 378
5 31000 323 @
19,5 8900 159
3,5 42700 214
2
12,1 12950 92,6 4
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Le classement des termes du léveloppement de VNE (ou plus exactement de
fﬂlVNE
cient de £° soit de 1'crdre ‘2 grandeur de Cn pour que la& somme algébrique

iﬁ}} peut alors &tre opér?é ; il est d'abord nécessaire que le coeffi-

des deux contributions VNE et Vﬁ, petite par rapport & chacune de celles-ci

passe a l'ordre suivant pour fournir aog ; les termes suivants du dévelop-

pement de VNE devront sarisfaire & la méme exigence tant que les coefficients
du développement de Dunham demeurent assez proches de un, mais n'ont plus au-
cune raison de le faire si ceux—ci deviennenr: plus grands (voir remarques Sux

le classement de VNp 3 ia2 fin de ce chapitre).

Compte tenu du fait qu'un ordre seulement sépare 1'Eénergie élec—
tronique et 1'énergie de vibration dans le classement gue nous adoptons (ex-

ception faite pour ...) noud pourrons donc représenter schématiquememt sur

Y
échelle logarithmique ce classement et le comparer 3 celui que BORN et

OPPENHEIMER adoptaient. Nous okienons la figure ci~dessous :

Opérateur C‘g ' 2 e
. S S .10 3 &
Ordre 4 Qg ® H& Hsy C‘g* He,
- A 0 A 5 3
randeur — .
Ta ) | DR
o K %(mg’fa !
ey ) %
o
‘ e ¥ He (;"§3‘ Ho
v 5 &
Rappel du classement de BO Q e 4 2. 3 &
5 tad L e

S (%Yﬁ:,}

La figure fain apparait&e le décalage attendu du hawiltonien wvi-
brationnel.

Notoms qu’il nous est.alors nécessaire d'introduire un ordre ~ 1
conformément a4 l'usage.

E
On peut alors se poser la question de savoir s'il faut ou mon in-

si nous voﬁlons garder 1'crdre O pour H

clure VN dans le hamiltonien purement &lectronique pour opérer leg calculs.

L'y mettre pourrait causer des difficultés techniques dues au reclassement de

termes petits d'un ordre 3 lfaurve de H_ ; par contre, le placer seulemgnt
P ! s P

B
dans le hamiltonien global raménerait les difficultés de reclassememt daus ce

calcul et domnervait aux calculs &lectroniques une forme peu homogéne en £. le
premier choix nous a dounc paru le plus satisfaisant ; pour réduire les diffi-

- . - N ) - . . ,
cultés signalées, nous placerons i un ordre donné la partie de V E gul peruet

|}
‘d'annuler le terme nuclBaire, le reste de l'op&rateur passant & 1l'ordre suivani
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Ainsi, nous écrirons le développement de VNE sous la forme :

-1 ~ O 2 ~ 1
NE - VnE® ThE & YV ¢
[

Nous in¢lurons - ng i 1'ordre zéro (gui annulera le Cg de V ) et

s &0

placerons (C + §§E)g 1'ordre suivant. Nous aurons alors (C +< n{v l n >)£
= a 52<< Cg 3 1'ordre un, ce qui lévera la difficulté, Il en sera de méme
pour. 1es ordres suivants. Il est .toutefois trés peu probable que le terme

<n [ } n > demeure de l'ordre de (- I)J 1C pour un ordre ] quelconque.

NE
I1 est donc a prev01r qu'ad partir d'un ordre k donné le trrme (<n|vNE| n >

+ (*1) c) g = aoakgg*z demeurera 3:1'ordre k ; 1'étudecdes coefficients

de Dunham peut nous renéeigner sur ce sujet, on observe effectivement que les
termes a croissent aseez vite chez certaines molécules, alors qu'ils demeurent
de 1'ordre de un pour k assez &levé chez 1l'hydrogéne, ce qui est conforme au
classement de termes dans le cas de cette ﬁolécule qui correspond parfaitement
au développement de B-O. Ceci permettrait d'intéressantes recherches sur

<nivNEln> 3 composer avec les résultats de CALDER-RUEDENBERG [37].

Les équations adrrésoudre seront alors celles qui figuraient 3 %a fin
du chapitre précédent aprés développement approprié en puissances de § selon

" les principes développés précédamment.

" En nous limitant aux nombres quantiques faibles, nous poﬁrrons alors
classer les opérateurs dans les hamiltomiens de§ divers ordres :
p ¥\‘Gﬂoboj
Ordre H glectronique

O Hielv-op

:
|
i
4 Hé +('\7":E+Q\\§2 : ~Be 2
) DEZ
z He + -0’ \ | k L
3 T+ e BT LR T(TaA) - 2B P
, | .
Lt \\T;E 52 kvh~rQy§ -29 \ng : -fZ?ﬁg}r(U+4)*'4S5éE>aj}—a
5 iyt ORI IBTEAERETE

La valeur B qui figure dans ce tableau sera bien—entendu la valeur
pour la distance d'équilibre, .seit Be.
- . . 1
Nous classons T‘E i l'ordre trois parce qu'il est en—gmsr 3 HE est
~ . a b.
réparti entre les ordre O, 1 et 2 car on suppose que des approximations succes—

-

sives de cet opérateur ont &té effectuées ;
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notons toutefois que le classement de tels termes(de meéme que pour les termes

en ﬂZJ indépendants de & dans HE n'a aucune incidence sur nos calculs.

