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INTRODUCTION 

Il n'est pas rare que l'analyse des spectres électroniques des molé- 

cules diatomiques révèle la présence d'anomalies que l'on classe sous le 

vocable général de perturbation. Ces perturbations sont dues à des interactions 

répulsives entre niveaux d'énergie appartenant à des états électroniques 

diif érents. Outre leur intérêt purement ~~ectrosc&~i~ue, les perturbations 

interviennent directement dans l'interprétation de divers processus physiques 

tels que les durées de vie d'états métastables, les mécanismes de prédisso- 

ciation ou encore certains transferts d'énergie intramoléculaire vibration- 

électronique induits par collision. 

Deux cas peuvent se présenter : 

- l'état perturbateur est un état lié, c'est-à-dire un état dont le spectre 
des niveaux rovibroniques est discret. Alors les perturbations se traduisent 

le plus généralement soit par des déplacements des raies observées par rapport 

à leur position calculée à partir d'un modèle, soit par des distributions 

anormales d'intensité, 

- l'état perturbateur est un continuum de dissociation et oq parle alors de 
prédissociation dont les manifestations les plus caractéristiques sont un 

aspect diffus de certaines bandes ou un arrêt brusque de la structure de rota- 

tion en émission. 
7 

La mise au point des méthodes expérimentales modernes que sont la 

spectroscopie électronique à haute résolution et les techniques basées sur 

l'utilisation des lasers, le développement parallèle des moyens et des techni- 

ques de calcul numérique, la sophistication des méthodes de calcul ab-initio 

des paramètres d'interaction variés ont donné une impulsion nouvelle à l'étu- 

de de ces phénomènes en permettant notamment de connaitre les éléments de 

matrice des opérateurs responsables de ces perturbations. 

Nous présentons ici, les résultats d'un ensemble de travaux qui 

s'inscrivent dans le cadre général de l'interprétation théorique des pertur- 

bations intramoléculaires et des processus de prédissociation en mettant 

particuliZrment l'accent sur le rôle du couplage spin-orbite. 



La première partie de cette thèse est consacrée à l'étude ab-initio 

des paramètres de perturbation dans les plus bas états de valence de symétrie 

'T[ et 3n des molécules CO, CS et SiO, habituellement représentés par la 
con£ iguration on4n ' dans 1 'approximation à une seule con£ iguration. 

Ces états et 31'I sont perturbés par les états provenant de la configuration 

02r3~'. Pour ces trois molécules qui possèdent la caractéristique comrnune 

d'avoir dix électrons de valence, il était intéressant de voir si les simi- 

I litudes qu'elles présentent au niveau de leur structure électronique se 

retrouvent dans leur comportement face aux perturbations, et de rechercher dans 

quelle mesure on peut décrire les détails des perturbations en conservant le 

modèle des configurations pures si utile dans une première approche des phéno- 

mènes. 

Les élhents de matrice entre les états qui se perturbent, peuvent 

être réduits aux éléments de matrice des opérateurs monoélectroniques notés 

sous la forme de deux paramètres : 
+ 

a = <T 1 aL Io> pour l'opérateur spin-orbite - 
et - b = <sll*lo> pour l'opérateur électronique-rotation. 

Nous montrerons alors que, si d'un point de vue semi-empirique, il peut être 

commode de considgrer des paramètres électroniques d'interaction a et b - - 
constants avec la distance internucléaire et quelque soit le type d'interac- 

tion considéré, ceci ne constitue qu'une première approximation et qu'une 

interprétation détaillée des résultats expérimentaux suppose des calculs 

ab-initio raffînés de ces paramètres. 

A cette occasion, nous verrons que l'approximation à une seul; configuration 

convîent pour représenter les états de la conf(iguration a2n3~', mais que ce 

n'est plus le cas pour les états de symétrie ï i  pour lesquels il faudra utili- 

ser des'fonctions d'onde électroniques d'interaction de configuration et 

b nous verrons alors que la con£ iguration-un3n'2 joue un rôle non négligeable. 

Dans la seconde partie de cette thèse, nous avons illustré les 
J phénomènes de perturbation entre états discrets et un continuum de dissocia- 

tion par l'étude de la prédissociation de l'état blnu de la molécule N2. 

Cette prédissociation connue depuis fort longtemps, a fait l'objet récemment 

d'une étude quantitative des largeurs de raies (LEONI et DRESSLER 1972), mais 

son origine n'a pas été clairement établie, 



Nous avons donc proposé et testé un modèle de prédissociation indi- 

recte de l'état blII par couplage spin-orbite avec l'état c311 lequel est u u ' 
fortement prédissocié par interaction électrostatique avec le continuum de 

dissociation de 1 'état C f  3%. 

Cette prédissociation accidentelle nécessite le calcul précis des 

interactions entre les différents états : en particulier nous avons déterminé 

par des calculs ab-initio les valeurs des paramètres d'interaction électronique 

entre états de même symétrie et des paramètres d'interaction spin-orbite. 

Le traitement quantique exact par résolution des équations couplées du 

problème nous permettra d'atteindre les largeurs de prédissociation calculées 

que nous comparerons aux valeurs expérimentales de LEONI et DRESSLER pour 

l'isotope 1 4 ~  et à de nouvelles valeurs obtenues à l'aide de nouvelles expé- 2 
riences réalisées à l'observatoire de Meudon sur le spectrographe de 10 mètres 

sous-vide, pour l'isotope 15N2. Nous pourrons alors décider si oui ou non les 

états de Rydberg triplets jouent un rôle dans ce mécanisme de prédissociation. 





CHAPITRE 1 

RAPPELS THEORIQUES 

A - LE MODELE ELECTRONIQUE DE LA MOLECULE DIATOMIQUE ET 

DEFINITION DES PERTURBATIONS 

Une molécule diatomique est un système de deux noyaux A et B (de 

masses ?4A et Mg) séparés par la distance R et de N électrons qui gravitent 

dans le champ axial créé par ces noyaux. 

Le hamiltonien total du système s'écrit alors en unités atomiques, 

( 1  u.a = 219475 cm-'), en négligeant les effets relativistes : 

(1J H e H e l  + TN(R) 

où H est le hamiltonien électronique du système e 1 
T (R) est l'opérateur d'énergie cinétique des noyaux. N 

Si on repère les particules dans un référentiel lié au mouvement de rotation 

des noyaux et.dont l'origine est au centre de masse des noyaux, l'expression 

du hamiltonien électronique est : 

où r et r sont les distances séparant l'électron i des noyaux A et B et i A iB 
r.. la distance qui sépare deux électrons i et j. On reconnait dans cette 
11 " 
expression du hamiltonien électronique m m  

L ~ L ~  - un terme de répulsion coulombienne des noyaux : - R y 

N Ai - un terme d'éneriie cinétique des électrons : C - 7 
L i= 1 N -1 -1 

- les termes d'attraction électrostatique électronnoyau : C (-ZAriA - ZBriB) 
i= 1 

-1 

et en£ in terme de répulsion coulombienne entre électrons : E C r . . 
i j<i 'J 



L'opérateur d'énergie cinétique des noyaux se compose de @eux termes : 

- un opérateur d'énergie cinétique de vibration qui s'écrit : 

et un opérateur d'énergie cinétique de rotation dont l'expression est : 

= l g t 1 2  s 4% 
u 

( 4 )  T~rot 2iiR2 

où ii est la masse réduite de la molécule : ' Mg , B est la constante de 
+ M, 

rotation et 4 le moment angulaké--de rotatj.on des noyaux tel que le moment 
cinétique total .dérlA molécule 3 = & + t + 3,  avec 2 : le moment cinétique 
orbital et S le moment cinétique de spin des électrons. 
La fonction d'onde rovibronique totale peut être développée pour chaque va- 

leur de la distance internucléaire R sur une base complète de fonctions 

propres orthonormées, Ia(r ,R)S sous la forme : 

(5) li,)=g Ixn(R)>. In(r,u> 

où r est l'ensemble des coordonnées électroniques dans le référentiêl choisi 

et où les coefficients du développement sont des fonctions de R : 1 Xn(~)>. 
La résolution de l'équation de Schrodinger : 

( 6 )  H $me = E , nous conduit alors au système d'équations couplées 

suivant : 

dans lequel E représeûte l'énergie totale du système. 

Pour résoudre ce système d'équations couplées, diverses approximations ont . 
été développées dont la plus couramment utilisée est certainement l'appro- 

. - - - - - - 
ximation de BOBN-ûPPEWBIMEB (1). Cette approximation repose essentiellement 

Y 

sur le faible rapport de la masse de l'électron à celle du noyau. OR peut 

alors traiter le mouvement des électrons en supposant les noyauit hobiles 

à une distance donnée R l'un de l'autre. 

Les fonctions 10 (r ,R)> sont alors choisies connne étant les fonctions propres n 
du hamiltonien électronique 1 +n(r,R)> soit : 



Les valeurs propres E (R) constituent les courbes d'énergie poten- 
n 

tielle adiabatiques. Le mouvement des noyaux est traité dans ce potentiel 

En(RI 

Les fonctions Ixn(R)> dépendent donc des coordonnées nucléaires, et nous 

noterons ces fonctions sous la forme 1 x R m 1 O,(û ,O>. n 
Ainsi la fonction d'onde rovibronique totale s'écrit : 

L'approximation de Born-Oppenheimer consiste à négliger dans le système 

d'équations couplées (7) ci-dessus, les termes diagonaux et non-diagonaux 

de l'opérateur d'énergie cinétique des noyaux. On obtient alors l'équation (10) 

Cette approximation de Born-Oppenheimer est bien adaptée à l'étude spectros- 

copique d'états stationnaires de molécules diatomiques où les noyaux 

effectuent des mouvements lents par rapport à ceux des électrons. 

Néanmoins, il faut garder présent à l'esprit que nous avons ainsi négligé 

certains termes tels que les éléments de matrice non diagonaux de l'opéra- 

teur d'énergie cinétique de vibration des noyaux, qui sont à l'origine de 

perturbations dont nous discuterons dans la seconde partie de cette thèse, 

tels que les termes d'origine relativiste qui sont à l'origine des pertur- 

bations les plus fréquentes : celles dues à l'opérateur spin-orbite. 

L'apparition de perturbations dans un spectre électronique correspond donc 

à une mise en défaut de l'approximation de Born-Oppenheimer ; par exemple, 
1 

lorsque l'un des niveaux d'une transition (dit perturbé) se trouve être 

très proche en énergie d'un autre niveau appartenant à un autre état 

électronique, et moyennant le respect des règles de sélection, des termes 

habituellement négligés lors de la séparation des mouvements électronique 

et nucléaire prennent, dans cette zone de perturbation, une importance 

prépondérante. 

Si on appelle El  et E2 les énergies dites déperturbées des niveaux 

de rotation (obtenues quand l'approximation de Born-Oppenheimer est valable), 

et si on désigne par I$21'élément matriciel de perturbation, dû 2 la partie 

du hamîltonien négligée dans cette approximation : 



les niveaux perturbés ont des énergies E' données par l'équation : 

dont les solutions sont : 

Le but de toute étude de perturbations est d'obtenir la valeur de l'élément 

de matrice d'interaction afin de comprendre l'origine de la perturbation et 

d'obtenir des informations sur l'état perturbateur. 

Lorsqu'à l'étude expérimentale est jointe une étude théorique per- 

mettant d'exprimer les états électroniques en termes de configurations, il 

est alors possible d'atteindre à une réelle compréhension du phénomène. 

Dans cette étude théorique de la série des molécules isoconfigurationnelles 

à la molécule CO nous avons visé deux buts : le premier était d'associer à 

des études éxpérimentales précises,des calculs ab-initio des paramètres de 

perturbation et de permettre ainsi une méilleure connaissance des spectres 

électroniques des molécules concernées : le second était de chercher à 

dégager des règles qui permettraient de prédire éventuellement le comporte- 

ment des éléments de matrice de perturbation pour des molécules plus lourdes 

que celles étudiées dans le cadre de ce travail et dont le calcul théorique 

du spectre électronique serait trop complexe. Citons par exemple le cas de 

la molécule AsN étudiée à l'université de Lyon. 
I 

Les perturbations observées dans toutes ces molécules sont simi- 

laires : elleslse produisent dans les niveaux vibrationnels des états 

et 311 les plus bas et ont fait l'objet d'un grand nombre d'études expérimen- 

tales très précises. 

e Pour la molécule CO par exemple, FIELD, WICKE, SïMMONS et TUFORD (2) ont 

publié une analyse unifiée et systématique fondée sur l'ensemble des données 

expérimentales disponibles sur les phénomènes de perturbation. Une étude 

équivalente a été faite pour la molécule Si0 par FIELD, LAGERQVIST et 

RENRORN (3) ainsi que pour la molécule CS par COSSART et BERGEMAN (4a) et 

COSSART, HORANI et ROSTAS (4b). 

Ces perturbations sont dues à des interactions de type spin-orbite 

et électronique-roration avec les niveaux vibrationnels des états 3 ~ * ,  3 ~ - ,  

3h, lx- e t  $4, 



Un voit ainsi se dessiner les deux phases essentielles de ce travail : 

a) calcul des fonctions d'onde des états concernés par les perturbations 

b) calcul ab-initio des éléments de matrice de perturbation et comparaison 

avec l'expérience. 

B - CALCULS DES FONCTIONS D 'ONDE 
B-1 . Méthode SCF - LCAO - MO 

HüND et MULLIKEN (5) ont développé les premiers un modèle à parti- 

cules indépendantes, dans lequel chaque électron est soumis à un potentiel 

symétrie axiale créé par les noyaux et à un effet d'écran moyen dû aux 

autres électrons. Ils ont introduit la notion de spin-orbitale, produit d 'une 

orbitale (fonction solution de l'équation de schrodinger monoélectronique) 

par une fonction propre de spin. 

Une configuration électronique sera définie par la donnée des 

wuches moléculaires occupées. Les nombres d'occupation sont indiqués en 

aaposant. En précisant les spin-orbitales occupées dans chaque couche, on 

abtient une représentation en déterminants de Slater, qui sont des produits 

antisyntétrisés des spin-orbitales. 

~'approxîmation LCAO-MO consiste à écrire chaque orbitale molécu- 

laire sous forme de combinaison linéaire d'orbitales atomiques de symétrie 

correcte : 

@ . = C C  
1 

P ip *P 

Nous utiliserons des orbitales x du type "orbitales de Slatèr" : 
P 

(14) xp(n, 1, m) = (Zn!) 
-1 /2  P-l - 

1 -  - e $ ( 6 , ~  

! La méthode du champ auto-cohérent (SCF) a été adaptée par ROOTHAAN (6) 

aux calculs d'énergie mol6culaire pour le cas des configurations à couches 

complètes, puisqu'il s'agissait avant tout d'une méthode développée pour les 

atomes. En 1961, il étendait la méthode au calcul d'énergie d'états à couches 

ouvertes (7). Dans le cas duicalcul de l'énergie d'états à couches complètes, 

il suffit d'un hamiltonien SCF pax type de symétrie d'orbitales occupées, par 

contre dans le cas du calcul de l'énergie d'états à couches ouvertes, il est 

nécessaire d'utiliser autant d'hamiltoniens SCF d'une symétrie donnée qu'il 

y a de types d'occupation des couches de cette symétrie. 



Dans tous les cas, il comprend les trois types d'opérateurs suivants : 

- las opérateurs.monoé~ectroniques : 

- - l b  - - - -  Z~ z~ 
2 i riA r iB où Ai est le laplacien 

- les opérateurs coulombiens désignés par J. tels que : 
1 

(l'expression J ainsi définie est dite intégrale coulombienne). ik 

- les opérateurs d'échange désignés par K tels que i 

(I'erptession Kik est dite intégrale d'échange). 

La méthode du champ auto-cohérent dans l'approximation LCAO con- 

siste 3 m3nimiser l'énergie totale en faisant varier les coefficients C 
ip 

par une méthode itérative. 

Il est évident que l'on ne peut atteindre l'énergie Hartree-Fock de la 

molécule que pour un nombre infini d'orbitales atomiques de base. 

On commet donc une erreur systématique sur la valeur calculée de l'énergie . 
des états moléculaires en prenant une base finie. 

De plus pour atteindre l'énergie électronique expérimentale, il faut tenir 

compte non seulement de l'énergie de corrélation qui est la différence entre 

l'énergie Hartree-Fock et l'énergie totale non relativiste mais aussi de . 
l1G.nmrgLe zelatiuiste. 



Pour ce qui est de l'énergie relativiste, peut raisonnablenent penser 

qu'elle n'est importante que pour les couches internes. Le passage d'un état 

à un.autre différant du premier uniquement par l'occupation des couches 

externes ne fait intervenir que des différences d'énergie relativiste dont 

la valeur peut être négligée. 

Quant à l'énergie de corrélation entre les électrons, on peut en tenir compte 
Y par une interaction de configurations (CI) procédé qui consiste à considérer 

que la fonction d'onde d'un état moléculaire n'est plus représentée par une 

seule configuration, mais par un mélange d'un très grand nombre de configura- 

tions et qui met ainsi en jeu les couplages entre les états de même symétrie, 

les coefficients de ce mélange étant déterminés en appliquant le principe 

variationnel à l'énergie totale. 

B-2 . Calcul des fonctions d'onde 
La premiêre étape de nos calculs théoriques consiste à calculer 

12s fonctions d'onde SCF des plus bas états électroniques de chaque molécule, 

dans l'approximation à une seule configuration, qui soient raisonnablement 

proches de la limite Hartree-Fock, On notera, qu'à cause de modalités pratiques 

évidentes, les orbitales x qui constituent la base atomique sont en nombre 
P > 

limité. Plus la base est étendue, plus on peut espérer se rapprocher de la 

limite Hartree-Fock qui ne serait atteinte que pour une base fictive complète 

formée d'une infinité de fonctions x . 
P 

Les bases d'orbitales atomiques de type SLATER que nous avons 

utilisées sont au moins du type double-zéta et dans le cas de CO et de SiO, 
Ir 

elles sont même renforcées par une troisième orbitale 2p qui assure à la 

base plus de flexibilité sur les orbitales p, qui sont les orbitales imper- 
* 

tantes pour nos calculs de paramatre de perturbation comme nous le verrons 

plus loin. 

Pour les trois moléeules CO, CS et Si0 nous avons déterminé les fonctions 

d'onde SC- des états électroniques suivants : 
+ 
dont la configuration est du type (r2n4 en ne précisant que 

les couches les plus externes, 

A~II, 3\ de configuration un4n' 

'A. 3 ~ + ,  3 ~ - ,  de configuration a2r3n'. 



Dans le but d'amgliorer la précision des fonctions d'onde, nous 

avons effectué des calculs d'interaction de configurations (CI). Le choix 

des configurations a été fait en fonction de deux considérations : 

a) Les opérateurs donnant naissance aux perturbations sont essentielle- 

ment proportionnels à des opérateurs monoélectroniques. Nous avons vu en 

effet que les perturbations dans les molécules du groupe CO sont essentielle- 

ment dues à l'opérateur spin-orbite. Par conséquent, en ce qui concerne le 

calcul des éléments de matrice non diagonaux de ces opérateurs, les configu- 

rations les plus importantes pour notre point de vue sont celles qui sont 

monoexcitées par rapport à la configuration principale de l'état perturbé ou 

de l'état perturbateur. 

b) Certaines configurations non incluses dans le critère (a) sont néces- 

saires parce qu'elles possèdent un grand élément matriciel du hamiltonien 

électronique avec la configuration dominante ou parce qu'elles assurent des 

produits de dissociation corrects : ce sont les configurations ne visant qu'à 

minimiser l'énergie. 

Pour respecter ces critères, nous avons été amenés à inclure de 50 à 100 

configurations selon les états, excepté dans le cas des calculs SCF-CI des 

états de Si0 OB nous avons inclus jusqu'à 376 configurations. Tous ces 

calculs ont été effectués au CIRCE (Orsay) sur un ordinateur IBM-370-168 

à l'aide du programme ALCHEMY écrit par BAGUS, LIU, McLEAN et YOSHIMINE (8). 

- PERTURBATIONS D'ORIGINE SPIN-ORBITE 

Dans le cadre de l'approximation de BORN-OPPENHEIMER, nous avons vu que 

les interactions dues au spin n'intervenaient pas. Tant que l'énergie d'in- 

teraction spin - axe moléculaire est grande vis-à-vis des différences 
1 '  d'énergie entre niveaux de rotation, on peut calculer l'énergie d'interaction 

spin-orbite par perturbation dans la base des fonctions du cas a) de HüND. 

A partir de l'équation relativiste de DIRAC, on peut déduire l'expression 

du hamiltonien spin - orbite : 

(17) a2 * L ( -  Z~ lg.si -+- + - zg la.si) - - 4 

= - 
2 i=l ri: r 3 2 i#j 3 

iB 
r.. 
1J 

(où a est la constante de structure fine). 



Le premier terme de ce hamiltonien est un opérateur monoélectronicue, 

(spin-orbite direct) alors que le second est un opérateur biélectronique 

(spin- autre orbite) qui a pour effet de contrebalancer le champ dû aux 

noyaux et qui est la plupart du temps introduit dans le yremier terme. 

