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INTRODUCTION 

La première description du spectre de CUF date de 

1925 et est due à MULLIkEN (" qui 1 'obtint en chauffant du 

f luorvre cuivrique dans un courant d ' azote. En 1927, RITSCH~')  

reprit l'étude en absorption dans un four de King et publia 

l'analyse vibrationnelle des trois systèmes visibles A,B,C situés 
(3) respectivement autour de 5700 A, 5060 A, 4920 A. En 1943, WOODS , 

alors qu'klfcrecherchait 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 l'analyse rota- 

tionnelle des bandes 0-0 des trois systèmes. 

. Après une brève description des dispositifs expéri- 

mentaux que nous avons utilisés, nous abordons l'analyse rota- 

tionnelle commencée par WOODS et nous 1' étendons aux autreç bandes 
de vibration. Le système B (5070 A) semblait le plus favorable 

pour ce type d'étude. Nous avons pu y étudier les dix premières 

bandes, mettant ainsi en évidence les interactions du premier 

et du second ordre entre rotation et vibration. 

Dans la partie suivante, nous essayons de rechercher 

une expression de ce paramètre d'interaction du second ordre en 

fonction d'autres paramètres plus facilement accessibles expe- 

rimentalement. Nous utilisons le modèle de courbe de potentiel 
(4 1 proposée par MORS dont on sait qu'il fournit une très bonne 

approximation des niveaux d'énergie et du terme d'interaction 

du premier ordre. Mais nous verrons que ce modèle ne rend pas 

bien compte d'interactions plus fines. 

Enfin, nous proposerons une interprétation de la struc- 

ture électronique de CuF en mettant l'accent sur sa ressemblance 

fondamentale avec celui de l'ion CU'. 



Première partie 



1. LA CATHODE CREUSE A PAROI CORlPOSITE 

P 

1. - Le phénomène cathodique. 

L'effet de cathode creuse a été mis en évidence par 

PASCHEN en 1856. ~orsqu'on applique, entre deux électrodes 

placées dans une enceinte où règne une pression de l'ordre de 

0 , 5  a 10 Torr, une tension supérieure à la tension d'amorçage, 

on observe une succession de régions sombres et lumineuses entre 

la cathode et l'anode : un espace sombre dénommé espace sombre 

d'As ton, 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 décharge 
n 
cathodique comporte deux caractéristiques qui lui sont propres : 

d'une part, la presque totalité pe la chute de tension se trouve 

localisée entre la cathode et le début de la lueur négative ; 

d'autre part, les caractéristiques électriques de la décharge 

sont telles que lorsqu'on augmente le courant cathodique, la 

chute de tension aux bornes des électrodes reste constante. 

Ensuite, on atteint une seconde valeur de potentiel où l'inten- 

sité recommence à croître avec la tension : c'est le phénomène 

de l'arc électrique qui apparait. 

Si donc on place deux électrodes à une distance infé- 

rieure à l'espace sombre de CROOKTS, seule subsiste la chute de 

tension cathodique, le champ électrique y est très intense, ce 

champ accélère fortement les électrons émis par la cathode, 

ces électrons 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 à étudier, formant 1e.phénomèn.e de pulvérisation 

cathodique. Ces particules participent au plasma de la lueur 

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



La cathode creuse utilisée est du type composite mise au point 

par BACIS a' et dénonnnée C,W.H.C. (Composite Wall Hollow Cathode). 

La paroi cathodique est obtenue en tassant, dans le trou catho- 

dique, un mélange en proportion convenable du produit à étudier 

et d'un métal sous une pression de 1 à 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 â étudier afin de réduire le nombre de spectres molé- 

culaires parasites, Dans notre cas, nous avons employé un mélange 

de fluorure cuivrique (Cu F2) et de cuivre. 

2. - Avantaees de la cathode creuse. 

Parmi les différentes sources utilisées pour exciter 

les spectres moléculaires, la cathode creuse à paroi composite 

possède un certain nombre d'yantages qui lui sont propres. 

Cette source est facile à mettre en oeuvre et elle est stable au 

point de vue luminosité ; mais son avantage majeur tient à sa 

possibilité de travailler à basse température, ce qui permet 

de limiter le recouvrement des différentes bandes entre elles. 

Enfin, les raies moléculaires ont pratiquement la largeur due 

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

où 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'~ et la largeur Doppler 

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



3. - Description. 

La lampe utilisée (fig.1) est constituée : 

- d'un porte cathode en laiton évidé et surmonté d'un 

tube contenant l'azote liquide destiné au refroidissement ; à 

l'intérieur du porte cathode est vissée la cathode percée d'un 

trou cathodique de 7 m m  dont la paroi est revêtue sur une 

épaisseur de l m m  du produit à étudier. 

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

cathode, est réglable. 

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

chéité à la température de l'azote liquide. 

4 - Conditions de fonctionnement. 

rn 

Après un temps de dégazage de l'ordre d'une journée 

(ce temps pouvant être diminaé par un léger étuvage), la lampe 

est remplie d'Argon sous une pression d'environ 0,ST. Selon 
(51 les conditions de rendement optimal établies par BACiS , c'est 

l'argon qui donne le meilleur rendement. La distance anode- 

cathode a été fixée à 5mm. J'ai fait varier l'intensité dans 

la lampe de 50 mA pour les bandes les plus intenses à 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 ; l'une fixant un niveau 

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

l'ouverture ou la fermeture d'une vanne permettant le transfert 

d'azote liquide à partir d'une bouteille de 600 litres maintenue 

en pression à l'aide d'une résistance de 100 W. 

@ Le pompage est effectué par un groupe de pompage Edwards composé 

d'une pompe primaire à deux étages et d'une pompe à diffusion 

d'huile d'un débit normal de 10 R / S  et permettant un vide limite 

de 5 10% Torrs. 