Nous supposons par ailleurs que le terme en g% du développement
des énergies potentielles est le premier parmi ceux—ci 4 ne pas passer &
1'ordre suivant, ce qui nécessite que <nf@§E]n >  soit suffisamment diffé-
rent de - Cn ; donc a, est supposé Etre le premier coefficient de DUNHAN
suffisamment supérieur & un ; ceci est évidemment un choix moyen qui pourrait
Etre rectifié sans grande difficulté pour des molécules auxquelles il ne con-
viendrait pas. Le terme lindaire £ n'interviendra pas pour 1'état fondamen-
tal car le choix de ¢ d&fini & partir de v implique que : )

<“n|\7’NE1[n »=c

Le classement effectué&, nous avons donc maintenant tous les &léments

pour faire notre calcul de perturbation.

11 - 3 PORME DES TERMES D'INTERACTION ET ORDRE D'APPARITION (Pour 1'ensem—

ble des molécules, cas de H2 inclus).

Une des conditions nécessaires au développement du calcul est la
possibilité de classer dans &FS ordres successifs les divers termes du déve-
loppement de ln (&) > = ‘ii Ikn >'gk jusqu'a l'ordre (ici 5) qui nous

. k =0
intéresse.

Le choix de B - O consiste & supposer Que le terme en gJ est
classé 3 1'ordre j, ce qhi revient i admettre que les coefficients du dévelop—
pement de Taylor de d)n (£) demeurent du méme ordre de grandeur ; ce choix
semble assez raisonnable et faute de ;onnaissance plus précise des fonctions
d'onde électroniques est celui que nous adopterons ici.

-1
> T, K )

Le couplage di aux états électroniques lointains (AEn o
—

sera ici négligé, 1l'influence de ces &tats devant de toute fagon &tre minime.

Pour rendre plus commode les longs calculs nous introduisons le sym-—

bole : :
2 ok %
fi.i, =\C‘-"& +EL;&

) L CNe ok
avee fc"k: ~2B, <bn| %> S (}E}f };&w
& \ LI AR



...37._

. o
. N 14
. ,,& - &,B
ek f%_ -Be <m¥m>¥ f’% ‘X»wé
Une grande simpli” sation dans le calcul résulte de 1l'annulation de
toutes les sommes de termes ¥' (ce qui est ceonforme 3 la remarque Aﬁn = 0

dans la méthode de Born).

Une fois développés les calculs on obtient les résultats suivants

dans le cas de notre classement :

Drdye O

st

. : @
Energle En

comme dans 1z méthode de B - O

% symbolise ici encore 1'ensemble des nombres quantiques de vibra-

tien — Rotation.

Ordre 1 (0 Nucléaire)

o o . 1 I,
iy Oscillateur harmonique= B _ = w (V + =
gy = v e 2

et %)4 Mo =S %4’“\}‘)(2\\) +17m? xiw

Ces rdsultats demeurent conformes 3 ceux de B - O.

Crdre 2 (1 Nucléaire)

1 - 5 .
QHG"”G t"?‘l\‘)\)xi\\b +'KHA'\»-’ E’MQ\)XM»@ =0

: ° A o 52 Tl
= ng%~9> = EQE’ZWXW% MM\?‘}QW* Vg‘ M>z?\w ! i “ M\>>

On obtient done ici une fonctlon corrective non adiabatique 3 la

fonection d'onde globale dés 1'ordre deux.
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Celle~ci peut s'exprimer 3 partir de 1'équation suivante :

[We-ES P>+ €=

D'od son expression :

M’>\€°M’4 - -—Q_E z o> <ol > é\x'm
% \)> % Enw-Ew w EO‘V\‘E@M’ o%

I1 faut d'allleurs noter que par la suite, toutes les fonctions
k . . -
g nv> auront des fonctions correctives du méme type, de plus en plus com
pliquées.

Ordre 3 {2 Nucléaire)

(Hov" EAM\)\X%A\) +(HM»'E‘2~\\)\X2N + (ng* C%V\" E?)M\?\ ‘X‘:N =0

Dans cette 8quation de perturbation nucléaire d'ordre deux, on

trouve une constante corrective 3 HZN comme dans i1a méthode de B-0. Celle-ci

est définie par :
3 =
C_“ = \COQ = “QBQ<O'“ \2M>

La fonction d'onde d'ordre troils, en plus des trois termes atten-—

. . 3 P
dus aura une fonction corrective an > définie par :
v ;

s ° 3 4 { #o 3 ( 4 4 52 }
WEJ?FM*“G,‘ +e +T ; >+ V] E - Ba i Em
On volit que cette 8quation de définition commence a devenlr assez

complexe. T'3 y est l'opérateur —~ 2 B P

Ordre 4 (3 Nucléaire)

On obtient 1'équation nucléaire suivante

le‘E%\(sz? <Ami F%,,>\) +lH,w_ \Xm\)‘*‘ (H" v - E \)X

\Hsy)f&sx E o\xw (f <AV\\HO\,,}§F%N> =

L'opérateur correctif d'ordre 3 aura la forme suivante :

% = o |3 A (2
- - +
8,, = Cat Cis = ~2Be B> + al*n>) 3
Le dernier terme de l'équation constituera la premiére correction
2
non adiabatique au hamiltonien. Il donnera une correction en ——r .

ag
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3 . .
Enfin, on voit apparaltre une fonction corrective 3 X qui s'écri-

2 .
ra £¢<1 & F > soit done :
" n” Ty

-9B. Z 14’“’\\‘0 ‘g\dwi
ot

Cependant, dans la mesure ol elle n'affecte pas la suite du calcul, ce sur
quoi 1'ordre suivant nous renseignera, 1l'influence de cette fonction ne sera

r déterminante.

