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INTRODUCTION

La premiére description du spectre de CuF date de
1925 et est due & MULLIKEN(” qui 1l'obtint en chauffant du
fluorure cuivrique dans un courant d'azote. En 1927, RITSCHéz)
reprit 1'étude en absorption dans un four de King et publia
l'analyse vibrationnelle des trois systdmes visibles A,B,C situés
respectivement autour de 5700 A, 5060 A, 4920 A, En 1943, WUODS(st
alors qu'tllerecherchait le spectre de HF en utilisant une cathode
creuse en cuivre, obtint simultanément le spectre de CuF. La dis~
persion de son spectrographe lui permit de faire 1'analyse rota~

tionnelle des bandes 0-0 des trois systémes.

Aprés une bréve description des dispositifs expéri-
mentaux que nous avons utilisé@s, nous abordons l'analyse rota-
tionnelle commencée par WOODS et nous 1'étendons aux autres bandes
de vibration. Le systéme B (5070 A) semblait le plus favorable
pour ce type d'€tude. Nous avons pu y étudier les dix premiéres
bandes, mettant ainsi en &vidence les interactions du premier

et du second ordre entre rotation et vibration.

Dans la partie suivante, nous essayons de rechercher
une expression de ce paramétre d'interaction du second ordre en
fonction d'autres paramétres plus facilement accessibles expé-
rimentalement. Nous utilisons le mod&le de courbe de potentiel
proposée par MORSE(4)dont on sait qu'il fournit une trés bonne
approximation des niveaux d'énergie et du terme d'interaction
du premier ordre. Mais nous verronms que ce modRle ne rend pas

bien compte d'interactions plus fines.

Enfin, nous proposerons une interprétation de la struc-
ture &lectronique de CuF en mettant l'accent sur sa ressemblance

fondamentale avec celui de 1'ion Cu'.
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I. LA CATHODE ClREUSE A PAROI COMPOSITE

/

N

1. - Le phénoméne cathodique.

L'effet de cathode creuse a &té mis en &vidence par

PASCHEN en 1856. Lorsqu'on applique, entre deux &lectrodes
placées dans une enceinte ol régne une pression de 1l'ordre de
0,5 3 10 Torr, une tension supérieure & la tension d'amorgage,
on observe une succession de régions sombres et lumineuses entre
la cathode et 1l'anode : un espace sombre dénommé espace sombre
d'Aston, puis la lueur cathodique que suivent 1'espace sombre

de CROOKES, la lueur négative, l'espace sombre de FARADAY et la
colonne positive, la lueur anodique et l'anode. La déchérge
.cathodique comporte deux caractéristiques qui lui sont propres :
d'une part, la presque totalité de la chute de tension se trouve
localisée entre la cathode et le début de la lueur négative ;
d'autre part, les caractéristiques &lectriques de la décharge
sont telles que lorsqu'on augmente le courant cathodique, la
chute de tension aux bornes des &lectrodes reste constante.
Ensuiﬁe, on atteint une seconde valeur de potentiel ol l'inten-

sité recommence & croitre avec la tension : c'est le phénoméne

"de 1'arc électrique qui apparait.

Si donc on place deux électrodes 3 une distance infé-
rieure 3 1l'espace sombre de CROOKES, seule subsiste la chute de
tension cathodique, le champ électrique y est trés intense, ce
champ accélére fortement les &lectrons émis par la cathode,
ces 8lectrons ont une énergie suffisante pour exciter non seule-
ment les atomes neutres du gaz, mais aussi pour les ioniser. Les
ions ainsi formés bombardent la cathode, lui arrachent des parti-
cules du composé 3 &tudier, formant le phénoméne de pulvérisation
cathodique. Ces particules participent au plasma de la lueur

cathodique oll, par excitation, elles produisent le spectre recherché.




La cathode creuse utilisée est du type composite mise au point
par BACIS(S) et dénommée C,W.H.C, (Composite Wall Hollow Cathode).
La paroi catho&ique est obtenue en tassant, dans le trou catho-
dique, un mélange en proportion convenable du prdduit a étudier
et d'un métal sous une pression de 1 & 2 tonnes. Généralement,

le métal est choisi pour sa facilité de pulvérisation (Cu, Ag),
.cependant il est préférable de prendre le métal dont est composée
la molécule & &tudier afin de réduire le nombre de spectres molé-
culaires parasites, Dans notre cas, nous avons employé un mélange

de fluorure cuivriqué (Cu Fy) et de cuivre.

2. - Avantages de la cathode creuse.

Parmi les différentes sources utilisées pour exciter

-

+ les spectres moléculaires, la cathode creuse 3 paroi composite
posséde un certain nombre d'avantages qui lui sont propres.
Cette source est facile 2 mettre en oeuvre et elle est stable au

~point de vue luminosité ; mais son avantage majeur tient a2 sa
possibilité de travailler 3 basse température, ce qui permet
de limiter le recouvrement des différentes bandes entre elles.
Enfin, les raies moléculaires ont pratiquement la largeur due

3 l'effet Doppler, cette largeur & mi-hauteur est donnée par :

172

AN = 0,78 107 ) (I]
M

o T est en Kelvin

et M est la masse molaire en grammes.

La température effective T dans la phase gazeuse dépend
du débit imposé au courant : pour un courant de l'ordre de 100 mA,
la température du plasma est voisine de 400°K et la largeur Doppler

d'une raie jaune est alors d'environ 0,03 cm™!




3. - Description.

La lampe utilisée (fig.l) est constituée :

- d'un porte cathode en laiton évidé et surmonté d'un
tube contenant l'azote liquide destiné au refroidissement ; a
1l'intérieur du porte cathode est vissée la cathode percée d'un
trou cathodique de 7 mm dont la paroi est rev@tue sur une

épaisseur de | mm du produit 3 étudier.

la

o

- d'une anode (A) dont la distance, par rapport

cathode, est réglable.

- de deux manchons en pyrex formant l'enceinte. Les
joints 'sont en Indium afin de pouvoir garantir une bonne étan-
P

chéité 3 la température de 1l'azote liquide.

4, - Conditions de fonctionnement.

Aprés un temps de dégazage de 1l'ordre d'une journée
(ce temps pouvant €tre diminué par un léger étuvage), la lampe
est remplie d'Argon sous une pression d'environ 0,5 T. Selon
les conditions de rendement optimal é&tablies par 5ACL§5% c'est
1'argon qui donne le meilleur rendement. La distance anode-
cathode a 8té fixée & 5mm. J'ai fait varier 1'intensité dans
la lampe de 50 mA pour les bBandes les plus intenses 3 250 mA

pour les plus faibles.

5. - Dispositifs annexes.

® Le refroidissement est assuré par de l'azote liquide. La régu-

lation est composée de deux résistances ; 1'une fixant un niveau

" bas, l'autre fixant un niveau haut. Un amplificateur commande

1'ouverture ou la fermeture d'une vanne permettant le transfert
d'azote liquide i partir d'une bouteille de 600 litres maintenue

en pression 3 1'aide d'une résistance de 100 W.

® Le pompage est effectué par un groupe de pompage Edwards composé
d'une pompe primaire 3 deux étages et d'une pompe i diffusion
d'huile d'un débit normal de 10 /s et permettant'un vide limite
de 510 Torrs.
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II. SPECTROGRAPHE ET MONTAGE OPTIQUE.

Nous avons entrepris l1'&tude du spectre i 1'aide du
spectrographe i haute résolution de montage EBERT-FASTIE cons-
®)

truit dans le laboratoire .

1 '

Le réseau gravé R comporte 1200 t/mm, son angle de
miroitement est de 36°52', ce qui lui donne son efficacité
maximum 3 5000 A dans le deuxiéme ordre ; la surface gravée
de 220 x 110 mm lui donne une résolution théorique de 792.000

dans le troisiéme ordre.

Le miroir concave aluminé (M) de 4m de distance focale
donne une dispersion inverse sur la plaque photographique d'en-
viron 0,75 A/mm dans le deuxiéme ordre, et de G,3 K/um dans le

troisiéme ordre.

Le montage optique se compose : d'une lentille L; qui
forme 1'image du trou cathodique sur la fente d'entrée du spec-
trographe et d'une lentille Ly, appelée lentille de champ,
placée contre cette fente qui forme 1'image de tl sur le réseau.
Cette image doit couvrir tout le réseau pour ne perdre, ni en

lumiére, ni en résolution.

Un diaphragme de HARTMAN placé contre la fente, permet
d'effectuer les différentes poses sur le film ; un filtre inter-
férentiel placé devant la fente permet de ne laisser passer que
1l'intervalle spectral désiré et de supprimer les recouvrements

d'ordres.
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III. ETALONNAGE ET DEPOUILLEMENT DES SPECTRES.

L'étalonnage eét réalisé de part et d'autre du spectre
par des raies du thorium émises soit par une 1aﬁpe a vapeur
métallique, soit par une cathode creuse au thorium. La finesse
des raigs de cette derniére source nécessite, en contrepartie,

un temps de pose assez long de 1l'ordre de 1 3 2 H.

Dans le cas ol les raies d'étalonnage &taient fournies
par la lampe & vapeur métallique, nous avons utilisé les tables
du thorium de la Specola Vaticana. Dans le cas de la cathode
£reuse, nous avons utilisé les tables plus précises dressées
par ZALUBAS @ .

La mesure des longueurs d'ondes a été effectuée a
1'aide du comparateur 3 visée électronique existant au Labora-
toire(s). Il permet théoriquement des pointés meilleurs que 1 um ;

la précision pratique est cependant plus réduite.

Un programme de calcul permet d'interpoler les longueurs
d'ondes inconnues 3 partir d'un polyn8me du troisiéme ou quatriéme
degré dont les coefficiénts sont déterminés par une méthode de
moindres carrés. Les raies, dont 1'écart entre leurs valeurs cal-
culées et leurs valeurs tabulées est supérieur 3 une valeur €
fixée, sont &liminées, on recommence l'opération jusqu'd ce
que toutes les raies d'étalonnage aient un écart inférieur 3 e.

