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INTRODUCTION

L'application des méthodes théoriques de la chimie quantique moderne et notamment de
la méthode du champ self - consistent représente indéniablement I'un des apports les plus importants
en spectroscopie électronique moléculaire, et peut étre les plus décisifs pour son évolution vers une uni-
fication des connaissances acquises dans ce domaine. Encore assez récemment, |'obstacle technique majeur
était constitué par des problémes d'ordre numérique. L'amélioration constante des ordinateurs, et, paralié-
lement, des programmes de calcul permet aujourd'hui d'accéder, pour la grande majorité des molécules
diatomiques, 3 la détermination de fonctions d'onde électroniques de précision suffisante pour constituer
un point de départ excellent dans I'étude de problémes spectroscopiques extrémement variés.

L'approximation la plus élémentaire est I'approximation Hartree - Fock (HF) encore appe-
lée approximation 3 une seule configuration parce qu’'d chaque état électronique elle fait correspondre
une configuration déterminée d'orbitales moléculaires monoélectroniques (M0) généralement décrites sous
la forme analytique de combinaisons d’orbitales atomiques de Slater (LCAQ). Un processus variationnel
portant sur |’énergie permet de déterminer les coefficients adéquats de ces combinaisons : c'est la mé-
thode du champ self - consistent (SCF). Si on désire ensuite améliorer la qualité de la fonction d’onde,
on peut avoir recours & un calcul d’interaction de configurations (Cl} ou chaque état est décrit sous
forme d'un mélange de configurations souvent dominé par une (ou parfois plusieurs) configuration.

Nous présentons ici les résultats d'un ensemble de travaux reposant sur l'utilisation de ces
méthodes et relatif & |'interprétation et A la prévision d'un certain nombre de caractéristiques des spec-
tres électroniques des oxydes diatomiques de magnésium, d’aluminium et de carbone. Du point de vue
de I‘objet des recherches et de leur mode de traitement, il convient de diviser ce travail en deux grandes
parties.

Dans la premiére partie, nous avons réalisé une étude systématique globale de la structure
électronique des molécules AL0 d'une part, qui n'avait & notre connaissance encore jamais bénéficié
d’aucune étude théorique, et Mg0 d'autre part, sur laquelle n’existaient que quelques résultats fragmen-
taires essentieflement relatifs au probléme posé par la nature de son état fondamental. Nos travaux théo-
riques avaient été initialement entrepris afin d'épauler les recherches expérimentales correspondantes, en
cours dans le laboratoire : il s'agissait donc de localiser a priori les états électroniques spectroscopique-
ment observables et de préciser leurs principales propriétés. Cette fagon encore trop peu répandue de con-
cevoir le réle des calculs en tant que moyen de collaboration directe avec |'expérience a déterminé le
choix d’'un mode de traitement théorique fondé essentiellement sur I'emploi simultané des possibilités de
calculs SCF élaborés et d'une méthode semi - empirique d‘estimation de I'énergie de corrélation qui a
I'avantage de ne pas détruire, du moins explicitement, I'image simple mais bien adaptée aux interpréta-
tions expérimentales fournie par I’approximation 3 une seule configuration. Le résultat s’est avéré tres
fructueux 3 la fois sur le plan théorique et dans le domaine des applications expérimentales ; nos con-
clusions les plus importantes concernent la détermination de ia symétrie de I'état fondamental de MgO,
la détermination des configurations électroniques, notamment celles des états les plus excités de ARO,
la prévision de la stabilité spectroscopique des ions MgO * et AR0™* encore inconnus, la localisation des
états de haute multiplicité permettant de suggérer une interprétation des perturbations observées dans ARO0,



la prédiction de nouvelles transitions, dont certaines viennent d'ailleurs d'étre observées, l'interprétation
de la nature de certaines bandes comme par exemple |'identification de la transition d®A - a1 de
MgO, la premiére transition triplet - triplet & étre identifiée dans les spectres d'oxyde d’alcalino - terreux.

La connaissance de I’ensemble des structures électroniques des deux molécules nous a
enfin permis de mettre en évidence le lien étroit qui existe entre les spectres des deux molécules, pour-
tant a priori sans aucune ressemblance expérimentale.

Ces études s’intégrent naturellement parmi les nombreux travaux théoriques consacrés aux
niveaux électroniques des molécules diatomiques. Cependant, I'intérét spécifique de notre travail est de
montrer combien une étude théorique globale d'une molécule peut se révéler un moyen puissant d’ac-
croitre et de clarifier les connaissances spectroscopiques acquises sur cette molécule lorsqu’on a la possi-
bilitd, comme nous |’avons eue, de la combiner intimement 3 |'étude expérimentale.

La seconde partie est consacrée & un sujet tout différent : celui de I'étude ab initio des
phénomeénes de perturbation observés entre niveaux de vibration quasi - dégénérés d'états électroniques
différents. C'est, & notre connaissance, la premiére fois que se trouve abordé ce sujet et nous avons
choisi, pour le traiter, le cas des interactions observées dans les premiers états excités de CO pour lequel
la qualité remarquable des récentes données expérimentales doit nous permettre, par comparaison, de
tester efficacement la validité de nos résultats théoriques. Nous verrons que pour parvenir 3 reproduire
convenablement ces données expérimentales, il sera absolument nécessaire de déterminer des fonctions
d’onde extrémement précises construites par des interactions de configurations spécialement adaptées
au probléme monoélectronique posé par les perturbations étudiées et de tenir compte de la variation,
pourtant relativement faible, de la forme des orbitales d'un état & I'autre. Nous serons ainsi amenés
3 remettre en cause le caractére d'unicité du parameétre de perturbation électronique lié 3 chaque opé-
rateur d’interaction, hypothése qui avait été admise lors de l'analyse expérimentale, et nous pourrons
alors expliquer les raisons cé |'apparente invariance des paramétres observés vis-3-vis de la distance inter-
nucléaire, phénomeéne qui, a priori, ne cadre pas avec le rapide changement de localisation des orbitales
o de valence. Il y a lieu de remarquer que toutes les informations expérimentales au sujet des pertur-
bations de deux états électroniques donnés ne peuvent étre recueillies que dans des conditions de lrecou-
vrement vibrationnel favorables des fonctions d'onde totales, ce qui limite pratiquement ies résuitats a
la région trés restreinte qui avoisine le point de croisement des courbes de potentiel. Par contre, les
calculs théoriques, s’ils sont suffisamment raffinés pour étre fiables, offrent la possibilité d'atteindre 1'é-
volution continue des paramétres d’interaction électroniques avec la distance internucléaire. lls apparais-
sent donc indispensables & toute tentative d’interprétation réellement approfondie des phénoménes de
perturbation. Nous espérons que, sur ce point, le travail que nous présentons ici ouvrira la voie 3 d'autres
études analogues ‘dags un proche avenir.



PREMIERE PARTIE

DETERMINATION THEORIQUE DE LA  STRUCTURE
ELECTRONIQUE DES OXYDES Mg0 ET AR0 ET

CONSEQUENCES  EXPERIMENTALES




CHAPITRE -1I-

ASPECTS TECHNIQUES DES CALCULS DENERGIE SUR Mg0 ET A0



Pour I'essentiel, les calculs SCF des énergies électroniques effectués ici sur Mg0 et AR0O
reposent tous sur la méme méthode. Il nous a donc paru indiqué de présenter simultanément la partie
technique des deux études en illustrant chacun des points importants par des exemples spécifiques &
chaque molécule.

Nous commencerons par rappeler briévement les principales notions de base et la nature
des approximations contenues dans le modeéle utilisé. Ce sera en méme temps |'occasion de définir les
notations. Le reste du chapitre sera consacré aux calculs Hartree - Fock proprement dits appliqués 3
Mg0 et ARO.

Nous discuterons d’abord des principaux problémes techniques rencontrés dans |’emploi
de ia méthode de calcul SCF et notamment du choix des bases atomiques, de la détermination des
états A traiter par cette méthode et de la précision qu’on peut en attendre. ‘

Nous présenterons ensuite les résuitats bruts concernant les énergies SCF et des extraits
des fonctions d'onde des divers états variationnels. Puis, afin de déterminer I'énergie de tous les autres
états excités intéressants pour la suite de notre étude, nous développerons et testerons une méthode
fondée sur une utilisation rationnelle des orbitales occupées et virtuelles des états variationnels.

Enfin, nous verrons comment tenir compte par une méthode semi - empirique de |‘éner-
gie de corrélation.



RAPPELS THEORIQUES

1) LE MODELE ELECTRONIQUE DE LA MOLECULE DIATOMIQUE

Les termes qui composent le hamiltonien complet d'une molécule diatomique correspondent
souvent & des ordres de grandeur trés différents. En particulier, I"approximation de Born - Oppenheimer
permet d'effectuer la séparation du mouvement des électrons légers de celui des noyaux lourds. Elie est a
l'origine de la notion de structure électronique de la molécule dont on peut généralement rendre compte
de fagon satisfaisante en considérant simplement le hamiltonien électronique. Ce hamiltonien électronique
se déduit d'un modéle classique constitué par un squelette de deux noyaux fixes A et B (de charges res-
pectives ZA et ZB exprimées en unités atomiques) séparés par la distance R (dans les calculs SCF,

R est exprimé en Bohrs, unité atomique de longueur : 1 Bohr = 0,5293 A ; pour les applications expé-
rimentales, nous parlerons plutdt en A). Dans le champ axial créé par les noyaux gravitent N électrons
(N= Zp + Zg si la molécule est neutre). Deux électrons i et j sont séparés par la distance rij et
sont repérés respectivement par leurs distances nA et g 'jA et er aux noyaux A et B ainsi que
par leurs angles azimuthaux ; et ¢ - Si on suppose la molécule isolée et si on néglige les effets relati-
vistes, le hamiltonien électronique s'écrit, en unités atomiques ou Hartrees ( 1 u.a = 219 475 cm™!)

N %2
Zp 2Z Ip:l
_ A “B i -1 -1
H = + p)) ( - Z A = 2 . + 3z T
eQ R i =1 2 A rIA B rlB ) i ]<' I

L’ensemble complet d'observables compatibles relatif au probléme de la structure électro-
nique se déduit partiellement des propriétés de conservation du probiéme classique. Il comprendra :

— le hamiltonien électronique Fleg (souvent noté H sans ambiguité dans cette partie)
de valeurs propres E,p {ou E)
- —>
— la projection Lz du moment orbital électronique L sur I'axe internucléaire, qui posse-
de deux valeurs propres + |A| et — [A]| entiéres.

— les observables de spin électronique s? (carré du module du spin) et éz {projection
du spin sur l'axe internucléaire) auxquelles correspondent respectivement les valeurs
propres S (S+1) et £, S et T étant égaux 3 la moitié de nombres entiers. Le nombre

quantique X peut prendre, par pas d’'une unité, toutes les valeurs comprises entre — S
et +8S.

Les vecteurs d'état correspondant & cette base canonique seront définis par la donnée de
Al (représenté en spectroscopie par X , I1 , A ,Petc ..... selon que |A| vaut respectivement 0, 1, 2,
3, etc ... ) de S (auquel correspond la multiplicité définie par 2S+ 1) ,de Z (oude Q = A + % ),
et, pour distinguer parmi tous les états de méme valeur de A, S et £, par la donnée de la configura-
tion (que nous définirons au paragraphe suivant) et, éventuellement d'un nombre quantique n AS de



classement par ordre d’énergie croissante lorsque plusieurs états issus d'une configuration donnée ont
méme symétrie, c’est 3 dire mémes valeurs de A et de S. Notons encore qu‘un exposant + ou — est
nécessaire, lorsque A est nul, pour préciser le comportement des vecteurs d’état dans une réflexion
par rapport 3 un plan contenant axe internucléaire, opération symbolisée par &v dans |'espace des
états. Enfin, le vecteur d'état dépend de la distance nucléaire R comme d'un parametre.

2 ) L’APPROXIMATION DES ORBITALES MOLECULAIRES

Comme dans les atomes, la notion intuitive Y°états stationnaires monoélectroniques” dans
le potentiel (de symétrie axiale pour les molécules diatomiques) créé par les noyaux et un effet d'écran
moyen di aux autres électrons, est d'un grand intérét pratique. C’est I'approximation du champ axial.
Dans ce modéle & particules indépendantes, initialement développé par Hund et Mulliken, on peut définir
un hamiltonien monoélectrique {supposé le méme pour chaque électron), des énergies stationnaires mono-
électroniques, et des vecteurs d’états monoélectroniques symbolisés par les “kets” | n, A, mg, R > (nota-
tion en minuscules pour les grandeurs monoélectroniques). En pratique, A est désigné par une lettre minus-
cule affectée d’un exposant + ou — selon son signe ( ¢, n*, 77, 8%, 87, etc selon que A = 0, +1, -1,
+2, -2, etc ) ; la donnée de m,, qui vaut * -;- , est traduite par un surfignement de A quand mg = - 3 en
sous-entendant .quun nonrsurlignement de A signifie que me =+ ,’5 ; n numérote les couches monoélectriques
d'une symétrie donnée par ordre d’énergie croissante.

On donne aux vecteurs propres monoélectroniques le nom de spinorbitales (le nom d'orbi-
tale étant réservé aux vecteurs incomplets | n, {Al, R > ). Les hamiltoniens monoélectroniques étant indé-
pendants du spin, une spinorbitale se sépare en un produit d'une orbitale par un vecteur propre de spin
la> ou |8> . En vertu du principe de Pauli, chaque spinorbitale ne peut contenir plus d'un électron. Les
spinorbitales sont dégénérées sur le signe de A et sur m et les couches moléculaires n\ contiennent 4 spin-
orbitales (2 pour une couche no car X vaut alors zéro).

La donnée des couches noléculaires occupées, avec en exposant les nombres d‘occupation,
définit une configuration électronique. En précisant les spinorbitales occupées dans chaque couche, et en
assimilant V'espace des états de la molécule au produit des espaces des états monoélectroniques, on obtient,

en mécanique ondulatoire et aprés antisymétrisation vis-a-vis des échanges d‘électrons, une représentation en
déterminants de Slater :

e, (1) o, (1) o, (Mo, (1) ..... Oy (M oy (1)

1
F{ o) {Po),... o)y | = \7_&— P, (2 0, (2) ®, 20, (20 ..... Py (2) oy (2)
® N o, (N @ (NNg, (N ..... @y (N) oy (N)

ol nous avons séparé, dans les orbitales moléculaires la partie orbitale pure & de ia partie spinorielle ¢ ,
étant donnée I'indépendance des hamiltoniens monoélectroniques par rapport au spin.




Dans I'hypothése élémentaire du champ axial avec effet d’écran moyen des électrons, les
états électroniques, c’est & dire les vecteurs propres communs & I'ensemble d’observables défini plus haut,
sont dégénérés s'ils appartiennent 3 une méme configuration : leur énergie est simpiement égale 4 la somme
de I’énergie potentielle des noyaux ..f‘ﬁ.ﬁ_ et des énergies monoélectroniques des spinorbitales occupées.

La prise en considération explicite du terme biélectronique = 2 ri.]-‘ permet de lever la dégénérescence
i j<i

sur JAl et sur S et il ne subsiste qu'une dégénérescence d’ordre 2 (28 + 1) si A # 0 ou simplement

(25 +1) si A =0 portant sur Z et sur le signe de A .

Pour les caiculs d‘énergie, il suffira donc de déterminer I’'une quelconque des fonctions d’onde
de chaque état (généralement celle de plus haut = avec A positif ) sous forme d'une combinaison liné-
aire appropriée de déterminants de Slater qui soit fonction propre de H A S? et S et que I'on peut
déterminer soit par couplage vectoriel, soit a l'aide de ia théorie des groupes Cowoy ou Deopy -



B _ DETAILS DES CALCULS SCF SUR Mg0 ET AQ0

1 ) DETERMINATION DES ETATS A CALCULER VARIATIONNELLEMENT

1 - 1 Diagramme de corrélation

Quoique les calculs SCF que nous pratiquerons méritent leur qualificatif d’ a priori ou
ab initio, en ce sens qu’ils ne dépendent que du modéle choisi et non des observations expérimentales
antérieures, on est obligé devant la grande variété d'états possibles de choisir ceux qui présentent un
réel intérét et pour lesquels nous pratiquerons le calcul variationnel. On se référe pour cela au diagramme
de corrélation des orbitales moléculaires qui établit une correspondance entre le cas fictif de I'atome uni
{ R—>0) et celui des atomes séparés ( R —> o ). La prise en considération des régles de non-croisement
entre orbitales de méme symétrie permet de classer ces orbitales par ordre d’énergie croissante. La figure
1 représente le diagramme de corrélation des orbitales moléculaires dans Mg0. L’ordre des orbitales étant
exactement le méme dans le cas de AR0, nous ne présenterons pas un diagramme spécial pour cette
molécule et nous raisonnerons simplement sur celui de MgO.

1 -2 Conséquences

Du diagramme de corrélation, nous tirons les enseignements suivants :
19 — Parmi les vingt électrons de MgO ou les vingt et un électrons de AR0, quatorze
occupent ce que nous appellerons les couches internes ou le cceur de la molécule, c’est 3 dire des orbi-
tales trop profondes pour jouer un role dans les transitions de spectroscopié optique. Ces électrons de
ceeur emplissent les cinq premiéres couches o et la couche 1m . Pour abréger, nous les sous - enten-
drons toujours dans la donnée des configurations.

2° — Parmi les orbitales externes, les plus proches du ceur, 27 et 60 , sont toutes
deux rattachées & l'orbitale atomique 2p de l‘oxygéne. Etant donné que, dans le domaine des distances
d’équilibre de la molécule, la situation est certainement plus proche du modéle des atomes séparés que
de celui de I'atome uni, on peut déjd prévoir que ces orbitales 27 et 66 seront certainement quasi-
dégénérées. En conséquence, si on rattache ces orbitales au ceeur de la molécule, nous pouvons raison-
nablement supposer que les ‘ceeurs® moléculaires donnant les configurations les plus basses seront
d’abord du type ( 27*60) et ensuite, 2 égalité, ( 2760 ) et { 21*60 ). Les cceurs comprenant moins
de cing électrons en 27 et 60 n'auront pas besoin d’'étre considérés car ils correspondent & des états
trop. excités dans la molécule - bien que, nous le verrons, ils assurent, 3 grande distance, une dissocia-
tion correcte des états électroniques.
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Energie
(Harirees)
4n£ 8o -..________J
0 :': m N--ﬂ
1 3d 7 3pMg
[+ X
— - X
4s 3sMg
2n
2p0
-1 Sc
ap 233
o
n 2p Mg
S¢o 25 Mg|
20 ls-O-
fo l_s-;:;
“100¢
1s
. S
R=0 Molecule MgO Re ’ ‘
Atomes unis (ca) Atomes sépares
Figure 1 Diagramme de corrélation des orbitales électroniques de MgO0.

Les énergies des orbitales atomiques proviennent de calculs HF des
états fondamentaux de Ca, Mg et O {C. Froese - Fischer ‘Some
Hartree - Fock Results for the Atoms Helium to Radon®, Vancouver
{1968).

Les énergies des orbitales moléculaires sont empiriques et seront
précisées dans des calculs ultérieurs.

N.B. - L'échelle des énergies est fogarithmique en dessous de — 1 et
devient lindaire au dessus de — 1 ua.
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39 _ | ‘orbitale moléculaire 70, rattachée & I'orbitale atomique 3s de |’aluminium ou
du magnésium, joue un role particulier. En effet, |‘orbitale 3s de ces atomes est totalement remplie
dans leur état fondamental. On remarquera d‘ailleurs, par exemple dans le cas de I'état ( 21 60° )
1$* de Mg0 ol elle est pourtant inoccupée, que 'orbitale 70 présente une énergie négative. Ainsi,
seul un calcul quantitatif soigneux sera en mesure de nous apprendre si, par rapport 3 une configu-
ration a ceeur { 2n*602 ), les configurations qui s'en déduisent par monoexcitation en 70 ne sont
pas énergétiquement plus basses.

4° — Les principales configurations excitées seront certainement celles mettant en jeu
les orbitales 37 et 80 reliées 3 I'orbitale 3p de Mg ou AL . Les autres orbitales sont certainement
d'énergie beaucoup plus élevée car elles correspondent 3 un nombre quantique principal n plus grand
dans les atomes séparés correspondants.

1 -3 Etats variationnels

A la suite des considérations précédentes, nous avons décidé de calculer par ia méthode
SCF les états suivants, que nous appellerons désormais états variationnels :

1°) Pour Mg0 :
a) les bas états de valence (dont certainement le fondamental) :
(2r*60%) 'T*
(2n°60%70) *1I
(2n*6070) 33 *
b} ['état, déjad presque de type Rydberg :
(2n%6023m) 3A
en vue de rendre compte de |’état expérimentalement observé D!A qui appartient,
selon toute probabilité, & cette configuration.
Hormis ces deux états A , quatre autres états , >2* , 'Z* , 357 , 1T~ résultent

également de cette configuration, le dernier nommé étant sans doute 3 identifier a

I'6tat observé C'Z~ (voir Table XIli pour un résumé de la situation expérimentale
dans Mg0).

c) les états les plus bas de Mg0* :
(27°60%) 11
(2n%6g) 22+

dans le but d'obtenir une limite supérieure pour |‘énergie des états de Rydberg encore
inconnus.

2°) Pour AR0 :
a) les bas états de valence {dont certainement le fondamental) :
(2n%60270) 23*
(2n*6076%) 3
(2r°60%70%) 21
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b) les états mettant en jeu la couche 37 :

(21 60%7031) %A
(2n*60703m) 411

c) les états les plus bas de ARO*
(27%60%) 'Z*
(2m360%70) *11
(2n*6070) 32*

{voir table XXIIl pour un résumé des connaissances expérimentales dans AR0).

Notons cependant que d'autres états, notamment ceux mettant en jeu la couche 8o, ont
également subi un calcul variationnel pour au moins une valeur de R en vue de s'assurer qu'ils n’étaient
pas plus bas que les précédents. Pour ces derniers, nous avons effectué le calcul variationnel pour quatre
{cas de Mg0) ou sept {cas de ARO) valeurs de la séparation internucléaire se situant autour des distances
d’équilibre des divers états variationnels.

2 ) CALCULS SCF SUR Mg0 ET AR0 ( METHODE DE NESBET )

2 - 1 Généralités - Définition des notations

La méthode du champ seif - consistent (1) a été d’abord développée pour les atomes.
En 1951, Roothaan en présentait une adaptation au calcul des niveaux d’énergie moléculaires pour le
cas des configurations & couches complétes (2). En 1960, il étendait les possibilités de la méthode 2
divers états & couches ouvertes (3). Les récents développements permettent aujourd’hui de considérer
qu’d peu prés tous les états présentant un intérét spectroscopique peuvent étre traités par des méthodes
SCF directement dérivées de la version de Roothaan (4).

Dans la méthode SCF - LCAO - MO développée par Roothaan, les orbitales moléculaires
qui constituent e déterminant de Slater sont prises sous forme de combinaisons d’orbitales atomiques

Xp
(I)' = g cip xp

Nous utiliserons des orbitales x,, du type Yorbitales de Stater” :

n-1 =-¢r
e

( 2 _ n+-li e m
Xp tn, &, m = (2¢) v @2n)t r Y2(6,¢)

On notera qu’3 cause de modalités pratiques évidentes, les orbitales xp qui constituent
la base atomigue sont en nombre limité. Plus la base est étendue, c’est-3-dire plus on utilise de fonctions
xp adéquates, pius on peut espérer se rapprocher de la limite Hartree - Fock qui ne serait atteinte que
pour une base fictive compléte formée d’une infinité de fonctions Xp:

La méthode du champ seif - consistent dans I’approximation LCAO consiste 3 minimiser
par une méthode itérative les valeurs propres du hamiltonien en faisant varier les coefficients cip . En
pratique, les hamiltoniens monoélectroniques sont remplacés par des hamiltoniens effectifs équivalents
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IZ|SCF {un pour chaque type d’occupation de chaque symétrie) et le probléme se raméne & résoudre
simultanément un ensemble d'équations :

SCF _ .
H b = e Py

ou €, est I’énergie de I"orbitale fbk . Les hamiltoniens HSCF sont exprimés en fonction de trois
types d’opérateurs :

N N
® l'opérateur Hy (i) = — ;— A, -2y r;';\ - 2Zg r:é de valeur propre €

{ Ai est l'opérateur laplacien ),
® les opérateurscoulombiens désignés par Ji tels que :

S & (1) = [ @F (1) P} (2) rL 1) @, (2) dvyp = Iy
12

(I’'expression Jik ainsi définie est dite intégrale coulombienne ),

® les opérateurs d'échange désignés par K, tels que :

Ki(1) B (1) = f ®¢(1) D} (2) r—1‘; Dy (2) (1) dvqp = Ky
( K;i est dite intégrale d‘échange) .

Remarquons que dans le cas des orbitales dégénérées (donc autres que o), il y a lieu
de distinguer deux types d’opérateurs (et d'intégrales) coulombiens. Ainsi, pour des orbitales 7 ,
nous noterons ces deux types d’intégrales :

£ o= e 71— () w2 dvy,
12

2

By = om0t n @0 ﬁz— (1) 7 (2) dvqy

De méme, pour les opérateurs et intégrales d'échange :

K =/ =" mg 2" 71—- mp () 7t (2) dvqy
12

Ky = § o0 g @° = g ()77 (2 d

ik = Tk [y me (I m V12

2 - 2 Application de la méthode SCF de Nesbet . Sa précision

Les calculs sur Mg0 et AR0 ont été effectués 3 I'aide du programme numérique BISON
écrit par Wahl, Bertoncini, Kaiser et Land (5} et modifié par Cheetham de maniére a introduire la
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méthode SCE de Nesbet et 3 calculer les intégrales moléculaires. Pour ces calculs, nous avons utilisé
la calculatrice numérique CDC 3600 du CIRCE (Orsay). Les facilités de conservation des intégrales
nous ont permis de ne calculer cellesci qu’une fois par distance internucléaire, ce qui a résulté en
d’importantes économies de temps pour les calculs variationnels des autres états.

En essayant dutiliser la méthode SCF de Roothaan, nous nous sommes heurtés a
des problémes de convergence qui n‘ont pu étre résolus. En conséquence, nous avons utilisé une
autre méthode un peu moins élaborée et par suite un peu moins précise, la méthode SCF de Nesbet
( “symmetry and equivalence restrictions” } (6). Remarquons que le léger inconvénient de précision
n‘est pratiquement pas sensible lorsqu’on désire établir la comparaison des résultats théoriques avec
I'expérience puisqu’elle est masquée par la mauvaise connaissance que l’'on a de I’énergie de corrélation.
L'idée fondamentale de la méthode de Nesbet est la suivante.

On suppose que, pour chaque type de symétrie, il est suffisant de remplacer les divers
hamiltoniens l.-|SCF de Roothaan par un seul hamiltonien réalisant un compromis entre ceux-ci. En
utilisant les valeurs des intégrales moléculaires, on en déduit une valeur approchée de |'énergie SCF
de |'état électronique considéré.

Les hamiltoniens de compromis utilisés dans le cas de Mg0 et AL0 sont donnés dans
la table | en méme temps que les formules qui permettent de calculer les énergies. Dans notre étude,
ces hamiltoniens sont généralement ceux correspondant aux couches occupées externes. La seule excep
tion A cette régle concerne le hamiltonien ¢ de I'état (27°60%70) 2Z* de AL0 ou nous avons
préféré nous servir du hamiltonien déduit des couches complétes parce qu’il donne une énergie 0,003
Hartrees plus basse que celui déduit des couches ouvertes.

Nous présentons dans la table {| quelques exemples illustrant I'importance du choix
du hamiltonien SCF. Qutre le cas qui vient d'étre cité, ils se rapportent aux états (2m°60237) A
de MgO (étude de I'influence du choix du hamiltonien m) et (276027637 *A ' de ARD (étude du
choix du coefficient de K7o dans le hamiltonien 7 ) et donnent une idée de |'ordre de grandeur
de la précision de [a méthode de Nesbet. On notera que dans un cas aussi défavorable que celui de
I'état 3A de MgO ol il n'y a pas moins de trois types d’occupation des couches 7 et ol les valeurs
trouvées s'étalent sur prés de 2000 cm™! | c’est bien le hamiltonien SCF déduit de la couche 37 qui
donne I‘énergie la plus basse ; ceci provient sans doute du fait qu’avec ce hamiltonien, la partie non
variationnelle de I'énergie est beaucoup plus faible qu'avec les autres car toutes les grandes intégrales
K?ﬂ in { 1= 12 3 ) sont incluses dans le calcul variationnel. Aucune autre étude d’optimisation des

hamiltoniens SCF n‘a été poursuivie ; nous avons supposé qu'elle ne pourrait apporter qu’une amélio-
ration négligeable.

2 -3 Les bases atomiques pour les calculs variationnels

Il existe une profonde ressemblance entre la base d'orbitales de Slater que nous avons
utilisée pour les calculs SCF de MgO et celle utilisée pour les caiculs de AL0. Elles contiennent en
fait les mémes fonctions, la seule différence apparaissant pour les valeurs des exposants ¢ des orbi-
tales du magnésium et de I'aluminium (Table t11). Il s'agit de bases atomiques relativement étendues
puisqu’elles comprennent chacune 20 orbitales de symétrie ¢ et 10 orbitales de symétrie = .
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MgO : Hamiltoniens SCF et expression de I’énergie électronique pour les états & couches ouvertes

Etat (27*6070) 3 Z*

H3CF(g) =HN + % (20, —K: ) +2 % 2J;, =K. ) + g, —Kg. )+, —Kq )
o o =1 g io i=1 in jn 60 60 76~ "0

5 2
SCF —_ N L] o 2 1
HeMim =HT 4+ 2 R —Kig) + 2 (4T = KTy —Kijp ) + o (2055~ Ke, )

1
+ 5 5= Kyg)

1= jﬂ)

5 2

ECZY) = 2 (N, +e,) + ;—(eNSO +e60)+;—(e'*7(7 tege) ¥2 2 (N, Fe
,:

5

.21 (Kso io + K70i0!

=

+1
2

Etat (27> 60> 70) 2 1

8
F =
HECF (o) = HY + I @5 Kig) + 202415~ Kyy) + By, — 2Ky, ) + Uy, —Ky,)

QZ

SCF — N 0 2 0 40
HSCF m = WY + 51 (20— Kig ) + I8 — KO =K )+ (300, — K%,

2 2 2
=3 K2 Ty 5 Kg0)

6
ECTD = 2 (e + o) + 1My, tegg) $20Myy +eqy)

6
3 (N 1 1 ko 1 1 g2
+ Sy teg) ¥ o T (Kypig FRogig) T 3 Khimant 3 Kinzo — g Klaman

Etat (27° 607 70} ! 11

6 ;

6
SCF — N 2 41° o 2 340
Ho " (m "’Hn+_z (24i = Kjg) H{a% 7 =KV qp = Koqp) +4 21r_K021r

i=1

2 w2 1
=3 Kan) ¥ Uge = 5 Kg)
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Table I (suite)

6
ECI) =X (e teglt L et egp) t 2yt ey + 2 (Mgp ey )

6
)

1 1 go 1 k2 1 1
+ 2 =1 K7gig _K21rio)+ 2 K ym2n — 6 K m2n 3 Kimze ¥+ §K21r7o

Etat (27° 602 3m) 3A

6
HSCF (o) =HY + =

_ ; e
3 (2jg = Kjg) + 20217 —Kyg ) 3 (2gq = Ko ) + 2245, ~ Kgy)
J..‘:

6
_ 0 K2 0 Ko
HooMim = Wy ¥ 2, o= K ¥ (@00 1 = KO g ~ K2y o) + @19y — K9y = Kigg) +(J34-K gy

ECA) Z

i=1

6 3 (N 1N
T (N F ) F AN e )+ SNy Feg) + ety Foegp)

1 1 0 2 1 . 2 1 0 2
+ E(Kolﬁa + thtZ‘lI) + 2 (3K 1232 —K* 1437 + ' K?omon T 712K gg3, — K 2137

Etat (27* 60 )2 =* (Mg0*)

HSCF(g) =HN + %('2.1. - K, )+% 202, - K. )+ Ja, —Kg )
c N S Tt io =1 in in 60 60

5 2
SCF — N
HESPm  =HN,+ 2 (2, —Kjp)+ I (a0, ~KO

2 1
z jin =K 5 2dgo—Kgg)
’=

5 2
2 = N 4 F 1N } ; N 1
EC Z%) ‘321 (€ ig +eig) E(e 60 Tego) * 2 .21 i Tep ) T35 321 Kioso

Etat (21 "60%) 211 (Mg0*)

6
SCF N 3

6
SCF —_ N 2] 44° 0 3J0 2
HS"(m =H 1r+l-£1 { ia-KiO) +@& y—K 1W_K211r) + 21r"K021r_§'K221r)

6
= N N 3 (N 1 o0 1
E(ZH) = '31 (e l0+ Eio,’ +2 (e 1 + 61”) + 5 (e 27 + 62“ ) + -2— K 1m2a é— K211f21f
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Table I (suite)

AL 0 : Hamiltoniens SCF et expression de ['énergie électronique pour les états & couches ouvertes.

Etat (27* 60° 70) 2Z*

H3C¢Flg) =HnN +.§: (23, —K. )+ 2 % @2 -K._ )+ L2, —k,.)
c ¢ =4 Tio io =1 in jr 2 1o 70
j=1 "

8 2
SCF =pN 0 1
H®Mm =R + 2 (24, -K;,) + i=§1 @ =Ky = K2 ) + 5 P75 = Kyg)

2
2 = N 1 (N N 1
E( E*) = '%1 {e io + Gia) + '2" {e 70 +€70) + 2 12__:‘ 1 (e jm +€j") - 4— J7070

Etat (2n° 60% 70%) 211

- 7
SCF = 1N 3

7
SCF _uN 0 0 2 0 2
Hg (m} =H ”+ i>:=1 (2Jio—Kia) + (4 1K g —K 11r)+(3.l"2"—K o= 5 K’zﬂ)

7
ECI) =z (eNio+€io)+2(€N11r+e11r) + %(5N21r+ €oy) + %’ Kohrén" %Kz 127

Etat (27* 60 70%)*Z*

SCF
Hy " (o)

5 2
N
H o + i'E"T (2Ji0 —_ Kio) + (2J70 - K70) +2 ’21 (2-'1" - Ki") + (Jsa— KGO)

5 2
SCF = N 2) 0 0 2 124

ECSY) =3 (M e )+ LN + e ) HEeN, ter )+ 25 (N e+l 3 koo + 1k
G20 =Z (g Teg) ¥ Jlelae ™ €gg) TIeT0 T e T2 2 (T in Tl T o 2 Kiggo™ 5 K070

Etat (27° 60° 70 37) *A

6 :
Hf)CF(O) = HNG + ~21 (23i5 —Kjg) + 22447 = Ky ) + Blog— gy 1+ Ug—Kg,) + g5 — Ky )
=

6 .
SCF — N o 0 2 o 0 2 0 0
Hg (m =H"4 +i-§1 (2"30 ‘Kio) +4 in -K i -K 11r) +@3 27 —K 2n = K2 M+ 3n—K 21r)+(J70"K70)
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Table” 1 ({suite)

6 3 1 N
EfA) = -§1 (eNioJreio "+ %(€N7a+e7a) +2(e" 12t € +5 (€N21r+e21r) + 2 (€" 37 Te3q)

S 1 3 (1] 0 * 1 2
+%’ 521 (Kiozo + Kig2z +Kigan ¥ 2 Keﬂw2x+§’ K 1a3n + Klopag) + E(K 1n2n
2 1
K2 on2n = K 1man =K 2maa) +{Kaazo + 5K2n70)

2

Etat (27* 60 70 31 ) *11

5 2
HEPF (o) = W+ I (2= Kip) +2 2 @ - Kjr ) + Wpg —Kgolt g Kgg) + U3y — K3y

5 2 .
Hcs:CF(m = HNﬂ + 521 ‘uio - Kio) + jzl ‘uojfr—'(oiﬂ —szﬂ’) + Ugg — KGO) + (J7o - K70 )+ 31r—I<O 3
i io

5 7 2
1 N N 1 (N
E(4 ) == 521 {eN ic+ei0) + -2- 26 €™ +€i0) + 2 §=21 (e in +ei‘") + 5 (e 3 +€31r) +

5 1 2 o ) 2 7
-E._, (Kiggg + Kigzo H Ko + 5321 (3K%in3y — K jn3n) +5__2_31 i=-2-6 Kigjr

N |~

Etats (27°60%70) 11 et ( 27%6070) 3Z* de ARD*

Les formules sont les mémesque pour les états correspondants de Mg0.
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TABLE 11 Exemples de I'influence du choix du hamiltonien SCF dans les calculs

d’énergie de Mg0 et A0 (méthode de Nesbet) 2.

b
1) Etat (21r360231r)3A de Mg0 ( R=3,4 Bohrs ) Energies (Hartrees)
Him=H® -3 k® _ 3o _lg — 274, 32 556
T 4 2% 4 37 4 3m
H(2m) =H® —K® —2k2 _1go _1g2 — 274, 33 267
n 2t 3 2m 3 3 3 37
H (31)=H® — K® - K? - K° —~ 274, 33 397
n 27 2 n

2) Etat (21460270) 2T de AfD (R = 3.2 Bohrs)®

H (couches complétes o) = Hz -1k — 316, 74 997

70

N =

= HO — -
H(70) Hy Kw 316, 74 685

3) Etat (2136027037) *A de A0 ( R = 3,2 Bohrs )

H==H:,—-1-K - 316, 69 717
2 10

H=H:,—2K — 316, 69 738
; 3 170

H = Hz, - Kw — 316, 69 793

Tous ies hamiltoniens SCF proposés ici sont des hamiltoniens de compromis normaux pour le calcui
variationnel, a priori aussi acceptables les uns que les autres.

Pour des hamiltoniens trés différents, voir les résultats en orbitales virtuelles présentés Table XI

B
z
=1
6

b o .. yN . K. 0 _ g0 _ g2 o o
Hy =H" + (2 3 Kw)+(4J17r K K11r)+3J +J31r

1 2N

2
¢ o—puN . K, . LK
Ho=HN + 2 @K + 2 204 — Kigl 4,

[
d 1o, = N+ > 24 K )+ (4 —K° —K2)+(3J° —K® ~K2 }+(° —k% )+
" i=1 io io it i 17 27 2 2% 3n am 70



TABLE 1} Base STO pour les calculs SCF dans A0 et Mg0

Symétrie Atomiqgue Zeta (AR) Zeta (Mg)
0 " g n
1s 10,33190 10,28770
1s 13,98030 13,68680
25 3,63424 2,89470
2s 5,02512 4,30723
3s 1,15046 1,21063
3 1,86836 1,60587
2p 3,62138 3,62136 3,04208 3,04208
2p 7,12612 7,12612 6,20776 6,20776
3p 0,89522 0,89522 0,60000 0,96463
3p 1,60850 1,60850 1,70000 1,44545
3d 1,68811 1,03653 2,00833 0,94695
af 2,00000 1,20000 2,40000 0,98625
Zeta (0)
v n

1s 7,06227

1s 10,10850

2s 1,62705

2s 2,62158

2p 1,54131 1,61858

2p 3,69656 3,75428

3d 2,42500 2,35556

4f 3,56000 2,65000
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Eiles ont été obtenues en ajoutant des fonctions de polarisation 3dg , 4fo , 3dm et Afm 2 exposants
optimisés aux bases de type double - zeta résultant des calculs atomiques SCF de Clementi (7). Dans
le cas de Mg0, la méme base a déja été utilisée par McLean et Yoshimine (8) pour leurs calculs rela-
tifs a I'état ' Z* & couches complates, considéré a priori comme I'état fondamental. I} nous a paru
raisonnable de supposer que |‘optimisation des exposants en fonction de la symétrie de chaque état

3 couches ouvertes ne peut produire qu’une amélioration négligeable puisqu’il a déja été montré que
I'énergie est une grandeur assez stationnaire vis-a-vis de I'optimisation des exposants {9).

Avec les bases étendues que nous avons utilisées, nous pouvons espérer obtenir des résul-
tats LCAD - MO - SCF trés proches de la limite Hartree - Fock, que ce soit pour Mg0 ou pour AL0.
Une comparaison avec des résultats antérieurs est possible dans le cas de I'état 'T* & couches com-
plétes de MgO et nous renforce dans cet espoir : a partir de ‘observation de la convergence de |'éner-
gie par rapport 2 |‘augmentation du nombre de fonctions de base, Yoshimine {10) a estimé que la
limite de I'énergie Hartree - Fock de I'état !'Z* devait étre — 274,388 u.a. . Si ceci est exact, notre
travail avec une base composée de 20 fonctions o et de 10 fonctions 7 fourmrit une énergie qui se
situe seulement 0,013 u.a. au-dessus de cette limite alors que les calculs de Richard, Verhaegen et
Moser {11), dont nous aurons {‘occasion de reparler ultérieurement, la trouvent 0,107 u.a. au-dessus, en
n‘utilisant, il est vrai, que 13 fonctions ¢ et 6 fonctions = . Puisque la base utilisée pour les calculs
a couches ouvertes, 'erreur de «tronquage” introduite par l'utilisation d’une base finie doit donner une
erreur du méme ordre de grandeur pour tous les états, c’est 3 dire de l'ordre de 0,01 u.a. dans nos
calculs et de Vordre de 0,10 u.a. dans ceux de Richards et coll. (11). Il y a cependant iieu de remar-
quer que, vue la nature trés ionique de Mg0, il aurait pu é8tre utile d’utiliser une base d’‘orbitales de
Slater contenant des fonctions optimisées pour 0~ plutdt que pour 0. C'est ce qu’ont fait Carlson,
Kaiser, Moser et Wah! (12) pour Ca0, ce qui abaisse "énergie de 0,008 u.a. . Avec une amélioration
du méme ordre de grandeur dans Mg0, i‘estimation de Yoshimine (10) relative & la valeur de I'énergie
Hartree - Fock pourrait bien étre un peu trop optimiste et notre énergie SCF serait alors plus loin
de I'énergie HF que nous le pensions.

2 -4 Résultats des calculs SCF dans Mg0 et ARQ

Les résultats des calcuis SCF sont présentés dans un ensemble de tableaux qui concer-
nent respectivement les énergies {Table IV pour Mg0 et Table VI pour AR0) et les fonctions d‘onde
(Table V pour Mg0 @ R = 3,4 Bohrs et Table VIl pour AR0 3 R = 3,2 Bohrs) des divers états varia-
tionnels. Ces derniéres tables contiennent également les énergies des orbitales SCF.

Bien que nous n‘ayons pas réalisé de calculs dans la version SCF de Roothaan pour les
états & couches ouvertes (3), (4), nous pouvons considérer que la méthode de Nesbet a fourni des
résultats satisfaisants. En effet, sauf pour I'état (27*60270) 2T+ de A0, les éléments matriciels non-
diagonaux du hamiltonien entre les états & couches ouvertes calculés et ceux qui s'en déduisent par
monoexcitation ont été trouvés négligeables. Ceci signifie que le théoréme de Brillouin (13) est a peu

prés satisfait dans nos calcuis et que la méthode exacte de Roothaan n‘aménerait certainement que
des améliorations négligeables.

Sauf pour I'état {27*60%) 1T * , les valeurs trouvées pour les énergies des orbitales con-
firment notre raisonnement qualitatif du § 1 - 2 selon lequel 27 et 60 sont des orbitales quasi-dégé-
nérées. En consultant la forme des fonctions d’onde de Mg0 et AL0, nous pouvons étudier la locali-
sation des orbitales en fonction des états électroniques. En gros, les résultats sont cohérents avec le



Energies

TABLE

v

variationnelles (hartrees) dans Mg0 et Mg0t

.22

STATE 3,0 BOHRS 3,2 BOHRS 3,4 BOHRS 3,6 BOHRS
Mg0
(273 60270) ~274,41829 —274,44355 —274,45326 ~274,45332
2760 70 >zt —274,40649 —274,42272 —274,42686 ~274,42373
21 602) ‘st —274,36505 —274,37519 ~274,37305 —274,36614
(243 6 02 31) ‘A —274,29908 —274,32432 ~274,33397 ~274,33388
Mot
(273 6 02) NI ~274,16009 —274,18097 —274,18634 —274,18221
2m 60 2zt ~274,14146 —274,15089 —274,14824 —274,13839
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TABLE V Fonctions d'onde SCF des états variationnels de MgO et énergie des
orbitales { e en hartrees).
Mg0 Etat (21*6¢® )'Z* (R=34ua.)
3?::::: 10 20 20 40 50 60 70 80 3:2:‘:‘ m 27 3w
Mg 1s0 0,6062 0,0000 -0,3470 0,0100 ~0,0150 —0,0690 0,0426 0,0357 Mg 2pT -0,7405 0,0419 —-0,0505
i1s0 0,4008 0,0000 0,0276 -0,0014 0,0011 0,0066 —0,0136 -0,0075 2pT —0,3173  0,0171 —0,0483
250 0,0034 0,0001 0,3395 -0,0023 0©,0309 0,0903 0,1043 0,0230 3pT ~0,0002 -0,1550 1,2102
2s0 - 0,0023 —0,0001 0,7502 —0,0238 0,0343 0,1323 —0,1272 -0,0854 3pT -0,0091 -0,0255 -0,3136
3s0  0,0010 0,0002 0,0016 —0,0036 -0,0131 -0,4755 1,1127 0,8271 3dT  0,0042 -0,1035 -0,3018
350 -0,0018 —-0,0004 —-0,0069 0,0178 —0,0475 -0,1070 —0,4871 ~0,1953 4fm  0,0008 ~0,0396 -0,0170
2p0 0,0002 0,0000 —0,0179 —0,7402 0,0573 0,0468 0,1390 00592 O 2p7 —0,0030 —0,6890 —0,1699
2p0 —0,0003 —0,0000 —0,0037 —0,3170 0,0206 0,0175 0,0351 0,0010 2pf - 0,0001 —0,2809 —0,0583
3p0 0,0000 0,0001 0,0002 —0,0006 —0,0057 0,0834 -04757 10223 3d7T —0,0009 —-0,0180 0,0071
3pG -0,0002 —0,0001 —0,0032 0,0001 —0,0333 —0,0336 —0,1935 —0,1332 4fT -0,0000 —0,0075 0,0052
3d0 —0,0000 —0,0000 -0,0013 0,0136 —0,0180 —0,0236 —0,0069 —0,0331
4f0 —0,0000 —0,0000 —Q,0001 0,0021 —0,0031 -0,0041 0,0027 0,0103 € —2,3150 -0,0356 0.0739
1s0  0,0000 —0,8090 —0,0005 0,0044 0,2841 ~0,0367 0,0012 0,0013
1s0  0,0000 —0,1978 —0,0000 0,0002 -0,0212 0,0000 —0,0012 0,0196
250 0,0001 —0,0006 0,0026 —0,0188 —0,3549 0,1363 0,0123 -0,5435
250 —-0,0000 —0,9014 ©0,0007 —0,0068 —0,6848 0,1092 —0,0050 0,0115
2p0 —0,0001 —0,0003 0,0022 —0,0176 -0,0379 —0,5650 —0,4411 ~0,1991
2p0 0,0000 0,0008 0,0002 —0,0016 —0,0089 —0,2273 —~0,1421 -0,0598
3d0 0,0000 0,0002 0,0005 —0,0048 —0,0057 —~0,0190 —0,0040 ~0,0009
40 —-0,0000 0,0000 0,0001 —0,0010 —0,0010 —0,0042 —0,0005 0,0000
€ =40,0634 20,4482 -3,7967 :—2,3126 —1,0819 -0,3127 -0,0237 0,1125
Mg0 Etat (27° 662 70) °l1 (R=3,4u.a.)
Orbiales 49 20 30 40 50 60 70 80 g am an anm
Mg 1s0 0,6061 0,0000 —0,3474 0,0029 —0,0127 0,0316 0,0685 —0,0278 Mg 2pT ~0,7404 0,0344 -0,0534
180 0,009 -0,0000 0,0277 —0,0001 0,0008 --0,0019 —0,0128 0,0060 2pT - 0,3167 0,0134 -0,0500
250 0,0034 00000 0,3380 —0,0050 0,0286 —0,0786 0,0014 —0,0200 3p7T  0,0000 —0,0829 1,2544
2s¢ -0,0022 -0,0000 07617 —0,0050 0,0296 - 0,0724 —0,1647 0,0684 3pM ~0,0108 -0,0256 —0,3234
3s0 0,0010 0,0000 00018 0,0002 0,0064 00693 1,1607 -0,6337 3dff - 0,0020 -0,0750 -0,1914
3sU —0,0018 ~0,0002 -0,0066 0,0090 —0,0352 0,1083 -0,2079 0,1697 4% 0,0006 —0,0283 -0,0491
2pG  0,0000 0,0000 —0,0071 —-0,7393 0,0588 -0,0737 0,1216 —0,0002 0 2p% -0,0023 —0,7208 -0,1598
2p0 ~0,0000 ~0,0000 -0,0027 -0,3183 0,0224 ~0,0280 0,0260 0,0096 2pT ~0,0006 —0,2908 -0,0514
3p¢  0,0000 0,0000 —0,0001 -0,0014 —0,0006 —0,0211 —0,2431 —1,0865 3d% -0,0009 -0,0204 0,0058
3p0 —0,0001 -0,0002 —0,0016 0,0004 0,0253 0,0379 -0,2032 0,0329 4f7 ~0,0003 -0,0021 0,0046
3d0 —0,0000 —0,0000 —0,0016 00,0073 —0,0168 0,0265 —0,0073 0,0323
4f0 ~0,0000 —0,0000 —0,0001 0,0023 —0,0041 0,0048 0,0042 — 0,0053 € =2,3035 -04735 0,0726
1s0  0,0000 —0,8082 —0,0008 0,0059 0,2880 0,0362 0,0078 —0,0072
150 0,0000 —0,1972 —0,0000 0,0000 —0,0222 ~-0,0031 0,0036 —0,0169
250 0,0000 0,0004 0,0023 —0,0168 —0,3545 —0,0428 —0,1416 0,5081
250 0,0000 —0,0033 0,0013 —0,0107 - 0,6988 —0,1061 —0,0219 0,0163
2p0  0,0061 ©0,0003 0,0023 —0,0170 —0,0668 0,7131 —0,2281 0,0632
2p0 -0,0000 -0,00068 0,0007 —0,0033 —-0,0170 0,3068 —0,0669 0,0161
3d0 0,0000 0,0001 0,0006 —0,0043 —0,0001 00255 -0,0016 0,0003
410 —0,0000 0,0000 0,0001 —0,0007 —0.0006 ~0,6005 0,0018 —0,0005
€ 49,0491 20,5084 ~3,7905 — 2,3083 —-1,2297 —0,5003 ~0,2730 0,0847
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TABLE V  {suite)

Mg0 Etat (2r® 6¢® 70) 'l (R=3,4ua.)

Orbitales Orbital
10 20 30 A0 itales
de base 50 60 70 80 de base m 2m 37

Mg 1s0  0,6061 0,0000 -0,3473 0,0031 —0,0142 0,0331 —0,0673 0,0285 Mg 2pT —0,7409 0,0330 —0,0446

150 0,4009 0,0000 0,0277 —0,0001 0,0009 —0,0021 0,0128 —0.0061 2pT —0,3165 0,0128 —0,0496
2s0 0,0034 0,0000 0,3384 ~0,0052 0,0321 -0,0810 ~0,0054 0,0193 3p7  0,0001 —0,0745 1,2024
2s0 —0,0022 0,0000 0,7514 ~0,0064 0,0328 —0,07438 0,1625 —0,0697 3pT ~0,0101 —0,0243 —0,3647
30 00010 0,0001 00018 00003 0,0073 0,0837 —1,1594 0,6463 34T 0,0016 -0,0724 -0,1617
350 00018 00001 —0,0067 0,0092 —0,0460 0,1178° 0,2186 —0,1587 afm  0,0006 —0,0271 ~—0,0562
2p0 0,0000 0,0000 —0,0073 —0,7395 —0,0607 —0,0721 —-0,1256 0,0054 ( 2p7 —0,0023 —0,7227 —0,1614
2pG -0,0000 0,0000 —0,0028 —0,3184 0,0228 —0,0272 —0,0269 —0,0088 2pT —-0,0005 -0,2938 —~0,0614
3pg 0,0000 0,0001 —0,0001 —0,0014 —0,0018 —0,0289 0,2533 1,0888 3d7 —0,0010 —0,0208 0,0062
3p0 0,0001 0,0002 00,0016 0,0006 —0,0317 0,0401 0,2093 —-0,0432 AT -0,0003 —0,0017 0,0048
3d0 -0,0000 0,0001 —0,0017 0,007 —0,0200 0,0277 0,0077 —0,0324

410 —0,0000 0,0000 —0,0002 0,0024 ~0,0047 0,0053 —0,0044 0,0061 € —2,2986 -0,4822 10,0893

0 10 0,0000 -0,8091 —0,0007 0,0049 00,2821 (,0368 -0,0066 0,0043
1s0  0,0000 -0,1980 —0,0000 0,0001 —0,0209 —0,0026 —0,0037 0,0182
2s¢ 0,0000 -0,0013 0,0022 ~0,0158 —-0,3681 —-0,0609 0,1402 -0,5305
2s¢ 0,0000 -0,0002 0,0011 ~-0,0084 -0,6776 -0,1057 0,0167 —-0,0019
2p¢ 0,0001 ~0,0001 0,0023 -0,0166 —0,0699 0,7051 0,2406 —0,0634
2p¢ -0,0000 ~0,0004 00,0007 -0,0032 —0,0206 10,3032 0,0716 —0,0154
3d0 00000 -0,0005 0,0007 -0,0047 —-0,0221 0,0222 0,0024 -0,0014
4f0 0,0008 —0,0000 0,0002 -0,0015 -0,0015 0,0033 -0,0008 0,0004

€ —49,0442—20,4966 — 3,7866 —2,3044 -1,0941 -0,4717 -0,2693 0,0896

Mg0 Etat {27 6670)3Z* (R=34ua.)

odfi;:’ 10 20 30 40 50 60 70 gg  Oimles g o 3

Mg 150  0,6061 —-0,0000 ~-0,3477 0,0007 —0,0130 0,0281 0,0707 0,0279 Mg 2pN —0,7408 0,0362 —0,0505
10  0,4000 0,0000 0,0278 0,0001 0,0008 -0,0019 —0,0124 —0,0054 2pm —0,3171 0,0143 —0,0497
250 0,0034 ~-0,0001 0,3372 —0,0038 0,0294 -0,0680 —0,0141 0,0085 apT —0,0008 —0,0982 1,2546
250 —-0,0022 0,0001 0,7528 0,0000 0,0302 - 0,0671 -0,1663 ~0,0649 3pm —0,0083 —0,0264 —0,3285
36 0,0010 —0,0002 0,0022 0,0006 0,0068 00198 1,1222 0,5933 3dT  0,0014 —0,0868 —0,2001
350 —0,0018 0,0004 —0,0070 0,0074 —0,0383 0,0813 -0,1516 —0,1137 40,0006 -0,0344 —0,0539
2p0  0,0000 —0,0000 —0,0029 —0,7390 0,0605 - 0,0741 0,1174 ~0,0009 0 2pT —0,0021 —0,7119 —0,1636
2p0  0,0000 0,0000 —0,0015 —0,3184 0,0229 -0,0300 0,0246 -0,0096 2pT —0,0005 ~0,2871 —0,0535
3p6  0,0000 —0,0000 —0,0000 —0,0015 —0,0001 - 0,0004 —0,2407 1,0857 3dT —0,0009 -0,0160 0,0081
3p0 -0,0000 0,0003 —0,0011 —0,0002 —0,0276 0,0393 —-0,2007 —0,0293 4T ~—0,0004 ~0,0092 0,0035

340 -0,0000 0,0001 —-0,0008 0,0046 -0,0178 0,0869 -0,0055 -0,0335

afg -0,0000 0,0001 0,0001 00013 —0,0043 00088 0,0041 0,0053 € -—2,3279 -0.4417 0,0814
0 150 —0,0000 —0,8093 —0,0008 0,0061 0,2904 0,0324 0,0099 0,0069

1s0 0,0000 -0,1972 ©,0000 -0,0000 -0,0227 -0,0041 0,0036 0,0169

2s¢  0,0000 —0,0002 0,0017 —0,0153 —0,3481 -0,0077 —0,1482 -0,5077

250 0,0000 —0,0029 0,0016 —0,0114 —0,7047 - 0,1028 —0,0268 —0,0151

2pG 00,0001 —0,0003 0,0021 —0,0165 —0,0426 00,7247 —0,1897 —0,0630

2p0 -0,0000 0,0000 0,0008 —0,0038 —0,0086 0,3232 -0,0529 —0,0142

3d0 0,0000 —0,0004 0,0007 —0,0047 —0,0281 0,0173 -0,0011 -0,0043

40 —-0,0000 —3,0000 0,0002 —0,0017 —0,0017 00,0116 -0,00056 —0,0003

€ —49,0783~20,5233 —3,8176 -2,3378 — 1,2373 ~0,6824 —0,2827 0,0850
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TABLE V [(suite)
Mg0 Etat {27° 60° 37 %A (R=34u.a.)
Oblales 10 20 3¢ a0 50 60 70 go  Qrimles g 2 am
Mg 1s0  0,6061 0,0000 —-0,3464 0,0067 —0,0137 —0,0322 0,0655 —0,0339 Mg 2pT —-0,7407 0,0348 =-0,0915
10 0,4008 -0,0000 0,0273 ~-0,0008 0,0008 0,001 —0,0160 0,0079 2pT -0,3184 0,0133 —0,0523
250 00033 0,0001 0,3422 -0,0013 0,0312 0,0813 0,0678 —0,0340 3p7 -0,0020 —0,0732 1,0782
250 —0,0021 —0,0000 0,7476 —0,0160 0,0315 0,0729 —0,1776 0,0867 3p7m —0,0048 —0,0323 —0,1231
350 0,0010 0,0001 0,0021 —0,0014 0,0091 —0,0676 1,3256 —0,7923 34T 0,0030 —0,0687 —0,2670
350 —0,0018 —0,0002 —0,0073 0,0138 —0,0476 —0,1272 -0,4520 0,2336 4T 0,0007 —0,0211 —0,0229
2p0  0,0002 0,0000 —0,0124 —0,7411 0,0592 0,0836 0,0953 —0,0176 0 2p7 —-0,0030 —0,7254 -0,1401
2p0 —0,0003 ~0,0000 —0,0024 ~0,3168 0,0219 0,0287 0,0250 0,0066 2pT —0,0004 —0,2878 —0,0494
3p0 —~0,0000 —0,0000 —0,0001 —0,0006 —0,0007 0,0117 —0,3690 —1,0602 34T —0,0011 —0,0221 0,0056
3p0 —0,0001 —0,0000 —0,0025 0,0020 -0,0317 —0,0662 ~0,1320 0,0602 4fm —0,0002 —0,0028 0,0039
3d0 ~0,0000 -0,0000 —0,0012 0,0106 —-0,0190 ~0,02856 —0,0099 0,0314
410 -0,0000 —0,0000 —0,0003 0,0020 -0,0044 —0,0045 0,0040 —0,0068 € -2,3503 —0,4993 —0,1579
0 1s0 00 -0,8091 -0,0006 0,0049 0,2857 0,372 0,0096 —0,0064
10 0,0 —0,1977 —0,0000 0,0002 —0,0217 0,0030 0,0020 ~—0,0178
250  0,0001 —0,0003 0,0023 —0,0184 —0,3588 0,0521 —0,1101 0,5309
250 -0,0000 —0,0017 0,0010 —0,0080 —0,6891 0,123 —0,0296 0,0111
2p0 0,0001 0,0002 0,0023 —0,0180 —0,0542 —0,7086 —0,2194 0,0928
2p0 —0,0000 ~0,0007 0,0006 —0,0027 ~-0,01563 —0,2982 —0,0592 0,0240
3d0  0,0000 —0,0001 0,0006 —0,0049 —0,0097 —0,0255 —0,0003 0,0000
410 —0,0000 —0,0000 0,0003 —0,0008 —0,0010 —0,0013 0,0083 — 0,0007
€ —49,0049 —20,5143 — 3,8310 —2,3510 —1,1668 —0,4761 —0,0346 0,0925
Moo (2x® 60?) *Iat R =3.4..u.)
Orbitales
de base 10 20 30 40 50 60 70 80 Orbitales T 27 <3
de base
Mg 1s0 06061 0,0000 —0,3467 0,0095 —~0,0144 —-0,0366 -0,0670 0,0283  Mg2pTM —0,7412 0,0380 0,0885
150 0,4008 —0,0000 0,0274 —0,0013 0,0008 0,0020 0,0130 —0,0044 2pT =—0,3176 0,0133 0,0523
2s0  0,0034 0,0001 0,3410 —0,0018 0,0346 0,0926 —0,0099 —0,0108 3pT — 0,0007 —0,0624 —1,0961
250 —0,0022 ~0,0000 0,7489 —0,0228 0,0323 0,0775 0,1631 —0,0590 3pM -0,0063 —0,0622 0,1403
350 0,000 0,0001 0,0019 —0,0027 0,0167 ~0,0531 —1,1790 0,5499 34T 0,0036 —0,0672 0,2564
3s0 —0,0018 ~0,0003 —0,0079 0,0166 ~0,0607 ~0,1772 0,2417 —0,0396 4fm  0,0008 —0,0180 0,0185
2p0  0,0002 0,0000 -0,0172 -0,7414 0,0696 0,0818 —0,1239 -0,0097 0 2pm -0,0029 -0,7226 0,1407
2p0 -0,0003 -0,0000 -0,0036 —0,3177 0,0217 0,0282 -0,0266 —0,0083 2pM —0,0002 —0,2995 0,0486
3p0 —0,0000 0,0000 0,0002 -0,0006 0,0006 0,0041 0,2593 1,0647 34T —0,0009 —0,0290 —G,0060
3p0 -0,0002 —-0,0001 -0,0032 0,0047 —0,0364 —0,0710 0,2028 0,0034 4fT  —0,0000 — 0,0038 —0,0039
3d0 ~0,0000 —0,0000 —0,0017 0,0135 ~0,0206 —0,0300 0,0073 —0,0517
4f0 — 0,0000 —-0,0000 —0,0003 0,0026 —0,0044 —0,0044 —0,0044 0,0056 €  =26419 —07011-0,1447
0 150 0,0 -0,8091 —0,0005 00042 0,2872 —0,0469 —0,0073 0,0090
10 0,0  -0,1977 —0,0000 0,0003 —0,0223 0,0044 —0,0036 0,0%63
250 0,0001 —~0,0003 0,0030 —0,0198 —0,3473 0,0530 —0,1395 0,5045
2s0 -0,0000 —0,0016 0,0006 —0,0062 —0,6967 0,1441 0,0190 —0,0220
200 0,0001 00003 0,0026 —0,0187 —0,0649 -0,6878 0,2397 -0,1089
2p0 -0,0000 —0,0009 ©,0004 —0,0021 —0,0167 —0,2990 0,0706 —0,0306
3d0 0,0000 —0,0000 0,0007 —0,0061 -0,0103 —0,0300 0,0016 —0,0038
410 -0,0000 0,0 0,0001 —0,0000 —0,0010 —0,0016 —0,0014 —0,0002
€  —49,3935 —20,7399 -4,1220 —2,6402 —1,3814 —-0,6849 —0,2619 — 0,07563




TABLE V

(suite)