II. SPECTROGRAPHE ET MONTAGE OPTIQUE. 

Nous avons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  du s p e c t r e  à l ' a i d e  du 

spec t rographe  à haute r é s o l u t i o n  de  montage EBERT-FASTIF cons- 
(6) 

t r u i t  dans l e  l a b o r a t o i r e  . 
Le r é seau  gravé  R comporte 1200 t /mm,  son angle d e  

miroi tement  e s t  de 36'52', c e  q u i  l u i  donne son e f f i c a c i t é  

maximum à 5000 A dans l e  deuxième o r d r e  ; l a  s u r f a c e  gravée 

d e  2 2 0 x 1 1 0  mm l u i  donne une r é s o l u t i o n  théo r ique  de  792.000 

dans l e  t r o i s i è m e  o r d r e ,  

Le m i r o i r  concave aluminé (M) de  4 m  de d i s t a n c e  f o c a l e  

donne une d i s p e r s i o n  i n v e r s e  s u r  l a  plaque photographique d 'en-  

v i r o n  0,75 A/mm dans l e  deuxième o r d r e ,  e t  de 0 , 3  &'mm dans l e  

t ro i s i ème  o r d r e .  

Le montage op t ique  s e  compose : d 'une  l e n t i l l e  L~ q u i  

forme l ' image du  t rou  cathodique s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du spec-  

t rographe  e t  d ' une  l e n t i l l e  L 2 ,  appe lée  l e n t i l l e  d e  champ, 

p l a c é e  c o n t r e  c e t t e  f e n t e  q u i  forme l ' image  de L1 s u r  l e  r é seau .  

Cette image d o i t  c o u v r i r  t o u t  l e  réseau  pour ne pe rd re ,  n i  e n  

lumière ,  n i  en r é s o l u t i o n .  

Un diaphragme d e  HARTUN p lacé  c o n t r e  l a  f e n t e ,  permet 

d ' e f f e c t u e r  l e s  d i f f é r e n t e s  poses s u r  l e  f i l m  ; un f i l t r e  i n t e r -  

f é r e n t i e l  p l a c é  devant l a  f e n t e  permet de ne l a i s s e r  passer  que 

l ' i n t e r v a l l e  s p e c t r a l  d é s i r é  e t  d e  supprimer l e s  recouvrements 

d ' o rd re s .  





III. ETALONNAGE ET DEPOUILLEI\.?ENT DES SPECTRES. 

L'étalonnage est réalisé de part et d'autre du spectre 

par des raies du thorium émises soit par une lampe à vapeur 

métallique, soit par une cathode creuse au thorium. La finesse 

des raies de cette dernière source nécessite, en contrepartie, 

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

Dans le cas où les raies d'étalonnage étaient fournies 

par la lampe à vapeur métallique, nous avons utilisé les tables 

du thorium de la Specola Vaticana. Dans le cas de la cathode 

Greuse, nous avÔns utilisé les tables plus précises dressées 
0) 

par ZALUBAS . 
La mesure des longueurs d'ondes a été effectuée à 

l'aide du comparateur à visée électronique existant au Labora- 
(8) 

toire . Il permet théoriquement des pointés meilleurs que 1 Pm ; 

la précision pratique est cependant plus réduite. 

Un programme de calcul permet d'interpoler les longueurs 

d'ondes inconnues à partir d'un du troisième ou quatrième 

degré dont les coefficients sont déterminés par une méthode de 

moindres carrés. Les raies, dont l'écart entre leurs valeurs cal- 

culées et leurs valeurs tabulées est supérieur à une valeur E 

fixée, sont éliminées, on recommence llopérati& jusqu' à ce 

que toutes les raies d'étalonnage aient un écart inférieur à E. 

Le programne calcule alors les longueurs d'ondes moléculaires puis 
(9 1 

leurs nombres d'ondes dans le vide par la formule d'EDLEN . 

Les agrandissements photographiques ont été obtenus par 

la méthode de ZEEAIAN en translatant le papier photographique 

parallèlement aux raies durant l'exposition afin d'améliorer 

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

Les spectres du système B ont été obtenus dans le 

troisième ordre du spectrographe à réseau avec une dispersion 

d'environ 0,3 &mm. 

Les premières bandes ont été obtenues avec une intensité 

débitée dans la lampe de 100 mA, les autres bandes, d'intensité 
1 

décroissante, ont été obtenues avec une intensité de 100 mA. 

Chaque bande est dégradée vers le rouge, ce qui signifie que la 

constante de rotation du niveau supérieur est plus petite que 

celle du niveau inférieur et que la tête observée est une tête R. 

Nous n'avons obtenu, en cathode creuse, que la séquence 
8 

principale correspondant à Av-O. Dans la bande (0-0) à partir 

de J = 3 0  environ, on observe'nettement le dédoublement isoto- 

pique de la branche P dû à la présence de l'isotope 6 5 ~ u -  A 

dispersion plus faible on observe nettement le "zéro gap" dési- 

gnant la région où se trouve la raie nulle, Chaque bande se 

trouve formée de 2 branches P et R avec des raies simples et 

d'intensité comparable à J égal. La transition est du type '1 - 'z. 

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

donnés par l'expression : 

' F(J) = B J(J+I) - D[J(J+~)]~ 
La règle de sélection correspond à AJ =fl, ainsi 

l'équation des branches relatives à la transition entre deux 

niveaux est donnée par : 

pour la branche P : 

P =s Vo - (B'+B")J + (BI-B") - (D'+D") J2 + 2 (D'+D") J3 

- (DI-D")J4 
[ 1 

= *O - (B'+BI1)J + (B'-B")J~ + 2(D'+D1')J3 - (DI-D")J4 
en négligeant (D ' -Du) devant (B' -Bu), 



et pour la branche R 

Ces deux équations peuvent être rassemblées en une seule : 

V Vo + (B1+B")m + (B'-B")~~ - 2(D1+~")m3 - (D'-D")~~ 

où le paramètre m vaut -J pour la branche P et (J+I) pour la 

branche R. 

pour chaque bande, les constantes rotationnel les ont 
1 

été déterminées par la méthode de moindres carrés consistant en 

un ajustement polynomial des branches P et R avec le paramètre m 

sur 70 raies en moyenne. 

Les nombres d'ondes des raies de chaque bande sont 

donnés dans les tableaux 3 à 12, la valeur des paramètres 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 vo et 
représentant la transition entre deux états électroniques 

s'écrit, au troisième ordre en (v+i) 

La connaissance des nombres d'ondes des raies nulles 

de la séquence principale nous permet de calculer : 



Si nous admettons comme valeurs les plus probables 

pour le niveau inférieur celles données par le système C dont 

les têtes Q coïncident pratiquement avec les raies nulles, 

nous obtenons les constantes vibrationnelles du niveau supérieur : 

Nos valeurs diffèrent sensiblement de celles de RZTSCHL 

mais concordent avec celles que HEZBERG a recalculées à partir 

des têtes de bandes et des valeurs de constantes du niveau infé- 
(10) rieur données par le système C . 