Le programme calcule alors les longueurs d'ondes moléculaires puis
leurs nombres d'ondes dans le vide par la formule d'EDLEN(g).

Les agrandissements photographiques ont été obtenus par
la méthode de ZEEMAN en translatant le papier photographique
parallélement aux raies durant 1'exposition afin d'améliorer

.le rapport signal sur bruit.
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I. LE SYSTEME B.

IR

Les spectres du systéme B ont été obtenus dans le

troisiéme ordre du spectrographe 3 réseau avec une dispersion

d'environ 0,3 A/mn.

Les premiéres bandes ont &té obtenues avec une intensité
débitée dans la lampe de 100 mA, les autres bandes, d'intensité
décrois;ante, ont &té obtenues avec une intensité de 100 mA.
Chaque bande est dégradée vers le rouge, ce qui signifie que 1la
constante de rotation du niveau supérieur est plus petite que
celle du niveau inférieur et que la t@te observée est une téte R.
, Nous m'avons obtenu, en cathode creuse, que la séquence
principale correspondant & Av =0. Dans la bande (0-0) 3 partir
de J =30 environ, on observe nettement le dédoublement isoto-
pique de la branche P dli 3 la présence de 1'isotope &3Cu. A
dispersion plus faible on observe nettement le "z&ro gap' dési-
gnant la région od se trouve la raie nulle. Chaque bande se
trouve formée de 2 branches P et R avec des raies simples et

. .y 2 5 P .. 1 1
d'intensité comparable & J égal. La transition est du type L - L.

Les niveaux d'énergie d'un état singulet I sont

donnés par l'expression :
' 2
F(J) = B J(J+1) = D[J(I+1)]

La régle de sélection correspond & AJ =*], ainsi
1'@quation des branches relatives & la transition entre deux

niveaux est donnée par :
poui la branche P :
P = Vo - (B""'B")J + [(B"B") - (D'*D")JJZ + 2(D'+D")J3

- (D""D")Ju
= v, = (B'+B")J + (B'-B")J2 + 2(D'+D"J% - ('-D")J*

en négligeant (D'-D") devant (B'-~B"),




v

et pour la branche R
Vv = v o+ (B'B") (J+1) + (B'-B")(J+1)2 - 2(D'+D") (J+1)3

- (0'-D")(I+1)*

Ces deux équations peuvent &tre rassemblées en une seule :

v = \)o + (B'+3")m + (B'—B")mz - 2(D'+D")m3 - (D'—D")m"‘

ol le paramétre m vaut -J pour la branche P et (J+1) pour la

branche R.

Pour chaque bande, les constantes rotationnelles ont
‘ . - - - - .
été déterminées par la méthode de moindres carrés consistant en
un ajustement polynomial des branches P et R avec le paramétre m

sur 70 raies en moyenne.

Les nombres d'ondes des raies de chaque bande sont
donnés dans les tableaux 3 3 12, la valeur des paramétres expé-
' rimentaux déduits des nombres d'ondes est donnée dans le
tableau 1 et les constantes des niveaux supérieurs et inférieurs

qui en sont déduits figurent dans le tableau 2.

L'équation des bandes relatives aux origines v, et
représentant la transition entre deux états électroniques

P . s i
s'écrit, au troisiéme ordre en (v-+§J

| 2
vV'V"-_-ve + wé(V'+‘;lZ) - w'eXé(V'+':lz’) * “’éyé(v'+%)g

3
- fostrme - ol P v

La connaissance des nombres d'ondes des raies nulles

de la sé@quence principale nous permet de calculer :

Vg = 19717,40 cm™ ¢t 0,04 co’!
wy - wy = 34,49 em™ £+ 0,03 el
méxé-—w;x; = 0,11 em™ + 0,01 cm’l
WeYe ~WgYe = 0,006 cm™! + 0,001 cm™

I
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Si nous admettons comme valeurs les plus probables
pour le niveau inférieur celles données par le systéme C dont
les tétes Q coincident pratiquement avec les raies nulles,

nous obtenons les constantes vibrationnelles du niveau supérieur

Hos e

va leays RiTeHe He’é‘ >
Ve(ew™ly 19717,40 19738,5 19717,3
wg (cm™) 657,14 651,35 657,5
wex ) (cw™?) 4,06 3,725 4,05

]

Nos valeurs différent sensiblement de celles de RITSCHCL
mais concordent avec celles que HEZBERG a recalculées i partir
des tetes de bandes et des valeurs de constantes du niveau infé-

. - - 10
rieur données par le systéme C( ).

Nous pensons que nos valeurs sont les plus précises
car nous travaillons avec les raies nulles de chaque bande et
non avec les t@tes comme en étaient réduits 3 le faire les
auteurs précédents qui n'avaient pu faire une analyse de

_rotation compléte.

<)

WOODS = a effectué l'analyse rotationnelle des bandes 0-0

et I-1 du systéme B et donne :

Bande vo(curl) B* (cm™l) B" (cm™})
0-0 19734, 66 0,3700 ~0,3780
1-1 19769,92 0,3734 0,3650

Nos résultats confirment ceux qu'dllea déduits de 1la
. bande 0-0 mais différent de ceux obtenus dans la bande 1-1 oli

son analyse s'avére &tre fausse.

Les figures 3 et 4 représentent 1l'évolution des cons-

tantes rotationnelles en fonction du paramétre vibrationnel.




TABLEAU 1
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Parametres déduits par .moindre carré sur les dix premieres bandes du systeme B

désignation

‘de la bande "Oem’l B+ B")om-1
0-0 19734,64 0,7487
1 -1 19768,89 E 0,7408 .
2 -2 19802, 83 0,7357
3 -3 ‘ 19836, 56 0,7284
4 - 4 ) 19869,90 0,7232

—
S$=~5 19902, 82 0,7172
6 - 6 19935,37 0,7122
7 -7 1996;,45 0,7052
8 - 8 ' 19999,05 © 0,7018
9 -9 20030,12 0,6940
Précision des 0,04 0,0006

Résultats

(-B, . B”)cm-l

0,00797
0,00759
0,00720
0,00689
0,00660
0,00633
0, 00604

0,00582

'0100567

0,00548

0, 00005
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TABLEAU 2

Constantes“ de rotation des dix premieres bandes du systeme B

v B’ ) B” )
0 ' 0,3702 0,3782
1 0,3666 0,3742
2 e 0,3643 : 0,3715

| 3 0,3608 00,3676
4 0,3583 0,3649
5 | 0,3554 0,3618
6 0,3531 0,3591
7 0,3497 0,3555
8 0,3481 0,3537
9 0,3443 0,3497
Précision 0,0004 0,0004

des Résultats
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FIGURE 3.

Evolution de la constante rotationnelle B en fonction du niveau de vibration
pour I'état B, 'z
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. Evolution de la constante rotationnelle B en fonction du niveau de vibration
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Sur ces figures, nous avons tracé la tangente 3 l'origine montrant

l'inflexion de la courbe due au terme du second degré.

Cette &volution peut &tre représentée par une équation

du .type : R
B, = B, - a (v +—;—) + ye(v+%)

ol les constantes d'équilibre B, et de couplage

ag et yo ont pour
valeur, en cm’! :

Bl =0,3797 £33 0% B, = 0,3716 +3 107
ag =13,4 1073 + 0,2 1073 al = 3,1 103 0,2 1073
Yg =3 10 % 1,6 107 Yo =2 10° % 1,610

Les valeurs théoriques de la constante a, calculées par

la formule de PEIKERIS“” donnent :

ag = 3,1 1073 et _al=2,9 1073
en bon accord avec les valeurs expérimentales.

Les valeurs de la distorsion centrifuge obtenues

par le programme de moindres carrés ont Eété trouvées égales i

D} = 5,57 1077

D, = 4,61 1077
valeurs que 1l'on peut comparer 3 celles données par la formule
"théorique :

3
L

e 2
we

donnant respectivement :
Dy = 5,65 1077

DL = 4,75 1077

nous pouvons constater la bonne concordance de nos résultats
avec les valeurs théoriques.




' TABLEAU 3

Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 00 du 'systeme B

J Branche P Branche R
1 19733,879 19736,180
33,125 36,889
32,337 37,576
31,532 38,260
5 19730,708 19738,916
29,837 39,517
29,001 40,141
28,147 40,750
27,257 41,345
10 19726,351 19741,922
25,439 42,488
24,512 43,035
23,554 43,559
22,603 44,082
15 19721,631 19744,562
20,647 45,067
19,629 45,547
18,614 45,985
17,576 46,422
20 19716,523 19746,848
15,459 47,246
14,377 47,637
13,285 48,011
' 12,172 48,370
25 19711,042 19748,713
09,894 49,026
08,737 49,381
07,563 49,644
06,376 49,994
30 19705,174 19750,201
03,960 50,441
02,728 50,675
01,483 50,901
19700,229 51,071
35 698,954 19751,432
97,671 51,586
96,371 51,780
95,058 51,915
93,733 52,043
40 19692,401 52,155
91,045 52,212
89,683
88,303
86,917
45 19685 ,509
. 84,094
82,671
81,232
79,782
50 19678,320
76,846
75,357
73,856
72,355
55 19670,828
69,296