Mgot (27% 601227 at R = 3.4. aw.
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Orbitales 10

ag

50

Orbitales }”r

20 30 60 70 80 27 3n
de base de base
Mg 1s0 0,6061 -0,0000 —0,3470 0,0073 -0,0140 —0,0308 0,0699 0,0284 Mg 2pT —0,7414 0,0427 —0,0910
1s0  0,4008 0,0000 0,0276 -0,0011 0,0008 0,0020 -0,0125 —0,0035 2p7 -0,3181 0,0151 —0,0521
250 0,0034 -0,0000 0,3803 -0,0003 0,0338 0,0786 —0,0084 - 0,0266 3pT -0,0019 —-0,0754 1,0651
2s¢ -0,0022 0,0000 0,7498 —0,0177 0,0314 0,0706 —0,1658 ~0,0548 3p7 -0,0037 -0,0604 ~0,1154
3¢ 0,0010 —0,0001 0,0023 -0,0024 0,0166 0,0010 1,1416 0,4900 3dm 0,0032 -0,0852 - 0,2852
3s0 ~0,0018 0,0002 —0,0084 0,0148 —0,0686 —0,1437 —0,1780 0,0239 4fT  0,0007 —0,0264 -0,0180
2pG  0,0001 -0,0000 -0,0129 -0,7413 0,0608 0,0812 0,1176 -0,0165 0 2p7T =0,0027 —0,7101 —0,1467
2p0 ~0,0002 0,0000 -0,0022 —0,3180 0,0220 0,0304 0,0248 —-0,0092 2pT -0,0002 —0,2910 ~0,0516
3p0 0,0000 ~0,0000 0,0002 -0,0007 0,004 -0,0025 —0,2489 1,0605 3dT -0,0008 - 0,0241 0,0055
3p0 —0,0001 0,0001 —0,0028 0,0048 -0,0375 -0,0579 -0,1973 0,0196 4¢7 -0,0001 -0,0107 0,0025
3d0 —0,0000 0,0001 —0,0009 0,0108 —0,0209 —0,0318 - 0,0057 —0,0547
4f0 -0,0000 0,0000 —0,0000 0,0016 —0,0046 —0,0067 0,0041 0,0051 € -—2,6789 —0,6556 —0,1483
0 1s¢ 0,0 -0,8093 -0,0068 0,0047 0,2911 —-0,0433 0,0101 0,0107
10 0,0 -0,1972 —0,0000 0,0002 -0,0232 0,0058 0,0035 0,0158
250 0,0001 -0,0001 0,0026 —0,0188 -0,3373 0,0035 —0,1487 —0,4973
2s0 —0,0000 —0,0028 0,0009 -0,0076 —0,7088 0,1417 —0,0268 —0,0286
2p0 0,0001 —0,0001 0,0025 ~0,0183 —0,0498 -0,7067 —Q,1948 ~0,1022
2p0 -0,0000 —0,0001 0,0005 —0,0026 —0,0067 —0,3191 —0,0542 —0,0268
3d0 0,0000 —0,0003 0,0007 —0,0062 —0,0276 -0,0223 -0,0006 -0,0070
4f0 —0,0000 —0,0000 0,000% —0,0011 —0,0018 —0,0114 — 0,0005 -0,0014
€ —49,4368—20,7478 —4,1699 —2,6823 —1,4496 — 0,7844 -0,2746 —0,0785
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TABLE Vil Fonctions d'onde SCF des états variationnels de AR0 et énergie
des orbitales (¢ en hartrees)
ALO Etat (27°6¢%70) *Z* (R=3,2 u.a.)
Orbitales Orbitales
de base 10 20 30 40 50 60 70 80 de base i 2n an
Af1s0 03961 0.0000 -03284 Q0057 00167 GOSET 0,0445 —=0,2921 af 2o —0,7741 0,0602 0,0904
10 0,6145 -0,0000 -g0158 -0.0002 00016 0,0042 ~0,0033 0,0036 20T -p,2692 00173 0,0379
250 0,0006 00002 04906 —0,0038 —~0,0674 —g,1822 ~0,0427 0,003 3T 0,0072 —6,1311 =-0,8856
2s0 —0,0124 -0,0001 06140 —0,0120 -0,0268 -0,0841 —0,0803 0,0538 3pT  _0,0227 ~0,1223 <0,0982
3s0 0,0009 00001 0,0002 0.,0008 0,0194 00,2706 0,6160 —0,5905 3dn 0,0018 —0,1102 0,2577
350 —0,0026 ~0.0003 -00048 00064 0,0851 0,3706 0,1517 —0.0748 aem 0,0002 ~0,0322  0,0373
2pG  0,0002 0,0000 -0,0114 ~0,7736 -0,0547 -0,0387 0,1314 —0,0131 0 2p7 —0,0009 ~0,6655 0,2252
2p0 -0,0002 -0,0000 <0,0021 -0,2702 -0,0173 - 0,0130 0,0387 00156 207 —0,0002 —0,2722 0,0804
3p0 0,0000 00001 00002 00067 0,0012 -0,0773 -0,2639 -1,3032 3T —0,0002 ~ 0,0263 — 0,0077
3po —0,0005 -0.0003 -0,0036 -0.0160 00692 0,0629 -0,2790 02192 4t - 0,0001 —~0,0089 — 0,0038
3d0 -0,0002 —0.0000 ogogdo 0.0065 o03se  o,0283 —0,0270 0.1263
4f0 —0,0001 —0.0000 _go0005 0.0017 00091 0,0093 -0,0005 —0,0300
0 150 o0,0000 ~0.8080 -9,0001 0.0020 eg2g75 0,0587 0,0021 —0.0026 € . —32578 -04112 0,0412
130 -0,0000 ~9.1978 —o,0001 00002 00223 -90025 —0,0015 —0,0244
250 0,0006 —0.0004 (00043 -0.0108 3177 -0,1506 0,0305 0.7362
250 —0,0001 —0.0016 -p.0001 —0,.0020 (6773 -0,1706 —0,0005 0,0108
2pg 0,0005 0.0008 0,0032 —0.0088 (0553 05178 -p,4235 0,2435
2pd -0,0001 —0,0008 -0,0001 —9.0014 g0275 27269 -0,1627 0.0541
330 0,0000 0,0001 00008 —0.0037 90105 0,0245 ~0,0138 0,0033
4i0 ~0,0000 10,0000 0,0001 —0.0011 00018 00041 »0,0025 —0.0003
€ ~58,5358 —~20,4984 —4,9464 —3,2648 —1,1671 ~0,4694 —0,2184 0,1469
AZ0 Etat(2m60°70%) *I1 (R=3,2 u.a)
Orbitales Orbitales
de base 10 20 30 40 50 60 70 80 de base T4 27 3n
Al 10 0,3961 0,0000 —-0,3286 -0,0022 00143 00344 0,0661 —0,0244 Al 20m  ~0,7738 0,0406 -0,0912
150 0,6145 -0,0000 —0,0157 0,0001 0,0016 0,0035 -0,0010 0,0062 2pm  =-0,2689 0,0118 —0,0393
250 0,0096 0,0000 0,4899 0,001 —0,0517 —0,1279 -0,1201 —0,0407 3p7 0,0072 -0,0607 0,9452
250  =—0,0124 —0,0000 06147 0,0061 ~0,0236 -0,0536 —0,1083 0,0579 3pm ~0,0243 0,0731 ~0,0827
3s0 0,0008 0,0000 00006 -0,0002 0,0011 0,0666 0,7009 —0,5984 3dT  ~0,0002 -0,0697 —0,1146
3s¢ —0,0026 ~0,0000 —-0,0039 -0,0001 0,0642 02033 0,3324 0,0458 4t ~0,0001 -0,0206 —0,0469
2p0  0,0000 0,0000 0,0039 -0,7726 -0,0556 —0,0698 0,0031 0,0136 0 2pm 0,0000 -0,7156 —0,2046
206 0,0000 ~0,0000 00004 ~0,2705 ~0,0178 -0,0224 0,027¢ 0,0226 2  ~0,0006 —0,2947 — 0,0656
30 0,000 00001 -0,0006 0,0050 -0,0072 -0,0366 —0,1565 —1,3139 3dT  -0,0001 —0,0296 0,0075
3p0 ~0,0004 ~0,0000 ~0,0008 -0,0201 0,0615 0,0928 —0,2031 0,1485 4fm  -0,0004 -0,0054 0,0036
3dg —0,0002 0,0000 —-0,0014 -0,0010 0,0356 0,0417 -0,0482 - 0,0832
4fg - 0,0001 ~0,0000 —0,0002 0,0000 0,0114 0,0135 -0,0003 —0,0123 € -3,2125 ~0,5519 0,0504
0 1s0 0,0000 -0,8082 —0,0004 ©,0032 -0,2861 0,0541 0,0167 —0,0091
16 —0,0000 -0,1976 —0,0000 -0,0002 0,0230 -0,0039 0,0009 —0,0217
250 0,0006 -0,0004 - 0,0029 -0,0013 0,3240 -0,0953 -0,0891 0,7104
250 —~0,0001 —0,0017 0,0004 —0,0058 0,6894 0,1596 —0,0453 0,0442
200  0,0005 0,0001 00024 -0,0046 00711 06588 —0,2552 0,1678
2p0  —0,0001 ~0,0007 0,0003 —0,0031 0,0295 0,2970 —0,0938 0,0274
3d0  0,0001 --0,0001 0008 -0,0028 0,0137 00311 —0,0073  0,0021
4fg -0,0000 -0,0000 0,0001 —0,0009 0,001 0,0025 —0,0004 —0,0013
€ -58,4891-20,5810 — 4,9036 —3,2132 ~1,2546 —0,5864 —0,3266 0,1358
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AR0 Etat (2n*60702 ) 2Z*(R = 3,2 u.a)
Orbitales Orbitales
de base 10 20 3o 40 50 60 70 80 de bass n 2m am
aR1s0  0,3961 -0,0000 -0,3290 —0,0044 0,0138 0,0306 0,0690 —0,0241 Af20m  -0,7738 0,0443 —0,0026
1s0 0,61456 0,0000 -0,0156 0,0001 0,0015 0,0028 -0,0001 0,0051 20m  —0,2684 0,0130 —0,0395
2sG  0,0096 —0,0002 04888 0,0037 ~0,0503 —~0,1120 -0,1388 -0,0271 3pT 0,0067 -0,0665 0,9303
2s0 ~0,0124 0,0002 0,6160 0,0095 —0,0226 —~0,06056 —0,1100 0,0530 3pM  —0,0230 —0,0830 0,0042
3s0 0,0009 0,0000 0,0010 -0,0010 0,0016 0,0264 0,6801 —0,5620 3d7T  —0,0005 ~0,0819 - 0,1364
3s0 —0,0025 0,0004 —-0,0038 ~0,0017 0,0629 0,1618 0,3799 0,0106 4fT  —0,0002 -0,0258 —0,0496
2p0  0,0000 —0,0000 0,0087 -0,7722 —-0,0557 ~0,0720 0,0860 0,0181 0 2p7 0,0002 —0,7054 —0,2097
2p0  0,0001 0,0000 0,0015 -0,2706 =0,0176 ~0,0242 0,0260 0,0233 2p7T  -0,0007 —0,2883 -0,0684
3p0 —0,0000 -0,0000 —0,0004 —0,0044 -0,0078 ~0,0250 ~0,1544 —1,3002 3dmT  -0,0000 —0,0233 0,0080
3p0 —0,0004 0,0004 —0,0001 -0,0218 0,0620 0,0840 -0,1876 0,1294 4fT  —0,0005 —0,0124 0,0021
3d0 —0,0002 0,0002 -0,0004 —0,0037 0,0356 0,0466 -0,0458 0,0871
4fg -0,0001 0,0001 0,0001 —-0,0011 0,0116 0,0181 ~0,0011 —0,0113 € ~3,2400 —0,5205 0,0522
0 1s0 0,0000 —0,8083 ~0,0006 0,0038 ~029i13 0,0483 0,0213 - 0,0110
1s0 —0,0000 —0,1972 -0,0000 -0,0004 0,0241 -0,0081 —0,0007 — 0,0209
250 0,0005 —0,0008 0,0015 00020 0,3112 —0,0463 —0,1113 0,6954
2s0 —0,0001 —0,0028 0,0009 —0,0093 0,7062 - 0,1636 —0,0679 0,0623
2p0 0,0005 ~0,0006 00018 -0,0032 0,0482 0,6778 —0,2164 0,1667
2p0 —0,0001 0,0001 0,0005 —0,0036 00152 0,3165 —0,0790 0,0261
3s0  0,0001 ~0,0004 0,0006 —0,0026 0,0296 0,0212 —0,0050 0,0056
4f0 —0,0000 —0,0000 0,0002 —0,0010 0,0028 0,0121 -0,0022 0,0001
€ -58,5224 -20,5082 - 4,8336 —3,2456 ~-1,3271 -0,68156 -0,3397 0,1333
AL0 Etat (21° 60% 703m)*A (R =3,2 u.a)
Orbitates Orbitales
de base 10 20 30 40 50 60 70 80 de base i 27 3n
Af1s0 ©0,3960 0,0000 -0,3290 0,0004 0,0137 0,0387 0,0617 —0,0252 Afl2pm  -0,7729 0,0450 ©,1549
1s0  0,6145 -0,0000 —0,0166 0,0003 0,0015 0,0038 0,0012 0,0053 2p  -0,2708 0,0128 0,0464
2s0° 0,0095 0,0001 04883 —0,0044 —0,0501 —0,1399 —,1379 —0,0269 3pn 0,0060 —0,0462 -0,6918
250 —0,0122 —0,0001 06161 0,0006 —0,0224 —0,0595 —0,0920 0,0552 3p7  —0,0218 —0,0905 —0,3696
3s0 0,0009 —0,0001 0,0011 0,0003 -0,0018 0,1070 0,6388 —0,5765 34w 0,0009 —0,0444 0,2059
3s0 -0,0025 —~0,0003 —0,0028 0,0021 00602 0,2311 0,3728 0,0089 aen 0,0000 —0,0110 ©0,0369
2p0  0,0001 0,0001 -0,0029 —0,7727 ~0,0532 ~0,0694 0,1088 0,0281% 0 2o -0,0005 —0,7212 0,1833
2p0 ~0,0000 -0,0000 -0,0015 —0,2701 -0,0171 ~0,0200 00307 0,0238 2pn  —0,0006 —90,3007 0,0704
3p0 —0,0000 ~0,0000 —0,06002 ~0,0058 —0,0092 —0,0361 -0,1356 —1,2584 3dmT  —0,0002 —0,0305 —0,0074
3p0 ~0,0004 —0,0004 —0,0008 ~0,6204 0,0641 0,0614 -0,2504 0,0860 At~ 0,0004 —0,0074 — 0,0016
3d0 —0,0002 -0,0002 ~0,0007 0,0013 00319 0,0355 —0,0471 0,1139
4t¢ —0,0001 —0,0000 0,0000 0,000t 00113 0,0156 0,0038 —0,0176 € -3,2663 -0,6104 —-0,2329
0 150 0,0000 —0,8092 -0,0006 0,0031 ~0,2914 0,0648 0,0105 -0,0098
1s0 —0,0000 =0,1971 —0,0000 —0,0001 0,0240 -0,0042 0,0014 —0,0209
2s0  0,0005 G,0011 0,0016 —0,0041 0,3161 -0,0922 —0,0870 0,68%4
2s0 —0,0001 —~0,0038 0,0008 —0,0052 0,7068 —0,1633 —0,0257 0,0480
2p0  0,0005 00,0006 0,0018 -0,0059 0,0732 0,6421 —0,2935 0,1817
2p0 —-0,0001 —0,0010 0,0005 —0,0028 0,029¢ 0,2035 -0,1140 0,0334
3s0 0,6001 0,0002 0,0006 —0,0031 0,0057 00,0349 —0,0100 0,0020
4f0 -0,0000 0,0000 0,0001 —0,0010 0,0016 0,0018 —0,0005 —0,0009
€ =58,5255 -20,6067 -4,9484 -3,2605 -1,3638 —0,6361 —0,4394 0,1039
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TABLE VIl (suite)

AL 0 Etat (27%6070) *II (R = 3,2 u.a)

Orbitales Orbitates
de base 10 20 30 40 50 60 70 8¢ de base m 2 37
Af1sc 03960 -0,0000 -0,3293 -0;0012 00144 0,0358 0,0639 -0,0256 AL 2om -0,7728 0,0514 0,1596
1s0 016145 0,0000 '010154 0,0003 0,0017 0.0034 0,0021 0,0040 2D7f -0'2713 0,0146 0[0470
250 0,0095 -0,0001 0,4873 -0,0022 -0,0532 -0,1288 -0,1554 -0,0010 3pM  0,0056 -0,0595 -0,6575
2s¢ -0,0122 0,0001 0,6172 0,0039 ~-0,0230 -0,0564 --0,0924 0,05608 3p7 ~0,0208 —0,1093 ~0,3990
3s¢  0,0009 -0,0000 0,0016 -p,0003 0,00056 00675 0,6139 -0,5443 34T 0,0006 -0,0526 0,2246
3s0 -0,0025 0,0003 -0,0029 ¢,0011 00695 02085 04162 -0,0368 4T ~0,0000 —0,0156 0,0369
2p0 0,0000 -0,0000 00009 —0 7724 -0,0556 -0,0637 0,1068 0,0296 0 2pT -0,0004 —0,7114 0,1952
2pd 0,0000 0,0000 -0,0006 -0,2702 -0,0176 -0,0219 0,0301 0,0237 2pT —0,0006 -0,2941 0,0756
apo 010000 ‘orm -010001 0,0053 '0,0097 °0.0299 -0,1399 -1,2471 3dn _0'0003 -0'0213 _0'0095
3p0 -0,0004 0,0003 -0,0002 -0,0214 0,0624 0,0669 -~0,2510 0,0745 4fT -0,0005 -0,0183 0,0010
3d0 —0,0002 0,0001 ~0,0000 -0,0007 0,0366 0,0421 —0,0462 0,1247
4f0 —0,0001 0,0001 0,0003 -0,0007 0,0122 0,0195 0,0038 —0,0181 € -3,2957 -0,5632 -0,2387
01s0 0,0000 ~0,8093 -0,0006 0,0034 -0,2910 0,0517 0,0150 -0,0090
1e0 =0,0000 -0,1871 0,0000 -0,0002 0,0242 ~0,0049 0,0012 -0,0214
250 0,0005 —0,0001 00007 —0,0014 031156 ~0,0638 -0,0956 0,6959
2s¢ —0,0001 ~0,0032 0,0011 -0,0050 0,7042 -0,1613 -~0,0364 0,0415
2p0  0,0005 ~0,0003 00014 -0 0047 0,0529 0,6573 -0,2567 0,1848
2p0 —-0,000t -0,0000 00,0006 -p 0031 0,0177 0,3067 ~0,0093 0,0331
3s¢  0,0001 -0,0004 0,00068 -0,0030 0,0303 0,0232 -0,0072 0,0055
4fg -0,0000 —0,0000 0,0001 -0,0011 0,0032 00121 —0,0038 0,0007
€ 58,6676 —20,56896 —4,783 -3,2915 -1,3362 -0,6913 -0,4471 0,1063
AL O Etat (21%60%76) N (R = 3,2 ua)
Orbitales. Orbitates
de bmsa 10 20 30 aQ 50 60 70 80 de base mn 2n an
Af1s0 03960 0,0000 ~0,3295 0,0013 0,0144 0,0408 0,0618 =0,0280 AR 2p7 -0,7741 0,0458 -0,1397
1s0  0,6145 =0,0000 ~0,01564 0,0004 0,0017 0,0045 0,0046 0,0042 2p7 - 0,2693 00,0126 —0,0449
250 0,0096 0,0002 0,4873 ~0,0064 —0,0543 —0,1561 -0,1856 -0,1856 3p7  0,0069 -0,0280 0,7623
250 -0,0123 -0,0001 0,6177 -0,0005 -0,0229 —-0,0591 —0,0781 0,0552 3pT -0,0224 -0,0978 0,2993
3s0  0,0000 -0,0001 0,0006 0,0007 -0,0054 0,0727 0,4740 -0,5687 3d7  0,0006 -0,0622 -0,1687
3s¢ -0,0026 -0,0004 ~0,0043 0,0028 0,0711 0,2858 0,5160 —0,0501 4T 0,0000 -0,0135 —0,0385
2p0  ©0,0001 0,0001 ~0,0050 -0,7726 —0,0649 -0,0560 0,1295 0,0549 0 2pm -0,0003 -0,7156 —-0,1869
2p0 ~0,0000 —-0,0000 —~0,0024 —0,2714 - 0,0176 —0,0197 0,0347 0,0259 2p7 -0,0005 -0,3014 —0,0680
3p0 0,0000 -0,0000 ~0,0004 0,0054 —-0,0111 -0,0287 -0,1106 -1,1246 3dmW ~0,0001 -0,0392 0,0090
3p0 -0,0004 -0,0006 ~0,0016 -0,0171 0,0621 0,0648 -0,3441 -0,0462 4fT —0,0003 -0,0084 0,0024
3d0 -0,0002 -0,0002 ~0,0015 0,0030 0,0354 0,0442 -0,0272 0,1704

4f¢ —0,0001 —0,0000 ~0,0003 0,0007 0,0115 0,014t -0,0042 0,0126
0 1s0  0,0000 - 0,8092 ~0,0003 0,0027 —0,2918 0,0668 0,0087 —0,0162 € —3,5745 -0,8052 -0,1965
1s0 —0,0000 - 0,171 ~0,0001 0,0000 0,0245 -0,0064 0,0003 —0,0187
2s0 0,00056 0,0010 0,0033 -~-0,0064 0,3028 - 0,0785 —0,0439 0,6459
250 —-0,0001 —0,0036 0,0002 —0,0042 0,7111 —0,2030 —0,0186 0,0647
2p0 00006 0,0067 0,0027 —0,0070 0,0859 0,6238 ~0,2806 0,21563
2pg -0,0001 —0,0061 0,0002 -0,0023 0,0318 0,29567 —0,1203 0,0518
20 0,0001 0,0001 0,0008 —0,0033 0,00756 0,0394 —0,0119 0,0048
4f0 ~0,0000 0,0000 0,0001 -0,0010 0,0014 0,0021 —0,0006 -0,0002

€ -58,8672-20,8604 ~5,2700 -3,5802 -1,5922 -0,8724 -0,6727 —0,1069
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TABLE VIl (suite)
ARQ Etat (2r*60?) !Z* (R=3,2u.a)
Orbitales
de base 10 20 30 ag 50 60 70 80 Orbitales o1 ar
AL1s0 03961 0,0000 —0,3280 -0,0070 0,0167 - 00656 0,0365 -0,0267 AL 27 -0,7741 0,0629 -0,1363
10 06145 -0,0000 -0,0156 0,0003 0,0017 00061 -0,0018 0,0024 2p7 -0,2699 0,0146 ~0,0442
250 0,0097 00002 04891 0,0038 ~0,0596 -0,2269 -0,0435 0,0123 3pT  0,0066 -0,0465 0,7461
250 -0,0125 -0,0001 0,6159 0,0153 -0,0259 -0,0889 -0,0608 0 0443 3T -0,0210 -0,1198 02940
23‘ _g'gggz ;'m _g'm :gm g'::: 2'2708 05177 -0,5168 34T 0,0018 -0,0724 -0,2398
e oio02e ~0,0004 ~0.0048 ~0.0071 o@ma o, 0;50 0,1628 -0,1160 0 4T 0,0001 -0,0167 ~0,0190
2p0 9002 - 0,000 J001% 00008 -0,0623 :0, 159 0,0147° 0,0115 2pT -0,0010 -0,7000 -0,1886
3p0 00000 0,0002 0,0006 ~0,0073 0.0074 -o’gsoo O aras e o002 02988 00711
! \ \ . -0, ,0614 -0,2288 -1,1926 34T ~0,0003 -0,0033 0,0099
3p0 -0,0005 -0,0003 -0,0029 00175 0,0655 0,0297 -0,3351 0,1018 417 -0,0002 -0,0146 0,0015
3d0 -0,0002 -0,0000 -0,0009 -~0,0065 0,0341 0,0231 -0,0229 01791 ’
410 -0,0001 -0,0000 -0,0002 ~0,0009 0,0098 0,0088 -0,0042 -0,0283
0 150 00000 -0,8001 -0,0003 ~0,0019 -0,2897 00645 -0.0062 00088 € -3,5878 -0,7377 -0,1950
150 -0,0000 -0,1977 -0,0000 ~0,0002 0,0243 -0,0033 -0,0012 -0,0207
250 0,0006 -0,0004 0,0027 0,0103 0,2958 -0,1585 0,0576 0,6548
250 -0,0001 -0,0014 ©0,0002 00019 0,7084 -0,1843 0,0269 0,0288
2p0 00,0006 00004 0,0023 0,0083 0,058 0,4305 -0,4756 0,2984
2p0 -0,0001 -0,0008 -0,0001 0,0012 0,0208 0,1907 -0,1825 0,0756
350 0,0001 0,0003 00006 0,0037 0,0094 0,0258 -0,0159 0,0067
410 -0,0000 10,0000 0,0001 0,0012 0,0020 0,0055 -0,0047 0,0016
€ -588741-20,8414 -5,2783 ~3,5862 ~1,4765 -0,7029 ~0,3472 —0,0749
AR0* Etat (21*607¢) >Z* (R = 3,2 u.a)
Orbitales Orbitales
de base 10 20 30 40 50 60, .- 70 80 debase 1 27 an
Af1s0 0,3959 -0,0000 -0,3208 -0,0001 0,0151 0,0375 0,0647 -0,0287 AL 2pm -0,7744 0,0512 -0,1366
150 06146 0,0000 -0,0153 0,0004 0,0018 0,0038 0,0054 0,0029 2pT -0,2696 0,0141 —0,0447
250 0,0096 -0,0001 0,4862 -0,0045 -0,0573 -0,1404 —0,2038 0,0123 3pT  0,0063 -0,0435 0,7684
250 -0,0t23 0,001 061900 00028 -0,0234 -0,0666 ~0,0796 0,0608 3pTW -0,0204 ~0,¥144 0,2960
3s0 0,0009 -G,0000 00009 0,0000 -0,0024 00386 04459 -0,5158 34T  0,0003 - 0,0794 -0,1881
350 -0,0026 0,0003 -0,0046 00020 0,0817 0,2508 0,6629 -0,1061 4T -0,0000 -0,0203 —0,0430
2p0  0,0000 —0,0000 -0,0016 -0,7722 -0,0570 -0,0613 0,1279 0,0694 0 2p7m -0,0002 -0,7021 -0,1963
2p0 0,0000 0,0000 -0,0015 -02716 -0,0180 -0,0218 0,0341 0,0263 2p7 -0,0005 -0,2938 -0,0718
3p0  0,0000 ~0,0000 -0,0002 0,004 ~0,0114 -0,0228 -0,1095 -1,0990 3dW -0,0001 -0,03256 0,0089
3p0 -0,0004 0,0003 -0,0011 ~0,0178. 0,7172 0,0638 -0,3485 —0,0714 4T -0,0003 —0,0144 0,0008
3d0 -0,0002 0,0002 -0,0008 0,0013 0,0395 0,0506 -0,0234 0,1871
40 -0,0001 ©0,0001 -0,0000 -0,0000 00124 0,087 —-0,0048 —-0,0136 € -3,6090 —0,7634 -0,1895
0 150 0,0000 -0,8083 -0,0004 0,0029 ~0,2926 0,0627 0,0146 —0,0153
150 -0,0000 —0,1972 —0,0000 -0,0001 0,0249 -0,0071 -0,0000 —0,0190
250 0,0006 -0,0004 0,0025 -0,0040 0,2941 —-0,0468 ~0,0638 0,6484
2sg -0,0001 —0,0028 0,00056 -0,0047 07134 -0,1996 -0,0327 0,0599
2p0 0,0008 —0,0004 0,0023 -0,0059 00614 0,6402 -0,2402 0,2182
2p0 -0,0001 -0,0000 0,0003 -0,0026 00174 0,3130 ~-0,1044 0,0519
3:¢  0,0001 -0,0004 0,0007 -0,0032 ©0,0312 0,0256 -0,0077 0,0076
4i¢ -0,0000 -0,0000 0,0002 -0,0011 0,0031 0,0123 —0,0040 0,0018
& -58,8898 ~20,8576 ~3,6203 -1,5784 -0,9354 -0,6953 —0,1085

~5,3080
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diagramme de corrélation ( Figure - 1 - ), 27 étant fortement centrée sur I'orbitale 2p de I'oxygéne
(3 90 %) autant que 37 et 80 le sont sur V'orbitale 3p du métal, cect quels que soient les états et
la molécule considérée (Table VIil). La localisation des orbitales 60 et 70 dépend beaucoup plus
des configurations dans la constitution desquelles elles entrent, et plus précisément de I'occupation
des couches 27 et 60. Lorsque cette occupation est compléte, les deux orbitales 60 et 70 sont
assez partagées entre les deux atomes de la molécule, 60 étant tout de méme plus localisée sur
I'oxygéne (3 60 %) et 70 sur le métal (45 % sur 3s et 30 % sur 3p). Par contre pour des ceeurs
(2m3602) ou (2n*60), les localisations précédentes deviennent 3 peu prés totales (Table VIIi). Les

pourcentages donnés correspondent & une analyse de population atomique selon les formules de
Mulliken (14).
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C — DETERMINATION DE LENERGIE DES ETATS NON VARIATIONNELS

1) LA METHODE DES ORBITALES VIRTUELLES

1 -1 Neécessité et description de la méthode

Nous avons vu, dans les paragraphes précédents, que les calculs SCF ont été effectués
pour un nombre restreint d’états électroniques de Mg0 et AL0 que nous avons baptisés du nom
d‘états variationnels. Cependant, la connaissance de la structure électronique des deux molécules
nécessite la détermination de la position de nombreux autres états, en |'occurrence tous ceux qui
peuvent se situer assez bas en énergie. |l aurait été trop long de pratiquer des calculs variationnels
pour chacun d’eux. Souvent méme, cela aurait été théoriguement impossible. En effet, {'une des limi-
tations majeures de la méthode SCF provient du principe variationnel lui-méme qui, normalement, ne
peut s’appliquer avec fiabilité qu’au plus bas des états de chaque type de symétrie { A, S ). Notons
que nous I'avons tout de méme utilisé pour les deux états 2Z* de A0 mais nous reviendrons ulté-
rieurement sur cette exception. Comme la plupart des états excités ne sont pas ies plus bas de leur
symétrie, il vaut mieux, pour des questions de principe d'une part et aussi pour des questions de
commodité, essayer d’en rendre compte par une autre méthode.

Cette méthode, {moins précise que la méthode SCF lorsque celle-ci s’applique) est la
méthode des orbitales virtuelles, encore appelée parfois méthode des orbitales fixées. Elle consiste &
calculer |’énergie d’un état électronique quelconque en supposant que ses orbitales sont exactement
celles d’un autre état appelé état de référence, qu'elies soient occupées ou virtuelles (c’est & dire non
occupées} dans cet état de référence.

1 - 2 Critique d'utilisations antérieures de la méthode

La méthode des orbitales virtuelles a déja été abondamment utilisée dans la littérature {15)
mais & peu prés toujours sans précautions. Ainsi, dans de nombreuses études, seul I’état fondamental
était calculé variationnellement et ses orbitales étaient ensuite utilisées indistinctement pour obtenir la
position de tous les états excités. Mais Richards, Verhaegen et Moser (11) (16) ont fait remarquer que
la méthode pouvait donner de trés mauvais résuitats dans le cas de molécules héteronucléaires comme
BeO et MgO. Dans le cas de Mg0 (11), par exemple, ces auteurs ont mis ce fait en évidence en utilisant
la méthode des orbitales virtuelles & partir des orbitales de chacun des états variationnels !X* {couches
complétes) , 3Z* et 3M pour calculer I'énergie des deux autres. ils ont trouvé que les résultats
obtenus par la méthode des orbitales virtuelles étaient presque tous en désaccord avec ceux des calculs
variationnels, allant méme jusqu‘a produire des inversions de I'ordre des états. |l serait hitif d'en con-
clure que la méthode des orbitales virtuelles ne doit pas étre utilisée dans le cas de molécules polaires.
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En réalité, nous montrerons dans la suite qu’elle donne des résultats tout & fait satis-
faisants, 3 condition de l‘utiliser avec beaucoup de soins. La précision sera certainement moins bonne
que celie de la méthode variationnelle et il y aura lieu d'effectuer quelques corrections de caractere
quelque peu empirique pour essayer de se rapprocher de la structure électronique réelle, la seule qui
nous intéresse.

1 - 3 Les différents types d’états non - variationnels

Les états que nous calculerons par la méthode des orbitales virtuelles seront désignés
par la suite sous le nom générique d’états non variationnels. Du point de vue du degré de précision
auquel on peut s'attendre, il y a lieu de les diviser en deux catégories : ceile des états iso - configu-
rationnels qui ont méme configuration qu'un des états variationnels et celle des états extra - configu-
rationnels dont la configuration ne correspond & aucun des états variationnels.

2 ) ENERGIE DES ETATS ISO - CONFIGURATIONNELS A UN ETAT VARIATIONNEL

Les énergies des états ayant méme configuration qu'un des états calculés par la méthode
SCF ont été caiculées en utilisant les orbitales de cet état pour appliquer la méthode des orbitales
virtuelles {qui, dans ce cas particulier, devrait plutdt prendre son nom de méthode des orbitales fixées
puisque les orbitales virtuelles n’interviennent pas, les orbitales occupées étant les mémes dans les états
calculés et dans I'état de référence}. Afin de tester la précision de la méthode, nous avons calculé
I'énergie de I'état (2m°606270) 'II a4 R = 3,4 Bohrs par la méthode variationnelle et nous {‘avons
comparée au résultat obtenu en utilisant les orbitales de !'état variationnel 31 , c’est 3 dire en ajou-
tant deux fois I'intégrale d’échange K2ﬂ7 g entre les couches ouvertes. La séparation en énergie des
deux états variationnels >I1 et 'TI est égale 3 0,00493 u.a. (1080 cm™*) tandis que la méthode des
orbitales fixes du > donne 0,00538 u.a. (1180 cm™!). I} s'agit 13 d'un accord tout a fait satis-
faisant, surtout pour une quantité aussi sensible que la différence d'énergie entre états. Nous en avons
conclu que, au moins lorsque les intégrales d'échange sont assez petites, il est inutile de calculer varia-
tionnellement [‘énergie des états iso - configurationnels puisque lutilisation de la méthode des orbitales

fixées, beaucoup- plus économique, donne un bon résultat. Les formules qui nous ont servi 3 I"appliquer
sont réunies dans la Table (X.

3 ) ENERGIE DES AUTRES ETATS

3 -1 Le choix de l'état de référence en fonction du ceeur

En critiquant les utilisations antérieures de Ia méthode des orbitales virtuelles ( § C 1 - 2),
nous avons évoqué le test effectué par Richards, Verhaegen et Moser {11) dans Mg0 qui les avait conduit
& des résultats apparemment décevants. En fait, leur conclusion au sujet de la mauvaise qualité de la
méthode des orbitales virtuelles dans le cas des molécules polaires est due, d’une part & une erreur de
principe pour le calcul de I'état 3T* sur laquelle nous reviendrons plus tard { Il A 1 - 1), et d’autre
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TABLE IX Formules de calcul des énergies des états iso-configurationnels

dans Mg0 et AL0

a) Configuration {27360270) de Mg0 et Aot

E(m=E@M+2K
2770

b) Configuration (2146070) de Mg0 et AR0T

1+= 3
ezh=e(%ch +2K,

¢} Configuration (2736023n) de Mg0

3ot =g BAY 2
ECZ)I=E{("A)} Ju,:“r

1y =g g3 2
E( Al E(A)+2Knn

1yTy =g (337) = E (3 2
E(C2 )=E{Z) E(A)+J27r31r

edzh=efa +4k° -2
27M3N 2W3N

d) Configuration (2736027037} de ARD

4 4 2
E(zﬂ—E(A)-sz

4“—;”: 4 2
ECZT)=E (C4) +J213N

2 2 =g ¢ y 2 :
Bl A1 et AII} ECa + Ksma+K2ma+K21rarr *

b

[(K__ P+ 1P+HKE 12K K_ —K__ K K K ]
3no 2870 21M3n 3nre 2170 2W7CG 27W3TW 3mo  2h3M

ezt alzh=efal+k +K  4+2k° -2
1 I 3anI1o 210 2737 27n3n

1
(K, )2+ __)24+4K° )Lk K -2k __K° -2k _K° |2
310 2770 23w 376 2MI0 2770 23N 3M10 27M3W

1
ECs e’z = e+ 4Kk 405tk P+K_)P-K KT
I I 3mro 2M70 23 amo 2170 30 270

¢} Configuration {22480703n) de AR0

ECO et 'm0 ) =e(*m +K _ +K  +K
I I 6070 3meo 3mIo

1
P4k )P -K__ K __ T

2
[ (K ¥+ (K - K K -K K
6070 3m60 3m0 6070 3M6G 6070 3WI0  3M60 3MI0
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part 3 un approfondissement insuffisant de la question par suite du trop petit nombre d‘états pris
en considération.

Nous avons effectué une nouvelle étude analogue 3 {a leur mais portant sur six états
dans MgC et huit états dans AR0. Nous avons étudié dans quelle mesure chaque état variationnel,
pris tout 3 tour comme état de référence, rendait compte de I'énergie des autres. Les formules et
les résultats des calculs sont présentés dans les tables X et X! et dans les figures 2 et 3.

De la synthése des résultats se dégage une conclusion opposée & celle de Richards
et coll. : lorsqu’on effectue un choix correct de I'état de référence, la méthode des orbitales virtu-
elles donne, méme dans le cas de MgQ, des résultats trés satisfaisants.

Pour définir le choix de I'état de référence convenant au calcul d'un état non - varia-
tionnel donné, nous nous pencherons sur les figures 2 et 3. Ces deux figures, consacrées I'une & MgO,
Yautre 3 A, montrent clairement que tout état calculé & partir des orbitales virtuelles de n’importe
quel autre état ayant méme ceeur, ou plus précisément méme nombre d’électrons en 27 et en 60, est
obtenu au voisinage immédiat de son énergie variationnelle mais toujours un peu au-dessus, comme
on doit s’y attendre.

Ce résultat trés encourageant peut se comprendre aisément si on considére {a dépen-
dance des compositions LCAQ des orbitales externes vis-a-vis de la nature du cceur 27760 comme
nous l'avons fait au § C 1-1 (Table VIil). Rappelons que nous avons trouvé que |‘orbitate 60 {(ou
70) est 4 peu prés la méme dans tous les états variationnels dont le ceeur est (2m%60%) ou (27%60),
c’est 3 dire les états qui ont une configuration & dix-neuf électrons de cceur, mais trés différente de
i'orbitale 60 {ou 70) des états variationnels dont le cceur est (2n*60?), c’est 3 dire a vingt électrons
de ceeur.

Ainsi les orbitales 60 et 70 & utiliser dans les calculs d’orbitales virtuelles doivent étre
choisies soigneusement si on veut éviter de graves défauts liés aux conditions de self - consistence.
Pour les calculs effectués par la méthode des orbitales virtuelles, nous avons en conséquence adopté
la régle suivante : |’état variationne! de référence doit avoir la méme configuration de ceeur que ['état
aque l'on calcule. Nous verrons par la suite que cette régle peut étre appliquée pour tous les niveaux
intéressants dans MgO et A0, 3 I'exception de quelques états dissociatifs pour lesquels des calculs
trés grossiers seront amplement suffisants pour notre propos.

3 - 2 Principales applications

l.es considérations précédentes et la régle que nous en avons déduite nous ont permis
de calculer I'énergie de nombreux états de AL0 et Mg0O pour lesquels, aprés les corrections de corré-
lation dont nous parlerons & la fin de ce premier chapitre { § D }, nous pouvons estimer garantir
le terme spectral 3 moins de 3000 cm™', et souvent beaucoup mieux.

Oans le cas de MgO d’'abord, nous pouvons remarquer que tous les états variationnels
3 couches ouvertes, qui sont autant d'états de référence, appartiennent 3 l'une des séries de Rydberg
cbtenues par une monoexcitation d'un électron 3 partir de la configuration & couches complétes
(27*6¢?) et dont ils sont les premiers membres : d’une part la série (273602 n \) dont font partie
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TABLE X Formules pour le calcul des énergies des états variationnels par la
méthode des orbitales virtuelles dans A20, A20T, Mg0 et Mgo™ @

a) Référence (21° 60% 70%) 211 (ARD)

E (er)Azen“ew_sza'*'; Koo T oman — ;K;mn

E (22$A=ezn'eso’Jznsa+; 21rsa+‘,2°m1r";‘K§m1r

E A =ep—€6=d3m0~ ;sza ;Kimw

ECM=eqte,—€o=€0 o0~ Keoio T omn— ; S ;Kznsn dameco
+2K2msa 21rm+1 Kywro = dsmso ~Jsmro

ECM=-¢,,-1K

€20 =5 “amo

3y o} 2 1 . 1

ECZ ) =¢€,n—€0— gt Js070 — Keow +"z1rz1r"§‘szrr Jzusa+§K21r51r-‘]z1rw+‘2"<z1r70
1e+y _

ECZN=¢€0-2¢,,+d,4, +J‘z)m'x 3 Kirar = 24m0 Y Kymo

b) Référence (21° 602 70 31) 4 A (ARD)

E (2H)A=570"53w+"7w0“13mo°szio’szo

E (22?-)‘\:5:: M mr~ omr P t Koo

E (zzﬁ-)A=em+€m"ew-ea1r Jso70 P 1010 FIgmr ~ Smer T Komn —Yamso Fdammo
—Kymo T Y3166~ Kameo ~ Ym0 T Ko

E®m =€r—€g~Js0s0 ~ K¢ +Kgm1r +d, 060 TKamro — Ksmeo

ECI ==¢,,

ECZY) =€ —€n— 60~ Koo ¢ Yoma ~ - 2T Konsz —damso Tamso ~ Kameo T Ksmmo

E(Z) = =€ q— €t mn Srsn K ma —amo T Kmg T ~Ksmo

c) Référence (21° 60> 70) 1 (ARC" et Mg0)

ECI, =e5+y570 T Kamo

E (221+)A=e +J21rn"§K§1rm +§ Kima

E PE?PA:e ten—€o— Y6010 T om +J?mu ;Kimﬂ Jztso+J2mc+‘23'szo

— 1 2 1
E(‘A)"e?o -ngnw 3’(31”0

..........



TABLE X (suite)

E (4H)=€2.,, tey - +J;’1m ;Kimﬂ +Jg77317 ;K;mw Jyman —dame0 — Jamso
+< g’(zmo - ?13‘ Ksmro

ECzh = €an €0~ Kegro T Ioman — ;szﬂ J2ﬂ60+§K2"7°

E(zh= €m +"g1rz1r_%K§m1r J:ma+§ 2770

ECAl =¢—€5— ama+§ 3770

ECIy, =€y

E(2E+)M“Ez1r"eso"e7o+"w7a 6070+J21r21r”;-'(§1mr Jznso“’zma"%'(zmo

d) Référence (21 60 70%) *Z (AR0)

E (211)A = €55~ €1 TJeos0 ~ 2160 +';“ K. 0

E (ﬁzﬁ)Az €50~ €10 Tds060 ~dsam0

E("A)=ew+eaﬂ-—e7o +J6060 6070—"'2)71'311_"21760-’-; 21rso+‘] ma"szo
+J31rw"%K31rw_"31no

ECM = e,1— €6~ 1070~ Kegro THamr0 — Ksmo

ECM= ew*-e.,o-en""’waa"'sow 21rso+ 1 Kyneo Tamr0— Komao

Eezh) ==¢€0~ Ksaro

eczh= €56~ 26,6 tos0 T1070 = 2600

e) Référence (2" 60 7¢ 3m) *1I (AR0)

E(’ﬂ)A= 6sg+€,o"€”"€3u+"saso+J-;ava+"60'm+ +ng1r Kemr ~Jamso

"Jz Mo anso+K3nso 31r70+ K
P

E{ EI )A'—‘ew—fa,r“‘ 6050+Ksmo""31rso+Kzusa

€ (ZEI-!PA=€70‘53u+J1mo+Ksmo"Jamo+K31r'10

ECA =€5—€0 050 T Ksgro~ Koma —damso ~ Kamo T Ksreo

E Pm:Esa‘ezz"esn+Jsaso+Ks +ng1r K:mﬂ Yrn60 Ym0~ Kamro T Kanso

eezh=-

€sn

.........



TABLE X (suite) : - 40 -

E (‘E+) = 660—670—631,+J5gw—Jsmo+K¢ ma_Jsﬂso+K3ﬂso+J3ma- Ksmro

f) Référence (27* 60 70) 2= (AT et MgO)

E(zﬂ)A = &g +€.,o"em+Jsaso+Jsmo+"7ma+K6ma“szo +';‘Kznso z1r7o+; 271G

E (2?+) +s060 T Kegro

E(’ZH)A = €,6 FKggrg T om0

Efta) = €o TEsn— 7 Tsoso T Ksor0~ Jgﬂ‘aﬂ J21T60-2K21f60+J31l60+;-K31160 27mo+; amra

Efm = eaw‘zKama ;Kamo

ECT =¢ o€t dpe0 TKegno — szso+12K:1rso ;sza

E (IE+) = esa‘€7a+‘lsasa""607o+K6070

ECA) = gt en=€6=&n o0 Y5010 T Keoro ""?mw‘Jznsa'*';’Kznsa+sza_%szo
+J3ﬂ60_%K3ﬂ60 31r7o+1 3MI0

E(’U)M = €5= €0 €aq Tds060— Jsor0 Y Ksgro Tdams0— ;Kmsa 10 +%Kz1r7o

2 =
El E+)M“' €0~ 2Keg10

g) Référence (2n* 60? 70) 227 (AR0)

— 1 1
ECm, = ew"em""z""mw 'szo+§szo
+ _ 1 1
(22[1)A = €0~ %0 +§J7010—J6070 +§'Kamo
= o 1 _1
ECA) = e —€n—dyman— 2K21r70 EKsmo
ECM =6, —€. -tk -4 —Llk
s " €0~ 5 6070 “3me0 T 5 3770

311y — 1
E 1) “"em“é‘szo

+
ECZ ) =—€gp— 2K6070

E (IE+) == +1§ 70706

h) Reéférence (27° 60%) 1= (A0 et MgO)

142
€16 = €rq~drgr0 ™ z1n11+ Kimar 7206~ Ko

ECZi), = o

E PH)A =

o



TABLE X (suite)

25+ — :
E(EH)A—-2ew-—e -2 +K +J

60 o10 " “Neg70 ' V1070
E{*A) = €oten— ngn 10 Ym0~ Ksmo
ECM=e, teq—€q "'Jsow ~d3160 Fsme~ Ksmo
E ¢ =€ o=~ dmo

E (32*)=e7o—ew—J

6070
ECA =€ r—€n = 3% mq
ECI, = —¢,q
E (22*)M=-—ew

i) Référence { 2n° 60% 37 ) 2A (Mgo)

3y — 1 1

ECH =¢,5—€q— yrw+2 3ma’§K2mo
- 0 5 o

ECZN =€ p—€7H nn =9 mn T K e

3 — o o 1
ECEN =e5ten—€o—€ng—Jsoro T J ;er"‘rozmﬂ""( amam zvrsa+2 21760

1 1 1
+J21f10 2szva+J31rso'Eme‘Jamo"'EKsmo

2 -
E( H)M =—€p

2 o o 0 1 1
Ef E+)M~€2ﬂ,-—€60-—€3,, +J 2ﬁ2ﬂ—J°2ﬂ§ﬂ+K zmn—‘lzmo+‘2‘cha+J31rso"§K31tco
i) Référence { 27° 60° ) 211 { Mg0*)

3’ e re
EfM =¢,,~ 2 sza
E(IE*)=em;H°zmw lKgmzr

3ty (8] 2 1 1
ECE ) =¢,gF e, —€n—dsomo T 2mx sKumr "zmo+§‘Knso+szo"§szo
ECA =¢,, ;Kium

2 — o 1 w2 1
E( E+)M‘ez1r"esa+" zmn"gkzmﬂ Jznw+'2'K:1rw
k) Référence { 2* 66 ) 2Z* (Mg0*)

35y — 1
ECH =€ te,g—€q Hggeo +J6mo“":wso"§me-szc

E(zh) = €T dsoso

ECzh = ¢,
= 1 1
E(A) =¢ te,— +Jsmso gmn"Jzﬂso+‘2‘K2nsa+Jaﬂso"2'Kamo
. 1
E (2H)M = €0~ n 5050 ~dameo Tt 2K21l’60
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? Notations particuliéres : (2I) A 127 602 76%); CID 128 60%) (22;')A : (21 602 70) :

ez (27 60707 ; (=2+)M : (21* 60) .
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311 et A et qui converge vers 'état (27°60%) 211 de MgO* ; d’autre part la série (2n*60 n)) dont
fait partie >X* et qui converge vers I'état (27°60) *Z* de Mg0*. Nous avons donc déduit la position
des états non - variationnels de la premiére série en utilisant les orbitales du 30 et ceux de la seconde
série en utilisant les orbitales du 3T *. Notons que, par exemple pour la premiére série, il aurait été
aussi justifié d'utiliser I’état 3A ou I'état *I1 comme état de référence et nous avons vérifié que cela
n‘ameénerait pas de grandes différences ; par exemple les calculs de I’énergie de I'état (27°60280) 311
de MgO 3 partir des états de référence 211 et 311 différent de moins de 500 cm™!.

Dans le cas de A0 s’appliquent les mémes remarques que précédemment. La différence
est qu'il y a trois séries d’états au lieu de deux. La premiére série, qui comprend les configurations
(27%60% nA), converge vers I'état ' Z* & couches complétes de ARO* et correspondra 3 I'état de réfé-
rence (21*60270) 22”1 . La seconde série, qui comprend les configurations (27°60%70 n}), converge
vers I'état (2m360%70) 311 de AR0* et correspondra & I'état de référence (27260270 2. Enfin, la
troisiéme série, qui comprend les configurations (27*6070 n)), converge vers I'état (27%6070) 3T de
AL0* et correspondra & I'état de référence (27%6070%) 2Eﬁ

Les formules nécessaires aux principaux calculs par la méthode des orbitales virtuelles
dans Mg0 et ARQ sont répertoriées dans la Table X!i. Elles seront utilisées lors de la construction des
diagrammes de structures électroniques ( voir 11| B 3 et il B 2).
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TABLE Xl Formules pour le calcul des énergies des états non - variationnels
dans Mg0 et AR0

a) Configuration (2n* 66 37) de Mg0

3T — 35+ 1 1
ECM = E( Eréf) + ea1r'"67o_']3mo+§ Ksma_fKansa

]

E¢CN + 2K

E (ln) 3760

b) Configuration (21° 602 80) de Mg0

3 — 3 -
ECM = E( Hréf) ¥ €46~ €0 Y1080 T Ks 080

E(N) = E M) +2K

2T80

¢} Configuration (21* 60 80) de Mg0

EPzh

]

3t
E ( 2réf) t 6o —€o— Ym0 T Kyoso

eczh = eczh + 2K,

d) Configuration (22° 60 70 37) de Mg0

1k 1k 1k

Kursa’z z1r7a"2 31reo_2 3M0

SAY — 3+ o 1
ECA) = E{ Zréf) + esﬂ*ezﬂ—"zmn"'z'

e) Configuration (27n* 602 37) de A0

2 - 2+ 1 1
ECI = El 21 éf) +531r‘€7o+5“'707o"‘131r10+'§"<31r70

'3

f) Configuration (27 602 86) de AR0

2vhy 29+ 1 1
ECZT) = E( EI’ réf) + esa—€7o+‘2"j1avo"'sta+'§K7oso

g) Configuration {27° 662 70 80) de ARD

- 2 1 1
ECm =E( Hréf) o= €0~ 1080 +'§szo + ‘Z'szsa

—_ 4
E(’HIet’HH) = ECH) +szo+sza‘K10w

1
2 2 2 2
[ (Kzﬂw) + (Kzﬂaa) + (Kvaso) - sza Kzﬂso - szo Kwsa - Kmso Kvoao 12

h) Configuration (21 60 70 8¢) de ARD

+ e et
EFZ=E( En réf) + eso“e7c—Jvosa+K6mo

25t + = gpxnt
E ZI,et 2211"’ =ECZT) + K gno T Kegso T Ksgao

1
2 2 2 ' 5
% [(Ksow) +(Ksaso) +(Kvoaa) "'Ksaw Ksaso"Kso-roKwsa_KsasoKvosalz
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D — ENERGIE DE CORRELATION

1) LA NATURE DE LENERGIE DE CORRELATION

‘Jusqu‘ici, nous avons pris en considération |'énergie d'interaction entre les électrons en
Iintroduisant explicitement dans le hamiltonien électronique. Par contre, la forme imposée, dans !'ap-
proximation Hartree - Fock, 4 fa fonction d’onde — produit antisymétrisé d’orbitales monoélectroni-
gques — ne permet pas d’en tenir compte, et par conséquent I'approximation Hartree - Fock ne peut
.jamais conduire 3 I’énergie non relativiste exacte. La différence entre I'énergie Hartree - Fock et {'éner-
gie nc;n relativiste exacte est appelée énergie de corrélation.

Si on désire introduire les effets de la corrélation inter-électronique dans ia fonction d’onde,
celleci devient un mélange de configurations obtenu soit par le procédé d’interaction de configurations
{que nous utiliserons dans le cas de CO0), soit par une représentation multi - configurationnelle. Ces pro-
cédés s'appliquent aussi, et méme simultanérﬁent, au calcul de l'énergie de corrélation.

Cependant, si on ne s'intéresse qu’'a I'énergie sans chercher & connaitre la fonction d’onde
mieux qu’a l'approximation Hartree - Fock, Richards, Verhaegen et Moser (11} ont montré qu‘on pou-
vait utiliser une méthode semi - empirique pour calculer les différences d'énergie de corrélation entre
configurations. Nous appliquerons cette méthode au cas des molécules Mg0 et ALO0.

2 ) ESTIMATION SEMI - EMPIRIQUE DE L’ENERGIE DE CORRELATION DANS Mg0 ET A0

La méthode semi - empirique inaugurée par Richards et coll. (11) repose sur I’hypothése
gue I'énergie moléculaire de corrélation est la somme des énergies de corrélation des électrons appariés
et négllige les effets de corrélation entre couches externes, comme le suggérent les travaux antérieurs
effectués sur les atomes (17) (18). En conséquence, on peut déduire, de la connaissance des énergies de
corréiation des paires d'électrons externes, la variation d‘énergie de corrélation lors du passage d'un élec-
tron d’une couche de valence 3 une autre, c’est & dire encore la différence d’énergie de corrélation entre
les configurations initiale et finale.

La quantité d’énergie de corrélation correspondant a deux électrons appariés dans la molé-
cule peut étre reliée aux données de Clementi et coll. (17) (19) relatives & la corrélation des paires
d’électrons dans les atomes composants au moyen de |'analyse de population atomique des orbitales
moléculaires concernées. Dans ces conditions, la table VIIi montre que |'énergie de corrélation sera sur-
tout fonction du ceeur 27M6¢" . Les valeurs atomiques des énergies de corrélation des paires d’élec-
trons nécessaires aux calculs de différence d’énergie de corrélation dans la molécule sont calculables a
partir des données de Clementi et coll (17) (19) et on trouve respectivement 0,063 u.a. pour 2p(0) :
0,035 u.a pour Mg(3s) ; 0,033 u.a. pour AL(3s) ; 0,016 u.a. pour AR(3p). On obtient ainsi les résul-
tats suivants :
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— dans Mg0, les énergies de corrélation des états A ceur (273602) et (2760} sont res-
pectivement 13800 cm™' et 11400 cm™' plus petites que celle de I'état & couches
complétes (21602 1Z*.

— dans ARO, les énergies de corrélation des états & cceur (27°60%) et (2n*60) sont
toutes deux 10100 cm™! plus petites que celles des états 3 ceeur (2r°602) tels que
227 . Une exception toutefois, les états (2n°60270) 211 et (27°60702) 2Ef[ , ayant
une couche 70 compléte, ont une énergie de corrélation qui n’est que 3300 cm™!

faible que celle de 22'1 )

plus

Remarquons que, dans ces calculs semi - empiriques, on admet que tous les états prove-
‘nant d‘une méme configuration ont méme énergie de corrélation. Clementi, en développant la notion de
pré -(corrélatioh (20) a montré que ce n‘était pas le cas généralement. De plus, des effets de quasi- dégé-
nérescence, pour un iype particulier de symétrie d'une configuration, peuvent provoquer, pour cette symé-
trie, un effet d'interaction gqui n’existe pas pour les autres états. Cependant, 3 la précision qu‘on peut
attendre de cette méthode, nous supposerons que la distinction entre les énergies de corrélation des divers
états d’une configuration donnée n’‘a pas lieu d‘étre faite.

A partir de I'ensemble des résultats contenus dans ce premier chapitre, nous sommes main-
tenant en mesure de déterminer la structure électronique des molécules ALO et Mg0 ainsi que toutes les
conséquences expérimentales qui s'en déduisent. Ce sera |'objet des prochains chapitres.



CHAPITRE -1II-

STRUCTURE ELECTRONIQUE DE  Mg0

IDENTIFICATION DE  NOUVELLES TRANSITIONS
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La molécule diatomique d’'oxyde de magnésium a fait I'objet d’'un grand nombre d‘études
expérimentales, surtout & cause de son importance dans les domaines de |‘astrophysique et de la ther-
mochimie (21) (22). Pendant longtemps cependant, la structure électronique connue s’est limitée a trois
.états observés dans deux transitions connues sous les noms de systéme vert B!Z* — X!Z* et de sys-
témerrouge BYZ* — ATl (23), (24). 1l y a environ une dizaine d'années, les bandes intenses situées
entre 3750 et 3850 A ont pu étre attribuées aux séquences Av = 0 de deux nouveaux systémes ayant
pour état inférieur commun l'état Al déja connu et pour états supérieurs, deux nouveaux états bap-
tisés respectivement D'A (25) et, aprés quelques hésitations, C! ™ (27). Afin de faciliter I'interprétation
de nombreuses autres bandes observées dans le proche ultra - violet, nous avons été amenés dés 1969 a
entreprendre, étant donnée l'insuffisance des travaux théoriques existant sur Mg0 (8), (10), (11), une
étude systématique de la structure électronique globale de la molécule {27). C’est cette étude et les con-

séquences qui en ont résulté, tant sur le plan théorique que sur le plan expérimental, que nous présen-
tons dans ce second chapitre.



a
TABLE  XIil Mg0: Résumé des données expérimentales
-1 -1 -1 -1,P -1

Etats Te (em™) W, (em™) WeXe {em™) Dy (em™) By (em™) re(A)
1

x =t 0 785.1 5.2 29750 0.574 1.749
1

ATl 3663 664.4 3.9 28230 0.506 1.864

Bl Z+ 19984 824.0 4.8 35667 0.582 1.737
1

D A 29835 632.5 5.3 18870 0.501 1.872
1

cCZ" 30064 632.4 5.2 19230 0.501 1.873

Transitions observées :

1 + 1
BZ" - Al (Rouge - Jaune)
1 1
Bzt X £ (Vert
1 1
D A - ATl {Ultraviolet proche)
1 ]
czZ - ATl {Ultraviolet proche)
a
Données tirées des réf. 23,24 ,25, 26 .
b

Obtenu & partir d’extrapolations Birge - Sponer
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A — IDENTIFICATION DES PLUS BAS ETATS DE Mg0 ; LA NATURE DE
LETAT FONDAMENTAL

1 ) LES PLUS BAS ETATS HARTREE - FOCK

1 -1 Les cing plus bas états de Mg0

D'aprés les calculs SCF présentés dans la table 1V du chapitre précédent, il apparait que
le niveau {27°60%70) 311 est I'état fondamental dans I'approximation Hartree - Fock. L’ordre des
niveaux Hartree - Fock est donné sur la figure 4 (Colonne Mg0). Sur le plan qualitatif, les résultats sont
analogues & ceux obtenus par Richards et coli. (11). La contribution essentielle de notre travail sur ce
point est la variation quantitative des énergies relatives des états électroniques.

Comme I’indique la table XIV; I'‘écart triplet - singulet dans chacune des configurations
3 couches ouvertes est nettement réduit dans nos calculs par rapport & ceux de Richards. De plus, la
différence d’énergie entre |'état 31 et 1état (21!4602) LZ* est fortement augmentée puisqu’elle est mul-
tipliée par un facteur S . Par rapport 3 I‘énergie de I'état (21%60) ' % , état 2" est moins abaissé
que I'état 2II. Enfin, I’efat 1 2* 3 couches ouvertes passe, dans nos calculs, en dessous de I'état 1 T* 2

couches complétes et ceci pose un probleme sur lequel nous reviendrons dans le prochain paragraphe.

L'abaissement de I'éqerg@e des états 3 couches ouvertes dans nos calculs n’est pas surpre-
nant. 1l est di au fait que notre base est mieux adaptée aux calculs SCF que ne |’était celle de Richards.
Ii ressort en effet de la table VIl que 'orbitale 70 qui est occupée dans ces états, est essentiellement
composée de l‘orbitale 3s du magnésium mais qu’elle contient aussi une importante contribution de
I'orbitale 3po. La base utilisée par Richards ne contenait pas d'orbitale 3pc et, par conséquent, ne per-
mettait pas une minimisation correcte de |'énergie des états & couches ouvertes, tout en étant assez
bien adaptée au calcul SCF de I'état (27®60%) 'T* ou I'orbitale 70 est inoccupée. Nos calculs, qui uti-
lisent deux orbitales 3pc (Mg) donnent de meilleurs résultats.

1 -2 Comparaison avec Be( et Ca0

Notre étude sur Mg0 peut étre comparée avec des travaux de précision similaire relatifs
a d'autres oxydes d’alcalino - terreux.

Dans le cas de Be0, deux études ont été réalisées. La premiére, due & Verhaegen et
Richards {16), ne sera pas retenue car I'orbitale 2po (Be), qui doit donner une contribution impor-
tante & 'orbitale moléculaire de valence 50 occupée dans les états & couches ouvertes de BeQ, est
matheureusement mal représentée dans leur base atomique. L’autre étude sur BeQ, due 3 Huo, Freed
et Klemperer (28), ne présente pas ce défaut. Ses résultats figurent dans la premiére colonne de la
figure 4. On notera que la configuration (17*4050) correspondant aux états >Z* et ! =* n'a pas été
prise en considération par Huo et coll.
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TABLE XIV Comparaison des énergies SCF calculées (cm™') avec

les résuitats de Richards, Verhaegen et Moser {réf. 11)

Etat Richards et coll. Nos résultats
Xzt 0 0

(a) °1 — 11 540 ~ 17 360
ATl - 9200 - 16 160
(b) 3z* - 9120 ~ 11320
B'Z* + 1452 — 5060
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Energie
(hartrees)

0 o2 3t

-0.02_

-004-

-0-06-

- 0.08-

BeO'® Mg0® ca0®

Figure 4 Diagramme de comparaison des énergies SCF des

plus bas états des oxydes d‘alcalino-terreux légers

{origine commune de référence : état 1$* a couches complétes).

(a) Réf. 28 ; (b} nos calcuis ; {c) Ref. 12.
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Dans le cas de Ca0, Carison, Kaiser, Moser et Wahl (12) ont effectué des calculs SCF
pour les états de valence, en utilisant une base étendue. Leur étude doit présenter & peu pres le
méme degré de précision que nos calculs sur Mg0. Les résultats Hartree - Fock relatifs a Ca0 occu-
pent la troisiéme coionne de la figure 1.

Cette figure montre que les trois molécules ont toutes 'état 311 pour état fondamental
dans |"approximation Hartree - Fock. De plus, au moins dans Mg0 et Ca0, les autres états & couches
ouvertes (I, =% et ! T*) sont également plus bas que I'état ' Z* & couches complétes. Comme I'a
noté Carlson (12}, il y a lieu de vérifier que la contrainte d’'arthogonalité entre les deux états 1S est
4 peu prés respectée si on veut s‘assurer de la validité des calculs variationnels de I'état & couches
complétes. Pour les deux !Z* de Mg0, nous avons trouvé un recouvrement égal & 18 %, valeur assez
faible pour que nous accordions un certain crédit aux calculs SCF de I'état (2n*60%) 1T .

.