D 

Nous pensons que nos valeurs sont les plus précises 

c.er nous travaillons avec les raies nulles de chaque bande et 

w n  avec les têtes comme en étaient réduits à le faire les 

auteurs précédents qui n'avaient pu faire une analyse de 

rotation complète. 

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

et 1-1 du système B et donne : 

Bande V, (cm-l) Bq (cmm1) ~"(cm-l) 

Nos résultats confirment ceux qu'aUea déduits de la 

bande 0-0 mais diffèrent de ceux obtenus dans la bande 1-1  où 

son analyse s'avère être fausse. 

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

tantes rotationnelles en fonction du paramètre vibrationnel. 



TABLEAU 1 

Parametres déduits par moindre camé sur les dix premieres bandes du systeme B 

désignation 
de la bande 

0 - 0  

Précision des 
Résultats 



TABLEAU 2 

Cwstantes de rotation des dix premieres budes du systeme B 

Précision 
des Résultats 







Sur ces figures, nous avons tracé la tangente à l'origine montrant 

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

Cette évolution peut être représentée par une équation 

où les constantes d'équilibre Be et de couplage ae et y, ont pour 

valeur, en cm-l : 

Les valeurs théoriques de la constante a, calculées par 
(1 1) 

* la formule de PE$KERIS donnent : 

a; = 3,1 1 0 - ~  et - a; = 2,9 10') 

en bon accord avec les valeurs expérimentales. 

Les valeurs de la distorsion centrifuge obtenues 

par le programme de moindres carrés ont été trouvées égales à 

valeurs que l'on peut comparer à celles données par la formule 

théorique : 
4 BI 

= - 
4 

donnant respectivement : 

nous pouvons constater la bonne concordance de nos résultats 

avec les valeurs théoriques. 



TABLEAU 3 

Nombres d'ondes dans le vide des r a k i  de la b d e  0-0 du sydeme B 

J Branche P Branche R 

Na. : Le dernier chiffre n'est donne qu'8 titre indicatif 



TABLEAU 4 

Ncisbns d'onde. dans le vide des raies de la bande 1-1 du systerne B 

Branche P Branche R 

N.5. : La derajer chiffre n'est don& qu'à tiw indicatif 



TABLEAU 5 

N o d r w  d'ondes dans le vide des raies de la bande 2 3  du rpsteme R 

J Branche P Branche R 

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



TABLEAU 6 

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

J Branche P Branche R 

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



TART,EAU 7 

Nombres d90ndes dans le vide des raies de la bande 4-4 du systeme B 

.T Branche P Branche R 

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



Nombres d'ondes dans le vide des raire de la hnde 5-5 du systeme B 

Branche R 

N.B. : Le dernier chiffre n'est d o n d  qu'8 titre indicatif - 



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

J Branche P Branche R 

N.B. : Le dernier chiffre n'est donnC qu'a 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 

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



kmbrei d'ondm dans le vide des raies de la bande 8 8  du aysteme B 

Branche P Branche R 

N.B. : Le dunier chiffre n'est donne qu'a titre indiutif 



TABLEAU 12 

Noeibrei d'andai dane le vide des raies de la bude 9-9 du iy&une B 

Branche P Branche R 

NB. - .  : Ce dernier chiffre n'est donnd quf8 titre indiutif 
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II LE SYSTEME C. 

Les spectres du système C à 4920 A ont été obtenus 
dans le troisième ordre du spectrographe, la dispersion sur 

le film est d'environ 0,3 A/m, seule la séquence principale 

est visible. 

Le spectre a été obtenu pour une intensité débitée 

de 50 mA, la durée de pose était de 4 heures. De même que pour 

le système B, chaque bande est dégradée vers Le rouge, ce qui 

signifie encore que les valeurs des constantes rotationnelles 

des niveaux supérieurs sont plus petites que celles du niveau 

inférieur. Nous observons trois branches distinctes :une P, 

une Q, 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 suivafite et la branche R très intense des bandes précédentes. 

Nous n'avons pu analyser, pour l'instant, que les 

bandes (0-0) et (1-1) de ce système étant donné la complication 

extrême des bandes suivantes, Les têtes observées sont des 

tëtes Q, les branches R ne forment pas de tête visible.  allure 
du spectre indique ortc l a  transitkm est du type l n  - l x .  

Les terses trenx d'un état ont pour exprasion, 

suivant VAN VLECK (12) 



où VA est l'origine de la bande (position de la raie nulle) 

e t o ù  n ( ~ ; ~ i )  et r i ( r ; z f )  

représentent les éléments matriciels d'interaction entre tous les 

niveaux Ai, C +  et C' de la molécule, la sommation devant être 

effectuée sur tous les niveaux vibrationnels de tous les termes 

de &me type. 

Nous obtenons donc deux niveaux, l'un noté e de parité 

(-1) et l'autre noté f de parité - ( - I I  J, en suivant les notations 

proposées par HOVGEN (13' 

La figure 5 nous montre que pour une transition - '2, --_ _ 
et compte tenu des règles de sélection + * -  et AJ = O, - 1 ,  tlous 

n'obtenons que trois branches simples : une P, une Q, une R, les 

branches P et R partent d'un même niveau, la branche Q partant 

de l'autre niveau. 

Les données expérimentales ne permettent d'atteindre 

que la différence des deux constantes : 

5 
Des termes spectraux précédemment écrits, nous dédui- 

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



FIGURE 5. 