NB. : Le dgrnier ;_:»hiffre n‘est donné qu’'ad titre indicatif




TABLEAU 4

Noinbres d,’ond;s dans le vide des raies de la bande 1.1 du systeme B

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Branche P

19766, 665
65,877
65,055
64,134
63,376
62,527
61,626

19760,765
59,849
58,949
57,989
57,049

19756,094
55,131
54,129
53,119
52,097

19751,042
49,999
48,941
47,824
46,753

19745, 604
44,562
43,402
42,230
41,103

19739,989
38,799
37,579
36,369
35,139

19733,879
32,580
31,315
30,020
28,725

19727,412
26,089
24,750
23,481
22,038

19720,769
19,290
17,884
16,523
15,054

19713,523
12,172
11,042
09,287
07,774

Branche R

19770,347
71,034
71,725
72,390

19773,071
73,702
74,340
74,935
75,521

19776,109

76,663
77,232
77,767
78,285

19778,807
79,286
79,772
80,220
80,671

19781,083
81,519
81,927
82,300
82,660

19783, 364
83,678
83,990
84,248
84,550

19784,852
85,093
85,310
85,572
85,782

19785,996

N.B. : Le dernjer chiffre n'est donné qu'a titre indicatif

- 20 -




TABLEAU 5
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Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 2-2 du systeme R

10

15

20

25

30

35

40

45
47

N.B. :

Branche P

19801,337
00,582
19799,792
98,967
98,174
97,342
96,496
95,643
19794,773
93,892
92,983
92,069
91,140
19790,201
89,241
88,266
87,273
86,275
19785,245
84,211
83,182
82,134
81,083
19779,956
78,883
77,767
76,663
75,521
19774, 340
73,195
72,036
70,845
69,629
19768,429
67,205
65,967
64,721
63,440
19762,175
61,002
59,724
58,388
57,011

. 19755,733
19854,371
52,979

Le dernier chiffre n‘est donné qu'a titre indicatif

Branche R

19805,664
06,338
19807,000
07,638
08,263
08,876
09,466
19810,058
" 10,626
11,188
11,725
12,252
19812,765
13,264
13,741
14,208
14,663
19815,042
15,510
15,917
16,319
16,702
19817,106
17,423
17,780
18,107
18,408
19818,720
19,009
19,263
19,548
19,775
19820,024
20,242
20,446
20,602
19820,791
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TABLEAU 6

Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 3-3 du systeme B

] Branche P Branche R
2 15835,086
34,49
33,494 19839,995
5 19832,690 19840,627
31,889 41,256
31,094 41,889
30,247 42,509
29,403 43,107
10 19828,560 19843,691
27,683 44,271
26,796 44,821
25,889 45,366
‘ 24,981 45,896
15 19824,052 19846,425
23,096 46,918
22,146 47,423
21,151 47,894
20,183 48,358
20 19819,163 19848,780
18,151 49,277
17,107 49,708
16,114 50,115
15,042 50,523
25 19814,003 198 50,859
12,930 51,172
11,842 51,506
10,752 52,007
09,646 52,291
30 19808,508 19352,429
07,381
06,233
05,075
03,905
35 19802, 710
01,519
19700, 310
99,112
98,864
40 19796,611
95,359
94,125
92,815

N.B. : Le dernier chiffre n’est donné qu’d titre indicatif
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"TABLEAU 7

Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 4-4 du systeme B

J Branche P Branche R
19872,001
72,683
19866,910 19873, 389
5 19866,126 73,978
65,335 74,667
64,509 75,256
63,701 75,845
62,853 76,444
10 19862,004 19877,037
61,156 77,635
60,288 78,156
59,404 78,726
58,492 79,263
15 19857,580 19879,792
56,655 80, 286
55,714 80,781
54,767 81,254
53,807 81,717
20 19852,853 19882,167
51,867 82,611
50,845 83,048
49,809 83,485
48,773 83,884
25 19847,771 19884, 246
: 46,718 84,627
45,640 85,007
44,572 85,352
43,485 85,660
30 19842,384 85,992
41,292 19886, 261
40,142 86,634
39,018 86,937
: 37,871 87,145
35 19836,718 19887,450
35,547 87,694
34,366 87,925
33,164 88,177
31,967 19888,377
40 19830,747
29,499
28,291
27,056
25,824
45 24,546
46 19823,249

N.B. : Le dernier chiffre n‘est donné qu’a titre indicatif




TABLEAU 8

Nombres d’ondes dans le vide des raies de

] Branche p

19899,861

5 19899,069

98,268

97,532

96,685

95,845

10 19895,017
94,164

93,308

92,428

91,560

15 19890,643
89,771

88,835

87,925

, 86,937

20 19885,992
85,007

84,046

83,048

82,045

25 19881,048
79,995

78,954

77,906

76,842

30 19875,775
74,667

73,579

72,480

71,349

35 70,211
19869,073

67,914

66,758

65,580

40 64,400
19863,184

62,004

60,778

59,552

45 58,328
19857,076

uN.Bv. : Le dernier chiffre n'est donné qu'a titre indicatif

la bande 5-5 du systeme B

Branche R

19905,586
19906,242
19906, 930
07,529
08,153
08,774
09,358
19909,930
10,501
11,068
11,609
12,150
19912,668
13,177
13,669
14,158
14,636
19915,094
15,544
15,969
16,388
16,792
19917,175
17,569
17,955
18,322
18,689
19918,989
19,326
19,647
19,927
20,211
19920,500

- 24 -
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TABLFAU 9

Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 6-6 du systeme B

J Branche P Branche R
4 19938,763
S 19931,654 39,409
30,845 40,104
30,073 40,667
29,278 41,299
28,480 41,899
10 19927,646 19942,488
26,795 43,050
26,008 43,633
25,083 44,185
24,209 44,643
15 19923,328 19945,251
22,443 45,741
21,535 46,249
20,604 46,729
19,647 47,208
20 19918,808 19947,663
17,852 48,119
16,792 48,518
15,832 48,951
, 14,913 49,355
25 19913,837 19949,797
' 12,831 50,148
11,800 50,585
10,775 50,957
09,728 51,299
30 19908,694 19951,649
07,612 51,996
06,554 52,292
05,463 52,576
04,351 52,917
35 19903,248 19953,207
62,125 53,493
19900,999 53,775
19899,861 54,997
98,715 54,242
40 19897,532 19954,479
96,379 54,724
95,256 54,896
94,013
92,818
45 19891,560

NB. :

Le dernier chiffre n'est donné qu'ad titre indicatif




TABLEAU 10

Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 7-7 du systeme B

J Branche P Branche R
5 19971,385
19963,012 72,023
62,231 19972,703
61,439 73,291
60,636 73,922
10 . 19959,821 19974,517 .
59,051 74,994
58,156 75,635
57,307 76,183
56,481 76,748
15 19955,495 19977,265
54,724 77,771
53,775 78,251
52,917 78,750
51,996 79,219
20 "19951,073 19979,709
’ 50,148 80,138
49,203 80,602
48,216 80,999
47,208 81,453
25 19946,249 19981,895
45,251 82,257
44,267 82,650
43,263 83,030
42,209 83,400
30 19941,201 19983,730
40,104 84,086
39,053 84,410
37,997 84,728
36,926 85,054
35 19935,823 19985,349
34,732 85,636
33,625 85,916
32,512 86,167
31,381 86,422
40 19930,224 19986,693
29,111 86,905
27,943 87,126
26,795 87,352
87,545
45 19987,661

N.B. : Le dernier chiffre n'est donné qu'a titre indicatif
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TABLEAU 11

Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 8.8 du systeme B

J Branche P Branche R
5 20003,078
19994,622 03,694
93,886 04,324
93,069 04,904
92,273 05,528
10 19991,476 20006,087
90,649 - 06,654
89,822 07,205
88,973 07,743
88,135 08,276
15 19987,256 20008,799
86,414 09,342
85,539 09,817
84,653 10,334
83,730 10,805
20 19982,829 20011,288
81,895 11,732
80,910 12,196
80,033 12,622
78,999 13,048
25 19978,072 20013,464
77,057 13,867
76,054 14,245
74,994 14,619
73,954 14,987
30 19973,110 20015,367
72,023 15,711
70,921 16,066
69,836 16,385
68,770 16,706
35 19967,688 17,004
66,607 17,302
65,532 17,593
64,436 17,861
63,351 18,139
40 19962,233 20018,386
61,123 18,619
59,984 18,892
58,836 19,098
57,714 19,326
45 20019,547
19,713
19,906

NB. : Le dernier chiffre n'est donné qu

‘a titye indicatif




TABLEAU 12

- 28 -

Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 9.9 du systeme B

10

15

20

25

30

35

40

45
46

* N.B. : Le dernier chiffre n‘est donné qu'd titre indicatif

Branche P

20024,996
24,198
23,421

20022,616
21,801
20,997
20,163
19,326

20018,45)
17,605
16,723
15,869
14,987

20014, 085
13,146
12,196
11,282
10,334

20009,395
08,445
07,482
06,508
05,528

20004,517
03,512
02,479
01,450
00,411

19999,360
98,300
97,203
96,126
94,959

19993,886
92,802
91,682
90,554

Branche R

20034,701
35,329
35,906
36,457

20037,070
37,629
38,217
38,756
39,309

20039,805
40,349
40,833
41,326
41,799

20042,283
42,806
43,225
43,643
44,054

20044,465
44,877
45,226
45,668
46,052

20046,369
46,766
47,097
47,481
47,782

20048,054
48,377
48,597
48,913
49,199

20049,469
49,685
49,910
50,138
50,351

20050,544

20050,768
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I LE SYSTEME C.

AR

Les spectres du systéme C i 4920 A ont &té obtenus
dans le troisiéme ordre du spectrographe, la dispersion sur
le film est d'environ 0,3 A/mm, seule la séquence principale

est visible.

I

Le spectre a &té obtenu pour une intensité débitée

de 50 mA, la durée de pose était de 4 heures. De méme que pour
le systéme B, chaque bande est dégradée vers le rouge, ce qui
signifie encore que les valeurs des constantes rotationmnelles
des niveaux supérieurs sont plus petites que celles du niveau
inférieur. Nous observons trois branches distinctes : une P,

une ¢,.une R. Les branches P et Q sont facilement identifiables
sur la bande (0-0). En revanche, sur les bandes suivantes, la

branche P de chaque bande se superpose avec les branches P de la

bande suivante et la branche R trés intense des bandes précédentes.