En effet, si on néglige les interactions spin - autre orbite entre électrons 
impairs, le reste de l'interaction spin - autre orbite est proportionnel à 
33 
l..s. (9). On peut alors écrire ce hamiltonien sous la forme d'une somme 
1 1  

i d'opérateurs monoélectroniques (10) : 

En repérant les électrons par rapport au centre de masse de la molécule, 

on peut écrire H sous la forme simplifiée : SO 

33 
En développant les produits scalaires l..s. on obtient finalement : 

1 1  

Ainsi il apparaît clairement que l'opérateur spin-orbite est la cause des 

perturbations homogènes (An = O selon la classification de HOUGEN (11) ) 

et qu'il peut avoir des éléments de matrice non diagonaux différents de 

zéro entre : 

- deux états tels que Ah = AC = O et AS = 0, + 1  

ou deux états tels que AA = -AC = + 1  et AS = O, f l  . 

D - PERTURBATIONS DUES AU HAMILTONIEN DE ROTATION 
4 

Le hamiltonien de rotation s'écrit simplement sous la forme 

-+ 
03 R est le moment cinétique de rotation des noyaux et B est la constante 

de rotation 
k 2  B = -  avec y = M ~ M ~  - 

M ~ + M ~  
, masse réduite de la molécule. 

21.i~' 



+ -t 
Si L est le moment cinétique orbital et S le moment de spin des électrons, 
4 
J le moment cinétique total de la molécule 

alors R = 3 - t - 3 
( 2 2 )  Hrot se transforme en Hrot = B ( J ~  - J ~ )  + B ( L ~  - 12) + B ( S ~  - s:) 

z z 

Les perturbations causées par le hamiltonien de rotation sont dues aux trois 
+ + +  

termes faisant intervenir les opérateurs échelles J-, L-,  S - .  
s 

Le terme B(L+S- + L-SI) produit des perturbations qu'il est difficile 

de distinguer des perturbations spin-orbite qu'elles accompagnent. 

Elles obéissent â la règle A n  = O avec AS = O , AC = -AA = 51. 

Les termes B(J+L- + J L * )  et B(J+S- + J-s+) donnent lieu à des pertur- 

bations hétérogènes (An = 51 selon HOUGEN ( 1 1 )  ) mais seul le premier terme 

joue un rôle dans les perturbations des molécules étudiées dans le cadre de 

ce travail. Il est responsable du découplage du moment orbital avec la rota- 

tion et l'intensité des perturbations qu'il induit est proportionnelle à 

et au facteur vibrationnel 1 
< V  1 -- 1 V '  > =  BWt. 

2riR 
+ les règles de sélection supplémentaires sont AS = O, AC = O, AA = - 1 .  

E - MOYEN DE CALCUL DES PARAMETRES D'INTERACTION 

Nous nous sommes servis d'un programme écrit par J.A. Hall pour 
C 

calculer les éléments de matrice non diagonaux de l'opérateur spin-orbite 
+ 

et de l'opérateur L . Ce programme permet de calculer les éléments matri- 

ciels de l'opérateur spin-orbite écrit sous la forme la plus générale (17) 

entre deux déterminants de SLATER bâtis à partir des orbitales moléculaires 

LCAO-MO. Les orbitales des deux déterminants peuvent appartenir à des 
* 

ensembles d'orbitales orthogonales différents si bien que l'orbitale nX 

d'un déterminant ne sera pas en général identique à l'orbitale nX de l'autre 

déterminant. 

Nous dirons dans ce cas que le calcul est fait en "orbitales non orthogonales". 

Dans ce programme, on ne calcule que les intégrales comportant des 

orbitales centrées toutes à la fois sur le même atome. Cette simplification 
-3 

est justifiée par la décroissance très rapide en riA de l'opérateur spin- 
- 

orbite quand on s'écarte du centre A et parce que la contribution des inté- 

grales monoélectroniques et biélectroniques à deux centres ont tendance à 

se compenser exactement (1 2) 
- 



Nous avons pu vérifier que cette simplification donne une erreur maximum 

estimée à 10 %. 

Ce même programme offre la possibilité de calculer les constantes spin- 

orbite diagonales et là encore nous ne tenons compte que des intégrales à 

un centre. 

Toutes les formules permettant de calculer les paramètres de perturba- 

tion tant spin-orbite que électronique-rotation avec des fonctions d'onde 
a 

CI ont été données par J. SCHAMPS (13). 



CHAPITRE II 

CALCUL DES PARAMÈTRES DE PERTURBATION 
DE LA MOLÉCULE CO 

Pour ce calcul ab-initio des paramètres de perturbation, nous avons 

choisi d'étudier la molécule CO et ceci pour deux raisons essentiellement : 

- sur le plan expérimental, il s'agit d'une molécule qui a fait l'objet 
d'études très précises ; en particulier les mesures obtenues par une techni- 

que de jets moléculaires associées aux données çpectroscopiques ont permis 

d'acquérir une connaissance détaillée des perturbations qui se produisent 

entre les différents états de valence de cette molécule. 

- sur le plan théorique, HU0 (14) avait optimisé une base d'orbitales 
atomiques de SLATER qui répondait aux critères que nous dictait ce type 

d'étude, mais n'avait effectué les calculs de fonction d'onde que pour l'état 

a311 à une seule valeur de la distance internucléaire. 

Pour interpréter leurs résultats de déperturbation FIELD et d ( 2 )  

avaient écrit chaque paramètre de perturbation entre deux niveaux de vibra- 

tion sous la forme du produit d'un facteur électronique, constant ou peu 

variable avec la distance internucléaire par un facteur de recouvrement 

vibrationnel. De plus, ils avaient réduit les facteurs électroniques à deux 

paramètres seulement 
+ + 

a = < n 1 al i o > élément de matrice de aL , 
+ 

et b = < n ( 1 1 0 > élément de matrice de L 

entre les orbitales a2p et n2p. 

Nos calculs ont confirmé la validité de la séparation du paramètre 

d'interaction en deux termes à condition de prendre la valeur du facteur 

électronique au R-centroïd de la perturbation. Pais le résultat le plus 

intéressant est que pour la première fois, nous avons montré que les paramè- 

tres électroniques a et b sont des fonctions qui peuvent varier assez 



- 1 fortement avec la distance internucléaire de 75 à 120 cm pour les 

valeurs calculées de 2.0 bohrs à 3.0 bohrs et qui varient de plus selon 

les états en interaction. 

- L'accord entre les résultats expérimentaux et théoriques est 

meilleur que 90 % pour toutes les interactions considérées mettant en jeu 

. l'opérateur spin-orbite. Les résultats sont moins probants en ce qui concer- 

ne les interactions électronique-rotation qui supposent le calcul de quan- 
- 

titês très faibles et pour lesquelles la CI a une très grande importance. 
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Complctely ab initio calculations of the perturbation parameters of the a 'Il and A 'il states of CO 
have been carricd out and compared with the recent experimental results of Field et ai. Use has been 
made of a new program for calculating off-diagonal matrix elements of the B L - S and spin-orbit 
coupling operators. By including configuration interaction functions built from Hartree-Fock orbitals 
optirnized for each state, good agreement has been obtained between calculated and experimental 
constants in most cases. Our results show that the perturbations have a strong dependence on R and 
that they are different for different pairs of stata. The single configuration approximation giva a 
relative m r  up to 40% and the constancy of perturbation values found by Field et aL cannot k 
attributed to dependence on a single. constant parameter. 

1. INTRODUCTION vibrational factor and an electronic factor. This 
hypothesis, equivalent to the R-centroid approxi- 

Perturbations in the vibrational levels of the mation, assumes that the electronic factor is either 
asII and A'II states of CO, linown for a long time, a constant or, if it depends linearly on R, is the 
have been recently reinvestigated. ' Molecular value taken at the R centroid. 
beam nieasurements2 combined with spectroscopic 
data3 have given much precise information on these 
levels. The perturbations a r e  due to spin-orbit 
and rotational-orbit interactions with the vibra- 
tional levels of the a t 3 ~ + ,  esz', d3h, I'z', andD1h 
states. These interactions can be expressed in the 
form of off -diagonal matrix elements of terms ne- 
glected in the nonrelativistic Born-Oppenheimer 
approximation: the part Ciai 1;s: of the spin-orbit 
operator which has nonzero off-diagonal elements 
between states of the same 51 and two S p e s  of op- 
erators coming from the rotational Hamiltonian : 
the first BL'SF with the selection rule A51 = 0 and 
the second BJ*Li with the rule AS2 = A  1. The inter- 
actions a r e  introduced in the form of parameters 
in a matrix built on the near degenerate levels 
where the effect of the other levels is taken into ac- 
count by means of a degenerate second order per- 
turbation theory. '14 Using a nonlinear least squares 
fitting procedure, Field, Wicke, Simmons, and 

* ~ i l f o r d '  have obtained, with a very small uncer- 
tainS., experimental values for the vibronic per- 
turbation parameters for each interacting pair of 
leveis . 

(ii) Using a single configuration representation, 
the electronic factors for different pairs of elec- 
tronic states can be related. If the II states are 
assumed to belong to the (7r2pI4 (u2p)  (n*2p) config- 
uration and the C and A states to the ( 8 . 2 ~ ) ~  ( 0 2 ~ ) '  
(n*2p) configuration and if the molecular orbitals 
a r e  taken to be the same for al1 the states, the elec- 
tronic factors can be reduced to only two molecular 
orbital parameters: one, a, is the matrix element 
of aL', theother, b, is the matrix element of L' be- 
tween the n2p and u2p orbital-(cf. Table W of Ref. 
1). 

The following results have, then, been obtained 
by Field et al. : the molecular parameter values 
a r e  nearly independent of the R centroid. This 
seems to justify the first hypothesis, i. e., the 
electronic factor is a constant. However at short  
internuclear distances several values for the 
'II-%' spin-orbit interaction deviate from the con- 
stant values (see circles on Fig. 4). This has been 
attributed by Field e t  al. to o configuration mixing 
between the a' %' valence-shell state and the b 'c* 
Rydberg state. As the spin-orbit effects can be 
predicted to be negligible for Rydberg states, this To obtain from these data information about the klanation seemed to us questiomble and we have electrodc part of these interactions, *O hypoth- 
undertaken an examination of the vsidin. of the t-uo eses have been introduced by Field e t  al. 
above hypotheses. - - 

(i) Each perturbation parameter between two vi- 
brational levels has been written as a prociuct of a Numerical evaluations of the electronic factors 
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require at f i rs t  a knowledge of the electronic wave- of p orbitals which a r e  most important for the 
hnctions for each state. The calculation of accu- spin-orbit calculations and it has been shown suf- 
t a t e  electronic wavefunctions for the excited va- ficient to reproduce the spin-orbit atomic experi- 
lence-shell states of CO is  described in Sec. II. mental parameters. 
Matrix elements of the spin-orbit and orbital angu- 
lar momentum operators have tentatively been eval- 
uated using a semiempirical approachs but a s  the 
results have only given a roughly qualitative agree- 
ment with the experimental data, it has seemed 
necessary to carry out a complete a b  initio calcu- 
lation of these matrix elements. Up to now, no 
calculatiorl of the off-diagonal elements of these op- 
erators has been reported in the literature and it 
has been necessary, to perform these calculations, 
that one of us (J. A. H. ) write a new program which 
i s  described in Sec. In. The suitability of the wave- 
functions has been tested in calculating the spin- 
orbit coupling constants of the '11 and 3~ states and 
their variation with R for which cornparison with 
experiment is  possible. In Sec. IV Field's hypoth- 
eses a r e  discussed in view of the results of the cal- 
culations of the perturbation parameters. 

II. CALCULATIONS OF WAVEFUNCTIONS 

Since the perturbation parameters in which we 
a r e  interested do not satisfy a simple variational 
principle, it is  necessary, in order to represent 
them correctly, to obtain f i rs t  the best possible 
wavefunctions for the states involved. Hartree- 
Fock wavefunctions have only been obtained for the 
ground state X 'r;" and the first excited state 
a%. " The valence orbitals obtained for these two 
states differ appreciably from each other and s o  it 
is reasonable to assume that the orbitals of the 
other states of interest wiil in turn differ from 
these. We have therefore performed separate cal- 
cuhtions on al1 the states of interest: 

asII, A 'll (dominant configuration 1 - 40' b l n 4  2n), 

(dominant configuration 1 - 5u2 lnS  2n) , 
where the 5u, ln, and 2n molecular orbitals corre- 
spond to the spectroscopic notation 02p, n2pr and 
r*2p, respectively. 

As a starting point for the wavefunction calcula- 
tions, we obtained Hartree-Fock wavefunctions 
(HF) for al1 seven states, using the open-shell 
SCF-LCAO-MO method formulated by Roothaan. 
AU wavefunction calculations were performed using 
the program ALCHEMY, written by Bagus, Mc- 
Lean, Yoshimine, and Liu. Calculations were car- 
ried out at six internuclear distances using the 
same basis set, that optimized by HUO" for the ex- 
perimental internuclear distance of the a3n state 
(2.2853 a.u. ). This basis set, with 160 and 8n 
orbitals, has the advantage of having a flexible set 

The H F  results for the total energies a r e  given 
in parentheses in Table 1. Certain features of the 
forms of the orbitals a re  worth noting. First, at 
any given distance the orbitals of all five states 
from the configuration 1 - 5u2 lnS  2n are very simi- 
lar .  On the other hand, the valence orbitals of the 

and 'Il, coming from the configuration 1 - 4u2 
50 ln4 2n, differ strongly from each other and this 
difference can be related to the large exchange in- 
tegral, giving the large difference energy between 
these two states. The evolution of the orbitals with 
increasing internuclear distance is of great impor- 
tance and in Fig. 1 we have plotted the partial atom- 
ic population of the oxygen 2p orbitals in each of the 
four orbitals 1 n, 2n, 40, and 50 for three different 
cases-II?, '17, and 'c', the last being representa- 
tive of al1 states of this configuration. As might be 
expected from a correlation diagram, the localiza- 
tion of the l a  orbital (on oxygen) and the 2n orbital 
(on carbon) increases gradually to almost lOOqb with 
increasing internuclear distance. On the other 
hand, the localization of the 40 and 50 orbitals 
changes verydrapidly, the 40 going from O to C and 
the b from C to O. This variation has two impor- 
tant consequences. First, it causes a very strong 

FIG. 1. The oxygen 2p atomic population in the HF 
valence orbitûls for different excited states of CX). 
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variation of the ln-5u interaction with R, as  will 
be seen later, and the form of the curves in Fig. 1 
is reflected in the curves showing the development 
of the perturbation matrix elements with R in the 
H F  approximation (Fig. 4) .  Second, the crossing 
over of the two orbitals causes difficulties in the 
SCF calculations of the 'Il state where it has been 
impossible to make the calcul.ations a t  2.6 and 2.8 
a. u. converge. 

.! In order to improve the accuracy of the wavefunc- 
tions we have performed limited configuration in- 
teraction calculations (CI). The choice of config- - 

m urations was based on two considerations: 8 

g 

a 8  m S  m o n & ?  b G  u,S c o s  " 8  
w w  f - C J  V V W N  E-cr m a  4 Q >  O "  
d b  m w  o o w o  0 0  m m  o n  o m  
2 6  2 %  Z % % Z  $ 2  2 2  ZC:  2 2  . . 
N N  nini N N N N  N E j  N N  N d  c iN 
4 -  M d  d d r l r i  d.4 d r l  d d  d d  
A d  M M  d d d r i r l d  d H  d d  - 4  
I L  l I l  l $  ' c '  I L  I L  

(a) The operators giving r i s e  to theperturbations 
a re  essentially proportional to  monoelectronic op- 
erators. Therefore, for the off-diagonal matrix 
elements of these operators, the configurations of, 
for instance, the 'Il state which a r e  most important 
from our point of view are those which a r e  mono- 
excited with respect to the principal configuration 
of the Z and A states, 1 - 5u2 ln3 2n. These con- 
figurations, and corresponding I: and A conîigura- 
tioiis monoexcited with respect to 1 - 40' 50 ln' 2n 
a re  given in Table II. (Note, however, that Phis 
criterion is not strictly exact, since the orbitals of 
the Il and ;r: states a re  not identical. Only in the 
case of configurations built from the same set  of 
orthogonal orbitals can the criterion of monoexci- 
tation be defined exactly. ) 

à 

O 

m. 

(b) Certain configurations not included in cri- fi 
m 
0 terion (a) are, of course, necessary because they 9 have a large matrix element with the dominant con- 

figuration or because they ensure correct dissocia- !3 
tion products. 5 

d i Â  m Z  u , S b G  m ô  w S  m S  - 2  
in0 N O a < a i  C O 0  COW a J W  W O  2% v w  ~ ( 0 r n ~ 1  m m  

cnm cow m m r - m  u , ~  u,+ p.- V A  
au, l n *  -$ . *mm uau, m u ,  m u ,  i n L 1  

ci& N N  N N N N  N N  E j N  N N  N N  
-42 d d  d d d 4  M M  4 4  d d  d.4 

M d  d r l d &  dr l  d d  4.4 4 4  

l  1 I l  l l  l I L  

Following these criteria, we have included from 
50 to 100 configurations in each calculation. Figure 
2 gives the calculated potential curves. Comparing 
them with the experimental scheme of Tobias, Fal- 
lon, and  ande ers lice,'^ we find very good agreement 
in the relative positions of the states (exkept for the 
'II, which is  a little high in our calculations). We 
have calculated the spectroscopic constants w, , Y,, 

and Te from our results and compared them with 
* experimental ~alues* '" '~ in Table m. The agree- 

ment is  better than that of previous calcula- 
tions. 7*14115 The CI results demonstrate the great 
similarity among the wavefunctions of thefive states 
from the configuration 1 - 5a2 ln3  2n showing that 
the CI is very weak, especiaily in the %+, 'z', and 
' A  states. For the 'A and '2' states, an extra con- 
figuration, 1 -4u2 1n42#, which i s  important at 
small internuclear distances, does not affect the 
energy greatly, aithough it will modify the spin- 
orbit matrix elements. On the other hand, the 'II 
and 'n states show strong configuration mixing, 
varying with R, which has a major effect on the en- 

' 
2 

coZ r-S N S W S  r(ô N Ô  - 2  
* N  u , e ' m m  - 0  O V  ri* O r i  i 5 :  m m  m m d m  H o  m w  m u ,  eom . a b  8 %  B ~ Y ~ E :  e s  5 7  5 :  
rlrl r l d d r i  dr l  ,-Id ,-Id d d  

d r l  dr l  d d d d  rlri rlrl r i 4  d d  

l l I l  l l l 1 '  

w t  r lô o > Q ; m 8  - ô  0 2  I>S o ô  
* m  0 0  m w o o  O W  O 0  m o  d m  
d O  u,N m w d i f -  f-* Lou,  w u ,  w o  
E J N  d W  N c U v ) O )  W ( O  C Y E J  - 5 4  N d  
m b  w u ,  u,a<u,u, m u ,  m u ,  m m  m u ,  . . 
me4 NF; N N N N  N N  N N  N N  N'ci 
d 4  d.4 M d d r i  d r l  d r l  r ld  * . 4  
P l r i  d d  r i d r i d  d d d d  d d  4 4  

I L  1 '  I L I L  le& I L  I L  I J ,  

; 
a 
a 
** 

ag c-5 ~ g i f : $  g g  ~ $ 2 5  3 g  
3 2  0 " :  z z z z  %Ei ZC: 2 %  2," 
E - W  W - B  m m c o w  N N  N A  E J ~  

N N  NOi N N N D i  N N  n i d  Fihi Nci  
du  u -  M d d M  " t r i  r l d  4.4 d d  
4Pl M.4 r lP ldd  rlrl r l d  6.4 dr l  
i l  IJ. I L I L  I L  I L  I L  I d  
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TABLE IL Configurations important in the calculation of the off-diagonal matrix elements 
of îhe monoelectronic owrators. 

Degree of excitation witb CI coefficients for 
respect to R (a.u.1' 

4d5wlr42n 4<r25~'1+s2n 
Configurations m states) (C and A states) 2.2 2.6 3. O 

Snz and ln, states 
4 0 2 5 0 1 ~ ~ 2 ~  O 5 0 - l n  O .  964 O .  943 O .  915 
4diazlrr"2n 4u -5a 40 -1% 0.077 O. 034 O. 113 
4 0 . 2 ~ ~ ~ 2  2 l u  --2a 5a -2,r O. 109 O .  241 O .  245 
4uS$ln32 nz 401 n -5u2u 40-2n O .  136 O .  123 O .  238 

'% '4, ' L ,  '20, and '4 0 

- - 

. ~ h e  given R's correspond to R-centroid region for the 'Il state (R ~ 2 . 2 .  a. u. ) and for the 
'n state CR =2.6 and 3. O a.u. ). 

b ~ h i s  configuration gives four states and three 'Il states. The given coefficients cor- 
respond to gross values keeping the CI wavefunction normaltzed. 

'The given coefficients are for the 32; state. 
d ~ h i s  configuration only contributes to the 3 ~ '  and '4 statee, 

ergy and, as wifl be seen later, on the spin-orbit 
matrix elements. 

III. PERTURBATION CALCULATIONS 

The operators causing the observed perturbations 
in CO are  the spin-orbit operator, which we write 
Ha,, and the orbital angular momentum operator 
which is manifest in cross terms of the type J L 
and L S, where J, L, and S are, respectively, the 
operators for total, orbital, and spin angular mo- 
mentum. Making use of the Wigner-Eckart theo- 
rem, and the fact that J and S are good quantum 
numbers, we can calculate a reduced rnatrix ele- 
ment of the operator L which can bedefined in terms 
of any of the matrix elements in which it appears, 
For convenience, we choose the matrix elements 
of L* S, since this operator comects the same com- 
ponents as the spin-orbit operator. F'urthermore, 
the matrix elements of L S are  proportional but not 
equal to those of the one-electron operator 
Cil,* a,, where 1, and 8 ,  are  the orbital and spin 
angular momentum operators for electron i. 