Niveaux d'6nqie des premières raies dJae tmnsition I l l  - lx* 



Les équations représentant la transition entre un état 

et un état 1~ s'écrivent donc : 

Pour la branche P 

v = vo - (BP+B") J + (Bi-BI') J~ - 2 [D'+D") J3 + (D'-D")J~ 

Pour la branche R : 

v = v0 + (B;+B*<) (J+I) + (B;-BI') (J+I)~ + 2 (D'+D") (J+I) 

+ (D'-DI@) ( ~ + 1 ) ~  

et pour la branche Q 

v = uo + (BQ-B")J(J+I) - (D'-D")J~(J+~)~ 

 étude des branches P et R mène aux constantes 0 et D 

de l'une des séries de niveaux (eouf), l'étude de la branche Q 

mène a celles de l'autre série, 

Lorsque les raies sont connues, il nous est possible 

d'utiliser les relations de combinaisons entre les différentes 

branches : 

Les relations de combinaison entre les différentes 

branches permettent d'établir la numérotation exacte des raies 
(10) 

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 ii&%W 



nos valeurs concordent avec celles de WOODS, la constante de 

dédoublement A a pour valeur : 

Le tableau 14 indique les nombres d'ondes des raies 

de la bande ( 1 - 1 ) .  Les constantes rotationnelles qui en sont 

déduites ont pour valeur : 

La constante de dedoublement A du niveau v = l  de 

l'état a pour valeur : 

Des valeurs B' et B' on déduit les valeurs des cons- O 1 ' 
tantes d'équilibre Be et du terme de couplage a; 

Les valeurs théoriques de a, données par la formule 

de P E W R I S  sont : 

Nous pouvons vérifier la concordance entre valeurs 

théoriques et expérimentales, ces dernières étant évidenunent 

moins précises que les valeurs issues du système B, puisque 

obtenues à partir de deux bandes uniquement. 



Les valeurs des constantes B" et B" concordent avec 
O 1 

celles données par l'analyse du système B, ce qui indique que 

les deux transitions ont lieu avec le même état électronique, cet 

état inférieur est très certainement l'état fondamental de CuF, 

qui, nous le verrons, doit être de symétrie Ic*. 



TABLEAU 13 - 

Nombres d'ondes dans le vide des raies de ia bande 0-0 du systeias C. 

Branche P Branche R 

N.& : k dwnier chiffre n'est donné qu'8 titre indicatif 

Branche Q 



TABLEAU 14 

Nombres 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 
tête d-û 

I 

Branche R 

N.B. : Le dernier chiffre n'est donne qu'à titre indicatif 
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III.  EFFET ISOTOPIQUE 

Dans l'étude des deux systèmes B et C, nous avons 

constaté le dédoublement isotopique des raies dû à la présence 

des deux isotopes 6 3 ~ u  et 6 5 ~ u  

En posant : 
1i PL = - 
pi 

où p est la masse réduite de la molécule 

pi 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 : 

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

AV~(J) = (1 - p2) ( Y ( J )  -v0) 

Les niveaux vibrationnels de la molécule isotopique 

ont pour expression : 

1 2 1 
G~(v) = p u ~ ( v + ~ )  - P u ~ x ~ ( v + ~ )  + ... . . . 

et le déplacement isatopique vibrationnel sur la séquence Av =O 

s'écrit, en posant : v' = v u  = v  

1 = ( 1  - P) (u; -.;) (v 

Le déplacement isotopique total d'une raie dans une 

bande de la séquence principale peut s'exprimer par la formule 

suivante : 

1 
AV' = (1 -Q)(W~-W;)(V+~) + ( 1  -P~)(v(J) -va)  



Les tableaux 15 et 16 donnent les valeurs mesurées 

du déplacement isotopique dans les deux premières bandes du 

système B ; le tableau 17, celui mesure dans la pre~ière bande 

du système C, ainsi que leurs valeurs calculées par la formule 

précédente. 

On constare que la formule théorique ne rend pas tota- 

lement compte de l'effet isotopique, on observe en effet, dans 

les deux bandes étudiées du système B, un faible déplacement 

supplémentaire de l'ordre de 0,03 cms1 et nous avons pu cons- 

tater que ce déplacement supplémentaire se retrouvait avec la 

même valeur dans les autres bandes de ce système. 

Dans le système C, ce déplacement supplémentaire est 

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

L'origine de ce déplacement reste à expliquer. 



TABLEAU 15 

( Valew du déplacement isotopique dans la bande 0-0 du systeme B 

BRANCHE P BRANCHE R 

AR Av; Ecart Aui 
calcu le 

Avi 
mesure 

Ecart 

Aqmes-A%, 
calcui'6 mew ré 

Al ' ime~A%a~c.  
J 



TABLEAU 16 

VaIeur du déplacement isotopique dans la bande 1-1 du systeme B 

BRANCHE P BRANCHE R 

Ecart 
Aq rnecAqcaic. 

+ 0,041 

+ O., 269 + 0,315 + 0,045 
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1. - Introduction. 

L'évolution-des constantes rotaeionneh~es B' et £3'' 

dans différentes bandes du système B de CuP nous a permis de 

mettre en évidence le couplage rotation-vibration d u  premier 

ordre caractérisé par la constante a,, puis à mesure que L 

augmentait, celui du deuxième ordre caractérisé par y, 

 ins si, nous avons pu mettre en évidence la relation dc 

couplage rotation-vibration qu'il est d'usage d'écrire sous 

la forme : 

11 est géneralement commode de prédire un ordre de 

grandeur des différents paramètres tels que ae ou y, afin de 

nous guider dans l'analyse de bandes. Si la signification du 

paramètre a, a été bien étudiée, on ne trouve pratiquement 

rien de satisfaisant dans la littérature sur le paramare y,. 

En effet, la formule communément admise donne des valeurs qui 

peuvent être jusqu'à aille fois trop faibles. 

L'objet de ce chapitre est de rechercher une expression 

de ce paramètre y, en fonction d'autres paramètres plus facile- 

ment accessibles expérimentalement. Puisque nous avons pu déter- 

miner ce paramètre dans Cul?, et que de plus on connaît 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 modèles permettent ou ne permettent 

pas d'en rendre compte. 



23 - Hamiltonien de rotation-vibration. 

L'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer 

consiste à séparer les mouvements électroniques des  mouvements 

de vibration et de rotation des noyaux. 

L'espace des &c&s est le produit tensoriel des sous-espaces 

suivants : 

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

teurs propres notés : l'eV, A > 
- Le sous-espace des vibrations de vecteurs propres i/v > 

- Le sous-espace de rotation de vecteurs propres 3, H > 

mo espace des états sera donc sous-tendu par les vecteurs : 

On ne s'intéresse alors qu'aux éléments diagonaux du 

Hamiltonien. Dans cette approximation, le Hamiltonien de rotation- 

vibration s ' écrit : 

où p désigne la masse réduite de la molécule 

et où W(r) représente l'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 : 



3. - Rotateur vibrant dans un potentiel harmoniqiie. 