Au point de vue de la disposition des niveaux électroniques dans I‘approximation Hartree -
Fock, on remarquera la similitude qui existe entre les trois molécules. On peut cependant noter le resser-
rement des niveaux & couches ouvertes dans Ca0 par rapport &8 Mg0. Pour chaque configuration ceci
résuite de la petitesse des intégrales d‘échange entre les orbitales de valence de Ca0. Carlson et ses coila-
borateurs ont largement discuté ce point {12). H sera certainement intéressant de voir dans quelle mesure
les calculs en interaction de configurations de Yoshimine (29), actuellement en cours & IBM San José,
conserveront ce groupement des états & couches ouvertes dans Ca0.

2 ) CORRESPONDANCE ENTRE LES FETATS CALCULES ET LES ETATS OBSERVES DANS Mg0

2 -1 Energie de corrélation et énergic relativiste

En vue de comparer les résultats théoriques que nous venons d’‘obtenir aux données expéri-
mentales sur Mg0, nous devons tenir compte de |'énergie relativiste et de I'énergie de corrélation. Cepen-
dant, hous ne nous intéressons pas ici & I’énergie totale de la molécule mais seulement & des différences
d’énergie entre états. lI semble donc raisonnable de supposer que les différences d'énergie relativiste entre
les états concernés peuvent étre considérées comme négligeables car les orbitales profondes proches des
noyaux et qui sont les plus concernées par les effets relativistes sont identiques dans tous les états et
toujours totalement occupées.

Les corrections dues & l'énergie de corrélation, quant a elles, ne peuvent pas étre négligées.
On a vu, en effet, que I'état (2n°60%) ! Z* dont toutes les couches sont complétes, posséde une énergie
de corrélation nettement plus élevée que celle des états & couches ouvertes. En utilisant la méthode
semi - empirique décrite précédemment (ch.l -D - 2), on obtient la position des niveaux, énergie de corré-
lation incluse, telle que I'indique fa figure 5 {(colonne b).

2 - 2 Les constantes spectroscopiques

Les résultats contenus dans la figure 5 ne concernent que l’énergie ou, plus précisément,
les termes spectraux calculés des différents états électroniques, obtenus par une estimation semi - empi-
rique des énergies de corrélation qui, pour étre simple, n'en est pas moins d’une précision suffisante



Figure 5 ~ Comparaison des termes spectraux des niveaux de Mg0

(a)
(b)

(c)

calcul Hartree - Fock

aprés correction semi - empirique d’énergie de
corrélation

positions expérimentales.

Energied® *cm-1)

. 56 -
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pour représenter un argument essentiel dans i’identification des états électroniques de Mg0. Cependant,
pour garantir cette identification, nous avons ajusté une représentation parabolique des courbes de
potentiel au voisinage de leur minimum afin d’obtenir des valeurs approchées des constantes spectros-
copiques {Table XV) que nous pourrons comparer aux valeurs observées.

2-3 Létat A'Tl de Mg

A partir des résultats précédents, il est tout-a-fait évident que I'état ATl de Mg0,
observé expérimentalement comme état inférieur commun du systéme rouge et de deux systémes
uitraviolets, correspond 3 la configuration (27%60%70). La valeur calculée pour w, est peut étre
un peu grande mais I‘accord est bon pour la distance d'équilibre (et par conséquent pour la cons-
tanté de rotation B) et, surtout, nos calculs ne prévoient aucun autre état de symetrie 1 dans la
région des basses énérgiés.

2-4 Lesétats X'Z* et B'T* de Mg0

La corrélation entre les deux états X' =* et B'=* observés dans Mg0 et les deux états
13+ calculés, provenant des configurations (27*60%) et (2n*6070), est plus délicate 3 effectuer que
pour l'état Al . Comme semble I'indiquer la colonne (b} de ia figure 5, il parait raisonnable d‘attri-
buer la structure 3 couches fermées & I'état X' T* et la structure & couches ouvertes & I'état B! Z*.
Cependant, une telle identification signifie nécessairement un accroissement important — par rapport
aux prévisions semi - empiriques — de la différence d’énergie de corrélation entre la configuration &
couches complétes (27%602) et la configuration & couches ouvertes (2m°60%70) pour expliquer de
fagon satisfaisante le fait que X'Z* est observé plus bas que A'Il . Cette différence d’énergie de corré-
lation, prévue égale 3 13 800 em™! lors de nos estimations semi - empiriques, doit &tre dans ce cas
portée 3 19 800 em™ . En fait, il ne s'agit pas 14 d'un phénoméne totalement inattendu puisque la
valeur correspondante dans Be0, déduite par Huo, Freed et Klemperer (28) d’une comparaison des
énergies SCF et observées exactement comme nous |‘avons fait ici, est également trés grande (appro-
ximativement 17 000 cm™).

Il est probable que l'origine de cet écart de 6 000 cm™ par rapport & la valeur estimée
de la différence d'énergie de corrélation entre les configurations (27°6¢2%) et (27°60270) se trouve, au
moins partiellement, dans des effets de corrélation purement moléculaires, mettant en jeu des couches
atomiques d'atomes différents donnant naissance & des orbitales moléculaires quasi - dégénérées. Ces
effets interatomiques interviennent tout natureilement dans un traitement de I'énergie de corrélation
par une interaction de configurations. C’est pourquoi nous avons procédé a une interaction de configu-
rations limitée, utilisant les orbitales résuitant des calculs variationnels de I'état {27°6¢2%) 'S* et com-
prenant les six états 1 Z* qu’on peut prévoir comme étant les plus importants, c’est 3 dire ceux prove-
nant des configurations (2n°602) , (2n*6070) , (20°70%) , (21°60237) , (27%7080) et (27260270%) .
Le résuitat important de ce calcul n'est pas la valeur de ia différence d'énergie X!'ZT* — B'Z* que
‘on trouve beaucoup trop grande ( 32 116 ecm™! dans le calcu!l Cl au lieu des 19 980 cm™! observés),
mais plutdt 'obtention des fonctions d’onde CI données dans la table XVI.



w., (em™) Ta {A)

. (<]
Configurations Etats Te ? .

{em™1) RL?%QIT_DS Notre calcul Observé b RIStH&ﬂPS Notre calcul Observeé
(2n* 60?) XLE* 0 808 800 785 1,785 1,715 1,749

(2n* 662 70) (a) M (2360) 880 814 o 1814 1,853
i A'll 3563 887 821 664 1,812 1,851 1,864

(2n* 60 70) (b) 3T*  (13710) 856 714 C 1,762 1,806
" B'Z* 19984 1055 756 824 1,666 1,741 1,737

(2m 60? 3n) iy (28050) . 812 o . 1,848
" 3A (28980) c 817 - - 1,851 o
" D'A 29835 - 812 632 C 1,854 1,872

" 3%” (30060) - 821 - - 1,854
cty- 30060 o 821 632 o 1,854 1,873

'yt (36720) o 792 S o 1,873

(2r* 60 3m) il (138580)) - 704 - - 1.795

B! ((39550)) S 718 S C 1,790

(2n® 60* 80) i {{42900}) D 850 s - 1,834

& n ({44020)) - 813 - - 1,834

(27 60 8v) 3y ({53880)) o 684 . . 1,746

Lyt ({55500)) o 719 . S 1,735

(2n3 66%) Mg0* %Il ((61240)) o 809 . o 1.811

(2r* 60) Mg0* 2X* ({74200)) o 911 - - 1,722

@ Les énergies sans parenthéses sont des énergies observées. Les énergies avec des parenthéses simples sont déduites des orbitales d'un
triplet variationnel iso - configurationnet (précision de I'ordre de 1000 cm™'). Les énergies avec des parenthéses doubles sont calcu-
lées a partir des orbitales d'un triplet variationnel de méme cceur (précision de |'ordre de 3000 cm™ ).

b D’autres états ont été observés récemment (voir {1l - B 4 - 4).

.89_
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TABLE XVi Fonctions d'onde Cl des états X'Z" et B!'Z* de Mg0

Composantes Cl Etat X!Z* Etat B!'T*

de symétrie 'IT* Huron et Huron et

. Nos calculs Nos calculs
(nprmées) Rancure! Rancurel 2
(2n* 6¢%) 0,85 0,92 0,46 0,17
{27° 60 70) - 0,29 - 0,09 0,74 0,61
(27* 7¢%) - 0,39 - 0,32 0,34 044
(2n* 70 8o) - 0,17 S 0,10 S
{21° 6062 3m) 0,07 0,06 - 0,33 0,56
(21* 80% 70%) 0,02 —_— — 0,09 S

3 { es calculs de Huron et Rancurel (réf. 30) indiquent en plus une contribution non négligeable

{de I'ordre de 10 %) de la configuration (27° 60 70 37) dans la CI de I'état B'S* .
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Les résultats de notre interaction de configurations trés limitée, ont, dans une certaine
mesure, requ confirmation grdce & Huron et Rancurel (30) qui ont déterminé des fonctions d’onde
CI plus précises des plus bas états de MgO par une méthode itérative, fondée sur la théorie des per-
turbations, qu’ils ont développée avec Mairieu (31). L’essentiel de leurs résultats pour les fonctions
d'onde de X!'Z* et B!Z* est également présenté dans la table XVI. L'accord entre leurs fonctions
d’onde et les ndtres est qualitativement boh. La différence la plus importante réside dans le trop
gros mélange.de la configuration (27*6070) et de la configuration (27*602%) dans les états X' Z* et
B!Z* qui apparait dans nos calculs Cl limités. Leur calcul donne de la différence d’énergie B!+ —

X! Z* une valeur extrémement proche de I'expérience (écart de quelques cm™!).

. La conclusion qui se dégage finalement de la table XV1I confirme bien dans I'ensemble
la corrélation établie précédemment sur les bases d'estimations semi - empiriques (voir début du §) et,
méme, la précise : au voisinage de I'équilibre, I'état X! Z* est essentiellement représenté par un déter-
minant 4 couches complétes (27* 602) tandis que I'état B'Z* correspond a une configuration domi-
nante 3 couches ouvertes (27%6070). Toutefois, I'approximation 2 une seule configuration est insuf-
fisante pour les représenter convenablement : il y a lieu de noter en particulier la forte contribution
du déterminant (2n*702) dans les deux états, liée a la basse énergie, déja signalée (ch. [ B 1-2), de

I'orbitale 70 et, pour B! Z*, I'importance de la configuration {27°60237n) dans la fonction d'onde CI.

2-5 Les états 3% de Cal0

La corrélation des états' ' * que nous venons d’effectuer dans MgO0 est en contradic-
tion avec celle réalisée dans Ca0 par Carlson et coll {12) olu le probiéme se pose de fagon pourtant
tout & fait analogue. Ces auteurs attribuent en effet a I'état X' Z* de Ca0 la structure & couches
ouvertes (37°8090) en s'appuyant sur le fait que cette configuration donne, dans I‘approximation
Hartr‘ee - Fock, I'état ' Z* le plus bas, plus de 10 000 cm™ en dessous de I'état & couches complétes
(3n*80%) 'T*. Leur argumentation serait exacte si 'interaction de configurations pouvait étre limitée a
ces deux états ; le seul effet serait alors un écartement des deux singulets. Mais, comme nous avons pu
le constater dans le cas de Mg0, I'inclusion de toutes les autres configurations dans la matrice CI a pour
conséquence une inversion par corrélation des états ! T* Hartree - Fock. Dans cette inversion, le role
principal est joué, dans Mg0, par-la configuration (20*70%). On peut noter que, dans ses considérations
empiriques sur les fonctions d’onde Cl probables des états ' £* de Ca0, Carlson attribuait le rdle prin-
cipal & la configuration (37?80%90?) et ne tenait pas compte de la configuration (37*902) qui corres-
ppnd 3 (27°70%) dans Mg0. La réparation de cet oubli doit certainement changer leur conclusion que,
dans Ca0, X! ZT* est un état représenté par une structure 3@ couches ouvertes et les calculs de Yoshimine
{29) devraient confirmer notre opinion que, dans Ca0 comme dans Mg0, I'état X'+ est dominé par

un déterminant & couches complétes (1% 0?).



3 ) LETAT FONDAMENTAL DE Mg0

3 -1 Position du probléme

l.a détermination de la natUré} de V'état fondamental est un probléme commun a tous les
oxydes d’alcalino - terreux (32). En effet, on est en droit de se demander si Vétat X! Z*, le plus bas des
états observés de chaque molécule, est bien I’état fondamental étant donné que, d’aprés les régles de
Wigner et Witmer (33), il ne peut se dissocier adiabatiquement en états fondamentaux Mg (*s) +0 (®pP)
des atomes composants, dont l'union ne produit que des triplets *fl et °27).

Le probléme se pose méme de fagon particulierement aigue dans le cas de MgO. En effet,
les observations spectroscopiques (23), (24}, indiquent que !'état ATl de Mg0 ne se situe que 3563 cm™!
au dessus de X'Z*. Lorsqu‘on sait que I'état 311 qui se trouve associé 3 cet état 'Tl est situé, suivant
les régles de Hund, & une énergie inférieure, on voit qu’il n'est nullement inconcevable de supposer que
cet état 11 puisse également se situer en dessous de I'état X! Z*, devenant ainsi le véritable état fondamen-

tal de MqgO.

3 -2 Les études antérieures

It serait trop long de dresser ici une liste de toutes fes études qui ont déja été consacrées
a la détermination de la symétrie de |'état fondamental de MgO et, plus généralement, des oxydes d‘alca-
lino - terreux. Nous nous contenterons de les regrouper en fonction des conclusions trés variables aux-
queiles elles ont abouties et qui dépep_dent en général de la méthode d’analyse utilisée : spectroscopique,
thermochimique ou théorique.

i Les résultats spectroscopiques sont actuellement nettement en faveur d'un état fonda-
ment'al de symétrie 13$* : on ne connaft en effet que des états singulets, que ce soit dans Mg0 ou dans
les autres oxydes d'alcalino - terreux (22}. De plus, I'état X!Z* est exempt de perturbation mais ce n'est
pés & un trés bon argument puisque méme les états excités de Mg0 sont pratiquement non perturbés.
Cependant, il faut signaler que les bandes les plus intenses dans les spectres d‘absorption en flamme de
Barrow et Crawford (34) sont des structures complexes de l'ultra-violet proche que certains auteurs (35)
attribuent & des transitions triplet - triplet ; ce pourrait étre 13 I'indice d'un état fondamental triplet
mais Barrow et Crawford, eux-mémes, admettent que leur étude en absorption est trop superficielle
pour en tirer des arguments définitifs.

Les résultats thermochimiques ménent & des conclusions beaucoup plus dispersées quant
a la nature de I'état fondamental et qui reposent malheureusement sur des bases souvent mal étayées,
paf suite des difficultés expérimentales lies a la multitude de composés présents dans les vapeurs (36).
A c6té de travaux en faveur de la symétrie 'T* (36), (37) mais qui ne rejettent pas catégoriquement
la possibilité d'un état fondamental 3TI comme I'a souligné Gaydon (38), on trouve, de fagon assez
surprenante, beaucoup d’études qui se référent & un état normal de symétrie 3T (35), (39), {40).

Pour tenter de trancher le probiéme, Brewer et Trajmar (26} ont supposé que Vécart
311 - 11 dans MgO devait étre & peu prés le méme que dans Cy {ou il vaut 7768 cm™') puisque
les configurations électroniques des états I1 des deux molécules sont tout & fait analogues, résultant
de I’excitation d'un électron pm de la structure & couches complétes dans la premiére orbitale o excitée.
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Cette méthode, pour le moins empirique, donne la symétrie >11 pour I'état fondamental mais l'extra-
polation de C2 , molécule homopolaire, & MgO, fortement hétéropolaire, nous semble sans valeur
pour prouver la nature de I'état fondamental (voir paragraphe suivant).

Dans le domaine purement théorique ol il nous semble difficile de ranger ['étude
précédente, le seul travail antérieur au-ndtre et consacré a la détermination de la symétrie de |'état
normal de MgD est ceiui de Richards, Verhiaegen et Moser (11) déja évoqué au chapitre 1 et dans le
début de ce chapitre II . Nous avons déja dit 'intérét que nous portions 3 ces calculs mais nous
avons fait remarquer que la base atomique de leurs calculs SCF des états & couches ouvertes était
sujette & caution, ce qui justifie notre nouve! examen du probiéme de ['état fondamental dont nous
donnons maintenant les conclusions.

3 -3 La symétrie de I'état fondamental de Mg0

Des résultats des calculs présentés au début de ce chapitre, il ressort que seules deux
configurations sont en mesure de fournir I'état fondamental de Mg0. !l s’agit de la configuration
(27*602) donnant Iétat observé X!Z* et de la configuration (27°60%70) qui fournit I'état AlTI,
observé au dessus de X'Z* et un état Il encore inobservé qui, d’aprés la méthode des orbitales
virtuelles pour états isoconfigurationnels (ch. I C - 2), doit se situer, dans I'échelle des énergies,

4 une distance égale a deux fois I'intégrale d'échange K
a®Tl cet état >I encore inconnu.

- dessous de A'TL. Nous baptiserons

Au voisinage de la position d’'équilibre des noyaux, |'écart que nous avons calculé
pour la séparation triplet - singulet (a>Il - A'II) est égal 3 1200 cm™! environ. Rappelons que cet
écart a été confirmé par les calculs variationnels indépendants de chaque état que nous avons effec-
tués pour justifier la méthode des orbitales virtuelles dans le cas d'états ayant méme configuration
{chlC-2).

Cet écart a°I1 - Al ne pourrait étre modifié que par suite d'énergies de corrélation
différentes pour les deux états mais il n'y a pas de raisons spéciales pour qu‘un tel phénoméne se
produise (en fait, comme nous le verrons au § C-3 -3 de ce chapitre, Vinteraction de configura-
tion pour 231l et pour A'TI modifie trés peu leurs fonctions Hartree - Fock). Notons que ce faible
écart s'explique par la forte localisation des orbitales 27 et 70 sur des atomes différents, contraire-
ment 3 ce qui se passe dans 02 ou les orbitales correspondantes sont partagées entre les deux centres,
pour des raisons de symétrie propres aux molécules homopolaires.

Par une simple différence entre le terme spectral ( T, = 3663 cm’! ) observé pour ATl
et I'écart de 1200 cm™} calculé ci dessus, nous pouvons localiser 1'état 311 de MgO a Te = 2360 cm™!
avec une précision trés certainement meilleure que 500 cm™ . Ceci nous améne donc a conclure que
J'état X' T* est bien I'état fondamental de Mg0, au moins au voisinage des distances d’équilibre des
états en cause.

Cependant, pour des séparations internucléaires plus importantes, 'état a® 11 va devenir
I'état fondamental puisqu’il doit se dissocier dans les états atomigues normaux alors que X' Z* ne peut
se dissocier qu'en Mg (1S) + 0 (!D), c’est-a-dire en un état excité de I'oxygéne. Ce changement d‘état
fondamental dans une molécule lorsque la distance internucléaire augmente est suffisamment rare pour
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qu’il mérite d‘étre signalé, d’autant plus qu’il se produit trés vite dans MgO, aux alentours de
R= 2 A (voir Figure 6).

En ce qui concerne le comportement effectif de la molécule quand R — o,
Richards et coll. {11) ont fait remarquer qu’il était trés possible que, par suite de perturbations
d’origine spin - orbite au croisement des courbes de potentiel de X' Z* et a®Il, I'état fondamen-
tal de MgO aifle tout de méme se dissocier en atomes dans leur état normal. Cette possibilité nous
semble & rejeter car la perturbation spin - orbite entre a’I1 et X! Z* est certainement trés faible
puisque |'orbitale 2m est centrée sur i'oxygeéne alors que 70 l'est sur le magnésium.

Enfin, il nous semble utile de remarquer que, d’aprés le diagramme de corrélation
< (Figure 1), la structure de i'état fondamentai X' Z* est trés ionique au voisinage de sa distance
d'équilibre puisque la structure limite correspondant a (27°60%) est Mg™ (3s®) 0~ (2p°). Cepen-
dant, la localisation de 'orbitale 60 qui, pour cette distance R = re €st encore trés partagée entre

I'oxygéne et le magnésium dans |‘état & couches complétes, réduit appréciablement ce caractére hau-
tement ionique.
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DIAGRAMME DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DE Mg0 ET MgO*
PREVISIONS DE NOUVELLES TRANSITIONS

1) LES ETATS OBSERVES C'%~ ET D'A

Dans les paragraphes précédents, consacrés aux plus bas états de Mg0, nous avons été
amenés a identifier trois états observés ( X' Z* , A'Il et B!Z* ) & partir de nos calculs. 1i reste &
nous occuper des états excités C'T” et D'A qui avaient été laissés de coté parce qu’ils n’étaient liés
en aucune manidre au probléme de 1'état fondamental. Nous allons d’abord montrer qu'ils appartien-
nent tous deux 3 la méme configuration que |'état 3A calculé par la méthode SCF, c'est-3-dire a la
configuration (27°6023m).

Mentionnons tout de suite que cette attribution est totalement différente de celle faite
par Brewer et Trajmar (26) sur des bases trop empiriques. Ceux-ci proposaient en effet la symétrie
1'$* pour I'état C1Z7, et lui faisaient correspondre la configuration (2n*6070) qui est, nous I‘avons
montré par nos calculs, la configuration prédominante de B!Z*. En échange, ils associaient B' Z*
au plus haut des états de la configuration (27260%70%). En fait nous avons pu vérifier de fagon suf-
fisamment précise que cette configuration.est au moins 30 000 em™! trop élevée pour pouvoir corres-
pondre & I'état B! Z* et qu’elle donne, de plus, des états instables.

Notre attribution des états C' S~ et D' A a la configuration (2n°60237), par contre,
nous parait indiscutable.

En ce qui concerne les énergies calculées, d'abord, nous constatons un accord remar-
quable avec l'expérience. Cet accord se manifeste de deux maniéres :

— en premier lieu, il convient de noter que les états observés C'Z” et D'A sont extrémement proches
Fun de Fautre (229 cm™! 2 la distance commune d’équilibre}. Nos calculs donnent les deux ni-
veaux dans le bon ordre avec, toutefois, une séparation plus faible (100 cm™). Cependant, prise
en valeur absolue, l'erreur due au calcul étant réellement trés petite, le résultat doit étre consi-
déré comme trés satisfaisant. Notons ici aussi que la faiblesse de cet écart est di d'une part au
fait que les orbitales 27 et 3m sont centrées sur des atomes différents, et d'autre part au fait que
la différence d’énergie entre 'A et ' T~ s'obtient par une différence d'intégrales {voir Table IX).

— en second lieu, la position calculée pour les états C'Z™ et D' A par rapport aux autres états obser-
vés, aprés correction de corrélation, est un argument d’identification encore plus convaincant.

Ainsi, ‘écart d'énergie SCF entre I'état D' A {ou C'Z7) et I'état A'IT différe de moins de 500 cm™!
de la valeur expérimentale. Il n'y a a faire aucune correction semi—empirique d’énergie de corréla-
tion puisque, d'une part, les états ' A et ! T ont méme ceeur (2n°602) que I'état ATl et que, de
plus, les orbitales calculées pour >TI et A ont des populations atomiques tres semblables. Notons



. 65 -

par ailleurs que, si on admet que la limitation du nombre d’orbitales atomiques de base cause a
peu prés la méme erreur dans les états A’Tl, D' A et C'Z7, on peut suggérer que le petit écart
de 500 cm™! doni rous avons parlé plus haut peut se relier au fait que l'orbitale 371 occupée
dans C1 =7 et DA, étant surtout localisée sur Mg (3p), pénétre moins & V'intérieur du cceur mole-

culaire que ['orbitale 70 qui la remplace dans ATl et qui est surtout formée de Mg (3s).

En ce qui concerne maintenaﬁt les constantes spectroscopiques de D' A et C'Z7, 1a
table XV montre un accord trés satisfaisant entre les valeurs expérimentales et théoriques des distances
internucléaires d'équilibre : les calculs fournissent pour les deux états le méme résuitat (re = 1,854 A)
alors que les valeurs observées sont respectivement 1, = 1,872 A (pour D'A) et e = 1,873 A
{pour C!Z7). L'accord est moins bon pour les constantes vibrationnelles que nos calculs indiquent supé-

tieures 3 800 cm™!

alors que la valeur expérimentale est w, = 632 cm™! pour les deux états. On
retrouve cependant trés bien le paraliélisme frappant des deux courbes de potentiel, résultat de I'appar-

tenance des deux états D' A et C!'Z™ 3 la méme configuration.

1 - 2 Dissociation des états C* 2™ et D'A

Nous désirons soulever ici un probléeme intéressant {ié a la nature des produits de disso-

ciation des états D'A et C!Z™ . Si on se sert, pour calculer {'énergie de dissociation de ces états, de la
2
w -
formule D_ = —L& | on trouve une énergie de dissociation de 'ordre de 19 000 ¢cm™! pour

e 4 wex,

chaque état (origine prise a leur minimum d'équilibre). Notons au passage que cette formule n'est
valable que si on suppose que I‘éca_rt‘A_G(v) entre niveaux de vibration voisins décroit linéairement
avec v {21), c’est-a-dire par exemple pour un potentiel de Morse ou pour un potentiel anharmonique
limité aux termes d’ordre quatre en (R - re).

D’autre part, la limite de dissociation la plus basse pour I'état 'A est la méme que celle
de I'état X' T*, c’est-a-dire Mg (3s®> 'S) + 0 (2p® 'D). Si la valeur spectroscopique de I'énergie de dis-
sociation de X! T* est bien correcte (28 750 cm '), cette limite de dissociation se trouve légérement
en dessous du terme spectral correspondant 3 D! A et par conséquent, il s'avére nécessaire d’admettre
I'existence d’une bosse dans la courbe de potentiel de D' A pour expliguer I'observation du systéme
D'A - AMI . En fait, on connait trop peu de niveaux de vibration de I'état fondamental et de plus,

il s’agit d’'un état fortement ionique ; on peut donc émettre quelques réserves en ce qui concerne la
validité de la détermination spectroscopique de I‘énergie de dissociation de I'état X! T qui repose sur
une extrapolation & longue distance faite & partir d’'un nombre trop restreint de niveaux. Parmi les
diverses déterminations faites en thermochimie, les expériences de spectrométrie de masse de Drowart,
Exsteen et Verhaegen (36) ont fourni une énergie de dissociation de 'état X' T* égale 3 45 800 cm’!.
En fait, Richards et toil. (11) ont fait remarquer que la présence de I'état a°Il a proximité du fonda-
mental n‘avait pas été prise en ligne de compte dans cette valeur de De . Si nous acceptons la position
de a1 donnée par nos calculs { T, = 2360 cm™ ), la valeur de D, ( X'Z* ) se réduit & 44 200 cm™!,
ce qui est tout de méme beaucoup plus élevé que la valeur spectroscopique. Cette détermination thermo-
chimique de De ne fait pas appel & une extrapolation hasardeuse et sembie plus fiable que celle déduite
des données spectroscopiques. Cependant, des études de spectrométrie de flamme (39) fondées il est

vrai sur une erreur dans la symétrie de |'6tat fondamental, ont mené & des valeurs de D, encore plus

grandes et de nouvelles investigations expérimentales approfondies restent nécessaires avant de statuer
sur ce probléme.
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Dans la représentation & une seule configuration, I'état YA qui se dissocie dans les
plus bas produits atomiques compatibles avec cette symétrie est I'état répulsif (27 60270%) 1A
qui croise la courbe de potentiel de I'état {27°60237) au voisinage de R = 2,5 A . L'interaction
électronique entre ces deux états est égale a /2 fois Vintégrale hybride biélectronique (2n70/3770).
Vers 2,5 A, cette interaction est de V'ordre de 1000 cm™, c'est-a-dire un peu plus que I'écart qui
sépare deux niveaux de vibration. D'un point de vue expérimental, il est difficile de dire si elle va
se traduire par une bosse dans la courbe de potentiel effective de D'A (cas d'un couplage fort) ou
simplement par un élargissement de quelques niveaux de vibration encore non observés (cas d'un
couplage faible).

On peut s'attendre, pour C'Z”, 4 un comportement assez paralléle 3 celui de D'A.
" Cependant, sa dissociation adiabatique aura lieu un peu plus haut, en Mg (3s 3p >P) + 0 (2p* *P)
ol le conduit le croisement de la courbe de potentiel de {27°60237) ' £ par celle du plus bas état

1$" de la configuration (27°607037), & allure répulsive (41). La encore, il est probable que la courbe
de potentiel adiabatique de C!Z~ présente une bosse, moins accusée cependant que ceile de D'A.

2 ) LION MOLECULAIRE Mg0*

Les calculs variationneis effectués pour les états {2nY6a) 2Z* ot (27°60%) 211 de Mg0*
nous fournissent un certain nombre d‘informations sur cet ion moléculaire encore inconnu expérimen-

talement. Ces informations seront utilisées ultérieurement pour localiser les éiats de Rydberg de Mg0Q
(§ B 3).

A

2 -1 MNature de l'état fondamental de Mg0*

Les résultats des calculs SCF donnés dans la table IV indiguent que I'état fordamental
de MgO" est, dans le cadre de i‘approximation Hartree - Fock, I‘état {27°60%) 211 et que sa courbe
de potentiel présente un minimum pour r, = 1,811 A . Cet état ?{I se situe 7 680 cm™!en dessous
de I'autre état calculé, I'état (27*60) 2Z*. On trouvera dans la table XV , les principales constantes
spectroscopiques calculées pour ces états.

En vue d'effectuer la correction d'énergie de corrélation, nous remarquerons d’abord
que les orbitales des deux états sont trés semblables 3 celles des états & couches ouvertes 311 et 33*
de MgQ, ayant méme cceur. Si on néglige & nouveau les effets de corréfation entre couches externes
{voir § B 1-1}, on en déduit que la différence d'énergie trouvée entre les états variationnels 211 et
311 doit étre trés proche de sa véritable valeur. De méme, la différence d'énergie *Z* - *T* doit
étre bien rendue par les calculs SCF.

Nous avons vu précédemment {voir § A) que les singulets ayant mémes configurations
que *IT et 3Z* correspondent respectivement aux états observés A'll et B'£*. A partir des termes
spectraux expérimentaux des singulets, \’application des formules (a) et (b} de la table IX permet de
localiser I'état a>T1 & 2360 cm™' et I'état =% 2 13 710 cm™! au dessus de X' £*. Toutefois, cette
derniere valeur peut étre contraversée puisque nous avons vu que, par interaction de configuration,
I'état (27%6070) 15 interagit assez fortement avec d'autres états de sa symétrie pour former 8' %7
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alors que 1'état triplet (21*6070) 3Z* est certainement beaucoup moins contaminé. Cependant d‘aprés
les calculs de Huron et coll. (30) qui permettent d’obtenir, pour ces deux états, des fonctions d’onde
indépendantes et ainsi d’avoir une valeur approchée de la différence d'énergie de corrélation entre eux,
il semble bien que I'effet en énergie soit relativement faible, de I'ordre de 1500 cm™!, ce qui placerait
I'6tat 2T vers 15 000 cm™' . Cependant, bien qu’il soit plus raffiné, leur calcul totalement non empi-
riqgue ne donne pas forcément un résultat plus proche de la réalité que le notre qui s’appuie directement
sur 1‘expérience (leur résultat pour A'Il, pdr exemple est 8 000 cm™! trop haut). Dans le doute, et afin
de préserver |’homogénéité de notre travail, nous utiliserons la valeur de 13 710 cm™' déduite par la
méthode des orbitales fixéesentre états isoconfigurationnels tout en conservant la remarque précédente.

A partir de la position “expérimentale” ainsi obtenue pour les états triplets 3IT et 3Z*
et compte tenu des remarques faites au début de ce paragraphe, on peut prévoir assez précisément la
positipn des états 211 et 2Z* de MgO* par rapport aux états observés de Mg0 et, par conséquent leur
position mutuelle, correction d’énergie de corrélation incluse. On trouve ainsi que I'état 211 se situe
nettement en dessous (2 peu prés 13 000 cm™) de I'6tat 2Z*. Ceci nous améne 2 une importante con-
clusion : I'état fondamental de MgO* est trés certainement un état 211 inversé de configuration {27°60?%).

2-2 Energie d'ionisation de Mg0

Un autre résultat intéressant qui se déduit facilement de nos caiculs concerne |'énergie
d'ionisation de Mg0, c’est-a-dire la différence d’énergie entre I'état fondamental X’E_+ de Mg0O et la
position prévue pour I'état fondamental 211 de Mg0* . Nous avons dit, en effet, que les calculs varia-
tionnels donnaient directement, sans besoin. d’autres corrections, la valeur réelle de I'écart 211 - a°l
en énergie. Comme nous avons pu obtenir assez précisément la position de I'état a°Il par rapport a
X! =* nous en déduisons, par simpie 'aadition, que I'énérgie d'ionisation de I'oxyde de magnésium
MgO est approximativement 61 240 cm™' . Nous estimons 3 2 000 cm™! {a précision sur cette valeur.

2 - 3 Dissociation de Mg0”*

Le dernier probléme relatif 3 Mg0* concerne son mode de dissociation et son degré de
stabilité.

Bien qu’il ait une structure fortement ionique (Mg**0”) au voisinage de la distance d'é-
quilibre, il est raisonnable de penser que, par interaction de configurations, 'état fondamental 211 de
Mg0* va se dissocier en états atomiques fondamentaux Mg* (3S) et O (3*P). Expérimentalement (42),
ce produit de dissociation se situe 45 800 cm™' au dessus du produit de dissociation Mg (*S) +0('D)
de i‘état fondamental X!Z* de MgO, c’est-a-dire encore 90 000 cm™' au dessus du minimum de la
courbe de potentiel de X'Z* (si on référe 3 la valeur de D, (Mg0) donnée par Drowart et coll. (36)

a partir d'expérience de spectrométrie de masse}.

En conséquence, !‘énergie de dissociation de Mg0* doit étre 3 peu prés 29 000 cm™.
Méme en utilisant la faible valeur spectroscopique de D, (X!Z*), on trouve encore D, (Mg0") égale &
14 000 cm™!. |l semble donc acquis que ia stabilité de I'ion moléculaire Mg0™ ne fait aucun doute,
méme si aucun spectre de cet ion n'est ‘encore connu.
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3 ) DIAGRAMME DES NIVEAUX ELECTRONIQUES DE Mg0

Nous avons déja dit que le but initial de 'étude sur Mg0 présentée ici était de fournir
des renseignements aussi précis que possiblé sur la position et les propriétés des états excités encore
inconnus en vue de clarifier la situation exbérimentale dans le spectre ultra - violet. Nous sommes
maintenant en mesure de présenter un diagramme assez précis et complet des niveaux d’énergie de
Mg0, au moins jusqu’d la premiére limite d’ionisation (Figure 6).

LLe premier pas consiste & placer les niveaux d‘énergie observés a la position donnée
- expérimentalement { Table X111 ). On en déduit la position probable des états non observés de
ménmre configuration en ajoutant, comme indiqué table 1X, les intégraies moléculaires appropriées
{(nous avons déja donné, pour a3Tl et b>Z*, des iilustrations de cette procédure :ch. Il B 2-1
par exemple). Ensuite, sur la base des discussions du paragraphe précédent, on place les deux états
271 et 23* de MgO* & leur position prévue.

D’autres niveaux intéressants peuvent étre obtenus en utilisant la méthode des orbitales
virtuelles 3 partir d’états variationnels de référence ayant méme cceur (voir ch. I C 3 ). En pratique,
notre base ne comprenant qu’une seule orbitale atomique excitée, I'orbitale 3p du magnésium, elle
n‘est bien adaptée qu’aux calculs d'énergie de configurations ne mettant pas en jeu des orbitales molé-
culaires plus hautes que 8¢ et 3w, c’est-3-dire, en plus des configurations ayant fait I'objet de calculs
variationnels, les trois configurations {27%6037), (2n*6080) et (27°60280). Fort heureusement, il
s'agit 1a des configurations donnant tous les autres états intéressants. Nous avons appliqué, 3 ces états
calculés par la méthode des orbitales virtuelies, de petites corrections de défaut de self - consistence
que nous avons toutes supposées égdles & un abaissemeént de 1 000 cm™!, écart par rapport a l'énergie
variationnelle trouvé pour la position des états limites 2Z* et 211 de chaque série lorsqu’on calcule
leur énergie & partir des orbitales de 3Z* et >II respectivement.

Il reste & considérer les états de Rydberg excités. En fait, on peut dire que la plupart
des états de Mg0 sont des états de Rydberg (sauf, bien sir, X! Z* et peut étre aussi a°IT , AlTI,
b3Z* et BIT* , dont l'orbitale externe 7¢ est centrée sur |'orbitale de valence 3s du magnésium).

Les états de Rydberg situés en dessous de la limite d'ionisation ont leur orbitale externe qui ressemble
fortement & une orbitale du magnésium car la premiére orbitale de Rydberg de I'oxygéne est déja plus
¢éloignée en énergie que la limite d’ionisation du magnésium. Il y a ainsi deux types de séries de
Rydberg qui se distinguent par |’état de MgQ0* vers lequel elles convergent (11 ou 2X*) et que l'on
peut considérer comme fe membre ultime ( n —> o ) de chaque série. Nous venons de dire qu'avec notre
base, des calculs d’énergie des états de Rydberg avec n 2> 4 par la méthode des orbitales virtuelles
n‘auraient aucun sens mais nous pouvons tout de méme obtenir une valeur approchée de leur terme
spectral en leur appliquant la formule de Rydberg :

R
E = E (ionisation) -~ ———

(n+ ag)\)z

Ce caicul a surtout un sens pour les états 3 orbitales externes npm et npo dont on peut
déduire la position 3 partir des états & orbitale externe 27 {(3pn) ou 8¢ {3po) calculés précédemment
(en particulier, on trouve ainsi la configuration {27°602) 4pn vers 48 000 cm™! et toutes les autres
configurations de ce type au dessus de 50 000 em™'). Si, de méme, on suppose, malgré les réserves
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faites plus haut, que l'orbitale 70 est déja de type Rydberg sur 3s (Mg}, on trouve la configuration
(21%602) 4s0 vers 42 000 cm™! et la configuration (21*60) 4so vers 44 000 cm™ . Ces derniéres
valeurs sont certainement trop basses car elles signifieraient que ‘orbitale 4so serait moins excitée,
dans la molécule, que I‘orbitale 3pa, c’est-a-dire 8¢ (Iénergie de la configuration 2760280 ést en
effet, d'aprés les calculs en orbitales virtuelles, de I'ordre de 43 000 cm™!) : ceci ne correspond pas
3 la situation observée dans I'atome de magnésium.

.Afin de compléter le diagramme vers la région des grandes distances internucléaires,
nous avons di considérer divers états résultant de diexcitations & partir de la configuration (27°602)
qui correspond 3 la structure limite Mg*™ 0™~ . Selon la nature de leurs orbitales excitées, ces états
peuvent appartenir 3 'une des trois séries construites & partir des ceeurs (2n*) , (2m°60) et (2n260?%)
avec deux électrons externes. Nous avons calculé 'énergie de ces états, pour plusieurs distances inter-
nucléaires, & |'aide des orbitales virtuelles des états variationnels (27°60%) 1=* et (21*6670) 3T*. Dans
tous les cas, nous avons obtenu des courbes de potentiel répulsives pour les états de configuration
diexcitée par rapport 3 la configuration (2726¢%). On peut cependant objecter que le mode de calcul
de ces courbes n'est pas totalement satisfaisant. En effet, nous avons vu que la configuration du ceeur
a une influence déterminante sur la composition LCAQ des orbitales externes et, par conséquent, ni
X1Z* ni b>Z* ne sont des états de référence: vraiment bien adaptés aux calculs d’énergie d'états qui,
non seulement, ont un ceeur différent (dix-huit électrons au lieu de dix-neuf) mais, de plus, ne sont
pas des états ioniques. Quoique, pour certains d‘entre eux, comme par exemple les quintuplets de la
configuration (27360703m), it n'y ait pas d’objection théorique pour effectuer un calcul variationnel
indépendant, nous avons pensé que la faible importance de ces états ne justifieraient pas les efforts
et le co(t de tels calculs.

Nous considérerons plutdt que les conclusions obtenues par la méthode des orbitales
virtuelles sont suffisamment nettes, 'du ‘moins sous {'angle ‘qualitatif : les états diexcités sont tous
répulsifs et se trouvent i de trés hautes énergies pour des distances internucléaires de Vordre de
3 a 4 Bohrs. lIs ne nous intéressent donc pas dans cette région. Leur importance vient plutdt du
fait qu’ils se dissocient en atomes neutres dans la représentation 3 une seule configuration et qu'ils
contribuent 3 définir, au moyen de croisements évités, la forme des courbes de potentiel effectives
des plus bas états de MgO0. Par exemple, ie croisement évité entre les courbes des triplets des confi-
gurations (2n°6070°) et (2n°60%70) d'une part, et (27260 70°) et (27602 3n) d’autre part permet-
tent aux plus bas états >I1 d’une part (a>I1) et 32~ d’autre part de se dissocier en états fondamen-
taux atomiques. C'est ainsi que nous avons relié les états moléculaires & leurs produits de dissocia-
tion atomique en respectant ia régle de non - croisement entre états de méme symétrie (A, S). Cepen-
dant, la forme des courbes de potentiel ne peut étre définie avec précision dans le cadre de notre
étude pour deux raisons essentielles qui sont d’abord que nous n'avons pas fait de calculs SCF ailleurs
que sur fe domaine trés restreint limité au voisinage des minima de potentiel (entre 3,0 et 3,6 Bohrs)
et ensuite que I'énergie de dissociation de Mg0 étant mal connue (nous avons adopté ta valeur de
Drowart et coll. (38) ), la position des limites de dissociation par rapport aux états moléculaires est
mal définie. Ainsi, paAr exemple, la stabilité du plus bas des états > ~ est tout 3 fait problématique.

Pour faciliter la compréhension du diagramme des niveaux d’énergie de MgO (Figure 6),
nous avons porté sur la gauche des courbes de potentiel la configuration dominante pour chaque état
dans la zone des distances internucléaires d'équilibre. Sur la droite, les positions des produits de disso-
ciation par rapport aux états fondamentaux atomiques sont tirées des tables de Moore (42). Notons
enfin que les principales constantes spectroscopiques calculées pour les états de Mg0, qu’ils soient ou
non connus expérimentalement, sont données dans la table XV. On pourra remarquer que les distances
d’équilibre ro décroitront légérement avec {éloignement de I'électron externe dans les deux séries de
Rydberg pour aboutir aux le de i'ion.
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Figure 6 Diagramme des niveaux d'énergie de Mg0
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4 ) APPLICATION : PREDICTION DE NOUVELLES TRANSITIONS

4 - 1 Précision de la localisation des états

* Nous avons vu au premier chapitre que la précision obtenue & partir de calculs en
orbitales virtuelles dépend fortement du choix de I'état de référence. Néanmoins, nos résultats de
la figure 6 proviennent d’'états de référence soigneusement sélectionnés, choisis de maniére & mini-
miser le plus possible |'écart avec la position réelle des états calculés.

Compte tenu de la correction de self - consistence de 1 000 cm™' faite sur les états
“extra - configurationnels” (ch. I B 3), nous estimons que I'incertitude sur leur position doit étre
de I'ordre de 3 000 cm™. La marge d‘incertitude est méme réduite & 1 000 cm™! quand il s'agit
d'états calculés & partir des orbitales d’'un état iso- configurationnel comme c’est le cas pour les
quatre plus basses configurations de Mg0. Cependant, cette marge doit étre un peu augmentée lors-
quon s'intéresse & des états ' =% qui, nous i’avons vu’ pour plusieurs d’entre eux (Table XVI), sont
sujets & une interaction de configuration particuliére.

Les précisions que nous donnons ci-dessus ne sont que des estimations, ni trop opti-
mistes, ni trop pessimistes. On ne doit pas les considérer absolument comme des limites supérieures
de I'erreur mais seulement comme des écarts maximum probables sur la position. Il est en effet
impossible, dans ce genre. de probléeme, de déterminer avec rigueur la marge d’erreur car, en fait, on
connait mal ce qu'on néglige. C'est surtout ['intuition et I'expérience de tels calculs qui nous ont
guidés dans nos estimations d’incertitude. o

4 - 2 Transitions électroniques dans l'infra - rouge

On peut s’attendre & observer au moins deux transitions dans le spectre électronique
infra - rouge de V'oxyde de magnésium.

La premiére transition peut étre localisée avec beaucoup de précision puisqu’elie a lieu
entre deux états observés. 1| s'agit du systéme A'Il - X!'T* . La position de la raie nulle {(c’est-3-dire
4 peu prés la téte Q) de la transition vibronique 0 - 0 s’obtient 3 partir de la formule :

_ 1 ' " 1 ' "o
Too = Te + 5 (we~we)—z(wex -w xe)+....

On trouve ainsi T,, = 3 624 em™! pour la transition AT - X! Z* (c’est-a-dire une
longueur d’onde de 2,7594 u}. Les distances d’équilibre des deux états étant relativement différentes,
on peut s'attendre 2 observer plusieurs progressions.

La seconde transition électronique dans I'infra - rouge est la transition b3X* - 2311,
I'analogue triplet du systéme rouge observé de Mg0, B!Z* - A![l. Jusqu’ici, aucun des états de
cette transition n'a pu étre observé. Dans leurs calculs SCF, Richards, Verhaegen et Moser {11)
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trouvaient ces deux états & des énergies trés voisines, de sorte que la transition correspondante devait
se produire dans I'infra - rouge trés lointain ou le épectre de Mg0 n’avait jamais été recherché. Mais nos
calculs, plus fiables puisqu’ils permetten-t une bonne représentation de l'orbitale 7¢ (voir ch. Il A 1-1),
indiquent que la transition b>Z* - a1 doit plutdt se situer dans la région du proche infra - }ouge
(entre 0,8 £ et 1 u & peu prés), dont I'accés expérimental est beaucoup plus facile.

Il faut aussi signaler que de nombreuses transitions Rydberg - Rydberg sont également
trés probables dans I'infra - rouge et qu‘il n‘est pas impossible que la transition interdite a>I1 - X!'Z*
puisse apparaftre faiblement, par exemple par I'intermédiaire d’interactions spin - orbite entre le triplet
et le singulet de la configuration (2m°60270). Si elle est observable, cette transition doit apparaitre
aux environs de 4u a 5 u.

4 - 3 -Transitions électroniques dans l'ultra - violet

La prédiction de nouveaux systemes de bandes dans l'uitra - violet a été |'idée de départ
des calculs théoriques sur Mg0. Nous donnerons ici les résultats bruts, réservant pour le prochain para-
graphe une application détaillée illustrant I'intérét de nos calculs sur ce plan spécifique.

Nous supposerons que seules peuvent apparaitre avec une intensité suffisante les transi-
tions dont I'état inférieur est X! Z* , 211 ou A'Il , c’est-a-dire I'un des trois plus bas états de MgO.
Dans ces conditions, les régles de sélection usuelles ( AA=0,%21; AS=0; Z* 4+ 2" ) permet-
tent de prédire la possibilité d’apparition de treize systémes dans {a région du proche ultra - violet
(2 300 A — 4 000 A) dont deux seulement sont déja connus (du moins & la date ol a été réalisé
ce travail) : C1Z™ - A'Il et D'A - AT . Ces treize transitions sont données dans la table XVII.

Cependant, il est fort possible qu‘au moins l'une d’elles, la transition (27°6¢237) >3~ ~
a’Il , soit inobservable parce que 1'état supérieur 3z- , risque bien d’étre répulsif ou prédissocié par
effet tunnel, si I'interaction des configurations (27°6023n) et (2r260%702), qui méne a une dissocia-
tion située 1600 cm™! en dessous du minimum calculé pour (2m°6023m) 3%~ est suffisamment
intense. Pour étre stable, I'état T~ doit au moins présenter une petite bosse de potentiel, ce qui
n'est nuilement prouvé.

D’autres transitions, marquées (c) dans la table XVIl, risquent également d'étre diffi-
cilement observables. 1l s‘agit de celles qui correspondent & un saut quantique de deux électrons.
En effet, i'opérateur du moment dipolaire, qui est lié aux intensités de transition, est un opérateur
monoélectronique, dont les éléments matriciels non nuls n’apparaissent qu’entre état différant au
plus par une orbitale. Cependant, la variation de forme des orbitales d’'un état 3 I'autre et les mélan-
ges apportés par l'interaction de configuration rendent cette régle de sélection moins stricte. Toute-
fois , les transitions —correspondant, au moins formellement & Vordre zéro, & une double excitation
électronique auront certainement une faible intensité.

Enfin, il reste & mettre I'accent sur les séries de Rydberg de Mg0. Dans les deux séries
qui convergent soit vers I'état {2m°602) 211, soit vers I'état (27*60) 2Z* de Mg0*, les membres les
plus proches de ia limite d‘ionisation ne peuvent apparaitre que dans !'ultra - violet du vide. Ainsi
les transitions de Rydberg avec I'état fondamental X'Z* de MgO pourront étre obtenues, d’aprés nos



TABLE XVII

Mg0 : Systémes de bandes prévus dans le proche ultra - violet

Observé par Singh postérieurement a ces prévisions (réf. 43 4 45).

a b
Etat supérieur Etat inférieur Bande 0—-0 Remarques
(2713 602 3m) =T - (@ °n 3900 A + 300 A -
{273 602 37) p'a — A 'n 3805 A observé
(273 602 3m). C'3 - A'n 3773 A observé
(273 602 3m) A - ta) 11 3750 A + 100 A -
(273 602 3m °Z° - @ ’n 3600 A + 100 A b
(27 602 3m ‘st — A'n 3000 A + 100 A -
2m 60 3m ‘I - A'n 2780 A + 200 A c
(274 606 3m °II - @ °n 2760 A + 300 A c
(2m 602 3m) 'zt - x'st 2720 A + 80 A d
(27 60 3m I - x'zt 2540 A + 200 A d
(273 602 80) 11 - ) n 2470 A + 300 A -
(273 602 80) ' - Al 2470 A + 200 A d
(273 802 80) I - x'st 2270 A + 200 A d
a
On donne,pour chaque état, la configuration prédominante de
chaque état supérieur.
b 3 -
L'état ~ X n’est stable que si sa courbe de potentie! présente
une « bosse » (voir § B —~4.3) .
c
Ces transitions sont certainement moins intenses car |’état supérieur .
est doublement excité par rapport a I'état inférieur dans I'approxi- -
mation & une seule configuration.
d
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calculs, jusqu‘a 1 650 A pour la premiére série et 1 350 A pour la deuxiéme (bandes 0 — 0). D'autres
transitions Rydberg - valence, ayant ATl ou a>Il comme état inférieur sont également susceptibles
d’‘apparaitre dans la méme région mais, comparativement, un peu plus vers le visible. En tout cas, si les
problémes rencontrés dans une éventuelle future analyse de ces transitions le justifiait, d’autres calculs
devraient étre faits avec une nouvelle base d'orbitales atomiques, mieux adaptée a une telle étude.

4 -4  Confirmations expérimentales récentes de nos prévisions théoriques

Le travail que nous venons de présenter sur Mg0 a été terminé en 1971 et il a fait I'ob-
jet d'un article au Journal of Chemical Physics {27) envoyé en Avril 1971 et publié en Janvier 1972.
Depuis cette période, il a déja regu trois confirmations expérimentales extérieures 3 notre laboratoire
et toytes dues 3 M. Singh. Nous les rappelons briévement ici (Table*XVHl).

Singh a successivement observé les transitions E!'Z* — X!Z* (43), F'I1 — X! Z* (44),
G!IT — X!Z* et G!IT — Al (45) de MgO émises par un arc formé par deux électrodes de magnésium
en atmosphére d’oxygéne sous pression réduite (10 torrs). 1l en a analysé les bandes 0 — O dont il a
déduit les constantes de rotation Bo et Do des nouveaux états E, F et G. Le classement de vibration
des autres bandes lui a fourni des valeurs approchées des constantes de vibration We-

Ses valeurs de Too' B et W, se comparent bien & nos estimations théoriques, & condi-
tion d‘attribuer 3 E! Z* la configuration dominante (2726023m) la méme que D A et C!T™, a FIT
la configuration (27°6037) et & G!II la configuration (27°60280). Pour ce dernier état, le terme
spectral expérimental est nettement plus bas que notre estimation théorique { 4 000 cm™! d'écart)
et méme hors du domaine d'erreur prévu. La cause de cet écart est peut - tre un effet d’interaction
de configurations ou, plus probablement, la conséquence d’une représentation peut - étre insuffisam-
ment exacte de |‘orbitale 80 dans nos calculs. Mis & part cet écart, la comparaison entre nos résul-

tats théoriques et les valeurs expérimentales de Singh est extrémement satisfaisante. Elle renforce notre
confiance dans les prévisions de la table XVII.
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C — IDENTIFICATION D’UNE TRANSITION d*A — a®n DANS LE SPECTRE
ULTRA - VIOLET DE Mg0

1) REVUE CRITIQUE DES ETUDES :EXPERIMENTALES ANTERIEURES

La structure de bandes complexe que I'on observe dans la région du proche ultra-
Qliolet, entre 3 600 A et 4 000 A , lorsqu‘on réalise I'analyse spectroscopique des arcs ou des flammes
de co;nposés magnésiens a trés tOt 616 attribuée 3 'oxyde de magnésium (46). Des analyses vibration-
nelles ultérieures (47),‘ (34), utilisant une meilleure dispersion (35), (48) et, parfois, des substitutions
isotopiques (49), (560}, (26), indiquérent que, au moins en partie, d‘autres molécules que l"oxyde dia-
tomique de magnésium étaient également responsables de la complexité du spectre. Ainsi, Pesic et
Gaydon (48) puis Brewer et Trajmar (26) montrérent, A partir d'une série d'expériences fondées sur
des substitutions hydrogéne - deutérium, qu’un certain nombre des bandes observées devaient étre
attribuées & I'hydroxyde de magnésium Mg OH. Ces bandes ne seront plus considérées dans la suite.
Nous verrons d‘ailleurs que nous les avons éliminées de nos spectres.

L'impossibilité de trouver un classement de vibration unifié pour le reste des
tétes, I'observation simuitanée de bandes dégradées vers le rouge et d‘autres vers l'ultra - violet e't,
surtout, I'aspect trés serré de la structure de rotation, phénomeéne inattendu pour une molécule
relativement légere comme MgO, enéehdrérent une polér'ni'que au sujet de fa formule chimique du
composé oxygéne - magnésium qui éhettait ce spectre. D'un coté, Brewer et Porter (35), s’appuyant
sur Acvles études a la fois spectroscopiques et thermodynamiques, conclurent que les bandes étaient
produites par un monomére Mg0 et attribuérent la complexité de leur structure & |'apparition de
plusieurs transitions électroniques, de nature indéterminée mais dont I‘'une, au moins, pouvait étre
due a des triplets. De ‘autre coté, Pesic et Gaydon (48) suggérérent la possibilité d’'un émetteur
polyatomique tel que M9202 . M920 ou Mg 02 . Pour appuyer cette hypothése, Pesic et Kliska (50)
faisaient remarquer que les bandes ultra - violettes n’avaient jamais été détectées dans les spectres
stellaires contrairement au systéme vert (51), ce qui pouvait donner A penser que ces deux systémes
ne provenaient pas de ia méme molécule. Dans une étude postérieure, Pesic (49), remarquant l'ab-
sence de nouveiles bandes isotopiques dans ses spectres obtenus avec des mélanges 169 — 180, en
déduisit que tous les émetteurs ne contenaient qu'un seul atome d’oxygéne. Encore que [’on connaisse
'existence de différents oxydes d‘alcalino - terreux polyatomiques en spectrométrie de masse (52), (36),
I‘apparition d’‘une molécule telle que M920 aux températures élevées de l'arc avait déja semblé extréme-
ment improbable & Brewer et Mastick (53). Finalement, Brewer et Trajmar {26), utilisant ia loi d'action
de masse, ont effectué des mesures montrant que l'intensité de I'ensemble des bandes (autres que celles
de MgOH) variait d'une maniére & peu prés proportionnelle 3 celle du systéme vert de Mg0Q. lis établis-
saient ainsi que I’émetteur des bandes de I'extréme violet était bien le monomére Mg0, éliminant du

méme coup I'hypothése de |'oxyde polyatomique pour expliquer la complexité du spectre.
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Les premiéres, et jusqu’ici les seules, analyses rotationnelles concernant la région
3600 A — 4 000 A du spectre de MgQ ont été I'ceuvre de Trajmar, Brewer et Berg {26) et de
Trajmar et Ewing (25). Ces auteurs ont .attribué les bandes intenses situées entre 3 750 Aet 3850 A
aux séquences Av = O de deux nouveaux systémes : C'Z7 — A1l (26) et D'A — ATl {25). Sauf
en ce qui concerne les détails de la structure fine de rotation, les deux systemes ont presque
exactement la méme allure : les bandes. sont dégradées vers le rouge et présentent une structure de
rotation trés serrée. Nous reviendrons sur ces systémes, en particulier la transition D!A — A1, pour
expliquer ia complexité des bandes dont nous ailons maintenant parler.

Prés de ces deux transitions singulet - singuiet se trouve , en cffet, la région la
plus intense de tout le spectre de Mg0 (Figure 7). A basse résolution, elle se présente comme une
structure diffuse avec un triple maximum d‘intensité aux alentours de 3 720 A, mais avec une meil-
leure résolution, on distingue nettement une structure de rotation exéessivement serrée, caractéris-
tique d'un spectre de rotation. Les tétes de bandes les plus visibles ont été données d’abord par
Eder (46), puis par Barrow et Crawford (34), enfin, avec plus de précision, par Pesic et Gaydon (48),
qui les situent & 3 720,66 A ; 3 720,96 A ; 3 721,40 A et 3 7249 A Brewer et Porter {(35) ont
essayé d’inclure la troisiime de ces bandes dans une séquence assez irréguliére mais il a été démontré
depuis que toutes les autres bandes de cette séquence appartenaient soit & MgOH (48}, soit au systé-
me C1Z7™ — A'Il de Mg0 (26). Si on ajoute, & ces essais infructueux, les déplacements isotopiques
{0,7 cm™) déterminés par Pesic pour la substitution '¢0 — 30, on aura résumé le peu de rensei-
gnements qui existe actuellement sur la structure de bande autour de 3 720 A Son extréme complexi-
té alliée aux doutes qui ont longtemps existé quant & la nature de l'émetteur semblent avoir découragé
jusqu'a présent toute étude plus poussée de ce systéme. !l est méme probabie qu’une telle étude serait
vouée a l'échec si elle ne se basait que sur les données purement expérimentales, trés difficiles 3 recueil-
lir et & analyser dans ce cas. Dans la suite nous allons montrer comment |'utilisation de nos calculs
théoriques a pu se révéler essentielle pour proposer une interprétation cohérente de la nature de la
transition produisant les bandes complexes et intenses situées autour de 3 720 A dans le spectre de MgQ0.

2 ) A‘CONDITIONS EXPERIMENTALES

Nous avons obtenu le spectre de bandes de Mg0 dans une décharge en cathode
creuse réalisée avec des électrodes de magnésium dans une atmosphére d’oxygéne 3. basse pression
{environ 1 torr). La lampe était énergiquement refroidie par de i'azote liquide. Cette source est
dérivée de modéles initialement développés dans notre laboratoire par M.Bécart (54). Elle a récemment
été décrite par J.M. Mahieu (65). Moins intense que fes arcs ou les flammes, elle a nécessité, en dépit
de la forte intensité relative des bandes du proche ultra - violet, des temps d'exposition de plus d'une
heure pour les expériences & haute dispersion. Mais, par rapport & cas mémes sources, elle présente
I'intérét majeur de fournir des spectres & raies fines ne metiant en jeu que des niveaux de rotation
relativement bas, de telle sorte que des spectres normalement complexes en arc sont nettement clari-
fiés lorsqu’on utilise cette source. De plus, grice & la basse pression qui regne dans l’enceinte et au
refroidissement énergique, le fond continu qui se superpose aux spectres d’arc ou de flamme classiques

est totalement éliminé, de méme que les bandes indésirables de MgOH par suite du piégeage des traces
d'eau.
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Les investigations & basse résolution ont été réalisées sur un spectroscope de
type “Hilger - Watts Large Quartz » orésentant vers 3 720 A une dispersion linéaire de |‘ordre de
10 A / mm et un pouvoir de résolution- légérement supérieur a2 15 000 (56) (41). Les spectres a
haute résolution, indispensables pour voir apparaitre la structure rotationnelle, sont dus 8 G. Gandara.
lls ont été obtenus dans le troisiéme ordre d'un réseau de 4 métres dont la dispersion était, dans
ces conditions, d'environ 0,50 A / mm et le pouvoir de résolution d'au moins 300 000.

3 ) IDENTIFICATION DE LA TRANSITION daAi —a3ﬂi

3 - 1 Introduction

Nous avons l'intention de montrer ici que la structure de bande observée autour
de 3 720 A est due & la transition d:’Ai - a"‘Hi de MgO. If est certain que le meilleur moyen de le
prouver aurait été de réaliser une analyse speqtroscopiqge traditionnelle comprenant une attribution
compléte des raies observées aux différentes branches d'une transition A — 3T1. Ceci s'est malheu-
reusement avéré impossible & réaliser jusqu’a présent puisque, méme dans les conditions les plus favo-
rables de source et de détection, de grandes parties du spectre restent non résolues sur le film expé-
rimental. C’est pourquoi V'identification des bandes se fera sur d’autres bases que nous alions mainte-
nant présenter en détail.

3 - 2 FEnergie de la transition

g

L'appartenance du systéme diffus situé autour de 3 720 A au spectre électro-
nique_de Mg0 est maintenant bien établie {268) et sa complexité ne peut &tre attribuée qu’'d une
multiplicité élevée des états de transition, hypothése d'ailleurs déja proposée par Brewer et coll.
{26) {35). Remarquant les tétes serrées, Brewer et Porter (35) ont suggéré que ces états multiplets,
des triplets selon toute probabilité, devaient appartenir I'un et {"autre au cas (b} de Hund (21).
Nous sommes d'accord pour reconnaitre que les bandes 3 3 720 A font bien partie d’une transi-
tion triplet - triplet mais nous ne retenons pas leur suggestion concernant le cas de couplage et
nous montrerons qu'il s'agit en fait d’une transition entre deux états relevant du cas (a) mais
présentant des effets spin - orbite pratiquement égaux.

I s’agit maintenant de voir quelle transition tripiet - triplet peut apparaitre
dans la région du proche ultra - violet avec une intensité comparable aux transitions singulet - sin-
gulet déja observées. D’aprés le diagramme des niveaux d’énergie que nous avons déterminé (Figure
6) et la table XVII qui en a été déduite, il apparait que toutes les transitions prédites entre
3 000 A et 4 500 A doivent mettre en jeu un état supérieur de configuration (273602 37). Parmi
elles, trois sont des transitions triplet - triplet et la région prévue pour leur apparition coincide
précisément avec celle des bandes 3 3 720 A (voir Table XV1i}. Elles ont toutes I’état a1l pour
état inférieur et les états supérieurs sont respectivement c> 2%, d3A et ¢®*Z7 (les notations minus-
cules a, ¢, d et e introduites ici pour désigner les états triplets ont été choisies de facon 3 corres-
pondre respectivement aux notations majuscuies A, C, D et E déja utilisées (22) (43) pour désigner
les états singulets observés de méme symétrie orbitaie et de méme configuration dominante}.
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Rappelons que chacun de ces états triplets a été localisé & l'aide de la méthode des orbitales fixées
a partir d’un état de référence isoconfigurationnel singulet observé {A'1l ou D'A) et que la faibie
valeur des intégrales biélectroniques 3 ajouter (Table X} nous donne le droit d’espérer une excel-
lente précision {certainement moins de 1 000 cmt) sur leur position. De plus, nous avons pu véri-
fier sur les singulets que les configurations {2m°8¢” 7o} et (2726062 37} ont & peu prés méme éner-
gie de corrélation puisque les systémes D!A — AMl et C'E™ — Al sont obtenus théoriquement
a moins de 500 cm’! de leur position expérimentale {veir 11 B 1 -1}

Des trois transitions triplet - triplet dont il vient d'étre question, c’est la transi-
tion d*A — a®1] qui se révéle étre la plus proche, d'aprés nos prévisions d'énergies de transition
(Table XVII), de ia zone 3 720 A, puisqu’elle est prédite & 3 750 em™ . Cet accord remarquable
nous parait déja étre un argument important pour {'attribution des bandes de la région 3 720 A
au systéme d®A — a®Il de Mg0. Cependant, & lui seul, il n‘est pas sUffisant pour s'en convaincre
défini;ivement. L’observation de la structure fine (rotation et interaction spin - orbite) va mainte-
nant nous servir a confirmer notre hypothése.