The spin-orbit dperator can be written as a m m  
of a one-electron and a two-electron part: 

Note that ia p r o p o r t i d  ta &If 8 ,  a& khat the 
main contribution from ,H,, , which is attributed to 
"shielding" of the nuclei by elosed shells,-is pro- 
portional to tH,. '' 1n this work we were mainly 
interested in the off-diagonal matrix elements, from 
the terms like &lfsF; the calculation of diagomi . 
terms &l<s< has been described etewhere." 

In general, for any operator H consisang of one- 
and two-electron parts, we may write its matrix 
el~ments in the foliowing way: 

2.0 2.5 Rta.u.) 3 4  

FIG. 2. Ci potential energg cnr~as for the lowe8t ex- 
Cited etatss of 00, 
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TABLE DI. Spectroscopic constants of the states of the CO m ~ l e c u l e . ~  

us (cm") Re (A) Te (crn'l) 

State HF CI Exptl HF CI Exptl HF CI Exptl 

X I I ?  2420 2000 2170 1.118 1.134 1.1283 O O O 
a311 1900 1870 1743 1.170 1.192 1.2058 44240 50030 48687 
~ ' n  1840 1800 1516 1.218 1.243 1.2352 69660 70510 65075 
a " ~  1320 1240 1231 1.331 1.345 1.3519 45560 55540 55823 
d3& 1270 1150 1153 1.352 1.373 1.3700 49910 60560 61154 
e3ri' 1220 1100 1114 1.376 1.390 1.3834 53530 62710 64236 
1 2  1220 1050 1092 1.376 1.411 1,3913 53530 64200. 65085 
D'A 1200 1030 1080 1.386 1.412 1.398 54410 64220 65950 

'~x~erirnental results from Ref. 11: LX IF,  a 311, A 'II, U'~C', d 3 ~ ,  e 323; Ref. 12: 
U1ri3; Ref. 13: (D'A). 

%iiere pl and pz a r e  one- and two-electron transi- uate two types of integrals: 
tion density matrices in some basis of functions 
(X}. l8 Here we use lower case subscripts a, b, etc. ( x A I ~ ' ~ ~ x B ) ,  , (2 
to refer to members of the basis CX). Upper case (x,Il*'lxA) , 
A and B denote the atoms on which the orbitals a r e  

(3) 

centered. Double primes a re  also used to distin- where A and B refer to the two atoms; 1 is an op- 

guish different orbitals on the same center. [Sin- erator based on the center of mass of the molecule. 

gle primes have the special meaning given in the For integrals of the first  type we use the expan- 
description of integrals of operators 1, * s i .  ] The sion 
calculations necessary a re  therefore the various 
types of integrals over basis orbitals and the tran- 1" = c ~ ~ l f  + pBlf , (4) 
sition density matrices. where 1, is  the corresponding operator centered on 

Although al1 integrals of the operator L * 8 a re  atom A- and cl, is mA/(mA + mg), where m, and mB 

carculated, we have restricted the calculation of a r e  the atomic masses. 

spin-orbi't integrals to those arising from the op- Equation (2) then becomes 
erator and orbitals al1 on the same center. Pre- 
vious studies have shown that this is  a satisfactory p ~ ( x ~ I  'ilI XB)' (x*I ' i l l x ~ )  
approximation for diagonal spin-orbit coupling con- = P A ( x B I c ' ~ x A ) + I ~ B ( x A I ~ ~ ~ x B ) .  (6)  
stantslg but this approach has been ~r i t ic ized .~ '  In 
order to provide some check on the approximation, Now 1:' I X, ) is an analytic function of 1 X, ), which 

we have calculated the contribution of two-center we denote 1 x i )  . Thus the integrals reduce to over- 

one-electron integrals to the results. This should lap integrals of the form ( XBTXi). 

provide an upper bound to the error  arising frorn 
neglect of two-center integrals. In al1 cases this 
upper limit has been less than 10% of the calculated 
value, except in certain terms from the CI, men- 
tioned below. We consider, therefore, that the use 
of the one-center approximation is unlikely to have 
led to serious errors .  

Four types of integrals have to be calculated: 

(a) Overlap integrals: These, which are  required 
for the density matrices, a re  obtained by numerical 
(Gauss-Legendre) quadrature over two elliptical 
coordinates, with analytic integration over the azi- 
muthal angle. The routines for these and other nu- 
merical integrations a re  based on the program of 
wahl. 21 

For the second type of integral, we use an al ter-  
nativè expansion: 

~ * l = l i l -  (~AYAP)~ ' ,  

where r,, i s  the vector from A to the center of 
mass itl and equals RpB, where R is the internu- 
clear vector. The integral becomes 

( X ~ I ~ ~ ~ I X ~ ) - ~ ~ ( X ~ I ( R A P ) * ~ \ X ~ ) .  (7) 

The first, one center, integral can be evaluated 
analytically, and the second can also be developed ' 

analytically, a s  indicated in Appendix A. 

(c )  One-electro~z spin-orbit integvals: 

the one-center integrals of this operator are simple 
(b )  IntegraZs of the operators li 6,: Apart from , analytic functions of the basis orbitals. The two - 

the spin,factor, which is  analytic, we have to eval- center integrals, which a r e  calcukted to provtih a 
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check on the approximation used, a r e  again divided 
into two types. Type 1 integrals, of the form 
( X B  1 2,,2i1/r: l XA ), are, like the type 1 2 *' integrals, 
evaluated by numerical integration of 
(X~IZ~/Y:I  xi), where Ixi)=l?l xA). Type Il inte- 
grals, of  the form (XAI l?/u~lxA),  a re  developed 
anaïytically as detailed in Appendix B. 

(dl huo-electron spin-orbit integrals: The form 
of the two-electron spin-orbit operator, and a meth- 
od of evaluating its matrix elements, have been de- 
scribed by Matcha, Kern, and Schrader. * Follow- 

To find the first-order cofactors of S I ,  ,,, we use 
a fast method due to Prosser and Hag~t rom.~ '  This 
involves generating matrices L, Ft, and D, suchthat 

where D is diagonal and L and R have unit diagonals 
and are  lower and upper triangular, respectively. 
This process is biorthogonalization. Since I LI and 
I RI a re  both unity, I BI  is equal to the product of 
nonzero elements of D .  Defining M(k'(S) as A(')(S)/ 
i el, Prosser  and Hagstrom show that 

ing their treatment, we have calculated the angular M")(s, ,,) = ~ ( k )  . M ( ~ ) ( D ) .  ~ ( k )  . 
factors of these matrix elements for the one-center ( 1 0 )  

case and these results a re  given in Appendix C in In practice, it is fastest to biofthogonalize the 
a form similar to an earlier notezs on matrix ele- square submatrices of S,, , , and it follows immedi- 
ments of the diagonal components of the spin-orbit ately from the singularity of ,,S and ;+S that 
operator. The matrix elements involving d orbitals M;:'(S, ,,) = M : & ( ~ + S )  nf$@) 
have been ignored in this work, because experience ( 1 1 )  

with calculations of diagonal spin-orbit coupling and from ( 1 0 )  
constants has shown that their contributions a re  ex- ( 1 )  
tremely small. ~ v i ; + * ( ~ S )  = i+Lr+ni A{!:;++( -.D) i+4+s- 

r r  r 

The last problem to be dealt with concerns the 
calculation of transition density matrices. The gen- 
eral  problem of calculating these matrices is not 
easy; however, if we restrict the form of the wave- 
functions to single Slater determinants, then the 
problem is considerably simplified. Since our 
wavefunctions were linear combinations of rela- 
tively few important Slater determinants, the method 
of evaluating the transition matrices between indi- 
vidual pairs of determinants was reasonably eco- 

.nomical. This simpler problem was treated as fol- 
lows. 

( 1 )  s 
Ai, ( i . I~)=;+L;+ni  oRi,n 

Thus the first order transition density matrices are 
very s impb  evaluated. 

To evaluate the second-order transition ma- 
trices, we use an extension of the method used in 
the case of orthogonal orbitals (SI ,  ,, diagonal). In 
that case there is the relationia 

pe'(11 11 ab; cd)=p")(II  11 a; C ) ~ " ' ( I I  1 1  b; d )  

- p"'(Il 11 a ;  d )  pa'(II 11 bj c )  . 
1 1  b i a) = C cjbcj,,~:, j ( ~ L  , I I  . (8) It is  shown in Appendix D thaf the following very 

{ ,I  similar relation holds in our case: 

Here the c, are the eigenvectors of spin orbitals 
i and j and A is the matrix of cofactors of SI ,  ,, the 
spin-orbital overlap matrix between the two de- 
terminants. In order to use this expression effi- 
ciently, we consider some of the properties of SI, ,, 
in our case. For convenience we consider just one 
component of H,, , that proportinal to 1;'s;'. This 
operator connects determinants which diff e r  by oniy 
one occupied spin orbital, this being 5' in $JI and o 
in q,,. SI,  ,, is therefore singular, but by deleting 
the last 5' beta spin orbital in #, and thelastualpha 
spin orbital in #, a nonsingular, block diagonal ma- 
trIx can be obtained. This matrix i s  denoted i and 
its determinant I fi 1 .  Also, a set of square sub- 

p"'(II 1 1  ab; c d )  = p f ( I I  1 1  a ; c ) p f ( l l  11 b~ d )  

- P 1 a ;  d  P 1 h c , ( 1 3 )  

where pf(II Ilp; q )  is pa'(II Ilp; q )  if p is o and q is 
3' and otherwise 

A:,"($) i s  readily found fromthe submatrices ,,S, 
etc. usihg biorthogonalization, s o  the whole calcu- 
lation foilows a very similar course whether the 
orbitals in +, and $JI, are  orthogonal or not and the 
extra computation introduced by nonorthogonality 
i s  minimized. 

matrices for each symmetry can be obtained; these IV. $ESULTS 
are nonsingular, except for the o submatrix $ 

A Spin-Orbit Coupling Constants 
which is augmented by a row of zeros and ;8, aug- 
mented by a column of zeros. (The dimensions of The spin-orbit coupling constants of thaSll and 
these submatrices are denoted .n, on, etc; ) %A states, and their variation with v and J, provide 
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a r e  only meaningful given the assumptions of Field a good test of the suitability of our wavefunctions 
but which, here, should be regarded a s  being de- for the more uncertain perturbation calculations. 

Since the spin-orbit coupling constant is  the prop- fined by the equations of Ref. 1, for example, 

a,, and D,, we obtain the results given in Table 
IV. 

The experimental values for A j  show consider- 
able scatter and a r e  not consistent with the experi- 

- mental a, values. We consider that the latter a r e  
u far  more reliable, A j  being difficult to obtain from 

experiment owing to  strong correlation with other 
30 - constants. We conclude from the fair agreement 

between calculated and observed values of ~ u , ,  how- 

- - 
erty of only a single state, it is in principle much a('n-'Z') = (=n, l H,, t j~;) x4 , 
easier to calculate. Figure 3 shows the variation (14) 
of A(%) and - A ( ~ A )  with R, both in the Hartree- a('n-'Z-) = ('II, l H,, I 'L') x 2 JZ . 
Fock approximation and including CI. (In both Only in the SCF approximation where the orbitals 
cases only one-center integrals have been in- a r e  taken to be the same for al l  different states, we 
cluded-caiculation of two-center one-electron in- have for a given R 

---- ', 
H F  ) cal.. \ 

- c I 
O exp. 

tegrals indicates that the e r ror  from this approxi- 
mation is  less than 5%. ) Note that although the 3~ 

curve is  very well approximated by the Hartree- 
Fock functions, A(%) is  increased by about 13Oh by 
the inclusion of CI. The value for A , ( ~ I I )  a t  the ap- 
propriate Re is 39.5 cm", compared with the "de- 
perturbed" experimental value of 41.51 cm" 27; 

for A , ( ~ A )  a value of - 16.3 cm" is  obtained, the 
experimental value being - 16.0." 

ever, that our values of (aA/a R)  are  approximately 
correct. These values are closely connected with 
the development of the atomic populations of the 
l n  and 2n orbitals, shown in Fig. 1, and already a 

From the slopes of the curves of A vs R, w e  can 
d w c e  theoretical values of Aj and a,, defined by 
the following equations2': 

2 0  - strong variation in the I r  - 5a interactions can be 
predicted contrary to the assumption of Field et 
al. ' 

B. Perîurbation Parameters 

As a direct test of the hypothesis that al1 the ob- - 
served perturbations can be explained in te rms  of 

2.0 2.5 R1a.u.) 3.0 only two one-electron matrix elements, a and b, 
FIG. 3. Diagonal spin-orbit coupling constant. in the electronic interaction parameters have been calcu- 

'Il and 'A states of CO. (The ' A  curve i s  practically the lated both in the HF and CI approximations. In 
same in HF and CI calculations.) order to have a basis for comparison with experi- 

ment we have retained the quantities a and b which 

In the HF approximation, each state has been de- 
scribed by its corresponding HF molecular orbitals 
and the nonorthogonality of the orbitals in the two 
determinants has been taken into account. Note 
that, due to the strong difference between H F  orbit- 
als of different states, a wide disparity arises i n  
the results if the set  of HF orbitals of either state 
is taken to describe both states and furthermore 
the results using nonorthogonal orbitals a r e  quite 

A,,,= x (u /  B(R)(  u')(v'IA(R)(v)/(E,O- @), TABLE IV. Caiculated and experimental constants re- 
V. A, lated to the dependence of A on R (cm"). 

&=A,  - uA(v+9) . 
= A  aAa ~ ~ ~ 1 0 ~  ~ ~ ~ 1 0 ~ ~  

In the harrnonic approximation, these constants a r e  Calc E x ~ t l  Calc E x ~ t l  
given by the formulas29 O. 22 O. 23 -4.9 - 20.7 

'A O. 23 O. 15 -4.3 .., 
A, = 2 ( a A / a ~ ) , ~ , B f  /CO:, 

- 15. 

uA = - AJ(O, + 6Bf /w,)/D, . 'From Ref. 27 aad a linear fitting of the experimentnl 
points up to v =IO. 

Substituting the spectroscopic values for Be, w,, '~eference 4. 



H A L L ,  SCHAMPS,  R O B B E ,  AND L E F E B V R E - B R I O N  

hold no longer because the effect of the CI of the Il 
states on the calculated parameters is of the oppo- 
site sign for the C' a s  compared t o  the C' state and 
the difference between the curves is increased at 
large R. As we mentioned earlier, the situation 
is somewhat different in the case of the 3 ~ '  and 'A 
states where there is an important contribution 
from the configuration 1 - 4u2 l a  ' 2a2 at small val- 
ues of R, which has been included. Elsewhere, we 
have only taken into account the effect of CI on the 
II states in the final results. 

In spite of the diffesence among the curves of 
Figs. 4 and 5, the trend of very strong R variation 
is clear. In these circumstances, it is not at al1 
certain that the f i rs t  hypothesis mentioned in the 
introduction, that the interaction can be written as  
a prodict of a vibrational and an invariant elec- 
tronic factor, is correct. Even if the R-centroid 
approximation is  vaiid, there will be a variation in 
thé electsonic parameter between interactions with 

FIG. 4. Calculated H F  values for the a parameter 
compared to experimental values. (The curves for different R centroids, In order to test the R-cen- 

a(311-s~3 and u(~ I I - ' c - )  are practically identical). troid approximation, we have fitted our theoretical 
curves to polynomials in R and perforrned explicit 

different from the average value between these two 
possible approximations. It can be seen in Fig. 4 
for the a parameter, and in Fig. 6 a s  dashed lines 
for  two cases of the b parameter, that, due to the 
difference between the HF orbitals of each state, 
the a and b quantities a r e  different for each pair 
of states. As predicted in the preceding para- 
graph, a wide variation with R of these quantities 
appears and can be related to the variation of the 
p atomic population of Fig. 1. The calcvllated 
spin-orbit quantities have a relative error  up to 
4û% and hence we have performed the calculations 
with the CI wavefunctions. 

I 

The inclusion of CI in the wavefunctions rnakes a 
further large change in the calculated values of the 
parameters, which increase a t  small R and de- 
crease at large R. For the spin-orbit parameters, 
our results a r e  within 10% of the experimental val- 
ues for matrix elements involving the '11 state and 
within 2% for those involving the 'Il state. This 
fmprovement on the H F  results is almost entirely 
due to the change in the if wavefunctions; the ' 27 ,  
'A, and 'c' states a r e  well represented by a single 
configuration (their coefficient in the CI expansion 
is  0.98) and the states which are formally mono- 
excited with respect to I1 states make very smali 
contributions. In fact, their contributions to  the 
spin-orbit matrix elements a r e  difficult to calcu- 
late because they, alone, appear to have rather 
large two-center integrals. Fortunately, the total 
estimated effect of CI in the 'z' state is only 2%. 
Nevertheless, the equality such as Eq. (15) does 

numerical integration between pairs of vibrational 
levels. The vibrational wavefunctions were ob- 
tained from experimental data, using a program 
written by G: H. Redman of the Oxford University 
Computing bboratory. 

Table V gives the sesults for H F  and CI approxi- 
mations for al1 the well-established interactions. 
Except for the 'lT-'c' interactions, results a r e  
quoted for the 0 = 1, A n  = O components of the inter - 
action. Experimental uncertainties quoted a r e  

FIG. 5. Calculated CI values for the a parmeter 
compared to experimentiü resulbs. 
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TABLE Y. Perturbations between vibronic levels of CO calculated at  different levels of approximation. 

R centroid approximation Full 
integration 

v v' R centroid (a. u. ) HF CI CI Exptla 

Spin-orbit matrix elements (cm-') - 
a 4 aJ3z+ O 2.6371 

7 4 
8.70 9.58 

2.6388 -6.65 -7.32 -7.48 9.78 
10.57 (1) 

-7.92 (2) 
11 e3z-  2 2.9781 -6.99 -5.42 - 5.43 -5.59 (5) 
9 d 3 0  2 2.8577 

12 
14.30 12.55 

6 
12.27 

2.7940 - 2.83 -2.57 
13.09 (5) - 2.44 -2,62 (8) 

1 3  ZLZ- 4 3.0092 
14 

18.2 
5 

13.3 
3.0321 13.6 

13.97 (50) 
18.6 13.5 13.9 13.32 (14) 

. A'n 1 a J 3 r  10  2.1349 
3 

-1.99 
1 3  

-2.29 -2.49 
2.1345 

-2,89 (3) 

6 
2.89 

17  
3.32 

2.1481 - 3.32 3.60 
4.06 (4) 

8 
-2.91 

20 
- 3.58 

2.1507 
-4.00 (1) 

10 
2.26 

23 
2.58 

2.1545 -1.55 -1.78 2.79 
3.08 (2) 

-1.92 -2.06 (4) 
O eSz' 1 2.4359 
2 

10. O 
4 

7.84 7.31 
2.4217 

8.71 (1) 

5 
8.4 

8 
6.54 6.18 

2.5519 
7.42 (3) 

10 
-0.63 -0.50 

1 5  
- 0.45 

2.4266 
-0.47 (3) 

15  
- 4.86 

22 
3.77 

2.4599 
4.33 (3) 

17 
2.6 

25 
2.1 

2.4809 
2.15 (3) 

-1.5 -1.2 -1.24 (5) 
O d 3 0  4 2,3055 
1 

- 12.92 
5 

- 11.81 -12,44 (3) 
2.3240 

3 
- 10.26 - 9.34 

8 2.4555 
-9.77 (4) 

6 12 
O. 77 O. 68 

2.3106 
O. 53 (6) 

8 15  
6.49 5.93 

2,3095 
6.34 (1) 

11 
- 6.34 

19 
- 5.80 

2.3225 
-6.07 (4) 

13 22 
3.91 3.56 

2.3261 -2.18 
3.55 (2) - 1.97 -2.23 (7) 

BL* matrix elements (cm") 
a 4 a J 3 C  O 2.6371 - 0.105 

7 
-0.063 

4 
-0.109 

2.6388 
-0.1158 (6) 

O. 048 O. 081 O. 083 0.0861 (9) 
11 e32- 2 2.9781 O. 169 0.125 O. lisc 0.0499 (17) 

9 d 3 0  2 2.8577 - 0.401 -0.253 - O. 243 -0.1257 (43) 

A'II  O 1'2' 1 2.4433 
2 

O. 24 
3 

O. 17 
2.4765 

O. 1078 (18) 

4 
-0.21 -0.14 

6 2.4013 
-0.0462 (110) 

9 
- 0.038 

1 3  
-0.027 

2.4788 
- O. 0242 (20) 

11 
-0.13 

16 
-0.088 

2.4937 
- O. 0424 (130) 

O. 078 0.053 O. 0256 (72) 

'Riference l: the signs a r e  taken in agreement with the deflnltionr of Tables IV Y. 

those given by Field et al. in Ref. 1, where al1 the made. ' Thus, at any given R éentroid and for a 
experimental values were found. given interaction, hypothesis (i) as given in the in- 

We suggest that the following conclusions can be traduction is  verified. 
drawn from these results: 

(2) The results obtained for the spin-orbit ma- 
(1) The R-centroid approximation g h e s  results trix elements can be considered a s  satisfactory, 

to within a few percent of those fmm complets in- in view of the difficulties of this type of caleulation, 
tegration. This conclusion was e.xpected because and directly contradict hypothesis (il). The quan- 
the R-centroid approximation has been shown to be tities n for differeni interactions a re  not identical 
n l i d  in some cases of crossing curves even if a nor a re  they independent of R. On the contrary, a 
guadratic development around the R centroid is  very strong R dependence is  to some extent can- 
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FIG. 6. Some calculated HF (dashed lines) and CI 
[bill lines) values for the b parameter. 

celleci by differences between the different inter- 
actions; in particular the 'Il interactions are 
stronger but have smaller R centroids and as  the 
interaction increases with R this leads to an ap- 
parent constancy of the a parameters found by Field 
et al. Therefore, there is no anomaly to be ex- 
platned by the effect of some Rydberg states in the 
case of the lll-s~+ interaction. 