Une première approche du terme W(r) consiste à adopter 

l'approximation des petits mouvements autour d'une position 

d'équilibre : 

I 
W(r) = W(re) + k (r - re) 2 

où re est la distance d'équilibre des deux noyaux. 

Les valeurs propres de cet oscillateur harmonique sont 

données par : 

où we = li 4: a les dimensions d'une énergie égale à la 
h pulsation w de l'oscillateur multipliée par la valeur 5 = - 

2 'rr 

Si l'amplitude des vibrations est supposée faible vis 

à vis de re, alors : 

d'où : 
1 

E(v,j) = W(re) + W,(V+~) + B~ J(J+I) 

- h 2  Be - - est appelée constante de rotation. 
2lJr: 

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 modèle de 

l'oscillateur harmonique consiste à faire un développement limité 

de l'opérateur rm2 autour de sa position d'équilibre, soit : 



on obtient alors : 

Les niveaux d'énergie de rotation s'écrlvenr donc : 

expression que l'on peut identifier terme à terme avec le déve- 

loppement classique de Bv : 
1 

ce qui donne : a e = 6 -  Be 
We 

Si on applique ces formules à l'état fondamental de 

CuF, on obtient : 

a, = 1,4 .1oS3 cm-l (au lieu de la valeur expérimentale 3,4 1 o - ~  cme1) 

y, 0,4 10'~ cm-l (au lieu de la valeur expérimentale 3 i o - ~  cm-l) 

On en conclut que l'approximation de l'oscillateur harmo- 

nique ne permet pas de calculer de façon satisfaisante les para- 

mètres a, et ye de CuF. 

Four ameliorer ce modèle, il est nécessaire de tenir 

compte des effets d'anharmonicité. 

81RGE'1a' donne ainsi pour y, la formule théorique suivante : 



Cependant, comme nous ie montrerons plus loin, cette 

formule donne des valeurs en désaccord total avec les résultats 

expérimentaux. 

Nous avons donc cherché à calculer le paramstre y, 

à l'aide d'un autre type de potentiel. 

4. - Rotateur vibrant d k s  un potentiel de MORSE. 

On sait que l'utilisation d'une fonction potentiel 
(4)  de MORSE fournit une très bonne approximation des niveaux 

d'énergie de vibration expérimentaux. c'est pourquoi nous écrivons 

maintena~t W(r) sous la forme : 

où D est l'énergie de dissociation de l'6sat électronique. 

L'origine des énergies est toujours fixée au minimums 
# 

de la courbe de potentiel. M O U E  '41 a montrë que les niveaux 

d'énergie de vibration sont alors exactement donnés par : 

Si on associe cette expression à son homologue classique 
1 

(limitée 3 l'ordre deux en v+-) 2 
1 

on obtient, par comparaison : 

d'où l'on peut déduire : 



Les fonctions d'onde dcs niveaux de vibratioz dans un 
(4) potentiel de MORSE' sont . 

z b  

où la fonction F est la fonction hypergéométrique dégénérée il31 

tandis que 

(11) Nv est un facteur de normalisation qui vaut : 

Pour obtenir les niveaux de rotation-vibration dans 

l'approximation de Born-Oppenileimer, il suffit d'ajouter aux 

énergies de vibration ci-dessus l'énergie de rotation Bv J(J+l) 

doit être calculé en utilisant les fonctions d'onde de vibration 

$, du potentiel de MORSE. Ce calcul de Bv est assez délicat et 

nous lui consacrons le paragraphe suivant. 

5. - Calcul de Bv. 
A 

Pour calculer Bv selon la formule ci-dessus, nous déve- 

I loppons l/r2 sous une forme adaptée aux calculs faisant appel 

I aux fonctions hypergéométriques. Posons à cet effet : 

-a(r-re) 
y = e  

On obtient : 



qui, pour r proche de re se développe en : 
9 

1 - -  2 3 4 5 4 -'[, + -  Log y + - 
r2 r$ are 

Ce développement est reporté dans l'intégrale Bv 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. (15) 

Comme nous le montrons en appendice, on obtient : 

Pour les premières valeurs de n, ces intégrales valent : 

n - O i 

n =  1 
1 

-2x, (v +-$ 

n = 2  
1 

Zx, (v 4-j-) 

3 3 
n - 3  1 

4x" e (v +-1-) - 6x2 [v +-) - x3(v +$) x2 
2 2 + 2 

Xt ' 4 1 1 1 2  -?6xb(v+ 2 -) - 1 0 0 x ~ ( v + ~ )  + 6x2(v+-) 
2 

11 = 5 1 1 
- 5 i ? r 5  (V + 30x4 (V +if - 2 0 x 3  (V +?) 

11 esr. Ctitéressant de noter qu'au delà de n = 4 ,  il 
2 

ii'npparaît p l u s  cie rriroer en (v ++) . 



En utilisant ces résultats, l'intégrale Bv peut se 

mettre sous la forme d'une série en (v ++} dont nous ne retien- 

drons que les premiers termes pour obtenir les expressions de a, 

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

On en tire : 

(11) 
formule déj2 donnée par PEKERIS qui l'avait déduite d'un 

calcul de diagonalisation exacte du hamiltonien de rotation- 

vibration limité aux trois premiers termes du développement 

de ra2. 

On en tire également : 
I 

Si nous appliquons cette formule aux états X'C' et B ~ C +  de CUF, 

nous obtenons respectivement : 

ye(xl.E+) = -5,6.   IO-^ cm-' (valeur expérimentale +3.10'~ ) 

~,(B'z+) = -5,3.10-~ cm-' (valeur expérimentale 1 2 .  ) 

Au contraire de ce qui se passe pour a,, la valeur 

de y, déduite d'un ~otentiel 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 même 

désaccord se retrouve pour pratiquement toutes les molécules 

dont on connaît des valeurs de y,. En fait, la formule ci-dessus 

ne donne de résultats corrects que pour CO+ et I2 ; dans les 

autres cas, elle sous-estime la valeur absolue de ye dans un 

rapport dix en moyenne ; de plus, avec les valeurs habituelles 

du rapport Be/uexe (qui sont de l'ordre de O,]), elle donne tou- 

jours un signe négatif pour ye alors que ce paramètre est positif 
9 



dans beaucoup de molécules. Notons d'ailleurs que l'approximation 

de l'oscillateur harmonique fournissait aussi des valeurs de y, 

toujours négatives. Nous concluons donc que le modèle de courbe 

de potentiel de MORSE n'est pas bien adapté au calcul du paramètre y,. 