3 -3 Effet spin - orbite

Nous avons vu précédemment (voir 1I C 1) que Pesic 2t Gaydon (48) avaient
relevé quatre bandes dans la structure située 3 3 720 A. En regardant nos spectres (Figure 7},
et compte tenu de notre hypothése d’une transition triplet - triplet A — 311, il parait logique
de considérer que les trois tétes serrées intenses situées & 3 720,66 A {apparemment dédoublée),
3 720,96 A et 3 721,40 A sont respectivement les tétes Qa' 02 et Ql {nous justifierons cet ordre
a la fin de ce paragraphe) tandis que I; téte fioue située ‘z‘a 3724,8 A est certainement multiple

o

et contient les tétes P correspondantes (voir ¢ suivant sur la rotation}.

Dans les états électroniques Z, l'effet spin - orbite n‘intervient qu’au second
ordre et a, de ce fait, une influence trés réduite vis-a-vis de celle de la rotation de la molécule
(sauf dans certaines molécules lourdes) : les états T appartiennent donc au cas (b} de Hund dans
ia grande majorité des cas. En premiére approximation, on peut donc dire que les composantes
spin - orbite des triplets ¢>Z 7 et e>Z* de Mg0 sont confondues.

Dans I'état a3[1 de Mg0, au contraire, I'effet spin - orbite est prépondérant
et cet état releve manifestement du cas (a) de Hund. En effet, I"électron non apparié 27 de la con-
figuration (2760270} de a®Il est responsable de l'effet spin - orbite dans cet état. On a vu ({Tahle
V) que V'orbite moléculaire 27 est fortement focalisée sur I'orbitaie atomique 2pn de {'oxygéne
qui donne un effet spin - orbite appréciable dans cet atome {42}. ishiguro et Kobori (67} ainsi que
Leach (58) ont montré comment relier les constantes spin - orbitc moléculaires et aomiques au
moyen d’une méthode semi - empirique utitisant des paramétras monoélenroniques moléculaires N

—
a,, déduits des paramétres monoélectroniques atomiques £; (ievus de I'cpression Hio = 2 gQi»Si)
: [

et de la population atomique des orbitales moiéculaires n. Pour ne pas zlourdir 'exposé, nous
avons préféré reporter la description de cette méthode en apperice [Al) 4 la fin de la premiére
partie de ce mémoire. Appliquée a Iétat 2> IT de Mag0, elle danrs 'a constunte d'interaction spin -
orbite :

A @) = ~
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ce qui correspond & un écart entre deux composantes successives du triplet :

3 -_ 3 - 1 — -1
v, @M = |ARIH] = -2-am = 65 cm
Ceci nous améne 3 rajeter immédiatement 'hypothése des transitions C3 ) ol
a’M et e:f Z* — a®I1 qui donneraient lieu & des tétes de sous - systémes séparées de 65 cm’!
( 9 A dans la région 3 720 A ). En effet, ce résultat n'est pas compatible avec |'observation des

tétes groupées sur a peine 1 A ( 7 em™ ).

Il reste & étudier si ce groupement des tétes est compatible avec I'hypothése
de la transition d’a - a’I_I . Si on accepte la régle de sélection du cas (a) de Hund, AZ = 0,
ceci revient simplement & voir si la séparation des composantes peut étre la méme dans !'état
d®A que dans I'6tat a*Il. Pour d®4A, la méthode d’Ishiguro et Kobori donne :

3 . 1
A(dA)——-—Z(a”(—aa”)

a3 — 3 _ 1
Avso(VdA)-—i2A(,dA)[ = é‘lazn—aanl

Puisque les orbitales 2m sont trés semblables dans a° Tl et d®A,il en sera de méme
de a, . . Il en résulte que I'écart entre tétes de sous - bandes successives de la transition d*A - a1
doit étre & peu prés égal au paramétre moléculaire d'interaction spin - orbite .- L'orbitale 37 étant
déja une orbitale de Rydberg, on peut s‘attendre & une valeur assez faible pour a
accord avec l'observation des tétes groupées, du noins sur fe plan qualitatif.

3 ¢ C8 qui est en

., Cependant, un caicul semi - empirique de a . bar la méthode d’ishiguro nous
oblige a utiliser pour le paramétre atomique Esp. qui est prépondérant dans g la valeur déduite
des tables de Moore (42) pour le premier état excité 3P du magnésium, c’est-3-dire gap = 40,5 cm™.
Ceci donne évidemment une valeur de a, , assez grande (35 cm™!) qui ne cadre pas avec les faibles
écarts des tétes { 4 cm™ en moyenne ). Nous ne sommes pas en mesure d’expliquer cette différence.
Elle peut é&tre due 3 une forte perturbation homogéne de I‘'un des états dont I'origine ne nous est pas
connue. Elle peut également provenir du fait que V'orbitale 37 est mal représentée par sa localisation
poussée sur la couche 3p.

Afin de savoir si I’'écart entre nos estimations et la réalité n’éiait pas di au mangue
de précision de notre mode de calcul, nous avons amélioré les fonctions d’onde de a>il et d>A en prati-
.quant des calculs d’interaction de configurations incluant respectivement 124 et 113 états de base ( ces
calculs ont été faits 2 l'aide du programme de Bagus et coll. {4) qui sera utilisé dans la deuxiéme partie
de ce travail). Les calculs confirment I'hypothése que nous avions déja implicitement admise jusqu’ici :
la représentation 3 une seule configuration est trés bonne pour a>Il et d®A puisqu’elle donne plus de
99 % de la fonction d'onde. On notera méme en passant qu‘elle est encore trés bonne (plus de 94 %)
pour les états suivants de symétrie *II, ce qui confirme la position des états >II (et certainement IT)
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donnée dans la figure 6. Il en résulte que la cause de I’écart entre nos calculs semi - empirique et

nos observations expérimentales des séparations spin - orbite ne doit certainement pas étre cherchée
dans une insuffisance de la représentation Hartree - Fock sinon peut étre dans la base qui contient
trop peu d'orbitales de Rydberag.

Il restait & voir si cg n'était pas la méthode semi - empirique d’Ishiguro et
Kobori qui était responsable de ce désaccord. Nous avons donc effectué un calcul totalement non -
empirique en évaluant directement les éléments matriciels diagonaux de I'interaction spin - orbite
dans la molécule (ce caleul a été fait & I'aide d'un programme de Hall qui sera utilisé également
dans la seconde partie).Nous avons obtenu les résultats suivants :

A (a®If) = - 535 cm? v, = B35 cm’!

4

A {d*A) - 203 cm™! Ay

4

40,6 cm’!

se

Le désaccord subsiste donc, mais nettement atténué. ll est possible qu‘une
amélioration de la base atomigue nous rapproche encore d'une égalité des deux A”so . Nous ne
pensons donc pas qu’il faille remettre en question notre attribution des bandes de la région
3 720 A a fa transition d®A — a1 car cette hypothése va encore &tre étayée par d’autres obser-
vations.

La premiére de ces observations concerne le dédoublement de la téte située a
3 720,6 A . Ce dédoublement est faible : il vaut environ 0.5 ¢m™. La seule téte Q dédoublée
dans un systéme triplet - triplet est celle qui correspond 3 la composante 3[19 . On sait que cette
composante est la seule 3 présenter un dédoublement- — A non nul pour J = 0, di essentiellement
& Vinteraction trés particulidre entre les composantes non symétrisées { A = + 1, L = — 1) et
(A= —1,Z =+ 1)} pat intermédiaire de I‘opérateur de couplage spin - spin et des effets
spin - orbite de second ordre (59). C'est pour cette raison que nous avons dénoté (f)3 la téte ainsi
dédoublée : elle est produite par la transition entre états inversés d° Ax -~ a3ﬂ° . A partir de Q, ,
nous avons ensuite numéroté dans I'ordre Q, | d:*A2 -~ aM )et Q {d®A, — @M, ) les deux

autres tétes situées vers le rouge. On peut remarquer aue, puisque ies &tats a’IT et d®A sont tous
deux inversés, cette attribution des tétes entraine gue, contrairement a ce qu’indiquent les formules
simples déduites de la méthode d’ishigiuro et Kobaori, ia séparation Avso est trés légérement plus
grande dans I'état d>A que dans I'état a®T1 . Mais il est également possible que I'ordre des tétes soit
inversé par rapport & ce que nous venons de dire, la téte Cl3 étant cette fois la téte située a

3 721.4 A dont la largeur anormale serait die au dédoublement spin - spin de 3IID .

En résumé, nous pouvons conclure que les arguments d’identification du systéme
"4 3 720 A se rapportant a Iinteraction spin - orbite éliminent I'hypothése des transitions ¢>X —
a®ll et e*Z* — a®I1 sans pour cela étre totalement en faveur de la transition d*a; - &M, du
moins avec une attribution des tétes Q telle gque nous !'avons admise au début de ce paragraphe.

It existe une autre fagon de concevoir I'attribution des tétes de bandes qui pourrait cadrer avec le
calcul semi - empirique des effets spin - orbite : il suffirait de supposer que les trois tétes groupées
sont non pas des composantes spin - orbite d'une méme bande mais plutdt plusieurs tétes de vibra-
tion correspondant 4 la méme composante Q, 3A3 - 3H2 ). Les bandes floues 2 3 724,9 cm™!
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seraient alors les composantes 02 { 3A2 - 3[11 }, pour plusieurs niveaux de vibration (la distance entre
ces deux groupes de sous-bandes est justement de I'ordre de 35 cm™, la valeur trouvée pour a, n)‘
Enfin, la troisidme cm3 ( 3AO - :’IIO } ne serait pas détectable par suite d‘une trés faible
intensité. C'est justement cette énorme différence d’intensité entre Ql et Qz' et surtout entre Q1 et 03
qui nous fait préférer |'autre attribution des tétes, bien qu’elle cadre moins bien avec les calculs de
constantes spin - orbite. Nous allons heureusement présenter d’autres arguments pour justifier cette
hypotheése. )

3 -4 La structure de rotation

La grande densité de raies dans le systéme situé autour de 3 720 A nous a jus-
qu ‘ici empéché de réaliser son analyse de rotation. Cependant, nous alions montrer que cette densité
de raies est tout a fait normale et peut étre prévue 3 partir d’arguments issus d’une part de nos
calculs théoriques et d'autre part d’une comparaison du systéme d3A — a®Tl avec ses analogues singu-
let D'A — A'll et C}Z™ — Al

Les valeurs calculées pour la constante de rotation B des trois états A'Il, C!1Z™
et D!A ne sont que modérément en accord avec.l’expérience, et seraient certainement améliorées
par interaction de configuration. Cependant, comme nous |‘avons dit précédemment en ce qui concerne
I'énergie de transition (II C 3 - 2), nous ne nous intéresserons ici qu’aux différences entre constantes
de rotation. Vus sous cet angle, les résuitats sont remarquablement meilleurs (Table XIX) : nos calculs
donnent bien des valeurs: égales entre - elles pour les constantes 8 de D' A et C!Z™ et cette précision
n‘est certainement pas le fruit du hasard puisqu’elie est liée au fait que les deux états ont méme confi-
guration. De la méme fagon que -nous avions déduit la.position des états triplets 3 partir de I’énergie obser-
vée des états singulets, nous nous appuyons.sur cette observation. pour postuler que I'on peut, dans le

cas qui nous occupe, déduire des calculs la différence des constantes B po: pour les divers états d’une
méme configuration 3 condition que ces états soient suffisamment proches en énergie et présentent des
courbes de potentiel & peu prés paraliéles. On peut ainsi par cette méthode semi - empirique estimer
assez précisément la valeur des constantes rotationnelles des triplets 3 partir de celles des singulets
correspondants. Les résultats sont donnés dans la derniére colonne de la Table XIX. On remarque que
la constante B de a®Il doit &tre un peu inférieure a celle de ATl tandis qu’au contraire les constantes
B des triplets e*Z* , d3A , ¢*Z~ (& condition, bien siir, que ¢ ™ soit stable) sont légérement plus
élevées que celles de D! A et C! T . Ainsi, alors que (B’ — B”) était légérement négatif pour les transi-
tions singulets observées, ce qui donnait & leurs bandes un sens de dégradé vers le rouge, on trouve
pour la transition d*A — 211 un (B’ — B”) pratiquement nul. I} n’est donc pas surprenant de trouver
pour cette transition triplet - triplet un sens de dégradé différent de celui des transitions singulet - sin-
gulet (ce qui signifie que B’ — B” a un signe différent) et une structure de rotation encore plus serrée.
Dcailleurs, I'allure globale de la structure 3 3 720 A est celle d'un systéme dégradé dans les deux sens,
ce qui est oertainément dG 3 des retournements de dégradé (21) dans certaines branches (voir par
exemple la téte Ql qui se présente plus comme une raie trés large & bords nets que comme une bande)
par suite de l'influence rapidement prépondérante (quand J croit) des termes de distorsion centrifuge
(D' — D} J*(J + 1)? par rapport au faible terme de premier ordre en (B’ — B”) J (J +1).



TABLE XiIX Estimation des énergies de transition et des différences (B’ — B"’)
dans les transitions triplet - triplet prévues dans la région du
proche ultra - violet du spectre de Mg0

Energie () (em™) Constante de rotation B
Etats (crn'l )
observés
Calcule Observé Calculé Observé
Al 3 563 3 563 0,513 0,506
DA 29 430 29 835 0,511 0,501
ciz™ 29 530 30 060 0,511 0,501
Différences

D!A - Al 25 867 26 272 - 0,002 — 0,005

ciz - Alll 25 967 26 497 - 0,002 - 0,005

Etats prévus Calculé - Prévu (P Calculé Prévu (P}(C)

a’ll 2 360 2 360 0,511 0,504 (2)

e’z 27 645 28 050 0,514 0,504 (2)

dA 28 575 28 980 0,513 0,503 (2)

™ 29 530 30 060 0,511 0,501 (2)
Différences

3z - a3 25 285 25 690 + 1000 + 0,003 0,000 (4)

d*A - 2% 26 215 26 620 + 1000 + 0,003 - 0,001 (4)

Az - &% 27 170 27 700 + 1000 0,000 -~ 0,003 (4)

. TN

(8) Reference des énergies T (A =T, (A'TI 3 563 cm™! N

ca

ic

obs.

ot
~

e

) Tirg des prédictions d‘états (II B 4 - 3) et corrigé par ajustement aux valeurs expérimentales des
différences d’énergie et des distances internucléaires d’'équilibre calculées des états observés
ATl (pour a°II) , D'A (pour 3Z* et 2A) , C!'Z™ (pour 3Z7).

(€} Entre parenthéses : incertitude sur le dernier chiffre.
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La petitesse de la différence des constantes rotationnelles dans les états d>A et
a®Il a une autre conséquence : les tétes P doivént étre relativement peu intenses car elles correspon-
dent 3 une valeur trés élevée de J. Lorsque (B’ et B’') sont assez différents, cette valeur Jt de J pour
la téte P est donnée par (21) :

(B’ +B")
2|8 -8B"|

=

Lorsque B’ et B" sont peu différents, il faut tenir compte de la distorsion centri-
fuge pour rechercher Jt . Dans une transition singulet - singulet, les raies de ia branche P ont pour
nombre d'onde :

p (J) = ,vo"' (B.l + Bu) J + (B'—B"—D’ + D") J2 +2 (Dr +D") J3 - (D:_Du) J4

On obtient ainsi, au maximum, trois tétes par branche P qui correspondent 2
des Jt solutions de :

9PU) =0=— (B+B") +2 (B —B“—D +D") J, +6 (D' +D") J2 —4 (D' =D") &}
dJ

On obtient des retournements ‘de dégradé lorsque, pour une méme branche, deux
(ou trois) tétes apparaissent pour des J suffisamment faibles pour étre observables spectroscopiquement.

Dans le cas d'une transition triplet - triplet, la formule ci-dessous n’est plus valable
3 cause d'importants effets de découplage du spin par la rotation. Elle donne cependant un ordre de
grandeur de J,.

Nous avons ainsi été amenés 3 attribuer aux tétes Px' P2 et P3 le groupe diffus
situé & 3 724,9 A . Ce groupe se situe 2insi & 35 cm™ des tétes Q, ce qui est de I'ordre de grandeur
de ce qu‘on observe dans les transitions D'A — A'll et C!Z™ — AMI.

Pour terminer ce paragraphe, nous désirons souligner qu’a partir des zones les
mieux résolues, on peut tenter une estimation de (B’ — B*) pour le systéme d>A — a’T1. On trouve
ainsi (B’ — B”) ~ 0,002 cm™ . Cependant, cette valeur n'a guére de signification puisque la correc-
tion de distorsion centrifuge, qui est essentielle lorsque | B’ — B" | est faible, n'a pas été incluse
dans sa détermination. Tout ce qu’on peut dire au sujet des valeurs individuelles de B dans d*A et
" a°M est quelles-sont certainement trés semblables 3 celles de A'T1 , C'Z™ et DA , c'est-a-dire
qu’elles valent 3 peu prés 0,50 cm™, ce qui correspond 2 re = 1,87 A

3 -5 Structure de vibration

Les analyses expérimentales antéricures ont montré que les états D' A et A'Tl ont
des constantes vibrationnelles w, qui différent assez peu (632 et 664 cm™ respectivement). De la



méme facon, on peut s‘attendre & ce que les triplets d*A et a®I1 aient également des constantes We
du méme ordre de grandeur.

De plus, I'observation de la structure de rotation serrée du systeme a 3 720 A
nous a conduit & conclure que les états de transition d>A et a®1 ont presque exactement fa méme
distance internucliéaire d’équilibre.

Nous en déduisons que ces deux états ont trés probablement des courbes de
potentiel trés paralléles. Dans une telle situation, le principe de Franck - Condon (60) (21) indique
que les seules bandes intenses seront celles de la séquence principale Av = 0. C’est exactement le
méme phénoméne que dans les transitions D!A — ATl et C'Z™ — A!Il . De plus, le trés faible
déplacement isotopique (0,7 cm™!) des tétes Q a 3 720 A que Pesic avait observé en substituant
1809 3 160 (49) est tout A fait en accord avec I'hypothése de bandes appartenant 3 la séquence
prfncipale. Il est en effet comparable & celui obtenu pour les tétes Q des séquences Av = 0 des
systémes D!A — Al et C!T™ — A!II {49). Remarquons que ce déplacement isotopique est le
méme pour les trois tétes intenses groupées a 3 720 Aet que c’est une des raisons qui nous ont
fait penser qu’il s'agit des tétes 01' 02 et 03 d’'une méme bande de la transition triplet - triplet,
hypothése que nous avons discutée précédemment { I1 C 3 -3 ). Ces remarques nous aménent 3
conclure que la bande 3 3 720 A est la bande (0 — 0) de la transition d®A — a®I1. |l est possible
que le groupe diffus 3 3 724,9 A soit composé non seulement des tétes P de la bande 0 — 0 mais
aussi des tétes Q de la bande 1 - 1 qui serait alors nettement moins intense. Notons que la coin-
cidence de la téte Q d‘une bande et de la téte R de Ia bande suivante est un phénomeéne que l'on
rencontre déj3 dans les transitions C'Z~ — Al[l et D'A — AlIL

On peut remarquer que le systéme d>A — 211 recouvre la séquence Av =1
du systéme D'A — A qui doit se situer normalement dans cette région (la téte Q de la bande
1 —0 est prévue 3 3 718 A) et dui doit, d’apres ie'brincipe de Franck et Condon, étre trés peu
intense. Aucune confusion n’est pbssible entre les deux systémes car le déplacement isotopique lié
2 une substitution €0 — '®0 est, pour une séquence Av = 1, beaucoup plus fort que pour une
séquence Av = 0, puisqu‘on peut I'évaluer 3 plus de 20 cm™! (49). Pesic a mis en évidence un
déplacement de cet ordre de grandeur pour d’autres bandes de cette zone spectrale situées autour
de 3 639 A | Figure 8 ). Ces bandes, d’intensité trés faible, présentent une structure dégradée
dans les deux sens. Cet aspect fait immanquabiement penser & celui de la région 3 720 A

I est possible que ce groupe de bandes diffuses autour de 3 639 A soit la
séquence Av = + 1 {ou simplement la bande 1 — 0) du systéme d3A — a®IT de MgO. Ceci donne-
rait alors une valeur de 610 e¢m™! environ pour la constante W, de d%A , ce qui est bien du méme
ordre de grandeur que celle de D' A {632 cm™!).

3 - 6 Probabilité de transition des systémes triplet - triplet

Nous avons récemment appris que Huron, Rancurel et Malrieu (61) avaient
continué leurs études sur Mg0 en étudiant la probabilité de transition électronique des systémes
connus et inconnus de Mg0. Leurs calculs indiquent que la transition d®*A — a>TI doit avoir exacte-
ment la méme probabilité de transition que la transition cbservée D!'A — AUl et que cette proba-
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Le spectre de MgO entre 3 630 A et 3 650 A.
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bilité de transition est 20 % plus forte que celle du systéme vert B'!Z* — X'Z* . Ceci est normal
pour une excitation de type 3 pn (Mg) = 3 so (Mg) qui correspondrait dans {'atome 3 AL = — 1.
C'est |3 un argument suppiémentaire pour nous persuader que la transition trés intense située a

3 720 A est bien la transition d>A — a1l de MgO.

On peut cependant -s'étonner de ne pas trouver trace, sur les spectres, des deux
autres transitions triplet - triplet, c’est-a-dire ¢>Z™ — a1 et e3Z* — a%I1 . En ce qui concerne la
transition ¢>Z~ — a%Il, cette absence peut s'expliquer si on admet que I'état 3=~ est instable (voir
II B 4 -3). Par contre, on voit mal pourquoi la transition e®T* — a>II n‘apparaitrait pas, d’autant
plus que les calculs de Huron et colfi. (681) lui attribuent une probabilité de transition égale 3 celle
des systémes d>A — a>II et D!A — A'[l. Cependant la zone prévue par nos calculs pour I'appari-
tion de la transition e>Z* — a®Il (3 890 A) contient de nombreuses bandes mais dont I‘intensité
est assez faible ( Figure 9 ). Tout prés de cette zone, entre 3 830 et 3 840 A, apparait le triplet
atomique de Mgl (3s 3d)3D — (3s 3p)3P qui est une impureté que I'on ne peut éliminer. Ce triplet
trés intense recouvre toute la zone spectrale sur les spectres & faible dispersion et pourrait trés bien
cacher le systtme e>Z* — aIl. 1l serait donc utile d'étudier cette région 3 haute dispersion. Pour
V'instant, nous n'approfondirons pas plus ce probiéme.

4 ) CONCLUSION

Le besoin se fait sentir, 3 la fin de cette étude, de résumer les principales
conclusions relatives & I'attribution du systéme ¢« 3 720 A » de Mg0 2 la transition d*A; — 2°I1; .

Sauf en ce qui concerne la structure due 3 l'interaction spin - orbite dans les
triplets, tous les arguments que nous avons présentés confirment cette attribution, qu’ils se rappor-
tent & |'aspect expérimental du spectre, aux prévisions théoriques issues de nos calculs SCF ou a des
comparaisons avec le systéme observé D!A — Al . En plus du renseignement le plus important,
c'est-a-dire la symétrie des états de transition, les autres informations que nous avons pu obtenir
peuvent ainsi se résumer :

a) Les configurations sont (2m°6a?70) pour a°Il et (272602 37) pour dA.

b) Du point de vue des structures de rotation et de vibration, les deux états
d3A et a1 ressemblent respectivement 3 D!A et A'Il et ont, par conséquent,
des constantes spectroscopiques assez semblables, estimées ici 3

B = 0,50 + 0,01 cm™
w,=650 = 50 cm

c) Les termes spectraux électroniques différent de 26 870 cm™ . Nous les avons
estimés a :

T, @’ = 2300 cm™
Ty (d*A) =29 200 cm™

d) Les deux états sont inversés. Les séparations Avso = AA provoquées par l'inter-
action spin - orbite semblent étre & peu prés les mémes dans les deux états et
dues, essentiellement, au caractére 0(2p) de l‘orbitale 27. Une grande incertitude
subsiste sur la valeur des constantes A de chaque état. Nous donnons, sous toutes

réseves . A (@M = 2 A (d®A) x-60 em
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La transition d®*A — a®I1 de MgO que nous venons d'étudier sur des bases
assez peu traditionnelles est la premiére transition triplet - triplet identifiée dans les spectres
d'oxydes d'alcalino - terreux. C’est Un résultat particuliérement important car ayant été prédit
avec précision par nos calculs, il nous renforce dans notre conclusion précédemment exposée
que I'état fondamental de MgO n’est pas a°[l mais bien X!Z*.

Etant donné que ce probléeme de la nature de I’état fondamental est commun
3 tous les oxydes d'alcalino - terreux, il serait trés intéressant de voir si on ne pourrait pas iden-
tifier des transitions triplet - triplet dans ces oxydes, en particulier dans Ba0 ol on a déja reconnu
la présence d’une transition mulitiplet encore peu étudiée (62), et d’utiliser des raisonnements ana-
logues 3 ceux que nous venons de faire.



.91 -

D — OBSERVATION EXPERIMENTALE D’AUTRES BANDES DE Mg0

1) NOUVELLES BANDES

Nos spectres 2 basse résolution de la région 3 600 A — 4 000 A de I'oxyde de
magnésium sont dépourvus d’impuretés et les nombreuses bandes de faible intensité qui apparaissent
dans cette région peuvent étre attribuées 3 Mg0 avec certitude (41) (63) au méme titre que les deux
systémes D'A — A'Tl et C'Z —~ Al et que la transition dA — a1 dont nous venons de parler. Nous
donnons ces tétes de bandes dans la table XX :

Table XX - . Liscte des tétes de bandes de MgO dans la région spectrade
3600A — 4000 A
o y vide o v vide v vide

Mair A cm~' sirA  cm! JairA cmo

3634,6* 275058 3697,2* 270402 38364* 26058,6
3636,1* 274944 36987 270292 3840,5* 260308
3637,5 274838 3712,7* 26926,6 3841,5* 26024,0
3638,8 274740 37204 268708 3846,6* 259896
3639,5 274688 37244 . 268420 3849, 7* 25968.,6
3640,7 27459,7 ' 3727,2* 268219 38580* 259128
3642,5 27446,1 3732,3* 267852 3859,8* 25900,7
3644,5 27431,1 37358* 26760,1 3862,2* 258846
3646,7 274145 3766,1  26544,9 3864,3* 258705
3649,1* 27396,5 3772,3 265013 3866,3* 258572
3672,1 272250 37774 264655 3870,7* _25827.8
36746 27206,4 3782,7 264285 . 3874,2* . 25804,5
3676,5* 27192,3 37842. 264180 3882,0*+ 25752,6
3677,5 271850 37885 263950 38873* 257175
3679;4* © 27171,0 37982 263206 38955  26663,4
3680,7 271614 3804,2 26279,1 39028 256154
3682,1* 271510 38053 262715 39068 255892
3684,3 271348 38103 26237,1 39115 255585
3688,3 271054 38157 26200,0 39164  25526,5
3692,6* 270739 38172 261897 30219  25490,7
3693,6* 270665 38216 261595 3927,7* 254531
36904,6* 27059,2 38244 261404

36958 27050,4 3827,5* 261192

Les longueurs d'onde marquées d'une astérisque sont celles de
nouvelles bandes par rapport a 'article de Pesic (49).

La précision sur les longueurs d’onde est de 0,1 A {ce qui correspond 3 une préci-
sion d’environ 0,7 cm™! sur les nombres d'ondes dans la région considérée).

2) IDENTIFICATION DE LA SEQUENCE Av = -1 DE LA TRANSITION D'A — A'll

Les six bandes situées entre 3 902 A et 3 929 A ( Figure 9 ) peuvent étre classées
dans la séquence Av = — 1 du systéme D!A — A!Il . Elles sont dégradées vers le rouge, comme les
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bandes de la séquence principale. Comme le prévoit le principe de Franck - Condon quand
(r'e - rg ) est trés petit, la séquence Av = — 1 est beaucoup moins intense que la séquence
Av = 0 (dans un rapport d'environ 50 d‘aprés les calculs des facteurs de Franck — Condon
{64) ). La décroissance d‘intensité est trés rapide dans chaque bande.

Les nombres d‘ondes dans le vide des tétes de bandes du systtme D'A —
ATl  vérifient assez bien la formule : ‘

»'= 26 288,2 + 6325 (v + ;—) - 53 (v + ;—)’ - 6644 (v + %) +39 (v + %-)’

en particulier, pour ce qui concerne la nouvelle séquence Av = — 1, comme le confirme le
tableau de Deslandres de fa transition (Table XXI).

Table XX1 — Tableau de Deslandres du systeme D'A — A!]]
vl
v’ 0 1 2 3 4 5
3805,3
0 26271,5
(26271,9)

3902,8 3810,3
1 256154  26237,1
(25615,3) (26237,2)

39068 38157
2 25589,2 262000
(25588,4) (26199,7)
3 39115 38216
255585 26159.6.
(25558,7) (26159,4)
3916,4
4 25526,5
(25526,2)
3921,9
5 25490,7
(25490,6)
6 3927,7
25453,1
(25452,8)

Dans chaque case, le nombre supérieur représente la longueur
d’onde de la téte dans l'air, le nombre intermédiaire est le nombre
d’ondes dans le vide correspondant; le nombre inférieur entre
parenthéses est le nombre d’ondes dans le vide calculé d’aprés la
formule donnant ven fonction de v’ et v’

Les déplacements isotopiques donnés par Pesic (49) pour une substitution
189 _ 169 sont bien compatibles avec notre attribution des bandes & la séquence Av = — 1.
lls sont en effet supérieurs & 20 cm™.
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Indépendamment de notre travail et & peu prés & la méme époque, Green
a également observé et classé ces bandes ainsi. que d’autres dont il sera question par la suite (65).
Ses conclusions sont essentiellement.les mémes que les ndtres.

Les autres séquences du systéme D!A — A!Il seront sans doute tras difficiles
3 mettre en évidence. Nous avons déja-dit que la séquence Av = + 1 est recouverte par le sys-
téme d>A — a®Il autour de 3 720 A : D'autre part, la téte de trés faible intensité située &
36346 A ( Vyide = 27 505 cm™) pourrait &tre la téte 020 de la premiére bande de la séquence
Av = + 2, les autres bandes n'apparaissant pas par suite de leur recouvrement par le groupe diffus
situé 32 3 639 A et que nous avons attribué 3 la séquence Av = 1 du systétme d*A — a1l (voir
It C 3.5).

3 ) SEQUENCE Av = 0 D'UNE TRANSITION NON IDENTIFIEE

Les six bandes les pius intenses situées entre 3 672 A et 3 690 A (Figure 10)
forment une séquence Av = 0 d’une transition de Mg0 qui reste encore non identifiée mais qui
semble avoir lieu entre singulets puisque ‘d’autres sous - bandes analogues ne sont pas visibles.
L'attribution de ces bandes 3 la séquence. Av = 0 repose sur |'observation par Pesic du faible
déplacement isotopique des tétes ( de — 0,6 cm™ 3 + 4 cm™ ) lors de la substitution 60 — !%0.

Les nombres d’onde des six tétes suivent la formule :

: 2

v =27 2343 — 166 (v + %) - 125 (v + ;_)
ou v désigne indifféremment v’. e‘t..v" qui sont éga{ni tandis que les coefficients numériques repré-
sentent respectivement :

’ ' — - -1
Te - Te ==-27 2343 cm

" ’ — -1
W — Wy, = 16,6 cm

’” " ’ ’ —_ -1
Wg Xg — Wg Xy = — 1,25 cm

Les valeurs des constantes Wy et W, X, de chaque état ne sont pas calculables
individuellement car nous ne disposons que des nombres d'ondes de la seule séquence Av = 0. Les
six bandes sont classées dans un tableau de Deslandres (Table XXII).

Cette transition ne cadre pas avec nos prévisions théoriques, surtout s'il sagit

‘ réeliement d’une transition singulet - singulet. En effet, d'aprés la table XVI, il n'existe pas de
systémes singulets non identifiés dans la zone du proche ultra - violet au-dessus de 3 000 A I
faut toutefois rappeler que nos prévisions reposent sur 'hypothése que seuls ATl et X!Z* peuvent
&tre les états inférieurs des transitions observables entre singulets. Cette hypothése nous semble
toutefois tout a fait légitime quand on considére que les autres singulets de Mg0 sont nettement
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Table XXH — Tableau de Deslandres d'un systéme non identifié de Mg0

vl
v' 0 1 2 3 4 5
3672,1
0 272250
(27225.7)
3674,6
1 272064
(27206.6)
36775
2 271850
(27185,0)
3680,7
3 27161.4
271609
3684,3
4 271348
(27134.3)
3688,3
5 27105.4
(27105,2)

plus élevés en énergie (le plus bas, B!Z*, se trouve 3 Te = 19 980 cm™). Enfin, il est possible,
quoique peu probable, que cette transition soit une transition interdite triplet - singulet dont on
n‘observerait qu‘une branche ou dont I'état triplet reléverait du cas (b} de Hund (par exemple
une transition 2 — 1 ). En tous cas, nous sommes actuellement dans I'impossibilité d'établir
sa nature précise.

4 ) RECHERCHE DES SEQUENCES SECONDAIRES DU SYSTEME C'T~ - A'l

Tout comme pour le systtme D!A — A!Il, nous avons recherché les séquences
secondaires Av = + 1 et Av = — 1 du systéme C!'Z™ — A'I. Les t8tes de bandes Q de ce sys-
téme entrent, en nombres d’ondes, dans la formule, déduite de I'observation de la séquence 0 — 0 (22) :

v =26 5173 + 6324 (v + ;-) - 52 (v + %-)’ - 6644 (v + %-) +39 (v + %)’.



Cette formule montre que les séquences Av = + 1 et Av = — 1 se trouvent
dans des zones oli on observe effectivement des bandes mais d’aspect trés irrégulier. En effet, la
séquence. Av = + 1 se trouve ainsi au bord de la structure complexe située & 3 720 A . La
bande 010 dont la téte est prévue 3 3 686 A n’‘apparait pas (voir figure 10) mais les galculs des
facteurs de Franck - Condon (64) laissaient prévoir pour cette bande une intensité au moins trois
fois plus faible que celle des autres bandes de la séquence. Par contre, les tétes Qgyq et Qg, sont
trés certainement celles que ‘'on observe sur la figure 10 & 3 692,6 A et 36987 A

Quant 3 la séquence Av == — 1, elle devrait se trouver parmi les nombreuses
bandes situées dans la région des 3 870 A et dont on ne peut proposer aucun classement de vibra-
tign tant la structure est dense et irréguliére. 1l est méme probable que cette séquence peu intense
est cachée par les autres bandes non identifiées de cette zone.
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STRUCTURE ELECTRONIQUE DE A

INTERPRETATION DU SPECTRE EXPERIMENTAL
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En dépit de sa durée de vie relativement courte dans les conditions physiques
normales, le composé diatomique A0 est un radical trés connu. En spectroscopie, on a mis en
évidence son existence dans des sources 3 haute température telles que les atmosphéres stellaires (66),
les spectres d'arcs {21) et autres décharges en laboratoire (54). En thermochimie, il est connu pour
étre I'un des nombreux composés présents dans les vapeurs d’alumine dont on sait la complexnté des
processus de formation et de dissociation (67).

Ceci peut expliquer pourquoi le monoxyde d’aluminium a bénéficié d'un grand
nombre d’études spectroscopiques dont sont sorties quantités d'informations précises relatives 3 sa
structure électronique. Cependant, il reste encore beaucoup de travaux & effectuer sur cette molé-
cule et certains d’entre eux sont en cours dans notre laboratoire ol ils prolongent la thése soutenue
récemment par J.M. Mahieu (55).

Etant donné le succés et I'utilité des applications des calculs SCF effectués sur
Mg0 — une autre molécule étudiée expérimentalement dans notre laboratoire — et présentés dans
le chapitre précédent, nous avons décidé d’effectuer une étude théorique analogue sur le radical ARD.
Avant cette étude, seuls les états les plus bas (X2Z* , A%Il et B2Z*) ont fait I'objet de travaux
théoriques (68), (68) et uniquement dans le but de calculer des probabilités de transition, ce qui a
d‘aitleurs nécessité la détermination de fonctions d’onde trés précises. Ici, notre traitement théorique
ne concerne que ['énergie des états et leurs constantes spectroscopiques qui sont reliées a la dérivée
premiére de l’énergie par rapport 3 la distance internucléaire. Pour l'énergie par exemple, les correc-
tions dues & la corrélation inter - électronique peuvent étre évaluées de fagon semi - empirique
(voir I D). Nous avons donc pu nous contenter d’une méthode moins élaborée analogue 3 celle utilisée
dans le cas de Mg0. D’autre part, nous avons d0 nous occuper de trés nombreux états et de ce point
de vue, la simplicité de notre méthode a apporté une économie de temps trés appréciable. La bonne
qualité des résultats finaux et Ie succés de leurs apphcatlons expérimentales apporteront une justifica-
tion de notre mode d’étude qui, soulignons - le encore une fois, est bien adapté aux études globales
_des structures électroniques de molécules.
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IDENTIFICATION DES ETATS OBSERVES DE A

1 ) RESUME DES DONNEES EATMWALES (Table XXIII)

Le premier systéme de AR 3 avoir été observé est la transition B2Z* ~ X*ZT*
qui est généralement désignée sous le nom de systéme bleu - vert. Sa grande intensité et sa position
spectrale autour de 5 000 A facilement accessible, en ont fait le systéme caractéristique de AR mais
aussi, indirectement, un moyen d’identification des composés de I'aluminium, par exemple dans certaines
expériences d'étude de la haute atmosphére (70). Cest actuellement le systéme le mieux étudié (71)}(72)(55).

Plus tard, dans une transition avec |'état fondamental X2Z* , Coheur et Rosen
découvrirent ‘état C2TI (73). H est maintenant bien établi que, contrairement aux premiéres hypo-
théses (74), cet état est régulier (75), (76). Tous les niveaux de vibration observés sont le siége d’in-
tenses perturbations {55). . ‘

Récemment, trois nouveaux états ont été obtenus 3 partir de l'identification des
transitions D*Z* — X?Z* (77) (78) , E*A, — AL, (79) et D*Z* — A?IL; (79). De ces trois nou-
veaux états, D®Z* et E?A, sont des états assez fortement excités dont nous aurons & définir les confi-
gurations. Par contre, I'état A’Hi se trouve situé trés bas : c’est méme le plus bas état excité de ALD.
Sa découverte a justifié une modification de la nomenclature utilisée jusqu’alors (22) de fagon & faire’
coincider, comme il est d‘usage, les lettres successives de l‘alphabet avec I'ordre des niveaux observés. |
Nous utiliserons ici cette nouvelle nomenclature qu’avaient inaugurée Knight et Weltner {80) dans une
récente étude ou, parmi d’autres résultats, ils signalaient |I'observation de la progression v’ = 0 du
nouveau systéme A2 II; — X*>Z* dans la région du proche infra - rouge du spectre d’absorption de A,
confirmant ainsi, si besoin était, 1a localisation de I'état A’l’li par rapport a |'état fondamental. La
correspondance entre les anciens et les nouveaux noms des états figure dans la table XXIH.

Enfin nous nous devons de signaler la toute récente découverte {(81) d'un septiéme
état de AQD, le plus excité de tous, et qui a recu le nom de F2Z* ( M. Singh, 1973). L'identification
de cet état étant postérieure & notre étude théorique sur AL, il se présente plutdt comme un élément
a confronter & nos prévisions de transitions et, en conséquence, nous ne l‘avons pas inclus dans la
tabie XXIii.

2 ) NATURE DES ARGUMENTS THEORIQUES UTILISES POUR L’IDENTIFICATION DES ETATS

2 - 1 Energie électronique et constantes spectroscopiques

L.a comparaison des colonnes b (niveaux calculés, énergie de corrélation incluse) et

c (niveaux observés) de la figure 11, consacrée & la présentation des termes spectraux des niveaux connus
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a T w W X A B r
Etats Ancien e e eve e ¢ Réf.
{cm™) {cm™) (em™) {em™) (cm™) (A)
2
x'st X 0 979.2 6.9 06413 1618 10
2
AL - 5406 7285 4.1 - 1289 ¢ 05353¢ 1.771°¢ 9
2 4+
B Z A 20689 70.0 3.5 0.6040  1.667 10
2
cm, B 33111 856.5 6.1 73.7 0.6011 1.685 6
1+
DX c 40267 819.6 5.8 0.5658  1.722 10
2
E 4 - 45260 © - 657°¢ 0.4935° 1.844°C 9
Transitions observées
2 2 4+ X
A L - X2 (proche infra-rouge)
2 20
Bzt - X'ZT  (bleu-vert)
2 2 4 .
C ﬂr - X Z {Ultraviolet)
2
Czﬂr - B E+ (lnfra-rouge)d
2
D’z"' - X E+ {Ultraviolet)
2 2
Dzt - A (Uiraviolet 2800 A)
2 2
ozt - Bzt (Bl
2 2
E 4 - AL {Uttraviolet 2500 A)
ﬁ
a) Nouvelle nomenclature (Réf. - 80 -) (: J
b) Valeur de T, au iieu de T, inconnu N

¢} Valeurs pour le niveau v=o¢ .
d} Incertain {voir : 111 -A -4 et 5}.
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Figure 11 —  Termes spectraux dans A%0
{(a) Calculs Hartree - Fock
(b) Avec estimation de |'énergie de corrélation
(c) Observé.

Energie commune de référence : état A%Il; .
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de AfD, constitue le premier pas en vue d'une interprétation globale du spectre observé. Nous verrons
cependant que, dans la plupart des cas, cette comparaison, toujours trés utile, se révélera parfois insuf-
fisante pour donner des conclusions définitives.

En vue d’obtenir d'gutres éléments de comparaison, nous avons, pour chaque état,
déterminé des représentations polynomiéles {du quatrieme degré en R} de la variation de I;énergie en
fonction de la distance internucléaire, au voisinage des distances d’équilibre. Des courbes de potentiel
théorique§ ainsi obtenues, nous avons déduit, grace aux formules de Fraga et Ransil (82), la valeur des
principales constantes spectroscopiques (w, , B

tales correspondantes (Table XXIV).

e+ Be s re) en vue de les comparer aux données expérimen-

. 2 -2 Constantes d'interaction spin - orbite

Un autre élément de comparaison trés intéressant — mais qui n’existe pas pour les
états = — est obtenu en calculant les constantes d’interaction spin - orbite & partir des fonctions d’onde .
calculées (Table VII) pour chaque état. Comme dans le cas de Mg0, nous utiliserons la méthode semi -
empirique d’Ishiguro et Kobori {57) décrite dans |'appendice Al, & la fin de ce chapitre. Les constantes
atomiques monoélectroniques si nécessaires pour nos calculs ont été tirées des données expérimentales
(42) et sont (57) :

529 {0) = 151 cm™? et £3p (AL) = 74,7 cm?

Nous avons obtenu les paramétres moléculairés monoélectroniques a,peta, des
divers états en utilisant les résultats des analyses de population atomiques obtenus en considérant comme
‘huiles les intégrales de recouvrement 3 deux centres (voir A I). Les orbitales 27 et 3m étant fortement
localisées sur 2p (0) et 3p (AR respectivement, nous pouvons estimer que les valeurs trouvées pour les
constantes de couplage spin - orbite moléculaires sont assez proches de la réalité. Ces dernieres ont éga-
lement été incluses dans la table XXIV.

2 - 3 Probabilités de transitions électroniques

Le dernier argument utilisé pour identifier les états de ALO est fourni par une régle
de sélection assez peu stricte justifiée par la nature monoélectronique de |’opérateur de moment dipolaire
et qui dit qu’on ne peut obtenir une transition non nulle entre deux états électroniques que si cette
transition se traduit par le saut d'un seul électron (une exception apparait dans le cas particulier ol
'excitation peut étre représentée par une transition de type atomique et ol la régle de sélection devient
alors AL = + 1). Cette régle n’est strictement observée que si on admet la représentation A une seule
configuration avec des orbitales qui ne varient pas d’un état 3 I’autre. La réalité étant généralement dif-
férente, on utilisera cet argument d‘identification avec beaucoup de prudence et, 3 iui seul, il ne sera
jamais considéré comme définitif.



TABLE XXIV — Constantes spectroscopique des états électroniques de Af0 et Aot

. Ty (em™) b w, em™?) "1y (A) A (cm™!)
Configurations Etats :
calculé correlé ajusté calculé observé calculé observé calculé observé

(2n* 66 70) X% 12 317 9 017 0 1100 979 1,687 1,618
(22® 60? 76°) AL 5 406 5 406 5 406 - 817 728 1,762 1,771 - 133 - 129
(2n* 66 76°%) B2zt 21650 21 550 20 689 946 870 1,663 1,667
(2n* 60® 3m) cin, 61 379 48 079 B - 725 856 1.646 1,685 80 74
(2r® 60% 70 37 () 4zt 23 482 30282  (30300) 846 . 1,745

" o) “*A 24 906 31 706 (31 700) 834 1,760 . 0T~ 9

” i 4z 26 324 33 124 (33 100) B20. e 1,756

" (F) ?2A 27 954 34 754 (34750) 816 - 1,747 c 49

" (G) 2z~ 28 165 34 965 (34 950) 851 . 1,747

. p’zt 35671 42 471 40 267 814 820 1,759 1,722

” E2A 52 270 59 070 45 400 © 656 - 1,793 1,844 -~ 67 ~ 66

" (H) ?z~ 53 337 60 137 (46 450) 729 - 1,789

g m 2zt 56 201 63001 (49 300) 655 .. 1,815
(2n* 60 70 37) ‘n 37 025 43825  ((43 800) 805 - 1,705 o 27

" i 50 266 57 066 ({57 050)) 1 069 - 1,604 - 19

” I 72 424 79 224 ((68 150)) 1078 e 1,628 - 34
(2n® 60% 70 80) ‘i 51 135 57 935 ((57 950)) 709 . 1,767 . 'v - 45

, s

{ =

&)

- €01 -
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3 ) LES PLUS BAS ETATS DE AR0 : X®*I*, A%l , B?Z*

3-1 Leétat A1

Le premier probléme qui apparait dans nos calculs sur ARQ est que I'état fondamen-
tal Hartree - Fock n‘est pas un état 2Z* mais un état 211 de configuration (27°66%70%). Méme en tenant
" compte des corrections semi - empiriques d’énergie de corrélation calculées au chapitre I D 2, I'état le
plus bas reste cet état *I1. Sans aucun doute, il s'agit |2 de I'état A? II; puisque c'est le seul état 211 qui
se situe dans la zone des basses énergies. De plus, toutes les constantes calculées pour cet état et plus

particuliérement r, {ou Be) et A sont en trés bon accord avec les valeurs observées expérimentalement.

3-2 L¥état X*32*

Pour interpréter les résultats expérimentaux qui placent I’état X2Z* en dessous de
I'stat AZI1 , il est nécessaire de considérer que la différence d’énergie de corrélation entre la configura-
tion (2 60> 70%) attribuée A I'6tat A%Il et la configuration (22* 60 70), qui est trés probablement
la configuration dominante de I'état X2Z* , est beaucoup plus grande que ne l'indiquaient nos estima-

tions semi - empiriques : 12 300 cm™

au lieu des 3 300 cm™ prévus.

On retrouve 13 un résultat déjd rencontré dans le cas de Mg0 (voir I1 A 2-4) ou
nous avions trouvé que I‘état fondamental X!Z*, prédominé par la configuration (27 60%), avait aussi
beaucoup pilus d‘énergie de corrélation que ne le prévoyait la méthode de Richards et coll. (11). En effet,
la différence d'énergie de corrélation de X'Z* par rapport 3 a*Il, I'équivalent dans Mg0 de A2Il dans
AR0, était de 19 800 cm™ au lieu des 13 800 cm™ prévus). Dans les deux molécules, il semble que
'échec relatif des estimations d’énergie de corrélation pour I'état fondamental soit lié 3 la nature du cceur
(2n* 60%). Nous avons vu que, dans MgO, I'6tat X' =* était représenté en réalité par un mélange de con-
figurations, dominé par (27* 602) (30). Il en est de méme pour I'état X2Z* de ARO : des études d’inter-
action de configuration qui ont été réalisées (68), (69) le confirment, sans donner ceperidant de détails
sur la fonction d’onde. Toutefois les constantes spectroscopiques de X*Z* sont suffisamment proches
de celles de la oonfiguré—tmicz)'h'TZ:rzr 60° 70) pour que nous puissions considérer que I'état fondamental X23Z*
‘de ARO est bien dominé par cette configuration.

3-3 Ltat B*Z*

I semble que I'état BZ* doive étre attribué & la configuration (21* 60 70%). Cepen-
dant, cet état 2Z* n’est pas le plus bas état de cette symétrie et, & cause de la grande différence des orbi-
tales 60 et 70 de I'état (2n* 60 70%) 2Z* par rapport aux orbitales correspondantes de Iétat (21° 602 7o)
23*, ces deux états & une seule configuration ne sont pas orthogonaux. De plus, I'intégrale hybride
{60606 | 7070), qui est responsable de leur interaction (lorsqu'on utilise les vecteurs propres de I’état 2
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de configuration {21* 60 70%), est assez grande (0,09 hartrees) et ceci nous améne, comme pour les
états- ' =* de MgO, 3 douter de la validité de notre représentation variationnelle de I’état observé B2X*
par la seule configuration (2n* 66 702). Cependant, si la fonction d'onde est sans doute assez mal repré-
sentée, les résultats pour I'énergie et les constantes spectroscopiques calculées sont nettement meilleurs :
la différence d'énergie entre A’II et I'état *Z* (21° 60 70%) n'est que 1 000 cm™ trop grande et les
constantes r, , B, et We de la configura'éion (2n* 60 70%) sont trés voisines de celles observées pour
I'état B2Z* (Table XXIHl).

4 ) LETAT EXCITE ctn,

L'état C? I, a été observé & T, = 33 111 cm™. Cependant le plus bas des états
211 calcutés (autres que A? Hi dont il vient d’étre question au paragraphe précédent) est obtenu plus haut.
Il s'agit, en effet, de I'6tat (2n* 602 37) 211 qui, bien que calculé 3 l'aide des orbitales virtuelles de
I'état (21* 66> 70) 2Z* de méme ceeur (Table Xil), n‘en est pas moins situé & 39 000 cm™ au dessus de
I’état fondamental.. Encore faut-il rappeler que, lors de I'identification de la configuration de X?X*, nous

avons été amenés 3 attribuer 3 la nature du ceeur (27 6¢%) une correction de corrélation égale a

9 000 cm™ qui n'est pas justifiable sur des bases semi - empiriques et qui est implicitement contenue
dans la valeur de Te (a1} calculée ci dessus. Il est possibie que les 6 000 cm™! de différence avec la
valeur expérimentale puissent étre dus & l‘utilisation de la méthode des orbitales virtuelles dans ce cas
particulier. En tout cas, il ne fait pour nous aucun doute que la configuration dominante de C"’Hr est
bien (21 602 3m) avec des orbitales de composition voisine de celles de I'état (27 66°70) 2Z* qui a
méme cceur (voir Table VII). ' '

) Cette attribution est confirmée par le calcul des constantes spectroscopiques {Table
XX1V) qui sont en accord avec les valeurs observées, ainsi que par la forte intensité de la transition
C*, — X*Z* qui correspond & une excitation 37 -> 70 ( c’est-d-dire & une transition entre orbitales
presque atomiques 3p (AR} = 3s (AR) donc avec AL = — 1). Dans le méme ordre d‘idées, on peut
émettre quelques réserves quant 3 l'attribution par Tyte (83) 3 la transition C? II, - B2Z* de tétes
de bandes qu’il aurait observées & basse résolution : ceci correspondrait 3 une transition & un état
inférieur relativement élevé (B>Z* est & plus de 20 000 cm™ de I'état fondamental) et, en plus, & une
double excitation 6037 > 76> lencore que la non - orthogonalité des orbitales entre les deux états
détruise le caractére strict de la régle de sélection des transitions). D’ailleurs, 'existence de ce systéme
n‘a encore jamais été confirmée.

Le dernier argument et, & notre avis, le plus convaincant pour attribuer C2Hr 3 la
configuration (21 6¢® 37) provient de considérations sur la constante d'interaction spin - orbite : la
valeur observée pour A est 73,7 cm}(75),(55) et semble caractéristique de la présence de l'électron non
apparié dans la couche moléculaire centrée sur V'orbitale 3p de l'aluminium |( ESp {AL) = 74,7 cm™ (67) ),
c’est-a-dire dans la couche 37 de AR0. En effet, en utilisant le développement LCAOQ de lorbitaie 37
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dans I'état {2n* 66% 70} 22, nous avons trouvé, en appliquant la méthode d’Ishiguro et Kobori,
une valeur de 80 cm™ pour A (Czllr), ce qui peut étre considéré comme tout 3 fait satisfaisant.

5) LES- ETATS D*%* ET EPA,

5-1 Létar D*3?

Nous avons vu, en résumant les résultats expérimentaux concernant AL0, que Iétat
D2Z* se situait dans la méme région que I'état C*I1_ dont il vient d’étre question, et & peu prés
8 000 cm™ au dessus. Nous avons attributé & C2II, la configuration (2n* 6¢® 3) et puisque nos calculs
ont révélé que les orbitales 80 et 37 sont toutes deux centrées sur |'orbitale 3p de l'aluminium, avec
80° moins stable que 3m, il était, 3 premiére vue, tentant de penser que ['état D2Z* avait la configura-
tion (27* 602 80) qui ne différe de celle de C> I, que par le remplacement de I'orbitale 3w par I’orbi-
tale 80. Mais nos calculs en orbitales virtuelles de I'état (2n* 60® 70) 2T* (Table X!1) montrent que
ceci est faux car un tel remplacement a pour effet d’augmenter I’énergie de 26 500 cm™, toutes correc-
tions incluses, au lieu des 8 000 cm™ observés. Dailleurs, cette attribution serait opposée 3 I'apparition
de la transition relativement intense D>Z* — A’[I; car elle entrainerait une double excitation 280 = 7¢%.

En réalité, I'état D2Z* est le plus bas des deux états 2Z* de la configuration
{27 60% 70 3m) (Table 1X) comme en témoignent les constantes données dans la table XXIV. Ainsi,
‘a'prés la correction d’énergie de corrélation, le terme spectral calculé pour le plus bas état 2Z* de confi-
guration (21 602 70 3m) ne différe pas de plus de 2 200 cm™ de la valeur observée pour D®*Z* . Cette
identification est en accord avec I'observation bien établie des transitions D22 — X?Z* et D?Z* — A’IL,
qui correspondent ainsi respectivement 3 des mono - excitations 3w = 27 et 3n = 70 . Elle confirme les
doutes de Barrow exprimés dans le recueil de Rosen {22) et concernant i’observation, par Prasad et
Narayan (84), de la transition D2Z* — B®Z* qui résulterait alors d’une double excitation 603n > 7027.

5 -2 Les états de la configuration (2n° 60* 70 37)

Avant de passer a I'étude du cas de |'état EzAi, et en vue de faciliter la discussion
s'y rapportant, nous allons donner quelques indications au sujet de la configuration (27° 602 70 37)
dont reldve déja, comme nous venons de le voir, 'état D2Z*.

On sait que dés qu’une configuration comporte au moins deux couches ouvertes T,
il est généralement impossible de déterminer I'ordre de tous ses états pour n‘importe quelle molécule,

méme dans l"approximation & une seule configuration. Cet ordre dépend en effet de la grandeur relative
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des diverses intégrales biélectroniques qui mettent en jeu les orbitales externes. Récemment, Raftery,
Scott et Richards ont jugé utile de publier une discussion concernant |'ordre des niveaux d’énergie

d‘un certain nombre de configurations simples, parmi lesquelles { # 7" ¢ ) (85). Comme ils I'ont reconnu
depuis {86}, leur transposition directe des résultats de la configuration { 7 7' ¢) a la configuration

3

{ #° 7 o) est fausse. Pour les besoins de notre étude, nous avons du corriger cette erreur et nous adap-

tons les nouveaux résultats au cas partioulier de la configuration {2m° 6¢® 70 37) de AR0..

Une configuration ( @ = o) fournit neuf états ( 24, 4Z*, 427, 2A (2), 2Z* (2),
237(2) }. Du point de vue du couplage vectoriel, on peut les considérer formellement comme résul-
tant du couplage d'un état (27°) *II avec e singulet 'TI ou le triplet >IT de la configuration partielle
(70 37). Les fonctions d’'onde correspondant & la valeur la plus élevée de 2 peuvent &tre écrites sous
une forme compacte en introduisant un paramétre ¢ qui prend la valeur 0,+ 1 ou - 1 selon la symétrie
A de I'état, respectivement A, Stou X7

1
[21+€) ] % U1+e0,) [ 20

il

v (*A) 3/2 -2 @ 3“2 ]

1
2

Y[ CI2AI= [611+63)] 2 (1+e0) [ PN, ,2 @V2°0,) -2 (1 2@ °1L)]

1/2- 2€

1
YIOM2A]= [20+6)] *(+eo) [*N,, ,2@V2'1 ]

L'élément de matrice du hamiltonien qui couple les états doublets de méme symétrie
A est égal 3 :

(A)
amam )

= V3
Hc(zA)—__z\/:[K -+ e K

2M10
et la diagonalisation fournit les énergies des neuf états de la configuration telles qu’elles sont données
dans la table 1X. Dans la suite, nous appellerons R * (pour 2Z%) , RA {pour 2A) et R~ (pour 2Z7)

les radicaux responsables de la séparation des doublets. Les formules d’énergie s'écrivent maintenant :

_ A
E(A) = E(A) + Kypyg T Ky T Kiman R
ECZ) = EC2) + Ko ¥ Kyppg £ R™

E (22*) = E (42+) + Kgf(']a + K21I'70 +2 K:ﬂ37r R *

les énergies des quadruplets étant relides par les égalités :

ECZY+ 2 . = ECA = ECFZT) -,
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Ces formules d'énergie indiquent que |‘état le plus bas d’une configuration
(r® ™ o) est un état *T*. Chaque état quadruplet est situé en dessous des états doublets de méme
symétrie orbitale A mais dans certains cas extrémes {intégrales biélectroniques trés petites), le second
état (par ordre d'énergie croissante) de la configuration peut étre un état 2Z*. Dans un autre cas parti-
culier ol toutes les intégrales d'échange sont & peu prés du méme ordre de grandeur, les doublets (&
part peut étre un 22" et un 2Z*) formeront un groupe bien séparé de celui des quadrupléts. Dans les
cas intermédiaires, on pourra en général distinguer trois groupes comprenant chacun trois états : le
groupe des quadruplets, le groupe des plus bas doublets, le groupe des plus hauts doublets.

Les développements qui précédent s’appliquent 3 un grand nombre de molécules
ayant la méme structure externe que ARO, par exemple CN, N.*, CO*, CS*, BeF, MgC% NO, BS .....
Nous allons  maintenant les adapter au cas particulier de la configuration (2n® 60% 70 37) de la molé-
cule AL0. On a vu que pour ce type de ceeur chaque orbitale est assez fortement centrée sur I'un des
atomes : 27 sur l'oxygéne, 70 et 3w sur l'aluminium. |l s’ensuit que nous pouvons nous attendre & avoir
une intégrale d’échange Ksmo beaucoup plus grande que toutes les autres ; c'est effectivement ce que
donnent les calculs (en gros, on a, pour R = 3,4 Bohrs, K . -~ 10K, ~, 10 Jgﬂ” , 20 Kiwan ).
J—— Par conséquent, un dévelop-
pement des radicaux R™ et RA en une expression approchée égale & ( K, .~ — ] sza*% K;mn)
est parfaitement justifié mais un développement an;logue de R* ( qui contient 2Kg’ﬂ”) serait une trop

grossiére approximation. Il est également intéressant de noter que, dans le cas de AR0, on a Vinégalité :

sauf pour ngsn qui est seulement un peu moindre que le tiers de K

R* <RA<R~-

On en déduit :I’'ordre et la position théorique des états de la configuration
(27 6¢% 70 3n) de ARO (Figure 12).

En ce qui concerne les fonctions d'onde des doublets de (m® ' o), il faut remarquer
que le terme de coupiage H, entre les deux états 2A de AR0 {3 I'ordre zéro) avec 311 et 'l pour géné-
rateurs respectifs, est trés petit si on le compare 3 leur séparation 2 RA. Il s’ensuit que les véritables fonc-
tions propres A conservent leur signification simple en termes de couplage vectoriel (cette remarque est
également valable pour les états 2Z™ mais pas pour les états >Z* pour lesquels H, est trop grand). Ainsi,
a4 R = 3,4 Bohrs, une distance situde au voisinage des séparations d’équilibre des états E2A et F2A de la
configuration (2n> 602 70 3m), nous avons trouvé les fonctions d'onde :

¥ (F2A,) = — 0,82 | (211 21 3" 70 |+ 042 | (21%)* 21737%70 | + 0,40 | (21")? 217 37" 70 |
¥ (E?A,) = — 0,01 | (2n%)? 27~ 3% 70 | - 0,70 | (2n*) 217 3n*70 |+ 0,71 | (21")? 217 3n*70 |

Ces résultats montrent bien que les fonctions propres des états 2A de AR0 résultant
presque exactement du couplage (27°) 21 @ {3770) 311 pour I'état inférieur FZA et du couplage

(27°) ' @ (3n70) ‘11 pour I'état supérieur E2A. Nous utiliserons cette remarque dans le paragraphe
suivant.
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5-3 Leér E*A,

Le dernier état observé dont nous traiterons est I'état inversé E2A dont le niveau
v = 0 a été observé par Mc Donald et Innes (79) comme état supérieur d'une transition & laquelle
ils avaient donné le nom de ¢ systéme 32 500 A *. Nous allons montrer, grice aux remarques du
' paragraphe précédent, qu'il s'agit de I'état A le plus haut de la configuration (2 60 70 37) qui
est également, nous I'avons vu, la configuration de D?X*.

Cette attribution de I'état E* A n'apparait pas indiscutable lorsqu‘on jette un pre-
mier regard sur les constantes données dans la table XXIV. Ainsi, la distance internucléaire r, calculée,
bien qu'elle soit parmi les plus grandes (1,76 A), est tout de méme appréciablement plus petite que la
constante observée (1,84 A). Fait encore plus troublant, ie terme spectral expérimental de E2A est inter-
médiaire entre les termes spectraux calculés pour les deux états (2x° 602 70 37) *A, toutes corrections
incluses, et méme un peu plus proche de Vétat inférieur que de l'état supérieur. Etant donné que les
deux calculs pour E2A et D2Z* ont été faits en utilisant les orbitales fixées de I'état * A de leur confi-
guration, il peut sembler étonnant que le terme spectral calculé pour E2A soit si mauvais alors que pour
D2Z*, il est au contraire, si satisfaisant.

Lors d'une étude consacrée & CN, un radical iso-¢lectrique 3 BO, I'analogue de AL0
pour la seconde période, Guérin avait signalé un phénomeéne analogue (87). Les deux états 2A de la
configuration (7> 7' g} de cette molécule ont pu &tre observés expérimentalement (88) : un état régulier
F A, et un éwt inversé J? A, situé 5 445 cm™ au dessus. Pour ses calculs ol elle utilisait également la
méthode des orbitales virtuelles, Guerin obtenait une différence d'énergie de 11 215 cm™! entre les deux
états 2A, ce qui est plus de deux fois la valeur observée.