M

“p
Nous ne détaillerons pas ici la forme trés complexe de la fonction

. 4 - ¥4
corrective gF > a g >
nv nv

Ordre 5 (4 Nucléaire)

L'équation nucléaire d'ordre 4 s'écrit
HoumERNXEr P B+ AT FL ) + (1, - E,m(xiv +3 <NEFEY)
] 3 o

i (;H‘ZM«r QgM -—E’V\\)\Xiw * kH3,(+ %M‘E:\v\‘ M0 *QHAM & \ X'm)

)
S <2MW)§F’;\,> + (% <"M\HW}§F3M\,>
Cette fois, l'opérateur correctif adiabatique d'ordre 4 s'écrira

B = T+ Eo+ g = - 2B (6 €ouiny £3 ity + EniZny) ¥
y = o

Les corrections adiabatiques sont cette fols constitues par les
trois derniers termes qui fournissent des corrections plus complexes (voir
expression de H4 dans la suite de ce chapitre).

} 4 . . .
On remarque enfin que Xoy @ cette fois deux fonctions correctives
. . 3 . . P o s
non adiabatiques et que Y est corrigé comme & l'ordre précédent, d'old in-
nv
fluence assez restreinte sur le calcul de perturbation jusqu'd llordre qui

nous intéresse,

Les conclusions essentielles de ces calculs sont donc les suivan-—

~t
m
)

- La séparation adiabatique de la founction d'onde nfest plus vala~-

ble dés l'ordre deux.

- Vis 3 vis du calcul de vibration retation, une constante
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Cn = %gp apparalit & l'ordre deux, les véritables opérateurs d'interaction
ne venant qu’'a 1'crdre treil ..

Pour exprimer la forme explicite que prennent les hamiltoniens

,\

des divers ordres, nous allons passer de & et Sz-a q et p et laisser P° 3 La

place de sa valeur propre J(J + l)h de fagon & obtenir une formulation plus

proche de celle qui est employée dans 1'expression des hamiltoniens polyatn—

miques ; cette formulation rend par ailleurs plus aisé le calcul des énergizs
{volr remarques & ce sujet dans le chapitre).

Nous obtiendrons alors

2 A
o vzl 24 v euia redp e ]

= 9 A
Hls-: &BL[QS(%B:) (1 *’Bﬂ{ j%cwﬂ +c, P+Q2 2*_(_% q\g
+,59p + &, 1R g (‘l@
Avac_, '2;\ \13:—2?(\ ((0\“%’%?“‘(43%!0})‘

- -7 —>
"o = 2B q? [2(corfiy r AITIe) -[¢orfh2y + AT
"

=t W ioy) ]

I1 faut cependant noter que dans ces deux expressions apparaissent
les termes d'ordre un et deux du développement en ordre de <ni;fn>. Or, on
sait que la moyenne du moment cinétique électronique est nulle pour un &tat
% puisque A = O dans ce cas. Par conséquent, pour les &tats &lectroniques fon-
damentaux auxquels nous nous consacrons, nous n'aurons pas de terme de coupla-—

ge E€lectronique~rotation jusqu'd 1'ordre quatre auquel nous nous arrétons ; il



est cependant 3 préveir que le caleul de pertusbation fera spparaltre des term

srdres sur

tweur ooptyvibusion, i1 faum

i
T
T

dya deveJupDer Pr sous la  rme :

"P+W;é + ?ﬁ; *”P}:n?y

avec P+ = P+ iP et 7+ = Wg + im et calculer les éiéments de matrices corres~
3 n T

rondants dont seuls les termes & A' = + 1 ne seront pas nuls. On trouvera les

¢léments sulvanis {347

it

<0 TMPHIN T4 T M7y

Compte tenu des remarques précédentas, nons n'aurons pas 4 tenix
compte de tels termes ici. Pour une étude plus compléte de 1'interaction &lec-

tronique-rotation jusqu'd des ovdres assez

un grance anowmbre de
cazs {divers cas de Hundt...) voir l'@tude de YING-NAN CHiU {38},

11 peut paraitre surprenant de pass=z: aussi rapidement de £ et

e g , en particulier, s1 nous reportant aux articles de divers auteurs
’j i p b

(39} ncus voyons exprimés des Elémszpts de matrice du type

v = E' fw

11 faut cependant woter que La b35¢ qui est alors adopide est la foncrion propre

N%

= b

relative aux nombres quantiques v et J du probléwme meliéculaire global et nen ie
psroduit des fonctions propres de 1'oscillareur harmonique et du rotateur rigide.
Ceci justifie notre cholix et nous permet deopérer le calcul de nergie ave:

1ve
le hamiltonien ainsi développé et avec les @léments de mairice vibrationnels

Le classement des opérateurs correciifs dans les divers ordres

cpéré ci-dessus est valable dans le cas géndral, c¢’est~#-dire, pour le clas-

&2

sement que nous avons choisi ol K = Nous avons cependant vu que dans

le cas de 1a molécule d'hydrogéne, le classewent d= B-0 et l’ordre de gran-
m, L4 L . . . . - .
deur xﬁ) / éraient appropriés, ce qui denne une forme ou un ordre d'appari-

tion différents pour les termes correctifs. Tous zalouls falts, on frouve,
en plus des Opérations G3 et’ﬁ4, évidemment nuls dans ce cas aussl, que seuls

2.2
q,Aq dans H3 et C4 2q + Cq’ p~ damns H4 subsistent. Cecl corres
1Y

pond & l'apparition plus tardive de la zorrection non adiabatique. dans ce cas.

les termes C
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Avant de cherch:» la contribution i !’dnergie dues 2ux termes cor—
rectifs trouves aux divers crdres dans les équations du chapitre IT - 3),
réfléechissons & la signification des divers termes obtenus et sur les princi-
pes généraux de notre méthode. Cherchons en particulier si une fagon plus glo-
bale d'aborder le sujet, analogue 3 celle qu’'adopte BORN, ne serailt pas sus-—
ceptible, dans le cadre du classement ultérieur par ordres, de simplifier les
caleculs assez lourds que nécessite la méthode jusqu'ici mise en application.
Pour cela, appelons HE le hamiltonien électronique global que nous awvens adep-

o

t& précédemment,T 1'opérateur énergie cinétique purement vibrationnelle
v

2
. B9 - . . . SR
goit - —~§) et H' le reste de l'opérateur d’'éuergie cinétique nuclfaire
ag

(termes rotationnel et de couplage). Sché&matisons par o L'enszmble des nom-

N

bres quantiques nucléaires. Les &quations du chapitre 11 - 1} wont done

s'écrire

(HorT+ H-E, Vw3 =0

(He-YUalE)) Imfz)> =0
A< T W Uyl) -8 )T (8- 0

avec, en outre, 1es équations relatives aux étars exciiés :

(He «Uwi‘%i)mw =0

Nous savons que BORN lorsqu'il développe sz méthode {7,8a} écrit :

o (5] = Z Ky IIED
Or? le rSle joué dans ce développement par le terme en fns adia-
batique a2t par les autres termes est tréé différent, ces termes non adiabati-
ques apparaissant 3 un ordre plus élevé ol ils constiruent la fonction anv>

introduite au chapitre précédent. Il est donc sens@ de distinguer le terme

le plus important de 1'ensemble des autres en écrivant :

g mv> () = 1M1 Ky T 1F 0, >



8i maintenant nous tenons compre des simplificarions qu'a appor-
£ BORN {8:! au traitement Bo classique {voiy & ce suiet chapitre I-3)
avant le développement du .- :.cul par ordres), aous remarquons que sa méthode
revienr, pour chacun des ordres, 3 soustraire de 1'Equation globale le pro-
Juit de 1l'équation électronique par la fonction X * ceci compte tenu du dé-
eloppement en ordres de cette &quation et de cette fonctionm., 11 est alors
facile d'imaginer le méme processus pour le caicul global. Nous soustraierons
done 4 1'€quation moléculaire le produit par x o de 1'€quation électronlque,
cecl en tenant crmpte de la forme sous laquelle nous exprimons la fonction

dionde moldculaire, Ncus aurcns donc

Qﬁsf*‘ H+ Us)- By Im0E)> Ry + Her T+ W™ E il { Fana? z%

A

Compte tenu de la forme particuliére de Ev = = B — 5 et de H!
, s

(qui ne posséde pas d'opérateur de dérivation par rapport a I, nous ep dédui-

sons aprés prémultiplication par le Bra -n(£)! :

!

[T Hont UnE)-Betmie i - By d,, - 2% wmims By

2 Ay =
R PN )
+ <M T rH+UylE]-E, iFe? =0

Le terme intermédiaire 2tant nul et la partie &lectronique de B’

ne faisant intervenir que des termes P <niv n- nuls également, il ne nous res-

tera donc 3 résoudre que 1'équation suivante

- Y v AT ;
(T b Z"‘" -k wg};}gﬂmyﬂjﬂm’Ew\E Vﬁﬂw + T H%‘m «24 ﬁFAmﬁ = C
Tr étant le terme E&iﬁi%lle Dans cette &quation, le terme - B<n§§—§4n donne-
(1+g) 3¢

ra la correction adiabatique alors que I1'ensemble de la seccnde expression
constituera la correction non adiabatique.