Nous n'avons pu analyser, pour l'instant, que les
bandes (0-0) et (1-1) de ce systéme &tant donné la complication
extréme des bandes suivantes. Les t@tes observées sont des

tétes Q, les branches R ne forment pas de téte visible. L'allure

du spectre indigue ouc la transitiom est du type 1T -1%.

Les termes speetraux d'un état !N ont pour expression,
. 12
sulvant VAN VLECK( ) H

' - 2 2
F (J) = v} + B, J(3+1) = D J2(J+1)

Fe(3) = v} + B JJ+1) - D J2(J+1)2

2

' In(r; s 4)]
oi V' =v,-B-D +8) —————
i \).(Tl'i;A)
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5 2 2
st on In(r54;)] In(r 323} |
Be=B + 2D + 4] —————— + 8
) i v(n;ag) i v(u;zi)
2 2
In(m ;4| In(r;23)]
Bf=B+2D+4{-——-—-—- +8) ——————
i ov(msag i v(r;z3)

ol v; est l'origine de la bande (position de la raie nulle)
N
et oi  n(m;4y) et nm;z3)

représentent les &léments matriciels d'interaction entre tous les
niveaux A; I* et I” de la molécule, la sommation devant &tre
effectuée sur tous les niveaux vibrationnels de tous les termes

de méme type.

Nous obtenons donc deux niveaux, l'un noté e de parité
(-l)J et 1l'autre noté £ de parité -(-I)J, en suivant les notations
proposées par HOUGEN (3)

La figure 5 nous montre que pour une transition I - 1g,
et compte tenu des régles de sélection +++~- et AJ = Q, ;l; nous
n'obtenons que trois branches simples : une P, une Q, une R, les
branches P et R partent d'un méme niveau, la branche Q partant

de 1'autre niveau.

Les données expérimentales ne permettent d'atteindre

que la différence des deux constantes :

g =B'(P) -B'(Q)
4

Des termes spectraux précédemment &crits, nous dédui-

sons que le dédoublement A d'un niveau a pour valeur

AF (J) = [B'(P) - B'(Q)] J(I+1) = q J(I+1)
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Niveaux d'énergie des premiéres raies d’une transition 'I - 'T¥
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Les &quations représentant la transition entre un état

1 et un état !I s'Gcrivent donc :

Pour la branche P

Vo= v, = (B+B")3 + (BL-8"}3% - 2(p'+D")33% + (D'-D")s"

Pour la branche R :
v o=y, + (ByeB") (I+1) + (By-B") (3+1)2 + 2(D'+D") (3+1)3

+ (D'-D") (I+1)*

et pour la branche Q

Vo= v, (Bé-B")J(J+l) - (p'-D")J2(J+1)2

L'étude des branches P et R méne aux constantes B et D
de 1l'une des séries de niveaux (eouf), 1'@tude de la branche Q

méne 3 celles de l'autre série,

Lorsque les raies sont connues, il nous est possible
d'utiliser les relations de combinaisons entre les différentes

branches :

Q) - P(I+1) = R() - Q+1) = 2B"(J+1) - (B - Bp)I(I+1)

et Q(I) - P(D) = RUJ-1) - QU-1) = (B§4-Bé)J-+(B§-Bé)J2

Les relations de combinaison entre les différentes

- . 2 . . (10}
branches permettent d'é&tablir la numérotation exacte des raies

Le tableau 13 rassemble les nombres d'ondes de la
bande (0-0). Les constantes rotationnelles qui en sont déduites

ont pour valeur :

Nos valeurs Valeurs de WGYS
Vo = 20269,77 * 0,05 cml Vo = 20269,62 cm!
B" = 0,3776 + 0,0003 cm'! B" = 0,3775 cm’l
B} = 0,3747 + 0,0003 cm} Bp = 0,3748 cm’l

H

0,0003 ecm!

B&_- 0,3733 0,3738 cm!

S
8
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nos valeurs concordent avec celles de WOODS, la constante de
dédoublement A a pour valeur

9 = Bp - Bé = 0,0014 cm}

Le tableau 14 indique les nombres d'ondes des raies
de la bande (l-1). Les constantes rotationnelles qui en sont

déduites ont pour valeur :

Vg - 20291,62 + 0,05 cm™?
B" = 0,3748 % 0,004 cm™!
Bj = 0,3719 =
Bé = 0,3707 = ™

La constante de dédoublement A du niveau v=1 de

1'état 1 a pour valeur :

q = Bp - By = 0,0012 cm!

Des valeurs B! et B', on déduit les valeurs des cons-
0 1?

tantes d'équilibre B, et du terme de couplage aé

(Bé}P = 0,3761 cm! (B('a)Q = 0,3746 Cm-IA

al =2,8 10%+ 0,6 1073 e a! = 2,6 103+ 0,6 1073 cm3
o Q
Les valeurs théoriques de 0, données par la formule
de PEBKERIS sont :
a! = 3,09 10738 cm! et a' = 3,08 1073 cm!
ep “Q
Nous pouvons vérifier la concordance entre valeurs
théoriques et expérimentales, ces derniéres &tant évidemment
moins précises que les valeurs issues du systéme B, puisque

obtenues & partir de deux bandes uniquement.
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Les valeurs des constantes Ba et BY concordent avec
celles données par 1l'analyse du systéme B, ce qui indique que
les deux transitions ont lieu avec le méme état &lectronique, cet
état inférieur est tr&s certainement 1'état fondamental de CuF,

qui, nous le verrons, doit &tre de symétrie lI*.




“TABLEAU 13
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Nombres d’ondes dans le vide des raies de la bande 00 du systeme C.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Branche P

20268,119
67,366
66,725

20265,996
65,162
64,327
63,526
62,752

20261,944
61,125
60,286
59,469
58,641

20257,808
56,968
56,125
55,272
54,418

20253,552
52,676
51,800
50,919
50,035

20249,141
48,235
47,334
46,426
45,511

20244,586
43,661
42,728
41,795
40,850

20239,902
38,952
38,000
37,028
36,063

20235,086
34,112
33,134
32,159
31,155

20230,116
29,160
28,159
27,136

26,139

20225,120
24,110
23,060

Branche R

20271,208
71,998
72,717
73,447

20274,167
74,879
75,578
76,310
76,992

20277,682

78,445.

79,027
79,729
80,376
20281,033
81,694
82,326
82,984
83,613
20284,247
84,875
85,484
86,095
86,707
20287,301
87,854
88,510

89,177 -

13
15

20

25

30

35

40

45

50

55

N.B. : Le dernier chiffre n'est donné qu'a titre indicatif

Branche Q

20269,011
68,863
20268,739
68,533
68,456
68,277
68,119
20267,939
67,752
67,575
67,366
67,158
20266,946
66,725
66,493
66,253
65,996
20265,762
65,485
65,203
64,932
64,643
20264,347
64,042
63,734
63,431
63,084
20262,752
62,421
62,088
61,722
61,349
20261,007
60,606
60,237
59,829
59,326
20259,023
58,641
58,369
57,808
57,346
20256,968
56,447




_ Nembres

10

15

20

25

30

35

40

TABLEAU 14
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d’ondes dans le vide des raies de la bande 1-1 du systeme C.

Branche P

20285,484
84,664
20283,883
83,116
82,256
81,445
80,598
20279,786
78,935
78,110
77,254
76,380
20275,578
74,708
73,829
72,958
72,069
20271,208
70,317

I

téte 0-0

20263,004
20262,048
61,125
60,286
59,326
58,369
20257,394
56,447
55,504
54,568

Branche R

20295,292
96,026
96,725
97,423
98,142
98,824

20299,497

300,170
00,851
01,511
02,175

20302,845
03,481
04,122
04,754
05,387

20306,025
06,631
07,257
07,867
08,492

20309,067
09,654

12

15

20

N.B. : Le dernier chiffre n'est donné qu’a titre indicatif

Branche Q

20291,001
90,875
90,760

202990,651
90,511
90,380
90,218
90,075

20289,921
89,735
89,563
89,388

/Bnﬁ)
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HI. EFFET ISOTOPIQUE

RN

Dans 1'@tude des deux systémes B et C, nous avons
constaté le d&doublement isotopique des raies di 3 la présence

des deux isotopes 63cu et ®5cu

En posant :

ol U est la masse réduite de 1la molécule

Ui celle de la molécule isotopique

qui, dans le cas de CuF a pour valeur 0,99285, les termes spectraux

de la molécule isotopique ont pour expression :

Fi(3) = BL J(I+1) = p2B J(3+1) @

Le déplacement isotopique rotationnel sur une raie s'écrit donc :

avi = (1-02) (v@) -v,)

Les niveaux vibrationnels de la molécule isotopique

ont pour expression :

. 2
Gl(v) = p we(v+%—) - pzwexe(vi--%-) e

et le déplacement isotopique vibrationnel sur la séquence Av =0

s'écrit, en posant : v'=v'=vy

. 2
AG! (Av = 0)

(1-0) (i -0 (v+5) = (1 -02) (wgxl - wixl) (v +3)

(1-0) (0 -wy) (v +3)

i

Le déplacement isotopique total d'unme raie dans une
bande de la séquence principale peut s'exprimer par la formule

suivante :

avt = (1-0) (g =ug) (v+g) + (1-0%) (@ =v)
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Les tableaux 15 et 16 donnent les valeurs mesurées
du déplacement isotopique dans les deux premiéres bandes du
systéme B ; le tableau 17, celui mesuré dans la premiére bande
du systéme C, ainsi que leurs valeurs calculées par la formule

précédente.

On constate que la formule théorique ne rend pas tota-
lement compte de l'effet isotopique, on observe en effet, dans
les deux bandes &tudiées du systéme B, un faible déplacement

supplémentaire de 1'ordre de 0,03 cm™

et nous avons pu cons-—
tater que ce déplacement supplémentaire se retrouvait avec la

méme valeur dans les autres bandes de ce systéme.