Cependant, en valeur absolue, l'ordre de grandeur du 

résultat obtenu est tout de même nettement meilleur qu'avec 

l'ancienne formule de BIRGE (voir Tableau 18). 
- 

La cause du désaccord peut être le fait que la courbe 

de MORSE n'est pas une approximation suffisamment bonne : on 

connaît déjà certaines de ses limites ; on sait par exemple 

qu'elle ne rend pas compte des termes d'ordre supérieur à deux 
1 

en (v+-) dans l'expression des niveaux d'énergie ; en d'autres 2 
termes, elle fixe ueye = O, w,ze = 0, ... 

Une autre cause possible du désaccord est que l1appro- 

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 
(16) 

ainsi que l'a montré VESETH . Ces couplages se traduisent par 
des sommations sur tous les niveaux de vibration et introduisent 

ainsi une dépendance vibrationnelle qui peut ne pas être négli- 

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

actions dans la valeur effective du paramètre y,. 



TABLEAU 18. 

Valeurs expérimentaies et calculées de -ye pour quelques molécules 



Quatrième Partie 



Nous allons maintenant déduire des résultats de 

l'analyse spectroscopique précédente un certain nombre de 

renseignements relatifs à la structure électronique de CuF. 

Cette discussion comprendra trois points : courbes de potentiel 

des états observés, configuration de ces états, structure fine 

de ll$tat c1ll. 

1. - Courbes de potentiel. 

On sait que le modèle de courbe de potentiel proposé 
(4 

par MORSE permet de rendre compte avec une bonne approximation 

les niveaux d'énergie de chaque état électronique. 

Cette courbe a pour expression : 

où T e 9 
w,, wexe et Be sont exprimés en cm-l 

e t  PA la masse réduite, est exprimée en unités Aston. 

Pour tracer ces courbes, seule la connaissance de trois 

constantes vibrationnelles Te , w,, W,X, et d'une constante rota- 

tionnelle re (déduite de B,) est nacessaire. 



En nous servant des valeurs des constantes vibration- 

nelles trouvées par RITSCH(", corrigées par nos résultats pour les 

deux systèmes B et C, nous avons tracé sur la figure 6 les courbes 

de potentiel de MÙRSE des quatres états connus de CuF. Les valeurs 

suivantes ont été utilisées : 

Configurations électroniques. 

Nous nous proposons d'attribuer aux états observés 

une configuration électronique. Pour celâ, nous commençons 

par tracer le diagramme de corrélation de CuF (figure 7). 

Ce diagramme représente l'évolution des orbitales moléculaires 

depuis l'atome isoélectronique (38~r) jusqulaux atomes séparés 

29~u+ + 9 ~ -  en respectant les règles de non croisement entre 

orbitales de même symétrie. 

r 

Etat 

X 

1 

A 

B 

Les niveaux d'énergie ont été tirés des tables de 

C. FROESE '19' obtenus par calculs HARTREE-FOCK. 

Le diagramme de corrélation indique que vingt deux 

des trente huit électrons occupent des couches profondes et 

n'interviendront pas dans les transitions optiques. Les seize 

electrons restants peuvent occuper les couches moléculaires 

1 C 

2 0 2 6 0 . 6  6 4 0 , 9  1 4 , 1 9  1 1,712 

1 

Te cm-l 

O 

17543,7 

19717,4 

@e 
cm-' 

622,6 

648 ,O 

657,14 

UeXe 
cm-1 

3,95 

3,81 

4,06 

re (A) 

1,744 

11,7731 

1,763 



FIGURE 6. 

Courbes de potentiel des états connus de k molécule C ~ F ,  





issues des orbitales atomiques 3d(Cu), &(Cu) et 2p(F).  autre 
part, le fluor étant très électronégatif, la structure à laquelle 

on doit s'attendre sera CU'F' (ce qui explique notre choix des 

atomes séparés dans le diagramme de corrélation). Dans F-, la 

couche 2p sera complète et dans l'ion CU' on sait que l'état le 

plus stable est celui où la couche 3d est complète. On en déduit 

que la configuration de l'état fondamental de CuF est : 

Cette configuration à couche complète correspond à un 

état 'z', ce qui est bien en accord avec nos résultats expérimen- 

taux. . ~ ,. 

La structure 2p6 du fluor étant beaucoup plus -stable 

que la structure 3d1° du Cuivre, c'est cette derniëre couche qui 

va s'ouvrir pour donner les glats excités de Cui?. 11 faut donc 

s'attendre à retrouver, dans CuF, une disposition des états 

excités proche de celle de l'ion CU+. Ce phénomène a dejà été 
(20 1 évoqué en détail dans le cas de FeF . 

Les premiers états excités de CU+ se situent légère- - 
ment au delà de 20.000 cm-l. Ils proviennent de l'excitation 

(21 3d9 4s. Les tables de MOORE classent les niveaux de CU' par 

ordre d'énergie croissant et donnent : 

Configuration Energie 



Il semble donc que l'on puisse tenir pour certain que 

les transitions observées vers 5000 A dans le spectre de CuF ont 

lieu entre l'état fondamental (3d10) X 1 x +  e t  les états moléculaires 

qui correspondent à la structure (3d9 4 s )  de l'ion CU+. Ces états 

moléculaires sont : 

En fait, la notation ci-dessus n'est pas totalement 

satisfaisante car le couplage spin-orbite, très 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 même A.  

Pour tenter de   ré voir semi-empiriquement la posi- 
tion relative des diverses composantes R de ces états excités 

de Cul?, quatre effets doivent être évalués : 

1') la séparation triplet-singulet dans chacune des configurations. 

Elle est égale à deux fois l'intégrale d'échange entre les couches 

4s et 3d,  On peut estimer qu'elle est, dans la molécule, du même 

ordre de grandeur que dans 1 'atome, c lest-à-dire environ 3000 cm-l. 