(3) The values for the b parameter are  not so 
satisfactory. Only for the 'll-3' case have we ob- 
talned agreement with experiment. There are two 
related factors which make calculations of this 
quanti@ extremely difficult. 

(a) As can be seen in Fig. 6, the matrix ele- 
ment is always small and aduallg changes sign with 
R  over the range we are  considering. Thus quite a 
small shift in the curve can cause a wide relative 
change in magnitude and aien sign. 

(b) The parameter is consequently very sensi- 
tive to the effects of Ci, the CI correction being in 
most cases bigger than the H F  values. Therefore, 
unlike the spin-orbit operator which, because of 
its r-' dependence, is  oniy effective between low 
lying orbitals, the L+ operator can have large ma- 
trix elements between diffuse orbitals and conse- 
quently our restricted CI seems insufficient to rep- 
resent the matrix element of this operator. 

Nevertheless, as for the a parameter, the 
b parameter shows a large variation with R and as 
a consequence, the second-order perturbation pa- 
rameters given in Table IV of Ref. 2 and calculated 
by assumiy a constant value for the electronic 
parameter are not strictly exact, but this effect 
eeems insufficient to explain the discrepancy be- 

tween the calculated and observed second-order 
perturbation parameters Bi and Bi. 

As a general conclusion, this work shows 
that, as the diagonal constants A and B of the 
spin-orbit and rotational operators, the off -diago- 
nal constants Vary with R and the dependence on R 
of these off-diagonal interactions is very different 
from that of the diagonal constants. This variation 
1s an argument for the introciuction of centrifuga1 
distortion corrections to the electronic interaction 
parameters, in the form of a dependence on J given 
by the parameters a, and b, .'O ~owever, these 
parameters, as  calculated from a formula simiïar 
to that for A,, " are very small in the CO molecule. 
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APPENDIX A 

Here we find matrix elements of @ A  pi )"". From 
Brink, and ~atchler, S2aild usingnotation therein, we 
have 

Taking the internuclear axis ZS the z axis, we have 

1 1 1  
( R * P ~ ) ~ = ~ " ( ~  - l  ~ R V :  (A41 

-C =mi. 

We write ~ ( r )  = x,(r) Y?(r) .  

TABLE AI. Coefficients of ( 1 8/& I nt ) and ( n l l/ 
Y In') in the expansion of ( n, 1, m = 1 I  RA^^ I n', l' ,  m' ). 

1 1' (n18 /&int>  ( n l l / r l n 9 )  

1 O l/J3 O 
a O O O 
1 1 O O 
2 1 1 / J 5  - l/Js 
1 2 - 1 / m  - $ / a 5  
2 2 .  O O 

a. 
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The resuIt of the gradient opesator acting on a where 
spherical harmonic is given by Edmondss3: 

D A " = 8 / 8 r + ( l + l ) / r  ( X = l -  1 )  

v : ~ y ( î ) = C ( - ) o + n ( 2 ~  + 1)1'2 = 8 / 8 r  - I/Y ( X = l + l )  . 
L We consider only the cases where nt =O.  Then the 

coefficients of (a/ar) x,(r) and ( l / r )  x,(Y) in the ex- 
l 1 X pansion can be evaluated, and are given in Table Y 1 *  , A AI. 

--. -.-. 
APPENDIX B 

TO calculate matrix eiements of the forxn < x,(i) l i B / ~ &  I XA'(i) )l we expand the operator about center A 
as follows: 

where a,% r:/r;*', y, and Y< being the greater and lesser, respectively, of ri and Y, .  

Here we have expanded Y , ,  about center A-al1 distances a r e  measured from this. Thus r, is Fi, the in- 
ternuclear vector, so  Y:(?,) vanished unless q = O, when it is  [(2k + l ) / 4n ]1 '2 .  

Inserting this into Eq. (333) and using Eq. (A5), we have 

Writing ~ ( n ,  1, m)  = ~ r " "  e3' YP(T), whese N is  a normalizing constant, and given that the x's are centered 
ori A, we have 

D'*" is-defined in Ref. 22.  This referenee also gives the matrix elements of a spherical harmonie and 
using this Eq. (B5) becomes 

where I(X, k, 7,~ ' )  is  the radial integra1. We are  interested in m = 1, m' = 0, C( = 1.  
036) 

For a given value of k,  I(X, k, l, 2')  contains three S * ~ N N ' ( ~ / R ~ * ' )  It d y  mm"." e-('*''" , 
types of integrals: 

where R is the internuclear distance. Substituting 
Y ~ = N N ~ { R ~ / R  dy( -  tr + l)ynw'-k-ae-(c+c' k . into Eq. (B6), the coefficients of these integrals 

a r e  obtained. These a r e  given in Table BI. 
1 )r~«r ' -k4  e-(e+e8)r + ( l / ~ ? ? j ; d d -  ~ r + n  - 1, APPWDIX C 

The one-center matrix elements of the spinless 
part of the two-electron spin-orbit operator a r e  
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TABLE BI. Coefficients of fi, 9, and Sk integrals. (where Pi, permutes i and j). 

1 1' k P PR Sa Equation (13) follows from this if we can show 

1 O 1 1/3 O O that 

1 1 O O 1 O ~: : ;J t (~I , l l )  = (l/l2l ~ ~ ~ ~ l ~ ~ I , * I ~ ~ ~ l ~ s ~ , I I ~  
1 1 2  3/5 - 3/5 2/5 

1 2 1 -i/m s/m - 3/JZ5 (Dl) 
1 2 3 8/7~'%5 -36 /7f l5  27/7J65 where 

2 1 1 l/G 4/ a - 1/65 = ap;)(SI, II) otherwise. 
2 1 3 1 2 / 7 a  - 1 2 / 7 6  

The corresponding theorem for a nonsingular ma- 
2 2 .  O O 4.3 O 
2 2 2 43/7 3 J5/7 - 2 f i / 7  

trix, putting A' =A(", i s  weU known. l8 

2 2 4 1 0 / 7 6  - 2 0 / 7 f i  16/7& Using Eq. (IO), 
- 

N 'V 

~ 2 , ' , , 1 4 , I I )  = ~ ( L ) ~ ~ , , ~ ~ M ~ ~ , ) ~ ~ ( D ) ( R ) ~ ~ ,  (D2) 
P<P 

dweloped according to the treatment by Mateha et 
al." The results a r e  expressed in terms of inte- 
grals Uk and Nk, ciefined in Ref. 23: = C ( E P ~ L ~ I , -  Lp~Lai) 

P, O 

Now, since Dm = 0, one of p, q must be n (where 
NQqrs) = (d/4) joœr:dri ( ' r : d ~ ,  n i s  the orbital u~hich differs in the two states). 

Equation (D3) therefore reduces to 
x &(rI)Rq~r2)y!/Y P3%(~ l )~s (ya )  , 

C(4i~n. - L,PL~)(~/DII)(R»RI. - RURil). 
and a r e  given in Table CI. p h  

APPENDIX D 

Analogous with Eq. (a), we havee5 

It is readily seen that at least one of the elements 
of L or R here i s  zero. This follows from the 
blocked structure of the overlap matrix---the blocks 

&(II  ab; cd) C (1 -Pik)(l  -P j i )  
being square apart from row and column n, Since, 

{ e l  for nonzero cofactors, at  least one of i, j, k, 1 i s  not 
Mi, l < j  in the same block as p, at least one of the factors 

X ciccwcj. CI&E;,I [Sb II) L,,, L,,, Ri,,, or  R,, must be zero. Suppose this 

TABLE CI. One-center matrix element of the fo rm ( p(liq(2) I i>HsoI r ( l ) s (2 )  ). 

mp mg m, m, lp  tg 1, 1, k UI ipqrsi @As e s  

1 O O O 1 0  O 1 O - 2/3 O O 
1 1  O 0  O - 2/3 O O 
1 0 1 0 - 1  O - 2 O 
1 1 1 1 - 1  O - 2 O 

1 -12/25 12/25 -8/25 
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unique spin orbital, which is of course either 5' or 
a in this case, i s  i. Then Eq. (D4) reduces to 

A similar expression is given if any other spin 
orbital is unique and multiplying by I b 1 ,  one ob- 
tains Eq. (Dl). 
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ERRATUM 

Quelques erreurs d'impression existent dans l'article publié au J. Chem. Phys. 

59 ,  3271, (1973) - 
- 

L'équation (6)  devient + 1 + 1 - liA < X B  leA 1 xA > * liB < xA lei 1 xB > 
-- 

Dans l'appendice A : 
1 1 L'équation Al devient : ( R A pi ) = - ifi Tl ( R ,  pi ) 

Dans l'appendice B : 

Dans l'équation B5, remplacer 4n par (4n) 1'2 et à la dernière ligne de cette 

&k XYk C équation, remplacer D par D . 
k Dans la définitioe de Y qui suit l'équation B6, il faut remplacer 

n + n l - k - 2  par n + n l + k - 2  



CPAPITRE III 

ÉTUDE AB-1 N I T 1 0  DU SPECTRE ÉLECTEONIQUE 

ET DES PARAMÈTRES DE PERTURBATION DE LA NOLÉCULE CS 

Cette étude ab-initio de la molécule CS s'inscrit dans la suite 

logique de celle de CO, et cette fois l'étude expërimentale a pu être mence 

en parallèle avec les calculs. 

Nous avons ainsi pu montrer que l'ordre énergétique des états dc 

CS est le même que celui de CO, et nous avons prédit la présence d'un état 

'JI situé à environ 8000 cm-' au-dessus de l'état ~ l n .  Nous avons aussi 

prédit la présence d'un état k311 (15) dont la constante spin-orbite a été 

estimée à environ 45 cm'. Malheureusement la région spectrale 06 devrait 

apparaître la transition k311-a3nr est recouverte par les spectres de l'ion 
+ r 

CS qui est produit en même temps que CS. 

La similitude de comportement des orbites de CO et de CS nous a 

donné la possibilité d'extrapoler les constantes spin-orbite dc 1'Erat 3!? 

de CSe dont la valeur de 330 clcl con£ irme la valeur expérbenralc de 

326 cm-' (16) .  

trateur Les calculs des éléments de matrice non diagonaux dc 1 '07 ;  

spin-orbite ont confirmé les résultats obtenus dans l'étude dc 13 nolécule 

CO : validité de l'approximation R-centroïde et nécessit6 de c(:nsidcrer 

des paramètres différents selon les états qui se perturbent. - I 
Le domaine de variation de ces paramètres s'étend cette fois dc 240  cm à 

320 ,ml. 
1 .  .. L'accord entre expérience et théorie n'atteint dans ce cas cuc P,+ . tbnvir(>n.  

Il est probable que ce désaccord provient d'un défaut de cor*Glacion des 

orbitales internes. 



Calculations of perturbation parameters between valence 
states of CS 

J. M. Robbe and J. Schamps 
Laboratoire de Spectmcopie des Molécules Diatomiques,* Université de Lille I, BP. 36, 59650 Villeneuve 
d'Ascq. Fmnce and Centre de Mécanique Ondulatoire Appliquk 23 nrc du Maroc. 75019 Pa& Fmnce 
(Recaved 6 July 1976) - 
Wavefunctions, SCF-CI cnergia. and properties (dipole moment) of low-lying electronic states of CS 
have been computed. Using these wavefunctions, ab-initio calculations of parameters characteristic of the 
perturbations occurrhg between the valence states of CS have becn performed. The results confirm the 
experimental deperturbation analysis of Cossart and kgeman.  Cornparison with the correspondmg 
perturbations in CO is examine$ and predictions about the magnitude of corresponding perturbations in 
hcavier molecules (CSe, CTe) are rq>wted 

1. INTRODUCTION Our first  purpose, therefore, has been to calculate 

The electronic structure of carbon monosuifide ha8 accurate SCF-CI wavefunctions suitable to the deter- 

recerrtly b e n  the subject of several new experimental mination of perturbation parameters. The results 

investigations. The previously reported perturba- are  described in Sec. II. The last section concerns 

tionsSt2 occurring in the ~ ' n - ~ " + , s ~ s t e m  have been the perturbation parameter calculation in CS with 

reimestigated by Cossart ar~d Bergeman3 and a new special comparison with the similar quantities in  CO. 

syltei?l- 3 ~ - ~ ' ~ ' ,  analogous to the Cameron bands of 
CO, h m  been studied by Cossart and Horani. ' These 
deperturbation studies have led to  accurate determina- 
tions of the spin-orbit and rotational-electronic inter- 
actiori pasameters between the two states (a3n and A'II) 
assigrred to the (on4n*) configuration and the perturb- 
ing a " ~ ' ,  e 'c-, d 3 ~  states assigned to the (02nSn*) 
CoaRgwation. 

In the present paper, we intend to  report calculations 
of ab initio values of the perturbation parameters in  
order to compare them with the expesimental ones. 

S imihr  calculations in c d  have shown that rather 
accurate SCF-CI wavefunctions a r e  needed to get re- 
ïiialsle values of the perturbation parameters. Up to  
nsw, only four theoretical works have been devated to 
CS: 

(i) In the first one, ~ i cha rds '  just calculated the SCF 
energy and the wavefunction of the ground state X'C* 
at its experimental equilibrium internuclear distance; 

- (ii) In the second one, ~ r e e n '  performed CI calcu- 
lations of the dipole moments of the X'L* and A'fl 
states of CS; - 

(iii) In the third one, we obtained SCF energies of 
eleven valence states for various internuclear separa- 
tions and reassigned the symmetry of the k state of 
CS.' 

(iv) Recently , SCF-CI calculations, using a Gauss- 
ian-lobe-function basis set have been performed by 
Bruna, Kammer, and Vasudevan. The x'z', a 311, - 
~ ' n ,  and various Rydberg states have been dealt with 
but not the valence states belonging to the (a2n3n*) 
configuration. 

fn aii cases, the wavefunctions obtained in these works 
could not have been used in our calculations of pertur- 
bation parameter s, either because they lacked accu- 
racy6*' or because they were specifically adapted to  the 
particular problem trwted7 and not tr, ours. 

II. CALCULATION OF WAVEFUMCTIONS 

A double zeta basis set  including set  18a- type and 8a- 
type STO functions was used for the calculations. For 
eleven internuclear distances, sanging from 2.7 to 
4.0 b0hrs , the ALCHEMY iprogram'O written by Bagus, 
McUan, Yoshimine, and Liu minimized the energies 
of various states arising from the lowest lying electron- 
i c  configurations, namely : 

iu2...602702, 1n42r4 , 
lu2.. . 60270, ln42x43n , 
lu2.. . 6u27oa, 11$23n , 
10'. . ,60970, 1a42R)36 . 

Since independent calculations $ere performed for 
each state, we expect the SCF orbitals to be different 
from one state to the other, even if  they ar ise  from the 
same configuration. This is  indeed the case for the or- 
b i t a l ~  of the 'll and 'Il states but the five states of the 
(2n3702 3n) configuration have similar orbitals. In or- 
der to study the behavior of the orbitals with increasing 
internuclear separation, we have plotted in Fig. 1 the 
variation versus R of the b r t i a l  atomic population of 
the sulfur 3p orbital in each of the.6o, 70, 2n, and 3n 
valence orbitals of the 'Il, and one of the states of 
the (2n37023a) configuration, namely 3C'. The behavior 
of the 70, 2n, 3n orbitals in CS and of the correspond- 
ing orbitals in Cû(5a, ln ,  2n) is quite analogous, but 
the &Y orbital possesses more s character and there- 
fore less p character than its 40 counterpart in CO. 

SWting from these HF molecular orbitals, we have 
performed limited CI calculations (50 to 100 configura- 
tions depending on the states). These configurations 
were selected follawing the criteria defined in our pre- 
vious similar study on the CO molecules and that we 
recall here briefly: 

(a) The most important configurations for the off- 
diagbnal matrix elenlent calculations oi the spin-or- 
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1.0, ensure suitable dissociation prodvcts o r  becaase they 

c 
have a large matrix element with the dominant con- 

O - figuration. 
C 
(O The CI wavefunctions of the states of CS~involved in 

the perturbations a re  very similar to the corresponding 
ones of CO. Thus the at3z*, e3z', d ' ~  states a re  

-- - SE* suitably represented by the single (2$7u2 3n) configura- 
tion. However , in view of perturbation parameter 

- calculations, it is necessary to  include in the wave- /.-.- 
* 6f J . ~ '  function of the 3~' state, an extra configuration, name- 

0.5. 0. 0 
ly, (2r43$), which will appreciably modify the value of 
the off-diagonal spin-orbit element (up to 1%). in the 
'II and 'II states, the dominant configuration is 
(2n47u3n) but the (7a2n33$) configuration (2a- 3n mono- 
excitation) and to a smaller extent the (6u7u22n43n) 
configuration (60- 70 monoexcitation) yield important 
contributions to the Iï state wavefunctions. In al1 these 
states, the importance of the configuration mixing in- 
creases along with the internuclear separation. 

The energy values are given in Table 1 and the cm- 
responding SCF-CI calculated potential curves are 
plotted in Fig. 2. The spectroscopic constants are 

F~G. 1. The suIfUr 3p atomic population in the HF valence or- c ~ m ~ a r e d  to their ex~erimental values in Table II. As 
bitals for different excited states of CS. a general rule, the agreement is less good in CS than 

in our analogous calculations on CO; this is probably 
* 

due to the greater number of electrons which m&es 
bit and rotational-electronic operators a r e  those which CS more difficult t0 wOrk with than CO. 

WL? slngly excited with respect to either the ( lu2 In spite of this, the relative positions of most of the . . .74 1n42$3n) configuration (A and Z states) or  to states can be considered a s  correctly accounted for in 
the (lu2. . , 6 ~ ~ 7 0 1  r42$3n) configuration (n states) be- our CI calculations, except perhaps for the A'n state 
cause the operators giving r i se  to the perturbations 

of CS, f ound too high, just a s  in CO. The second rvot a r e  essentially proportional to monoelectronic oper- 
ators. of our CI calculations of the 'Z' states is a stable elec- 

tronic level located at about 68000 cm-' with a large 
(b) Some configurations a r e  included in order to equilibrium separation (greater than 2 A). We suggest 
- 

TABLE 1. CI energy values (HF energies in parentheses) for tine lowest states of CS (Hartrees). 

Internuclear dis tance 
States 2.8 a.u. 3.0 a.u. 3.2 a.u. 3.4 a.u. 3.6 a.u. 3.8 a.u. 4.0 a.u. 

- x l C '  -435.40537 -435.40750 -435.39285 -435.36949 -435.34165 -435.31386 -435.28666 
(-435.33037) (-435.32527) (-435.30240) (-435.2'7030) (-435.23393) (-435.19756) (-435.16271) 
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TABLE III. Dipole moments (Debye). 

Theoreticai pa 
Stata H F  CI Greena Experimental pa 

x 'c* 1.65 2.35 2.03 1.958 i 0 . 0 0 5 ~ * ~  
A ln 0.25 1.00 0.63" 10.6310.03~ 
a %  -0.64 0.23 
d'a 1.57 1.30 11.6 i 1 . P  
a' 3 ~ *  1.83 1.60 2.63' 11.7 10.3' 
k s n  0.39 0.82" 

?Che sign convention is C'P. Our theoretical values of dipde 
. moment are caiculated at the experimentd equilibrium ingr- 

nuclear distance of each state, Green's ones at R= 1.535 A. 
%rom Ref. 12. 
'From Ref. 2. 
dFrom Ref. 7. 
'Green's private commuqiçation quoted in Ref. 2. 

Table III, can be compared to other theoretical values 
calculated by ~ r e e n '  and to the experimental data when 
avai~able. '~  Green's values are more accurate than 
ours for the two singlet states (x'C* and A'n) since 
Green calculated wavefunctions specifically adapted to 
the determination of the dipole moment of these states, 
while this was not Our main purpose. However, for 

3.0 4.0 R(a.u) the triplet states for which the experimental values of 

FIG. 2. CI pokntial energy curves for the lowest excited 
statss of CS. 

its identification with the A"Z* state recently observed 
by Bell, Ng, ~uggi t t ,  l1 found a t  56000 cm". The dis- 
crepancy between the experimental and theoretical 
term values is not surprising, since the 'z* calcula- 
tions were chiefly adapted to the ground state. This 
A"C* state cannot be represented by a single configura- 
tion: near its equilibrium separation, its wavefunction 
is mainly a mixing of the (ozn3n*), (a n40*), and (n'aa) 
configurations with respective weights of 50%, 2%, 
and 16%. In any case, with s o  large an equilibrium 
distance, it is not at al1 likely to be a Rydberg state 
as suggested by Bruna et al.' 