H

Pour déterminer celle-ci et d'abord pour cbtenir Jan?, nous pré-
) W

multiplierons 1'équation initiale nom plus par <n| mais par les <n'| des di-

vers étars excités, On obtient alcrs :

,‘ / \ 2‘ Q«\\~@ P \
SR < |9 im ~-9B <M’@’;M Sy v L0\ T AU RIEE TE
QHWA@ B@ &ng I ‘X"w = ?)E% Pg’g 4 W;}, H wgﬁ “wgmav>
=0 (2)
Tenant alors compte des ordres de grandeur des opérateurs, des
énergies et des fonctions d'onde, et en développant ceux—ci, il nous est alors

possible d'opérer le classement par ordre de chacune de ces deux Equations
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sans avoir d'autre calcul 3 faire, les seules difficultés venant par la suilte
dans 1'évaluation de l'acti~: des opérateurs sur les termes successifs du dé-
]
veloppement de [F_ >,
v
.~ = - P - DY ' .
Les premiéres @quations développées définissant |F > pourzaont
ny

slécrive

~ 2B, <] vf\);?w + KE%W“E;\W@W% Fé;?:@

~ 2B Cwlta N, - 2B | 20w 2y + dAu ol %ﬁﬁv
¥

- 2%e<°m>§§v (B €owtFhy 4 ¥ ARG + T v
+(UALE) VBl CndF2 > =0

Cette E&quation peut sembler beaucoup plus compliquée que cellie du

puls kH/

er Q

chapitre précédent. Cependant, elle est plus compl@tement déwveloppBe que celle—
eie
Les &quations nuciéairass des divers oxdres sans changement aux

trois premiers ordres auront les formes suivantes aux ordres quatre et cing :
(HoE D o (B2, %&H + - B}
- W} W) =W My 2 M s
RQ Y 4 u ) /a k 2 — {
Mg;ﬁ% -E \Exw + T < Wm"ﬁw {F7 =0
g4 b 2 3 3 3 ) 2
ek LHW Ewww“ﬁ(Hﬁw”EWE X (H *C""%‘EE J}j}‘xw

Bt OB - H s, -E5 M + i

+§2<2 WW‘%( ~-E2 ’§<4 FZ‘} e

3
Py >

On voit que la seule différence paxr rapport au chapitre II - 3}
est que les fonctions correctives i X4 et x3 n'existent plus, mais que les
termes correspondants sont inclus dans les corrections finales. Celles-ci
peuvent sembler plus difficiles & calculer, mais un artifice de calcul per-

met au contraire d'abréger leur recherche. Pour cela, on tient compte de la



dépendance des F par rapport aux y nucléaires et on regroupe les termes qui

vendent plus 21sé le calcul. Ainsi, remarg

¢

Ta

BX A O N
forme Cte x T z nv et sachant due (HCF - E / ® g y = 0, on doit évaiuey
Isi <, " PRy sy T

- B O s c g o D - L
J“?’xn » 5i on utilise le commutateur i@gév = 1 on en dédulra que ce terme
oE v

[

i

i
N
1]
ey
m
fuash
]
©F

= 33

£7. Des remarques similaires peuvent &tre opérées & 1'ordre sulvant oi le

3 P
i1 de !an. 8tant beauccup plus

8 de XG ;

a dépendance wis A

¥
H -
h
[
i
I¢]
e
oo
4]
e
5]
¢
e
o)
ol
oy
ol
oY
2]
5
®
3
(a3
o
Q
=
[at
~
m
Na)
[t
?.-l
)
)
[a¥
m
W

=

. e ren 1 1 . . B} . » -
s diflférence Un, (8) - Un (). Or, Un” qui 2 la forme a ARG agv £ 4
, . 2

_ 3 . . .
«'Bcrira af + RET + yET puisque ¥ # ¥ (voir pour plus de
=3

i

1
ré, Uﬁﬁ - U pourra donc

w
o
(49
m

34)Y. Selon 1'état électropique n' con

=]

>

. . ) 2,
avoit pour valeur dominante un terme en & ou un ferme en & (8&ventuellement
ies deux et méme pour un état A ' #F P er 3’ #+% a passer dans 1'ovdre
& € o o

-

t8s. On trouve finalemen

suivant), ce qui augmentera les possibili

orrectifs, outre 1'8lément adiabatiaue en £° des termes en £, £, £7 —,

mee

2 3%

On voit donc que le regroupement en un seul ensemble d'opérateurs

de tous les termes adiabatiques au lieu de deux (foncrion dionde et opé8rateurs’

i)
P

simplifie le probléme au lieu de ile compliqueyw o peut imaginer ce traite-
ment &tendu aux ordres supérieurs avec ensulte nécessitd de résoluvion de dé-
terminants séculaires.

Cette méthode, sans pouvolr éviter certalns calculs, permet néan-—
moins d'obtenir assez rapidement 17&quation de perturbstion d'un cordre denné

o

et s’avdre donc particulidrement utile 3 ce nivesw er pius fzc:ement manis-

ble que le long développement qui constirgatls la mdthode du chapitye précé-—

dent comme celle de B-0. C'est cette méthode gul nous sewble donc la plus in-
téressante pour Ll'étude ultérieure gventuelle des termes d'intersction
électronique-nucléaire d'ordre &levé ; elle serait par ailleurs parfaitement

transposable, a 1'aide dYaménagements trés limités, ou domaine polyatomique.
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Signalons enfin que cette fagon de traiter le prebléme est parfaitement uti-

lisable pour 1z molécule 4 le classement en ordres, divférent de celul

1

DN

développéd ci-dessus, étan’ .péré lul aussi & partir des Equations fondamenta~

les initiales 17 et 27,

I{ - 5) CALCUL DE LA CONTRIBUTION A L'ENERGIE ; METHODE DE 1A TRANSFORMATION

DE CONTACT.
Une feois obtenus les hamiltoniens des divers ordres, on peut cal-

énergies corvespondsntes suivant les méthodes usuelles du calcul de

erturbation. Ici tutdt que pratiquer un calrul de perturbation direct qut
P s a

s'avérerait vite pénible & mener {voir 141}) on diagonaiisera en V les pre-

miers hamiltoniens grBce 4 des tyansformarions de contact {40;. {43}, 733b},

rransformations opéréas grice 3 des matyices unitaires de la forme
iKS . .