Dans ARD, nos caiculs donnent une différence d'énergie de 24 300 cm™ entre les deux
états 2A de la configuration (27° 60% 70 3m). Si, maintenant, nous supposons que, comme dans CN, la
veleur expérimentale de cette différence est moins de la moitié de celle donnée par nos calculs, et si,
comme nous allons tout de suite le justifier, aous conservons V'état 2A inférieur (F2A) 3 I'énergie ou il
a été calculé, nous obtenons alors I'état supérieur exactement dans la région ol se situe 'état E2A observé
{voir Table XXIV).

Ces désaccords trouvés pour la position des états supérieurs 2A dans CN et ARO sont
3 relier au fait bien connu que F'énergie d'états caiculés a partir d'un état inférieur isoconfigurationnel
en ajoutant de grandes intégrales d’échange (telles que K, 9o 9ans le cas de ALD) est généralement
surestimé. D'aprés les conclusions du paragraphe précédent relatives & V'énergie des états de la configura-
tion (27° 602 70 3m) (voir figure 12), il apparait clairement que la séparation entre *A et le plus bas
des deux états 2A n’est fonction que de petites intégrales ot par conséquent on peut calculer avec une
bonne précision la position de cet état A & partir de celie de *A. Par contre, I'état 2A supérieur est
séparé de *A par deux fois la grande intégrale v
Llutilisation d'une valeur plus petite pour Kam P aurait pour effet d’abaisser ie groupe des plus hauts
états doublets par rapport aux quadruplets, sans pour cela affecter le groupe des plus bas états doublets.
C'est ce qui justifie notre interprétation de D*Z* comme étant I'un des états doublets les plus bas et
E2A I'un des états les plus hauts de 1a configuration (27° 6¢® 70 37).

et les calculs exagerent fortement leur séparation.
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Cependant, pour finir de nous convaincre de la nature de l'état E’Ai de ALO,
nous avons calculé, toujours par la méthode d’Ishiguro et Kobori (57), les constantes d’interaction
spin-orbite des deux états (2m° 60° 70 3m) 2A. Les fonctions d‘onde données dans le paragraphe
précédent donnent les valeurs suivantes pour les constantes A des deux états (inférieur d’‘abord,
supérieur ensuite) : ; ‘

s

A (A = %- (034 a,, +066 a,,) =+49 cm’

3w

ACA ) =1 (0894, +001a, =-6cm

1
2

La constante d'interaction spin-orbite observée pour I'état E2A de A0 est égale
3 — 65,7 cm™! dans son premier niveau de vibration (79). Ceci est donc vraiment trés proche de la
valeur trouvée pour I'état 2A supérieur de la configuration (27> 602 70 37). Ce résultat mnstitue sans
aucun doute l'argument le plus convaincant de notre identification. De plus, il explique pourquoi la
transition E’Ai - A’Hi présente un . si faible dédoublement spin-orbite : par suite de la localisation
monocentrique trés accusée des orbitales de valence dans ces états {2n sur I'oxygéne, 3w et 70 sur l'alu-
minium), E2A résulte presque exactement du couplage doublet - singulet (2°) *T1 ® (70 37) ‘11 (voir
1 A 5-2) ; en conséquence, le dédoublement spin - orbite dans E2A est & peu prés exclusivement dd
au trou électronique dans l'orbitale 27, exactement comme le dédoublement spin - orbite de A’Hi.
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B — POSITION DES ETATS ENCORE INCONNUS DE Af0

Comme nous {"“avons_fait dans le cas de Mg0, nous allons maintenant établir un
diagramme des niveaux d'énergie de AL0-dont nous nous servirons pour prédire ‘apparition de nou-
velies transitions ainsi que pour d'autres applications.

1} L’ION MOLECULAIRE ARQ*

"1 -1 La nature de l'état fondamental de AR0*

L'ion molécuiaire ALO* qui n'a jamais été observé jusqu’a présent, est iso-élec-
tronique 3 Mg0O et ARN. En conséquence, il pose le méme probléme que ces molécules en ce qui
concerne ia nature de son état fondamental. Nous avons vu (II A 3) que l'état fondamental de MgO était
I'6tat X1 Z* A couches complétes avec cependant un état >TI trés voisin. Dans AN, par contre, les don-
nées expérimentales semblent en faveur d’un état fondamental 2II.

Pour résoudre ce probleme dans ARLO*, nous avons calculé 'énergie variationnelle
des états (27 60%) 'T*, (27 602 70) 311 et (2n* 60 70) 3T* (voir I B 1-3 et 2 -4 ainsi que les
tables V et V) et nous en avons déduit, aprés correction de corrélation, la valeur probable des termes
spectraux expérimentaux correspondants (Table XXIV). Précisons que, pour le cceur (27* 66%), nous
avons tenu compte d'une correction de corrélation supplémentaire comme le suggéraient les études pré-
cédentes sur MgO {II A 2-4) et sur AL0 (IT A 3-2). Nous avons repris pour cette correction spéci-
fique, la valeur de 9 000 cm™! trouvée pour I’état fondamental X2Z* de A£0. If est intéressant de cons-
tater que ceci donne au total une différence d’énergie de corrélation entre 'Z* et 311 qui est pratique-
ment égale dans ARD* (ou elle est de 19 100 cm™) et dans Mg0 (ou elle est de 19 800 cm™). Avec
cette correction, nous trouvons finalement que I'état (27 602) !I* se situe exactement dans la méme
région que |'état (21> 60 70) 311 (Table XXIV) de telle sorte qu'il est impossible de statuer définitive-
ment sur la nature de I'état fondamental de AL0"*, qui peut aussi bien étre X'Z* (comme dans Mg0)
ou X*M; (comme dans AEN).

1 - 2 Energie d'ionisation de A0

Quelle que soit la nature de I'état fondamental de AR0*, on peut considérer avec
une bonne précision que la limite d'ionisation de A0 est égale & la différence d'énergie entre 'état
311 de AR0* et de I'état fondamental X2Z* de ARD, c’est-a-dire & peu prés 81 300 cm™. Cette valeur
doit étre légérement abaissée si ' Z* est I’état fondamental de AROY . Il s'agit de toute fagon d'une
énergie d’'ionisation beaucoup plus élevée que dans Mg0O (ou elle était d’environ 61 000 ecm™ ). On peut
donc se demander si ARQ" est stable ou non. C'est & ce probléme que nous consacrons le paragraphe
suivant.
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1 -3 Energie de dissociation de AL0"

Nos calculs & une seule configuration indiquent I'existence d'un puits dans les
courbes de potentiel des états de AL0" mais il est cependant possible que ces états puissent devenir
répuisifs par suite d’interactions fortes avec d’autres configurations.

Une preuve plus convaincante de leur stabilité sera fournie par une comparaison
de I'énergie d‘ionisation de AL0 avec I'énergie des plus bas produits de dissociation de ARD®*, c'est-a-
dire AZ" (3s2 1S) + 0 (2p* 3P). L’origine des énergies sera prise au minimum de la courbe de poten-
tiel de I'état fondamental X*Z* de AR0. Puisque X*Z* se dissocie trés probablement en états ato-
miques fondamentaux des atomes composants, |’énergie des plus bas produits de dissociation de ASD*
peut s’obtenir en additionnant le potentiel d‘ionisation de I'aluminium (48 300 cm™!) & I“énergie de
dissociation de 1'état X2Z* de AR0. La détermination de cette derniére quantité a été I'objet de
nombreuses études. La valeur la plus fiable de D, (X22*) semble &tre celle donnée par Mc Donald et
Innes (79) & partir d'une ré-interprétation de I'origine d’un continuum observé par Tyte (90) en absorp-
tion dans un tube de choc et dont la limite se situe 3 2 729 A . Mc Donald et Innes ont montré que
ce continuum devait provenir d‘une transition entre I'état A? “i et un état instable se dissociant proba-
blement en états atomiques fondamentaux, ce qui leur a permis de donner, pour la limite de dissocia-
tion de I'état X>Z*, la valeur D, = 41 900 cm™ + 100 cm™. Cette valeur vient d'étre récemment
confirmée par des expériences de chimiluminescence en jets croisés effectuées par Gole et Zare (91)
qui recommandent la valeur De = 41 500 + 4 000 cm™!. Ceci est en meilleur accord avec les détermi-
nations thermochimiques (67) (qui, cependant, négligent toujours {'état A? II; pourtant relativement bas
en énergie) qu'avec les valeurs déduites d'expériences de spectrophotométrie {92} (qui donnent environ
48 000 cm™!) ou d’extrapolations du type Birge - Sponer (93), (54), (55}, (71} (qui donnent environ
36 000 cm™!) toujours douteuses quand on observe trop peu de niveaux de vibration.

En utilisant la valeur de De {X*Z*) recommandée par Mc Donald et Innes (79),
nous trouvons que les plus bas produits de dissociation de AR0* se situent 80 200 cm™ au dessus du
minimum de X2Z* (AR0). En soustrayant de cette valeur I'énergie d’ionisation de AL0 (donc le terme
spectral fondamental de AL0%), nous obtenons une énergie de dissociation de 9 000 cm™ pour ALO*
(®I). Si c'est I'état 'Z* 3 couches compiétes qui est i’état fondamental de AR0*, I’énergie de dissocia-
tion est méme plus grande puisgue, d’aprés les régles de Wigner et Witmer (33), cet état 'Z* ne peut
se dissocier, au plus bas, qu‘en AQ" (3s® !S) + 0 (2p* ! D), soit 15 700 cm™ au dessus des plus bas
produits de dissociation AL -+ 0. Il ressort de cette discussion que I'ion AL0* doit étre stable.

Il serait intéressant de rechercher des transitions spectroscopiques de A20*. Par

. exemple, la transition (2n* 60 70) 3Z* — (27 60% 70) 311 devrait apparaitre dans le proche infra-
rouge, vers 8 000 cm™!, mais avec une intensité assez faible cependant puisque une excitation

27 = 60 correspond, & [a limite atomique, 3 2pm(Q) = 2po(0), c'est-a-dire & une transition interdite
car Af = 0. D'ailleurs, dans le cas de Mg0, Huron a calculé que !a probabilité de transition du systéme
correspondant est dix fois plus faible que pour les autres systémes déja observés (61). La restriction de
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nos calculs aux plus bas états de AR0* ne nous permet pas ici de prévoir d'autres transitions de cet
ion. Rappelons cependant que l'on a observé une transition 1S — 1'% dans BO* {94), et que I'exis-
tence de spectres pour Mg0 et AN, molécules iso-électroniques & ARD*, est maintenant un fait bien
établi {22).

2 ) DIAGRAMME DES NIVEAUX DENERGIE DE ALO

2 - 1 Position des états iso-configurationnels d@ un état variationnel

e e e et e . A S e i S e i e A o e o - — it —— it o

- Nous désirons maintenant utiliser les résultats de nos calculs et les identifications
qui en ont découlé en vue d’obtenir des informations au sujet des énergies et des propriétés des états
encore inconnus de AL0, du moins de ceux qui sont les plus bas. Dans ce but, nous avons construit
un diagramme des niveaux d‘énergie de la molécule ALO (figure 13) de maniére tout & fait analogue
3 ce qui avait été fait pour Mg0. Aprés avoir placé 3 leur position expérimentale les états électroniques
connus, nous en avons déduit la position des états de méme configuration a l'aide de la méthode des
orbitales fixées (voir I C 2). Cependant, nous avons jugé que les plus bas états de la configuration
(2m® 602 70 3n), c'est-a-dire les trois quadruplets *Z*, YA et *T ™ ainsi que les plus bas des états
2A et 23~ devaient étre maintenus 3 leur position calculée {corrections de corrélation incluses) car le
petit écart de 2 200 cm™ obtenu sur la position de I’état D> Z* peut étre due 3 un défaut de self-
consistence moins sensible pour les états plus baS,plus proches de |'état variationnel *A. Par contre,
les autres états (2T~ et 2T supérisurs) de cette configuration n‘ont pas été calculés a partir de D2Z*
ou de *A mais il nous a semblé plus logique de les placer par rapport & I'état observé EZA, , puisque
Jeur énergie de corrélation doit 8tre la méme que pour cet état. De méme, chaque fois qu'une configu-
ration donne lieu & deux doublets de méme symétrie, nous avons supposé que, comme pour les états
ZA précédents, le plus haut devait étre abaissé de la moitié de la différence d'énergie qui les sépare.

2 - 2 Autres états

Comme nous ['avons déja justifié (I C 3), nous avons obtenu I’énergie des états
n‘ayant pas de correspondant variationne! dans leur configuration en utilisant la méthode des orbitales
virtuelles 3 partir d'un état variationnel ayant le méme caeur. C'est ainsi que nous avons calculé !'éner-
gie de I'état (22* 6¢° 3m) 211, identifié au paragraphe III A 4 comme étant la principale composante
de C2II, , & partir des orbitales de I'état variationnel (2n* 60%) 'Z* de ARD* de méme que (2n* 60* 80)
- 23* ot nous avons d'ailleurs trouvé 3 peu prés les mémes résultats (3 moins de 1 000 cm™ pres) qu'a
partir des orbitales de I'état (27* 60% 70) de ARO (voir discussion du § III A 4). De méme, nous avons
supposé que les états de configuration (21 6¢® 70 80) devaient étre convenablement représentés par les
orbitales de I'état variationnel (2m° 60% 70 3m) *A qui n'en différe que par la monoexcitation 8¢ —> 37.
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Figure 13 Diagramme des niveaux d’énergie de ARO.
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2 -3 Constantes spectroscopiques

Les termes spectraux obtenus par la méthode ci-dessus figurent dans la colonne
intitulée «ajustés de la table XXIV. Les constantes spectroscopiques

fe » A qui sont également
données dans cette table ont 616 évaluées de la méme maniére.

e !

3) PREVISION DE TRANSITIONS

.3 -1 Prévisions théoriques

La figure 13 et la table XXIV fournissent la matiére nécessaire pour prévoir avec
une bonne précision les régions oU on peut espérer voir apparaltre de nouvelles transitions. Cellesci
doivent obéir aux régles de sélection habituelles (AA=0,% 1, AS = 0, excitation monoélectro-
nique, T* < I7). De plus, nous avons postulé que seules pouvaient avoir une intensité suffisante fes
transitions dont I'état inférieur est X2Z* ou A’Hi . Nous avons donné dans la table XXV les systémes
de bandes dont ces critéres rendaient possibles i‘observation.

3 -2 QObservations expérimentales

Nous avons déja signalé que Singh (81) vient d’'analyser une bande située 3 2 380 A
et I'a attribuée 3 une transition 2Z* — A2l . Mahieu avait déjd observé ce systéme 3 basse résolution
dans notre laboratoire (55) et, & partir du dédoublement spin - orbite, il avait proposé la symétrie 2%
pour l'état supérieur sans qu’il puisse réellement décider de la parité électronique que nous avions supposé
étre 27 sur des bases purement théoriques. L'analyse de rotation effectuée par Singh semble au contraire
étre en faveur d’un état 2Z* et est fondée sur la connaissance de la parité e et f des niveaux de rotation
de I'état inférieur A2 Hi (la position respective des sous - niveaux e et f séparés par dédoublement A peut
&tre en effet déduite de la confrontation des transitions D22 — X2Z* qui indique que I'état D est de
symétrie T* et de la transition D*Z* — AIL). Dans ce cas, les relations de combinaison (21) permettent
de déterminer la symétrie Z* pour I'état supérieur (81). Il faut noter que la position du systéme a 2 380 A
est, du point de vue de nos prévisions théoriques, plus en faveur d’'une transition 2y— - A’Hi {I'état
supérieur étant notre état (H) 2Z™, le plus élevé des deux 2™ de la configuration de E’Ai } que d‘une
transition 2Z* — A’IL; . Cependant la transition (I) >Z* — A?[l; n’est prévue qu'a 130 Ade I3 et
* ¢c’est sans doute cette transition que Singh a identifiée, mettant ainsi en évidence I'état (I) 227, le plus
élevé des états de la configuration (21 6¢® 70 37) dont proviennent déja D2Z* et E2A.

Par ailleurs, nous pensons avoir observé aux alentours de 3 500 A, sur des spectres
tirés par J.M. Mahieu {55), ies bandes 0 — O des systémes (F) 2A — Azﬂi et (G} 227 — AL, . Méme
a haute résolution, cette région spectrale est trés dense et I'analyse expérimentale en cours se heurte 3
de nombreuses difficultés. Aucune confirmation n’est donc pour l'instant possible.
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TABLE XXV - Transitions prévues dans A%0

Etat supérieur 2 Etat inférieur Bande 0—-0 Remarques
(A

2zt AR 6515 b
(27* 60 70 3m) (G) 2~ AL 3400 + 100 c
(2 60 70 3m) (F) 2A AL 3400 * 100 c
(27 60% 70 3m) (H) 2Z7 AL, 2430 + 100 c
(2% 6% 70 3m (1) 22T AR, 2250 + 100
(21 60? 70 3m) (n 2z x2zt | 2000 + 100
(2r* 60 70 80) Il AT 1750 + 200
(27° 60* 70 3m) 210 x2zt 1750 + 100
(2% 60> 70 80) 2II xegt 1600 + 200
Rydberg (27° 60® 70) nfA A% jusqu’a 1300 *+ 100 d
Rydberg (27* 662) nA x*st  jusqua 1200 + 150 d

On a donné la configuration dominante pour chaque état supérieur.
Les calculs théoriques de Michels indiquent que cette transition doit avoir une faible intensité (réf 68)

¢
Des bandes non identifiées existent dans cette région (réf 55 et 81)

Les valeurs données sont les limites de plus basse longueur d’onde des séries de Rydberg.
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4 ) AUTRES APPLICATIONS

4 - 1  Attribution des perturbations observées dans I'état C*11,

Toutes les bandes de la transition C? Ilr ~ X*X* présentent d'importantes pertur-
bations {85} qui n'ont pas encore été étudiées en détail. Les constantes données dans la litiérature (22)
pour l'état CZHr sont d'ailleurs des constantes non déperturbées déduites de I'analyse des toutes pre-
miéres raies de la bande 0 — 0 qui, de tout le systéme, sont les seules 3 produire une structure de rota-

tion normale {J < 20,56 dans le sous - niveau C’ﬂ3 et J < 255 dans le sous - niveau C’H“ ).

/2 2

L'état C*II_ , attribué & la configuration (27* 602 3m), se trouve 2 Te =33 111 em™.
Dans cette région, nos calculs prévoient la présence des trois quadruplets encore non identifiés de la confi-
guration (21> 60% 70 37) : *T*, *A et *T ™. Nous pensons que ces états sont responsables des perturba-
tions observées dans C? Hr , en particulier par interaction spin - orbite. La configuration des quadruplet
différe en effet, au moins formellement, pér une seule orbitale (70 au lieu de 27) de celle de C? IIr . Cepen-
dant, l'interaction ne sera pas trés forte car 70 et 2m sont localisées sur des atomes différents.

4 - 2 Prédissociation de l'étar E* A

On sait que seul le premier niveau de vibration de E’Ai est actuellement connu.
Seion Mc Donald et Innes (79), ceci provient vraisemblablement de la prédissociation de cet état par
un autre état 2 A, répulsif celui-l3, et qui se dissocierait, dans le cadre de 'approximation & une seule
configuration, en états fondamentaux atomiques. Nos résultats théoriques permettent ici de discuter
bl'us en détail de ce phénoméne qui, & notre avis, parait étre plus complexe que ne le pensaient
Mc Donald et Innes.

Afin d‘avoir une vue d'ensemble de la situation, il est nécessaire de tenir compte de
tous les dtats 2A qui doivent se dissocier (toujours dans {‘approximation & une seule configuration) dans
Jes deux plus bas produits de dissociation atomiques de ARO0. Ainsi un état 2A (en {‘occurence le plus
bas de la configuration (27 60 702 37) ) se dissocie en AR (2P) + 0 (®P) tandis que deux états 2A (l'autre
état A de la configuration (27 60 70%3m) Bt I'unique état 2A de la configuration (2a2 60 7¢* 80) )
se dissocient en AL (2P) + 0 (!D). Tous nos calculs en orbitales virtuelles ont donné le méme résultat :
ces trois états sont fortement répulsifs et croisent les courbes de potentiel des deux états (27> 6¢? 70 3m)
2A . L'interaction de configurations empéche ces croisements, ce qui donne pour l'état E2Ai la courbe

“de potentiel adiabatique ®ondulante® & deux minima représentée sur la figure 13 : quand R croft, la
configuration de E2A, qui est {27 60® 70 37) au voisinage du minimum observé, devient successivement
{2 6¢ 70% 3m), puis 3 nouveau (2n° 60 70 3m), enfin finalement (27 60 70 3m). On peut résumer
ce comportement en disant que le premier croisement tend & induire une prédissociation mais que, pour
une plus grande distance internucléaire, cette prédissociation est empéchée par le second croisement (voir
figure 14).
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Cependant, pour savoir exactement quel sera le véritable phénoméne observé, il
faut vérifier que chaque croisement sera évité avec suffisamment de force pour que la courbe de
" potentiel expérimentale” de E2A ressemble effectivement 3 la courbe *théorique” de la figure 12.
L‘interaction électronique qui est responsable des croisements évités a lieu entre 60 et 70. Etant
donné que ces deux orbitales sont centrées sur des atomes différents, cette interaction électronique,
et par suite la tendance 3 éviter le croisement, va probablement décroitre quand R croit. La prédis-
sociation suggérée par Mc Donald et Innes (79) peut alors s’expliquer en considérant que le premier
croisement devrait se produire entre v = 0 et v = 1 mais que l|'interaction électronique est suffisamment
forte pour entrainer une véritable prédissociation tandis que la seconde interaction est trop faible
pour s‘opposer a cette prédissociation.
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Energie (cm=t)
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23 3né0 702
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40000
A1(2P)+ 0 (3P)

1,5 2,0 R(A)

Figure 14 Courbes de potentiel diabatiques et adiabatiques des états 2A de AQ0.
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C - ETUDE DU DEDOUBLEMENT DE SPIN DANS LES ETATS 2:I* DE ALO

1 ) INTRODUCTION : ETUDES ANTERIEURES

Parmi les nombreuses investigations consacrées au systéme bleu - vert B2Z* — X2Z*
de AR0 (22), plusieurs se rapportent, au moins partiellement, & une étude du dédoublement de spin
dans les deux états de la transition.

Sen, le premier, signala |'observation de ce dédoublement et supposa arbitrairement
qu’il était positif bour chacun des deux états (96). Cette supposition sembla se confirmer lorsque Lagerqvist,
Nilsson et Barrow (72) publiérent leurs conclusions fondées sur l'analyse d’un enregistrement microdensi-
tométrique de la bande 0 — 0 qu'ils avaient obtenue 3 I'aide d'un arc électrique. Un peu plus tard, cette
hypothése fut reprise par Goodlett et innes (74) pour I'analyse de leurs spectres obtenus dans une cathode
creuse non refroidie. Le signe des dédoublements p dans X*Z* et B2Z* semblait donc bien établi mais
tout reposait en fait sur |‘enregistrement microdensitométrique de Lagerqvist et coll. (72). Ce n'est que
trés récemment que, & partir d'enregistrements des spectres tirés par Mahieu et Jacquinot (55) (97) dans
notre laboratoire, nous sommes arrivés 2 des conclusions totalement différentes que nous exposerons ici.

2 ) RESULTATS EXPERIMENTAUX

2 -1 La qualité des spectres

La qualité des spectres est essentielle pour déterminer la valeur des dédoublements
de spin dans ARO. Les spectres tirés par Mahieu et Jacquinot (55), {97) sont certainement les mieux
résolus de tous ceux qui ont été utilisés pour cette étude. lls ont été obtenus dans des conditions expé-
rimentales analogues & celles décrites pour Mg0 (Il C 2) (décharge en cathode creuse refroidie & I'azote
liquide, en basse pression d'oxygéne) alors que Sen (96) et Lagergvist et coll. (72) utilisaient des arcs
électriques et Goodlett et Innes (74) une lampe 3 cathode creuse non refroidie (ce qui donnait déja
un gain appréciable de résolution par rapport 3 l'arc classiquej. Notre source est donc plus favorable 3
I'étude du dédoublement de type p que les sources utilisées antérieurement. Ainsi, dans nos spectres,
les raies R sont d’intensité presque nulle dans la région présentée sur la figure 15 et ne perturbent pas
les raisonnements portant sur des comparaisons d’intensité des raies P , raisonnements qui sont essentiels
dans ce genre de probléme. Par contre, dans la méme région du spectre, I'enregistrement en arc (haut de
la figure 18} donné par Lagerquist et coll. {72) montre que, 3 de tefles températures, les raies R sont méme
plus intenses que les raies P de telle sorte que le moindre recouvrement des ailes de raies R avec les raies
P empéche tout raisonnement précis sur les intensités de ces derniéres.
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2 - 2 Détermination des constantes v des états X*3* ,B*Z* et D*T*

On sait que, pour chaque valeur du nombre quantique de rotation N d‘un état
23, Vinteraction spin - rotation et les interactions de second ordre avec les états 211 produisent une
Jevée de dégénérescence égale a 7y (N +’;- } entre les composantes de rotation Fl (J=Ns=» ;—) et

F, U=N-— %—) {98), {99). Ce dédoublement, appelé dédoublement de spin ou dédoublement p , est

a l'origine de l'apparition de doublets { P
transitions 2% — 2Z,

P2 et ( R R2 ) dans les spectres électroniques des

1’ 1!

Dans les transitions B2Z* — X2Z* et D?Z* — X2Z* de ALD, nous n‘avons pu,
err dépit de la bonne résolution des spectres, détecter les branches satellites Q et la seule méthode qui
reste alors pour déterminer la valeur des constantes <y consiste a utiliser les relations de combinaison (21) :

'u
!

o
i

’ " 1 ’ "
, =P, (r =y )N~ (7 +77)

o
|

)
]

' " v1 ’ e
. 2 (7—7)N+§(37—7)

qui permettent de déduire graphiquement la valeur absolue de la différence ( v — v"' ), le signe de
cette quantité ne pouvant étre obtenu que si on parvient 2 déterminer quelles raies sont P] et quelles
raies sont P2 .

C'est sur ce dernier point que nos conclusions différent des résultats antérieurs. En
effet si nos déterminations de | v — 7" | sont, lorsque la comparaison s'avére possible, tout a fait
semblables & celles de Lagerqvist ét coll. (Table XXV1), notre attribution des raies aux branches P1 et
P2 est juste opposée. Cette attribution ne peut se faire que sur des considérations d’intensité dont le
principe est d0 3 Mulliken (100). Celui-ci a en effet montré que, pour N donné, la raie P1 (N + ;—)

est un peu plus intense que sa partenaire P2 (N - ;—) du doublet {de méme d’ailleurs pour les raies R).
l.e rapport des intensités :

LLP, N+ 2] (N+1) (N-2)

I[P, (N--;-)] (N+ HN-1)

décroit trés vite vers I'unité lorsque N croft de telle sorte que le critére est d'autant plus sGr que 'on
se sert des premiéres raies {si elles sont bien résolues) de la bande considérée. De plus, on ne peut guére
I'appliquer dans le cas ou existeraient des perturbations d’intensité, méme faibles. Mais, il ne semble

" faire aucun doute que le spectre présenté sur la figure 15 est exempt de perturbations car les doublets
de toutes les bandes étudiées présentent le méme aspect régulier sur les enregistrements : la composante
la plus intense de chaque doublet (donc la composante Pl) est toujours celle de plus grande longueur
d'onde. Nous arrivons donc 3 une conclusion opposée 3 celle de Lagerqvist et coll. (72}, qui, comme
nous l'avons dit 3 la fin du paragraphe III C 2 - 1, était fondée sur un enregistrement moins net.
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Table XXViI — Valeurs de | 7; - 7: | dans la transition B?X* — X*:z*
v v Notre travail Sen Lagerqvist et coll.
{Réf.101) (Réf.96) (Réf. 72)
0 0 0,0125 0,0127 0,0127
1 0 0,0119 0,0139 —_
o 1 0,0136 0,0130 0,0138
1 1 0,0130 0,0142 0,0146
2 1 0,0134 | 0,0148 —_—
2 2 0,0128 0,0158 0,0157
0 2 0,0135 —_— 0,0162

1 3 0,0154 —_ 0,0184
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Une conséquence intéressante des qualités de la source utilisée par Mahieu et
Jacquinot est qu’elle réduit considérablement le recouvrement entre bandes successives de chaque
séquence, ce qui facilite leur analyse de rotation. Ainsi les spectres que nous avions a notre dispo-
sition ont permis de calculer les constantes y de plusieurs niveaux de vibration de chaque état
23* de AR0, en utilisant une procédure.d’ajustement par moindre carrés (programme mis au point
par Remy et Mahieu (55) ). Les constantes figurent dans la table XXVII. Par suite de notre nouvelle
identification des raies des doublets, nos résultats sont trés différents de ceux obtenus antérieurement.
1l peut étre intéressant de remarquer la faiblesse des constantes y dans chacun des trois états électro-
niques, comparées a celles données par Lagerqist et coll. (72) pour X2Z* (0.0010 cm™) et BZZ*
(0.0021 cm™). ! y a surtout lieu de noter, dans I'état B2Z*, le changement du signe de v qui,
d’aprés nos mesures, est négatif.

En plus des constantes v , des états B2Z*, nous avons également déterminé celles
de I'état D2Z* pour lequel elies étaient inconnues. Les résultats figurent dans la table XXVII.

3 ) INTERPRETATION DU DEDOUBLEMENT DE SPIN DANS LETAT Xx*:%*

3 -1 Rappels théoriques

Van Vleck (99). a montré que la majeure partie de I'effet de dédoublement de
spin des niveaux de rotation des états 2Z avait pour origine les interactions du second ordre avec les états
Qi plutdt que le couplage spin-‘rqt_g‘a_tjgnrquirest généralement trop petit pour mériter d'étre pris en

considération. Moyennant cette hypothése de départ, et en supposant que les états *II sont suffi-
samment distants en énergie de I'état 2T considéré, la théorie des perturbations du second - ordre
donne pour v la formule :

<’2,v|Hm]’Hi v’><’Hj v B LY %Z, v>
y(2Z,v) = 4 I . .
m, v E(’ﬂj v) —E 2Z, v

ol la sommation doit théoriquement s’effectuer sur tous les niveaux de vibration v’ de l'infinité d'états
perturbateurs 2l'lj possibles. En pratique, on se limite aux principaux termes de la série, c’est-a-dire aux
états électroniques 211 les plus proches en énergie ayant en méme temps des éléments matriciels impor-
tants avec 2Z* pour Finteraction spin - orbite Hso et pour le découplage du moment orbital BL* 5

Etant donnée la forme de 7y, on remarquera que I'on peut immédiatement connaitre
le signe de la contribution 3 y d‘un état *II éloigné selon qu’il est régulier ou inversé. Cette contribu-
tion est :
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Table XXVII — Constantes Ty {cm™) des états 2=* de AL
v Xzt B2z* D2zt

0 + 0,0049 — 0,0075 + 0,0060

1 + 0,0061 — 0,0069 + 0,0049

2 + 0,0060 — 0,0074 + 0,0049

3 + 0,0085 - 0,0076 _

4 — - 0,0100 S
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— positive si I'état 211 est inversé et situé en-dessous de 2Z*
ou si I'état 2II est régulier et situé au-dessus de *Z*

— négative si I'état 21T est inversé et situé au-dessus de 2Z*
ou si I‘état 2I1 est régulier et situé en-dessous de >+

Pour simplifier la forme de ¥ , une approximation courante que nous utiliserons
consiste & remplacer, pour un état perturbateur Il donné, les différences E (*II, v') — E (32, v) ,
dont la valeur varie normalement avec v’, par une valeur commune égale 2 la distance verticale du
niveau 2Z*, v & I‘état 211, c’est-3-dire, si les états = et IT ont des courbes analogues, & peu prés la
séparation de leurs termes spectraux : cette approximation revient a considérer que la distance sépa-
rant les états électroniques est grande vis-a-vis de la constante de vibration de I'état 2I1. Aprés mise
en facteur de cette différence d’'énergie constante, la relation de fermeture pour les niveaux de vibra-
tion de I'état 2T considéré s‘applique dans le numérateur de 7y et permet ainsi de s'affranchir des
recouvrements vibrationnels. En effectuant cette approximation pour tous les états 21, on obtient :

2 2 2 + 2
<3T I Hg | 2> < 2M | BLY | 2T >

Yy =4 2
j
Te CIG) - T, (2)

I arrive parfois — mais nous verrons que ce n’est pas le cas dans AL0 — que I'on
puisse réduire 3 un seu! terme V'expression ci-dessus. Van Vieck {99} a introduit le concept de € pure
précession » pour caractériser cette.situation. Ceci se produit lorsque la configuration de 'un des états
2Hj différe de celle de I'état 23 par une seule orbitale ( 7 dans 2II et ¢ dans 2% )} centrée sur |'un
des atomes de telle fagon que l'orbitale 7 et I'orbitale ¢ soient les composantes moléculaires d’'une méme
orbitale atomique np. On a donc la relation £* | po > = /2 | pr > . Les courbes de potentiel de

211 et 2Z sont alors généralement bien paraliéies de sorte que, dans I'hypothése de pure précession ,

4 AB

E M —- E (2%)

ol A et B sont respectivement les constantes d'interaction spin - orbite et de rotation de I'état 2I1
qui interagit avec *Z . Cette approximation s‘applique souvent bien aux hydrures {102).

3 -2 Cacul théorique de la constante v de l'état X*Z*

Bien que la représentation 3 une seule configuration soit certainement assez médiocre
pour I'état X2Z* (69), nous pouvons admettre que cet état est largement prédominé par une structure
(27* 60® 70). D’autre part, la nature avant tout monoélectronique des opérateurs de couplage nous invite
3 ne considérer, pour évaluer théoriquement la constante vy de X2Z*, que les états 211 obtenus par mono-
excitation a partir de cet état. Pratiquement, on peut considérer que seules les excitations qui se font &
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partir des orbitales externes 27, 6¢ et 70 de X*T* dans les plus basses orbitales excitées (dont 70),
sont en mesure de produire des états *IT suffisamment bas pour apporter une contribution a la cons-
tante v qui ne soit pas négligeable. Par ailleurs, parmi les états 21 ainsi sélectionnés, nous ne retien-
drons que ceux qui sont susceptibles de donner avec X?Z* de grands éléments matriciels de I'opéra-
teur spin - orbite. Cet opérateur ayant une dépendance en r3 il faut que les orbitales qui interagissent
( 0 dans 2T , 7 dans %11 ) soient mntrées sur le méme atome. Dans ia Table VIl figurent les résultats
d’analyse de populaticn atomique pour ALO. Puisque toute promotion 27 <> ¢ est impossible en vertu
de !'occupation compléte de ces orbitales dans X2Z*, on voit qu’il n'existe qu‘une seule monoexcitation
qui soit susceptibie de donner une contribution importante & v : il s‘agit de ’excitation 31 = 70, orbi-
tales pour lesquelles on trouve un recouvrement partiel sur 3p (AQ. Ceci correspond (voir III A4) a la
perturbation de X*Z* par I'état C’l’lr observé relativement loin, 4 33 111 em™!.

A Faide d’'un programme di 3 J.A. Hall (103}, nous avons calculé les éléments matri-
ciels électroniques de Hyo et BL* 3 3,1 Bohrs, c'est-a-dire au voisinage du r-centroide de I'interaction
C%IT — X22*. Ces deux états ayant méme cceur, nous avons utilisé pour chacun d'eux les mémes orbi-
tales, celles issues du calcul variationnel de I'état (21 60% 70) 2Z*. Nous avons obtenu :

<CMI | Hg | X22* > = 39,0 em™!

< CI | BL* | X*Z*> = 0,74cm’!
AT, =33 111 cm™!
ce qui donne finalement v = 0,0035 cm’

Parmi tous les autres états 2Tl négligés sur la base des arguments d'ordre qualitatif
exposés plus haut, I'état A%, attribué & la configuration (2r° 60 70%) de ARD est si prés de X2Z*
{3 un peu plus de 5 000 cm™) qu'il nous a paru nécessaire de vérifier qu’il donnait bien une contribu-
tion négligeable & la constante y de I’état fondamental. Etant donné la différence de cceur entre X23*
et A2Hi nous avons utilisé des jeux d’orbitales différentes pour chacun des deux états. Nous avons
trouvé une interaction spin - orbite de I'ordre de 1 cm™! et une interaction par BL* de IYordre de
0,01 cm™, valeurs dont I'extréme petitesse se justifie par la localisation des orbitales couplées (27 dans
X*ZT* et 70 dans A’II; ) sur deux atomes différents. L'interaction A’Il; — X?Z* ne modifie donc
pas la valeur de v trouvée précédemment.

3 -3 Conclusion

La valeur de 0,0035 cm™ calculée pour la constante v de I'état X2Z* doit étre
comparée d'une part 3 la valeur théorique en pure précession (0,0056 cm’! en supposant que 7¢ et 3w
sont exactement 3pc (AL) et 3pr (AZ) ) et d'autre part aux valeurs expérimentales déterminées plus
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partir des orbitales externes 2w, 60 et 70 de X>Z* dans les plus basses orbitales excitées (dont 70),
sont en mesure de produire des états 2II suffisamment bas pour apporter une contribution a la cons-
tante 7y qui ne soit pas négligeable. Par ailleurs, parmi les états 211 ainsi sélectionnés, nous ne retien-
drons que ceux qui sont susceptibles de donner avec X?X* de grands éléments matriciels de 'opéra-
teur spin - orbite. Cet opérateur ayant une dépendance en 3, il faut que les orbitales qui interagissent
{ 0 dans 2T , 7 dans 211 ) soient centrées sur le méme atome. Dans la Table VIII figurent les résuitats
d’analyse de population atomique pour AR0. Puisque toute promotion 27 <> 6o est impossible en vertu
de I'occupation compléte de ces orbitales dans X*Z*, on voit qu’il n’'existe qu'une seule monoexcitation
qui soit susceptible de donner une contribution importante & ¥ : il s'agit de l'excitation 37 = 7a, orbi-
tales pour lesquelles on trouve un recouvrement partiel sur 3p (AL. Ceci correspond (voir III A4) a la
perturbation de X2Z* par I'état C? I1, observé relativement loin, & 33 111 cm™t.

A [’aide d'un programme di 3 J.A. Hall (103), nous avons calculé les éléments matri-
ciels électroniques de Hso et BL* 3 3,1 Bohrs, cest-3-dire au voisinage du r-centroide de l‘interaction
C2I1 — X232*. Ces deux états ayant méme ceeur, nous avons utilisé pour chacun d'eux les mémes orbi-
tales, celles issues du calcul variationnel de I'état (27* 602 70) 2Z*. Nous avons obtenu :

<CM | Hg | X2Z* > = 39,0 cm™

< C M| BL*|X2Z*> = 0,74cm™
AT, = 33 111 cm’!
ce qui donne finalement ¥ = 00,0035 cm’!

Parmi tous les autres états >II négligés sur la base des arguments d‘ordre qualitatif
exposés plus haut, I'état A’II, attribué & la configuration (21° 60% 70%) de A% est si prés de X2Z*
(& un peu plus de 5 000 cm™) qu’il nous a paru nécessaire de vérifier qu'il donnait bien une contribu-
tion négligeable 3 la constante vy de I‘état fondamental. Etant donné la différence de cceur entre X2 Z*
et A? Hi nous avons utilisé des jeux d’orbitales différentes pour chacun des deux états. Nous avons
trouvé une interaction spin - orbite de I'ordre de 1 cm™ et une interaction par BL* de I'ordre de
0,01 cm™, valeurs dont I'extréme petitesse se justifie par la localisation des orbitales couplées (2m dans
X2Z* et 70 dans A%Il; ) sur deux atomes différents. L'interaction A*Il; — X*Z* ne modifie donc
pas la valeur de v trouvée précédemment.

3 -3 Conclusion

La valeur de 0,0035 cm™ calculée pour la constante v de I'état X2Z* doit étre
comparée d’'une part 3 la valeur théorique en pure précession {0,0056 cm™ en supposant que 70 et 37
sont exactement 3po {A£) et 3pm (AL) ) et d'autre part aux valeurs expérimentales déterminées plus
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haut qui varient, selon les niveaux de vibration, entre 0,0050 cm™! et 0,0085 cm™ environ. Notre
calcul donne donc pour <y une valeur nettement pius petite que la valeur réelle. Ceci ne doit pas
nous étonner quand on songe aux nombreuses approximations qui ont été faites. Ce qui est impor-
tant, c’est de remarquer que le signe de <y est correct et que la valeur caiculée est beaucoup plus
proche de la valeur expérimentale que nous avons déterminée plus haut que de celle donnée par
Lagerqgvist et coll. {72). Ceci peut étre considéré comme une confirmation de notre attribution des
branches P1 et P2 , Rl et R2 .

Enfin nos calculs permettent de comprendre pourquoi la constante v de |'état
X2Z* de ALO0 est si faible. Ceci provient sans aucun doute de l'inadaptation du concept de pure
precession dans ce cas particulier, I‘orbitale 70 étant surtout de type atomique 3s (AY).
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D — COMPARAISON ENTRE LES STRUCTURES ELECTRONIQUES DE ‘Mg0 et AQ0

Pour conclure cette f)remiére partie, nous allons établir un paralléle entre les struc-
tures électroniques des molécules Mg0O et ALO0. Il est trés fréquent de trouver des comparaisons entre
molécules iso - électroniques mais il peut sembler étonnant de vouloir comparer deux molécuies qui
n‘ont pas e méme nombre d’électrons de valence et qui ont des états de multiplicités différentes
(paire pour AR0, impaire pour Mg0). Nous allons voir qu'en réalité se cache, au niveau des orbitales,
une profonde ressemblance des structures électroniques.

Si nous faisons correspondre Mg et Af, il faut d’abord remarquer que la localisa-
tion des orbitales correspondantes est la méme d’une molécule a l'autre. Cette ressemblance est si pro-
fonde qu’il a suffi de donner un seul diagramme de corrélation (Figure 1) et une seule table d’analyse
des populations atomiques {Table Vill} pour les deux molécules {Chapitre I}). De 13 découlent toutes
les remarques qui suivent.

Dans les deux molécules, I’état fondamental HF est un état II correspondant & un cceur
(27® 6¢%). La corrélation inter - électroniqué prodh_it ensuite une inversion qui donne pour état fondamen-
tal expérimental un état =* de ceeur prédominant (2n* 602). Cependant les états IT restent trés proches
de I'état XZ*.

La composition du ceeur s’avére I'élément primordial qui permet de distinguer trois
séries d'états dans chaque molécule (Figures 6 et 13).

La premiére série, 3 ceeur (27° 60?%), ne comprend dans Mg0 que I'état fondamental
X'Z* tandis qu'elle regroupe dans ARO les états de configuration (21 66> n A) dont X2Z* , C?II, et
toute la série d'états de Rydberg convergeant vers I'état (2n* 60%) 'T* de ARO* (qui équivaut a X! T
dans Mg0). Du point de vue théorique, il faut noter que I'interaction de configurations est un phénomeéne
essentiel pour rendre compte des fonctions d'onde de ces états. Du point de vue expérimental, on remar-
quera que ce sont les états électroniques ayant les plus petites distances internucléaires d’équilibre.

La seconde série, 3 cmur (2n® 60), comprend dans MgO tous les états de configuration
(27* 60 n A), dont les niveaux observés B! T* et F!II, et dans A0, ceux de configuration (21* 60 7¢ n A},
dont F'état observé B2Z*. Dans cette série, I'interaction de configurations est également importante pour
décrire les états !Z* (de Mg0) ou 2X* {de AR0D).

La troisiéme série, 3 ceeur (2m° 602), comprend dans MgO les états de configuration
{2® 60 n A}, dont les niveaux observés A'Il , C'T™, D!A , E!Z* et G'I1 , et dans AR0 , ceux de
configuration (2m° 60 70 n A) dont les états observés A2I1 , D2Z* | E2A et F2Z*. Cette série est
plus riche que la précédente car, pour un- méme électron externe dans |'orbitale nA , I'énergie moyenne
des configurations est environ 15 000 cm™ plus basse que dans la seconde série fclest la différence que
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i'on retrouve entre les états des ions). On peut dire en d'autres termes que dans AL0 et MgQ,

le passage d’un électron 60 en 27 donne une perte de stabilisation d’environ 15 000 cmt . Du
point de vue théorique ces états sont bien représentés par |'approximation Hartree - Fock. Sur

le plan expérimental, il faut noter qu'en général, il leur correspond des distances d'équilibre assez
élevées car 2m est une orbitale légérement liante.

Ces quelques remarques mettent bien en évidence la ressemblance marquée qui
existe entre les structures électroniques de Mg0 et ARQ. Ainsi, dans les grandes lignes, on peut
espérer déduire du spectre d’'un oxyde bien connu des renseignements intéressants sur |’'oxyde con-
sécutif peut-étre moins bien connu. Ceci peut s’avérer trés utile dans le cas des molécules lourdes
dont finalement assez peu sont bien étudides.
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APPENDICE

METHODE DE CALCUL SEMI - EMPIRIQUE DES CONSTANTES

D’INTERACTION SPIN - ORBITE MOLECULAIRES

Ishiguro et Kobori (67) ont proposé une méthode pour calculer semi - empiriquement’
les constantes d’interaction spin - orbite moléculaires. Cette méthode repose sur |'observation que la par-
tie de l‘opérateur d‘interaction spin - orbite moléculaire donnant des termes diagonaux peut étre remplacée
par les opérateurs atomiques correspondants sur chaque centre. Ceci est justifié par le fait que I'opérateur
spin - orbite est proportionnel 3 r"f’\ ou r"é {voir ch. VI A 1-1), ce qui signifie que les effets spin-
orbite ne sont importants qu'au voisinage de chaque atome donc dans des zones ou la présence de l'autre
atome est trés peu sensible.

Les constantes. d’interaction spin-orbite moléculaires A peuvent étre reliées aux para-
meétres monoélectroniques a dés qu‘on connaft la configuration de |'état électronique. Leach (58) a donné
une table des relations qui existent entre A et les coefficients a; pour divers types de configurations. Les
-coefficients a; sont ensuite reliés aux paramétres monoélectroniques atomiques correspondants gj au moyen
d‘une analyse de population atomique. A titre d’exemple, considérons le calcul de :

g = <n1(|a9.zszin1r>

Supposons que l‘orbitale nm ait pour représentation LCAO :
fne> = X Cnp } Xp >

Il vient immédiatement :
o= 2
LI gcnp<xp|allszlxp>+2p§q cnpcnq<xp|agsz|xq>

Dans cette sommation, il n’y a & tenir compte que des éléments matriciels corres-
pondant & des orbitales Xp et Xq centrées sur le méme atome. D’autre part, Mulliken (104) a montré

que pour des orbitales m , au premier ordre en < Xp | Xq >=8
1 2 2
de charges Xp Xq parz[xp+xq]8pq.

pq + ON peut remplacer une répartition
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Par conséquent, au premier ordre en Spq ,

- 2
eny = gl (cnp +> qZ;J&p cnpcnquq)<xp|ailszlxp>

L'élément < Xp | a Q[ S, | Xp > = zip peut étre déduit des tables expérimen-

. - . 2
tales de Moore (42) ou directement de celles d’Ishiguro et Kobori (57). Le facteur { Chp +q§& o Cnp Snq Spq)
est la population atomique P (p) de I'orbitale Xo dans ['orbitale moléculaire nm (14). Notons cependant
que nous avons préféré prendre nulles les intégrales de recouvrement Spq entre orbitales centrées sur des

atomes différents (105) comme il a été justifié plus haut. En définitive

= T Palp) G )

H convient de signaler que Leach (58) a proposé une méthode ol les intégrales
d’interaction spin - orbite & deux centres sont approximées par la formule de Mulliken. De plus, Leach
a introduit une correction d’ionicité donnant I‘expression :

2w = I Po el [lal g (X + (1 - lahgg (X) ]

ol Egp (X) est ia constante de couplage spin - orbite dans {'ion X* (ou X~) et |q| la charge électrique
nette sur 'atome X.

Nous n’avons pas utilisé la méthode de Leach car, & notre avis, elie surestime I'impor-
tance des intégrales & deux centres.
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ETUDE THEORIQUE DES PERTURBATIONS
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CHAPITRE IV

LE PROBLEME EXPERIMENTAL ET THEORIQUE POSE

PAR LES PERTURBATIONS DANS CO
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Ce chapitre est destiné, d'une part, & exposer la nature précise du déiicat probléme
que constituent les phénomeénes de perturbations observés dans les états a>Il et A'Il de la molécule CO
et, d’autre part, a: attirer |'attention sur I'insuffisance d'une méthode semi - empirique pour rendre compte
des résultats expérimentaux, justifiant ainsi la nécessité de calculs plus élaborés qui feront I‘objet des pro-
chains chapitres.

Nous commencerons par rappeler brievement, d'abord sur un plan général puis dans
le cas particulier de CO, en quoi consistent les phénoménes de perturbation. Ceci nous conduira tout
naturellement & discuter les récentes analyses de Field et coll. {1) sur CO. Devant [‘importance de la
notion de r - centroide dans ce genre de probléme, nous inclurons ici une étude originale de ce concept
et de ses propriétés de base. Enfin, comme nous I'avons dit, nous adapterons la méthode d'Ishiguro et
Kobori (voir Appendice I) au calcul des éléments matriciels non - diagonaux des opérateurs responsables
des perturbations mais nous montrerons que ce mode de calcul semi - empirique, qui n’est d‘ailleurs
théoriquement justifié que pour des perturbations d’origine spin - orbite, ne reproduit pas bien les don-
nées expérimentales dans le cas de la moiécule CO.
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A~ LA NATURE DES PHENOMENES DE PERTURBATION DANS CO

1) RAPPELS GENERAUX SUR LES PERTURBATIONS

1 - 1 Définition

Lorsqu'on se trouve confronté 3 |'analyse expérimentale des bandes de vibration
d’une molécule, il arrive parfois que |‘on trouve dans certaines d'entre elles que les raies de rotation
ne se classent pas suivant les régles habituelles ou bien que leurs intensités ne suivent pas des lois
normales {2} (3). Souvent ces phénomeénes n'atteignent que quelques raies de rotation mais, parfois
toute la bande est touchée. On leur a donné le nom de perturbations.

1 - 2 Interprétation

L'apparition de perturbations dans un spectre électronique est due au fait que l'un
des niveaux de transition {dit perturbé) se trouve étre trés proche en énergie d’'un autre niveau appar-
tenant 3 un autre état électroniqué. Dans ces conditions, il arrive que, si certaines régles de sélection
sont respectées (4), des termes habituellement négligés lors de la séparation des mouvements électro-
niques et nucléaires (approximation de Born - Oppenheimer} prennent, dans cette zone de perturbation,
‘Une importance prépondérante.

Si on appelle Ex et E2 I'énergie qu’auraient les niveaux de rotation si I'approxima-
tion de Born - Oppenheimer était valable (ces énergies E et E, sont dites “déperturbées”), et si on
désigne par H?z I'élément matriciel de perturbation, dG a la partie du hamiltonien total négligée
dans cette approximation, on voit que les niveaux perturbés ont des énergies E' données par I'équation :

. p
El -E H12

p ‘
HE, E,-E

dont les solutions sont :

P 2 2
=L vg) t LJarnl v E-E)

1
2
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Les deux niveaux déperturbés se repoussent, se déplacant d’'une énergie :

. e B | = p 2
|E. ~E, | =|E ~E, | = [\/4|H12I+(El—E2)2-(E1——E2)]

1
2

Le déplacement est donc maximum lorsque E1 =E, (it vaut alors lH?z' } mais
sa valeur décroft lorsque E , et E2 deviennent bien séparés. C'est un phénomeéne de résonance qui se
manifeste dans de nombreuses analyses expérimentales de perturbation : les niveaux électroniques déper-
wrbés correspondant & des valeurs de B, différentes, le déplacement est maximum pour une valeur de J
particuliére et varie avec J ; ceci est clairement rmis en évidence dans les applications de la méthodes
expérimentale de Gerd par exemple (5), lorsqu’on représente graphiquement la variation (habituellement
faible lorsqu’elle n'est due qu’a la distorsion centrifuge} de la quantité 1 [ QW) — Q{J—1) ] en fonc-
tionde J (J+1). 2]

1 - 3 Perturbations homogeénes et hétérogénes

D’aprés la dénomination recommandée par Hougen (6), il y a lieu de distinguer deux
types de perturbations :

a) les perturbations homogénes correspondant 3 la régle de sélection
AQ) = 0 et pour lesquelles H?z est indépendant de J.

b} les perturbations hétérogénes correspondant a la régle de sélection
A = £ 1 et pour lesquelles HE’2 dépend de J.

On aura soin de ne pas confondre cette distinction homogéne — hétérogéne due 3 Hougen avec celle
introduite antérieurement par Mulliken {7) et qui, portant sur des régles de sélection relatives & A ,
ne coincide avec celle de Hougen que dans e cas {a) de Hund.

Pour plus de détails sur les phénoménes de perturbation, on pourra se reporter

aux références (2), _(3), (4), (6) et (8).

-2 ) LES PERTURBATIONS DANS CO0 : DONNEES EXPERIMENTALES

2 - 1 Origine et nature des perturbations dans C0O

Les nombreuses perturbations qui se produisent dans les niveaux de vibration des
s1ats 211 et ATl de ©0 sont connues depuis longtemps et ont fait 'objet de multiples études spectros-
copiques (9), (10}, (11), {12} {voir aussi la table I de la réf. (1) ). On sait qu’elles sont dues a des
interactions de type spin - orbite et orbite - rotation avec les niveaux vibrationnels des états alzY,
e®Z7 , d®A , I'27 et DA (voir figure 16).
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Figure 16

Courbes de potentiel RKR des premiers états excités
de la molécule CO (d'aprés Réf. 1).
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Sachant que I'état fondamental X! Z* de CO posséde la configuration (1 -50% 11%)
et que les sept états mis en jeu dans les perturbations sont les sept plus bas états excités, on peut feur
attribuer les configurations prédominantes suivantes :

a®ll , AT : { 1-4¢® 11* 50 27)
a3zt ¥ , d®A , I'T™, D'A : {1-502 1n® 27)

sous forme d’éléments matriciels non - diagonaux de termes négligés dans |'approximation de Born -
Oppenheimer :

+ F
— la partie Z a Q| s; de l'opérateur d’interaction spin - orbite qui na d'éléments
i

non - diagonaux non nuls qu’entre composantes de méme $2 et qui est responsable
des interactions triplet - singulet ({AS = % 1) et, partiellement, des interactions
triplet - triplet ({AS = 0)

A

— la partie BL™ s* du hamiltonien de rotation {6) qui, elle aussi, obéit a la régle
de sélection AQ = 0 {mais seulement 3 AS = 0} et qui s'ajoute donc & linter-
action spin - orbite pour produire les perturbations entre états triplets (AS = 0)

— la partie BJi L¢ du hamiltonien de rotation, qui suit la régle de sélection AQQ = + 1
et qui est cause des perturbations hétérogénes entre états singulets (AS = 0).

Ainsi, dans le cadre de I'approximation & une seule configuration, les perturbations
‘pourront étre représentées par des interactions mono-électroniques entre les orbitales 17 et 5o.

2 - 2 Détermination et interprétation des paramétres de perturbation expérimentaux

Field, Wicke, Simmons et Tilford (1) ont publié, il y a un an, les résultats d'une
analyse unifiée et systématique fondée sur I'ensemble des données expérimentales disponibles sur les
phénoménes de perturbation dans CO {9). Ces données ont été tirées de travaux de spectroscopie élec-
tronique récents (10), (11) et anciens (12) et de spectres radiofréquences (13), (14) obtenus par la
méthode des jets moléculaires avec et sans effet Stark.

Le mode de traitement de ces donndes a été décrit par Field et coll. (9), (15).
!l consiste essentiellement & introduire les interactions sous la forme de paramétres dans une matrice
construite sur fes niveaux quasi - dégénérés, tout en prenant en considération I'effet des autres niveaux
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au moven de la théorie des perturbations du second - ordre. Les éléments matriciels du hamiltonien
effectif utiies pour I'étude de CO sont donnés par Wicke, Field et Klemperer (14) d'aprés le forma-
lisme et les notations de Freed (18). Ensuite, grace & une procédure de moindres carrés non lindaire,
Field et coil. {1} ont ajusté les éléments de la matrice avec une erreur quadratique moyenne trés
faible ot ont obtenu les valeurs expérimentales des paramétres de perturbation vibroniques pour chague
paire de niveaux en interaction.

Pour déduire, de ces paramétres vibroniques, la vaieur de la partie purement élec-
tronique des interactions, Field et coll. {1} ont introduit deux hypothéses :

a) ils ont écrit chaque élément de perturbation entre deux niveaux de vibration sous

forme du produit d'un facteur électronique par un facteur vibrationnel (selon les cas, l'intégrale de recou-
— 4 LF4 il — 1 ’ N z .

vrement Sw’ = < ylv' > ou l'élément matriciel va’ =<y Iml v’ > qu'ils ont calculé 3 l'aide de

courbes RKR (17) trés précises). Cette hypothése, qui équivaut & I'approximation r - centroide (voir IV B 1),
suppose que le facteur électronique est constant ou bien qu’il varie linéairement avec R autour du r - cen-
troide. La valeur ainsi déterminde pour le facteur électronique par division des valeurs expérimentales des
paramétres par le facteur vibrationnel est ceile qu’il prend au r - centroide de |'interaction considérée (18).

b) ils ont utilisé I'approximation 3 une seule configuration pour décrire les états
en interaction, les états T étant attribués 2 la configuration {0 2p) (7 2p)* (7* 2p) — c'est-a-dire
{Bo 17® 27) dans nos notations — et les états A et T A la configuration (o 2p)? (7 2p)® (n* 2p) —
c'est-a-dire (5¢® 1n° 2m). On trouvera les principales fonctions d‘onde relatives & cette approximation
dans ia table XXVill. Si on suppose de plus que les .orbitales sont identiques dans tous les états, il
est alors possible de relier entre sux les facteurs électroniques correspondant 3 des paires différentes
d'étatsen interaction, et de réduire le probléme & la détermination de seulement deux parameétres orbi-
taux moléculaires : I'un, a, est I"élément matriciel de I'opérateur a L* , Vautre, b, celui de L* entre les
orbitales 7 2p et 0 2p (c’est-3-dire 1w et Bag). Les principales interactions ont été données par Field
et coll. {1} et figurent ici dans la table XXIX. Nous voudrions insister sur le fait que les fonctions d'onde
de la table XXVIll ne possédent pas (sauf celle de ‘E;) la symétrie de Kronig (6) qui détermine la
parité des niveaux de rotation. Cependant, on en déduit facilement les fonctions d’onde de Kronig en ajou-
tant ou retranchant Ies fonctions obtenues par I'échange de A en — A et de £ en — X et en renormali-
sant par un facteur L . Les résultats de fa Table XXIX ont été calculés comme il se doit & I'aide des
fonctions d'onde aya%t la symétrie de Kronig.

A partir de ces hypothéses, Field et coll. (1) ont donné des perturbations observées
une interprétation fondés sur leurs mesures expérimentales et que !"on peut résumer de la fagon suivante.
. En premier lieu, ils ont trouvé que la valeur de chacun des deux paramétres a et b était pratiquement
indépendante de la paire d'étatsélectroniques couplés, c’est-a-dire aussi du 1 - centroide ( a de I'ordre de
100 cm™! et b de I'ordre de (,22). Cette observation semble justifier a posteriori la premiére hypothése
aui supposait le facteur électronique constant. Cependant, pour de faibles valeurs de la distance internuclé-
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aires, plusieurs valeurs de interaction spin - orbite T —~ 33* s'écartent de la valeur constante trouvée
pour les autres interactions {voir cercles sur la figure 23 par exemple). Field et coll. {1} ont attribué
cet écart au fait que pour cette distance |'état de valence a3 T* ne serait plus pur mais qu‘il se mélan-
gerait par interaction homogéne avec ['état de Rydberg b3 Z* (voir figure 16) et qu’ainsi l'interaction
spin - orbite de I'état I avec I'état a3 Z* résulterait de deux contributions de signes opposés. Cet
argument ne semble pas satisfaisant car [linteraction spin - orbite entre la configuration de Rydberg
{72p1* {02p) (03s) et la configuration (72p}® (02p)® (7*2p) doit étre tout 2 fait négligeable car les
deux configurations différent par deux spin - orbitales.
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TABLE XXVIil — Fonctions d'onde? des états singulets et de la composante
© = 1 des états triplets des cbnfigurations (50 17* 27) et (502 17° 27) de CO

(approximation a une seule configuration )

a) Configuration (50 17* 27)

m, —\/-'_5- (160 1n* 1n* 17 1n~ 2n*| + [5o 1x* in* 1n i 207 )
o, o (Bo 1t 1nt 1 1m 20*l = (5o 1t 1nt 1 1n 2n°] )
g lo- |

b) Configuration (5¢% 17° 2n)

A, | 50 6 1a* 1x* 17~ 2n* |

‘A2 : ———\}2. (| 50 o 1n* 1t 1 2n*| - | 5050 1n* 1t i E;‘W_)

3 . 1 Pyl P S A -~ = + g e +
E:.~\/-§—.-(1505011r It 1”27 ] + |66 50 17* 10 12~ 2n*)

3= . L (18080t In*1r 207 | — | 5060 17* 11~ 1x 2x7] )
1 ﬁ l

'3+ o (8080 1wt int ix 207 | ~ |60 Bo in* Ta* 1" 2

—| 6050 1r* 1n~ 1 2r*| + |50 50 1n* 12~ 1n- 27%] )

- 2 Les fonctions d'onde sont normalisées et, étant construites sur des déterminants, antisymétrisées vis
a vis de ["échange des électrons. La symétrisation de Kronig n’est pas effectuée (voir ch. IV A 2.2).
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TABLE XXIX Eléments matriciels de perturbation électroniques?

(approximation & une seule t:.cmfigurationb )

+

3
P B(L, S +L S, ) ]lzts,v>=La<uww>-8,b

1
4

<P+ $ af .t +B(LS+LSIIPE t,v>=cla<uww>+Bub
l_'VI[ig‘la' ‘,si+ s Ot L9, ] l_,v _—;2 viv + B D
6 -> =
<H it vILZ g %5 « BIL S L S, )]PA, i,v’>=%\/§3<vlv’>—\/§8vv,§
6 - - _ 1
<3ﬂ°_'v|i§ 5 £ .5 1'% ——,v'>=-4-\/2_§_<v|v’>
- >
<Ph v Z g sil‘Azt,v'>=}\/§a<vlv'>
i= -
6 - - 1
<ifl+,v| = aiQi.sil3E’l’,t,v'>=—a<-v|v'>
1 i=1 4 —
} $ Y g Iy— ’ 1 '
<Illi,vliﬁ21 aiQi.siI Eli,v>=-—;i<vlv>
A - - 1
<Mzt,v] 21 aiQi.silaAlt,v'>=—‘—‘-\/§a<vlv'>
1 I= -

1
<UL, v =B, L e L) BT -, v > = = B b

1
<‘Ilt,vI-B(J+L_+J_L+)I‘Azi,v'>=Bw.!_)(x-2)2

3 Les signes * se référent 3 la parité de Kronig

Autres notations : 7 )
a=<1r|a | 50> b=<1n| % | 60> By =<v|—;—2IV‘>
2u

b voir table IV de la réf. 1 .
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B —~ LA NOTION DE R-CENTROIDE DANS L'APPROXIMATION HARMONIQUE

Ce chapitre a pour but de dégager, griace & I‘utilisation du modéle simplifié des
oscillateurs harmoniques, la signification de la notion de r - centroide qui joue un réle essentie! dans
notre étude des perturbations de CO. On peut en effet constater que, bien que le besoin s'en fasse
sentir puisque beaucoup de ses propriétés sont encore mal définies et souvent contreversées, aucune
étude de base de cette notion n‘a réellement &té faite. Cette absence n'est peut-étre pas surprenante,
eu égard sux difficultés des caiculs analytiques par les méthodes de la mécanique ondulatoire des inté-
grales & deux centres d‘oscillations harmoniques. Grice 3 un formalisme différent faisant essentiellement
appel aux opérateurs de seconde quantification, nous sommes en mesure de fournir une étude des pro-
prigtés fondamentales de la notion de r - centroide.