2') la levée de dégénérescence entre états de A àifférents due 

à la présence du champ axial moléculaire. Nous ne la connaissons 

pas quantitativement dans CuF mais, par analogie avec d'autre molé- 

cules où elle a été estimée de façon ab-initio QO) (22) , nous pensons 
qu'elle doit être faible, de l'ordre de 1000 em-l. 

3') Les séparations spin-orbite à 11int6rieur des triplets molécu- 
(23) laires 311 et 3 ~ .  Suivant la méthode de LSHTGURO et KUBOR7 , ~ > - i  

peut avoir une bonne estimation de ces séparations à partir des 

séparations dans l'atome. Afin de ne pas alourdir notre exposé, 

nous reportons ce calcul en appendice 2. Le résultat est le suivant 

A ~ \ ( ~ A )  - -800 cm-l et ~ ( ~ 1 1 )  i -400 cm-1. 



4') Les perturbations induites par les effets spin-orbite hors 

diagonaux en A et C dans la régularité des séparations entre 

romposantes de chaque triplet. Etant donné l'importance du para- 

pètre spin-orbite agd de la couche 3d (environ 800 cm-a), ces 

effets peuvent être prédominants. Nous avons calculé les éléments 

matriciela d'interaction non nuls dans l'hypothèse de pure préces- 

slon et nous avons obtenu : 

Les deux états singulets B II* et C l n  sont três 

proches (543 cm-l) : compte tenu du point 2, il semble logique de 

considérer qu'il s'agit là des deux singulets de la structure 

(3d9 4s) de CuF correspondant respectivement aux conf iguratiol. 

o. n4 6'+ a' -et u2 7r3 b4 o i t  

Partant de cette hypothèse, nous avons tracé sur la 

figure 8 un diagramme de correspondance entre la structure de CU' 

et celle que l'on peut attendre pour les états 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 où toutes les interactions non diagonales en A et C 

sont négligées, Cette figure montre que les composantes des états 

triplets interagissent fortement : la structure d'ensemble est 

irrégulière et les composantes triplets doivent se trouver pour 

la plupart dans le cas (C) de Hund (ou le cas a' pour le 3 ~ + )  . 
Un problème se pose maintenant quant à la symétrie de 

l'état A que WOOOS (31 peneait être ln. Notre discussion a montré 

que, parmi les états excités les plus bas de CuF, on ne pouvait 

trouver qatun seul état III. Notre discussion a montré que parmi 



les états tez~lzitgs les plus bas de CuF, on ne pouvait trouver qu'un 

seul état ln : l'état C. Nous n'avons pas encore effectué l'ana- 

,lyse du système A, mais l'allure qu'il phesente (prasence d'une 

branche Q en particulier), nous incite à le considérer corne 

résultant d'une transition Q = l  + R=0. 

Nous pensons donc que le système A est une transition 

interdire 3111 - lC; : en effet, le couplage spin-orbite triplet- 

singulet entre les deux états Z dû à un élément matriciel égal a 
1 - a3d, c'est-à-dire à 400 cm-l est suffisamment important et les 

états suffisamment proches (270 cm-l) pour inclure une forte con- 
t 

tamination du triplet par Le singulet (nous évaluons 2 15 % le - 

caractère singulet dans la fonction d'onde triplet), On peut donc 

considérer que la transition ~ ~ l l ~  - xlC+ doit être environ six fois 
moins intense que la transition clll - XIE'. Expérimentalement, 

il est difficile dkpprécier qtianritativement l e  rapport c f d  inrten- 

pité des deux systèmes, mais nous observons bien que le syst&me A 

est nettement moins intense que les deux autres. 

Un autre argument en faveur de cette hypothèse est 

fourni par la figure 8.  L'gtat supérieur du système A se trouve 

expérimentalement situé a Te = 17543,7 cmw1. La seule composante 

$ 2 ~ 1  prévue dans cette zone d'après la figure 8 est eficctivement 

1 'état 3111 que nous avons localisé semi-empiriquement autour de 

17000 cm'l. 

Remarquons que le phénomène de contamination des tri- 

plets par les singulets ne doit pas se produire dans l'état 3 ~ i  
puisqu'il n g y  a pas d'interaction spin-orbite entre les états 3 ~ *  

(24 1 
et l x*  en première approximation . Cependant, la composante 
3 ~ Q  de CuF 'interagit fortement avec la composant"e 31'10, la uelle 

est couplée avec lC8 par un élément matriciel égal à a 
96 

3d 7 ' 
c'est-à-dire environ 100 cm-l. Il est donc possible que cette conta- 

mination indirecte de 3 ~ 6  par '?,; soit suffisante pour espérer 

observer la transition 3 ~ +  - l?,+. On peut répGter ce raisonnement 

pour toutes les composantes (excepté 3 ~ 3 ,  ' A ~ ,  '4) et voir qu'a 
priori toutes les transitions R = 1 + XI?,; et 52 = 0 + X~C; de CuF 

sont plus ou moins permises. 

11 sera intéressant de les rechetchar. 



hors diagonaux 

Molécule 

J 

-14 O 0 0  



3. - Dédoublement A de l'état cllI 

Le dernier point de notre discussion concerne l'inter- 

prétation de la constante q de dédoublement A de l'état C ~ I I  

et definie par : 

D'après notre interprétation du paragraphe précedent, 

ce dédoublement provient de la perturbation du niveau e de cet 

état par les niveaux de rotation de l'etat B ~ C ' ~  tandis que les 

niveaux f ne sont pas affectés. Puisque l'état B ~ C +  d'est pas 

trop proche de l'état c'II   AT^ = 540 cc1), on peut traiter son 

influence par une transformation de Van Vleck et, moyennant 

quelques approximations, la matrice de l'état llI se d iagonslise 

en : 

niveaux f E = Tev + Bf J(J+1) 

niveaux e E = Te, + Be J(J+I) 

[pour plus de d6tailr, voir W U G E N ' ~ ~ ' )  

La constante de dédoublement A vaut donc : 

expérimentalement, nous avons trpuvé : 



nous en déduisons : 
2 

j<  IlTl L + I  'Z >I = 2 , 7  

Si les états B et C.étaient en pure préceso. ~ l o n  sur 

la couche 3dCu on aurait trouvé : 

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

L'hypothèse de pure précession est une hypothèse limite 

si bien que la valeur R ( R + l )  est une borne supérieure de la valeur 

expérimentale. En conséquence, la valeur expérimentale de 2,7 

doit être considérée comme indiquant que les deux états ~ l l l  et 

diffèrent bien par des orbitales centrées sur 3dct, m a i s  

que l'hypothèse de pure précession n'est pas rigoureusement vkrifige. 