Lastly we have also calculated the dipole moment of 
CS in various electronic states. The results given in  

the dipole moments a re  less accurate, Our theoretical 
values a re  certaiqy more reliable than Green's values, 
since the SCF wavefunctions a re  the actual triplet 
wavefunctions in our calculations while Green built 
them using real  and virtual orbitab from its X'C*C~I- 
culation. Fi,gure 3 gives the variation with R of the di- 
pole moments of the x'L* and A1Il states, both in H F  
and CI approximations. From these curves, we can 
deduce theoretical values o f d d d ~ ,  the centrifuga1 dis- 
tortion of the dipole moment of A 'II and x'c*. " 

For convenience, a coefficient g l l e d  p J  can be de- 
fined by 

by analogy with Veseth's definition" of A,. With a 
CS* polarity , i ts values a r e  P, = - 4.0 x IO-' D for  X'C* 
and p, = 1.3 x ~ Q ~ D  for A'II. This last value confirms 
Field's and Bergeman's assumption2 that the purely 

TABLE II. Spectroscopic constants of the valence states of the CS molecule. 

States 

X 'c* 
a 3 n  
A 'n 
d 8 ~ *  

s 
d S A  
'A 

w,  cm-' 
HF CI 

1430 1275 
1205 1175 
1050 950 

815 710 
870 695 
760 790 
690 665 
870 720 

* * *  110 
* * *  400 

Te cm-' 
exp HF CI 

1.535 O O 
1.5679 23470 29460 
1.5659 39580 44030 
1.7274 22940 33890 
1.7600 29610 38820 
1.7393 26660 37290 ... 30230 39300 
- * *  29610 39345 
• .. * * *  46632 
1.944 68360 
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distance of the spin-orbit coupling constant of several 
states. The value obtained with the CI wavefunction for 
A,(a3il) at the appropriate R, is 92.5 cm-' to be com- 

O Theoretical  pared to the experimental value of 92.76 cm-',3 while 
O Experimental the H F  value is only 64.5 cm". This difference bet- 

tween the H F  and C1,values must be ascribed in large 
measure to the influence of the 2$3$7u configuration 
,in thqCI wavefunction of a311. This configuration dif- 
f e r s  from the dominant configuration (7u2c43n) by a 

.u Zn, - 3n, monoexcitation which opens the 28, shell. 
The corresponding monoexcitation in CO opens the 
ln, shell. In both molecules the contribution of this 
monoexcitation in the wavefunction i s  of the same or- 

-----_____ der of magnitude (5%). However , the spin-orbit 
atomic constant of suliur is 363 cm-' and that of oxygen 
is only 148, 5 cm-'.15 This explains why configuration 
interaction increases the spin-orbit constant value by 
about 4w0 in CS and only 13% in CO. 

Assuming that CI wavefunctions and orbitals in CSe 
are analogous to those of CO and CS, we can tentatively 
extrapolate the foregoing statements to the carbon 
selenide molecule. We first notice that, if the open- 
shell n orbitals were completely localized on carbon, 
the HF value of A(&) would be 24  cm*' in al1 three 
molecules. Actually, the other atom contributes about 

2.5 3.0 3.5 4 .O 2%~ to this n orbital so that the HF value of A(n 3 f l )  

FIG. 3. Dipole moments of the X'C* and Ain  states. increases from CO to CSe (35 cm" in CO, 64 cm" in 
CS and, from a semi-empirical evaluation using 
Ishiguro's and Kobori's method, about 200 cm" in 

centrifuga1 distortion F(, coefficient in A'n  is smaller CSe). Furthermore, a CI correction has to be added 
than 3 ~10 ' '  D and, in anY Case, negligible compared to to the H F  value to obtain the experimental A(a311) con- 
the perturbation contributions to the observed J(J+ 1) 
dependence of the dipole moment, s o  that W,(A '11) can- 
not be determined experimentally. ûn the other hand, e 

the X'Z* state is perturbation-free at least in its low- 
est  vibrational levels, and in this case, a comparison 
between theory and experiment is more significant. 
Thus, setting 

C("= (Y,, (V + S) 
we can deduce from Winnewisser's and Cook's data,'2 
an experimental value of (~,,(x'c+) equal to 0.022 D. 
This value compares quite well with the theoretical one 
of ~ , ( x ' c * )  =O. 026 D deduced from our k,  value and 
from the relation: 

a,,=- (C(#/D) [a, + (6 &Jw,)l 

analogous to Veseth's approximate relation" between 
* the spin-orbit A, and a, constants. 

Il l .  RESULTS 

A. Spin-orbit coupling constants 

The programs used to perform the diagonal spin- 
orbit coupling constant calcuiations and in the next ----- H F 
section, the off -diagonal perturbation parameter cal- Experimental 
eulations have been written by Hall and are described O Thsore\ical 
elsewhere. ûnly the one-center integrals a re  included, 
but we have checked that neglecting the two-center- 
one-electron integrals gives r ise  to an error  smaller 2.8 3.0 3.2 3.4 
than 5%. , 

FIG. 4. Diagonal spin-orbit coupling constants in the 3~ d 
Figure 4 shows the evolution with the internuclear 3~ states. 

d. Chem. &v?r Val. 65 tb 19 1 fi n - - ~ - 3 ~ ~ -  
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stant. A s  pointed out above, this correction is entire- 
ly due to the atom bonded to carbon. We can reasonably 
assume that this correction has in CS@ the same rela- 
tive magnitude a s  in CS, that is of the atoniic spin- 
orbit constant of the p orbital. This gives in CSe a 
CI correction of 130 cm" and a total value for ~ ( a ~ n )  
equal to 330 cm", a value guite close to  the experimen- 
ta1 one (326 cm-'). " A similar extrapolation to  CTe 
would give ~ ( a  'Il) = 690 cm"' (HF : 420 cm"; CI: 270 
cm") in this molecule. 

The agreement between theoretical and experimental 
values of A,(d") is also satisfying in CS (- 58.5 cm-' 
compared to - 55 cm"). In this case, the CI and H F  
values a r e  practically the same on account of the simi- 
larity of the CI and H F  wavefunction for this d3A state. 
A semiempirical extrapolation to the heavier molecules 
gives for A ( ~ ~ A )  the values of -300 cm" in CSe, and - 600 cm" in CTe. We have also given in Fig. 4 the 
variation with R of the A constant of the k 'il state, the 
dominant configuration of which i s  (dn* ' ) ,  and we can 
predict a value of about 45 cm" for the spin-orbit cou- 
pling constant of this as  yet unobserved $tate of CS. 

The curves of Fig. 4 can be used to deduce theoreti- 
cal values of a, and A, parameters18 characteristic of 
the evolution of A versus v and J(J+ l), respectively. 
Thus in the n3fl state, these parameters a r e  found to 
be an = + 0.43 cm" and A, = - 1 . 2 7 ~  IO" cm" which 
compare rather well with the corresponding experi- 
mental values4 a, = + 0.5 cm"' and A, = - 0.84 x 14' cm". 

The agreement between calculated and experfmental 
spin-orbit coupling constants is  strong support of the 
suitability of Our wavefunctions for off-diagonal spin- 
orbit calculations. These calculations a r e  now de- 
scribed and discussed. 

B. Perturbation parameter calculations 

As in CO, two kinds of perturbations can occur in 
the CS molecule, according a s  they a r e  due to spin- 
orbit interactions or to the rotational part of the Hamil- 
tonian. These perturbations occur between the two n 
states of dominant configuration (2n43n70) and the three 
triplet states (=c*, 'c-, 3 ~ )  of configuration ( 2 9 3 ~ 7 2 ) .  
But contrary to the spectra of CO, there is no infor- 
mation about possible perturbations caused by the 'A 
and 'z' states of this last configuration. 

,Rigorously speaking, we should only compare ex- 
perimental and theoretical values of the total vibronic 
$$in-orbit matrix element. Hawever, a s  found in the 
case of our CO calculations (see Table V of Ref. 5) and 
a s  confirmed by Cossart and Bergemin3 for CS, the 
observed perturbations can be taken equal, to a good 
accuracy, to the product of the vibrational overlap of 
the interacting levels by the value a t  the r centroid of an 
electronic parameter varying with the internuclear 
separation. By the way, it is worth noting that ex- 
perimental observations of perturbations a re  incom- 
plete because they only sample one value of R for each 
pair of electronic states, namely the R value of the 

O Experimental 

Theoretical 

150 
R(a.u) 

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 
FIG. 5. ~alculated HF values for the a parameter compared 
to experirnentai values. 

Writing the spin-orbit Hamiltonian a s  

using the single-configuration approximation, and as- 
suming the molecular orbitals to be the same for  al1 the 
states, ~ i e l d "  has shown that the spin-orbit pertur- 
bations can be expressed in terms of a single a param- 
eter c 

a=(2n(aPl7o) , 
In the same way, the electronic-rotational perturba- 

tions can be reduced to a single b parameter: 

This very useful point of view has proved to work 
well for deperturbation studies. l8 It has the advaiztage 
of leading to simple semiempirical interpretations and, 
indeed, for most experimental purposes, it must be 
recommended to be used, However, from the rigorous 
point of view required by our refined calculations, some 
improvements have to be made to Field's hypothesis 
because, on the one hand, orbitals rnay be different 
from one state to  the other (see Sec. II), even within 
a given configuration, and, on the other hand, configura- 
tion interaction corrections must be taken into account. 
Thprefore, in view of our calcuiations, these electronic 
parameters must be taken different for each pair of 
interacting electronic states and not only for each pair 
of interacting configurations. 

electronic potential curve intersection 
ternuclear separation can be shown to 
the r centroid for v - v' pairs. 

since this in- The perturbation parameters in CS have been calcu- 
be practically iated exactly in the same way as in the work on CO' 

arhere more details can be found. Figure Sgives the 
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This work on CS fully confirms the conclusions ob- 
150 tained in the case of CU. It s t resses the importance- 

8 at least for  ob initio calculations-of considering differ- 
for the a Parmefer compard ent perturbation parameters for dffferent interacting 

t<a exparimental values. 
states and the need of accurate wavefunctions for each 
of these stntec En<-- :-fi- nn -- , *  

W 4 3 W 
l I " I 

i.4 nf 0 

-----. U V l l ~ t j  A I  ~ 1 1 1  bu LU ~ 3 ,  [ne Configura- 
tion interaction correction proves to become very im- 

resuits Of the calculatiOnS Of the a spin-orbit param- portant in order to account for the diagonal spin-orbit e te r i  in the Hartree-Fock approximation (filled circles). constant O +  hl.+ ,..-ei..o ---.:-:L.- = -  - 1  - *  
+henvoti+-l -.al..-- 2 -  . 

.magnitude of the spin-orbit perturbation parameters a 
in CS is  almost twice to three times greater Uian the 

ana Bergeman 
cm-' t --- 
^LL_ ' _ 

I corresponding one in CO (100 cm"). This is related 
c K to the increase in the atomic spin-orbit constant when 

3'0- 1 replacing oxygen by sulfur. In this connection, the or- - ' "' der of magnitude of the corresponding a parameters 
in CSe and CTe can be estimated to be 1200 cmœ1 anci 

O 
.# 

2400 cm-', respectively. 
(O 

The electronic rotational b parameters in CS depend . 300" much more on R than the a parameters (Fig. 7). n iey  
have been calculated in both HF and CI approximations. 
The extra configurations in the CI wavefunct io~  bring 
fairly large corrections but, due to cancellations be- 
tween them, the total CI corrections are rather small 
for each interaction. Most perturbations with ~ $ 2  
= t 1 have not been observed in CS s o  that no compari- 
son with experiment i s  possible. As in CO, we notice 
here that the a and b matrix elements of the hvo oper- 
ators AL' and L' are not proportional to each other. 
For the f i rs t  operator, the contribution of the heavier 
atom i s  predominant. For the L' operator, the p or- 
b i t a l ~  of the two atoms play equal roles. 

O Eaperimental 

e Theoretical IV. CONCLUSlON 

-.--- ---.-- - b a b a 1  v a L u c 3  i n  tus approlàmation are in 
poor agreement with the experimental ones of Cossart 
. . -  

(0pç.n circles), (which vwy from 240 
a zYu cm") since deviations up to about 25% are 

uurazned, The agreement is significantly impsoved 
when CI wavefunctions a re  used (Fig. 6), not only be- 
cause the discrepancy is reduced to about 109, to 1% ' depending on the interactions, but also because the 
theoretical values of a (ranging from 200 cm-' to  260 

. cm-') can be located on a srnooth curve which runs 
parallel to the experimental one. The results a re  sum- 
marized in Table IV. The difference between the cal- 
culated and experimental values of the parameters must 
presumably be ascribed to common inner-shell exci- 
btion effects not accounted for in our limited configura- 
tion interaction basis. It should be pointed out that the 

TABLE IV. Off-diagonal spin-orbit interactions i n  CS. 

t hesr . '' 
Coupled states R centroid HF CI '#a ex@* 
a an+ %* 3.288 a.u. 220 cm'' 263 cm-' 318(17) cm'l 
a s l I d ' ~ t  3.590 23 5 258 293(51 
a 32' 3.760 257 237 297(14) 
A Sce 2.778 193 204 243(7) 
A ' ï l d s ~ t  2.967 224 242 289(6) 
A 'n-e %- 3.118 238 258 2s3(2) 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 

FIG. 7. Some calculated HF and CI values for the b parame- 
%sesart's and Bergeman's values W. 3). ter. 

l 
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This CI correction is also small (in relative terms) for 
the various theoretical off-diagonal a perturbation 
parameters although it i s  quite essential to  include it 
in order to correctly reproduce the observed variation 
with R of the semiempirical a panameter. These con- 
clusions are  very likely to hold also for the heavier 
members of the ser ies ,  namely CSe and CTe. 

Another interesting point to notice is the fairly good 
agreement obtained between calculated and experirnental 
parameters a s  A,, cr,, (Y, relating to the variation 
with R of various operators. This gives confidence in 
the reliahility of the calculated evolution with R of the 
perturbation parameters. For this reason, the use- 
fulness of theoretical studies analogous to the present 
one as not only to aid or to confirm experimental data 
but also they a r e  a way of getting valuable information 
about the approxirnate continuous evolution of the elec- 
tronic parameters on large ranges of R ,  thus supple- 
menting traditional experiments which give more ac- 
curate but also more fragmenhry results since they 
a re  practically lirnited to  the regions of the crossings 
of the electronic potential curves. 
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CHAPITRE IV 

ÉTUDE AB- 1 N 1 TI O DU SPECTRE ÉLECTRON IQUE 

ET DES PARAMÈTRES DE PERTURBATION DE LA MOLÉCULE S i 0  

La molécule Si0 est avec la molécule CS celle que l'on peut soup- 

çonner d'avoir le plus de ressemblance avec la molécule CO et bon noicbre 

d'études expérimentales ont été basées sur la comparaison de ces deux molé- 

cules. En fait, hormis l'interversion des états 311 et 3 ~ + ,  le spectre élec- 

tronique de ces molécules présente bien des points de similitude. 

A la différence de la molécule CS, un second état 3~ a été observé 
-1 dans Si0 dont la constante spin-orbite vaut -21 cm . Nous avons prédit un 

état 311 environ 10000 c m 1  plus bas que cet état .lni et qui serait régulier - 1 avec une constante spin-orbite égale à 45 cm . Cet état serait l'équivalent 
de l'état k311 de CS. 

De nouvelles expériences menées par R. DUBOIS sont en cours à Liège pour 

tester la validité de cette prédiction, 

Une autre différence entre Si0 et le groupe CO, CS vient de la 

valeur de la constante spin-orbite de l'état 3~ qui vaut + %-cm-' pour Si0 

contre - 16.0 c c 1  pour CO et - 58.5 CL' pour CS. 

Mais la différence la plus importante est apparue dans le calcul 

des éléments de matrice non diagonaux de l'opérateur spin-orbite. 

Tout d'abord les interactions entre l'état et l'état 3 ~ -  différent des 

C 
interactions entre l'état ln et l'état 3~ de 30 %, ce qui est en accord 

avec les résultats expérimentaux de FIELD eA cd (3). 

Ensuite les interactions avec l'état b3TI peuvent ;arier de + 50 cm-' 

1 130 selon l'état perturbateur. Nous avons montré que cela est du à un 

brusque échange de la localisation des orbitales 60 et 70. 

L'article n03 faisant l'objet de ce chapitre est accepté au J. 3101. Spectry. 
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AB37 RACT : 

Using SCF-CI-wavefunctions, we have calculated energies and spectroscopic 
constants of low-lying states of SiO. Special attention has been paid to 
the 'n states and has led to the prediction of a new state lying close t o  
the observed c'ni state. Ab ini t io  calculations of parameters characteristic 
o f  the perturbations occurring between the valence states of Si0 have been 
performed and cornpared to experimentaf deperturbation analysis of FIELD, 
LAGERQVIST and RENHORN. . 



J - I k I T m T I 8 R  
The reeent development of new numerieal techniques in the analysis 

of spectroscopic perturbations has induced a renewal of interest in diato- 

mic molecules exhibiting such phenornena, This is especially the case etith 

Si0 which is the subject of the present paper. A fairly complete sunmary 
of the experimental situation in Si0 can be found in the introductions of 

recent papers by FIELD, LAGERQVIST and RENHORN (1,2), and ODDERSEEDE and 

ELANDER (3). 

The present theoretical work was undertaken in the context of a 

general study of perturbations observed in molecules of the ten-valence 

electron isoelectronic group. 1% cornes after analogous studies on CO (4) 
and CS (5) In SiO, as in these molecules, the perturbatigns between the 

dxcited electronic states of the (m47r~) and the ( c I ~ I ~ ~ T ~ ~ * )  configurations 

have been wàdely studied from accurate experimental analysis of spectros- 
topic data. This makes compari-son with ab initio calculations of the corres- 

ponding perturbation parameters quite interesting as a test of the validity 

of internucl ear di stance and state-to-state variation of these parameters; 

Furthermore, although this was not Our initial goal, ab initio 
cal culations on Si0 can be expected to provide interesting information 

relating to the configurations and. potentia 1 curves o f  observed hiçh-lying 
states whose electronic assignment is not clearly establ ished. This is 

particularly the case for two states observed in transition with the b31Tr 

&tastable state, namely the 'IIi state observed by CORNET and DUBOIS (6) 
at Te = 60 300 cm-' and a 'L state found by NAGARAJ and VERIRA to lie at 

= 53 000 cm-' (7), and also another 'IIi state which ;as discovered by 

UGERQVIST and RENHORN (8) throuçh the perturbations that it induces in 
the H'C" state. 

Since the assignments of some of the states have been frequently 

changsd in the literature on SiO, it seems useful to clarify the notation 
l 

adopted here : we follow FIELD et al's notation ( Z ) ,  for al1 valence states, 
5 e : x'z', b3nr, a3z+, d3dr, e3.z-, c'T', D'A, A'n ; th.e 'Ili state observed 

by CORNET and DUBOIS (6) and also by SHANKER, LINTON and VERFIA (9) will be 
label led c3%. 



I I  - CALCULATIONS OF MAVEFUNCTIONS AND ENERGIES 

Our f i r s t  task has been to  calculate  accurate Self-Consistent 
Fiel d-Configuration Interaction (SCF-CI) wavefuctions sui tab le  for  the  

calculation of perturbation parameters. P,n extended basis s e t  incl  u-  
ding 20 a-type and 10 T-type Slater-type o rb i t a l  (STO) functions was 
bu i l t  from C A D E ' S  and HUO's s i l icon  basis as  used i n  t he i r  SiH calcula- 
t ions (10) and from H U O ' s  oxygen basis in her calculations on CO (11). 
Using the ALCHEMY program, developed a t  the IBN Research Laboratory, 
San José, California (12 ) ,  Hartree-Fock wavefunctions were determined 
f o r  six internuclear separations equarly spaced between 2.7 and 3.7 
bohrs f o r  the following electronic  s t a t e s  : 

.......... ( la2  6a27a2 1ir42ir4) : x l C +  

.......... (Io2 60~70 11~~271~371) : b3nr,  A1n 

( l a 2  .......... 602702 ln42ir33a) : d 3 ~ ,  D'A,  e3z-,  a3C+, C'I- 

The Hartree-Fock molecular o rb i t a l s  then served as  basis o r b i t a l s  
fo r  limited configuration interaction (CI) calculations (about 150 confi- 
guration s t a t e  functions except f o r  31i s t a t e s  f o r  which 376 configuration 
s t a t e  functions were used). The configurations included in  the CI process 
were chosen following c r i t e r i a  defined i n  ref  (4)  and (5)  in order t o  make 
the wavefunctions Suitable not only t o  energy calculations but a lso t o  
perturbation parameter ca l  cul a t i  on- 
_A_--____ __ *-- -- --_---- 

& ~ r e v i o u s l ~ ,  HEIL and SCHAEFER (13) have performed CI cal cul ations which  

have allowed a correct assignment of s t a t e s  perturbing the A 1 n  s t a t e .  
B u t  a s  they s ta r ted  from a minimal basis s e t ,  they were*unable to  account 
f o r  highly'excited s t a t e s  such as c'ni and 3Z  s t a t e s  observed in re f  (6) 

and (7 ) .  
The resu l t s  of the  present calculations a re  given i n  two tab les .  

Table 1 gives the CI energy values (H.F. values i n  parentheses for the 

variational s t a t e s ) ,  and Table I I  gives the spectroscopic constants dedu- 

ced from the potential curves, represented on Figure 1.y 
. . . . .  *,?---- -- -..... -- . 

c> The resul t s  show very sat isfying agreement w i t h  the  experinental 
data f o r  both the r e l a t ive  locations and vibrational and rotational cons- 
t an t s  of the low-lying valence s t a t e s .  However, some probleris a r i se  w i t h  

higher s t a t e s ,  and we sha l l  now discuss thern. 