1) RAPPELS

Considérons deux niveaux de vibration v/ = k et v = £ ,mespectivement caracté-
risés par les vecteurs d'état [k> et {22 , et appartenant 3 deux états électroniques différents de la
molécule {une différenciation a été introduite dans la notation des kets [k> et |2> pour marquer le
fait que les deux vecteurs appartiennent 3 deux sous - espaces vibroniques différents). On définit le
¢ ¢ - centroide * d'éventuelies interactions (transitions, perturbations, ... ) entre les niveaux k et £ i
par la relation :
—_— <kKkiR] 2>

0 = e | [1]
k8 <k|D>

o R désigne I'opérateur de distance internucléaire.

L'intérét majeur de 13 notion de r - centroide réside dans la possibilité qu'elle offre
de négliger la variation linéaire en R des opérateurs responsable de I'interaction entre les niveaux k et £
des deux états électronigues. Soit en effet M (R) un tel opérateur. On peut le développer {19) en série
de Taylor autour du r - centroide des niveaux k et £ obtenant ainsi : (

MR =-rg)l=Ming + Mg (R-rp) + 12- M (rep) R-ng)? + . [2]

La partie vibrationnelle de !'interaction est alors :
<k|M (R-;;QHQ> = M(§2)<kl2> + M (r—k_Q) (<k(R|Q>—F;Q<kIQ>) +

LM R) (< KIR > — 2R <k IRI 2> +T2g <k | 23 ) + .. [ 2]
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La définition du r - centroide entraine la disparition du second terme (qui contient

'effet de la dépendance linéaire en R de I'opérateur) et un réarrangement du dernier. Il reste finalement :

<k|R*| 2>
g <kle>

M (r-k_g)
M r o)

—_2
"kQ

<kIM[2> = M(fp)<k|2>» {1 .1

Cette expression montre que si I'opérateur M (R) peut étre considéré comme variant
linéairement avec la distance internuciéaire, du moins sur le domaine relativement restreint situé autour
du r- centroide ol le recouvrement des fonctions d’onde des niveaux k et & n'est pas négligeable, I'inter-
action entre ces niveaux ne dépend pas explicitement de la fagon dont I‘opérateur varie avec R mais
seulement de sa valeur au r - centroide.

De nombreux travaux ont été consacrés 3 la fagon d‘évaluer les r - centroides (20),
(21) et 2 la validité des résultats acquis {22), {23). Divers auteurs (23), (24), (25) ont ainsi mis en évi-
dence I'importance de disposer de fonctions d’onde vibrationnelles trés précises, surtout dans le cas de
recouvrement faibles et de niveaux de vibration élevés ou |'oscillation rapide des fonctions d’onde rend
'évaluation du r - centroide trés sensible A la précision des calculs. Actuellement les méthodes semi-analy-
tiques utilisant des potentiels élaborés et rébarbatifs sont piutdt remplacées par des méthodes compléte-
ment numériques permettant d’utiliser des fonctions -d'onde trés précises de type RKR. Cependant, ces
méthodes ont pu laisser dans I'ombre des propriétés simples du r - centroide. C’est pourquoi, afin de
clarifier la signification physique du r - centroide et de dégager les raisons et la validité des propriétés
qu’on lui préte souvent sans justification précise ( par exemple dans le calcul des moments de transitions,
le r - centroide est considéré comme la valeur moyenne de R et dans les études de perturbations entre
courbes qui se croisent, il est considéré comme égal 3 la valeur de R au point de croisement ), nous
étudions dans la suite quelques particularités des r - centroides dans le cas limite des oscillateurs harmo-
riques.

2 ) EXPRESSION DU R-CENTROIDE ENTRE OSCILLATEURS HARMONIQUES

La détermination du r - centroide entre niveaux de vibration d’oscillateurs harmoniques
différents passe par le calcul d’intégrales de Franck - Condon & deux centres généralisées du type <k |R| 2>
et< k| 2> ot | k>et] £> sont des vecteurs propres d'oscillateurs harmoniques de masse commune

(3]

u (masse réduite de la molécule ) vibrant autour de centres différents (situés aux abcisses R = 0 et R = x)

3 des fréquences différentes w et 2 , dans des états & k et £ quantas respectivement. Les premiers calculs

de ces éléments de matrices, réalisés dans la représentation de la mécanique ondulatoire, en particulier par

Hutchinson {26), Wagner {27) et Ansbacher (28), ont donné lieu & f'utilisation de méthodes analytiques trés
complexes. Ce n’est que récemment que Katriel (29) puis Witschellz (30) (31) ont montré combien {'intro-
duction des techniques d’opérateurs de création et d'annihilation de quantas permet un allégement considé-

rable des calculs. C'est leur méthode que nous utiliserons dans la suite.
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2 -1 Notation et expression des intégrales

Reprenant les notations de Messiah (32), les opérateurs d‘annihilation et de création

des deux oscillateurs sont :

;
@
:
ic,
‘:+
B
'
f,

2h Hw . 2h M
[4]

= J& (R+i R At= JEL (g_; B

2h us2 2h u)

(ol R est I'opérateur de distance internuciéaire et p I'opérateur d'impulsion).

En introduisant fes notations de Katriel (20) :

2 w Q 2 w Q
il vient :
a= eA -8 A ; at= eA* -5 A
N N (6]
A= ¢eca +5a : A*t= ea* +8 a

Les relations de commutation entre ces divers opérateurs sont :

il
—

[aa"] = [AA"]

[aA] = [A%" ] =3 (7]

[a A* ] [A,a* ] = ¢

Tous les vecteurs d’état des oscillateurs s’obtiennent 3 partir des vecteurs de vibration
nulle par application répétée des opérateurs de création :

-1 k 1 L
k> = (k12 a* 10> : |2»=@/N2 A (0> [8]

Enfin, on peut développer le vecteur |0 > dans la base des vecteurs [s > de I'autre
oscillateur : |0>» = % Cos |s > . Witschell (13} a montré que les coefficients de ce développement sont :
s
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-i' 5 + $ -5
Cos=(s!) {-1) <0 (6a*—-A) |0> ¢ [91]

Seules les puissances paires de s donnent des coefficients non nuls. Les premiers
d‘entre eux valent :

Cpp = <OO> = ¢?
1
Cop =—22(8le)< 010> [10]
o
Cor = (3/8) 7 (8/e) < 00>
COI = AC°3 = sedees Co'zp +1 0
On a (31) :
- 1 R m o? , .
<K|RM| 2> = (v Vexp ( — —) <0 | asa)¥lasa*ea)"
VK & 2uw 2
’ . 2
[§lara)+efa*-a) ] |O> [ 11]
ol on a posé d=a(1+‘2—) avec a=x°,\/-% [ 12 ]

On notera que, par rapport aux formules données par Witschell (30), (31}, nous
avons changé dans [ 11 ] le signe de «a, tout en gardant pour ce paramétre la méme définition (30).
Ceci est d0 3 la correction d‘une erreur que nous avons relevée dans I'opérateur de transiation T utilisé
par Witschell.

Le calcul explicite des intégrales [ 11 ] passe par la transformation du vecteur |0>
selon le développement [ 9 ] et se simplifie par la remarque due & Witschell (30) que seuls les éléments
<0[ a" a*M0> (c’est-3-dire de méme degré en a et a*) sont non nuls, valant :

<o0fa"a™|0> = ni [12]

Cette remarque montre que, dans 'équation [ 11 ], la sommation sur s due au
déveioppement [ 9 ] est en réalité limitée 3 un nombre restreint de termes tels que s < k+ 2+ m [ 13 ].

!

2 - 2 Expression du r- centroide entre oscillateurs de fréquences quelconques

En vue de simplifier I'expression du r - centroide, nous choisirons |'origine des ITQ

au point M de coordonnée (distance internucléaire) R = % Xo (1+ 5—). Par rapport a cette origine M,
€

la formule [ 11 ] petmet d’exprimer le r - centroide de I'interaction k +> £ :
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vk . LR
<0| (a+cx) (a*+a) [6 (a+ct)+ € (a*-x) } |O>
— = A - - —3 [14]
kg 2u0) <0l (a+@) [blas @) + ela* = )] 10>

Lorsqu’on effectue le développement de | 0> conformément a la relation (9)
ainsi que celui des différents facteurs, [‘expression de F& devient quelque peu compliquée, quoiqu’il
s'agisse toujours d'un nombre de calculs limité par la condition [ 13 ] et rendus purement algébriques
par la relation [ 12 ] . Cependant, si les fréquences w et £ sont suffisamment voisines, donc si 6 est
petit, on peut obtenir rapidement une valeur approchée de "k—Q en utilisant son développement au
18" ordre en § . Avant d’effectuer ce développement il est utile de considérer le cas limite & = 0
correspondant 3 deux oscillateurs de méme fréquence w .

2 -3 Expression du r- centroide entre oscillateurs de méme fréquence

Si les deux oscillateurs ont méme frégquence (6 =0, e =1, o = a,|0>=|0>
dans {'équation [ 14 ]), le r - centroide, que nous noterons rﬁg dans ce cas particulier, prend la forme :

ok
"y h <0} (a+ a) (a+a") .(a*-a)g o>
0 = _— [15]
kg Kk [
2 <0| (a+ ) (" -a) 0>

I'origine étant située au milieu de la distance entre les séparations internucléaires d’équilibre (soit en
X
=20 )_
2

En développant I'élément matriciel du numérateur sous la forme :

k +1 L k Qe
L0 la+ fa*-a) (0> +<0| (a+ ) (a*-a) 0> [16]

on obtient, aprés quelques manipulations utilisant la relation [ 12 ] ainsi que la formule du bindme,
une nouvelle expression du numérateur :

-2j

£-1 Mink.2 1) @

k 'l k-1 k+
<0lf(a+ @) (a+a”) (a*-a) [0>=(-1) kiR« k-2) T — [1

j=0 (k=) (21 j!

Par ailleurs, le dénominateur de [ 15 ] est proportionnel a l'intégrale de recou-
vrement 3 fréquences égales :

o)
Qg = <k|2> [18]

7]
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Un calcul analogue au précédent donne pour cette intégrale (26)

ke € -%L M'“(‘“’Z’ (1) o
J=o k=31 (L )

[19]

0
Qe = | V KT8 o

On remarquera que I'échange de k et € multiplie I'expression ci-dessus par {—1)

La proportionnalité entre les équations [ 17 ] et [ 19 | permet de simplifier
[ 15 ], donnant ainsi une expression trés simple (analogue 3 celle établie par Wagner en mécanique
ondulatoire (27) ) que nous examinerons plus en détail dans le paragraphe 3 :

'22“‘ V’Z%K; k=% )

(1 4

i
=
x

1
o

[20]

2 - 4 Développement du r - centroide (cas général) au premier ordre en &

Comme nous le proposions & la fin du paragraphe {V B 2.2 , nous effectuons
ici un développement du r - centroide au premier ordre en & qui peut s'avérer utile dans le cas ol
les deux états vibroniques en interactions correspondent 3 des fréquences voisines , cas fréquemment
rencontrés dans les molécules diatomiques. Nous nous servirons également de ce développement
au paragraphe 3.

Au premier ordre en §, I'expression [ 14 ] du r - centroide s'écrit:

k k-1 -2
<0 [{{asa) +kdaxlasar) }(a+a){(a-a) +5[Rald -a) J——!(a*-oo ]}(1—§—a“2)10>

ﬂ
1l

. k k-1, ' £-1 -2
<0l {las ) +xSala+a) - +86[Ratd - -g—‘%)-(a*-od ]}(1—%a”)10>

Le développement de cette expression conduit, compte tenu de la forme { 20 |
de © eten supposant que O n’est pas trop petit, & la formule :

k®
Q® g Q° 0
T _—[az +\/(ii+1)uz+z) " 22 JREN k22 4/ keLfel
" = Q° 9 Q°
kQ k& k&
QO (o] QO (o]
4oyl kB T k21 o /R — (k- 52)\/7-———"'—1—]3[21
Q° Q° o° Q° .Q°

KL 134 (34 k+1 Q k, £+1
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Cette expression appelle deux remarques.:

D’abord, il faut noter que 02, le premier terme qui figure dans le crochet multipliant § ,

provient du choix de I'origine de ryp (ici le milieu de I'intervalle séparant les distances d’équilibre des deux
états k et Q. '

Ensuite, I'expression ci-dessus ne s’applique que pour k # Let £# 0. Si £ est nul,
fe calcul direct 2 I'aide de la formule (14) se fait trés simplement. Si k et £ sont égaux, il faut remplacer
{21 ] par:

Q° Q° Q°
r—-za\/_‘ﬁ_{a+[,/k,1 kkel 0 Rkl 41 2K lket) —ked k-1
k& 2{@@ Q° Q° o Q°
k, k k, k k, k
a° Q°
VKT ko"'2 + VTke1) (ke2) —Keke2 [21']
k. k : K, k

3 ) INTERPRETATION DE QUELQUES PROPRIETES DES R-CENTROIDES

A cause de la forme trés simple de ® [ 20 ], c’est dans le cas limite ol les deux
oscillateurs ont méme fréquence qu‘apparaissent le plus nettement les propriétés des r - centroides. Nous
étudierons donc en détail le cas § = 0 et donnerons quelques indications sur la fagon dont se modi-
fient les propriétés lorsque § est non nui mais encore petit devant l'unité.

3 -1 Evolution du r - centroide en fonction de k et %

La relation [ 20 ] donnant r: 9 avec origine au milieu de la distance entre les
séparations internucléaires d’équilibre :

- h k-2
r = —
3 2uw o

montre immédiatement que, pour une séparation X, donnée, le r-centroide ne dépend que de (k - ).
Par conséquent, dans le cas d’oscillateurs de méme fréquence, Ig__r_ - centroide est le méme pour tous les
couples (k, £) d'une séquence Av = k — £ donnée. De plus, r® est alors proportionnel a (k- 9, le

. . . k .
facteur de proportionnalité étant d‘autant plus grand que les courges de potentiel sont plus rapprochées
{ o petit).
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Lorsque & n’est plus nul, la correction [ 21 ] (ou [ 21°] ) & apporter sur la
position du r - centroide par rapport a © dépend de fagon complexe de k et R indépendamment
et plus uniquement de (k - £ ). Ainsi, quand les fréguences des oscillateurs sont différentes, le r - cen-
troide n’est plds caractéristique de chaque séquence. D’'aprés la forme de [ 21 ], on peut admettre
que, dans une séquence donnée, lorsque les nombres quantiques k et £ augmentent, le r - centroide
r‘k' 9 s’écarte de plus en plus de ?(I:_Q {suivant cependant une loi rendue irréguliére par la présénce de
rapports de recouvrements Q° dans [ 21 ] ). Il arrivera méme que, pour k et £ suffisamment élevés,

@ deviendra plus grand que le r - centroide des bas niveaux de vibration de la séquence voisine.
Mais, en régle générale, @ sera, pour k donné, une fonction décroissante de £ .

3 - 2 Limites de validité de la conception du r - centroide comme une distance

Parmi les premiers travaux utilisant la notion de r - centroide figure cette remarque
de Nicholis et Jarmain {20) : « Comparison between the calculated values of :_v of a band system
and the ranges of R between the classical turning points for each of the levels v’ and v’’ has shown
that F;—'lv. lies within or close to the region which is common to both ranges. » En fait, comme 'ont
souligné James (34) puis Krupenie et Benesch (23), cette conception du r - centroide comme une sorte
de valeur moyenne (au sens classique du terme) de la distance internucléaire, si elle s'applique dans la
majorité des cas rencontrés expérimentalement, n’est pas toujours valable. Dans le but de la préciser,

nous étudions dans la suite ses conditions de validité dans le cas de deux oscillateurs harmoniques de
méme fréquence.

Supposons pour simplifier que a et (k - £) soient positifs. Le r - centroide, repéré
par rapport au milieu des distances d’équilibre des oscillateurs, est donc également positif. Il sera situé
dahs la partie commune aux deux mouvements ciassiques correspondants, si celle-ci existe, lorsque :

%o [22]

o € R k) - —
k8 mx() 2

b
c’est-3-dire encore, aprés simplification par -2
202

oﬁ-za\/k»,;- +k-2<0 [23]

" Cette relation n’est vérifiée que pour :

\/k+;——\[2+;—<a< k+%—+ 2+«;— [ 24 ]

(Pour obtenir une relation valable quels que soient les signes de o et k - £, il suffit de prendre la valeur
absolue de chaque membre de I'inégalité ).
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_ Ainsi, si | o | est trop petit (la|<|\/k+;— -V Q+%I),Ie r - centroide

ri 9 est loin de la zone des mouvements classiques de vibration des niveaux k et”% et ne représente pas

une valeur moyenne de R entre ces niveaux. A partir du moment ol | & | atteint la valeur | vk + ;— -

L+ -;— | , ie r-centroide se trouve dans la zone de recouvrement des mouvements classiques des
niveaux k et £ Notons au passage que c’est pour la valeur || =+/]k - | que @ est le plus

/Ik -2
proche du minimum de la courbe de potentiel & laquelle appartient le niveau k et qu’il vaut alors ok s 1
+

fois la demi - largeur classique du niveau k. Puis lorsque | & | devient trop grand ( | @ | >/ k +;— + R+ ;—),

les deux niveaux ne se recouvrent plus classiquement mais le r - centroide reg continue a se rapprocher

X
de —-;3— et son interprétation en tant que valeur magyenne de R entre les niveaux k et L est encore valable,

quoique sans grand intérét pratique, le recouvrement entre les fonctions d'onde correspondantes étant trop
faible pour .espérer observer expérimentalement un effet d’interaction quelconque.

Dans le paragraphe suivant, nous allons étre amenés & préciser les situations physiques
correspondant aux deux valeurs particuliéres trouvées ci-dessus pour le paramétre | a | .

3 - 3 Position du r - centroide de niveaux adjacents

Nous dirons que deux niveaux sont adjacents lorsqu’ils ont un point tournant classique
commun X . Nous distinguerons les niveaux adjacents “extérieurement » n‘ayant que le point tournant en
commun (cas représenté sur la figure 17 ) et les niveaux adjacents “intérieurement®, superposés (cas obtenu
. en remplacant sur la figure les courbes de potentiel Hl ou I’ par leurs symétriques par rapport 3 la paralléle
a OE passant par X ). Sur la figure, le point tournant commun X est aussi le point de croisement des cour-
bes de potentiel. Cependant, on ne modifie pas le probléme vibrationnel en translatant parallélement & OE
{'une des courbes de potentiel (Il ou 11"} par rapport & l'autre (1). Dans ce cas, X n'étant plus le point de
croisement, seule I’abcisse RX des points tournants reste commune : nous dirons tout de méme, au sens
large, que ces niveaux k et X sont adjacents et les résultats qui suivent s’appliquent également 3 ce cas.

Cette étude du cas particulier des niveaux adjacents est motivée par son intérét expé-
rimental. Par suite des conditions de recouvrement vibrationnel maximum, c'est en effet dans ce cas {ou
au moins pour des positions voisines des niveaux) gue se manifestent les phénoménes d’interaction les
plus intenses et, par suite, les mieux détectables expérimentalement (principe de Franck - Condon (35} ).

Commencons par déterminer la valeur du paramétre & correspondant 3 des niveaux
k et £ adjacents. On supposera & nouveau que X, et k - £ sont positifs. Selon que les niveaux k et £
sont adjacents extérieurement (signes supérieurs) ou intérieurement (signes inférieurs), on a respectivement

X, = Rkl £ R () [ 25 ]

c'est-a-dire :

@ = ke % \/L;_ [26]
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On constate qu’il s’agit 1a-des valeurs particuliéres de « trouvées dans le para-
graphe: précédent dont les résultats peuvent donc maintenant se résumer ainsi : on peut attribuer au

r - centroide r® une signification de distance internucléaire moyenne située dans la zone de mouve-

k®

ment classique commune aux deux niveaux k et £, si elle existe, ou, sinon, entre les deux courbes
de potentiel, seulement dans ie cas ou le recouvrement classique des mouvements vibratoires est partie!
ou nul.

Reprenons le cas des niveaux adjacents. L'abcisse commune Ry des points tour-
nants est alors :

Vk+%——;—(\/k+%—i‘ Q+l-)

2
R = X
X o [ 27 ]
1 1
k+ — % L+ -
\/ + 2 J + 2
c’est-3-dire, si on rend la fraction rationnelle :
X
Ry = 2 k=2 [ 28]
2 o

ce qui est justement l'expression du r - centroide r:Q .
Ainsi, lorsque deux niveaux de vibration d’oscillateurs harmoniques de méme fréquence

sont adjacents, leur r - centroide ‘est confondu avec leur point tournant commun (c’est-d-dire avec le point
de croisement des courbes de potentiel lorsque les niveaux k et £ sont dégénérés).

Nous nous sommes posés le probléme de savoir si cette propriété remarquable se main-
tenait lorsque les oscillateurs avaient des fréquences différentes. Dans ce but, nous avons effectué un déve-
loppement de Rx au premier ordre en & en vue de le comparer au développement de rk.Q obtenu

précédemment [ 21 ]. Par rapport & une origine située & R, (§) = x—;— (1+2), rabeisse du point tour-
nant X vaut ¢
X
Ry = v L (2k+ 1) — 2 (1,8 ) [29)
uw 2 €

ol x. vaut maintenant ( & étant non nul ) :

o]
1 1 2h
xg = VB (Y3 o2 2a) = VI Vel seanta 1] (30
U w Q pw 2 2

ce qui entraine

a=x0\/g—)=\/k+;—t(e—6)\/2+;— [31]

{Dans ces expressions et les suivantes, le double signe se rapporte respectivement, comme
indiqué plus haut, aux cas de niveaux adjacents extérieurement ou intérieurement).
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De tout ceci, on déduit :

1 ¥ + b
,/Zfl—_ \/(k+2)w +\/(§Z 2)&2

Ry = 32
X u _ 2+ w [ ]
ou, en introduisant les paramétres &, 8 , ¢ :
gy ts/ (ke L) (2e ]
(k-2) 28/ (k+ =) (L+ =)
Ry = +/ n 2 2 [33]

20 ele+d)

Si on effectue le développement de cette expression jusqu'au premier ordre en & ,

1 - / 1 ]
PR k+ = 2 ke =) (Re &
2+ { 2)( 2)

Ry =~ © {(1-35
X 3 k — %

on obtient :

) [34]

Si de plus, on amene l'origine au milieu de X, , il vient finalement

_— N e. L _ e.1
R\; o +5 e 2 = o 1*5 2 ]
%er 2uw o er[ k -2 [38]

au premier ordre en § .

—

Cette expression est considérablement plus simple que celle obtenue pour Mg

dans la relation { 21 ] et ii est évident que Ry et ;k-E ne coincident plus exactement dans le cas
ol & n'est pas nul.

4 ) CONCLUSION

L'étude de la notion de r - centroide sur le modéle simplifié — et volontairement
choisi tel — des oscillateurs harmoniques a permis de mettre en évidence et de justifier quelques - unes
de ses propriétés fondamentales. Dans un premier temps, nous avons été amenés a calculer des expres-

sions du r - centroide en nous appuvant sur une méthode nouvellement introduite dans ce domaine et
~ fondée sur I'utilisation des opérateurs de seconde quantification. Ces expressions ne peuvent rivaliser, du
point de vue précision, avec les procédés numériques actuels et il serait peu avisé de s’en servir pour
déterminer la valeur de ’_k—Q dans des cas concrets de molécules diatomiques. Tout au plus peut - on
espérer que ces formules seront de quelque utilité dans le domaine des molécules polyatomiques ol
I'anharmonicité des potentiels électroniques est moins importante.



- 162 -

La justification de ces expressions analytiques de reg est de servir de point de départ
a une meilleure compréhension des principales propriétés du r - centroide. Nous avons ainsi pu montrer que,
dans le cas limite des oscillateurs de méme fréquence, il existait un r - centroide par séquence Av , que
les r - centroides correspondant aux différents Av étaient régulidrement espacés et d'autant plus groupés
autour d'une distance internucléaire égale & la moyenne des séparations d'équilibre que celles-ci étaient
plus éloignées I'une de 'autre. On peut en déduire une conséquence intéressante en ce qui concerne les
effets du second ordre, lesquels nécessiterit généralement une sommation sur tous les niveaux de vibration
de I'état perturbateur. Lorsque les courbes de potentiel sont nettement décalées, les r - centroides dépendent
peu de R et on pourra considérer, en premigre approximation, que la partie électronique peut étre sortie
de la somme (c’est le cas des perturbations dans CO). Par contre, lorsque les courbes sont peu décalées, la
séparation des parties électronique et vibrationnelle est beaucoup moins justifiée.

Nous avons également précisé dans quelles conditions on pouvait se faire du r - centroide
une image simple de distance internucléaire moyenne. Nous avons enfin démontré que, dans Je cas d’oscil-

tateurs de méme fréquence, et dans ce cas seulement, le r - centroide de niveaux adjacents était leur point
tournant commun.

Toutes ces propriétés ne pouvaient &tre démontrées que dans un modéle simplifié.
Elles donnent cependant des idées de base simpies que I'on doit retrouver assez bien respectées dans
des cas réels. On pourra s’en persuader en les appliquant 3 la molécule CO et en les comparant aux va-
leurs expérimentales figurant dans la suite de ce mémoire ( voir Tables XXXil , XLIIl , XLVII ). Nous
donnons d'autre part quelques exemples numériqgues dans la table XXX .



TABLE XXX

Quelques calculs de r -centroides
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A — Calcul du r -~ centroide de linteraction a°M1 (v =4) — a’*Z* (v=10) de CO

e Données (référence : état 2°T1)

fw_E;

® Résultats

— oscillateurs harmoniques de méme fréquence (celle de a>Il)
— oscillateurs harmoniques de fréquences différentes
— expérimental (courbes RKR)

|

0,1461 A

10162

it

n

1,9456

0,1751

Moo

1,3559 A
1,3590 A
1,3055 A

B — 1 - centroide des diverses séquences pour oscillateurs de méme fréquence (données du § A )

-

g

SNOMLEWN-2O

r - centroide (A)

1,2787
1,2880
13173
1,3366
1,3659
1,3852
1.3945
1,4138
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C — DEFINITION ET ESSAlI D'UNE METHODE SEMI - EMPIRIQUE DE CALCUL

DES PARAMETRES DE PERTURBATION.

Nous avons, dans un premier temps, essayé de rendre compte des parameétres de
perturbation par une méthode semi - empirique inspirée de celle préconisée par Ishiguro et Kobori
{36} pour le calcul des constantes spin - orbite diagonales. Trois raisons principales nous ont poussés
a effectuer cet essai. D’'abord, il fallait savoir si une méthode simple n'était pas déja suffisante et
s'il était réellement nécessaire de recourir a un calcul plus élaboré pour rendre compte des phénomeénes
observés. Ensuite, méme au cas ou elle s'avérerait insuffisante - et ce sera en effet le cas - cette métho-
de semi - empirique pouvait cependant constituer une premiére approche du probleme et mettre en lu-
miére ses traits fondamentaux. Enfin, nous avons pensé, étant donnée la vogue d‘ailleurs justifiée que
connalt la méthode d’Ishiguro et Kobori pour les calculs de constantes spin - orbite diagonales, qu'il
pourrait &tre utile de mettre au point son analogue pour les calculs d'éléments matriciels non diagonaux,
ne serait - ce que pour que les expérimentateurs puissent disposer d’'une méthode leur permettant d'obte-
nir simplement une valeur approchée de leurs paramétres de perturbation qui puisse leur servir de point
de départ pour la suite de leur analyse.

3 ) PRINCIPE DE LA METHODE

La méthode semi - empirique que nous présentons repose sur une représentation 2
une seule configuration pour chaque état. En utilisant la forme effective monoélectronique de I'opérateur
-
spin - orbite (Hso =2 a Ri" s", ), les interactions se raménent & des intégrales moléculaires du type :
i

am,m0=<n1rlall'lmo>

ot £ est un opérateur de moment cinétique de type atomique (voir appendice de ia
premiére partie}.

Le calcul sera présenté dans le cas d’orbitales moléculaires | nr > et | mo > définies
par des développements LCAQ supposées limitées & des orbitales de base atomiques s et p :

T
| nm > =521 Cni | ipm >
>=% po>+ % | jso >
| mo _§=1 Cmi | jpo e Cmj | Is0
(La méthode pourrait se généraliser aisément au cas des bases contenant des orbitales d et f).

Dans le cas de {‘utilisation d'une méthode semi - empirique ou 1'on sacrifie volontiers
la précision & la simplicité, il est normal d'utiliser des bases atomiques 7 et ¢ aussi réduites que possible
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{bases mirfimales). A chague couche ip occupée dans les atomes composant la motécule correspond alors
une orbitale de base ip7 et une orbitale ipo. Dans chacune des bases [ ipm ] et [ jpo ], nous convien-
drons d’ordonner ces orbitales d’abord par centre atomique puis par ordre croissant du nombre quantique
i ou j. La base 0 compeend, en plus, des orbitales so classées & la suite des orbitales pg mais qui n’inter-
viennent pas en raison de la présence de ‘opérateur € qui les annihile dans I’élément matriciel. Notons
encore qu’il n’est pas nécessaire que les exposants { soient les mémes dans deux orbitales correspondantes
np7m et npe. Dans ce cas, la notation Sij qu’on trouvera dans ia suite désignera l'intégrale de recouvrement
des orbitales atamiques 1'ipm > et = | jpg >.

V2

L'élément matriciel de a{’ s'écrit :

a'n1rm0==i2].z: ni ®mj <ipm | af | jpa >
=?Cni[9n;<ipﬂlafz'!ij)a>+ g&i Cni Smj < 1P | a2 | jpo > ]

Nous admettrons, eomme dans le cas des calculs de constantes diagonales, que {'on
peut négliger les intégrales & deux centres. Les intégrales & un centre peuvent ensuite étre transformées
par l'approximation de Mulliken (37) et on obtient alors :

3me ™ IE cni lemi T 17, 32# (en; Cmi + Cnj Cmi ) §;; 1 <ipr | af | ipo >

Remarquons enfin que I'élément matriciel <iprm | afl" | ipg > vaut, lorsque les
¢ sont les mémes, V2 < ipr | a | ipmr >, c'est - & - dire V2 § ou Ei désigne 1’élément matriciel dia-

gonal atomique de £ déja rencontré dans le cas des calculs de constantes diagonales (App.l). L'élément
matriciel cherché sera donc :

a

— 1
nﬁma-izjz - (c

2 ni ®mj
ol la matrice Sij désigne la matrice de recouvrement des orbitales atomiques ol
on a annuié les éléments a8 deux centres.

+ an Cmi ) S” EI

Notons pour terminer que si on essaie de tenir compte des intégrales biélectroniques
a deux centres, comme 'a proposé Leach (38) dans le cas des calculs de constantes diagonales, on peut
remplacer, dans la formule ci-dessus, le paramétre Ef\ par | 5‘:‘ <+ Aoff (gi‘“ - 5{\ ) ] ( A désigne
I’atome). Nous avons cependant déja formulé précédemment quelques réserves sur les possibilités d’appli-
cation de cette modification (voir |"appendice de la premiére partie).

2 ) APPLICATION AU CALCUL DU PARAMETRE DE PERTURBATION SPIN - ORBITE DE CO

Dans I’ application de {a méthode semi - empirique que nous venons de décrire,
nous avons considéré, comme ['avait fait Field {1), qu‘il n'existait qu'un paramétre 1460 d’interaction
spin - orbite non diagonale (le méme pour toutes les paires d’états en interaction) et qu’il n'était fonc-
tion que de la distance internucléaire. Nous avons obtenu les coefficients LCAO des orbitales moléculai-
res nécessaires en effectuant des calculs SCF par la méthode de Nesbet [déja utilisée dans le cas des
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molécules MgO et ARD {voir ch. I, li, 1i1 } ] pour un état arbitrairement choisi de chacune des deux
configurations mises en jeu dans les perturbations que nous étudions ici [>T pour la configuration

(17* 50 27 ) et 3A pour la configuration (172 562 2m) }. Nous avons supposé que les interactions
pouvaient s’exprimer en fonction de ce seul paramétre a1y 5o ainsi calculé.Nous avons utilisé la base
atomique minimale déterminée par une optimisation des exposants { pour |'état fondamental

X! % a R = 2,132 u.a., distance d'équilibre expérimenthle de CO, par Fraga et Ransil (39). Les
calculs SCF ont été effectués pour quatre distances internucléaires régulierement espacées de 1,8 u.a.

a 3,0 u.a. car la connaissance de I'évolution de la composition LCAQ des orbitales avec la distance in-
ternucléaire est essentielle pour déterminer celle de a3y 5g° L'orbitale LCAO 17 a été prise dans le cal-
cul de I'état 3II et l'orbitale 5o dans celui de I'état 3A. Remarquons que ce calcul avec des orbitales
n'appartenant pas au méme état n‘est pas totalement cohérent car le recouvrement des autres orbitales
n‘est pas rigoureusement égal a l’u@l_té . Cependant, étant donné ie degré de précision de nos calculs
semi - empirigues, cette petite transgression des principes doit mener dans CO & une erreur certainement
négligeable.

Puisque, dans CO, les seules orbitales p de la base minimale sont des orbitales 2 p
centrées soit sur le carbone, soit sur lloxygéne, la formule donnant CPIS (que nous noterons simple-
ment a dans la suite) par la méthode semi - empirique décrite ci-dessus se réduit simplement & :

a (R) = -Jl2 [ Sor R Sog (R ES + Q0 (R). B (R) €] ]

Les paramétres spin - orbite atomiques figurent dans les tables établies par Ishiguro
et Kobori {36) et valent respectivement Egp =32 ecm” *pour I‘orbitale 2p du carbone et Egp =181 cm™!?
pour V'orbitale 2p de I'oxygéne. Les résultats obtenus ont été réunis en une représentation graphique sur
fa figure 22 (courbe en petits pointillés étiquettée SE, initiales de semi - empirique).

Au r - centroide de l'intéraction >I1 — 3%, le calcul semi - empirique donne 3 peu
prés exactement la valeur effectivement déduite des observations expérimentales de Field (1). Cette coin-
cidence est sans nul doute due 3 des compensations fortuites d'erreurs puisque la méthode semi - empiri-
que ne permet ici d’obtenir qu'un ordre de grandeur assez grossier des valeurs du paramétre de perturba-
tion pour les autres interactions. De plus, elle ne rend absolument pas compte de I'indépendance de ce
paramétre vis-a-vis de R, pourtant soulignée par Field (1), et donne au contraire une forte croissance avec
ia distance internucléaire. Ainsi ce calcul semi - empirique, s'il ne peut étre considéré comme satisfaisant,
a cependant le mérite de nous fournir un premier renseignement : nous ne pourrons estimer que nos
calculs sont d'un degré de précision satisfaisant que lorsque nous serons parvenus & expliquer pourquoi
les paramétres de perturbation spin - orbite déduits des observations expérimentales de Field et coll.{1)
semblent ne pas varier avec la distance intarnucléaire.

3 ) CALCUL SEMI - EMPIRIQUE DU PARAMETRE b DES PERTURBATIONS LIEES AU

Avant de chercher & améliorer nos résultats concernant les perturbations d’origine
spin - orbite, nous allons étudier la possibilité de calculer semi - empiriquement le paramétre b11r50
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{noté simplement b)
b=<1r| |50 >
par une méthode analogue 3 ceile que nous venons de présenter pour le paramétre a.

Dans le cas général,‘ I'élément matriciel b s'écrit, aprés développement LCAO des

namao
orbitales moléculaires :

bnﬂmo._-izjz Cni Smi <ipn | € |jpo >

Pour continuer le calcul, e probléeme se pose de savoir dans quelle mesure g peut
&tre assimilé 3 un opérateur-stomique. Contrairement & 'opérateur spin - orbite ol la dépendance en
r~2 du coefficient a de £ permet de considérer ¢ comme I'opérateur atomique habituel, nous ne pou-
vons plus, pour le catcul du paramétre b, accepter cette approximation : au contraire de al, £ nest pas
un opérateur dont I'action est ¢localisée» au voisinage des noyaux. Nous étudierons plus en détail le pro-
bléme de I‘opérateur € (ch. VII A3) mais d’ores et déja nous pouvons considérer que la méthode semi -
empirique telle que nous I’avons présentée pour I'opérateur spin - orbite (opérateurs atomiques, négligen-
ce des intégrales & deux centres} ne peut s‘appliquer ici. Pour bien montrer que 'on commettrait une for-
te erreur en l‘utilisant, nous avons calculé, dans le cas de CO, avec les coeffieients LCAO fournis par les
calculs en base minimate, Vexpression :

b (R) =V2Z [ S, (R). 5 (R) + 50 (R G (R) ]

que Von aurait obtenue pour b en appliquant aveuglément la méthode justifiée uni-
quement pour le calcul de a. Nous avons porté les résultats sur la figure 26 (courbe en petits pointillés
étiquettée SE). En comparant cette valeur semi - empirique b’ aux valeurs de b que nous obtiendrons
plus loin par des méthodes théoriques exactes, on pourra se rendre compte que l'erreur que I'on commet-
trait en assimilant b’ & b peut étre trés importante.

On obtiendrait en principe un résultat plus correct en calculant b par {a formule
compléte donnée pour bmrma au début de ce paragraphe car elle contient I'apport des intégrales &
deux centres de I'opérateur €. Nous laisserons de coté ce dernier mode de calcul semi - empirique pour
nous consacrer maintenant 3 des calculs complétement théoriques.



CHAPITRE \4

CALCUL DES FONCTIONS D’ONDE DES

ETATS ELECTRONIQUES DE VALENCE DE CoO
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1) INTRODUCTION

Puisque la méthode semi - empirique ne représente pas correctement les phénoménes
de perturbations observés dans CO, nous avons été amenés 3 calculer les paramétres d'interaction par
des méthodes plus rigoureuses. Dans ce chapitre, et dans ceux qui suivent, nous allons montrer comment,
en effectuant des calculs de grande précision, nous sommes parvenus 3 rendre compte des perturbations
observées dans CO et en particulier de |'invariance des paramétres de perturbation vis - & - vis de la
distance internucléaire.

Parce que les paramétres de perturbation qui nous occupent ici ne satisfont pas au
méme principe variationnel que l'énergie, il est nécessaire, pour pouvoir espérer les représenter correcte-
ment, d'obtenir d'abord de trés bonnes fonctions d’onde pour les états mis en jeu. Jusqu’ici, les fonctions
publiées (39) concernent surtout I'état fondamental X 'Z* . Mise & part I'étude des états de Rydberg
{40}, le seul état excité de CO dont on trouve des fonctions d'onde Hartree - Fock dans la littérature
est le premier des états excités, I'état a 311 (41) pour la configuration { 17* 50 27 ). Les orbitales de
valence obtenues pour les états X' Z* et a *II différent de maniére appréciable et il est raisonnable de
supposer que les orbitales des autres états qui nous intéressent vont & feur tour étre assez différentes
de celles de X 'Z* et a®II. C'est pourquoi nous avons effectué des calculs variationnels séparés sur tous
les états qui jouent un rble dans les perturbations de CO, c’est-a-dire :

a’Tl, A'Il {associés 4 la configuration dominante 1402 5¢ 17* 27 )
a3z, d®A, 32, DA, 1* T (associés & la configuration dominante 1-5¢0% 17° 27 )

ol les orbitales moléeulaires 50, 17 et 27 correspondent respectivement aux notations spectros-
copiques 02p, 72p et 7"2p utilisées par Field et colt. (1).

2 ‘) FONCTIONS D’ONDE HARTREE - FOCK

La premiére étape de nos calculs a consisté & obtenir, pour chaque état, une fonction
d‘onde dans {'approximation & une seule configuration qui soit raisonnablement proche de la limite
Hartree - Fock. Par extension, nous appellerons ces fonctions d’'onde, fonctions d'onde Hartree-Fock
(HF). Tous les calculs ont été effectués au CIRCE (Orsay) 3 l'aide du programme ALCHEMY écrit par
le groupe de chimie théorique (Bagus, McLean, Yoshimine et Liu) des laboratoires IBM de San Jose
(Californie). Ce programme de calcul de champ self-consistent utilise la méthode SCF-LCAO-MO & cou-
ches ouvertes telle qu’elle a été formuiée initialement par Roothaan (42) mais avec une nette extension
‘de ses possibilités d'application. Rappelons simplement qu‘au contraire de la méthode de Nesbet, utilisée
pour MgO et ARD, qui repose dans le cas des couches ouvertes sur un compromis dans le choix du hamil-
tonien SCF unique pour chaque symétrie, ia méthode de Roothaan permet d’utiliser, pour une méme sy-
métrie, un hamiltonien SCF pour chaque type d’occupation des orbitales. Les calculs ont été effectués,
pour chacun des sept états ainsi que pout I'état fondamental 13* a six distances internucléaires (1,8 u.a. ;
22 ua.; 24 ua. ;26 ua. ; 28 ua. ;3,0 u.a. )} en utilisant & chaque fois la méme base d’orbitales
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atomiques, celle optimisée par Huo (41) pour la distance internucléaire expérimentale de I'état a°Tl

(re = 2,2863 u.a.). Cette base étendue, qui est rappelée Table XXXI|, comprend 16 orbitales de symé-
trie o et 8 de symétrie 7. Elle est particuliérement bien adaptée & notre étude car elle est trés flexible
sur les orbitales p, qui sont les orbitales les plus importantes pour nos calculs des paramétres de pertur-
bation.

Les résultats pour les énergies totales HF sont donnés entre parenthéses dans la
Table XXXIl tandis que ceux concernant les principales constantes spectroscopiques figurent dans la
Table XXX1il. Comme I'avait déja fait remarquer Nesbet (43) en présentant des calculs utilisant les
orbitales occupées et virtuelles de I’état fondamental { 17* 502 ) !'T*, méme une approximation aussi
imparfaite pour la fonction d’onde que peut I'étre I'approximation 3 une seule configuration donne déja
des termes spectraux assez satisfaisants dans le cas de CO alors que dans le cas de MgO et A0, nous
avons:.vu qu'il fallait recourir 3 des corrections liées 3 I'énergie de corrélation pour aboutir 3 des résul-
tats valables.

Les fonctions d’onde HF calculées pour chaque état sont données, pour trois distan-
ces internucléaires { R = 2,2 u.a. ; 26 ua. [24 u.a. pour lH] et 3,0 u.a. ), dans la table XXXIV.
Pour I'état 11, il a été impossible de faire converger les calculs 3 2,6 u.a. et 2,8 u.a.. Un certain nombre
de particularités de la forme des orbitales valent la peine d’étre mises ici en évidence. D’'abord, il faut
noter que, pour toutes les distances internucléaires, les orbitales des cing états calculés provenant de la
configuration (17° 5¢° 2m) sont trés semblables. Par contre, bien que les états T1 et 'I1 appartiennent
4 une méme configuration (17* 50 2m), leurs orbitales de valence différent assez fortement. Ceci peut
étre relié a la grande valeur de I'intégrale d’échange Kags o + responsable du grand écart entre les deux
états et de la différence dans leurs hamiitoniens HF. L’étude de I'évolution des orbitales avec la distan-
ce internucléaire est d'un grand intérét, et dans la Figure 18, nous avons représenté |'évolution de la
population atomique partieile de type p de I'oxygéne dans chacune des orbitales moléculaires 17, 27,
4g et 50 dans trois états différents, 11, 311 et 32", ce dernier étant représentatif de tous les états de
sa configuration. Comme on pouvait sy attendre 3 partir du diagramme de corrélation (Fig.19), la locali-
sation de l'orbitale 17 (sur I’oxygéne} et de 'orbitale 27" (sur le carbone) augmente gradueliement
jusqu’a presque 100% dans le domaine de distance internucléaire considéré ici, lorsque s'accroit R.
D’autre part, la localisation des orbitales 40 et 50 change trés rapidement, 'orbitale 40 se déplagant
de I'oxygéne vers le carbone, et I'orbitale 50 du carbone vers I'oxygéne. Cette variation a deux consé-
quences importantes : en premier lieu, elle produit une trés forte variation avec R de l'interaction
im +.Bg, comme nous le verrons plus loih, et la forme des courbes de la Figure 18 peut étre directement
reliée 3 celle des courbes montrant la variation des éléments matriciels de perturbation avec R dans V'ap-
proximation Hartree-Fock (Fig. 24 et 28). En second lieu, le croisement des deux orbitales 40 et 5¢
est sans doute la cause des difficuités rencontrées dans les calculs SCF de I'état 'II ol, nous I'avons dit’
les calculs n‘ont pas convergés 34 2,6 et 2,8 Bohrs.

"3 ) CALCULS D’INTERACTION DE CONFIGURATIONS

Dans le but d’améliorer la précision des fonctions d’onde, nous avons effectué des
calculs d'interaction de configurations (Cl). Le choix de ces configurations a été fait en fonction de
deux considérations :
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a) Les opérateurs donnant naissance aux perturbations sont essentiellement propor-
tionnels & des opérateurs monoélectroniques. Par conséquent, en ce qui concerne le calcul d'éléments
matriciels non diagonaux de ces opérateurs, les configurations les plus importantes pour notre point de
vue sont, pour |'état n par exemple, celles qui sont mono-excitées par rapport & la configuration prin-
cipale des états T et A, c’est-a-dire (1-50% 17> 2m). De méme, il y aura lieu d’inclure dans I'interaction
de configurations des états T et A, toutes les configurations mono-excitées par rapport 2 la configuration
dominante {1-40% 5o 16 27) des états I1. Toutes ces configurations sont données dans la table XXXV.
{On notera cependant que ce critére de mono-excitation n’est pas strictement exact puisque les orbitales
s états II, d'une part, et celles des états = et A, d’autre part, ne sont pas identiques ; ce n’est que
dans le cas de configurations baties 3 partir d'un méme ensemble d’orbitales orthogonales que 'on peut
définir exactement le critére de mono-excitation).

b) Certaines configurations qui ne seraient pas incluses d'aprés le critére (a) sont,
bien sQr, nécessaires parce qu’elles possédent un grand élément matriciel du hamiltonien avec la configu-
ration dominante, ou parce qu’elles assurent des produits de dissociation corrects : Ce sont les configu-
rations habituellement utilisés dans les calculs d'interactions de configurations limitées ne visant qu‘a mi-
nimiser i'énergie.

Pour respecter ces critéres, nous avons été amenés 3 inclure de 50 3 100 configura-
tions selon les états. Les types de configuratiors formant la base de la Cl sont donnés dans la Table
XXXVI. Les résultats, donnés pour trois distances internucléaires de chaque état, remplissent la Ta-
ble XXXVIT. 7

Afin de tester ces fonctions d'onde Cl, nous avons étudié avec quelle précision
elles permettaient de rendre compte des principgle$ constantes spectroscopiques (Te, Far we). Les
résultats expérimentaux {10) (44) (45) et théoriques sont comparés dans la Table XXX!H1I. L'accord
est meilleur que celui des calculs antérieurs (39) (43) (46). Nous avons également calculé la forme des
courbes d'énergie potentielle (Table XXXII et Fig. 20). En les comparant aux courbes RKR expérimen-

- tales de Tobias, Fallon et Vanderslice (47), nous trouvons un trés bon accord en ce qui concerne la
position relative des états (sauf pour A'Il, qui est rendu un peu trop haut dans nos calculs).

Les résultats de I'interaction de configurations démontrent la grande ressemblance
qui existe entre les fonctions d’onde des cinq états de la configuration {1-50% 17 27) montrant que
la Cl est trés faible, particulierement dans les états 2Z*, !T" et 3A ; pour les états !A et °L", une
configuration supplémentaire, {1402 17* 272), importante pour les petites distances internuciéaires,
modifiera fortement les éléments matriciels des perturbations bien qu’elle n’affecte que trés faiblement
I'énergie. Enfin, nous noterons que les états a>Il et A'Il présentent un fort mélange de configurations,
qui varie beaucoup avec R et produit un effet majeur sur I’énergie et, comme nous allons le voir, sur
les éléments matriciels de perturbation.
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TABLE XXXI Base d'orbitales atomiques utilisée pour |'ensemble des
calculs SCF — LCAO — MO effectués sur CO.

Symétrie Exposants §
o L §
c 1s ' 5,37286
1s 9,06462
2s 1,48456
3s 2,85597
2p 1,28725 1,27037
2p 2,04066 1,91484
2p 5,37394 3,63851
3d 2,81821 1,81774
0 1s 7.30920
1s 11,80975
2s 1,80924
3s 4,33335
2p 1,16514 1,44000
2p 2,28006 2,84254
2p 4,71801 5,76163
3d 2,38893 2,37778
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TABLE XXXHI

Constantes spectroscopiques des états de la molécule CO

wg (em™) R, (A) T (em™?)
ETATS
HF Ci exp HF Ci exp HF Cl exp
Xl2+ 2418 1997 2170 1,1178 1,1342 1,1283 0 0 0
21l 1896 1869 1743 11,1703 1,1915 1,2068 44244 50031 48687
Alll 1838 1802 1516 1,2175 1,2429 1,2352 69661 70508 65075
a’ E+ 1324 1239 1231 1,3305 1,3454 1,3519 45563 55540 55823
d3A 1270 1152 11563 1,3622 1,3734 1,3700 49913 60557 61154
ez~ 1217 1096 1114 : 1,3756 1,3904 1,3834 53534 62713 64236
nz— 1217 1046 1092 1,3756 1,4110 1,3913 53534 64199 65085
D!'A 1196 1029 1080 1,3860 1,4119 1,398 54408 64218 65950

Résultats expérimentaux tirés de Réf 10 : (X! Z‘+, I, AN, a'3E+, d3A,e3Z7) ; Réf 45: (I'T7) ; RéF46: (D'A)

/A



TABLE XXXIV Fonctim}s d'onde Hartree - Fock dans CO . 175 .

CO : Orbitates de létat (17° 60%) ' T*

10 20 30 40 50 60 : n 2n
R=22u.a C 1s 0,0000 -0,9191 -0,1103 0,1320 -0,1284 -0,0108 C 2p 0,1662 11,2313
1s 0,0000 -0,0876 -0,0045 00,0070 -0,0024 0,0135 2p 0,1872 -0,2934
2s 0,0010 0,0013 -0,0228 -0,1526 = 0,8250 2,549 2p 0,0329 0,1517
3s -0,0001 -0,0046 0,2166 -0,2729 0,0406 -G,7488 3d 10,0610 -0,0296

2p 0,0006 0,0009 -0,0666 0,0763 -0,2011 2,0794
2p 0,0000 -0,0017 0,2161 -0,1405 -0,3403 -0,7486
2p 0,0000 -0,0013 0,0063 -0,0023 -0,0206 0,04%4
3d 0,0001 -0,0007 0,0269 -0,0130 -0,0212 0,0284
1s 0,9217 0,0006 -0,2038 -0,1009 0,0107 ~ 0,0382

0,4415 -0,5641
',0,3889 -0,1456
0,0428 -0,0468
’-0,0427 -0,0123

=0,6209 -

1s 0,0828 -0,0000 -0,0047 -0,0047 0,0004 0,0187 -

2s  -0,0016 -0,0005 0,5928 0,4308 -0,0490 _-1,9629

3s 0,0060 -0,0003 0,2694 0,1432 -0,0167 0,1620

2p 00001 -0,0002 -0,0388 0,1746 0,1284 1,5704

2p  0,0006 0,0009 -0,1611 0,4677 0,2669 -0,4464

2p  -0,0016 0,0001 -0,0268 0,0872 0.0530 0,0526

3d 00000 -0,0002 0,0304 -0,0336 -0,0222 -0,0876

€ -206630 -11,3760 -1,4960 -0,8004 -0,5550 -

R=2,6ua C1s 00000 -0,9192 -0,0823 0,1667 -0,0983 -0,0652 C2p 02162 1,0432
15 0,0000 -0,0878 -0,0044 0,0086 -0,0022 0,0086 20  0,1183 -0,1408
2s 0,0006 0,0009 .0,0308 -0,3777 0,6640 1,7122 2p  0,0341 0,1385
3 -0,0001 -0,0031 0,784 -0,3227 0,0237 -0,4205 3d  0,0634 -0,0259
2p 00005 0,0007 -0,0266 0,0720 -0,2282 1,7496 2p  0,4901 -0,4492
2p 00000 -0,0008 0,1518 -0,0667 -0,3388 -0,4892 2p  0,3741 -0,1608
2p 00000 -0,0014 0,0026 0,0026 -0,0185 0,0608 2p  0,0476 -0,0401
3d 0,000t -0,0003 0,0196 -0,0080 -0,0219 -0,0165 3d -0,0336 -0,0100
1s 09218 0,0001 -0,2068 -0,0928 -0,0116 0,0640 ¢  -05468 B
1s 0,082 0,0000 -0,0056 -0,0044 -0,0010 0,0121
2s  -0,0009 -0,0008 06410 0,3775 0,0543 -1,3021
3s 00053 0,0000 02766 0,1373 0,0232 0,0422
2p 00000 0,0000 -0,0435 0,1441 0,2033 12393
2p 00007 0,0006 -0,1016 0,3436 0,3638 -0,1159
2p -0,0016 0,0000 -0,0128 0,07056 0,0741 0,0910
3d 00000 -0,0001 00242 -0,0277 -0,0301 -0,0439
€ -20,6573 -11,4584 -1,3884 -0,7898 -0,5589 -

R= 30ua C1s 00000 -09192 -0,0631 0,1933 -0,0681 -0,0744 C2p 04947 09562
1s 00000 -0,0879 -0,0035 0,0113 -0,0015 -0,0010 20,0631 -0,0629
2s 0,0004 0,0006 0,0728 -05335 0,4226 0,8630 2p 00352 0,1316
35 -0,0001 -0,0024 0,1321 -0,3562 0,0020 -0,0574 3d  0,0445 -0,0211
2p 00004 0,006 00060 0,068 .0,2986 1,1437 2r 05287 -0,3603
20 00000 -0,0005 0,0990 -0,0085 -0,3196 -0,0861 20 0,3738 -0,1571
2p 00000 -0,0014 00016 0,0044 -0,0181 00496 2p  0,0520 -0,0338
3d 00001 -0,0002 0,040 -0,0084 -0,0211 -0.0295 3d  -0,0256 -0,0080
1s 09218 0,0000 -0,2130 -0,0776 -0,0268 0,0599 € -04947 _

1s 0,0829 0,0000 -0,0062 -0,0036 -0,0021 0,0065
2s -0,0006 -0,0006 0,6731 0,3027 0,1338 -0,7014
3s 0,0049 0,000 0,2881 0,162 0,0476 -0,0186
2p 0,0000 0,0001 -0,0351 0,0958 0,2427 0,8229
2p 0,0007 00,0003 -0,0613 0,2100 0,3868 0,1786
2p -0,0015 0,0000 -0,0048 0,0428 0,0826 0,1084
3d -0,0001 -0,0001 10,0162 -0,0196 -0,0319 -0,0092

€ -20,6385 -11,5167 -1,2766 -0,7984 -0,5261 -
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10 20 30 40 50 60 m 2n

R=22ua C 1s -0,0000 -0,9193 -0,1111 0,1175 -0,1426 - 0,0181 €2 0,636 0,7574
15 0,0000 - 0,0873 -0,0046 0,0064 -0,0065 0,0118 2p 02014 0,181
25 0,0011 00025 -0,0123 -0,0625 0,6826 2,5112 2p 00363 0,1003
3s 00000 -0,0058 02176 - 0,2643 0,1782 -0,6926 3d 00501 -0,0933
2p  0,0007 -0,0001 - 0,0683 0,0404 -02395 2,1516 020 04369 - 0,4567
2p  0,0001 -0,0012 02142 -0,1884 -0,3556 -0,8264 20 0,3823 - 0,2069
2p -0,0000 00007 00069 - 0,0058 -0,0171 0,0525 2p 0,427 -0,0411
3d  0,0002 - 0,0005 0,0239 - 0,0117 -0,0034 0,0218 3d - 00419 ~0,0106

0 1s 09217 0,0006 -0,2030 -0,0994 0,0206 0,0373 € -05951 -0,3360

1= 0,0828 -0,0000 -0,0046 - 0,0048 0,0002 0,0186
2s -0,0018 -0,0002 0,5860 0,4371 -0,0423 -1,9794
3s 00081 -0,0003 02667 0,1391 -0,0311 0,1660
2p  0,0001 -0,0000 -0,0360 0,2046 0,0976 1,5163
2p 00009 00008 -0,1574 0,4724 0,1843 - 0,3887
2p -0,0021 0,0002 -0,0256 0,101 0,032 0,0611
3d -0,0000 -0,0002 0,0298 -0,0399 -0,0188 ~-0,0868
€ 20,6063 -11,3703 -1,4464 -0,7419 -0,7332 ~

R=26ua C 1s =-0,0000 —0,9193 ~0,0822 0,1488 - 0,1252 - 0,0668 C2p 0,887 10,6280
15 0,0000 -0,0875 - 0,0042 0,0083 - 0,0061 0,0075 2p  0,1239 0,3008
2s  0,0007 0,0020 0,400 - 0,2777 0,5854 1,7333 2p 00318  0,0958
3 . 00000 -0,0044 0,1747 - 0,3013 .0,1608 -0,4011 3d  0,0424 -0,0733
2p  0,0006 ~0,0002 -0,0228 0,0064 -0,2704 18012 0:2p 04978 -0,3510
2p  0,0000 —0,0004 0,1447 -0,1462 -0,3596 - 0,5822 2p 03861 - 0,1845
2p -0,0000 00005 0,0029 -0,0029 -0,0166 0,0620 2p  0,0489 - 0,0333
3d 00001 -0,0001 0,0165 - 0,0090 -0,0043 -0,0197 3d -0,0309 - 0,0074

0 s 09218 0,0001 -0,2077 -0,0025 0,0052 0,0610 € -0,6364 -0,4178

1+ 00829 0,0000 -0,0066 -0,0047 -0,0006 0,0120
2s ~00010 ~0,0003 06417 073982 0,0286 -1,3174
3s  0,0064 -0,0000 0,2774 0,1353 -0,0071 0,0573
2p 00000 0,0002 -0,0387 01876 0,1485 1,2974
2p 00009 0,0006 -0,0818 0,3780 02613 -0,1377
2p ~-0,0018 0,0001 -0,0108 0,0793 0,0546 0,0946
3d =-0,0002 -0,0001 0,0221 -0,0359 - 0,0240 - 0,0495
€ =-206192 -11,4244 -1,3303 -0,7285 -0,6966 -

R=3,0ua C 1s =-0,0000 -0,9193 -0,0598 0,1993 - 0,0536 - 0,0662 C2p 01445 0,5936
i+ 0,0000 -0,0877 -0,0033 0,0106 ~0,0015 - 0,0006 2p 00623 0,353
23  0,0006 0,0009 0,0648 — 0,5849 0,3980 0,8772 2p 00220 0,0078
3s -0,0001 -0,0032 0,1259 - 0,3408 0,0071 -0,0748 3d  0,0344 -0,0314
2p  0,0004 0,000t -0,0060 0,0698 -0,2798 1,2740 02 05606 -0,2471
2p -0,0000 -0,0003 0,0829 - 0,0256 -0,3135 - 0,1879 2p  0,4083 - 0,1328
2p 00000 -0,0004 0,0009 0,0033 -0,0169 0,0532 2p 00544 - 0,0237
3d 0,000 -0,0000 0,01156 - 0,0024 ~0,0202 - 0,0254 3d . 0,0195 -0,0079

0 1s 09218 00000 -02161 ~ 0,0745 ~0,0224 0,0564 € -06216 -0,4666

15 0,0828 0,0000 - 0,0063 - 0,0035 -0,0019  0,0068
28 -0,0008 -0,0002 06887 03103 0,1133 -0,7162
3 00053 00000 02921 0,1066 0,0430 -0,0144
2p 00002 00001 -0,0318 0,0841 02393 09236
20  0,0002 0,0003 -0,0438 0,1704 0,4241 0,0907
2 -0,0008 00000 -0,0042 00350 00837 0,1080
3d - 0,0004 -0,0000 0,0132 -0,0187 -0,0305 - 0,011
€ ~20,6209 -11,4506 —1,2676 —0,7699 —0,6784 -
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CO : Orbitales SCF de I'état (17* 50 2m) ' 11

10 20 30 a0 50 60 m 2
R=22uas C 1s 0,0000 ~0,9190 -0,1147 0,1413 = 0,1142 «0,0191 C 2p 0,1769 0,9274
1s g,0000 =0,0873 .0,0047 0,0068 -0,0040 0,0115 2p 0,2023 0,0138
23 0,0011 0,0007 0,011 -0,2106 06554 2,6362 2p 0,0376 0,1300
3s 0,0001 -0,0059 0,2187 -0,2716 0,0824 =0,6937 3d 0,0498 0,0262
2p 0,0006 0,0004 -0,0727 0,0740 -0,2813 2,0978 02 0,4200 ~0,5315
2p 0,0001 +0,0006 0,1960 -0,1341 .0,3658 =-0,8009 2p 0,3908 -0,2227
2p 0,0000 0,0005 0,0056 -0,0024 .0,0213 0,0497 2p 0,0415 -0,0454
3d 0,000t <0,0005 0,0230 -0,0103 0,0112 0,0246 3d - 0,0418 -0,0137

0 1s 0,89217 0,0004 +~0,2044 .0,1002 0,012% 0,0375
1s 0,0828 0,0000 +0,0048 -0,0050 +0,0008 0,0186
2s +=0,0018 ©0,0000 0,6920 0,4430 0,0674 «1,9568
3s 0,0060 -0,0003 0,2727 0,1432 -0,0321 0,1583
2p 0,0001 -0,0003 =-0,0318 0,1774 0,1122 1,5605
2p '0,0010 0,0001 +0,1413 0,4354 0,2563 -0,4094
2p ~0,0022 0,0001 -0,0225 0,0923 0,0664 0,0561
3d .0,0001 -0,0001 0,028 .0,0364 +0,0276 -0,0869

€ 0,6167 «0,2223

€ +20,6612 -11,3677 -1,4674 -0,7630 .0,6930 -
.

R=24ua C 1 0,0000 -0,9192 -0,0953 +0,1808 -0,06256 - 0,0402 C 2p 0,1301 0,7767
1s 0,0000 -0,0875 -0,0046 +0,0086 0,0000 0,0112 2p 0,1607 10,1804
2s 0,0009 0,0003 10,0286 -0,4968 0,6104 2,1621 2p 0,0263 0,1163
3 0,0000 -0,0043 -0,1947 -0,2988 .0,0685 .0,5890 3d 0,0475 0,0131
2p 06,0005 0,0006 0,0611 40,1198 -0,2087 11,9821 02 0,4780 0,4210
2p 0,0000 °0,0005 0,1817 -0,0292 .0,3582 -0,6961 2p 0,4106 - 0,1810
2p 0,0000 -0,0004 0,0026 ¢0,0049 .0,0185 0,0573 2p 0,0468 - 0,0374
3d 0,0001 +0,0003 -0,0191 -+0,0036 .0,0098 0,0080 3d - 0,0331 - 0,0069

0 1s 09217 0,0002 -0,2089 -0,0915 .0,0137 0,0511
0,0828 0,0000 0,0056 -0,0045 -0,0014 0,0163
«0,0013 +0,0002 0,6386 ¢0,4024 0,1006 -1,6283
0,0068 »0,0002 -0,2812 40,1308 0,0163 0,1007
0,0002 +0,0003 +0,0310 40,1138 0,884 1,5167
0,0005 .0,0001 .0,0948 ¢0,2760 0,4424 +0,3630
»0,0013 0,0000 0,0120 40,0582 10,0852 0,0783
-0,0003 0,0000 0,0232 +0,0245 -0,0328 -0,0690

m
.