Dans le systéme C, ce déplacement supplémentaire est

plus important et, semble-t-il, croit avec J.

L'origine de ce déplacement reste 3 expliquer.




TABLEAU 15

‘Valeﬁ; du ﬂéplacement isotopique dans la bande 00 du sfrsteme B

BRANCHE P
Ay, Ay, Ecart

4 calculé mesuré AVimes».AV':::z-ﬂc . J
31 ~ 0,158 - 0,112 + 0,046 4
32 - 0,168 - 0,106 + 0,062 6
33 - 0,176 - 0,137 + 0,039 8
34 - 0,185 ' - 0,149 + 0,036 10
35 - 0,194 - 0,161 + 0,033 12
36 - 0,204 - 0,170 + 0,034 14
37 -~ 0,213 - 0,179 + 0,037 16
38 -0,222 - 0,190 + 0,032 17
39 - 0,232 - 0,207 + 0,025 18
40 - 0,241 - 0,205 + 0,036 19
41 - 0,251 - 0,225 + 0,026 21
42 - 0,260 - 0,231 + 0,029 22
43  -0,270 - 0,245 + 0,025 24
44 - 0,282 - 0,252 + 0,030 25
45 - 0,290 - 0,269 + 0,021 26
46 - 0,300 - 0,275 + 0,025 27
47 - 0,310 - 0,29 + 0,020 28
48 - 0,321 - 0,292 + 0,029 29
49 - 0,331 - 0,302 + 0,029

50 - 0,342 - 0,322 - 0,020

51 - 0,352 - 0,398 + 0,046

52 - 0,363 - 0,338 + 0,025

53 - 0,373 - 0,347 + 0,026

54 - 0,384 - 0,339 + 0,045

+

-+

-+

A,
calculé

0,085
0,094
0,100
0,110
0,120
0,127
0,135
0,138
0,141
0,144
0,150
0,153
0,158
0,161
0,162
0,165
0,167

0,169

BRANCHE R

+

+

+

Ay,

mesuré

0,112
0,134
0,142
0,145
0,152
0,162
0,175
0,186
0,176
0,178
0,187
0,198
0,196
0,199
0,181
0,212
0,198

0,220

Ay, -4y
mes

-5] -

Ecart

feal

+ 0,027

+

+

0,040
0,042
0,035
0,032
0,035
0,040
0,048
0,035
0,034
0,037
0,045
0,038
0,038
0,019
0,047
0,031

0,051




10
12
13
15
16
17

18

44
46

47

TABLEAU 16

‘Valeur du déplacement isotopique dans la bande 1-1 du systeme B

‘AV;

calculé

+
+

o+

0,168
0,163
0,151
0,145
0,138
0,132
0,127
0,114
0,107
0,094
0,087
0,080

0,072

0,150
0,170

¢,180

BRANCHE P

Ay,

mesuré

+

4+

+

'

0,209
0,206
0,190
0,190
0,175
0,168
0,158

0,149

0,133

0,120
0,107
0,095

0,091

0,119
0,159

0,160

AVi
+

+

Ecart

.Api
mes calc.

0,041
0,043
0,039
0,045
0,036
0,035
0,030
0,034
0,025
0,026
0,02

0,015

0,018

0,031
0,016

0,020

10

12

13

14

16

17

19

Ay,
calculd

+ 0,210
+ 0,269
+ 0,219
+ 0,228
+ 0,232
+ 0,237
+ 0,245
+ 0,248
+ 0,252
+ 0,256
+ 0,259
+ 0,262

+ 0,269

BRANCHE R

Ay,
mesuré

+ 0,262
+ 0,269
+ 0,268
+ 0,264
+ 0,263
+ 0,268
+ 0,287
+ 0,284
+ 0,282
+ 0,295
+ 0,301
+ 0,319

+ 0,315

- 52 -

Ecart
Ay,

+ 0,052
+ 0,054
+ 0,048
+ 0,035
+ 0,030
+ 0,031
+ 0,042
+ 0,035

+ 0,030

+

0,039

+ 0,042

+

0,056

+ 0,045

-Ap
mes

lealc
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Troisiérme  Partie

ETUDE THEORIQUE




3
(95
Wt

§

1. - Introduction.

- - L'&volution -des constantes rotationnelies B' et B"

dans différentes bandes du systéme B de CuF nous a permis de
mettre en évidence le couplage rotation-vibration du premier
ordre caractérisé par la constante e, puis 3 mesure gue
augmentait, celui du deuxiéme ordre caractérisé par Ye,
Ainsi, nous avons pu mettre en &vidence la relaticn de
coupiage rotation-vibration qu'il est d'usage d'écrire scus

la forme :

’ I 132
b = By-oa(v ol + v, (o]

Il est généralement commode de prédire un ordre de
grandeur des différents paramétres tels que Qe ou Y, afin de
nous guider dans 1'analyse de bandes. Si la signification du
paramétre G, a &té bien &tudie, on ne trouve pratiquement
rien de satisfaisant dans la littérature sur le parameétve Ye-
En effet, la formule communément admise donne des valeurs qui

peuvent étre jusqu'a mille fois trop faibles.

L'objet de ce chapitre est de rechercher une expression
de ce paramdtre y, en fonction d'autres paramétres plus facile-
ment accessibles expérimentalement. Puisque nous avons pu déter=-
miner ce paramétre dans CuF, et que de plus on connalt mainte-
nant sa valeur pour un certain nombre d'autres molécules, nous
aurons donc un moyen de tester le résultat obtenu et de voir
dans quelle mesure certains modéles permettent ou ne permettent

pas d'en rendre compte.




2. - Hamiltonien de rotation-vibration.

L'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer
consiste 3 séparer les mouvements €lectroniques des mouvements

de vibration et de rotation des noyaux.

L'espace des états est le produit tensoriel des sous~espaces

suivants :

- Le sous-espace du mouvement non perturbé, de vec-

A>

teurs propres notés : lEev

-~ Le sous-espace des vibrations de vecteurs propres ]v >

- Le sous—espace de rotation de vecteurs propres 235?i >
L'espace des états sera donc sous-tendu par les vecteurs :

|E.. A>®|v>® |J, M >

ev,
On ne s'intéresse alors qu'aux &léments diagonaux du
Hamiltonien. Dans cette approximation, le Hamiltonien de rotation-

vibration s'écrit :

P2 52
Hv>,+ HR —2-1-1— +

+ W(r)
2ur?
oli U désigne la masse réduite de la molécule

et ol W(r) représente 1'énergie électronique dont la forme n'est

généralement pas connue avec précision.

On en déduit que les niveaux d'énergie de rotation-

vibration sont la somme de deux termes :

1
2ur2

2
E(v,J) =*<'v[§£ + W(r)lv >+ < vl Iv > J(J+1)
u

= E, + B, J(J+1)




3. - Rotateur vibrant dans un potentiel harmonique.

Une premiére approche du terme W(r) consiste 3 adopter
1'approximation des petits mouvements autour d'une position
d'éqdilibre :

W(r) = W(ry) + l'k (r-r.)?
2 e

ol r, est la distance d'équilibre des deux noyaux.

Les valeurs propres de cet oscillateur harmenique sont

données par :

E(v) = W(re) + we(v-+%)

- k . . - . e s
ol wg =fl\/1r a les dimensions d'une énergie égale i la

pulsation w de 1'oscillateur multipliée par la valeur h = g%

Si 1'amplitude des vibrations est supposée faible vis

3 vis de Te, alors :

<v|r?lv>= 2

e
et
2
< VI J lv > = h JI+1)
2ur? Zuré
d'od : |
E(v,j) = W(rg) + we(v+3) + By J(I+1)
h? .
Bg = ur? est appelée constante de rotation.
ur
e

Le résultat précédent qui sépare les mouvements de
vibration de ceux de rotation a été obtenu en négligeant tous
les couplages. Une meilleure approximation dans notre modéle de
1'oscillateur harmonique consiste 3 faire un développement limité

de 1'opérateur r~2 autour de sa position d'équilibre, soit :

2 -3 £

e e e

2. L [l . 2(r-te) 3(r-1e)? . 4(r-tg)3 _ 5(r-re)" +-"....]
r% Te . r




on obtient alors :

<vr~év>=—L[x-_3l~, _l_..-_ls...__hz r(. ;2
] rg | werd 23 wlw?rd i

=~

,
<¢
,.5.
5
+

I b

+

Wx,‘«i

Les niveaux d'énergie de rotation s'écrivent donc

<vl L v > =5, 3@+ 63%( ) 30
2pr? € we 2 I
3 ,
12 )
-30 .‘;)_:_ (V +_2.} JA+1) + .., = B, J(J+1)
e ~ R

expression que 1'on peut identifier terme 3 terme avec le déve~

loppement classique de B, :
] .

_ ' 1 142
B, = By -~ a(v+z) + Yelv+s) - ...

. BZ
ce qui donne : QA =6 —
e w
e

B3

Ye = -30 =

wg

Si on applique ces formules 3 1'état fondamental de

CuF, on obtient :
Qe = 1,4 1073 em! (au lieu de la valeur eXpérimenfale 3,&.10f3cufl)

Ye = 0,4 105 cm™! (au liep de la valeur expérimentale 3 1075 eml)

On en conclut que 1'approximation de l'oscillateur harmo-
nique ne permet pas de calculer de fagon satisfaisante les para-

métres a, et Y, de CuF.

Pour améliorer ce modéle, il est nécessaire de tenir

compte des effets d'anharmonicité.

18) . | | -
BIRGE donne ainsi pour Ye la formule théorique suivante :
Y. = 483 F17 YeXe . 57 Be | WeXcBe
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Cependant, comme nous le montrerons plus loin, cette
formule donne des valeurs en désaccord total avec les résultats

expérimentaux.