1 I 6 1 

R a.u. 
STATE main configu- 

ration (a) R = 2.7 R = 2.9 R = 3.1 R = 3.3 R = 3.5 

(a) , cannot k sinply represented by only one configuration 

Table 1 

Résultats des calculs d'énergie en interaction de configuration pour les plus bas états de Si0 

(résultats SCF entre parenthèses) 



Figure 1 '  



STATE Te (cm-') we (cm-') De (a-') 
- HF C 1 exP KF C 1 exP HF C 1 exP 

(a) ~('h),,~= 73 cm'l. A( 3ff)ca;c=61 .5 cm-l 

(b) A('A),,~= 8 cm-', A(3~)calc= 3.3 cm-' 
(c) yet unobrerved. A ( ~ ~ I ) ~ ~ ~ ~ = + ~ o  cm-l 
(d) A(3n)e,p=-24 cm-'. A(sll),al~-48 cm-' 

Table II 

Constantes spectroscopiques des-états de valence de Si0 



I I I  - DISCUSSION 

3-1 : s ta tes  

CORNET and DUBOIS (6) have observed the transition c'ni-b3nr and 
have found a spin-orbit coupling constant equal t o  - 21 cm'' for the c2nl 

l 

s ta te ,  located a t  about Te = 59250 cm-'. Their analysis has been recently 
confirmed by the deperturbation study of the (0-1) band of the same system 
by VERRA and SHANKER (14) who have found A = - 24 cm-'. 

Our calculations gi ve r i se  to two sqates in the same energy i 
1 

range. The lowest one, labelled 'III1 i s  associated w i t h  the (u2n33n2) con- 
f iguration-type ( a  beinç 60 or 70 varying w i  t h  internuclear separation) 
and found to 1 i e  a t  54 000 cm-' while the other one label led 3 1 1 ,  essen- 
t i a l l y  of (2n380) configuration l i e s  a t  59800 cm-': We cannot choose which 
of these calculated states is the experimental c3ni s ta te  on the basis of 
energy location alone. To resolve th is  question, we have perforned diagonal 
spin-orbit coupling constant calculations for  these two 'II s ta tes  using a 
program wri tten by HALL (4) .-: 

L-ii~hese cal culations h a ~ e - ' ~ i e l d e d  the values A('nII) = 40 cm" and A(lnII  I )  

= - 48 cm-'. This l a t t e r  value is i n  relatively better  agreement than the 
f i r s t  one w i t h  the value experimentally fbund, A(c3ni) = - 24 cm-' .- -----__--, - --M..-.- . - - a - . -  - 9  

In the CO rnolecule, the corresponding 'IIII s t a te  has been calculated as  
a quasi-repulsive one, b u t  i n  CS, the k 3 i  s ta te ,  analogous t o  the Si0 'IIII 

s t a t e  i s  calculated to be bound and i t s  spin-orbit couplinç constant has 
been estimated to  be 45 cm" ( 3 ) 3  

___/ 

6 7 h e  si tuat ion seems similar i n  Si0 and in CS and for  these reasons 
we have assumed that  the observed c31ii s t a t e  of Si0 c&responds to the cal- 1 
culated 'IIII1 s t a t e  rather than to the 'IIII one. 

VERFIA and SHANKER (14) have observed that the c3ni (V=O) level was 
1 
I 

perturbed by a s t a t e  having s2 = 1. They have proposed that the perturbing 1 
s t a t e  would be the v = 23 level of the A1Il  state.  We cannot follow th i s  
suggestion because the vibrational overlap between the two levels i s  too 

* 

small (% 10-~)  to give r ise  to an interaction matrix elenent H of 21.92 cm-' 
as found by VERMA and SMNKER (14) . K i  t h  our at tr ibution,  we can suggest 
t h a t  the 'nIII s t a t e  i s  perturbed by a high vibrational level of the lower 
'IlII s ta te  which is i n  an intermediate coup1 ing case between Hund's cases a 
and b. Using calculated re values, a vibrational overlap between the 

((L) and the 'IIII (*12) of about 0.008 is found which, w i t h  an elec- 
tronic interactton of about 2500 cme1, could explain the observed wlue of  H. 



-- - 
Another explanat ion would be a  sp in-orb i  t i n t e r a c t i o n  between the 'IIIII 

and the l n I I  states, assuming t h a t  t h i s  la:: s ta te  has been ca lcu la ted 

t a  l i e  too high.  The ca lcu la ted over lap f a c t o r  between t he  311111(~=0) 

and 'nn(v=l) i s  about 0.5 and t he  sp in -o rb i t  i n t e r a c t i o n  o f  about 43 cm". 

Isotope e f f ec t  could he lp  t o  understand t h i s  per turbat ion.  

I n  conclusion, t o  v e r i f y  Our assignment o f  the c'ni, a  more convin- 

c ing  t e s t  would be t o  observe the 3f11B-b311r t r a n s i t i o n  which would appear 

i n  the spec t ra l  reg ion 5  000 - 5 500 . 
Another 'ni s t a t e  l y i n g  a t  To = 70 820 cm-l has been observed by LAGERQVIST 

and RENHORN (8) as a  per turb ing s t a t e  o f  the  s ta te .  \h!e agree wi t h  these 

authors when they Say t ha t  t h i s  'ni cannot be considered as a  h igh v i b ra t i ona l  

l e v e l  o f  the  c3ni s t a t e  and we suggest t h a t  i t  i s  more probably one of the  two 

i nverted s ta tes  comi ng from the  ( 2 ~ ~ 3 ~ ~ 7 0 )  conf igurat ion.  

3-2 : 3~ s ta tes 

Two t r a n s i t i o n s  connecting 'E states w i t h  the b3nr s t a t e  have been obser- 

ved : the f i r s t  one by NAGARAJ and \lEPlnA (7) a t  4 250 1 and the second one by 

CORHET and DUBOIS ( 5 )  a t  2 950 B.  Our ca lcu la t ions  c o n f i r n  previous studies o f  

ODDERSREDE and ELAiiDER (3) and lead  us t o  assisn the s j m e t r y  'z+ t o  the s ta te  

observed by NAGARAJ and VERHA, t h i s  s t a te  being dominated by the 2 ~ ~ 7 0 8 ~  

conf içurat ion.  I n  t h e i r  r o t a t i o n a l  analysis o f  the 3 ~ - b 3 ~ r  t r a n s i t i o n  observed 

a t  2  950 A,  SINT-H e t  a l  (15) have pointed ou t  t h a t  t h i s  'Z should have the saRe 

symnetry as t h a t  of t he  3~ s t a t e  involved i n  the NAGARAJ's and VERMA'S t r a n s i t i o n ,  
which i s  'L', since the  observed combination defects a re  i n  the sane d i r e c t i o n  

fo r  these two t r ans i t i ons .  Th is  'z+ could be associated a i t h  the F(4so) 'c' 
Rydberg s ta te  as suggested by CORNET and DUBOIS (6) on t h e  basis o f  comparisons 

w i t h  the i soe lec t ron i c  CO molecule, and a lse by the  value o s  the E3, constant 

= 0.716 cmœ1 (c lose t o  B,(x'L+) = 0.727 cm-'). This s t a te  does no t  appear i n  

Our ca lcu la t ions  s ince no d i f f u s e  o r b i t a l s  were included i n  the basis se t  ; 

on the cont rary  a  3 ~ -  state,, y e t  unobserved, i s  pred ic ted i n  the same energy 

range (see t a b l e  II). Both h igher  l y i n l  3C+III and 3C-III have been calculot.ed 

as repu ls i ve  states. 

3-3 : 3~ s t a te  
. 

Contrary t o  the s i t u a t i o n  observed i n  both CO and CS Roiecuies, the  d3A 

s t a t e  of S i0  has been observed t o  be a  regu la r  s ta te .  FIELD e t  a l  (2), us ing 

e l ec t ronega t i v i  ty  considerat ions , have pred ic ted some upper bounds t o  spin-  

o r b i t  coup1 i n g  constant, A(d3A] , values and p a r t i c u l a r l y  recomended a value 

of 9 cm-l f o r  A(d3A) of Si0 which i s  very c lose t o  the exper inental  value o f  

8 cm". Our ca lcu la ted value (about 3.2 cm" a t  the equ i l  i briurn in te rnuc lear  

separation) confirms the experirnental data. Figure 2  shows the very strong 

R-dependence o f  the value o f  t h i s  sp in -o rb i t  constant. 



Diagonal spin-orbit coupling constant 

in  the d 3 ~  state 



3-4 : Other higher states 

We have assumed the second roof o f  Our C I  calculat ions o f  the  '2' 

states t o  be the E'Z' s ta te  observed b i  ELANDER and LAGERQVIST (16). Since 

Our calculat ions were c h i e f l y  adapted t o  the  ground state, the calculated 

t e r .  value i s  ra ther  poor j u s t  as f o r  the ca lcu la t ion  o f  the A"z+ s t a t e  

i n  CS (5). This resul t can be explained by the f a c t  tha t  t h i s  s tate cannot 

be represented by a s ing le conf igurat ion but  ra ther  by a strong mixing of 

essential l y  three configurations, mainly (7022n33n), (70802n4) and (7022n4). 

A l i n e a r  extrapolat ion o f  the v ib ra t iona l  levels  o f  EJZ' gives 
Do = 26800 cm'' and leads ELANDER and LAG~RQVIST (17) t o  the conclusion, 

t h a t  t h i s  s ta te  dissociates rather in s i  ( ID )  + o ( ~ D )  than i n  s i ( l p )  + O( 'P). 

I n  t h a t  case, i t  would miss one state of '2' symmetry i n  the S i  ( l p )  + O( 'p)  

separated atom l i m i t ,  as a l  ready suggested by ODDERSHEDE qnd ELANDER (3). 

c i ( " )  + 0(3P) So we have t o  assume t h a t  t h i s  E'C' s ta te dissociates i n  - 
through a high potent i  a l  maximum a t  1 arge internuclear separation. 

It seems now, qu i te  impossible t o  put  i n t o  correspondence o ther  cal-  

culated states wi th  experimental ones, especia l ly  Rydberg-type states F, H, 

J ,  L (18) since no su i tab le d i f f use  o r b i t a l s  were included i n  Our basis set. 

I V  - ELECTRIC DIPOLE MOMENT CALCULATIONS 

The e l e c t r i c  d ipo le moment o f  the x12+ state o f  Si0 has been w e l l  
studied as a function o f  v ib ra t iona l  energy by RAYHONDA, MUENTER and KLEMPERER 
( l e )  and i t  i s '  in te res t ing  £0 compare t h e i  r resul  t s  and Our cal cu l  ated 
ones. 

S e t t i  ng ~ J ~ - P ~  (v+:) e - 
these authors have obtained ue = 3.0882 D and % = - 0.0197 D. 

Fig. 3 gives thg  var ia t ion  wi th  R o f  the dipole moments o f  the XIE+, b3n, 

and a3z" states. 

From these curves, as already done i n  ref  ( 5 ) ,  we can deduce theore t ica l  
d~ values o f  ak . 

1 

Thus se t t i ng  : 
"J 

lJ 
8: a =- 'b ' i + 6 - )  wi th  
@e 



Figure 3 



These l a s t  results are very close to experiniental measurments (18) and 
quite comparable to YOSHIMINE1s and Mc L E A N ' S  calculations (13). 

For the a3zt s ta te ,  we have obtained ve = 1.06 D, a = - 0.063 D and  fo r  
1i 

the b3nr s t a te ,  the e lect r ic  dipole moment must be close t o  3.0 D ,  a t  the 
internucl ear equi 1 i bri um d i  stance (see f i g  . 3)  . .le have obtained a val ue 

of about 2.20 D for  the new 'Ilr s t a te ,  and 0.7- D for  the c3ni state.  

. V- PERTURBATION PARMETER CALCULATIONS 

I t  i s  now well known that perturbations due to  spin-orbit or electro- 
nic rotational interactions can be expressed, i n  f i r s t  approximation, i n  

+ terms of a single - a parameter a = < 7~ ( a ~ ,  ( a > 
and a single b parameter t - - b = < v  ~ , P , I  a > .  
Previous studies on CO (4) and CS (5) have shown that  in fac t  these parameters 
Vary w i t h  internuclear separation and consequently observed perturbations can 
be taken equal to  the product of the vibrational overlap of interacting levels 
by the value a t  the r-centroid of these electronic parameters. 
Fig.  4 and 5 show the variation of the a spin-orbit parameter and the b elec- - - 
tronic rotational paraneter in the A1n perturbations. I t  may be noted that  the 
d i  screpancy between experimen ta1 and theoretical val ues never exceeds 10 %, 

(see table 111),which i s  usual error l i n i t  for  t h i s  k ind  of calculation. In the 
b311 perturbations, represented on figure 6 the situation i s  quite different 
and i t  i s  d i f f i cu l t  to speak of a quasi-constant parameter 2, i t s  value varying 
from 7 cm-' a t  2.7 bohrs to  130 cm-' a t  3.5 bohrs. Thus,  the weak value of a - 
calculated a t  the r-centroid of the a32+-b3n perturbations (a  <... = 50 cm-' a t  
r = 3.0 bohrs) could explain why no a3z'-b3n perturbations have been so f a r  
detected i n  experimental studies involving the b311 or the a32+ s ta tes  of Si0 
(14) whereas these perturbations were so important i n  CO (20) and CS (21). 

This so f a s t  variation of the - a parameter w i t h  R when the b3nris . 
involved, which contrasts w i t h  the relative constancy of th i s  parameter when 
the A'n s ta te  i s ,  concerned, rnay be better understood w i t h  reference t o  Fig. 7 
which represents the variation versus R of the partial atomic population of 
oxygen 2p orbital i n  each of the 60, 70, 27~ and ~ I T  valence orbitals  of the 
'JI, 'II, '2' s ta tes .  

The v orbitals  are localized ei ther  on 2p0 atomic orbital (27~ orbi ta l )  or 
on 3pSi atomic orbital (3v orbital)  over the whole ranoe of internuclear distances 

of interest  for  al1 the states.  This situation appears also fo r  the a orbi ta ls  
i n  the A1II s t a te  where the 60 orbital remains a silicon 3s orbital and the f a  

orbital an oxygen 2p orbital .  B u t  for the b3nr s t a te  around 3.0 bohrs, the 6a 
and 70 orbital undergo a very fas t  exchange of the i r  local ization, whi ch i s  
undoubtely responsible for  the diff iculty found for  the SCF convergence of 
th i s  s ta te .  



Figure 4 
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As R increases., the 6a orbital passes fron oxygen 2p t o  Silicon 3s and 
conversely for the 70 orbital. 
Such a situatign do not appear i n  the CO and CS molecules. 
This change i n  the local ization of the 70 valence orbital In the b31ir s ta te  
and not i n  A 1 l l  explains the difference between curves of Fig .  6 compared 
with those of Fig. 4. 

VI - CONCLUSION 

He t h i n k  t h a t  the calculations reported here will help t o  clarify 
the compl icated pattern of observed excited states of Si0 by assigning 
configurations t o  these states. 

As expected, the ordering of the low-lying valence states i s  fa i r ly  
similar to that  found i n  CO and CS except for 'Ii and '2' s tates for which 
the ordering reverses. This phenomenon cannot be simply explained. FIELD 
e t  al (2 )  t h i n k  that the 'Xt s tate l ies  a t  lower energy t h a n  the 'II because - 
the 70 orbi ta1 i s  more stable than the 2 ~ .  This i s  inconsistent with recent 
experiments by COLBOURN e t  al (22 ) ,  who have observed the photoelectron 
spectrun of Si0 and obtained vertical excitation energies equal t o  11.61 eV 
for the 70 orbital ,  12.19 eV for the ~ I T  and 14.80 eV for the 60, g i v i n g  r ise 
to a2z+ fundamental state for the ion. On the contrary, for CO and CS, of which 
fundanental ion states are both 2 ~ + ,  such an explanation could be correct. 
Our calculatfons have shown that the relative eneroies of the a and T orbitals 
change wi.th the nolecular state involved and therefore t h a t  the role of the 
interelectronic integrals is determining, An analogous situation could be 
encountered i n  homonucl ear inolecul es : BRION and !?ALICET (23) have recently 
observed spectra involving Pp  and P; molecules. In PZ, ihe 32'u 1 ies a t  lower 
enerçy than  the , w h i t h  can be explained by the stabil i ty of the 50 orbital 

'Iig 9 
which Ir  çreater t h a n  that of the Znu. The fundamental s ta te  of pt2 is X2n 
b u t  for Nt2, the correspondtng s tate  i s  x 2 X t g  while i n  N p ,  the l i e s  also 

1 

a t  lower energy t h a n  the B3ng. 
For the states lying above A'II, the situation i s  a l i t t l e  more compli- 

* 
cated, and new experiments, particularly w i t h  isotope species, would be very 
interesting. Pr. DUBOIS (University of LiQe) i s  al ready 'gqi ng to reanalyse the 
spectral region 5000 - 5500 A to verify O u r  prediction of a new 'Ilr s ta te .  

The calculation of spin-orbit off-dialonal paraneters i s  a further 
confirmation of the general concl usion already drawn from Our simi l ar  studies 
on CO and CS : 





Figure 7 
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The oxygen 2 p atomic population for different 
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the seiri -empi rical point of viev of cons ideri n~ constant perturbation 
parameters betreen configurations i s useful as a f i  rst-order approximation 
for  deperturbation studies b u t  a detailed interpretation of the results  
requires more refined ab ini t i o  calculations allowing different orbi t a l s  
and different perturbation parameters for  different pairs of interacting 
states.  

In SiO, O u r  cal culati  ons reproduce the unprecedentedly 1 ar-e d i  ffe- 
rences and provide dramatic evidence i n  favor of the R and orbi ta1 deoendence 
of perturbation parameter contrary to the circumstantial evidence for  CO. 

Here again, experimental confirmations are needed. Preliminary calculations 
on S i s  (2.1) indfcate that  the same problem i s  expected to occur i n  this 
molecule. 
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CHAPITRE V 

COMPARAI SON DES STRUCTURES ÉLECTRON IQUES DE 

CO, CS E T  S i 0  

Après cette étude systématique de la série des molécules du groupe 

CO et pour conclure cette première partie, nous pouvons dégager quelques 

enseignements des résultats obtenus. 

Le premier élément d'importance pour le calcul des fonctions d'onde 

d'états moléculaires est le choix de la base d'orbitales atomiques. Nous 

avons choisi d'utiliser des bases au moins du type double-zéta (CS) et même 

renforcées dans leur représentation en orbitales p (CO et SiO). Avec de telles 

bases, nous avons limité la taille des interactions de configurations à 
2 environ 250 fonctions propres de S maximum, selon les symétries et nous avons 

pu constater que l'on peut ainsi rendre correctement compte des propriétés 

spectroscopiques des états étudiés. 

Cette méthode semble à ce point de vue plus satisfaisante que celle 

qui consiste à choisir une base minimale d'orbitales atomiqties et à utiliser 

des interactions de configurations de 5 à 600 dtats, mais a l'inconvénient 

d'être difficilement utilisable pour des molécules lourdes type AsN car le 

temps de calcul croît au moins comme le carré du nombre d'orbitales atomiques 

de base. Pour les molécules de ce type, il faudra utiliser des techniques, 

dites à coeur gelé, qui de ne considérer que les orbitales les 

plus externes. 

Les fonctions d'onde que nous avons ainsi déterminées sont bien adap- 

tées à rendre compte au moins du premier état de chaque symétrie, comme en 

témoignent les calculs de moment dipolaire que nous avons effectués dans le 

cas des molécules CS et SiO. Il est certes possible d'améliorer les résultats 

de calcul de moment dipolaire en utilisant des bases spécifiques, mieux repré- 

sentées en orbitales de polarisation ainsi que GREEN (17) l'a montré. 



Mais de telles bases n'apportent pas d'amélioration sensible dans les calculs 

d'gnergie d'états pioléculaires. 
1 

Nos fonctions d'onde servent de point de départ aux calculs ab-initio 

cles paramètres dlagopaux et non diagonaux de couplage spin-orbite pour cette 

série de molécules. Nous avons alors montré de façon indiscutable l'importance 
i 

de la variation avec la distance internucléaire et la nécessité de considérer 

des paramètres différents pour des interaction's mettqnt en jeu des états diffé- - 
rents. Ceci est apparu particulièrement sensible dans le cas de Si0 et est 

confirmé dans une étude de Sis que nous avons enyreprise. Ces résultats nous 

incitent à une grande p~udence en tière de prédiction, mais il sepible qve si Y l'on cherche à classer en séries les phénomènes comparables, on puisse définir 

une série de composés du carbone qui comprendrait CO, CS, CSe, CTe, et une 

série dg composés du silicium qui comprendrait SiO, Sis, SiSe. Cette deuxième 
\ 

sé?ie se caractériserait expérimentalement par ude grande différence entre les 

valeurs des paramètres de perturbation mettant ers, cause l'état Ill et celles 

dues à l'état 311. En fait, d'un point de vue théorique, cette différence s'ex- 

plique simplement par le fait que le changement de localisation de l'orbitale 

liante a se produit de manière très rapide et à une distance ihternucléaire 

proche des R-cenqroïd de perturbatioq pour les nplécules type Si0 alors que 

ce changement a lieu à des distances internucléaires plus grandes dans le cas 

de CO et CS ; ceci est illustré dans chacun des trois articles dans l'ordre 

figure 1,  figure 1, figure 7. Enfin on pourrait presque constituer une série 

intermédiaire avec les molécules du type PN étudié par GOTTSCHO, FIELD et 

LEFEBVRE-BRTON ( 1  8) et AsN. I- 

La table 1 montre la comparaison de quelques valeurs des paramètres 

de perturbation pour cette série de molécules. Il est clair d'après cette 
4- 

table que pour l'opérateur a l  , c'est la contribution de l'atome le plus 
9 

lourd qui est prédominante. Ainsi on retrouve la même augmentation de 160 cm-' 
+ 

à 220 cmw1 quand on passe de CO à CS et -de Si0 â SiS. Pour l'opérateur 1 , 
les orbitales p des deux atomes jouent des rôles identiques et on ne peut donc 

dégqger d'évolution aussi sensible. 