0,6057 - 0,3061

RyyyOYS

€ .20,6667 -11,3936 +1,4174 *(,7384 .0,5903 -

R=30u.s C 15 0,0000 ° 0,9193 -0,0694 0,2066 - 0,0158 -+ 0,0634 C 2p 0,1367 0,6026
1s 0,0000 - 0,0877 -0,0033 0,0110 0,0010 =0,0011 2p 0,0643 0,3481
2s 0,0006 0,0004 0,0698 «0,6641 0,3397 0,8050 2p 0,0210 0,1025
3 +0,0002 -0,0028 00,1262 .0,3380 - 0,0866 -0,0502 3d 0,0365 - 0,0054
2p 0,0004 0,0005 -0,0074 0,1146 -0,18856 1,2978 02p 0,5563 - 0,2614
2p» °+0,0000 -0,0004 0,081t 0,0371 -0,2418 - 0,1468 2p 0,4045 - 0,1206
2p +0,0000 .0,0013 0,0007 0,0073 -0,0120 0,0546 2p 0,0545 - 0,0250
3d 0,0001 0,0000 0,0120 0,0039 -0,0228 +0,0202 3d ~ 0,0190 0,0027

01s 098218 0,0000 -0,2158 -0,0683 °0,0336 0,0588 € - 0,5249 -0,4418

1s 0,0828 0,0000 +0,0062 .0,0028 .0,0021 0,0069 .

2s -0,0008 °*0,0003 0,6937?7 0,2860 0,1193 +0,7235

3 0,0065 »0,0000 02882 0,0924 0,0644 -0,0198

2p 0,0003 .0,0001 -0,0351 00162 0,2741 0,8630

2p ~0,0000 -0,0001 -0,0615 0,0734 0,5349 0,0494

2p +=0,0003 0,0000 -0,0068 0,0150 0,1017 0,0949

3d .0,0003 0,0000 0,0141 <0,0096 -0,02564 - 0,0076

€ +206113 .11,4677 +1,2697 -0,7650 - 0,6972 -
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.CO : Orbitales SCF de I'état {17* 5¢* 27} 3Z*

10 20 30 40 50 60 mm 2n

R=22ua C4s 0,0000 -0,9192 -0,1046 0,1206 -0,1449 ~0,0038 € 2p 00760 0,8500
1s 0,0000 -0,0873 -0,0040 0,0056 -0,0015 0,0126 2p 0,1872 0,1350
2s 0,0011 0,0012 -0,0585 =~0,1013 0,9413 2,5213 2p 0,0218 0,1104
3s -0,0001 -0,0068 0,2061 -0,2394 0,0208 =-0,7399 3d 0,06506 0,0201
2p 0,0007 0,0011 -0,0837 0,0504 -0,1577 1,9869 02p 0,4473 -0,4202
2p 0,0000 -0,0025 0,2122 -0,1622 -0,3027 -0,6739 2p 0,4492 -0,2118
2p ~0,0000 -0,0020 0,0056 -0,0039 ~0,0192 0,0456 2p 0,0431 -0,0336
3d 0,000t -0,0008 0,0278 -0,0165 -0,0259 0,0395 3d -0,0414 -0,0196

0 1s 0,9217 0,0006 -0,2081 -0,0951 0,0192 0,0369 € ~07416 —0,3420

1s 00827 0,0000 -0,0062 -0,0046 0,0015 0,0183 .

2s -0,0019 0,0003 0,6208 04148 -01460 -1,9019

3 0,0063 -0,0006 0,2806 0,1346 -0,0255 0,1416

2p 00002 -0,0006 -0,0417 0,1761 0,1219 1,6592

2p 0,0008 0,0006 -0,1712 05116 0,2476 -0,5327

2p =-0,0017 0,0003 -0,0267 0,1026 0,0439 . 0,0566

3d 0,0000 -0,0000 00333 -0,0400 -0,0187 -0,0844

€ -20,7223 -11,2969 -1,6381 -08518 -0,6100 -

R=26ua C 1s -0,0000 -0,9192 -0,0733 0,1476 -0,1331 =-0,0593 C2p  0,1061 0,7402
1s 0,0000 -0,0876 -0,0037 0,0074 -0,0024 0,0096 2p 0,1200 0,2159
2 0,0007 0,0012 -0,0086 -0,2861 0,8192 1,72137 2p 0,0188  0,1073
3 ~0,0001 -0,0043 0,1638 -0,2773 0,0394 -0,4493 3d 0,0410 0,0178
2 0,0006 0,0009 -0,0432 0,0355 -0,1880 1,7728 02 0,5018 -0,3081
2p 0,0000 -0,0014 00,1464 -0,11656 -0,2769 ~-0,4821 2p 0,4381 -0,1830
2p -0,0000 -0,0019 0,0016 0,0000 -0,0166 0,0608 2p 0,0486 ~-0,0267
3d 0,0001 -0,0002 0,0196 -.0,0126 ~0,0256 -0,0014 3d -0,0309 -0,0134

0 1s 0,9218 0,0001 -0,2123 -0,0849 0,0062 0,0626 €  -06610 -04011

1 0,0828 0,0000 -0,0069 -0,0042 0,0002 0,0123
2s -0,0012 -0,0004' 06703 0,3646 ~0,0682 =1,2884
3s 0,0067 -0,0001° 0,2866 0,1268 0,0011 0,0317
2p 0,0001 -0,0001 -0,0467 0,1762 0,2006 1,2754
2p 0,0006 0,0004 -0,1083 0,4250 0,3368 ~0,1914
2» -0,0014 0,0000 -0,0129 0,0846 0,0648 0,0885
ad -0,0000 -0,0000 0,0263 -0,0355 ~0,0263 -0,0396
€ ~20,6934 -11,3504 -1,4008 -0,8060 —-0,6227 -

R=3,0ua € is =-0,0000 —0,9193 -0,0625 0,1796 -0,1027 =-0,0689 cC2 01157 06737
1 0,0000 -0,0877 -0,0028 0,0089 -0,0027 0,0002 2p 0,0696 0,2741
2 0,0006 0,0009 0,0334 -0,4851 0,6211 0,8271 2p 0,0177 0,1048
3s -0,0001 -0,0034 0,1148 -0,3042 0,0439 -0,0774 ad 0,0318 0,0125
2p 0,0004 0,0007 -0,0094 0,0289 ~0,2287 1,2562 0 2» 0,6380 -0,2275
2 -0,0000 -0,0008 0,0916 -0,0672 -0,2399 ~0,1171 2p 04342 -0,1489
2p 0,0000 -0,0017 0,0006 0,0022 -0,0161 00,0536 2p 0,0626 -0,0206
3d 0,0001 -0,0000 0,0136 =-0,0074 -0,0260 -0,0164 3d -0,0228 -0,0086

On 09218 0,0000 -0,2181 -0,0701 -0,0070 0,0598 € -0,6022 -0,4452

1s 0,0828 0,0000 -0,0064 -0,0034 -0,0007 0,0069
2s -0,0007 -0,0004 06982 0,2676 0,0105 -0,7095
3 0,0063 0,0000 0,2964 0,1049 0,0237 -0,0278
2p 0,0000 0,0000 -0,0379 0,1408 0,2689 0,7731
2p 0.0005 0,0003 —~0,0694 0,3012 0,4127 0,1263
2p -0,0012 0,0000 -—0,0066 0,0610 0,0869 0,0958
ad -0,0000 -0,0000 0,0185 -0,0261 -0,0286 -0,0029
€ ~-20,6590 ~11,3997 -1,3044 -0,7802 -0,5144 -
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CO : Orbitales SCF de I'état (17° 5¢? 21) 2A

10 20 30 a0 50 60 Y 2m
A=22uas C 1s  0,0000 -0,9192 -0,1061 #0,1215 -0,1438 -0,0044 C 2 00502 08549
1s 0,0000 -0,0873 -0,0041 0,0066 -0,0015 +0,0128 2p  0,1826 0,1387
28 0,0011 0,0012 -0,0680 -0,1050 0,9357 2,5244 2p 0,013 0,133
3s -0,0001 -~0,0057 0,2084 -0,2431 0,0217 -0,7422 3d 0,0495 0,6089
2p  0,0007 0,0012 -0,0838 40,0522 -0,i583 1,9981 0 2p 04628 -04216
2p 0,0000 -0,0025 02143 -0,1621 -0,3060 -0,6796 2p 04517 -0,1783
2p 0,0000 -0,0021 0,0066 -0,0037 -0,0193 0,0461 2p 0,0444 -.0,0344
3d 0,0002 ~0,0008 0,0282 -0,0163 -0,0263 0,0386 3d -0,0413 -0,0186
0 1s 0,217 0,0005 -0,20756 -0,0961 0,0183 0,0369 € -07311 -03187
1s 0,0827 0,0000 -0,0061 -0,0046 0,0014 0,0184
2s -0,0019 0,0003 0,6190 40,4196 -0,1397 -1,9085
3s 0,0064 -0,0006 0,2786 40,1354 -0,0238 0,1429
2p  0,0002 -0,0006 -0,0416 +0,1767 0,1232 1,6475
2p O.m 0,0005 -0,1728 0,5069 0,2496 -0,5212
2p -0,0018 0,0003 -0,0268 0,1019 0,0444 0,0560
3d  0,0000 -0,0000 00334 -0,0406 -0,0193 -0,0845
€ -20,7130 -11,3047 -1,6360 —0,8468 -0,5134 -

R=26ua C 1s 00000 -09192 -0,0741 0,1397 -0,1303 -0,0597 C=2p 00758 0,7338
1 0,0000 -0,0876 -0,0038 0,0076 -0,0023 0,0095 2p 01125 0,2326
2 0.0007 0,0012 _0,0070 -0,2959 +0,8109 1,7104 2p 0,012 0,1083
3  -0,0001 _-0,0043 0,1661 -0,2816 +0,0356 - 0,4454 3d  0,0395 _ 0,0095
2p  0,0006 0,0010 -0,0427 0,0380 -0,1907 1,7714 02 05163 -0,3018
2p 0,0000 -0,0014 0,1483 -.0,1147 .0,2814 -0,4815 2p 00,4415 -0,1495
2p  0,0000 -0,0020 0,0017 00003 -0,0167 0,0608 2p  0,0499 -0,0266
3d  0,0001 -0,0002 0,0198 -0,0121' -0,0260 -0,0023 3d -0,0306 -0,0123

0 1s 09218 0,0001 -0,2116 .0,0862 0,0044 0,0626
1s 0,0828 0,0000 -0,0068 .0,0042 0,0001 00123 € -06518 -03874
2s -0,0012 -0,0004 06689 0,3609 -0,0590 -1,2904
3s 0,00677=0,0001 . '0,2831 0,1268 0,0041 0,0339
20  0,0001 -0,0001 -0,0467 0,1746 0,2036 1,2695
2p  0,0006 0,0004 -0,1101 04150 0,3393 ~0,1814
2p —0,0016 0,0000 - 0,0129 0,0830 0,0666 0,0885
3d  0,0000 -0,0000 0,0266 -0,0369 -0,0264 - 0,0399
€ -20,6816 -11,3566 -1,3961 -0,8019 -0,5233 -~

R=30uasa C1s  0,0000 -09193 -0,0631 0,1812 -0,0995 ~-0,0691 C 2 00833 0,68655
1s 0,0000 -0,0877 -0,0028 0,0090 -0,0026 0,0001 2p  0,0607 0,2917
2 0,0006 0,0010 0,0349 -0,4926 0,6113 0,8300 2 00134 0,1050
3  -0,0001 -0,0035 0,164 -0,3071 0,0382 -0,0761 3d  0,0301 0,0072
2p  0,0004 0,0007 -0,0086 0,0310 -0,2346 1,2516 02p 05493 -02145
2p  0,0000 -0,0008 0,0929 -0,0661 -0,2442 -0,1168 2p  0,4386 -0,1159
2p  0,0000 -0,0018 0,0006 00023 -0,0154 0,0632 2p  0,0638 -0,0198
3d  0,0001 -0,0000 0,0139 -0,0072 -0,0254 -0,0167 3d ~-005224 -0,0079

0 1s 09218 0,0000 -0,2176 -0,0709 -0,0088 0,0596 € 05956 04383

0,0828 0,0000 -0,0063 -0,0034 -0,0008 0,0069
-0,0008 -0,0004 0,6978 0,2918 0,0196 -0,7106
0,0064 0,0000 0,2934 0,1053 0,0264 ~0,0260
0,0000 0,0000 -0,0380 0,1377 0,2709 30,7794
06,0006 0,0003 -0,0607 0,2914 0,4103 0,1293
~0,0012 0,0000 -0,0066 00682 0,0857 0,0966
0,0000 -0,0000 0,0186 -0,0263 -0,0297 -0,0037 (m*\

" gRyYeRe

-20,6487 -11,4016 -1,2993 -0,7788 -0,6115 -
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CO : Orbitales SCF de I’état (17> 5¢? 27) 313"

10 20 3o 40 50 60 n 2m

R=22ua C 1s 0,0000 =~0,9192 =0,1057 0,1225 ~-0,1427 =0,0050 c 2 0,0255 0,8560
1 0,0000 -0,0873 -0,0042 0,0068 -0,0016 0,0129 2p 0,1778 0,1450
2s 0,0011 0,0012 .0,0585 -0,1089 0,9306 12,5272 2p 0,0167 0,1156
3s =0,0001 -0,0057 00,2107 -0,2467 0,0223 «0,72444 3d 0,0484 -0,0021
2p 0,0007 0,0012 .0,0836 -0,0541 -0,1588 2,0087 0 2p 0,4777 .0,4199
2p 0,0000 -0,0026 0,2164 =0,1619 .0,3092 -0,6850 2p 0,4540 .0,1470
2p 0,0000 ~0,0021 0,0056 =0,0035 -0,0194 0,0465 2p 0,0457 =-0,0349
3d 0,0002 -0,0008 0,0285 -0,0160 -0,0267 0,0378 3d <0,0412 .0,0173

4] ud 0,8217 0,0005 .0,2069 .0,0872 0,0173 0,0370 ¢ -0.7208 -0.3000

1s7.7.20,0827 0,0000 -0,0050 .0,0046 0,0013 0,0184
2s  .0,0019 0,0002 06173 0,4244 .0,1345 -1,9147
3 0,0064 -0,0005 0,2766 0,1362 -0,0220 0,1442
2p  '0,0002 -0,0005 -0,0416 0,1764 0,1248 1,6363
2p 0,0007 0,0005 .0,1743 0,5001 0,2516 ~0,5103
2p -0,0018 0,0003 -0,0268 0,1011 0,0449 0,0554
3d 0,0000 -0,0000 0,0336 «0,0412 +0,0199 -0,0846
€ -20,7029 -11,3119 -1,5336 -0,8419 -0,5164 -

AR=26ua C 1s 0,0000 -0,9192 -0,0748 0,1515 «0,1280 -0,0600 c 2 0,0494 0,7257
1s 0,0000 ~0,0876 .0,003% 0,0077 -0,0022 0,0094 2p 0,1054 ~ 0,2487
2¢ 0,0007 0,0013 -0,0069 =0,3042 0,8044 1,7081 2p 0,0120 0,1089
3s 0,0001 .0,0043 0,1681 -0,2851 10,0318 .0,4425 3d - 0,0380 0,0020
2p 0,0006 0,0010 .0,0422 0,0402 -0,1929 1,7705 0 2 0,5286 -0,2938
2p 0,0000 «0,0014 0,1500 -0,1133 .0,2861 -0,4812 2p 0,4445 .0,1196
2p 0,0000 -0,0020 0,0017 0,0006 -0,0168 0,0608 2p 0,0511 -0,0263
3d 0,0001 .0,0002 0,0201 -0,0117 -0,0264 -0,0030 3d .0,0303 -0,0111

0 1s 0,9218 0,0001: .0,2109 ~0,0873 0,0028 0,0626 ¢ -0,6429 -0,3790

1 0,0828 0,0000 .0,0057 -0,0042 0,0000 0,0122
28 -0,0012 -0,0004 06677 0,3662 .0,0511 .1,2922
3s 0,0068 -0,0000 0,2810 0,1276 0,0066 0,0357
2p 0,0001 .0,0001 .0,0467 0,1732 0,2063 1,2653
2p 0,0006 0,0004 .0,1118 0,4064 0,3411 .0,1737
2p ~0,0015 0,0000 .0,0130 0,0816 0,0660 0,0885
3d -0,0000 -0,0000 0,0266 -0,0362 .0,0274 -0,0402
€ -20,6708 -11,3690 ~1,3819 -0,7984 -0,5235 -

R=30ua C 1% 0,0000 .0,9193 -0,0636 0,1822 ~0,0973 =0,0692 c 2p 0,0576 0,6571
1 0,0000 .0,0877 ~0,0029 0,0091 .0,0024 00,0001 2p 0,0638 0,3062
2s 0,0006 0,0010 0,0358 =0,4976 0,6063 0,8320 2p 0,010t  0,1049
3s «0,0001 -0,0035 0,1176 -0,3089 0,0339 +0,0754 3d 0,0286 0,0026
2p 0,0004 0,0008 .0,0081 0,0323 +0,2386 1,2491 0 2p 0,5574 .0,2032
2p «0,0000 .0,0008 00,0939 .0,0555 .0,2469 -0,1170 2p 0,4417 .0,0903
2p .0,0000 -0,0018 0,0006 0,0026 .0,0166 0,0631 2p 0,0646 -0,0191
3d 0,0001 -0,0000 0,0141 .0,0070 .0,0267 .0,0169 3d =0,0220 .0,0069

0 1s 09218 0,0000 -0,2172 -0,0715 -0,0100 0,0695

€ -0,6901 -0,4348
1s 0,0828 0,0000 _0,0063 _0,0034 .0,0009 0,0068

2s «0,0008 -~0,0004 0,6976 0,2949 0,0258 -0,7114 /‘\
3 0,004 0,0000 0,2919 0,1056 0,0282 .0,0247 { ”
2p 0,0000 0,0000 -0,0380 0,1366 0,2724 0,7843 s

2p 0,0006 0,0003 .0,0617 0,2847 0,4084 0,1310
2p «0,0013 0,0000 .0,0056 0,0680 0,0854 0,0972
3d =~0,0000 .0,0000 0,0186 .0,0264 .0,0305 «0,0043

& -20,6408 -11,4020 -1,2956 ~0,7776 -0,6092 -



€O : Orbitales SCF de I'état (17> 502 271} 1A

- 181 -

10 20 30 ‘40 50 60 m 2n

R=22ua C 1s 0,0000 —0,9192 =0,1061 0,1234 —0,1417 —0,0056 C2p 00024 0,8588
1s 0,0000 ~0,0873 ~0,0043 0,0059 -0,0016 0,0131 2p 0,1726 0,1504
2s 0,0011 0,0012 =0,0580 —0,1127 0,9248 2,5296 2p 0,041 0,1161
3s =0,0001 -0,0066 072125 —0,2499 0,0234 —0,7461 3d  0,0487 —0,0054
2p 0,0007 0,0012 —0,0836 0,0558 —0,1598 2,0178 02  0,4921 —0,420%
2p  0,0000 —0,0025 0,2181 ~0,1614 —0,3122 —0,6899 2p 04543 =0,1199
2p =0,0000 -0,0021 0,0066 —0,0033 —0,0195 0,0469 2p  0,0469 ~0,0350
3d  0,0002 -0,0008 0,0288 -0,0168 -0,0268 0,0370 3d - 0,0422 -0,0164

0 1s 09217 0,0006 —0,2064 -0,0979 0,0165 ©0,0371 e -07168 -03014

1s 0,0827 0,0000 —-0,0050 —0,0046 0,0012 0,0184
25 -—0,0018 0,002 0,6167 0,4281 —0,1290 ~1,9200
3s 0,0064 —~0,0006 0,2751 0,1369 —~0,0204 0,1453
2p  0,0002 —0,0005 ~0,0414 0,1767 0,1259 1,6264
2p  0,0007 0,0006 -0,1763 0,4952 0,2534 —0,6007
2p ~—0,0018 0,0003 -0,0269 0,1005 0,0454 0,0549
ad 0,0000 —0,0000 0,0337 —0,0415 —0,0203 —0,0846
€ -20,6053 -11,3187 =-1,56312 -0,8378 -0,5195 -

R=26uas C 1s =—0,0000 —0,9192 —0,0753 0,1520 —0,1261 = 0,0602 C2p 00276 0,7234
1 0,0000 —0,0875 —0,0039 0,0078 - 0,0021 0,0093 2p  0,0983 0,2574
2s 0,0007 0,0013 —0,0051 —=0,3107 0,7982 1,7062 2p  0,0093 0,1087
3s ==0,0001 —0,0043 0,1696 ~0,2879 0,0294 — 0,4401 3d 0,0378  0,0007
2p 0,0005 0,0010 —0,0419 0,0419 —0,1948 1,7693 0 2p 0,5394 —0,2877
2p 0,0000 —-0,0014 0,1512 — 0,1119 - 0,2882 —0,4808 2p  0,4453 —0,0962
2p = 0,0000 —0,0020 0,0017 0,0007 —0,0169 0,0608 2p 0,0520 —~0,0259
3d 0,0001 ~0,0002 0,0204 — 0,0114 —0,0266 — 0,0036 3d - 0,0308 —0,0105

0 18 09218 0,0001 —0,2105 — 0,0880 0,0016 0,0624 € -06388 -0,3834

1s 0,0828 0,0000 =0,0067 — 0,0042 — 0,0000 0,0122
23 - 0,0012 ~0,0004 0,6669 0,3699 — 0,0446 — 1,2933
3s 0,0088 —0,0000 : 0,2796 —0,1279 0,0086 0,0371
2p  0,0001 —0,0001 —0,0467 0,1718 0,2081 1,2619
2p  0,0008 0,0004 ~0,1127 0,3999 0,3426 —0,1676
2p =0,0016 0,0000 —0,0130 0,0806 0,0665 0,0885
3d =0,0000 —0,0000 0,0267 —0,0363 —0,0281 —0,0405
€ ~-20,6638 -11,3628 —-1,3888 -0,7961 -0,5241 -

R=230ua C 1s = 0,0000 —0,9193 —0,0639 0,1829 —0,0958 —~ 0,0693 C2p 0,038 06663
1s 0,0000 ~0,0876 — 06,0029 0,0091 —0,0023 0,0001 2p  0,0474 0,3109
28 0,0006 0,0010 0,0362 —0,5008 0,6006 0,8332 2p  0,0076 0,1047
3s =~ 0,0001 ~0,0035 0,1183 —0,3102 0,0316 —0,0748 3d  0,0281 0,0027
2p  0,0004 0,0008 —0,0078 0,0333 —0,2413  1,2466 0 2p 05638 —0,1950
2p ==0,0000 —0,0009 0,0945 — 0,0550 — 0,2489 —0,1166 2p  0,4427 ~0,0721
2p = 0,0000 ~0,0018 0,0006 0,0026 —0,0157 0,0528 2p  0,0552 -0,0184
ad  0,0001 —0,0000 0,0142 —0,0068 — 0,0258 —0,0170 3d ~—0,0223 -0,0067

0 1s 09218 0,0000 —0,2170 — 0,0718 ~0,0108  0,0694 c 05881 -0.4388

1 0,0828 0,0000 —0,0062 — 0,0034 ~ 0,0009 0,0068 ‘ ‘

23 - 0,0008 —0,0004 0,6974 0,2065 0,0300 —0,7117

3 0,0064 0,0000 0,2911 0,1056 0,0294 —0,0238

2p 0,0000 0,0000—0,0380 0,1341 0,2730 07871

2p 0,0005 0,0003 —0,0622 0,2805 0,4072 10,1325

2p ~0,0013 0,0000 —0,0066 0,0572 0,0853 0,0976

3d =—0,0000 —0,0000 0,0186 ~0,0265 —0,0309 —0,0046

€ -206367 -11,4032 -1,2933 -0,7772 -0,5081 -




TABLE XXXV

Configurations importantes pour le calcul des
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éléments matriciels non diagonaux des opérateurs monoélectroniques.

ETATS 3r12 et M
COEFFICIENTS CI POUR
R {(u.a) a
CONFIGURATIONS
40 50 1r*2n 46?50?17 21 2.2 26 3.0
( 6tat 1) ( états X et A)
40 50 17* 27 0 5q 17 0.964 0.943 0.915
4¢ 5¢% 11° 27 406 = 5S¢ 4g 17 0.077 0.034 0.113
40* 50 1n° 2n* In > 2 50 2 0.109 0.241 0.245
40 5¢° 17° 2n° 4617 = 5027 40 27 0.136 0.123 0.238
3+ 3 3¢ — 1y — 1
ETATS °Z 7, %A, %27, '27 et 1A
40 B0? 11 21 in = 5S¢ 0.8975 0.978 0.977
40% 5¢° 1n* 2 506 = 27 50 = 1mn 0.134 0.064 0.020

a

c
Les coefficients donnés sont ceux de |'état 321”

Dans ces colonnes figurent les coefficients CI de I'état A'IT & 2,2 u.a. (région des r - centroides des interactions
avec ATl ) et de Iétat a1 3 2,6 et 3,0 u.a {région des r - centroides des interactions avec a*Il ).

Cette configuration donne quatre états >II et trois états ! T1 . Les coefficients CI donnés sont des valeurs globales

respectant la normalisation de la fonction d‘onde.

Cette configuration ne participe qu‘d 1a CI des états 3T et 'A .

7N

poei
Soiei
“"\t
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TABLE XXXVI Types de configurations & couches ouvertes incluses
dans les calculs d’interaction de configurations de CO .

Etats °I1 et 'TI Etats °Z¥, %A, 22~ 15~ tAetizt
Tao o {pour toutes symétries)
nGGo n "

ol o man ”
ang ol o "
o Proo "
oo T "
TNOO '
2 (pour 3z, A etz

oo (pour32+et 1zh
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TABLE XXXVII Résultats des calculs d’interaction de
configurations de CO.

Les tables qui suivent donnent le développement Cl des fonctions d’onde des états :
XU ZF I A L a2 P AT, AT, DA
pour trois distances internucléaires : 2,2 u.a. ; 2,6 u.a, (2,4 u.a,} pour I'état A'Il) et 3,0 u.a.
Les orbitales utilisées sont celles qui sont données, pour la symétrie correspondante, dans la
table XXXIV.

Dans les déterminants, les couches 1 3 3 o, toutes doublement occupées sont sous -
entendues. Ne sont répertoriées que les configurations ayant, au moins pour une distance internucléaire
comprise entre 2,0 et 3,0 Bohrs, un coefficient dans le développement Cl supérieur 3 0,05 s'il s'agit

d‘une configuration doublement excitée par rapport a la configuration dominante, ou supérieur 3 0,02
s'il s’agit d’'une configuration mono-excitée.

En colonne (1) et {2), les excitations sont repérées par rapport aux orbitales occupées
dans la configuration dominante de 1’état considéré. Le degré d’excitation est le nombre minimum d’'élec-
trons changeant de spin - orbitale pour le {ou les) déterminant donné en colonne (3). Dans cette colonne,
a, désigne I'opérateur de I‘espace des états lié a la transformation géométrique de symétrie par rapport a
un plan contenant I'axe internucléaire. Il intervient dans les fonctions d‘onde des états Z* et =™ pour allé-
ger l’écriture :

exemple : -\715(1+0v)|1r*;r7l \—/lé[lﬂ+1?'-'i+|1r'ﬂ’+l]

D’autre part, Ps est |‘opérateur qui change simultanément les projections de spin des
électrons, appartenant ou non a des couches ouvertes. Cet opérateur sert & simplifier I’écriture des fonc-
tions d’onde d’états singulets :

A eli-17el]

V2

exemple : -J—(I-Ps)lﬂ";l

V2

re000errer
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co x'z* RESULTATS DE L'INTERACTION DE CONFIGURATIONS
- Excitations Configurations Coefficients Cl
Fype Degré Déterminants - R = 2.2 ua, 2.6 u.a, 3.0 u.a.
— (0) I40)? (501 (1m)*] 0.9696 0.9493 0.9121
1m2n (1) 21+0,)(1-Pg) [(40)? (Bo)* (1" T2 - 00585 - 0.1209 ~ 0.2203
1?2 (2) &5(140‘,) {40)? (50) 17 T 21* 2| 0.0758 0.0844 0.0906
" 20 1(40)? (5012 17 127 2] 0.0269 0.0312 0.0297
! (2) " [(40)? (50)2 17 17720 2| - 0.1027 - 0.1156 - 0.1203
" (2) ! 1(40)? (50)% (177)? (27°)?| - 0.1146 - 0.1325 - 0.1368
5016021 (2} %(1+0v)(1—PS) 1(40)25060(17)2 11721 0.0186 0.0112 — 0.0164
" (2) " {4012 5660(17)% 1n 27| 0.0292 0.0603 0.1027
" (2) " I(40)*5a60(17*)? 1721 0.0106 0.0491 0.1191
So1m>702n  (2) " H40)?B07a(17*)? 17721} - 0.0118  — 0.0018 — 0.0152
o () ” |(40)28070(17)? 1m 2| - 0.0343 0.0541 0.0519
” (2) " lt40)2 5070(17)2 1721 | - 0.0225 0.0559 0.0671
5*—21>  (2) 1\72_(1 s0,) |14} (1m)*2n* 21| ~ 0.0936 0.0689 0.0443
ac22m (20 " I5a)* (1m)* 2n* 2n'| 0.0360 0.0644 0.0889
50-%60 (1) -1-7;(1—95) |@0)? Bo6o (1m)4| - 00128 - 0.0242 - 0.0768
502-6a>  (2) " |(40)2 (60)? (17)* - 0.0123 - 0.0259 - 0.0583

Autres excitations moins importantes :

40 50 > 27° 40 og im =21
in =3n Bg? —> 27 3n
17° —2r 4> - 2137
401n > 6027 56 > 70
4o1n—>702n 506> —> 6070

301n —>602n




co a’l
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RESULTATS DE L'INTERACTION DE CONFIGURATIONS

Excitations

Type

in=2>2n

40 >50

40° 272

4g5¢ =+ 21°

Degré

(0)
(2)
(n
(2)
(1)
(m

(3)
(2)
(2)

(2)

(2)
2)
(3)
{(2)
(2)

(1)

(2)

{1)

(2)
(1)

(2)

Configurations

Déterminants

I(40)250(1m)* 20|

[{40)250(1n*)? 1n 20 * 27|
(40)*50(17 ") 7 27+ 27|
I{40)250(17*)? 1m2n* 21
I(40)*B0(1n*)? 10727 * 21|
40)2 501 *(177)2 (2m*)?|

[(40)2Ba1m* 1n(2n*)2 21|
[(40)2601m* 17 (27 *)2 27|
l{40)? 501t 1n (20 )2 2|
H40)?Be1m* 1 (2n*)? 21
46)26a(1m*)2 20 % (27)? |

140(50)% (11*)? 17°2m*21r|
[40(50)2 (1 *)? 17 27 * 21|
l40(50)? (17 *)? 1727 2|
[40(50)% (17 *)? 1720 *2mr |
l4o(50)% 17*(17)? (21*)? |

{40(50) (1m)* 2n*|

I5o{17)* (27 *)2 27|

[405080(1m)* 21%|
l465g60(1m)* 21|
1405060 (17)* 27|
|405660(1m)* 21*|

j4ol1m)* (2 *)? 2m|

R=2.2u.a

0.9660
— 0.0847
0.1419
—"0.0522
— 0.0049
0.0259

0.0271
0.0712
0.0179
- 0.1162
- 0.1131

— 0.0027
- 0.0122
— 0.0003

0.0153

0.0335

Coefficients Cl

oo,

26u.a 3.0.u.a
0.9425 0.9147

- 0.0884 — 0.0483
0.2043 0.2100
— 0.0820 — 0.0832
— 0.0338 — 0.0786
0.0216 — 0.0197
0.0149 0.0037
0.0530 0.0397
0.0347 0.0198
— 0.102 — 0.0632
— 0.1183 —~ 0.0729
0.0349 - 0.0610
0.0988 - 0.1990
0.0144 0.0482
0.0495 0.0899
0.0378 0.0519
0.0336 - 0.1134
0.0403 0.0908
0.0163 0.0355
— 0.0427 — 0.0846
- 0.0007 0.0087
0.0270 0.0404
0.0530 0.0464
[

(\’ l'

e~ 7

a
§
k-". e
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COA'I, RESULTATS DE L'INTERACTION DE CONFIGURATIONS
Excitations Configurations Coefficients Cl

Type Degré Déterminants R=2.2u.a 24 u.a 3.0u.a
- (0) \}2(143)' lt40)*5a(1m)*2n*| 0.9638 0.9500 0.9467
17 —=>2n 1y 1(40)*Ba(1n ") Tr2m* 20| — 0.0161 0.0712 0.1312
2 @2 - [(40)25d 17 *)2 1020 * 21 0.0380 0.0005 — 0.0631
' m - 40)?5a(1n* P 1 2n* 27 — 0.0218 — 0.0617 — 0.0681
" (m - 1402 Bt (1n)? (21*)? | — 0.0981 — 0.1050 —0.0380
17227 ) - I40)2 501 * 17 (2n*)2 27| 0.0712 0.0491 0.0378
< (3 - {40)2Boim 1 (27*)2 277 0.0254 0.0243 0.0187
" (20 - 140) 5ot in (2n%)? 27 — 0.0966 = 0.0735 — 0.0565
" 2y - {40)25a(1n*)2 27 (27)? | —~ 0.0954 — 0.0789 ~ 0.0651
agim>5021 (2) ” 1Fo80)? (17%)? 1w 2n*2m] — 0.0374 —0.0613 — 0.0740
" 3 [30(50)% (10 ") 172n "2 — 0.0314 — 0.0402 — 0.0035
" 2 " 155(50)2 (17*)? 1n°2n 27| . 0.0688 0.1015 0.0774
" 2 - 140(56) 1ot (17)2 (21 *)?| 0.1061 0.1628 0.1070
4650 (1y - |40(50)2 (17)% 21*| 0.0768 — 0.0664 — 0.1088
4¢* >2m? 2) - [Bo{1m)* (2n*)2 21| 0.0336 0.0707 0.1147
4060 (1~ |405060(17)% 27| — 0.0277 — 0.0268 - 0.0384
" m - [405060(1m)* 2% — 0.0182 - 0.0292 — 0.0518
" @ - 405060 (1m)* 27| 0.0459 0.0561 0.0903
4050 =212 2 - Aolim* (2n*)2 21| 0.0747 0.0407 0.0289

1m27 %5060 {2y lt40)? (50)% (17 *)? 17 60 — 0.0398 — 0.0382 — 0.0234
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co a”® % RESULTATS DE LINTERACTION DE CONFIGURATIONS
Excitations Configurations ‘ Coefficients Cl

Type Degré Déterminants R = 22u.a 26 u.a 3, 0u.a
- () 712_—(1+av) I(40)? (50)* (17 *)? 17727 0.9873 0.9832 0.9771
Bg*-2n? (2) " H40)? (17*)2 177 (277)2 20| 0.0971 0.0947 0.0667
4¢?-2m? (2) " 1(66)2 (1 )2 17" (2m7)2 2n %) 0.0210 0.0389 0.0746
40502m° (2) ” [40650(17*)2 177 (27)2 21 %) — 0.0294 ~ 0.0487 - 0.0615
” (2) g [4050(17%)2 117 (20)2 2% 0.0318 0.0527 0.0663
4 (3) ” l4g50(17*)? 17 (21)% 27 % —~ 0.0008 - 0.0013 ~ 0.0021
" (3) " l4o50(1n*)2 117 (21712 21| — 0.0015 - 0.0026 — 0.0027
506> (2) ” [(40)2(60)% (17 )2 17727 — 0.0134 - 0.0376 — 0.0956
1722 (2) " {{40)? (50)? 177 (2n*)? 27| _ 0.0893 _ 0.0837 _ 0.0639
5060 (1) " [(40)*5060(1n*)? 12721 — 0.0161 — 0.0267 — 0.0258
o " ” " lt40)*50B0(1n )2 12| _ 0.0095 — 0.0097 — 0.0121
" (2) “ H(46)*6060(17*)? Tn 2| 0.0072 0.0148 0.0359
” (2) ” It40)25060(17%)2 17°2| 0.0185 0.0216 0.0020
4660 (M - [40(50)260(17*)2 177 27"] 0.0133 0.0200 0.0344
” (1) " |40(50)260t17*)? 17727} , 0.0158 0.0187 0.0091
" (2 o l46(50)260(17*)2 1 27| — 0.0139 - 0.0112 — 0.0047
. @ l40(50)*60(17*)? 172 ~ 0.0152 — 0.0275 — 0.0388
1m>2n (1 " I(40)? (50)2 1n*1n 2n *2n| — 0.0050 — 0.0291 — 0.0263
' (1 " 1{40)? (50)% 17 *17°2n *27] 0.0050 0.0291 0.0263
. 2155760 (2) " 1{40)?506al1m)*) 0.0141 0.0019 0.0365

2nd40-1760 (2) " |40(50)260(1m)%| 0.0033 0.0213 0.0337
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cod’A, RESULTATS DE L’INTERACTION DE CONFIGURATIONS
Excitations Configurations Coefficients Cl
Type Degré Déterminants R=2.2 u.a 2.6 u.a 3.0u.a
- (0) 1(40)? (50)2 (17 ") 1 20| 0.9884 0.9848 0.9790
502> 21° (2) {40)? (1nH) 2 17 (27 )2 20 0.1098 0.1045 0.0705
4g* -2 (2) 180)2 (1 )2 177 (2n*)2 27| 0.0217 0.0430 0.0815
405¢ ~> 27 (2) |4050(17*)? 177 (21 *)2 21 — 0.0327 — 0.0546 — 0.0660
" 2) [4050(17*)2 177 (20 *)? 277 0.0354 0.0589 0.0710
" 3) 14050(17*)2 17 (21*)2 21| — 0.0010 - 0.0016 — 0.0024
g 3) l4050(17*)? 1 (202 21| — 0.0017 ~ 0.0027 — 0.0026
50°—>60? (2) [(40)? (60)% (17 %) 10727 %] - 0.0133 - 0.0377 — 0.0979
172~ 21 (2) [(40)? (Bo}2 1m*(2n*)? 21 — 0.0609 — 0.0508 — 0.0339
50 60 (1 (40)*5060(1n*)* 1n"27 "] ~ 0.0159 - 00248 - 00223
" (1 |(40)?5060(17*)2 1772 — 0.0096 — 0.0108 — 0.0149
” 2)  {40)*5060(11 %) T 27t - 0.0097 0.0165 0.0375
" 2) 1{40)25060(1n )2 17 27| 0.0157 0.0191 0.0003
40 > 60 (1 140(50)260(17*)? 17727*| 0.0134 0.0212 0.0360
" 1) |40(50)26a(1n*)2 11721 % 0.0161 0.0177 0.0071
" (2) |40(50)260(1n*)2 10 2n*| — 0.0140 - 0.0103 — 0.0023
" 2) l46(50)260(17*)? 17721 "] — 0.0156 — 0.0286 — 0.0408
i —=>2n 1 t40)? (50)2 (1n*)? 20 %21 — 0.0019 — 0.0022 0.0042

" (1) [{40)2 (50)* 17 ¥ 17 (20 *)?| 0.0197 0.0215 0.0172
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coé® 2 RESULTATS DE L'INTERACTION DE CONFIGURATIONS
Excitations Configurations Coefficients CI

Type Degré Déterminants R =2.2u.a. 2.6u.a. 3.0u.a.
- (0) .-\7‘-2_—(1-0\,) t40)? (50)* (17*)* " 1m2m’| 0.9746 0.9784 - 09773
502 n2n (2 ~ {40)? (1m)42n*2n 7| 0.1337 0.0640 0.0197
50% -2 2y H40)2 (1n*)2 17 (2m)2 2] 0.1447 0.1181 0.0702
40> 2t @2 - I(50)% (12 *)2 17" (2m)? 20 %) 0.0242 0.0494 0.0846
4050-27° 2y l4050(17*)? 1n"(21)2 20 ¥} - 0.0390 - 0.0623 — 0.0685
” @ - l4650(17*)2 1720} 2| 0.0392 0.0651 0.0738
" 3 " l4050(1n*)2 17 (207)2 2 *| 0.0030 0.0012 — 0.0026
" 3 - l4050(1n*)? 1n°(2n7)2 217 - 0.0032 - 0.0040 - 0.0028
5¢? 60% 20 « l(‘4a)2 (60) (11 *)? 172 ~ 0.0130 — 0.0370 — 0.0987
172 2n? 2) t40)? (5002 17 (27%) 27| — 0.0438 — 0.0346 — 0.0222
5060 (1« l{40)*5060(17*)? 11r“21r7 - 0.0164 -~ -~ 0.0239 -~ 0.0214
" (- [(40)25060(17*)? 17721 — 0.0054 — 0.0082 — 0.0139
” (20 « I(40)?5060(17*)? 17 27| 0.0066 0.0140 0.0386
” 20 «~ I(40)*5060(1n*) > 17°2n | 0.0152 0.0181 — 0.0034
4060 (n - |40(50)? 6o(17*) 1m°2n’| 0.0131 0.0209 0.0362
g m - l40(50)260(17*)? 17°2n"! 0.0156 0.0172 0.0061
" 2 -~ l40(50)260(1n*)? T 27| - 0.0138 — 0.0047 — 0.0007
"o 2 - |40(50)*60(17*)2 17 27| - 0.0148 - 0.0371 — 0.0416
12 (1 - t46)2 (50)* 17* 1727 *2n°| — 0.0306 ~ 0.0331 - 0.0286

” n = H40)? (50)2 1n* 1n 2 * 21| — 0.0062 — 0.0077 — 0.0097
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co ! z 'RESULTATS DE L'INTERACTION DE CONFIGURATIONS

Excitations Configurations Coefficients Cl
Type >De@gré Déterminants R=22ua 2.6 u.a. 30u.a.
_ (0) ;-(1-%)(1#5) (40)? (50)* (17*)* 1w 2] 0.9888 0.9854 0.9787
50?21 (2) ” 140)2 (1 ") 1 (2m)2 21| 0.1225 0.1126 0.0731
_4dto2m® (2 1{50)* (1n*)2 1 (2n)2 2m | 0.0224 0.0465 0.0860
4g50-21%  (2) " [#650(1n*)? 1w (207} 20" — 0.0368 0.0609 ~ 0.0708
" (2) " [4050(17*)? Tn(2m)2 21r*| 0.0380 0.0629 0.0723
d (3) ” l4050(1m*)? 17°(207)2 21| 0.0012 0.0020 — 0.0015
50% 60> (2) 2 1t40)* (60)* (17 *)? 1727 —~ 0.0132 0.0374 — 0.0989
172 -2n? (2) “ I{40)? (50)2 17 (27*)% 21" - 0.0387 0.0293 0.0181
50-%60" (1) 2 1{40)?5060(17*)? Tn2n| — 0.0081 0.0093 0.0124
" (1) " 1(40)25060(17*)? 1n 21| — 0.0008 0.0025 0.0151
" (2) " 1(40)25060(17*)? 117277 0.0090 0.0067 0.0275
4060 (1) " |46(50)26a(17*)? 1w 2n'| 0.0000 0.0128 0.0359
" (1 " l40(50)*60(17*)? T 27| 0.0010 0.0063 0.0032
(2) " |46(50)260(17*)? 1n277| ~ 0.0010 0.0191 0.0391
172 (1) " [(40)2(B0)? (17 *)2 (2r)? | ~ 0.0042 0.0010 0.0035
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Co D' A, RESULTATS DE L‘INTERACTION DE CONFIGURATIONS
Excitations Configurations Coefficients Cl
Type Degré Déterminants R=22ua 26 u.a 3.0u.a
- (0) \-17-_2 (1-Pg) I(lia)2 (50)2 (1#7)2 17 21| 0.9791 0.9809 0.9769
502 Mm2nr  (2) ‘ |(40)? (17)* (27" )? | — 0.1007 — 0.0511 — 0.0130
5o*-2r2  (2) :1/3» (1-Pg)  1140)? (14°)2 T (27*)22n 0.1450 0.1176 0.0692
40> -2n? (2) " I(80)2 (17%)? T (27%)2 27| 0.0227 0.0456 0.0863
4050-2m  (2) " [B650(17*)2 T (27)2 21} — 0.0366 ~ 0.0616 — 0.0698
" (2 " la05a(17*)? T (27)% 21| 0.0415 0.0657 0.0709
" (3) ” |4050(17%)? 177 (27%)2 21| ~ 0.0049 0.0041 — 0.0011
5¢2 %607 (2) ” l(40)? (60)? (17)2 17 277 - 0.0130 — 0.0370 — 0.0996
112202 (2) “ |(46)? (50)? 17 (24)% 21| 0.0266 0.0198 0.0123
5060 (1) " 1{40)2Bo6a(17)? 17 2% - 0.0110 0.0103 0.0131
" (1) ” [{40) 5060(17*)? 1721"] ~ 0.0002 0.0025 0.0163
" (2) " l(40)2Boba(17)? 17727 0.0112 0.0078 - 0.0294
4060 (n " 140(50)260(17)? T 27| - 0.0003 0.0130 0.0366
" (1) " l40(50)2a(11*)? T 21| 0.0009 0.0071 0.0039
" (2) g 146(50)%60(17°)? 11727 — 0.0006 — 0.0201 0.0405
127 (1) " 1(40)? (50)? (17*)2 277 21"} 0.0155 0.0142 0.0100
" (1) g 140)2 (50)? 17 17 (27%)? | 0.0023 0.0047 0.0062
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Figure 18 Evolution avec R de la population atomique en oxygéne 2p dans les
orbitales Hartree - Fock pour différents états excités de CO (N.B. Les
orbitales de *Z* sont pratiquement identiques pour tous les états de
sa configuration ).
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Figure 19 Diagramens e corréiston oes orbitsies de CO
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Figure 20 Courbes d’énergie potentielle aprés interaction de
configurations pour les plus bas états excités de CO.



CHAPITRE VI

ETUDE DES PERTURBATIONS LIEES AU COUPLAGE SPIN - ORBITE
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A — CONSIDERATIONS GENERALES SUR LES PERTURBATIONS

D'ORIGINE SPIN - ORBITE

1) RAPPELS THEORIQUES

1 -1 L'opérateur spin - orbite

Dans le cadre de I'approximation de Born - Oppenheimer non relativiste, les inter-
actions dues au spin n‘apparaissent pas. Pour les introduire sans passer par le probléme relativiste actuel-
lement non résolu, on peut utiliser le hamiitonien phénoménologique de Breit et Pauli (49) qui se met
sous la forme bien connue :

H = H + H + H
rel. SO sr s

Seule nous intéresse ici la partie spin - orbite H, de ce hamiltonien (49) pour une
molécule diatomique. Le hamiltonien Hso se décompose en une partie spin - orbite direct et une partie
spin - autre orbite :

N
>

|
.+.
|
R
{
!
i

=% (27
so 2 i i

5|
>
o
N
*

(ol « est la constante de structure fine).

On peut montrer que si on accepte de négliger les interactions spin - autre orbite
entre électrons impairs (le reste de 'interaction spin - autre orbite, étant proportionnel 3 Q)I . s_l) joue
un effet d’écran di aux couches complétes (50} ), on peut écrire ce hamiltonien comme une somme
d’opérateurs monoélectroniques (51) :

2 4
H:C‘iz(_/_\.._ejf_?_s“_’ +_B..i?z'>'_s‘_’)
$0 2 i 2 iA A 3 iB iB

iA iB

En repérant cette fois les électrons par rapport au centre de masse de ia molécule, on
peut écrire Hso sous la forme effective (52) :
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)

{Pour pius de détails, voir réf. 4, page 29, formule {5) ),

qui, avec une trés bonne approximation, peut se ramener 3 la forme monoélectronique :

-
H =~ X a £.
50 R

—
s
i
Le point important qu’il importe de mettre en évidence est le fait que, dans ces

. .. . — . . .
expressions, les coefficients des produits £ .s  dépendant, d’'une maniére d'ailleurs assez compliquée (4),
de la distance internucléaire. Nous reviendrons plus tard sur cette remarque (voir IV B 2).

1 -2 Reégles de sélection

. . . . . 7 - .
Si, dans I'expression de H on développe les produits scalaires £ . s, on obtient :

SO '

H =~ Z a (2 s + 2+ 5T +
i

» 1 1)
50 i zi zi 2 i i 2 i i

Cette expression montre que |'opérateur spin - orbite obéit a la régle de sélection
AQ = 0 {perturbations homogénes) et qu’il peut avoir des éléments non diagonaux non nuls :

a) entre deux états tels que AA = AZ=0 et AS = 0, + 1 (par exemple le 311
et le 'II d'une configuration mo ),

b) entre deux états tels que AA = — AE=%+1 et AS =0, 1 ; c'est dans cette
catégorie que se rangent les perturbations spin - orbite de CO que nous étudions dans
la suite.

2 ) MODE DE CALCUL DES PARAMETRES

Le programme qui nous a permis de calculer les éiéments matriciels non diagonaux de
I'opérateur spin - orbite et, dans le chapitre suivant, de I‘opérateur L*, a été écrit par J.A. Hall (53), (54).

Nous allons en donner les caractéristiques principales.
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Ce programme, déja utilisé pour ALO (voir i1l C 3), permet de calculer les éléments

matriciels des opérateurs ( X £ s7) et (2 a £ s ) entre deux déterminants de Slater batis sur
T I I

des orbitales moléculaires STO — LCAOQ. Les orbitales des deux déterminants peuvent appartenir a des
ensembles d’orbitales orthogonales différents, si bien que l'orbitale nA d'un déterminant ne sera pas,
en général, identique a I‘orbitale correspbndante nA de l'autre déterminant : nous dirons dans ce cas
que le calcul est fait % en orbitales non orthogonales » par opposition au cas ou les ensembles d’orbitales
sont les mémes dans les deux déterminants { “orbitales orthogonales» ). La possibilité qu’offre le programme
d'effectuer des calculs en orbitales non orthogonales a posé de sérieux problémes d’analyse qu’ont permis
de résoudre les travaux de Prosser et Hagstrom (55).

D'autre part, si toutes les intégrales atomiques de I'opérateur E) §) ont été calculées,
I'évaluation des éléments matriciels de Hso a été soumis A une importante restriction : seules sont calculées
fes intégrales liées & des orbitales centrées toutes & la fois sur le méme atome. Cette simplification, qui
peut sembler & premiére vue trés empirique, est justifiée cependant par la décroissance rapide en "?A de
I'opérateur spin - orbite quand on s’écarte du centre A et par ie fait, observé dans des calculs de constantes

diagonales (56), que la contribution due aux intégrales biélectroniques & deux centres et celle due aux inté-

noan

grales monoélectroniques & deux centres ont tendance 2 se compenser assez exactement. Cependant, cette{ u>
observation a été quelque peu critiquée (57) et afin de pouvoir vérifier, sur chaque calcul, dans quelle \\E_LLE
mesure elle s’applique, le programme calcule la contribution des intégrales monoélectroniques & deux centres
selon la méthode due 3 Matcha et coll. (68), ce qui donne une limite supérieure de I'erreur commise en
négligeant les intégrales 3 deux centres. Dans CO, cette limite supérieure de l‘erreur n'a jamais dépassé 10 %
de la valeur calculée, sauf pour certains termes de la CI (peu importants en contribution absolue dans la
valeur totale) dont il sera question par la suite. En conséquence, nous considérons que l'utilisation de

I'approximation & un centre pour Hso ne peut pas avoir mené a de sérieuses erreurs dans nos calculs.
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B — CALCUL DES CONSTANTES DE COUPLAGE SPIN — ORBITE DANS LES

ETATS a’ll ET d®*aA DE CO.

Les constantes de couplage spin - orbite des états a°Il et d3A , et leur variation
avec v et J , fournissent un bon test de la précision de nos fonctions d’onde en vue de leur utilisation
pour les calculs des paramétres de perturbation. Ces calculs, étant a priori beaucoup plus incertains, ne
peuvent &tre entrepris qu’avec des fonctions d’onde bien adaptées dont la validité ne puisse étre mise
en cause. Etant donné qu’eiles ne concernent qu‘un seul état a la fois, les constantes de couplage spin -
orbite sont en principe beaucoup plus faciles a calculer que les éléments matriciels non diagonaux qui
sont a |'origine des perturbations.

1) LES CONSTANTES DE COUPLAGE A

Nous avons calculé les constantes de couplage spin - orbite des états a3l et d*°A
pour six valeurs de la distance internucléaire (les mémes que dans la table XXXH). Pour trois d'entre
elles, les orbitales utilisées figurent dans la table XXXIV et les configurations de la CI dans la table
XXXVi . Pour effectuer le calcul des éléments matriciels de {‘opérateur Hso , hous n’avons tenu compte
que des intégrales 3 un centre. Le calcul des intégrales mono-électroniques & deux centres indique que
Verreur commise en adoptant cette approximation est inférieure & 5 %. Nous présentons les résultats

obtenus sous forme de courbes A = f (R) dans la figure 21.

L'approximation Hartree - Fock s’avére suffisante pour obtenir une bonne valeur
de Ae (3A}. La valeur calculée est égale 3 — 16,3 cm™' alors que la valeur observée est égale a
— 16,0 cm™! (8). C'est 13 une conséquence de la trés large prédominance de la configuration (173 50227)
dans la fonction d‘onde de !'état d>A.

Par contre, la constante Ae de I'état a>Il est relativement mal représentée lorsqu’on

se limite 3 I'approximation Hartree - Fock puisqu’on trouve alors 36 cm™

au lieu de la valeur expéri-
mentale déperturbée 41,51 cm”! (9). En introduisant I'interaction de configurations, on obtient un accord
nettement meilleur ( Ap = 395 cm™! }. Remarquons qu’a la distance internucléaire d’équilibre de I'état
a1l | fo = 2,2853 Bohrs) la participation globale a la fonction d’onde des configurations autres que

{ 17*5027) est d’environ 8 % et que la correction qu’elles aménent sur Ag est du méme ordre de grandeur
{environ 10 %). Lorsque la distance internucléaire augmente, 'écart entre les valeurs HF et CI du paramétre
diagonal A (a>T1) reste sensiblement constant alors que la participation des configurations secondaires a la
fonction d’onde augmente fortement. Parmi ces configurations, celles qui contribuent de fagcon non négli-

geable 4 la valeur de A sont (Table XXXVIII) :
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Figure 21 Constantes de couplage spin - orbite diagonales dans
les états °11 et *A de CO.



- 202 -

TABLE XXXVII Caleul de la constante de couplage spin - orbite diagonale®
: de l'état a1l
2,2 Bohrs 2,6 Bohrs 3.0 Bohrs
b
<2m|Hgl2n> 36,9 313 25,0
C,r 0931 £ 0,885 0,856
Contribution 344 27,7 21,4
<11r|Hsol2w> - 25 24 19
Cymam 0214 0,280 0,276
Contribution 5,4 6.8 52
<1 Hg | 1> 48 53 62
Cyn 0011 0,027 0,029
Contribution 0.5 1,4 1,8

A total 40,3 35,9 28,4

2 | es éléments matriciels sont en em™!

b < 27| Hyo | 27 > est aussi la valeur Hartree - Fock de A.
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- essentiellement l'excitation 17 —> 27 (par rapport 3 la configuration dominante
17 5027) qui intervient 3 la fois par des termes croisés < 17 | Hso | 2m > et par des termes diago-
naux < 1r | Hso ftr>et<2rnf Hso | 2 > {ces derniers s'ajoutant 3 la contribution de la confi-
guration dominante),

- a un degré moin&re les excitations 656 —> 6a, 40 —> 50 et 40 > 60 qui four-
nissent une contribution diagonale < 27 | Heo | 2 >, surtout importante lorsque la distance internu-
cléaire est grande (contribution totale pratiquement nulle 3 {a distance d’équilibre fe mais égale a
05 cm™ & R =3 Bohrs).

2 ) LES PARAMETRES DE DISTORSION CENTRIFUGE DE L’INTERACTION SPIN - ORBITE

L'influence de la force centrifuge due 3 la rotation de la molécule sur le couplage
spin - orbite est généralement caractérisée par deux constantes (59).

La premiére, généralement notée oy, définit I'évolution de la constante A avec le
nombre quantique de vibration v seion {a formule :

A=A - g v )

Sous cette fbrme, on voit que Gp traduit, pour ['effet spin - orbite, le méme phéno-
méne (la dépendance en v} que &, Ppour {a constante de rotation 8 ou ﬁe pour la constante de distor-
sion centrifuge de I'énergie de rotation D. A partir des valeurs de A, données par Field (9) et matéria-
lisées sur la figure 20 par des cercles situés & la distance d'équilibre moyenne < v | R | v > de chaque
niveau v, nous avons pu déduire pour o les valeurs portées dans la troisieme colonne de la table XXXIX.

La seconde constante, notée Au v caractérise, dans chaque niveau v, I’évolution de
la constante Av en fonction du nombre quantique de rotation J selon la formule

A, W) = A0 + Aj I U

<v|BRIIV>LVA(R)|v>
avec AJ,V = '¢
v#EY E, - Ey

& constanie A | est beaucoup plus faible gue Oy {voir Table XXXiX). De plus, elle est diffi-
cile 3 obtenir A partir des résultats expérimentaux car, du point de vue du traitement des données effectué par la



TABLE XXX

Constantes calculées et observées (cm™! ) relatives

4 la dépendance de A par rapport 3 R

p a A, x 105 A, x 105

A A ) J

Etat calc. exp. calé. exp.
3 022 0.23 —49 - 207
35 0.23 0.15 —-43 - 15.

a - Calculés A partir des points expérimentaux jusqu’'d v = 10 donnés dans la référence : 8

b - Référence : 15.
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méthode des moindres carrés non linéaire (9), A J est fortement corrélée avec d'autres constantes. Ceci
explique certainement la dispersion assez oonsidérabte obtenue par Field pour ses paramétres A j en
fonction de v et nous améne & mettre en doute leur fiabilité.

2 -2 Calcul des paramétres

Veseth (60) a montré que, dans le cas ol on suppose que le potentiel de vibration
est harmonique, les constantes A et 05 sont reliées & la pente (i)A/i)R)e des courbes de la figure 20
au voisinage de la distance d'équilibre par les relations :

B, 2
= dA e
A, =2 (52 r —
J (dR)e(we)

A 82

— J e

at aA_.. .__(ae+6 —F)
De Wy

‘En substituant dans ces formules les valeurs spectroscopiques de By, W Op et D

{la constante de distorsion centrifuge, & ne pas confondre avec I'énergie de dissociation pour laquelle
nous avons utilisé le méme symbole dans la premiére partie de ce travail), nous avons obtenu les résul-
tats donnés dans la quatridme colonne de la Table XXXIX.

On peut noter que les relations ci - dessus établissent un lien entre A J et op.
Cependant, les valeurs expérimentales de A J 6t @ ne sont pas cohérentes de ce point de vue. Nous
avons expliqué plus haut pourquqi nous avons beaucoup plus confiance dans la valeur expérimentale
de a, que dans celle de A J: D'ailleurs, la Table XXXIX met en évidence I'excellent accord {surtout
pour a’Tl)qui existe entre les valeurs calculées et observées des constantes 0p. Ceci nous fait penser

que nos valeurs %‘3 sont relativement correctes et ceci est corroboré par la figure 21 {(cercles blancs).

3 ) RELATIONS AVEC LE COMPORTEMENT DES ORBITALES

o S o i e St o i i S S e S Sl S P T Syl e i AP g il M L P s S D ot . S A S it W S e i

Il est intéressant de remarquer que les valeurs de A et de g—A- sont tout a fait
en accord avec ce qu’on était en droit d’attendre & partir de raisonnements sim;ﬂes portant sur le
comportement des orbitales lorsque la distance internucléaire varie.

>

Du point de vue semi - empirique de Ishiguro et Kobori (36), on a en effet
 {voir A letch. Il C3.3:

A (G’H) = L

ot AN =Ly -0,
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D’aprés la figure 17, l'orbjtale 1w est centrée sur |'oxygépe tandis que l'orbitale 2«
est sur le carbone. L'effet spin - orbite des couches de valence 2p étant nettement plus fort dans I'oxy-
géne que dans le carbone ({, = 151 cm™® ; £, =32 cm™), on en déduit que A (d® A) doit étre néga-
tif alors que A {a®l) doit &tre positif et plus grand que la valeur absolue de A (d3A).

En ce qui concerne I'évolution de A avec R, il faut remarquer que lorsque la dis-
tance internucléaire augmente, I'orbitale 27 se localise de plus en plus fortement sur le carbone et perd
ainsi progressivement le faible caractére 2p (O), générateur d’effets spin - orbite plus importants, qu’elle
avait pour de plus petites séparations des noyaux : par conséquent Ay décroit lorsque R croit et %A
est négatif pour I'6tat a®I1. En revanche I'orbitale 17 accroft sa localisation sur I'oxygéne quand R aug-
mente et il en résuite que la valeur de g varie dans le méme sens que R. Par conséquent, la différence
(321f - am) doit décroftre lorsque la distance internucléaire croft, ce qui signifie que %A est également

R
négatif pour I'état d®A. 9

Les bons résultats que nous avons ainsi obtenus pour A sur des bases simples—nous
invitent & reprendre le raisonnement analogue effectué précédemmeht pour les interactions non diagona-
les. Nous avons vu (ch. 1V C.2) que ce raisonnerhent prévoyait une variation importante du paramétre
P contrairement aux résultats expérimentaux de Field et coll.{1). Nous allons maintenant chercher
la cause de cet apparent désaccord.
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eesee o HF Base minimale + semi - empirique
- e HF avec un seul ensemble d’orbitales (*Z* ou *I1)
o e HF avec deux ensembles d‘orbitales (**, 1)
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o exp. autres interactions

1004

2.0 25 R(u.a) 30

Figure 22  Paramétre d’interaction spin - orbite >N, — 3
ealculé A divers degrés d'approximation.
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C — CALCUL DES PARAMETRES DE PERTURBATION LIES A L'INTERACTION

s

SPIN — OBRBITE

1 ) PLURALITE DES PARAMETRES DE PERTURBATION SPIN-ORBITE.

L'une des hypothéses de Field et coll. (1) était, nous l'avons dit, de considérer
que toutes les pertubations d’origine spin-orbite observées pouvaient é&tre exprimées en fonction
d’un élément matriciel monoélectronique a_ défini de maniére unique et égal 3 < 17 |al" |50 >.
Cette hypothése revenait & supposer que la forme des orbitales est exactement la méme dans tous

nous avons effectué un certain nombre de calculs du paramétre a dans les conditions suivantes:
1 - Soit en utilisant uniquement les orbitales Hartree-Fock résultant du calcul
variationnel de I‘6tat (17%5027) 311
2 - Soit en utilisant les orbitales Martree-Fock résultant du calcul variationnel
de I'état (17°60227) 3Z°.

Les résultats de ces calculs sont représentés dans la figure 22 par les courbes
notées I1 et ¥ respectivement. On peut se rendre compte immédiatement que ces deux courbes
ne sont nullement confondues: au r-centroide de I'interaction 311 — *Z* (R=2,64 Bohrs) les
résultats pour a_différent de 30 cm™, c'est & dire 30 % de la valeur expérimentale.

1 - 2 Existence d'un paramétre de perturbation différent pour chague

Le sisuitat précédent indique qu’on ne peut pas choisir d’utiliser les orbitales
d'un état électronique plutdt que celle d'un.autre pour calculer a . Nous avons donc décidé

~ deffectuer le calcul de a_ en orbitales non orthogonales { voir les détails ';Iﬁs Idiﬁ‘)mrd
en supposant simplement que les deux états de la configuration tn*6g227) avaient les mémes
orbitales (nous avons choisi celles de®>fl) et que tous les états de la configuration (173502 27)
avaient des orbitales identiques entre elles (nous avons choisi celles de 3=*) mais différentes de
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celle de 1.

Le résultat de ce calcul de I'interaction spin-orbite 3T — >* est donné dans
la figure 22, dans l'approximation Hartree-Fock (ZIIHF) d’une part, et en incluant Iinteraction
de configurations (Z1ICI) d'autre part. On peut remarquer que la courbe Hartree-Fock en orbitales
non orthogonales de >TI et 2Z* ne suit ni les courbes Hartree-Fock pour les orbitales de 3T ou de
32‘, ni méme une courbe moyenne et que, par conséquent, elle ne peut se déduire des résultats
des calculs en orbitales orthogonales.