Nous avons donc cherché 3 calculer le paramétre Yy,

d 1'aide d'un autre type de potentiel.

4, - Rotateur vibrant dans un poteﬁtiel de MORSE.
On sait que l'utilisation d'une fonction potentiel
4 . . . . .
de MORSE (@) fournit une tré&s bonne approximation des niveaux

d'énergie de vibration expérimentaux. C'est pourquoi nous &crivons

maintenapt W(r) sous la forme :

| 2
W(r) = D[i - e-a(r-re)]

ol D est 1'énergie de dissociation de 1'état &lectronique.

‘L'origine des énergies est toujours fixée au minimums
’

de la courbe de potentiel. MORSE @ 4 montré que les niveaux
d'énergie de vibration sont alors exactement donnés par :

"E{v) = ah

B (og) - B2 el

-

Si on associe cette expression a son homologue classique

(limitée 3 l'ordre deux en v-b%)

: 2
E(v) = we(v-+%J - wexe(v-+%J

on obtient, par comparaison :
/2D
we—ah T

: azhg
et wexe = T
d'od l'on peut dé&duire :

2
V)
D= —2

bwaxg

et

V21 weXe

a ==
h
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Les fonctions d'onde des miveaux de vibration dans un

potentiel de MORSE sont(4):

-z b
v, = N, e 22 F(-v, b+ 1, z)

N . . PP P &
oui la fonction F est la fonction hypergéométrique degeneree‘ 3

tandis que

b = L Z(V +%J

-a(r—re)
et zZ = — e

{11

N, est un facteur de normalisation qui vaut

b] 172
+ .
e [ o]

Pour obtenir les niveaux de rotation-vibration dans
1'approximation de Born-Oppenheimer, il suffit d'ajouter aux

énergies de vibration ci-dessus 1'énergie de rotation B, J(J+1!)
g g v

r

ol B, =<v o

» i
v > = —_——— d
Jdm Vo ez Ve

doit étre calculé en utilisant les fonctions d'onde de vibration
Y, du potentiel de MORSE. Ce calcul de B, est assez délicat et

nous lui consacrons le paragraphe suivant.

5. - Calcul de B,.
Pour calculer B, selon la formule ci-dessus, nous déve-
loppons 1/r? sous une forme adaptée aux calculs faisant appel

aux fonctions hypergéométriques. Posons 3 cet effet

—a(r~re)
y = e

On obtient :
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qui, pour r proche de r, se développe en :
b

o]
hNY
la}
obl—=

2 3 2 3 5 n
l:l+—a—&-—-Logy+ 5.2 (Logy)+ 34 (Logy) +aqr‘(Logy)+...

e a‘rg a rg 2
1 2 1 3 2
= - 1+—(‘1)+["—-+ }(—1)
ré [ are Y are  a2r? Y
(2 3 4 3
+ - + (y-1)
(3arg azrg3 a3rg]

PR (R WP I SN H EPIC
(| 2arg 4a2rg adr3 ark Y e

Ce développement est reporté dans 1'intégrale By qui
se décompose alors en une somme d'intégrales portant sur les

différentes puissances de (y-1). Le calcul de ces intégrales

peut se faire par la méthode de la transformée de Laplace. 05}
Comme nous le montrons en appendice, on obtient :
oo n v xS
; Y2 (y=-1" Y, dr -~ (‘~~1)n+ b Z (J-l)m“k {QJ S—
o Y k=1 K (et
k-z_l(_l)i[k-l] T(b+v+k=-i-2) T(v+k=-i-=-2)
i=0 1 T'(b+v~i-=~2) F(v=-i-2)
Pour les premiéres valeurs de n, ces intédgrales valent
n =0 i
1
ne 1 -2xg (ved)
n =2 2x%e (v +~2]")
- 3 W ex2 1)2 3 ! x?
n =3 4xg (v+-2~1, X (v t5 - ox (v +~§) N
- i i H 3 ] 3 2 1 2
u = 4 ~/6Xé[v+~2—) -~ 100x" (v+—2-) + 6x [v +§)
5 L 3
n =25 -572x5[v +-,];~) + 30x* (v +:,Zl—) - 20%3 (v +—é—)
11 est itutéressant de noter qu'au deld de n=4, il

- 1
n'apparailt plus de rermes en (V +—) .

2
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En utilisant ces résultats, 1'intégrale B, peut se

. 1 o
mettre sous la forme d'une série en (v-+§J dont nous ne retien-
drons que les premiers termes pour obtenir les expressions de Qe

et surtout de Yy, par identification avec la formule classique :

1 142
By = Bg - O"e(v*"j‘) + Ye(v""z')
On en tire :
WaX B B
0g = 2B, —— {3 € -3 2
e We WeXg WeXe
1 . . PR
formule déjd donnée par PEKERIS( ) qui l'avait dé&duite d'un

calcul de diagonalisation exacte du hamiltonien de rotation-
vibration limité aux trois premiers termes du développement

de r2,

On en tire également :

Si nous appliquons cette formule aux états X'I* et Blr* de CuF,

nous obtenons respectivement
Yé(XIZ+) =-5,6.100 c™!  (valeur expdrimentale +3,1073)

Ye(B12+) =—5,3.l’0'6cm"'1 (valeur expérimentale +2.10‘5)

Au contraire de ce qui se passe pour Ce, la valeur
de Yy, déduite d'un potentiel de MORSE ne rend donc pas compte
de la valeur expérimentale dans CuF, que ce soit en ordre de
grandeur ou en signe. Comme le montre le tableau 18, le méme
désaccord se retrouve pour pratiquement toutes les molécules
dont on connait des valeurs de Ye. En fait, la formule ci-dessus
ne donne de résultats corrects que pour CO* et I, ; dans les
autres cas, elle sous—estime la valeur absolue de Y, dans un
rapport dix en moyenne ; de plus, avec les valeurs habituelles
du rapport Be/wexe (qui sont de l'ordre de 0,1), elle donne tou=-

jours un signe négatif pour Yo, alors que ce paramétre est.positif
g b
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dans beaucoup de molécules. Notons d'ailleurs que 1'approximation
. . . . . ,

de l'oscillateur harmonique fournissait aussi des valeurs de Ye

toujours négatives. Nous concluons donc que le modéle de courbe

de potentiel de MORSE n'est pas bien adapté au calcul du paramétre v,.

Cependant, en valeur absolue, 1'ordre de grandeur du
résultat obtenu est tout de méme nettement meilleur qu'avec

ll'ancienne formule de BIRGE (voir Tableau 18).

La cause du désaccord peut &tre le fait que la courbe
de MORSE n'est pas une approximation suffisamment bonne : on
connait déjad certaines de ses. limites ; on sait par exemple
qu'elle ne rend pas compte des termes d'ordre supérieur a deux
en (v-blj dans 1'expression des niveaux d'énergie ; en d'autres

2

termes, elle fixe W =0, wez, =0, ...

e¥e

Une autre cause possible du désaccord est que 1'appro-
ximation de Born-Oppenheimer, séparant les différents mouvements,
nous a fait négliger les couplages entre niveaux de vibration
et entre niveaux électroniques distincts, couplages induits
par la variation des opérateurs avec la distance internucléaire
ainsi que l'a montré VESETH(K”, Ces couplages se traduisent par
des sommations sur tous les niveaux de vibration et introduisent
ainsi une dépendance vibrationnelle qui peut ne pas étre négli-

geable. Il serait intéressant de tester le rdle de ces inter-

actions dans la valeur effective du paramétre Y,.
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Valeur Valeur donnée Valeur donnée

Molécule Etat expérimentale par notre formule par fa formule de Ref.
em™) (em=T) BIRGE
BeH xlp* +4,9 1073 §1,9 1073 +2,9 107 (17)
Co* X2y =4, 1075 -3,19 1075 +5,3 1077 v
Zn H - Chi ~3,765 1072 -2,7 1073 +1,9 107 "
P2 xiz* -1, 107® -1,4 107 +7,6 1079 .
Na, xig* -3 1073 -1,4 1076 '" +3,9 1078 .
(g H2)+ xig* +1,3 1073 -2,36 107 +2,0 1075 .
(mg H}+ xlg* +6,5 1073 -8,5 107t +9,4 1075 o
Li, xiz?* -8 107 -1,9 1075 +1,2 1076 e
mgH | x23* -7,3 1073 -9,7 10™ +1,0 107 "
InH | xl3* +1,87 1073 -5,6 107 +5,4 1075
I B3I —4 1077 -4 1077 +3,4 10710 o
CN E2p* -7,7 107t -7,2 1076 +9,6 1077
CaCg | B25* *1,6 1077 8,9 107 | +5,1 1079 (18)
CuF xlg* +3 1673 -5,6 107° +4,0 1078 ce travail
CuF Blz;‘ +2 10™5 -5,3 1076 +3,1 1078 '

TABLEAU 18.

Valeurs expérimentales et calculées de Ye Pouwr quelques molécules




Quatrieme  Partie

STRUCTURE ELECTRONIQUE DE CuF
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Nous allons maintenant déduire des résultats de
1'analyse spectroscopique précédente un certain nombre de
renseignements relatifs & la structure &lectronique de CuF.
Cette discussion comprendra trois points : courbes de potentiel
des états observés, configuration de ces états, structure fine

de 1'gtat ClI.

1. - Courbes de potentiel.

On sait que le modéle de courbe de potentiel proposé
@) . .
par MORSE = permet de rendre compte avec une bonne approximation

les niveaux d'énergie de chaque état électronique.

Cette courbe a pour expression :

~a(r-rg) 2
U(r) = Te + De[l ~ e e‘]
2
w
o De(cml) = =
e bwgXg
a(A1) = 0,24354 Yy wex,
4,10609
et re(A) =l
Yup B
od Te, We, WeXe et By sont exprimés en cm”!

et Yy la masse réduite, est exprimée en unités Aston.