T = e avec § matrice hermitique.

e hamilronien transformd une fois s'Boriva (171

Sy, ~UKS ~ 2
W e SHe X% ety et HE

L.a foncrion S1 sera choisie de fagen que H' soit diagonal par

X

rapport a V.

On diagonalisera ensulte le hamiltenien du second ordre grace a

. ) . 1K“S . e
une seconde maitrice, de la forme cette fois ¢ 2 pour cobtenir cette fois {44}

Sied 20l P 37
Ho e e e e e P

,a fonction S1 requise dans le cas diatomigue (451 vaudra :

AR

11 en résulte : H'1 = Q

o H“"%Zﬂ%‘“%%ﬁh : <>w%wz 5]

,/,\,

o § ol
J

T

2 20, BPQ*‘

Y (@ 3 g
Ma= o Ie
L&Q % .

m

LS

Ai’ p
+ (\"6&32 ct\,%@f -n»-(C.g - &,@2 ‘ \? S O\%F;* T%

=

4



m47-

et pour H' une expression plus compliquée oz

4
M, +L LS, Ha]- 4 IS, L Myl

La fonction S, appropriée & la seconds transiormation vaudra

2
3 @3 P £ 3
_ _BBQ_ G 52 &P h‘rj\/ g T | g @'M‘O\ +3§\P
%= 4cwp_(q2 ”—r&") #* ;%@ Pty % I\

Elle conduit & :

- {(E g S T T ]

Hs= Hs
Hn4 est calculé a partiv de H»ﬁ o= ig?, 4’ ¢ H' et s une expression plus
complexe que nous ne développons pas ici.
H" étant nul et H" 9 diagomal en V., e caleul de perturbation pra-
tiqué sur H' se redu}r&,JuSqu a liordre quatve gul nous iatére%salau calcul

des éléments diagonaux d8c divers ordres du développement de cet opérateur.

On trouve finalement

° A
EV = We_kv‘}' E\)

2
2, - 'y =
+’@§%@&4%¢x@&v+gxg\3ﬁjj %(;%j
Ule oz
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joN

es rtermes du développement de Dunham de 1°énergie :

E Z VM J%(J‘Mg%’

Le premier cntstltuang }a corvection {d'crdre 4) 3 Wy dans YlO =

SO

Ces résultats nous montrent donc qu'en plus des termes usuels ap-

paraissent des termes d'interaction dent les effets seront les suivants

. - 3 4 ] 4
Correction & W, de d10 en plus du Y10 usuel
. 4
- 3 - . ‘ =)
Correction & w, X, {(terme en (V + ) )} de d20
On peut développer le méme calcul dans le cas de H2 ; seul le ter-
me £4 sera alors cbtenu,
10 ‘
il - & COMPARAISON AVEC LES TRAVAUX DE HERMAN ASGHARIAN - CONSEQUENCES

Dans un article récent {46} RM. HERMAN et A, ASGHARIAN ont déve-
lcppe une méthode cherchant 4 évaluer les termes décrivant les niveaux d'éner-
m . . - 1
gie de 1l'ordre de M fois les valeurs de B-0Q dans le cas des états "5 des mo-

lécules diatomigques. Ils &crivent la fonotion d'onde ¢ sous la forme :

C,, X
%Zg% A T2

ot aprés diverses suppositions aboutlssent 3 :
Xz -‘-}2 , g .—5 2 _ﬁ}
3 Coulal oy %+ ER-EMI@) - T Bkl 0 ] -0

leur équa ion de Schrodinger nucléaire effective s'éerit :

A 2 23
{zm AE N ;%4@[%2@} 2L )W S 12
& +E5R)-E g} X R) =0

2 /.
ol % 2.% Z M> ou méme chose en Y
oM X E%/ €,

e .
l’expressmon de‘ﬁm g, correspond 4 celle de g, avec Z au lieu de X

.
2 AA 45&4/4«&\2;5%}
%3
ﬂ’r Eﬂ b F;ﬁ
Enfin, €liminant le mouvement de rotation et incluant 1l'effet des

termes correctifs dans la fonction d'onde vibrationnelle en écrivant

o
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cbriecnent finalement 1'Z2quation suivante :

R %2 [+ 5 1908)-9208) + 22Re) ] 7 (T4n
o A& e J (7+4)

{,ﬁh_ __mm %1R] | E, f@% - Q% -99e)}E
Ok Mg=M{A* %ﬁ:’m)

sui présente quelques similitudes avec notre &quation globale.