Compte-tenu de la difficulté de ce genre de calculs, la précision 

atteinte, de l'ordre de 85 % à 90 % dans la majorité des cas, est tout à fait 

satisfaisante et penaee d'utiliser cette méthode pour permettre la numérotation 

vibrâtionnelle d'états perturbateurs au même titre que les méthodes basées sur 

les déplacements isotopi~ues. Aiqsi cette technkque a-t-elle été testée dans le 

cas de Si0 (3). 





Dans le cas de la molécule Sis, elle a permis de lever l'ambiguité d'une unité 

dans la numérotation vibrationnelle de l'état e3z- qui perturbé l'état A~II et 

a permis par ailleurs de résoudre un délicat problème de perturbation de l'état 

AIII par les deux états e3z- et 3 ~ .  

Finalement, d'un point de vue géjzéral, ces études nous ont permis de 
f mettre au point un double ensemble de moyens d'investigation de la structure 

électronique des coppopés diatomiques. Nous sommes en effet à même de prévoir 
I 

la présence d'éventuels états électroniques non encore observés expérimentale- 

ment et de calculer de plus les valeurs des paramètres d'interaction qui per- 

metFront d'expliquer les perturbations relevées lors de l'analyse spectrosco- 

pique expérimentale. La théorie apparaît ainsi conmie un complément indispensa- 

hle à toute analyse détaillée de la Structure électronique des molécules 

diatomiques. 



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES 

1' partie 

M. BORN e t  R.  OPPENJdEIMER, Am. Phys ik  84, 457, (1927) 
- - 

(2) R.W. FIELD, B.G. WICKE, J . D .  SIMMONS e t  S.G. TILFORD, J. Mol. Spec t ry .  44 
-9 

383, (1972) 

(3) R.W. FIELD, A. LAGERQVIST e t  1. RENHORN, Phys. S c r i p t a .  14, 298, (1976) 
- -- - - -  

(4a)  D. COSSART and T.H. BERGEMAN, J. Chem. Phys. 65,  5462, (1976) 

(4b) D. COSSART, M. HORANI e t  J. ROSTAS, J. Mol. S p e c t r y .  67,  283, (1977) - 
(5) F. HUND e t  R.S. MLILLIKEN, Phys. Rev. 32,  186, (1928) - 
(6) C . C . J .  ROOTHAAN, Rev. mod. Phys. 23, 69, (1951) - 
(7) C .C . J .  ROOTHAAN, Phys. Rev. 32,  179, (1960) 

- .- - 
- 

(8) P.S. BAGIJS, B. LIU, A.D. Mc LEAN and M. YOSHIMINE, Alchemy, I.B.M. 

Reses rch  Lab. San J o s é ,  CA 951 14, (1972) 

(9) M. BLUME e t  R.E. WATSON, Proc.  Roy. Soc. A270, 127, (1962) - 
(10) H. LEFEBVRE-BRION e t  N. BESSIS, Canad. J. Phys. 47, 2727, (1969) - 
( I I )  J.T. HOUGEN, Monograph 115, N a t i o n a l  Bureau o f  S t a n d a r d s ,  Washington, (1970) 

(12) T.E.H. WALKER e t  W.G. RICHARDS, J. Chem. Phys. 52,  131?,' (1970) - 
(13) J. SCHAMFS, Thèse  d e  D o c t o r a t ,  L i l l e ,  (1973) 

- (14) W.M. HUO, J. Chem. Phys. 45, 1554, (1966) - 
(15) J . M .  ROBBE e t  J. SCLVLWS, Chem. PhysC L e t t .  15, 596, (1972) - 

I 

J . M .  ROBBE, Thèse d e  S p é c i a l i t é ,  L i l l e ,  (1972) 

(16) J. LEBRETON, G. BOSSER e t  L. YMSIGNY, J. Phys. B6, L226, (1973) 

(17 )  S. GREEN, J O  Chem. Phys. 53, 827, (1971)  ; 54, 3051, (1971),  56,  739, (1972) - - - 
(19) RDA* GOTTSCHO, R*W* FIELD and H. LE JVRE-BRION, J. Mol. Çpec t ry  70, 420-, (1978) - 



DEUXIEME PARTIE 

ETUDE DES PRED 1 SSOC I A T  IONS OBSERVEES DANS 

LES NIVEAUX VIBRATIONNELS DES ETATS 



CHAPITRE 1 

PRESENTATION EXPERIMENTALE ET THEORIQUE 

DU PHENOMENE DE PREDISSOCIATION 

1-A . INTRODUCTION 

La prédissociation d'un niveau rovibronique d'une molécule diato- 

mique est un phénomène bien connu en spectroscopie moléculaire électronique 

qui traduit l'interaction entre un niveau d'un état lié et un continuum de 

dissociation. La figure 1-1 illustre cette définition. 

Figure- 1-1 

* 
La situation qui a e  préscnf-0 p q t  la suivante : si l'énergie E est 

celle d'un niveau rovibsonique stable 3 la molécule dans l'état électroni- 

que A, elle appartient eri: n-;'i<e temps au domaine du spectre continu dans 

%%tat R e  'Lors de la tr:~ris i i - ion non radiative de l'état A à l'état B, il 

existe une certaine probabilité pour que la molécule se dissocie et ce phé- 

nomène porte le riois di-. pr6d ; t 3. s i a l i o n .  



L'objet de ce chapitre sera donc de présenter les propriétés 

générales de ces phénomènes de prédissociation. Nous préciserons dans le 

paragraphe suivant quelques aspects expérimentaux des phénomènes de prédis- 
- sociation et nous serbhs alors amenés à présenter leurs classements proposés 

par MlTLLIKEN (1). Nous définirons aussi les hègles de sélection qui gouver- 

nent les prédissociations. Après cette revue qualitative des prédissociations 

nous exposerons les différentes méthodes quantitatives de traitement des 

phénomènes observés et qui sont essentiellement de trois ordres : 

- une première méthode proposée par FANO (2) qui consiste en un traiteL 
ment d'interaction de configuration entre une configuration appartenant au 

spectre discret et les configurations du spectre continu. 

- une seconde méthode, de portée moins générale, fondée sur l'approxi- 
mation quasi-classique menant à des expressions analytiques, dru'sage souvent 

plus commode et plus rapide que la méthode dè FANO et qui donnent une pdci- 

sion tout à fait acceptable. 

- une troisième méthode, exacte, qui suppose la résolution d'un système . 

d'équations couplées. 

C'est cette troisième méthode que nous étendrons au cas des prédissociations 

indirectes mettant en jeu, face au continuum, plus d'un état électronique 

discret. 

1-B . ASPECT EXPERIMENTAL 

L'intérêt porté aux phénomènes de prédissociation est justifié par 

. les renseignements que peut fournir l'étude de ce's phénomènes : tout d'abord 

dans les cas favorables, ils permettent d'atteindre des valeurs très précises 

des énergies de dissociation ou au moins une borne supérieurepour leur va- 

leur ; ils pehnettent aussi de détecter la présence d'états qui ne peuvent 
1 

être observés directement. Ce sera en particulier le cas pour des états 

électroniques purement dissociatifs, c'est-à-dire des états dont la courbe 

d'énergie potentielle ne présente aucu? minimum. Ce sant les travaux de 

KRQNIG ( 3 ) ,  de GAYDON (4) et drHERZBERc. (5) qui ont largement contribué à 

la compréhension de ces phénomènes. 



On distingue habituellement trois types principaux de prédissocia- 

tion : 

- tout d'abord le cas le plus fréquent dans les molécules diatomiques, 

qui est l'interaction d'un Btat électronique discret avec le continuum de 

dissociation d'un autre état électroniqde. En spectroscopie d'absorptibn, 

on pourra observer un élargissement des raies de rotation pour des niveaux 

rovibroniques d'énergie aa moins Supérieure à celle de la première limite 

de dissociation. Mais si cet élargissement est supérieur 3 l'espacement 

rotationnel ou vibratiomei, on obtiendra un.spectre diffus.-La largeur à 

mi-hauteur r d'une raie spectrale de,profil lorentzien est reliée à la durée 

de vie T du niveau considéré par la kelation d'incertitude d'HEISENBERG : 

-1 2 

soit  en secondes) = 
5 3 x 1 0  

r b 2 1  ) 

Pour les transitions radiatives, la bprée de vie naturelle d'uh niveau se 
-7 -8 

situe à environ 10 à 10 s, ce qui co&espond à des lareurs de raie de 
-4 -5 - 1 

l'ordre de 10 B 10 cm parfaitement inobservables en spectroscopie 

elassique 03 1a.largeur des rales est en fait dominée par l'effet DaPPLER 

et dont la mesure est limitée expérimentalement par la largeur instrumentale. 

Des techniques récentes permettent d'améliorer très nettement ces mesures 

de raies en s'affranchissant en particulier de la largeur DOPPLER, mais ne 
*. 

peuvint encore être étendues à tous \es doufainii spectraux couverts par la 

spectroscopie classique, en particulier celui qui s'étend de l'ultta-violet 

du vide au visible. Pour obtenir des llargeurs de raie spectroscopiquement 

mesurables, il faut que le temps de vie non radintif soit de même ordre de ' 

grandeur que la période de rotation de la $olécule et nettement inférieur 

à la période de vibration. 

Dans le cas de NÎ on atteint les valeurs de 8.10-l5 s pour la pGriode de 

vibration et 3. IO-'* s pour la période de rotation, cette dernière valeur - 1 
correspondant à des largeurs de X r o r 6 r e  de 1 cm . Lorsque la largeur des 
raies est inférieure 2 la largeur instrumentale, la prédissociation n'est 

plus observable en spectroscopie d'absorption, mais le reste en émission; 
-1 - 1 - 1 

La durée de vie d'un niveau étant donnée par la relation r = T 
r + 'nr9 

il faut alors comparer les temps de vie non radiatifs et radiatifs. 



Si T~~ << T ~ ,  la plupart des molécules seront dissociées : l'émis- 

sion sera donc très affaiblie et ne pourra être observée facilement. Dans 

certains cas, on pourra même observer un arrêt brusque de la structu're de 

rotation. Mais si T~~ * -rr, on observera des anomalies d'intensité dans le 
spectre d'émission parce qu'il y a compétition entre l'émission et la pré- 

+ dissociation. Ce type de prédissociation a été observé dans l'état dru-dé 
+ 

a U2 et étudié par A. L. ROCHE (6) dans sa thèse de doctorat. 
L'interaction avec le continuum, outre un élargissemept des raies 

de rotation provoque aussi un déplacement des niveaux liss. Ceci a été obser- 

vé par exemple par BARROW, CWNDLER et MEYER (7) dans le cas de la transition 
+ 

BO+ + XO de la molécule Sey Nous verrons que ceci explique pourquoi les 
u g 

niveaux actuellement connus de l'état c3nU de N2 suivent une progression 
anomale (voir article de CARROLL et MULLIKEN (8)). 

- 1e.second type est celui des prédiasocîations par vibration que l'on 
ne rencontre que dans les molécules polyatamiques et le troisième type est 

celui dans lequel les niveaux rotationnels d'un état électronique donné 

sont prédissociés par effet tunnel par le continuum de ce même état. 

Il s 'agit des prédissociations par rotatihn. Nous n'étudierons pas dans le 

cadre de ce travail, ces deux derniers types de pr&&$~iath. 

1-C-1 . ASPECT T ~ O B I ~  QUALITATIF 

d' + 

Tout- ccame dans le cas des transitions radiatives, les prédisso- 

ciations doivent satisfaire un certain nombre de règles de sélection pour 

se produire avec une probabilité non *igligeable. En fait ce sont lés mêmes 

règles que celles qui régissent les phénomènes de perturbation, la prédissci-' 

ciation n'étant qu'un cas particulier de perturbation dans lequel l'étàt 
h perturbateur est un continuum. Ainsi la règle de sélection sur le nombre 

quantique de rotation AJ = O reste-t-elle tout à fait valable dans le cas 

des prédissociations. Suivant la classification proposée par HOUGEN ( 9 ) ,  

nous définirons deux types de priSdissociations : 

- les prédissociations homog& s qui obéissent à la règle A62 = 0, 

c'est-à-dire dont l'élément de matrice d'interaction est indépendant du nm- 

bre quantique de rotation S .  



en plus par les règles : 

Ah.= O, AC = O, AS = O 

Cet élément de matrice est dû soit à l'interaction électrostatique dans le 

cas de courbes de potentiel qui se croisent, soit à l'opérateur d'énergie 

cinétique des noyaux dans le cas de courbes de potentiel qui s 'évitent. 

b) celles causées par l'opérateur spin-orbite sont définies soit par 
+ + 

les règles Ah = O, AC = O soit par les règles Ah = -AC = - 1 avec AS = 0, - 1. 

+ - les prédissociations hétérogènes qui obéissent à la règle Ai2 = - E dé- 

pendent du nombre quantique de rotation J. 

A ces règles de sélection, s'ajoutent les règles concernant la symétrie des 

états Slectroniques concernés et celle des niveaux rotationnels : 

g 4 u et e if, f, (BROWN a (10)) 

Les diverses règles de sélection que nous venons d'évoquer sont les condi- 

tions nécessaires pour que deux états quelconques puissent interagir. 

Il faut pourtant noter que ce ne sont pas des conditions suffisantes car il 

faut tenir conpte de l'intensité du couplage entre l'état lié et le conti- 

nuum et aussi des intégrales de recouvrement entre les niveaux de vibration 

dans le cas oc ces intégrales sont petites, il peut ne pas y avoir de pré- 

dissociation décelable. 

Les pr~dissociations les plus fortes se produisent au point de croisement 

des courbes de potentiel et se manifestent particulièremezt dans les 

niveaux situés au-dessus du point de croisement. Selon la position respec- 

tive des courbes de potentiel des états concernés, YLJLLIKEN (1) a classé 

en trois catégories les cas de prédissociations possibles: 

1' cas : les courbes de potentiel sont très proches l'une de l'autre 

Z mais ne se croisent pas 

c a s  bg R C Q S  CO R 



MULLIKEN (1 )  distingue trois subdivisions de ce premier cas selon 

que la limite de dissociation de l'état perturbateur B est située au-dessus, 

ià même énergie, au-dessous du minimum de potentiel de l'état prédissocié A. 

Les prédissociations observées dans ces cas sont généralement très faibles 

(cas de l'état C '1: de N; (6)) 

2' cas : Les courbes de potentiel se croisent et le point de croisement - 
@et situé au-dessus de la limite de dissociation de l'état dissociatif. 

Il s'agit alors du type c de prédissociation avec trois subdivisions notées 
- , i, + selon que la position du point de croisement rc des courbes de poten- 

tiel est située à gauche, est égale, est située à droite de la valeur rc de 

la distance d'équilibre de l'état lié. 

C 

C Q S  C m  R 

Figure 1-3 

I c a s  c i  R L c a 3  c +  R 

u 3' cas : Les courbes de potentiel se croisent et le point de croisement 

est situé au-dessous de la limite de dissociation de l'état B. On retrouve 

ici encore les indices -, i, a. 



Figure 1-4 

, On pourrait encore tracer des courbes analogues pour le cas a où 

la limite de dissociation de B est située pratiquement à l'énergie du mini- 

mum de l'état A. Mais les cas de prédissociation les plus couramment observés 
+ - en spectroscopie des molécules diatomiques sont les cas c , b', c , b-. 

A partir de l'étude de la variation avec v et avec J des largeurs de raie, 

on peut atteindre certaines informations concernant le type de prédissocia- 

tion. En particulier, si les niveaux situés sous le point de croisement sont 

repoussSs vers le bas, ce qui se mesure à partir des variations de la secon- 
C + de différence vibrationnelle A ~ G ~ ,  on se trouve dans un cas c ou b . 

Les oscillations des largeurs et des déplacements des niveaux situés au-des- 

sus du point de croisement dans ces deux cas peuvent être importants et 
4- 

sont maximum au point de croisement dans le cas c . Ces o&illations sont 

reliées au comportement oscillatoire du facteur de FRANCK-CONDON, défini 

par <XVI xEV où lxV> et 1 xE> sont les fonctions d'onde vibrationnelles des 
niveaux discret et continu. (La fonction d'onde vibrationnelle du niveau . - ,. C . 
continu n'étant pas quantifiée, est définie par la valeur de l'énergie E 

au-dessus de la limite de dissociatien). 
4 Par contre dans un cas c- ou b-, les niveaux situés sous le point de croise- 

ment sont repoussés vers le haut et les largeurs et les déplacements des 

niveaux au-dessus du point de croisement suivent une courbe régulière, dans 

le cas c-. Voir à ce propos la f ig-c~re  1-5 où sont illustrés les comportements 
+ 

des largeurs dans un cas t et c  réd dissociation, d'après un calcul effec- 

tué par MURREU et TAYLOK f 1 P ) . 



PrédJssaeiation cas c- 

FIGURE 1-5 : d'après MURRELE et TAYLOR (réf. 11)  

Comparaison des kaqepp~s de raie dans les cas c+ et c- 

Prédissociation ca$ ' 



Ainsi, à partir de mesures précises de la largeur des niveaux de 

ltétat E ~ T -  de O2 (bandes de SCmIANN-RUNGE de 02) en fonction de v, 
U 

MJRRELXI et TAYLOR ont pu déterminer une forme analytique du potentiel de 

l'état dissaciatif. 

A l'aidé d'une méthode d'approximation semi-classique CHILD (12) a pu ensui- 1 
te retrouver le comportement oscillatoire des largeurs de raie en fonction de 

v. CeCi n'est cependant qu'un aspect des méthodes théoriques de trai- 

tement des prédissociations dont nous allons faire une brève revue dans le 

paragraphe qui suit. 

ASPECT THEORIQUE QUANTITATIF 

Nous ne traiterons dans ce paragraphe que du cas le plus simple 

d'un seul état lie en face d'un seul continuum. 

En raison de la coïncidence exacte des énergies de l'état discret et du 

continuum, l'usage de la théorie des perturbations est tout à fait inadéquat 
- - -  

pour resoudre ce problème. C'est pourquoi des procédures spéciales ont 

é t b  mises au point. Hais avant d'aborder les différentes méthodes de traite- 

ment quantitatif des prt5dissociations, nous sommes confrontés au problème 

d6licat de la normalisation des fonctions d'onde du continuum. NOU'S utili- 

serons dans la plupart des cas des fonctions d'onde dites nomées à l'énergie 

et le lecteur est renvoyé en appendice 1 pour plus de détails sur les techni- * -  
ques de normalisation. Voyons pour commencer la méthode de FANO (2) qui 

est surtout destinée à l16tude des phénomènes dtautoionisatian, mais s'appli- 

que parfaitement aux prédissociations. 

1-C-2-a . INTERACTION DE CONFIGURATION ENTRE LW ETAT DISCRET ET 

UM CONTINUUM 

Si on appelle lmr>, le ket de l'état discret, > celui de l'ait+ 1 4, 
du continuum d'énergie E et si H est 3. '1!a.~tltoniein du système, on doit cher- 

cher les solutions statiomaires de : 



où le ket Y . peut être développé sur la base définie par / $,> et E 
l'ensemble des fonctions du continuum sous la forme : 

In,, = a(E) 14,' + j' de9 bE'(E) IOE<> 

Les fonctions de base sont orthonormées, Ainsi : 

<$r l$r> s 1 , = 6(E-El) 

40,'l mE> = 0 

L1hanlXtonien poss2de des éli5ments non diagonaux notés r 

lal4,. = v,, 

et enfin les fonctions d'onde du continuum prédiagonalisent lt6amiltonien, 

ce qui signifie : 

Multipliant - à  gaudie par a( 1 et par on obtient les équations séculai- r 
res du prsbleme : 

FANG (2) a montré que la solution de ces équations est une distribution : 

PP a,, (E) = + Z (E) 6 (E ' -E)] VE, a (E) 

où PP signifie distribution "partie principale", c'est-à-dire que lors de 

toute intégration dont lginr$yrand contient cette distribution, la singula- 

rité obtenue pour E'=E dokt être supprimée. 

En reportant cette expression de bi , dans (1)  on trouve alors l'expression 

de Z ( E ) ,  qui est le teme inportant e la théorie : 



2 
dE' IvE'I 

avec F(E) = 91 - 

où 9 désigne la partie principale au sens de CAUCHY de l'intégrale. F(E) 

traduit le déplacement de la position de la résonance, c'est-à-dire le dépla- 

cement du niveau lié par rapport à sa position déperturbée, sous l'action 

du continuum (le terme de résonance provenant des analogies faites entre la 

théorie de la diffusion et celle des prédissociations). 

La résonance se trouve donc maintenant à l'énergie E = Er + F(E). 
ATABEK et LEFEBVRE (13) ont montré que cette équation implicite pouvait être 

remplacée par une relation approximative mais explicite E = Er + F(Er) sans 

affecter sensiblement les résultats. 