CONCLUSTON 

**== 

Nos analyses rotationnelles des systèmes B et C de 

CuF ont permis de déterminer avec une grande précision les cons- 

tantes spectroscopiques de l'état fondamental et des états 

excités , B ~ c +  et clII. Nous nous proposons d 'étudier maintenant 

le système A dont l'analyse préliminai-re a révélé des anomalies 

intéressantes. 

De l'étude des deux bandes de La séquence A v = O  du 

système B, nous avons tiré la valeur des paramètres a, cc y, 

#e dépendance vibrationnelle de la "constante" de rotation des 

états B ~ C +  et xl,Tt. L'impossibilité de rendre compte du para- 
mètre y, à partir du modèle de potentiel de Morse est un résultat 

que nous jugeons important : étant donné l'excellent accord que 

donnait le potentiel de Yorse pour cie, on 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 ye à partir de constantes spec- 

troscopiques plus facilement accessibles. 

Enfin, notre tentative de détermination de la struc- 

ture électronique excitée de Cui? basse sur une analogie avec celle 

de l'ion CU+ semble en bon accord avec les quelques rzsultats 

expérimentaux actuellement disponibles. Par notre prochaine analyse 

des bandes du système A, nous espérons confirmer l'hypothèse que 

l'état supérieur de la transition est une composante triplet 3 ~ 1  

et non un état singulet comme il était admis jusau'à présent. 

Les nombreuses perturbations indüites 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 RIaTRIGTELS DE (y-lp 

DANS UN POTENTIEL DE RIORSE 

Soit à calciller l'intégrale : 

n est un entier positif 

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

dans un potentiel de Morse : 

z = y  Xe 

P 1% fonction hypergéométrique dégénérée. 

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

grales J (v ,k )  grâce à la formule du binôme 



Le calcul des intégrales J(v,k) peut se faire en 

remarquant que la fonction hypergéométrique F(z) est la trans- 

formée de Laplace de f(t) = - I t  
-( i+v) 

2 i7~ ( ~ + t ) ~ + ~  : 

Cette substitution permet de calculer le facteur de normali- 

sat ion 
r , 1/2 

Elle permet ensuite, connaissant Nv de calcul.er les intégrales : 
3 

Puisque (I+s) i-k,ne peut avoir l a  p'uissence sV que 

si (i-k) est négatif, la dernière sommation se réduit à : 



qui peut s'écrire sous la farme : 

b k- l i h- 1 (b+v+k-1-i) ! (v+k-1-i) ! 
1 (-1) ci J(vyk) = (k-l)! i=O (b+v- 1 -i) ! 

X 
(v-1-i) ! 

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

k-l 
I(v,n) = r(b+v+k-i-2) 

X r (b+v-i-2) 



APPENDICE ----- 2. 

CALCUL DES PARAMETRES SPIN-ORBITE. 

1. STRUCTURE SPIN-ORBITE.  

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

moléculaire est donnée par : 

Deux composantes consécutives sont dorzc separées par u:lr érrcrgi.e 

Nous allons évaluer cet écart pour chacun des états 3 ~ ,  

3JI, 3~ en utilisant la méthode semi-empirique de ZSHTGUTO et 

KOBORZ. Ceux-ci ont remarqué que la partie de l'opérateur d'inter- 
action spin-orbite moléculaire donnant des termes diagoïlaux peut 
A etre remplacée par les opérateurs atomiques correspondant sur 

chaque centre, Ceci est justifié par le fait que l'opérateur 

spin-orbite est proportionnel à r;3 (où ri représente la dis- 

tance de l'électron à l'un ou l'autre des atomes) , ce qui signifie 
que les effets spin-orbite ne sont importants qu'au voisinage de 

chaque atome, donc dans des zones où la présence de l'autre 

atome est très peu sensible. 

Les constantes d'interaction spin orbite moléculaires A 

peuvent être reliées aux paramètres munoélectroniques ai (issus 
-t -+ 

de la formule HZ:' = I: ai ili si) dès que l'on connaît la conf igu- 
1 

ration de l'état électronique. 

On peut obtenir un ordre de grandeur de ces paramètres. 

En effet, le coefficient moléculaire a3d peut être relié aux para- 

mètres monoélectroniques correspondants 53d au moyen de l'analyse 
de population atomique des orbitales moléculaires. 



11. CALCUL DU COEFFICIENT c3d(C~) A PARTIR DE L'ELAT 3~ de CU' 

L'énergie spin-orbite est donnée par : 

- Ç(S+l) - L!L+I)] 

on, en déduit A,,, ( 3 ~ )  = 4 12 cm-' 

on obtient donc pour l'état 3 ~ 3  par exemple : 
9 

par identification avec la valeur issue de (1), on déduit : 

2A = 53d 

d'où 53d = 824 cm-.' 

III. CALCUL DES PARAMETRES Al\ MOLECULAIRES, 

L'énergie spin orbite moléculaire est donnée par : 

1') Pour l'état 3 ~ ,  on obtient pour l'état 3 ~ 3  : -------------- 
3~ 3 I H  so I3A3 > = < I o  6'6rbj~~,1 Io 6 ' F 6 ' 1  > 

= -a6 

de même : 



enfin 

Si on admet, en première approximation, que l'orbitale 

moléculaire 6 est localisée sur la couche 3d de CU', l'écart 

spin orbite entre les trois composantes 3~ vaut donc : 

A* A = -a6 = -53d = -824 ~ $ 1  

, 

2') Pour l'état 311, on obtient : -------------_ 
< 3n21~s013n2 > = i on+? n- /~,,l~x+n* n- 

1 = - -  
2 a3d 

de même : 

enfin 

7- -- 
< 3n,l~,~1 3no > = < ü n+ n+ irlas0l~n+ n+ n l  > 

L'écart spin-orbite entre les trois composantes 311 vaut donc : 

1 1 
An A =  - as = - 1 53a = -412 cm-' 