S w=g, Si.®

A\/r VT

11 faut cependant noter que Herman et Asgharian font un certain
nombre d'approximations dans 1'établissement de leurs formules.
Cherchant en effet 3 aveir essentiellement une vue globale du

ils limirent au départ leurs investigations au terme de correction

-

de perrurbatiosn d'ovdre deux en &crivant un hamiltonien de perturbation

L 8% e
‘%%:c—%{va Ve

527 imine artificiellement toutes les corrections d'ordre supérieur. Ensui-

33

o

"
fedn
Dy

#a, cbrenant dans leur terme de perturbation d'ovdre deux des dénominateurs de

il E\?,, -~ E__, ils assimile cetite expression & E_ - E_,, ce qui sem—
k' ik A
hla diff;:flpment justifiable, surtout dans la mesure ol ils écrivent pour ce-—

. v m . . .
iz B, = EQ/EA = Ek de 1l'ordre de ¥ ©e dui me seralt vral que pour des nom-
g L A ;

bres k de roration mais qui est faux pour la vibration ou l'ordre de grandeur

m, 1/

(ﬁ)“ . Enfin, EX! - EA est dans leur calcul la valeur indépen-
(o4

Aante de R, ce qui n'est pas zorre

w

Py

o

t, puisque cette fagon d'opérer ne tient

pas compte d'un effet important (woir influence de Ui, - Ui dans notre cal-

cul) Diverses autres suppositions sont en outre faites, de moindre importance.
Leur résulitat final est trés intéressant dans la mesure ol il per-—

met dfobtenir les corrections d’interaction sur les coefficients quelque soit

de ceux—ci puisqu’un caleul de perturbation global initial a été pra-
tiqud. Cependant, le nombre des approximations faites pour cela limite la ri-
greur de la méihode. La fageon la plus claive de s'en rendre compte consiste

corrections auxquelles 1ls aboutissent ont toutes pour

le terme corrigé. Or, notre étude montre que la cor-
2/3 . . .

T fois cette valeur, ce qul est une exception
e e M’

sux résultats de Herman et Asgharian et laisse en présumer beaucoup d'autres
pour les coefficients ult8rieurs. Ceci n'est pas trés &tonnant dans la mesure

o0 ces deux auteurs ne tiennent pas compte des effets de couplage des ordres

BU"
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supérieurs de F qui constituent effectivement une grosse difficulté.
ey
Dans un article t8rieur {47}, Herman et Asgharian utilisent
leurs résultats pour 1'étu: . de la correction &lectronique-nucléaire au coef-
e . . 2 ~ P
ficient Y02 {qui est an J7(J + 1)7) du dévelcppement de Dunham de 1'état

1

-~

7 de HCL. Pour cela, ils calculent 4 1'aide des valeurs expérimentales de
sept autres coefficients et des formules de Dunham qui relient ces coeffi-
clents une valeur théorique gqu'ils comparent avec la valeur expérimentale,
La différence entre ces deux valeurs est ensuite comparée avec la correction

& 1'agpproximation de E-0 qui selon leurs

2, BB W Ta (@) -9, 18,)- &, [d3.R)
%\YQQ_:»%EW%-; a%@m @’2(\ el ~Yalfe] Qe{\as% R:O},

les deux derniers termes sont calculés 3 partir des vésultats de NESBET {48}

11s s'exprime sous la forme :

les orbitales @lectroniques de HC1l par une méthode variationnelle. Le

calcul de g, est plus empirique.

noetre connailksance 3 avolr traitéd le cou-

1894

Ce calcul est le seul
plage électronique-nucléaire dans un cas autve que la molécule d'hydrogéne

(ou ses dérivés isotopiques). Il fait apparaitre une valeur :

, -3
E‘T‘he:a ~n — C»,Q& Ao \

Le ¢ déduit des valeurs expérimentales vaut gexp = - 0,65 10 .

Les auteurs admetient ne pouvoir expliquer la marge importante
entre ces deux résultats, méme compie tenu des diverses erreurs possibles.

En outre, iis expliquent au début de leur article que la diffé-
rence entre les Yij déduits de 1'approximation de B-0O (calculés 3 partir des

N ) . coa m
formules de Dunham; et les Yi expérimentaux dolt €tre de l'ordre de W donc

[

de 10_3 pour HCL et que pratiquement Y {qui est une constante purement ro-—

02
rationnelle) est la seule valeur ol cet ordre de grandeur est respecté, la dif-

-

férence &tant supérieure 3 cette vzleur pour les autres Yijﬂ

Ces remarques concordent parfaitement avec nos conclusions sur

1'ordre de grandeur des corrections aux Yij’ 1'ordre de grandeur (%)2/3
(soit environ 1 7 pour HCI) obtenu dés YZO =T e, X semblant des plus proba-

1T que le terme rotationnel est le

58]

bles pour les coefficienfs suivants. Le f
moins affecté est aussi un argument dans ce sens.
Pour ce qui est de la différence entre les valeurs numériques que

trouvent Herman et Asgharian, il semble qu'une des raisons majeures que l'on
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peut avancer est l'impossibilité d'utiliser les formules de Dunham pour un cal-

cul rigoureux de Y02@ En ef ., notre calcul du chapitre précédent nous a mon-—
_ P . - . 3 .. .
tré que la correction non B 4w solt leuse trouvalt 4 l'ordre trois
e