Pour tracer ces courbes, seule la connaissance de trois
constantes vibrationnelles T, Wg, ~WeXe et d'une constante rota-
]

tionnelle rg (déduite de Be} est nécessaire.
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En nous servant des valeurs des constantes vibration-
nelles trouvées par RITSCH(ZK corrigées par nos résultats pour les
deux systémes B et C, nous avons‘tracé sur la figure 6 les courbes
de potentiel de MORSE des quatres &tats connus de CuF. Les valeurs

suivantes ont été utilisées :

Etat T W WaX re (A
e oml e .l efe e (A)
X 0 622,6 3,95 1,744
’ .
A 17543,7 648,0 3,81 |1,773]
B 19717,4 657,14 4,06 1,763
C 20260,6 640,9 4,19 1,752

2. - Configurations électroniques.

Nous nous proposons d'attribuer aux &tats observés
une configuration &lectronique. Pour celd, nous commengons
par tracer le diagramme de corrélation de CuF (figure 7).
Ce diagramme représente 1'8volution des orbitales molé&culaires
depuis 1l'atome isoélectronique (388r) jusqu'aux atomes séparés
29cu* + %" en respectant les régles de non croisement entre

orbitales de méme symétrie.

Les niveaux d'énergie ont &té tirés des tables de

c. FROESE ™ obtenus par calculs HARTREE-FOCK.

Le diagramme de corrélation indique que vingt deux
des trente huit &lectrons occupent des couches profondes et
n'interviendront pas dans les transitions optiques. Les seize

&lectrons restants peuvent occuper les couches moléculaires
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30000,

20000

10000,
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]

FIGURE- 6.

Courbes de potentiel des états connus de Ia molécule CuyF,




. 2s Cu*
2
o % a
2p e —— m
2s
1s Cu™*

Atomes unis Atomes séparés

FIGURE 7.
Diagramme de corrélation
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issues des orbitales atomiques 3d(Cu), 4s(Cu) et 2p(F). D'autre
part, le fluor &tant trés électronégatif, la structure 3 laquelle
on doit s'attendre sera Cu'F~ (ce qui explique notre choix des
atomes séparés dans le diagramme de corrélation). Dans F~, 1la
couche 2p sera compléte et dans 1l'ion Cu* on sait que 1'état le
plus stable est celui ol la couche 3d est compléte. On en déduit

que la configuration de 1'état fondamental de CuF est :
10 (52, 404 2.4
310 (o2ms") 2p§ (o?1")
Cette configuration & couche compldte correspond & un

état 1I*, ce qui est bien en accord avec nos résultats expérimen-

taux .

La structure 2p® du fluor étant beaucoup plusistable
que la structure 3d!0 du Cuivre, c'est cette derniére couéhe qui
va s'ouvrir pour donner les états excités de CuF. Il faut donc
s'attendre 3 retrouver, dans CuF, une disposition des états
excités proche de celle de 1'ion Cu®. Ce phénoméne a déja &té

- - s 2
évoqué en détail dans le cas de FeF(ot

‘ Les premiers &tats excités de Cu' se situent légére-
ment au deld de 20.000 em™!. Ils proviennent de 1'excitation

21 .
3d? 4s. Les tables de MOORE( ) classent les niveaux de Cu' par

ordre d'énergie croissant et donnent :

Configuration J Energie
3410 lg 0 0,00
; 3 21928, 60
3d? 4s 3p ) 22848,03
. 1 23998, 31
3d% 4s b 2 26264 ,52
2 66418, 65
3d9 4p 3p0 1 67916,57

0 68850,25
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I1 semble donc que 1l'on puisse tenir pour certain que
les transitioﬁs observées vers 5000 A dans le spectre de CuF ont
lieu entre 1'état fondamental (3d10) X13* et les états moléculaires
qui correspondent 3 la structure (3d9 45) de 1'ion Cu®. Ces états

moléculaires sont :
349 (¢ m* &%) 4s(o)| 3z* et 13*
3d° (02 w36"%) 4s(o)| M et Im

3d% (02 7" 83) 4s(o)| 3A et la

En fait, la notation ci~dessus n'est pas totalement
satisfaisante car le couplage spin-orbite, tr&s important pour
la couche 3d du cuivre, induit des mélanges entre toutes ces
configurations, que ce soit entre les triplets par pure précession

ou entre triplet et singulet de méme A.

Pour tenter de prévoir semi-empiriquement la posi-
‘tion relative des diverses composantes { de ces &tats excités

de CuF, quatre effets doivent etre &valués :

1°) la séparation triplet-singulet dans chacune des configurations.
Elle est &gale 3 deux fois l'intégrale d'échange entre les couches
4s et 3d. On peut estimer qu'elle est, dans la molécule, du meme

ordre de grandeur que dans l'atome, c'est-#-dire environ 3000 cm}.

2°) la levée de dégénérescence entre états de A différents due
d la présence du champ axial moléculaire. Nous ne la connaissons
pas quantitativement dans CuF mais, par analogie avec d'autre molé-

@0} (22

cules ol elle a &té estimée de fagon ab-initio , Nous pensons

qu'elle doit @tre faible, de 1'ordre de 1000 cm™!.

3°) Les séparations spin-orbite 3 1'intérieur des triplets molécu-
laires 31 et %A, Suivant la méthode de ISHIGURO et KOBORI %, on
peut avoir une bonne estimation de ces séparations i partir des
séparations dans 1'atome. Afin de ne pas alourdir notre exposé,

nous reportons ce calcul en appendice 2. Le résultat est le suivant :
AA(3A} = -800 cm! et AA(3H) = -400 cm’l.
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4°) Les perturbations induites par les effets spin-orbite hors
diagonaux en A et I dans la régularité des séparations entre
composanteé de chaque triplet. Etant donné 1'importance du para-
métre spin-orbite a;4 de la couche 3d (ehvirbn 800 cw’l), ces
effets peuvent €tre prédominants, Nous avons calculé les éléments
matriciels d'interaction non nuls dans 1'hypothése de pure préces-

sion et nous avons obtenu :

< Mg |Hyy| 329 > = /6 agy v 2000 cm?
<My Hgo| 35> = /3 agg v 1400 car
<3y |Hgo| 38p > = V7 agq v 1200 cu?
<3, |u | 38p > = /7 agg v 1200 cw'l

Les deux &tats singulets B lI* et C !N sont tras
proches (543 cnfi) : compte tenu du point 2, il semble logique de
considérer qu'il s'agit 13 des deux singulets de la structure
(3d9 43} de CuF correspondant respectivement aux configurations

oM 640" et 02384 o',

Partant de cette hypothé&se, nous avons tracé sur la
figure 8 un diégramme de correspondance entre la structure de Cu®
et celle que 1'on peut attendre pour les &tats excités de CuF
compte tenu des estimations faites dans les points 1,3 et 4 ci-
dessus. Nous avons fait figurer sur le diagramme une étape inter-
médiaire ol toutes les interactions non diagonales en A et I
sont négligées, Cette figure montre que les composantes des &tats
triplets interagissent fortement ; la structure d'ensemble est
irréguliére et les composantes triplets doivent se trouver pour

la plupart dans le cas (C) de Hund (ou le cas a' podr le 32'].

Un probléme se pose maintenant quant 3 la symétrie de
1'état A que woops @ pensait &tre !Il. Notre discussion a montré
que, parmi les &tats excités les plus bas de CuF, on ne pouvait

trouver qu'un seul &tat !Il. Notre discussion a montré que parmi




- 73 =

les &tats excitds les plus bas de GuF, on ne pouvait trouvef;qu’un
seul état Il : 1'état C. Nous n'avons pas encore effectué 1'ana-
1lyse du systéme A, mais.l'allure qu'il présente (présence d'une
branche Q en particulier),'nous incite 3 le considérer comme

résultant d'une transition f=1 - Q=0.

Nous pensons donc que le systéme A est une transition
interdite 3M; - 126.: en effét, le couplage spin-orbite triplet-
singulet entre les deux états Il d & un élément matriciel égal &
~% azq, c'est-a~dire 2 400 cm™! est suffisamment important et les
états suffisamment proches (270 cufl) pouf inclure une forte con-
tamination du triplet par le singulet (nous évaluons i 15 3 le
caractdre singulet dans la fonction d'onde triplet)., On peut donc
‘considérer que la transition A3H1 - X!£* doit 8tre emviron six fois
moins intense que la transition CIH‘~ xiz*. Expérimentalement,

il est difficile d'apprécier quantitativement le rapport d'inten—
fité des deux systémes, mais nous observons bien que le systéme A

est nettement moins intense que les deux autres.

Un autre argument en faveur de cette hypothése est
fourni par la figure 8. L'é@tat supérieur du systéme A se trouve
expérimentalement situé & T, =17543,7 cm™l. La seule composante
Q=1 prévue dans cette zone d'aprés la figure 8 est effectivement
1'état 3M; que nous avons localisé semi-empiriquement autour de
17000 em™.

Remarquons que le phénoméne de contamination des tri-
plets par les singulets ne doit pas se produire dans l'état 325
puisqu'il n'y a pas d'interaction spin-orbite entre les &tats 3L°
et 1% en premiére approximation (24R Cependaﬁt, la composante
325 de CuF 'interagit fortement avec la composante 3H0, laﬁgglle
est couplée avec 135 par un &lément matriciel &gal a a4 7; ,
c'est-3-dire environ 100 cml. Il est donc possible que cette conta-
mination indirecte de 326 par 125 soit suffisante pour espérer
observer la transition 3L* ~1L*. On peut répéter ce raisonnement
pour toutes les composantes (excepté 3A3’ 3A2’ 1A,) et voir qu'a
priori toutes les transitions Q=1 + X!} et Q=0 - X!I§ de CuF

sont plus ou moins permises.