Nous reviendrons plus tard, lors de I'étude générale, sur les effets de {'introduc-
tion de l'interaction de configurations dans le calcul de a_. Le point que nous désirons mettre ici
en évidence est le fait que, quel que soit le degré d’approximation utilisé, le paramétre a, calculé ici
pour l’interaction 3n - 32*, varie nettement avec R, contrairement aux observations expérimentales
de Field et coll. {1). Afin d’obtenir un accord avec leurs résultats, nous allons devoir encore améliorer
la précision des calculs de a_ en tenant compte des différences, méme faibles, qui existent entre les
fonctions d'onde des états électroniques. Dans ces conditions, nous sommes obligés de considérer
un paramétre a pour chaque paire d’'états électroniques en interaction. Ce paramétre a_ est défini par
les relations de la Table XX1X. Ainsi, par exempie:

a Il -sz) =4 ‘<3r1l IH

3t
s 720>

3 o 3yty %fs 3 g >
a Pl - %20) = 2/2 < Mo IH 1720 7

Ce n’est que dans {"approximation SCF et lorsqu’on suppose de plus que tous les états ont les
mémes orbitales, que 'on peut, pour chaque valeur de R, écrire comme I'a fait Field:

alPo =Y =alPn-12)Y=<1r lal |66 >

2 ) CALCUL DES PARAMETRES DE PERTURBATION SPIN-ORBITE EN ORBITALES

NON-ORTHOGONALES.

Le calcul des paramétres a_en orbitales non orthogonales représente un

travail beaucoup plus délicat que lorsque les orbitales sont orthogonales. Dans le second cas,
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en effet, les seuls éléments non nuis de |'opérateur spin-orbite, considéré comme un opérateur
essentiellement monoélectronique, sont ceux qui apparaissent entre déterminants ne différant
que par une seule spin-orbitale. Par contre, lorsqu’on utilise des ensembles d'orbitales différents
pour représenter chacun des deux états en interaction, on doit garder en mémoire que les spin-
orbitales de méme numéro et de méme symétrie ne sont pas identiques dans les déterminants
couplés et que le recouvrement de deux spin-orbitales de méme symétrie et de méme spin mais
de numéro différent et provenant de chacun des deux ensembles n'est pas strictement égal &
zéro, comme ce serait le cas dans |‘approximation des orbitales orthogonales.

2 .2 Exemples et notations

Nous avons donc établi les formules nécessaires au calcul des paramétres
a en orbitales non orthogonales et nous Jes avons réunies dans la Table XL. Pour présenter
les notations de cette table et mettre en lumiére les nuances introduites par ce genre de calcul.
nous allons traiter un exemple simple relatif & deux interactions entre déterminants appartenant
3 la configuration prédominante de ['état 32: {oy, 32:) et & la configuration secondaire la plus
importante, (17°5027%); de |'état 3Hl{ou lIII).Nous allons en effet comparer les interactions
{entre déterminants de Slater):

)

< Bg 1ot 1o i~ 20" 20 | z 3 2“' s;-| 50 Bo 1 A1 11 217 >
i

N f=

et <Bgin* in Anr 2t 27" | T

a Q+| s; | 6o So 1o 11 1n- 2n* >
i

N |-

'

En orbitales orthogonales, ces deux éléments matriciels sont égaux au signe
prés et valent tous deux < 50 | ;A';m?+ s | 2% >. Par contre, si on utilise des orbitales non
orthogonales entre les deux états, il n'en est plus exactement de méme. En effet:

—~ pour la premiére interaction, qui fait intervenir, outre le produit S des

recouvrements partiels des autres symétries, des éléments de matrice de

Vopérateur spin-orbite entre déterminants des orbitales T et o du type 2x2

Wn)ﬁn)*(1 - i () ie )

_ _ 2 s ) _ dv, dv
@ @@ PR ie@ b

nous écrirons le résultat total sous la forme:

5¢. _ 5¢ In
25t it 2n*

— pour la seconde interaction qui ne fait intervenir, outre la méme quantité
S que précédemment, que des éléments monoélectroniques du type

ety (%—ax £5;)io(Ndv, . f 17 (2) 107 (2) dv,

nous aurons simplement le résuitat:

5¢

27"



TABLE XL — Eléments matriciels des perturbations produites par le hamiitonien H,, d’interaction spin - orbite entre

états décrits par des orbitales non orthogonales.
{La notation est précisée dans le texte, ch. VI C 2. Les coefficients de normalisation (hors Cl) donnés ne

sont pris en compte que dans les colonnes « total »
* Pour les interactions avec ‘E;, multiplier le résultat donné dans ces tables par le facteur \/-2 pour tenir

compte de la symétrisation de Kramers de >II et 'II. Pour plus de détails se reporter au texte).

1 - Entre configurations dominantes de la CI
3 <G 1w2n) °T*I1 T & o |(6olnt2m I, >

apt _— — — —_
z, 1 505017 17" 17207 + \-}-.2 50501 1n™ 1 2}

m, V2
\7]2' Boln* 17 17~ 17 2n*| —_— + ?,_‘1+
™
' .18 | _16¢
2 in* 2 17

+ \'/]'5 1Botn* i 1a 17 2

b) < (50%17°2m *A n;} T & O 5 | (Botn*2m) P, >
' .

i
3 — ——
H i A, 1505017t 17 17 217 Total
1
\715 Botn 1w 1a™ 17 2n*| e
+ 1 Bo
2 1n
+ L [so1n*int1n in 20| . 90
\75- in

e
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En pratique, la notatidn entre crochets que nous utiliserons s’obtient pour
chaque interaction en écrivant 'un au—dessus de l'autre les déterminants couplés et en suppri-
mant les orbitales semblables des syrhétries non connectées par les opérateurs spin-orbite non—
diagonaux en s (si AA = + 1) ou £ (8 AA = — 1). On effectue ensuite, s'il y a lieu,
le développement des déterminants partiels connectés par ces opérateurs, faisant ainsi apparai’tre
des recouvrements que I'on élimine de ta notation s'ils correspondent au méme numéro de A
spin-orbitale.

2 - 3 Simplification des formules

s i o i o e e S S e e s e e e i o —

H_L_e dernier probléme dont nous parlerons dans ce paragraphe est celui de
savoir si la valeur d'une interaction spin-orbite non-diagonale dépend des signes et des spins des
spin-orbitales coupiées Ce probléme ne se posera jamais pour les cou splages simples qui seront
toujours du type [——z ] pour les interactions £ — Il et du type [ — pour les interactions __
A-IL 1 n'aperait due dans le cas des couplages doubles du type "—-—-5‘-’; i Jou[ 2% 5‘7 I )
En effectuant le développement complet de ces interactions, on peut vérifie’rr qu'e Tles sont ex’arlctement
égales. Nous pouvons donc conclure que les termes de couplage doubles de l'interaction spin - orbite

ne dépendent que des orbitales connectées (et non des spin - orbitales).

4 ) RESULTATS DES CALCULS EN ORBITALES NON - ORTHOGONALES

4 - 1 Approximation Hartree - Fock

i i i . i i . S e e o et o T ot A o S . e e e

Dans {‘approximation Hartree - Fock, chaque état est décrit par ses propres orbita-
les moléculaires gdéduites d’un calcul SCF indépendant. La valeur Hartree - Fock des éléments matriciels
d’interaction spin - orbite entre les différents états se trouve dans la Table XL|, dans la premiére case
en haut 2 gauche (ligne < H, >, colonne de Finteraction (17°6¢?2r) ~ (17*602n)) pour trois distances
(R = 2,2 Bohrs ; 2,6 Bohrs ; 3,0 Bohrs pour les interactions avec [‘état T et R = 2,2 Bohrs ; 2,4 Bohrs ;
3,0 Bohrs pour les interactions avec I'état *1I) de chague interaction mettant en jeu les composantes =1 de
_ ces états. En multipliant 1'élément matricial < Hso > par un facteur simple et adéquat donné par exem-
ple dans la Table XXIX, on en déduit la valeur du paramétre a _pour l'interaction gonsidérée. Cette valeur
est donnde entre parenthéses dans la Table XLIH.

A partir des calculs faits, non seulement pour les trois distances données ci - dessus,
mais. également pour d’autres distances internucléaires, nous avons tracé les courbes représentant I’évolu-
tion des paramétres a_avec R (Figure 23). Ces courbes sont différentes pour chaque paire d'états en in-
teraction. Elles se groupent en deux faisceaux, I'un correspondant aux interactions avec 1’état 311 et
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Figure 23 Yaelours Hartree - Foek calculées du paramétre de perturbation spin - orbite
& et comparaison avec les valeurs expérimentales ( Les courbes pour
a N - *Z7) et a 11 — 'Z7) sont identiques & ce degré d‘approximation).
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l'autre, qui fournit, pour R donné, des valeurs de a plus élevées, aux intéractions avec I‘état 'II.

Comme nous l'avions prévu précédemment sur des bases qualitatives, les paramétres
_a varient largement a vec la distance internucléaire, ce qui peut étre relié & I'évolution de la population
2p (O} des orbitales moléculaires (voir Fig:. 18). D'autre part, si on compare, au r - centroide de cha-
que interaction, la valeur de a que nous avons calculée(cercles noirs) & la valeur de a expérimentale
(cercies blancs) donnée par Field et coll. {1}, nous obtenons des erreurs relatives pouvant aller jusqu’a
40 %. Pour améliorer les résultats, nous avons donc effectué le calcul des paramétres a en utilisant les
fonctions d'onde C! de la Table XXXVH.

4 - 2 Introduction de lintéraction de configurations

La prise en considération de l'intéraction de configurations dans les fonctions d‘onde
provoque d‘importants changements dans la valeur des paramétres. Par rapport aux calculs Hartree - Fock,
I'effet global de cette nouvelle représentation des fonctions d'onde est d'augmenter le paramétre a pour
les faibles distances internucléaires et de le diminuer pour les plus grandes valeurs de R.

Le détail de I'apport des configurations secondaires dans la valeur du paramétre a
est donné pour chaque interaction dans la Table XLI. En la consultant, on peut se rendre compte que
c’est surtout I‘amélioration des fonctions d'onde des états a®IT et A'IT qui est responsable du -changement
observé sur la valeur des paramétres_a.

Il faut en effet rappeler que les états >=*, 3A et ! T° sont déja bien représentés par
une seule configuration, (17°502%2n), dont le coefficient dans le développement CI est d'environ 0,98 ;
en conséquence, les autres configurations {(parmi lesquelles les plus importantes sont celles qui sont for-
meliement mono - excitées par rapport aux états [1) ne fournissent que de trés faibles contributions dont
le total peut &tre estimé 3 environ 2 % de la valeur HF de a. En fait, la contribution exacte de ces éléments
matriciels d‘interaction spin - orbite liés aux configurations secondaires des états >Z, 3A et ' T est diffici-
fe & calculer car il semble que, dans ce cas seulement, les intégrales a deux centres ne soient pas réellement
négligeables. 1l est donc heureux, pour la précision de nos calculs, que cette contribution soit faible.

Comme nous {‘avons déjad mentionné (ch.V.3), la situation est quelque peu différente
dans le cas des états 2T et 'A qui ont une contribution spécifique relativement importante de la configu-
ration (1 — 402 Tn* 27%), surtout pour les faibles valeurs de R. Cette contribution a été incluse dans la
détermination des paramétres a correspondants tandis que partout ailleurs, nous n’avons pris en considéra-
tion que les effet dGs 3 l'interaction de configurations dans les états Il.

La configuration secondaire des états Il la plus importante pour le calcul des paramé-
tres a s'est avérée étre la configuration (1 — 40 1n® 5o 2n?) parce qu'elle est mono -excitée par rapport
3 la configuration prédominante des états X et A et parce qu'eile posséde en méme temps un assez fort
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coefficient dans le développement él des états II. L’'un des effets les plus remarquables produits par
cette configuration secondaire est |'apparition de contributions de signes opposés pour les paramétres
_a des interactions [T — Z* et Il =~ Z . Ce phénoméne est responsable d’un net écartement des cour-
bes a = f (R)dans les calculs avec C! par rapport & I'approximation HF.

Afin de mieux comprendre I'influence des correetions apportées par l'interaction
de configurations, nous avons tracé, dans la Figure 24, des courbes montrant I'évolution avec R des
‘éléments matriciels qui couplent les principaux déterminants de la Cl. Grace a la figure 18, il est aisé
de comprendre certains aspects de ces courbes : ainsi, la rapide décroissance avec R des éléments

[‘:o] et [;0] {pris en valeur absolue) est liée au passage de I’orbitale 40 de I'oxygéne vers le carbone .
i i

{Cependant, la grande valeur de 'élément [40] pour les petits R est difficile & expliquer puisque I'or-
bitale 27 est centrée sur le carbone) ; d"aufre part la croissance avec R de |'élément [50] {qui donne
I‘essentiel de la valeur des paramétres spin - orbite puisque, formellement, il correspond a linteraction
entre les configurations dominantes) s’explique par le fait que l'orbitale 50 rejoint progressivement |’or-
bitale 1m sur t,‘oxygéne {ce dernier phénoméne se produisant plus vite dans I'état Tl que dans ['état

311, il est normal que I'élément [50] soit plus grand dans I'interaction !TI — 3Z* que dans Vinteraction
31 — 3% ; enfin, Iinvariance relative du paramétre [29]] est due au fait que, lorsque R crof, I'orbi-
tale 50 passe peu & peu sur |‘oxygéne alors que l'orbita{; 2% accentue progressivement sa localisation sur
le carbone. '

Les résultats des calculs incluant I'interaction de configurations sont donnés dans la
Table XL1 (calcul des éléments < Hso > proportionnels & a_‘pour chaque interaction) avec le détail de
I'apport de la Cl.Les paramétres a_ correspondants sont regroupés pour toutes les interagtions dans la
table XL1I {nombre sans parenthéses). Leur évolution. avec R est mise en évidence dans les courbes de la
figure 25. Par rapport aux courbes Hartree ~Fack' correspondantes (figure23), le résultat de l'inclusion de
I'interaction de configurations dans les fonctions d'onde est de faire disparaitre la séparation nette en
deux groupes d’interactions (celles du II et celles du 3TI) en éparpillant les courbes de chaque faisceau.
Cependant, les interactions mettant en jeu I'état I restent celles qui ont les plus fort paramétres a .

Nos résultats théoriques peuvent étre comparés aux données expérimentales au r -
centroide de chaque interaction. Les paramétres a calculés indépendamment pour chaque paire d’états
électroniques et en incluant laCl.des fonctions d’onde, différent de moins de 10 % de la valeur expéri-
mentale pour les interactions mettant en jeu a1l et de moins de 20 % pour celles relatives 3 A!Il.

-

5} CONCLUSION

5 - 1 Validité de Uapproximation r - centroide

— s o A e i e i e e s ol i} e e i e et i i St e e e . A i

En dépit de la différence entre les courbes des figures 23 et 25, il est clair que le

paramétre a_d e chaque interaction varie fortement avec R. Dans ces conditions, il s'avére que la premiére



TABLE XLL.1! INTERACTION

ia?t
Zl

- 1, (PARTIE SPIN — ORBITE )

Configurations | (502 1732m) | (50?173 27) (502 17 271) (50% 17° 27)
connectées | (5a1m* 2m) {4017 2m) (50173 2n%) (40173 20%) 1a
.150 1 40 4
+ — - — —
Déterminants . 1 s_q . 1 4£- . 1 “'.-’.S.J 1m 2 21|’_§ ! §g l.,I‘ _1 50 *l 40 11” 2 21T1 1 4_._(11£ -1 40 Total
connectés 2 i 2 in* 2 in2r | =L %0 1717 v 2 2n° 2 Tran |-l 4 T™ 175 ipor 2 2
2 1t 2n 2 1n*2n*
R=22u.a
<H, > 11,09 29,81 -1,82 —14,78 1,82 16,60 ~ 363 - 21,00 363 24,63
Coefficient 0,954 0,033 0,056 - 0,135 -~ 0,088 0,026 - 0,032 0,021 0,046 0,025
R=22ua
Contribution | + 10,568 + 0,98 — 0,10 +2,00 — 0,16 | + 043 + 0,12 — 0,44 + 0,17 +0,62 4+ 14,20 cm™!
R=26u.a
<Hg>" 19,43 26,72 — 2738 -~ 16,46 2,38 18,84 - 281 - 14,40 2,61 17,01
Coefficient 0,927 0,033 0,114 - 0,168 - 0,120 0,021 —~ 0,063 0,048 0,083 0,037 R =26 ua
Contribution | + 18,01 + 0,88 - 0,27 +2,77 - 0,29 + 040 + 0,16 - 0,69 + 0,22 +0,63 4+ 21,82 em™?
R =3,0 ua
<H, > 3247 14,31 - 1,16 -17,92 1,16 19,08 - 0,16 - 421 0,16 4,37
Coefficlent 0834 [-o01m 0,158 -0,128 - 0,124 - 0019 | - 0,135 0,107 0,147 0,051 R=30ua
Contribution | + 28,03 - 1,59 - 0,18 +2,29 - 0,14 — 036 + 0,02 — 045 + 0,02 + 0,22 +28,86 cm™

-0¢z -
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TABLE XLI.5 INTERACTION 3 T - ! n,
Contigurations| (502 172 27) | (5¢° 172 21) {50%17°2m) (50% 17 2m) (1n%27%)
connectdes | (5017*2m) | (4017 2m) {6011 2n?) (401n°2n?) (Sotn*2m | _1 ,
.1 50 _ .1 49 “1 | d
Déterminants 1 5o 1 4¢ _150 17 2 27 g §_0' 1_7l'_- W1 50 1 4_1_7 n” 2 ":__ A _4_‘_71_.;’: .1 40 \/i 50
connectés | 2 1m* 2 1a* 21207 |_16cin* | 21n°2r | 2 27" 222|141 | 2 Tnt2r | 2 20* |, 1 1w2a| TOW
2 in 2n* 2 1n*2n* V2 50 17~
R=22u.a
<Hso> -~ 15,73 — 26,75 3,48 — 18,43 — 3.48 - 2191 -~ 4,99 - 18,20 - 499 - 23,19 22,63
Coefficient 0,939 0,075 — 0,016 0,037 — 0,021 - 0,096 — 0,036 — 0,031 0,067 0,103 0,129 R=22
=22ua
Contribution | — 14,77 - 2,01 - 0,06 -~ 068 + 0,07 + 2,10 -~ 0,18 + 0,56 -~ 0,33 - 2,39 + 2,92 — 14,77 cm™!
R=24 ua
<Hso> -~ 28,09 - 20,24 3,74 — 21,82 - 3,74 — 25,56 2,12 - 8,73 - 2,12 - 10,85 22,61
Coefficient 0,928 — 0,065 0,070 0,001 — 0,060 - 0,103 — 0,060 - 0,039 0,099 0,159 0,086
R=24u.a
Conwribution] — 26,07 +1,32 + 0,26 - 0,02 + 0,22 + 2,63 - 0,13 + 0,34 - 0,21 - 1,73 + 1,94 -21,45 cm™
R =3,0 ua
<H > — 34,38 — 6,69 3,72 — 15,91 - 3,72 - 19,63 0,36 0,53 -~ 0,36 0,17 22,73
Coefficient 0,925 - 0,106 0,128 — 0,062 — 0,066 - 0,037 - 0,072 - 0,003 0,076 0,105 0,019
R=30ua
Contribution | — 31,80 + 0,71 + 0,48 + 0,99 + 0,25 + 0,73 - 0,26 - 0,00 - 0,03 + 0,02 + 043 - 28,48 cm™!

Les éléments matriciels et leurs contributions sont en cm™ .

- vee -
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TABLE XL1I Valeurs calculées (en em™ ) du paramétre a d’interaction
. spin - orbite non diagonale dans |'approximation Hartree -
Fock (entre parenthéses) et en incluant l'interaction de con-
figurations (sans parenthéses).
Perturbation 1,8 u.a 2,2 ua 24 ua 26 ua 2,8 ua 3,0 u.a
m, -3z} 40,6 72,3 100,5 —_ - 127,8
(33.4) (65,3) (115,8) (140,3)
M, — 34, 44,1 745 98,7 _ _ 1196
{32,7) (63,4) {(113,1) (139,3)
'n, - 337 29,8 59,1 85,8 - — 113,9
(32,6) (62,9) (112,4) (137,5)
n, -3z 31,2 56,8 723 87,3 1054 115,4
(23,6) {44.4) (58,8) (77.7) (105,9) {129,9)
n, - 34, 24,6 453 57,6 72,2 ¥1,4 103,6
{23,3) {43,7) (67,3} {76,0) (103,6) (129,0) ¢
n, -3z 10,8 31,0 45,0 61,7 82,3 96,0
(23,0) (43,1) {56,3) (74,7) ‘ (102,0) (127 4)
m, _ 'z 22,4 41,1 50,9 64,0 82,2 93,6
(23,0) {43,1) 56,3) (74,7) (102,0) (127,4)
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Figure 25 Valeurs du paramétre de perturbation spin - orbite a calculées avec inter-
action de configurations et comparaison avec les résultats expérimentaux.
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hypothése de Field {ch. IV A 2.2) qui suppose que I'interaction peut étre écrite comme le produit d'un
facteur vibrationnel et d'un facteur électronique constant par rapport & R, n'est pas correcte.

Nous avons cependant dit que I'approximation r - centroide restait valable si la varia-
tion de chaque paramétre restait linéaire par rapport & R. Pour tester cette approximation nous avons .
cherché; pour nos courbes théoriques, des représentations polynomiales en R et effectué une intégration
numérique explicite entre chaque paire de niveaux vibrationnels. Les fonctidhs d’onde de vibration sont
des fonctions RKR calculées 2 partir des travaux expérimentayx (1) en utilisant un programme écrit par
G.H. Redman du Laboratoire de Calcul de I'Université d'Oxford. Les résultats obtenus pour les éléments
matriciels d’interaction vibroniques figurent, en méme temps que les résultats HF, Cl et expérimentaux,
dans la Table XLIII. Les incertitudes expérimentales citées entre parenthéses sont celles données par Field
et coll. (1).

il ressort de ces résultats que I’approximation r - centroide donne des valeurs trés
proches de celles obtenues par une intégration numérique compléte: Nous pouvians d'ailleurs nous atten-
dre 3 un tel résultat car on sait que, dans certains cas de croisement de courbes de potentiel, I'approxima- -
tion ¢ - centroide reste encore valable méme lorsqu‘on effectue un développement quadratique de I'opéra-
teur de couplage autour du r - centroide car on a < v | R? | v >~ <v|R|v > Ainsi, nous pou-
vons conclure que I'approximation qui consiste 3 séparer, pour chaque r - centroide et pour chaque inte-
raction, les facteurs vibrationnel et électronique (premiére hypothése de Field) est bien justifie.

5 -2  Explication de l'invariance apparente du paramétre g expérimental

————— o e - Tt it T oo T A e o m i - . A T g S B s o e Y= e e i e S

Etant donné la difficulté de ce genre de calcul, les valeurs que nous avons obtenues
pour les paramétres d’interaction spin - orbite a_dans notre modéle le plus raffiné peuvent &tre considé-
rées comme satisfaisantes.

Nos résultats sont en contradiction avec la seconde hypothése de Field (voir ch.lV
A 2.2). lls montrent en effet qu’on ne peut pas expliquer les phénoménes expérimentaux de perturba-
tion spin - orbite avec un seul paramétre a mais qu'il faut considérer un paramétre a_ pour chaque
paire d'états électroniques en interaction. Pour une distance internucléaire donnée, tous les paramétres a_
ont des valeurs différentes. Nous avons de plus trouvé que chacun de ces paramétres variait fortement
avec la distance internucléaire.

Nous sommes maintenant en mesure d'expliquer pourquoi Field a trouvé expérimen-
talement que le paramétre unigue a qu’il avait défini ne variait pas avec R. Notre analyse théorique éclai-
re en effet ce phénoméne sous un angle nouveau : 1l serait plus exact de dire que, mise & part |'excep-
tion des perturbations 'TI — 3Z°, Field a trouvé des valeurs égales pour les paramétres a_de chaque paire
d'états en interaction, aux r - centroides correspondants. Ainsi, comme le montre la figure 25, la croissance rapide de
ces paramétres avec R est expérimentalement masquée par des différences entre les diverses interactions. En particulier,
les interactions mettant en jeu I'état 'T1 sont plus fortes que celles qui se rapportent 3 I'état >IT mais ont de plus petits
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TABLE XLitl Perturbations d‘origine spin - orbite entre états vibroniques de
CO calculées @ 3 différents degrés d’approximation.

intégration

APPROXIMATION R — CENTROIDE compléte Exp. b

v ' R—Centrold (u.a). 1?_ — _C_I - CI
a1l 4 a3zt 0 2,6371 8,70 9,58 978 10,57 (1)
7 4 26388 _ 665 _ 732 _748 _ 7902 (2
11 33— 2 20781 - 699 - 542 -—543 ~ 559 (5)
9 d3A 2 2,8577 1430 1256 1227 13,00 (5)
12 6 27940 _ 2,83 _ 257 244 — 262 (8
13 ng- 4 3,0092 18.2 13,3 13,6 13,97 (50)
14 7 5 3,0321 186 13,5 13,9 13,32 (14)
ATl 1 anzt 10 21349 _ 199 _ 229 _249 — 289 (3)
3 13 2,1345 2,89 3.32 3,60 406 (4)
6 17 21481 _ 291 _ 332 _358 — 400 (1)
8 20 2,1507 2,26 2,58 2,79 308 (2
10 23 21545 — 155 — 1,78 —192 — 206 (4)
Bz 1 2,4359 10,0 7,84 731 871 (1)
2 4 24217 8.4 6,54 6,18 742 (3)
26519 — 063 -— 050 —045 — 047 (3)
10 15 2,4266 486 3,77 433 (3)
15 22 24509 26 2.1 2,15 (3)
17 2% 24809 - 15 - 12 - 124 (5)
0 d3A 4 23055 —1292 —1181 - 1244 (3)
1 23240 —1026 — 934 - 977 (4
3 8 2,4555 0.77 0,68 053 (6)
6 12 2,3106 6.49 5,93 634 (1)
8 15 23095 - 634 - 580 - 607 (4)
11 19 2,3225 3.91 3,56 355 (2)
13 22 23261 — 218 — 197 - 223 ()

a — Unités :cm™?

b — Les signes sont pris en accorg avec les définitions des Tables IV et V de la référence 1.

Le nombre donné entre parenthéses est I'incertitude absolue sur le dernier chiffre significatif.
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r - centroides : la disposition des courbes de la figure 25 est en quelque sorte compensée par celle des courbes de po-
tentiel (fig:16) pour mener en définitive 3 la méme valeur des paramétres a au r - centroide de chaque interaction.

En ce qui concerne les perturbations entre les états 'I1 et >Z*, nos calculs indiquent
bien qu‘on doit s’attendre & une valeur de a_plus faible que pour les autres interactions. Par conséquent,
il n’est pas nécessaire de rechercher une explication particuliére telle que I'interaction avec des états de
Rydberg pour justifier cette soi - disant anomalie.

Sur le plan théorique, la distinction entre plusieurs paramétres a est fondamentale et
a permis d'interpréter |'invariance avec R des valeurs données par Field: Par contre, sur le plan de i‘ana-
lyse expérimentale ol les données restent confinées aux r - centroides des interactions et ol on ne peut
donc pas suivre I'évolution continue de chaque paramétre, cette distinction n'a généralement pas lieu d’étre
faite et, en ce sens, Field pouvait effectivement parler d’'un paramétre a unique dans son travail sur CO.
Cependant, si deux paires différentes d'états électroniques avaient eu le méme r - centroide, il faut remar-
quer que son modéle aurait di é&tre modifié car les deux paramétres a_c orrespondants n‘auraient eu aucu-
ne raison d’étre égaux.

5 - 3 La correction de distorsion centrifuge des parametres de perturbation

spin - orbite

Sur un plan général, notre travail a montré que, au méme titre que les constantes
diagonales A d’interaction spin - orbite (voir ch. V!. B.2.1), les paramétres non diagonaux a varient avec
R. Cette variation est donc un argument pour l'introduction d'un terme de correction de distorsion centri-
fuge des paramétres d'interaction vibroniques _E: =a < v |V > sous la forme, valable dans I'approximation
r - centroide, d'une dépendance en J donnée (61) par des paramétres S_’d caractéristiques de chaque paire
d‘états vibroniques (| AZv >, | A'ZV' > )

~ ~

&= 3,y +5J W+

Veseth (62) a montré que, dans le cas de potentiels de vibration harmoniques identi-
ques, on pouvait obtenir pour g une expression du méme type que pour AJ {voir ch. VI B.2.2), don-
nant, dans le cas de la pure précession, la relation :
~ Y

a
4 2

>|>

Dans la molécule CO, le coefficient 5_’ est certainement trés petit (calculé par cette
formule, on le trouve toutefois plus grand que e coefficient A ¥ c’est - & - dire de I'ordre de 10™ ¢cm™
mais il faut rappeler que I'hypothése de pure précession est trés mal vérifiée dans CO).



CHAPITRE Vil

ETUDE DES PERTURBATIONS LIEES

AU HAMILTONIEN DE ROTATION
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A — CONSIDERATIONS GENERALES SUR LES PERTURBATIONS DUES AU

HAMILTONIEN DE ROTATION

1 ) RAPPELS THEORIQUES

Si on désigne par ﬁ le moment cinétique de rotation de la molécule, le hamiltonien

de rotation sans distorsion centrifuge s’écrit simplement :

R2
= 2
Hiot = — BR
2uR?
Ma Mg
ou M= ~———— estlamasse réduite de la molécule.

En vue de calculs d’éléments matriciels ians la base des vecteurs d’états
IASY ; @ JM > du cas (a), il est commode (6) d’exprimer R sous la forme :

> - -
{(J — L — S) et de transformer ainsi Hot &N :

= 2 2 2 2 2
Ho =B (W -0 )+B (1> -L])+8B(S? ~5])

+B(L'S +L8Y —B UL +JLY) -B WS +JSH

avec les notations habituelles :

A l'occasion de ces rappels, soulignons le fait que le référentiel lié a la molécule
peut étre considéré comme galiléen pour les composantes des moments cinétiques électroniques E)
(moment orbitral en général non conservatif) et §’(spin) et que ces composantes satisfont par consé-
quent aux régles de commutation habituelles des opérateurs de moment cinétique, du type
L. Ly] =iL, et [S,, Sy] = iS,. Les opérateurs échelles correspondants ont donc les éléments matri-

ciels non nuls suivants :

< (L), Ax1 | Lt | (L), A> dont le calcul est en général délicat car L est rarement

un bon nombre quantique.

<8, 21| 8%S, £ >=h (6% 8= F+ 1)
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Par contre, pour le moment cinétique total T qui inclut le mouvement des noyaux,
le repére li¢ a la molécule n'est pas galiléen et les composantes de 7 dans ce systéme satisfont a3 des re-
lations de commutation du type [y Jy] = — i J, c'est - & - dire des relations habituelles mais avec chan-
gement du signe de i. On en déduit que les éléments non nuls de J, et J_ ont un comportement particu-

lier :

<4 0+11|1IQ>=hVvUTQ Ut Q +1)

Pour nos calculs, nous avons adopté les méthodes recommandées par Hougen (6)et
fondées sur I'emploi des formules précédentes. Le point de vue est différent de celui de Van Vieck (49)
qui introduit des opérateurs de moments cinétiques inversés E) = - [) et T=_ ? obéissant au méme
type de relations de commutation que T Cependant les deux méthodes conduisent aux mémes résultats,
ce qu'on peut vérifier aisément.

1 - 2 Les différents types de perturbations induites par le hamiltonien de rotation

Les perturbations causées par le hamiltonien de rotation peuvent étre dues aux trois

. . . + ot o+
termes faisant intervenir les opérateurs échelles J=, S™; L~

Le terme B (L'S" + L'S™) produit des perturbations homogénes (AQ = 0) obéissant
aux régles de sélection AS = 0AZ = AA =t 1. Du point de vue expérimental, ces perturbations sont

trés difficiles & différencier des perturbations spin - orbite qu‘elles accompagnent.

Le terme B (J'L° + J'L"), par ailleurs responsable du découplage du moment orbital
avec la rotation, produit des perturbations hétérogénes (A2 = 1) dont I'intgnsité est & peu prés propor-*
tionnelle 3 \/J (JF1) (pour J-> ) et au facteur vibrationnel <v | 2 |'v > souvent noté By
Les autres régles de sélection sont AS = 0,AZ = 0AA = *1. 2uR?

Enfin, le terme B(J'S" + J'S™), qui est 3 l'origine du découplage du spin électronique
avec la rotation, produit également des perturbations hétérogénes (A2 = +1) obéissant aux régles de sélec-
tion AS = 0,AZ = 11, AA = 0. i ne peut coupler que des états de méme symétrie (A,S) et comme en gé-
néral |'interaction de configurations empéche le croisement de tels états, les exemples de perturbations dues
a |'opérateur TS sont trés rares (pour un exemple, voir la référence 63). En particulier, cet opérateur ne
joue aucun rdle dans les perturbations de CO.

2 ) MODE DE CALCUL DES ELEMENTS MATRICIELS

Nous n’avons donc 3 nous occuper dans CO que des opérateurs BL'S
(ou BL'S") et BL*J)" (ou BLJY). Puisque S et T d’une part et J et § d‘autre part sont de bons nombres
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quantiques pour les vecteurs d’'états du cas (a) de Hund | ASZ ; & J M ; v>, I'action des opérateurs
S™ et J” sur de tels vecteurs s’exprime sous forme analytique (voir VI A1.1) et ne pose pas de probié-
me de calcul.

Par contre, L n’étant généralement pas un bon nombre quantique, I'action de I'opé-
rateur BL" sur les vecteurs d’états vibroniques ne s‘exprime pas sous une forme simple. Pour calculer les
éléments matriciels de I'opérateur BL", nous utiliserons une approximation qui consiste a les écrire com-
me le produit d'une partie vibrationnelle par une partie électronique (ce qui suppose que les fonctions
d’onde varient peu avec R dans la zone de recouvrement des fonctions de vibration, c’est - 3 - dire, en

pratique, au voisinage du r - centroide) :
KA;VIBLY A -1 ;v2EA LY A=1> <VIB|V>

Pour: alléger I'écriture, nous ne donnons dansles vecteurs que les nombres quantiques
concemnés par les opérateurs de couplage).

Dans cette expression, la partie vibrationnelle B, . sera calculée & |'aide de courbes
RKR construites a partir des données expérimentales (1) {(voir VI C. 5.1). Quant 3 la partie électronique
qui peut s’exprimer dans CO en fonction de paramétres b définis dans la Table XXIX (b = <17|¢'|50>
dans I'approximation Hartree - Fock), elle sera calculée & |'aide du programme écrit par J.A. Hall (voir
VI A2 et, pour plus de détails, les références 53 et 54). Rappelons que dans le calcul des éléments ma-
triciels moléculaires de L*, toutes les intégrales entre orbitales atomiques de la base SCF sont prises en
ligne de compte contrairement au cas du calcul de I'opérateur aL* pour lequel les intégrales a deux cen-

tres avaient été négligées.

3 ) ETUDE CRITIQUE DES APPROXIMATIONS UTILISEES

L'opérateur BL* peut s’exprimer en fonction d’opérateurs monoélectroniques BL*(i)

par la formule :

Q@.
BL*=ZBL (i) =X Ll
I 2[J.R2

Dans ce qui suit, nous étudions la forme de I'un quelconque de ces opérateurs monoélec-

troniques BE".

L.'opéeateur g du moment orbital monoélectronique est défini par rapport au centre
de masse de la molécule (assimilé au centre de gravité G des noyaux) par la relation :
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h - ’ -> " H ’
ou r est le rayon-vecteur de |'électron par rapport 3 G et pG I'impulsion de ‘électron également

par rapport a G.

L - - -> > . .
Si maintenant on désire répérer r et p par rapport au noyau A, et si on néglige
la vitesse des noyaux vis-3-vis de celle des électrons (approximation analogue A celle qui consiste & con-

-
sidérer que le repére lié & la molécule est galiléen pour les électrons), on peut transformer QG en :

g =7 - —2 _ RaAjp
G A

Le premier terme de cette expression est le moment orbital atomique de I'électron ;
il est donc indépendant de R. Le second terme est un vecteur orthogonal & |'axe internucléaire Gz
-
{ R est orienté de A vers B }. On en déduit une expression de Q+G

¢ o= ¢ + —8B Rip

G A M +M y T iPx)

Cette expression met tlairement en évidence le fait que |'opérateur de moment orbital
moléculaire 2% dépend de la distance internucléaire. Ainsi, en toute rigueur, la séparation des éléments
matriciels de |'opérateur BL* en une partie vibrationnelle By’ et une partie électronique <AILIA-1>
ne semble pas justifiée, méme si on suppose que la fonction d’onde ne varie pas sensiblement avec R .

La seule séparation qui soit exacte {dans |’approximation d’un repére moléculaire galiléen pour les électrons)

est :

-2
<A;vIBL |A-1:v>=-1 <vy|{R <A||_+A|A-1>}|v'>

2u

-1
+ 1 < R O<AIZ[p, ) —ip ) JIA-1> v >
Py v i{ lj[pyl i pylid 1 I

3 - 2 Domaine de validité de la séparation utilisée dans nos calculs

Nous allons ici chercher 3 définir ['ordre de grandeur de l’erreur commise en effec-
tuant la séparation des éléments matriciels de BL* telle que nous |'avons utilisée {voir VII A. 2) et & voir
dans quelle mesure cette erreur peut étre négligée. D'aprés I'expression exacte qui vient d’étre établie,
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nous voyons que notre séparation approximative des éléments matriciels de |'opérateur BL* en va'
et <A | L"| A-1> introduit essentiellement deux types d’erreur :

La premiére cause d'erreur provient de la variation avec R des éiéments matriciels

<A|L;|A-1> et <AIZ [py(j)-ipx(j)]IA-1> {que nous noterons en abrégé<L’A>
|

et < —j P*A > respectivement) et qui est due au fait déja signalé que la forme dés orbitales change

avec R. Nous effectuerons les développements autour du r - centroide jusqu’au premier ordre en R :

— vv
= ’

+ (4 <> (R =1 )
wW dR A R W

< —iP*>=<-iP*> +(d <oy
A A R dR R=i",

Vv

(R = gy )

A cet ordre du développement, I'erreur commise sur le premier terme (celui qui
contient < L‘:A> ) de I'expression exacte lorsque nous effectuons la séparation < B > < L™ > est :

~2 -1
A= (L <>y (R <vIR [v>-<VvI[R |v>)
! 2u dR A R=

'

A

L'erreur commise sur le deuxiéme terme (celui qui contient < - i P;\> } aurait

une forme analogue si la seule cause d’erreur était celle de la variation des fonctions d'onde. Mais sur
ce second terme s’introduit une autre cause d’erreur qui est sa variation avec R différente de celle du
premier terme. L‘erreur sur le second terme est donc :

—2 -
= 1 < iP*> _ (fy<vIR Iv>-<vIR |v>)

A
2 2 M A R= v’
A

L d<ipr>) (F <VIR |v>—<vIv>)
NG

2M dR
A

L'erreur totale A s'obtient en additionnant Al et A2 . On peut en obtenir une
expression approchée en développant R autour du r - centroide F;v’ dans les éléments de matrice

vibrationnels. Compte-tenu des simplifications liées 3 la définition du r - centroide, on obtient :

AxpLt (St o+ cipe> 4L (L Tl X
2u dR A R=r,y Ma A R=r 4MA dR A R=

<V R-TH2 v >

r 3
rVV'
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<v|(R—‘r;v, 72 v >
L'élément matriciel peut étre considéré comme un
Foe®
vV

infiniment petit du second ordre. Il est méme nul lorsque |'approximation r - centroide est exactement
vérifiée puisque dans ce cas, on a la relation (20), (21), (22) :

(KVI(R=To ) v >)?
<VIIR-F P lv> = = = 0

<v|v >

Nous conclurons donc que la séparation des éléments matriciels de perturbation
< BL*">en < B> < L"> est une bonne approximation et que notre mode de calcul de ces éléments,
qui utilise cette simplification, est justifié. 1l en est d'ailleurs certainement de méme pour le cas de
|'opérateur spin - orbite (voir chapitre précédent) dont la forme complexe nous a empéchés d’approfondir

comme pour BL" I'effet de la séparation des éléments de matrice en parties vibrationnelle et électronique.
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— CALCUL DES PARAMETRES DE PERTURBATION LIES AU

HAMILTONIEN DE ROTATION

1) PLURALITE DES PARAMETRES DE PERTURBATION b

Field et coll. (1) ont caractérisé les perturbations dues au hamiltonien de rotation
par un paramétre b sans dimensions égal, dans leur modéle simplifié, a I’élément de matrice
< 17 | £ | 5o > . En réalité, il s'est avéré nécessaire dans nos calculs de considérer un paramétre b
pour chaque paire d’états électroniques en interaction, ce paramétre b étant défini par les relations
de la table XXIX.

Nous sommes arrivés 3 cette conclusion a la suite de considérations tout a fait
paralléles a celles qui nous avaient amenés & considérer I'existence de plusieurs paramétres a dans
le cas des perturbations spin - orbite. Nous avons d’abord constaté I'insuffisance des calculs du para-
métre b en orbitales orthogonales (voir VI C 1-1) : un calcul a été fait avec les orbitales HF de
I'6tat (17*6027) 211 et un autre avec celles de I'état (1m°56%2m) 3= (voir figure 26, courbes IT et T
respectivement). Les deux courbes étant trés séparées, nous en avons déduit qu’il était indispensable
d’effectuer les calculs de b en orbitales non orthogonales (c’est-a-dire avec des ensembles d'orbitales
différents pour 31 et 3Z* ). Mais, méme dans ce cas, les courbes obtenues soit dans I’approximation
Hartree - Fock { ZITHF), soit en incluant I'interaction de configurations (ZTICI) présentaient une nette
variation avec R incompatible avec les données expérimentales qui indiquaient au contraire, une indépen-
dance de b vis & vis de R. Le seul sujet de satisfaction était la bonne valeur de b que nous obtenions
dans le modéle le plus raffiné (ZIICI) lorsque nous ne nous intéressions qu’a la région des r - centroides
des interactions >I1 — 33* . Afin de voir si un tel accord existait également pour les autres perturba-

tions, nous avons fait un calcul de 2 indépendant pour chaque paire d’états en interaction.

2 ) CALCUL DES PARAMETRES b EN ORBITALES NON — ORTHOGONALES

Les deux opérateurs que nous aurons a considérer dans les perturbations dues au
hamiltonien de rotation sont BL'S™ {ou BL™ S*) et BL'J” (ou BL™J*).
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HF Base minimale + semi - empirique

HF avec un seul ensemble d’orbitales (3=* ou 31)

HF avec deux ensembles d’orbitales (3Z* et 311)

12 " "

CI ”

O exp3n -3z

O exp autres interactions

0,5f--

' 25 R(u.a) 3,0

Figure 26 Paramétre d'interaction < *I | L"|*2" > calculé a divers

degrés d’approximation.
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Le premier point qu’il importe de remarquer losqu’on compare |'opérateur BL*S™
a J'opérateur spin - orbite est que, & la différence de ce dernier, I'opérateur BL*S™ contient une partie
biélectronique importante. En effet, il s’écrit (15) :

BLY*SS=B £ & s7 = B(EQ'i*si'+2 e ss )
i i " )

alors que la partie correspondante de I'opérateur spin - orbite est simplement ;— b> a Q‘} si' a une
i

trés faible partie biélectronique de |'opérateur spin - autre orbite prés ( A ce propos, nous soulignons
que la forme phénoménologique AE) . §) de |'opérateur spin - orbite introduit une partie biélectro-
nique trés exagérée et n’est justifiée que pour définir la constante de couplage A ou lorsqu’il a‘existe
qu’un seul électron non apparié). Par conséquent, I'opérateur BL*S™ couple non seulement des déter-
minants qui ont des orbitales de méme symétrie sauf une qui est 7" dans 'un et o dans l'autre
(voir VI C 2 - 1) mais aussi des déterminants qui différent par deux spin - orbitales.

Par contre, pour ce qui est de I‘opérateur BL* J™ , les calculs sont beaucoup plus
simples puisqu’il s'agit d'un opérateur monoélectronique (qu’on peut aussi écrire BJ™ Z Q“' ), J7 n’agis-
i

sant que sur la partie rotation des vecteurs d’état. De ce point de vue, le probléme est le méme que
dans le cas de l'opérateur spin - orbite mais, bien sr, avec des régles de sélection différentes.

2 - 2 Exemples et notations

Les formules nécessaires au calcul des paramétres b en orbitales non orthogonales,
sont réunies dans la table XLIV. Nous avons utilisé les mémes notations simplifiées que dans le cas des
paramétres de couplage spin - orbite a , étant bien entendu que |'opérateur de couplage est maintenant
L* et non a L* . Nous renvoyons donc au paragraphe Vi C 2 - 2 pour plus de détails.

2 - 3 Simplification des formules

Nous avons vu gue, dans le cas du calcul des éléments matriciels de I'opérateur spin -
orbite, le spin et le signe des spin - orbitales couplées n’influait pas sur la valeur de I'élément matriciel
qui ne dépendait que des orbitales en interaction. Cette remarque s'applique aussi au calcul des éléments
matriciels de BL'J™ et BL'S™ . Elle a été utilisée dans la table XLIV pour simplifier les résultats glo-
baux (derniére colonne).



TABLE XLIV.1

sont pris en compte que dans les colonnes

Eléments matriciels des perturbations produites par la partie B (L, S_+ L_S,) du hamiltonien de rotation

entre états décrits par des orbitales non orthogonales.

(La notation est précisée dans le texte, ch. VII B 2. Les coefficients de normalisation (hors Cl) donnés ne

1 — Entre configurations dominantes de la Cl
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TABLE XLIV.2 Eléments matriciels des perturbations produites par la partie — B (L _J_+ L_J ) du hamiltonien de rotation entre
états décrits par des orbitales non orthogonales.

(La notation est précisée dans le texte, ch. VIL. B 2. Les coefficients de normalisation (hors CI} donnés ne sont pris en compte que
dans les colonnes ¢ total * ).
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3 ) RESULTATS DES CALCULS EN ORBITALES NON — ORTHOGONALES

Nous avons repris pour les paramétres b I'étude faite précédemment sur les
paramétres a {(voir IV C 4). Nous donnerons donc ici plus succintement les résultats obtenus pour
b , les détails pouvant étre trouvés dans |'étude sur a.

3 -1 Approximation Hartree - Fock

Les résultats obtenus pour b avec les fonctions d'onde Hartree - Fock sont donnés
table XLV et I'évolution des paramétres avec R dans cette approximation est mise en évidence dans la
figure 27 (courbes en pointillés). Etant donné que ce modéle s’est révélé insuffisant pour expliquer les
données expérimentales, nous passerons directement aux résultats obtenus en incluant !'interaction de
configurations dans les fonctions d’onde.

3 - 2 Introduction de l'interaction de configurations

Le détail des calculs des paramétres b en incluant I'interaction de configurations
figure dans les tables XLVI. L’importance relative de la contribution & b des configurations secondaires
est beaucoup plus grande que dans le cas des paramétres a.

Pour bien comprendre ce phénoméne (qui fait parfois changer le signe de E), il faut
remarquer que la valeur maximum que peut prendre _tz est égale 3 \/-2- (cas ou les orbitales couplées
sont en relation de pure précession}. La valeur expérimentale de b est beaucoup plus faible ( de 'ordre
de 0,2 ). L'hypothése de pure précession n'est donc pas vérifiée dans CO et ceci se comprend aisément
lorsqu‘on considére les populations atomiques des orbitales 17 et 50 (Figure 18) qui sont sur des atomes
différents, surtout pour les faibles distances internucléaires : il est donc normal que la partie Hartree - Fock
des interactions dues au hamiltonien de rotation (c’est-a-dire < 17 | B¢ | 50 > ) soit faible. La figure 28

50
confirme cette prévision . l'interaction [ 17 ] qui représente le couplage par ¢* des configurations domi-
nantes est beaucoup plus faible que les interactions [11‘: ] et [ gz ] . Il n’est donc pas étonnant que

les configurations secondaires de la CI jouent un rdle important dans la valeur des paramétres b . On peut
méme noter que, dans certains cas, la correction CI est plus grande que la valeur Hartree - Fock de P_
{voir Table XLV ).
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L’accord entre les valeurs calculées du paramétre b et les données expérimentales
de Field et coll. (1) n’est que trés moyen, surtout si on considére la comparaison en valeurs relatives
{voir Table XLVI et figure 27 ). Seul le paramétre b de I'interaction 311 — 3Z* est bien rendu par
le calcul ; dans les autres cas, |'erreur atteint parfois pilus de 100 %. Nous donnons le détail des éléments
matriciels d’interaction vibroniques, produits du facteur électronique par le facteur vibrationnel, dans la
table XLVII.

Deux raisons rendent le caicul de b particulierement difficile :

— d'abord, le paramétre est toujours trés petit (il change méme de signe sur la zone
de R considérée) et il est donc assez défavorable de faire des comparaisons calcul - axpérience en valeur
relative. En effet, le paramétre change de signe sur la zone de R considérée et par conséguent, méme
un petit déplacement des courbes peut produire un changement relatif important de ia valeur et méme
du signe de b ,

— d'autre part, comme nous l'avons dit, le paramétre b est trés sensible aux effets
liés a I'interaction de. configurations. Par conséquent, contrairement & |'opérateur spin - orbite qui, par
suite de sa dépendance en r~3, localise ses effets aux couches ouvertes les plus basses, I'opérateur L* peut
trés bien avoir des éléments matriciels importants entre orbitales diffuses et, dans ces conditions, il est

possible que notre base de configurations CI soit insuffisante pour bien représenter les paramétres b.

Néanmoins, il faut mettre ici en évidence le fait que, comme le paramétre a, le
paramétre b présente une variation importante avec R. lci aussi, il est donc justifié de tenir compte
Y - . o~ . . . .
de la distorsion centrifuge des paramétres vibroniques b par I'introduction d'une variation avec J sous

la forme :

Par ailleurs I'invariance de ce paramétre {supposé unique dans ce cas) observée expéri-
mentalement {1) n‘est due qu‘a des effets de compensation entre les hauteurs relatives des courbes des
divers paramétres réels et la position des r - centroides des interactions, exactement comme dans le cas
des perturbations d’origine spin - orbite (voir ch. VI C 5 -2).
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XLV
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Valeurs calculées (sans dimensions) du paramétre b
élément matriciel non diagonal de |'opérateur L*
dans I'approximation Hartree - Fock (entre parenthéses)
et en incluant. I'interaction de configurations (sans parenthéses).

Perturbation

-
20

18 u.a 2,2 u.a 24 u.a 26 ua 28 u.a 3.0 u.a
- 0,217 0,108 0,333 _ . 0,611
(- 0,427) (—0,128) (0,460) (0,994)
— 0,094 0,346 0,465 _ _ 0,607
(— 0,421) (—0,128) (0,455) { 0,986)
- 0,373 0,128 —0,058 0,149 0,395 0,591
(— 0,485) (-0,303) (—-0,161) (0,057) (0,411) (0,785)
- 0,373 0,128 0,020 0,197 0,406 0,573
{— 0,485) (—-0,303) (—0,161) (0,054} {0,406) (0,783)
- 0,108 0,092 0,176 0,290 0,424 0,548

(— 0,484) (-0,301) (- 0,162) {0,051) {0,398) (0,780}
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Figure 27 Valeurs du paramétre b calculées sans et avec interaction de

configurations et comparaison avec les résultats expérimentaux.
{ La courbe en pointillés supérieure représente les interactions avec |'état
T, celle en pointillés inférieure les interactions avec I'état 311, toutes

deux dans I'approximation Hartree - Fock ).




TABLE XLVI.1  INTERACTION 33’ —°m,_  (PARTIE BLS)
Configurations | (502 1722m) | (50% 17 2m) (602173 27) (502 1% 2m)
connectées (5017 27) (4017 27) (50 17° 27%) {40 173 272) -b
Déterminant + 20 + pad 40 40
erminants = ~+ 50 50 ~ idy » T t |
_:-_(_7+ _‘}_g+ 27r+ + 29 + 20 27 . * o = ota
connectés 1 17 _9 5¢ 17 2 27 _92 40 17
171':"217*' 17r+27r+
R=2,2ua
\}5 <L™S™> 0,303 - 1,129 - 1,270 — 1,200 - 1,200 — 0,449 - 0,712 - 0,712
Coefficient 0,954 0,033 0,056 — 0,088 0,026 - 0,032 0,046 0,025 R=22ua
Contribution | + 0,289 — 0,037 - 0,071 + 0,106 —~ 0,031 + 0,014 - 0,033 - 0018 + 0,219
R=26ua
\/lé <L'S™>| — 0,057 — 1,192 —~ 1,362 - 1,374 - 1,374 — 0,159 — 0,39 — 0,396
Coefficient 0,927 0,033 0,114 — 0,120 0,021 — 0,063 0,083 0,037
R=26u.a
Contribution | — 0,053 — 0,039 — 0,155 + 0,165 — 0,029 + 0,010 — 0,033 - 0,015 — 0,149
R=3,0u.a
\/‘3 <Ls*>| - 0,785 — 0,959 — 1,292 - 1,332 ~1,332 0,457 0,409 0,409
Coefficient 0,894 - 0,111 0,158 - 0,124 - 0,019 — 0,135 0,147 0,051
R=3,0u.a
Contribution | — 0,702 + 0,106 — 0,204 + 0,165 + 0,025 — 0,062 + 0,060 + 0,021 — 0,591

9
¢

/e
| &~ &
i l;‘ Vsl
N

o

)

Les éléments matriciels et leurs contributions sont sans dimension.
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TABLE XLVL3 INTERACTION ! E; — I,
Configurations | (602 1732m) | (502 17°2m) (502 17% 2m) (502 173 27) (17%27%)
connectées | (5017*2m) | (401n*2m) (50 17° 2n2) (40173 27%) (5017* 2m) b
Déterminants , 50 40 , 5o _bg . 50 _p 501 40 _ 40 .40 _pd40tit| _2n727 Total
connectés 17+ 1t 27" 2nt 27 1727 2r* ot 27 172" 50 17t
R=2,2u.a
<L g > '
——m - 0,128 1,128 - 1,273 1,273 -~ 1,321 0,513 0,513 - 0,092 0,248
Costricient 0,953 0076 |- 0016 |-0022 |- 0007 0,037 0,068 0,105 0118  |R=22ua
Contrfbution — 0,122 + 0,086 + 0,020 0,028 + 0,128 0,019 + 0,035 0,001 + 0,029 + 0,108
R=24u.a
<L >
J0:1) 0,460 1,122 - 1,403 [ 1,403 — 1,295 0,096 — 0,096 0,359 — 0,150
Coefficient 0,938 — 0,066 0,070 — 0,061 _ 0,104 0,061 0,100 0,161 0,115 R=24ua
Contribution + 0,431 — 0,074 ~ 0,098 —. 0,086 + 0,135 0,006 0,010 + 0,058 - 0,017 + 0,333
R=3,0u.a
<L > )
—_— 0,994 0,768 - 1,212 1,212 - 1,019 0,708 0,708 0,857 — 0,124
VJJ+1)
Coefficient 0926 |- 0,106 0128 |- 0067 |- 0030 0,072 0,075 0,105 0069 |g_30ua
Contribution 4+ 0,920 — 0,081 — 0,155 — 0,081 4+ 0,031 0,051 — 0,053 + 0,090 — 0,009 + 0611

Mo’

Les éléments matriciels et leurs contributions sont sans dimension.
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TABLE XLVI.4 INTERACTION ! A, - ! I,
Configurations | (650 17 2m) {502 1’ 2m) (50% 173 2m) ) (502 1713'277) 172 2n3) (17* 272 )
connectées | (5017 2n) | (40w 2m) (50173 27%) (4017° 272) (5o1n*2n) | (5o17*2m) .
- +ry_— ¥ _
Déterminants 50 _ 4o — 50_ * 31171- , Solm™ , boln* _ 40 + gg" + 40_111 _ + 40_12”;,_ 52313771 —\/2[[527T]
connectés Rt 1n” 2g _ Sotn” 1n 27~ 1772 27" _ 4o0ln” 1n2n 1 1{21,9 Total
1r2n m2m 55971 ]
R=22u.a
<tJ>
——1 0,128 - 1,116 1,262 —1,290 0,019 0,019 0,507 {_0,268 - 0,239 }_ 0,239 — 0,566 1,870
VI(1)-2
Coefficients 0,944 0,075 |-—0,016 0,037 | — 0,022 ~. 008 [— 0037 |-0,031 0,067 0,104 0,140 |- 0,097 R=22ua
Contribution | + 0,120 — 0,084 |-—0,020 - 0,048 | — o,oob 1 - 0002 |- 0,019 |+0,008 — 0,016 {— 0,025 - 0,079 |- 0,181 — 0,346
R=24ua _ ’
<L*J™> ‘ ‘
== | - 0,455 - 1,113 1,395 - 1,329 |- 0,066 — 0,066 |- 0,097 0,269 — 0,162 |- 0,162 - 0,371 1,812
VI 1) -2 .
Coefficients 0,931 —0,065 0,070 0,000 |— 0,060 - 0,103 |-0,060 |- 0,039 0,100 0,160 0,125 |_ 0,072 Re24
=24 ua
Contribution | — 0,424 +0,072 | 40,098 — 0,000 |+ 0,004 + 0,007 |+ 0,006 |_ 0,010 - 20,016 — 0,026 — 0046 |_ 0,130 - 0,465
R=3,0u.a
SLI> —0,986 — 0,764 1,209 - 1,088 | —0,121 -0,121 |- 0,705 0,799 - 0,094 |- 0,094 0,313 1,802
J(J+ 1 ) _2 r ’ r ’ r r ’ f 2 r r ’
Coefficients 0,925 - 0,106 0,128 —0,062 | —0,067 - 0,037 |- 0072 |- 0,003 0,076 0,105 0,065 |- 0,012
R=3,0ua
Contribution {— 0,912 +0,081 |{+0,155 + 0,067 |+ 0,008 + 0,004 |+ 0,051 |~ 0,002 - 0,007 |-0,010 - 0,020 |- 0,022 - 0,607

Les éléments

iciels et leurs contributions sont sans dimension.

ATAN
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e—e——— |Interaction 31 — 3%*

o = — == |nteraction !l — !T

Figure 28 Evolution avec R des éléments matriciels de |'opérateur L’ K{’l"j

entre déterminants construits en orbitales non orthogonales.



TABLE : XLVII Eléments matriciels BLT liés aux perturbations produites par le
hamiltonien de rotation entre états vibroniques de CO et calculés 2 a
différents degrés d’approximation.
Intégration Exp. b
APPROXIMATION R — CENTROIDE compléte p
v v’ R—Centroid (u.a) HF Ci Cl
a3ll 4 a’32+ 0 2,6371 — 0,063 — 0,105 — 0,109 —0,1158 (6)
7 4 26388 0,048 0,081 0,083 0,0861 (9)
11 e3Z™ 2 v 2,9781 0,169 0,125 0,118 0,0499 (17)
9 d3A 2 2,8577 — 0,401 — 0,253 — 0,243 — 0,1257 (43)
ALl 0 s 1 2,4433 0,24 0,17 0,1078 (18)
2 3 2,4765 — 0,21 - 0,14 — 0,0462 (110)
4 6 24013 — 0,038 - 0,027 — 0,0242 (20)
9 13 2,4788 - 0,13 — 0,088 - 0,0424 (130)
1 16 2,4937 0,078 0,053 0,0256 (72)
a — Unités :cm’l

b — Les signes sont pris en accord avec les définitions des tables IV et V de la référence 1.
Le nombre donné entre parenthéses est I'incertitude absolue sur le dernier chiffre significatif.
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CONCLUSION

Au moment ou s’achéve cette étude se fait sentir e besoin d'en dresser un bilan et

d’en dégager les principales conclusions.

Le but principal de ce travail a été de mettre en évidence le rble essentie! que peuvent —
et que doivent — désormais jouer les calculs théoriques en spectroscopie moderne. Ceux-ci ont en effet
maintenant atteint un degré de maturité suffisant pour que ne fasse plus de doute leur utiiité dans toute
tentative d'interprétation cohérente et approfondie de la structure électronique des composés diatomigues.
En méme temps, nous pensons que c’est dans la voie d’une collaboration étroite entre la théorie et ['expé-
rience que se situe |'avenir des calculs quantiques. Les études que nous venons de présenter ont toutes sendu

a illustrer ces themes.

Dans la premiére partie de ce travail, nous nous sommes attachés a répondre a des
questions posées par I'interprétation des spectres de Mg0 et A0 observés dans notre {aboratoire. Nous
avons d’abord montré comment on pouvait déduire d'un nombre limité de calculs variationnels, une vue
d‘ensemble de la structure électrocnique de chaque molécule suffisamment précise pour permettre d'inter
préter les systémes observés, de montrer que |'état fondamental de Mg0 est bien un état X' Z* | et surtout
de prédire de nouvelles transitions dont certaines viennent d‘étre confirmées par Singh. Grace a ces résul-
tats, nous avons pu répondre en particuiier & deux probiémes soulevés par les expériences effectuées dans

notre laboratoire.

Le premier de ces problémes concernait la nature d’un systéme complexe obseivé dans
le spectre ultra - violet de Mg0Q. Sur la base d‘arguments relatifs & |'énergie de la transition, 'effet spin -
orbite et |'aspect des bandes (structure de rotation et de vibration), nous avons pu montrer qu'il s'agissait
d’un systéme d>A — a3I1, le premier systéme triplet - triplet identifi¢ dans les spectres d'oxydes d‘alcalino -
terreux. D’autres observations, expérimentales celles - 1a, nous ont permis d'apporter de nocuveaux renseigne-

ments sur d’autres bandes du spectre ultra - violet de MgO.

Le second probléme concernait la mise en évidence et I'interprétation de la petitesse
du dédoublement de spin de [‘état fondamental de la molécule ALD. Le calcul ab initio de cette quantité

nous a permis d’expliquer pourquoi le concept de pure précession ne s'applique pas dans ce cas.
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L.a seconde partie de notre travail a été consacrée a étudier les caractéristiques de la
structure fine des premiers états excités de CO, et plus précisément 3 interpréter les résultats expérimen-
taux particuliérement précis concernant les phénoménes de perturbation rencontrés dans les états a°11
et AN

Nous avons pu montrer que ni les calculs semi - empiriques ni méme ceux utilisant
des fonctions d’onde Hartree - Fock élaborées ne permettaient de rendre compte des résuiiats observés
et qu’il fallait inclure I'interaction de configurations pour parvenir & un accord satisfaisant (3 10 % prés

pour les interactions spin - orbite avec 'état a>Il ).

Nos résultats mettent en évidence d'une part la différence qui existe entre les para-
métres correspondant a des paires d’états différents, d’autre part leur forte variation avec la distance
internucléaire, deux résultats qui étaient masqués dans les observations.expérimentales qui étaient limitées

aux régions des r - centroides.

Cette notion de r-centroide a fait également I'objet d'une étude originale fondée sur
l‘utilisation des opérateurs de seconde quantification. Nous avons pu démontrer que, danc 'approximation
de deux oscillateurs harmoniques de méme fréquence, le r - centroide est le méme pour toutes les paires
d’états vibroniques d'une méme séquence et que, pour deux niveaux adjacents, il se situe exactement au

point de croisement des courbes de potentiel.

C'est dans la direction des études théoriques des phénoménes de perturbation et de
prédissociation abordée ici avec le cas de CO que se poursuivront nos travaux. |l reste en effet beaucoup
a faire dans ce domaine pour combiler I'écart qui existe entre la finesse des résultats expérimentaux et la
grossiéreté des concepts utilisés jusqu’alors dans leur interprétation. De plus, les calculs permettent de
connaitre les paramétres de perturbation dans des zones que ['expérience ne permet pas d'atteindre. ||
s'agit donc d'un domaine de recherche qui, 3 notre avis, est promis 8 un avenir particuliérement fructueux

et qui peut constituer pour les calculs quantiques une nouvelle étape de leur essor.
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