{donc en %} alors que la correction de Dunham (B-0) texrme YiO était a 1l'ordre
! |

2
B N .
quatre (donc en —Eﬁg La chose est encore plus grave pour w, X, ou la correction

w

B . : !
non BO est d'ordre deux (em =) alers que La correction de Dunham est encore
B2 i3
d'ordre quatre (en -z) ainsi que pour les ccefficients suivants. On voit qu'il
4y

reste alors peu de sens 3 calculer rigoureusement les coefficients d'ordre
supérieurs 8 1'aide de ceux des autres ordres dans la mesure ol les formules
qui éuablissen: ceux-ci ne tiennenrt pas compte de corrections plus grandes
que celles qui v figurent. Lz précision 3 attendre sur une valeur telle que
le Yoz théorique est donc assez restreinte et le ferme Eexp semble peu sUr &
notre sens,

En conciusicn, ia méthode développée par Herman et Asgharian est
susceptible de rendre compte de l'interaction nucléaire-électronique méme
pour des termes petits du développesment de 1'énevgie ; par contre, ne tenant
pas compte de fagon suffisante des zermes de couplage non adiabatique, elle
manque de rigueur. Néanmoins, upne prise en considération plus approfondie des
énergies Electroniques et une &ventuelle extension & l'ordre trois du calcul
de perturbation initial (ce qui s'avérerait certainement beaucoup plus diffi-
cile) pourrait réduire cet inconvénient.

La méthode que nous proposons s'avére plus rigoureuse mais demeu-—

re limitée aux premiers ordres et quoique fournissant des renseignements théo-

riques intéressants semble peu utilisable pour des calculs pratiques.
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CONCLUSION

Le renseignement principal qui nous fournit cette &tude est que
1'influence des corrections de couplage &lectronlque—nucléaire aux coefficients
exprimant les &nergies moléculaires est plus grande qu'on a l'habitude de le
supposer en prenant pour ordre de grandeur %, sauf en ce qui concerne la mo-
lécule d'hydrogéne et les molécules alcalines. Ceci vient essentiellement de
1'importance des corrections non adiabatiques treés souvent négligées dans les
études précédentes. Il semble que la méme remarqgue soit valable pour les molé-
cules polyatomiques puisque le classement y est le méme et quoique nous ne
puissions développer pratiquement des calculs dans ce cas, la méthode que nous
avons donnée s'applique aux seuls &tats Electroniques fondamentaux. Notre
étude est relative au cas de nombres quaniigques V et J faibles, mais on
pourrait aisément étendre le calcul aux autres cas. Quoique n' ayant aucun
renseignement sur les donn€es électromiques et en pne faisant qu’une supposition
sur le développement de la fonction d'onde ¢n(n,x) de ce probléme, nous avons
comme nous 1l'espérions trouvé la forme et 1'ordre de grandeur des premiers
termes de couplage dans le calcul de wibration-rotation. Toutefois, malgré les
conclusions théoriques auxquelles nous aboutissons qui semblent conformes aux
rares donndes expérimentales 145% sur le sujec, il semble que cette méthode
ne soit pas susceptible de pouvoir aboutir & une application aux problémes ex-—
périmentaux dans un avenir proche. La complexité du probléme de couplage &lec—
tronique-nucléaire en est la cause principale, la possibilité d'évaluer dans
les coefficients Yij de développement de 1'énergie la part de la correction
de couplage nous semblant assez restreinte, les données de vibration-rotation
n'étant pas appropriées a ce calcul (voir notre critique i la déduction de
Y02 théorique par Herman et Asgharian dans le chapitre II-6) et les domnées
électroniques &tant souvent trop limitées ; néanmoins, dans le cas d'une con-
naissance suffisante du probléme €lectronique, un calcul combiné est envisa-
geable., Par ailleurs, le calcul théorique développé suivant notre méthode
nécessiterait rapidement la résolution de d&terminants séculaires de pertur-
bation assez complexes. Une méthode du itype de celle développée par Herman
et Asgharian, avec les améliorations qui seraient susceptibles d'y @tre apportées
(voir nos critiques & cette méthode dans le chapitre II-6) et en particulier
en prenant pour équations de départ les formules !' et 2' du chapitre 1I-4,
s'avérevaitplus utilisable pratiquement ; elle se heurterait cependant aux

mémes difficultés dans l'utilisation des donnéas expérimentales.
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Enfin, compte-tenu de notre pessimisme pour 1l'étude du cas diato-
mique, il nous semble trés difficile d'entreveir actuellement des applications
pratiques au cas des molécules polyatomiques, les difficultés signalées au
chapitre I 8 et surtout le manque de renseignements sur les données électro-
niques venant dans ce cas s'ajouter aux difficultés dont nous venons de faire
part. Il nous semble donc difficile de rendre compte de l'interaction élec—
tronique-nucléaire dans ce cas autrement que par des calculs purement thé-
oriques aboutissant & la forme et & l'ordre de grandeur des premiers termes
correctifs, analogues a ceux que nous avons développés ici. Par contre, la
détermination pratique des coefficients correctifs semble difficile & partir

des données expérimentales.
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