"Il sera intéressant de les rechercher.
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FIGURE 8.
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3. - Dédoublement A de I'état ClI

Le dernier point de notre discussion concerne 1'inter-
prétation de la constante q de dédoublement A de 1'&tat ClII

et définie par :

Mveg = q J(J+1)

D'aprés notre interprétation du paragraphe précédent,
ce dédoublement provient de la perturbation du niveau e de cet
état‘par les niveaux de rotation de 1'état BIL*, tandis que les
niveaux f ne sont pas affectds. Puisque 1l'état B!I* r'est pas
trop proche de 1'état C!II (ATe = 540 cnfl), on peut traiter son
influence par une transformation de Van Vleck et, moyennant

quelques approximations, la matrice de 1'état ]I se diagonalise
q P

en i
niveaux f E = Tgy + Bg J(J+1)
niveaux e E=T, + Bg J(J+1)
ol : 1 1 2
|< lm{BL, |1z >

Y gy

(pour plus de détails, voir Hougen 5|

La constante de dédoublement A vaut donc :

2 2
|< lm|BL,.|lz >| B2 |< m|Lt iz >

q =2 = 2 .
Te(IZ)"Te(ln} Te(lz),"Te(ln)

expérimentalement, nous avons trouvé :

q = 0,0014 cm?
B = 0,3740 cm’!
T(12) - Te('M) = 543 en?
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nous en déduisons :

2
< lmjni|liz > = 2,7

Si les états B et C étaient en pure précession sur

la couche 3dCu on aurait trouvé :

2
1 1 = =
< ML, >y, = 20s1) = 6

si la pure précession mettait en jeu une couche p, on trouverait 2.

vL'hypothése de pure prééession est une hypothése limite
si bien que la valeur 2(f+1) est une borme supérieure de la valeur
expérimentale. En conséquence, la valeur expérimentale de 2,7
doit @tre considérée comme indiquant que les deux états B!]l et
x!z* différent bien par des orbitales cen;rées sur 3dCu, mais

que 1'hypothése de pure précession n'est pas rigoureusement vérifise.
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CONCLUSION

Nos analyses rotationnelles des systémes B et C de
CuF ont permis de déterminer avec une grande précision les cons-
tantes spectroscopiques de 1'état fondamental X'I* et des états
excités‘BIZ*‘et cli. Nous nous proposons d'étudier maintenant
le systéme A dont l'analyse‘préliminéire_a révélé des anomalies

intéressantes.

De 1'étude des deux bandes de la séquence Av =0 du
systéme B, nous avons tiré la valeur des paramétres a. et Y,
de dépendance vibrationnelle de la "constante" de rotation des
- 8tats BIT* et X!I*. L'impossibilité de rendre compte du para-
métre Y, @ partir du modéle de potentiel de Morse est un résultat
que nous jugeons important : étant donné l'excellent accord que
‘donnait le potentiel de Morse pour O, oON pouvait espérer obte-
nir au moins un bon ordre de grandeur pour Y, ; ce n'est pas le
cas. Il n'existe donc pas actuellement de méthode fiable pour
prédire la valeur effective de Yy, & partir de constantes spec-

troscopiques plus facilement accessibles.

Enfin, notre tentative de détermination de la struc-
ture électronique excitée de CuF basée sur une analogie avec celle
de 1'ion Cu” semble en bon accord avec les quelques résultats
Véxbérimentaux actuellement disponibles. Par notre prochaine analyse
des bandes du syst@me A, nous espérons confirmer 1'hypothése que
1'état supérieur de la transition est une composante triplet 3H1
et non un état singulet comme il était admis jusqu'd présent.

Les nombreuses perturbations induites par couplage spin-orbite
nous donnent l'espoir d'observer d'autres transitions normalement

interdites par spin.
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APPENDICE 1.

- - CALCUL DES ELEMENTS MATRICIELS DE (y-1)!
‘ DANS UN POTENTIEL DE MORSE

Soit a calculer 1'intégrale :

+ oo n

I(v,n) =J w;[y—l) Y, dr

- OO

. -a(r-re)
oi y=-¢e

n  est un entier positif

Y, est la fonction d'onde de vibration du niveau v

dans un potentiel de Morse :

oi b=— - 2(v+d)

Xe
z=y x4

F Ta fonction hypergéométrique dégénérée.

__L'intégrale I(v,n) se décompose en une somme d'inté-

grales J(v,k) gridce i la formule du binoOme

“I(v,n) = (~1) Igl (-1)k [;] xl; J(v,k)

+ oo N2 oo
-~ - * k - v 2 k
od J(v,k) = J—w lpv z wv dr = —"a_ J U)v z dz




J(v,k)
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Le calcul des intégrales J(v,k) peut se faire en
remarquant que la fonction hypergéomé@trique F(z) est la trans-
formée de Laplace de f(t) = i%?' t_(]+v) (l+t)b+V :

F(z) = [ e % £ty ac

Cette substitution permet de calculer le facteur de normali-

sation
172

N, = (";b] a/T(b)

v

Elle permet ensuite, connaissant N, de calculer les intégrales :
’

2 -1 ’ -
l on
—’—J [[b“’]l (b)i‘l X { ) ()b g, ; s (1gyV*P 4 J{ gDkl m2 (1350t dzj

o

2ni v i

2 [ oo
T (b+k -y - - - :
- ( 1 } [ (b+k) [b+v]J T { b. k} } . (1+v 1)(l+t)v+b de § s (HV)(HS)V‘k_l ds:i

r(b) i=0

L

) S 1)

-b=k] {v+b) ~(1+ ~k=1 ]
22 ][ 1, P f e o

{ i v~i

n} [ T (b [bw}'

r(b) v

| JLEO [vbk] [vﬂ } g (199 (|6 ik ds}

" i=k . -,
Puisque (1+s) ,ne peut avoir la puissance s que

si (i~k) est négatif, la dernidre sommation se réduit i :

= T (b+k) | (b min(k=1,v) ~b-k||v+b| {i-k
it oy | B S v e e I
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qui peut s'écrire sous la forme :

k-1 i =g (brvik-1-i)!  (vik-1-i)!
I(v,K) = b ) -ni C}.l 1 v i i

(k-1)! i i (b+y=-1-1)! (v=-1-1i)!

De cette expression de J(v,k), on remonte 3 celle de I(v,n)

n
I(v,n) = b ) (-1)

n+k [n] xg ki‘ -1yt {k-l] T (b+v+k=-i-2)
k=1

kj (k+1)! ;50 1) T(b+v-i-2)

T(v+k=i-2) -
T (v-i-2)
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APPENDICE 2.

CALCUL DES PARAMETRES SPIN-ORBITE.

I. STRUCTURE SPIN-ORBITE.

L'énergie spin-orbite pour chaque composante d'un état

moléculaire est donnée par :

Ego = AAE

Deux composantes consécutives sont donc séparées par une énergie

Nous allons évaluer cet &cart pour chacun des états 3A,
3, 3% en utilisant la méthode semi-empirique de ISHIGUIC et
KOBORI. Ceux-ci ont remarqué que la partie de l'opérateur d'inter-
-action spin-orbite moléculaire donnant des termes diagonaux peut
8tre remplacée par les opérateurs atomiques correspondant sur
chaque centre. Ceci est justifié par le fait que 1'opérateur

. . . - -3 < _ .
spin—orbite est proportionnel i ry (ou r; représente la dis~-

tance de l'électron & 1'un ou 1'autre des atomes), ce qui signifie

que les effets spin-orbite ne sont importants qu'au voisinage de
chaque atome, donc dans des zones ol la présence de 1'autre

atome est trés peu sensible.

Les constantes d'interaction spin orbite moléculaires A
peuvent €tre reliées aux paramétres monoélectroniques a; (issus
mol > > - - .
de la formule H =~ = X aj £; s{) d&s que l'on connaft la configu-
L

ration de 1'état électronique.

On peut obtenir un ordre de grandeur de ces paramétres.
En effet, le coefficient moléculaire ag4 peut étre relié aux para-
métres monoélectroniques correspondants £34 au moyen de 1'analyse

de population atomique des orbitales moléculaires.
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I1. CALCUL DU COEFFICIENT E3d(Cu) A PARTIR DE L'ETAT °D de Cu*

III. CALCUL

L'énergie spin-orbite est donnée par :

.
Eg, = -;- ALJ(JH) ~ S(S+1) ~ L(L+l)] (.

on, en déduit Amoy(gD) = 412 cm™!
i

. > >
D'autre part HSO = Z Ei Qi S
i

on obtient donc pour 1'état 3D3 par exemple :
b

Ego(Dy) = =<3d6 4s0|L a; &,

iz 5123345 bso >

~£3d
par identification avec la valeur issue de (1), on déduit :

2A = £3d

d'ol £q, = 824 cm™L

DES PARAMETRES AA MOLECULAIRES.

L'énergie spin orbite moléculaire est donnée par :

1°) Pour 1'état 3A, on obtient pour 1'état 3A3 :

<30, |Hg %8, > =< [0 6 6T 67 Hg,| |0 6% 87| >
de méme :

| oo et 57 o + TR pei S x R PR
<3, [Hg |30y >=5<[0 8" 6" 67|+ |08 & & |H | 088 7| +[06" 8 &

=0




enfin

< SaqlE |3

p > ==
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Si on admet, en premi@re approximation, que 1l'orbitale

moléculaire § est

spin orbite entre

localisée sur la couche 3d de Cu®,

les trois composantes 3A vaut donc

1'écart

.
.

Ay A =
2°; Pour 1'stat I,
< 3H2|HS |3n2 > =<
de méme
<30, g, |31, >=0<
=0

L'écart spin-orbite

.
2

~ag = =f3q = =824 cml

on obtient :

I I* " [H  |on* T 1™ >

1
"2- a3d -

G T | + |on* T T |, [on* T 1 + [o1* T T >

entre les trois composantes 3 vaut donc :

ik
2

= - = - -1
ag = EBd = -412 cm