11 reste â déteminer a@). Pour cela, on considère le comportement asympto- 

tique de 1 YE> : 

I Y ~ > ~ Q ~ c ( E )  sin ( ~ ( E ) R  + 6(E))  où C(E) est le coefficient de normalisa- 

tion 2 l'énergie de la fonction d'onde du continuum. On reporte cette expres- 

sion dans 1Gquation (1) pour trouver que : 

2 1 /2 
Ir_> + C(E) a(E) vE ln2 + z (E>I 
B r- sin (k(E)R + 6(E) + n ( E ) )  

n 03 rt(E) = - aretg (-) reprgsente le changement de phase dans la fonction 

d'onde du continuum dû à l'interaction de configuration entre la fonction 

d'onde de l'itat lié et celle du continuum. On obtient : 

En prenant pour F(E) la valeur P (Er) et pour lvEl la valeur I V  1 , la varia- 
Er 

tion de la quantita la(~)l** qui est proportionnelle à l'intensité de la raie, 

en fonction de l'énergie est une fonction lorentzienne centrée â E = Er + F(Er) 
2 et dont la largeur totale à mi-hauteur est rEr = 2n IvE 1 . 

r 
Cette dernière fornule est encore appel& Règle d'Or de FERYI-WENTZEL, pour 

des fonctions dknde normÊes à l'énergie. 

Elle permet d'atteindre la largeur d'u liveau prédissocié, (et donc la 

durée de vie = t t / r ) ,  quand on connait l'élément de matrice non diagonal 

VE = <Q r IH~@,>* 



Dans le cadre de l'approximation de BORN-OPPENHEIMER qui consiste, 

rappelons-le, à séparer les mouvements des noyaux et des électrons, on peut 

écrire 14 > sous la forme du d'une fonction purement 
e électronique 14 (q,R)> où q sont les coordonnées des électrons dans le refé- 
E 

rentiel choisi et R la distance internucléaire, par une fonction de la coor- 

donnée R dépendant de l'énergie 1 xE(R) > : 

et 14 > sous la forme : r 

e 
I4,> P lmr (q,R) 4 Ix~(R)> 

Si le terne de couplage électronique est une fonction constante ou lentement 

variable de l'énergie, ce qui est le cas pour l'opérateur spin-orbite ou le 

couplage électrostatique, mais ne l'est plus pour l'opérateur d'énergie ciné- 

tique de vibration ou de rotation des noyaux, on peut alors écrire : 

Cette séparation n'est autre que llappr~ximat<on de CONDON. 

L'élément de matrice non diagonal de H est alors égal au produit du couplage 

électronique par le recouvrement vibrationnel de l'état l&é. et de l'état 

continu. 

La règle d'or de FERMI-WENTZEL s'exprimera dp,manière un peu différente si 

on utilise des fonctions d'onde du continuum normées dans une boite, selon 

la procédure de GORDON et CASHION (14),  au lieu des fonctions d'onde normées 

a l'énergie. Son expression devient : 
I 

où p(E) est la densité d'états du quasi-continuum par unité d'énergie, à 

l'énergie E=E considérée ; p(E) = l /AE où AE est la distance qui sépare r 
deux niveaux du quasi-continuum. 



Il reste à rappeler une propriété intéressante du terme de phase 
a 

supplémentaire n(E) = - arctg ( ) . Chaque fois que Z(E) s'annule, c'est-à- 
Z i'E) 

dire au passage d'une résonance centrée à Er 4 F(E), h(~) varie de n. 

Cette propriété sera utilisée dans la suite de l'exposé. 

A noter que n(E) est une fonction lentement variable de l'énergie E. 

On peut désormais résumer ainsi les résultats suivants de la méthode de 

FANO (2) : l'intéraction de configuration entre un état discret et un continu- 

um se traduit : lvE,12 
1- par un déplacement du niveau lié égal à F(E) = 9 / 

2- par un élargissement de ce niveau, suivant l a  règle d'or de 

FERMI-WENTZEL ï = 26 [ 2 

3- par l'introduction d'un déphasage supplémentaire dans l'expression 

asymptotique de la fonction d'onde du continuum, qui varie brusquement de n 

au passage d'une résonance. 

ATABEK et LEFEBVRE (13) ont utilisé la méthode de FANO (2) pour étudier 

théoriquement les déplacements et les largeurs des niveaux discrets de 
+ 

l'état BO de la molécule Se2. u 
Ces auteurs ont localisé les résonances en évaluant numériquement les quanti- 

tés F(E ). Ils ont obtenu des résultats compatibles avec une prédissociation 
+ 

de type c : les niveaux situés au-dessous du point de croisement sont 

repoussés vers le bas. Pour les niveaux situés audessus du point de croise- 

ment, on remarque un comportement oscillatoire de la positipn des niveaux 

par rapport à la position déperturbée, avec un déplacement maximum pour les 

niveaux situés près du point de croisement. 

Cette méthode suppose la détermination d'un nombre très important d'éléments 

de matrice non diagonaux V et donc de fonctions d'onde du continuum sur un E 
grand d o ~ i n e  d'énergie, ainsi que le calcul des intégrales donnant le 

déplacement du niveau : 
n 

11 s'agit d'une méthode qui a l'inconvénient d'être d'un usage peu commode. 

C'est pourquoi des approximations analytiques ont été développées. 



1-C-2-b . APPROXIMATIONS ANALYTIQUES 

C H U D  (15) a développé des approximations analytiques pour les 

élargissements et les déplacements des niveaux. Sa méthode consiste à 

représenter les fonctions d'onde de vibration par leur fo- aeai-claats&que 

dans l'approximation W.K.B. 
* 

b2 
sin (1% k2(& d~ + t) pour l'atat l ie  

r T 
sin (la k l ( ~ )  dB + -) pour le continuum 

1 
4 

Les potentiels choisis et les notations utilisées sont précisés sur la 

figure 1-6. 

Figure 1-6 

y : masse réduite de la o l u e ,  Ir, (c) =/- 

k2 (L) =/- , bu est la distance qui sépare deux niveaux 

de vibration successifs à l'énergie E* 



b u =  - sachant qu'un niveau lié est .dé£ ai-par la condition de an' 
quantification de BOHR-SOMMERFELD : 

1 28-(n + IY = 4 p clx peut encore slécrire.: 
/ 

oii V~(R) représente la vitesse classique vZ(R) = J- 

CHILD (15) a alors trouvé que l'élargissement des niveaux liés peut se 

mettre sous la £orme : 

2 +  a 
T = ro sin (4- + 4) 

AF est la différence des pentes des deux potentiels au point est? erois-t, 

v est la vitesse classique précédemment définie, V12 le couplage entre lea 
+ fonctions électroniques, compte-tenu du recouvrement vibrationnel, $- est 

une intégrale de phase. 
+ + + Si la prédissociation est du type a , b ou c selon la nomenclature de 

MULLIKEN, on utilise : 

Si la prédissociation est du type a-, b- ou c-, on utilise : 

LANDAU (16) puis ZENER (17) et STUCKELBERG (18) avaient précédemment déted- 

né une formule tout à fait équivalente 3 celle obtenue par CHILD pour la 

probabilité de prédissociation d'un niveau discret : 
2 

8n I'\IvIyB'I 2 So n k = -  
P IV v AF 

cos (K + -6) où So est une intégrale de phase. 



2 Mais on a souvent utilisé cette formuie en remplaçant cos par 
1 sa valeur moyenne -. On perdait ainsi tout caractère oscillatoire de la 
2 

probabilité de prédissociation et les résultats obtenus étaient tout à 

fait médiocre S. 
- Quant au déplacement des niveaux, l'expression donnée par CHLLD est : 

+ 1 + a + 71 BE = - - l" sin (4- + -i) cos (4- * T)  2 O 

Il est intéressant de noter d'après les deux formules de CHILD concernant 

les largeurs et les déplacements qu'à PE = O correspond un élargissement 
< 

maximum ou nul. 

L'expression des fonctions d'onde dans l'approximation semi-classique n'est 

pourtant pas valable pour les niveaux situés près du point de croisement 

des courbes de potentiel puisqu'alors la quantité l" teqd vers l'infini. 
O 

Il faut alors remplacer les fonctions d'onde semi-class<ques par une re- 

présentation à l'aide des fonctions d'AIRY (19) du type : 

1 /3 

où Ai est la fonction d'Airy et ai = 

Ces fonctions d'onde conduigent aux expressions suivantes des déplacements 

et des élargissements des niveaux, établies par CHILD et LEFEBVRE (20) 
n 

2 n tr w 8i2 
( 4 )  bE2 = 9 (AEl) S h v  hl? 

l2  A i - )  B i - )  pour E > E 
C 

2 4 n * O  V12 
(5) r =  3 + 213 iFv AI? F l l2 A~'(-G) avec 5 = (T b-1 



Pour 5 >> 1 ,  la fonction d'AIRY a un comportement asymptotique qui est : 

On retrouve alors les résultats précédemment établis par CHILD en effectuant 
+ 2'3 selon le type de prédissociation. le changement de variable - 5  = (T 9-) 

Pour l'expression de la largeur du niveau on a bien : 

r = T0 sin ($2  + n14) 
- .- - 

Pour le déplacement, l'expression est un peu plus ccwplexe et le lecteur 

est renvoyé à l'appendice II pour quelques détails sur les fonctions d'AIRY. 

Nous comparerons ultérieurement les résultats de cette théorie avec les 

résultats donnés par la résolution des équations couplées dans le calcul 

des prédissociations de l'état c31rU de N2. 
Mais voyons d'abord en quoi consiste cette méthode. 

1-C-2-c METHODE D E S  E Q U A T I O N S  C O U P L E E S  

C'est la méthode que nouer avons utilisée plus particulièrement dans 

l'étude des perturbations et des prédissociations de l'état c % ~  mais surtout 
que nous avons développée pour permettre le traitement de8'prédissociations 

indirectes telles que celles observées dans l'état bl\ de N2. 

Elle est basée sur l'analogie directe qui existe entre les phénomènes de 

prédissociation et les problèmes de diffusion. 

En effet ces deux classes de phénomènes font intervenir des continua, qui 

correspondent donc à des énergies non quantifiées. 

Soient alors deux états élecmoniques d'une molécule diatomique représentés 

par les potentiels V I  (R) et VZ(R) (y compris la rotation dans le ces le plus 

général). Nous devons résoudre le système d'équations couplées suivant : 



où R est la distance interatomique, p la masse réduite de la molécule, V12(R) 

est en général réel et très lentement variable avec R dans le domaine d'interac- 
4 

tien de telle sorte qu'on le prend généralement constant (approximation de 

CONDON). Dans le cas d'une prédissociation, on suppose que dans le système 

d'équations ci-dessus VI(R) correspond au continuum et V2(R) 3 l'état lié 

pour être cohérent avec les notations habituelles de CHILD (15). 

On dira alors que l'équation (6) définit un canal ouvert et que l'équation 

(7) définit un canal fermé, en l'absence de couplage. 

11 est connu que le comportement aymptotique de la fonction d'onde d'un 

continuum est de la forme : 

xI)(R) + A sin (L(E)R + ~(EI) 
R- 

Quand les équations sont couplées, la théorie de FANO (2) nous a montré que 

le comportement asymptotique dex I(R) devenait : 

x,(R) + A sin (k(E)R + &(E) + Q(E))  
R- 

où n(E) est une variation supplémentaire de la phase du canal ouvert. 
& 

De plus h(E) varie de a au passage à travers une résonance. 

Nous allons utiliser ces propriétés dans la recherche des positions et des 

largeurs des niveaux de l'gtat discret. Nous supposerons que lecouplage 

V (R) est suffisamment faible pour que les largeurs induites restent petites 12 
devant la distance qui sépare les niveaux, c'est-à-dire que les résonances 

restent bien isolées et individualisées. - 
(A noter que pour V12(R) très petit, les résonances restent localisées au 

voisinage des positions déperturbées de l'état discret). 

Enfin le couplage VIZ(R) est choisi tel que le profil d'un niveau discret 

élargi soit une fonction lorentzienne. On peut relier le changement de 

phase (E) à la position de la résonance déplacée sous 1 'action du continuum 

ES = ER + F(ER) et sa largeur i'(E)' par la relation (voir CHED (21)) 

r (er) 
tan n(E) = 2(  qui est approchée par tan n(E) = -- E-Er-F (E) ) 



FIGURE 1-7 : Variation de la phase Q(E) en fonction de l'anergie et profil de 
la raie correspondant. 



Sur la figure 1-7 nous avons tracé simultanément la variation de 

la phase n(E) au passage d'une résonance localisée à l'énergie ES, de lar- 
-1 geur i' = 2 cm et le profil de raie correspondant qui est proportionnel à 

2  la(^) 1 défini dans la théorie de FANO (2). 

D'après cette figure, on peut comprendre en quoi consiste la méthode. 
4 

On cherche la valeur de la phase de la fonction d'onde du canal ouvert à 

1 'in£ ini , avec et sans couplage V (R) , pour deux valeurs d 'énergie E et E 2  12 
ûn détermine ainsi n(E,) et n(E2). 

Par un processus itératif, on fait varier les valeurs des énergies E l  et E2 
v 3a jusqu'à ce que n(E,) = i; et q(E2) = - à une précision prés, préalablement 4 

dé£ inie. 

Si la fonction  la(^) 1 * est lorentzienne, le maximum en est atteint pour la 
valeur de l'énergie El + E2 

2 , ce qui donne donc la position du niveau dépla- 
cé et la distance (E2-El) est la largeur totale à mi-hauteur ï'. 

Mais des problèmes apparaissent dès qu'il s'agit de détecter des niveaux 

dont la largeur est très faible soit parce qu'ils sont situés loin en-dessous 

de la limite de dissociation de l'état répulsif (la largeur est même nulle 

dans ce cas) ou bien en raison des f~uctuations FRANCK-CONDON dont nous avons 

parlé, pour les niveaux situés au-dessus de la limite de dissociation. 

Il suffit alors d'introduire un canal ouvert artificiel, couplé seulement à 

l'état discret dont on cherche la position pour deux valeurs différentes du 

couplage et on extrapole les résultats obtenus à couplage hul. 

On voit dès lors que cette méthode peut être étendue aussi à l'étude des 

perturbations entre niveaux discrets par l'introduction de ce canal artificiel. 

C'est cette méthode que nous qvons utilisée dans la recherche des déplacements 

des niveaux de l'état c3Il de N situés au-dessous de la limite de dissocia- u 2 
tion de l'état ct3nu. 
Néanmoins il faut faire très attention dans l'interprétation des résultats, 

car cette méthode permet de localiser une résonance qui n'est plus un niveau 

caractérisé de l'un ou l'autre état avant interaction, mais un niveau dont 

la fonction d'onde est un mélange proportionnel à l'interaction elle-même. ~ 



L'avantage essentiel de la méthode des équations couplées réside 

dans le fait qu'elle peut être étendue au cas de plusieurs canaux fermés, 

ou ouverts découplés, sans difficultés spéciales et c'est la raison pour -- 

laquelle nous nous' sommes plus particulièrement intéressés à cette méthode 

pour traiter le problème de la prédissociation indirecte de l'état blnu 

I *  Par contre, elle ne peut être appliquée sans précautions au cas de plusieurs 

canaux ouverts s'ils sont couplés. 



CHAP J"QE II 

S 1 TUAT 1 ON EXPÉR I MENTALE DU PROBLÈME DE N 

La région spectrale que nous avons étudiée plus particulièrement 

se situe aux environs des 12 eV, soit à peu près à 100.000 cm-' au-dessus de 
+ 

l'énergie de l'état X'C g fondamental pris comme origine. Dans cette région 

spectrale, la densité des états est assez importante. Il suffit pour s'en 

convaincre de se reporter aux courbes de potentiel de la figure 11-1 que 

nous av,ons tracée à partir des données publi6es dans la littérature 122, 23, 

24). Par souci de clarté, nous n'avons pas fait figurer les 6tats de RYDBERG 

de symétrie 311 associés aux états olll et clil ni les Etats de RYDBERG de 
+ U u u ' 

symétrie 3~ situés dans la même région. 
u 

Il apparaît dès lors très nettement que les prédissociations ne sont pas un 

phénomène d'exception dans cette région du spectre de la molécule N 2 ,  puisque 

même les états usuels de valence ont leurs niveaux de vibration de nombre 

quantique v élevé, au-dessus de la première limite de dissociation N(~s) + 

N(~s) ce qui a permis une détermination relativement préci- de l'énergie de 

cette première limite de dissociation D~"(N,) = 78719 f 40 cm-' (25). 

Ce qui a motive plus spécialement notre intérêt pour les prédis- 

sociations observées dans l'état b'nu est un article de LEONI et DRESSLEK (26). 

C'était la première fois qu'un article contenait une étude quantitative expéri- 

mentale des largeurs de raie et donc des temps de vie des niveaux de cet état. 

De plus cet article posait le problème de l'interprétation des ~rédissociations. 

Les résultats nous donnaient alors Pa possibilité de tester théoriquement les 

différentes méthodes que nous venons d'exposer succintement et d'en évaluer 

les limites de validité, le but étant de disposer en fin de compte d'outils 

suffisamment fiables qui perme.ttraient de développer des études à priori de 

tels phénomènes. 



FIGURE 11-1 : Courbes d'énergie potentielle exp&imentales de N2 



I I - A  . RESULTATS EXPERINENTALJX CONCERNANT L'ETAT blII ET u 
PRESENTATION DES PECANISMES P O S S I B L E S  DE PREDISSOCIATION 

DE CET ETAT. 

L'état b1IT de N n'est bien connu que depuis les travaux de 
U 2 

CARROLL et COLLINS (27) et de DRESSLER (28). Ces auteurs ont réussi à 
+ 

classer en un seul système : blTI - xlC un certain nombre de bandes obser- 
U g 

vées précédemment par WORLEY (29) et quelques nouvelles bandes,par une nou- 

velle analyse de cette région spectrale à haute résolution par spectroscopie 

d'absorption. Leur travail est remarquable : 

- d'un point de vue expérimental tout d'abord, parce que les spectres obser- 
vés se situent au-dessous de 1000 A et qu'à de telles longueurs d'onde, les 
techniques spectroscopiques sont délicates ; 

- du point de vue de l'analyse également car l'état bill est perturb6, ainsi 
U 

que l'a montré DRESSLER (28), par les états de RYDBERG c'IIu et olllu de même 
+ + 

symétrie, par les états de symétrie (l'état de valence b"C et l'état 
U U 

de RYDBERG c') et aussi par l'état c3nU de même con£ iguration. 
Toutes ces perturbations ont pour conséquences : 

a) un comportement anormal du AG de l'état blTI v u 
b) une variation non régulière de la constante de rotation B et des v 

valeurs anormales de la constante de distorsion centrifuge D dont la valeur 
-6 - 1  v 

effective pour cet état atteint 22.10 cm alors que pour la plupart des 
-6 -1 états de N2, la valeur de cette constante se situe à enviLon 10.10 cm . 

De plus cet état blTI est prédissocig dans ses niveaux 0, 2, 3, 4, 1 1 , ces 
u 

niveaux n'apparaissant pas en émission et présentant en absorption des lar- 

geurs de raie anormales surtout en ce qui concerne le niveau v=3. 

Il est important de noter que la prédissociation touche presque toutes les 

raies de chaque niveau vibrationnel. Mais à ce stade de leur analyse, 

CARROLL et COLLINS (27) ne disposaient pas de mesures précises de largeurs 

de raies. Toutefois, ils ont pensé que la prédissociation des niveaux de 

b1ll pouvait être attribuée à un état triplet et le plus probablement à 
U 

l'état CV3nU qui se dissocie en N('s) + N(~D). 

La figure 11-2 montre un agrandissement de la région 90 000 - 
110 O00 c m 1  et permet de mieux comprendre les notations utilisées. 





DRESSLER (28) fournissait, quant à lui, deux exylications possibles des 

prédissociafions dans les niveaux bas de l'état blnu : 

- un mécanisme direct mettant en jeu le continuum de l'état Ct3nU ; 
- un mécanisme indirect dans lequel l'état c3II prédissocierait l'état blII 

U u 
par couplage spin-orbite puisqu'il serait lui-même prédissocié par l'état 

11 a fallu attendre 1971 pour que LEONI et DRESSLER 126) publient 

les ~r~emières et uniques mesures des largeurs de raie des niveaux prédissociés 

de l'état b1ll . ces mesures ont été déduites d'enregistrements photoélectri- u 
ques et les résultats les plus marquants ont été réunis dans la table - -- 11-1 : 

Table 11-1 

LEONI et DRESSLER (26) parviennent à ex~liqueryes largeurs des 

niveaux autres que v-3 par une interaction directe entre les états blII et 
i u 

CV3nu, mais une telle interprétation ne peut tenir pour justifier la largeur 

de 20.0 cm-' obtenue pour le niveau v 3 .  

Si on se reporte à la figure 3.1-1, on constate que seul un mécanisme indirect 
+ 

peut alors être invoqué. En effet seuls les états A ~ E ~ ,  w3AU et un état 3E' u 

de même configuration que l'état w3d (302 ln3 ln ) pourraient en principe 
u g u g  + 

prédissocier l'état blnu. En ce qui concerne les états A ~ E  u et w3b u , on peut 
penser qu'ils se trouyent trop loin de l'état b1ll u pour agir efficacement sur 

lui - (nous avons d'ailleurs obtenu une confirmation théorique de cette hypo- 
thèse) -. 

+ 
Le second état 3~ n'est pas observé et est sûrement dissociatif, sa limite 

u 
de dissociation étant N ( ~ s )  + N ( ~ D ) .  



+ 
Or il est peu vraisemblable que cet état 3~ puisse couper l'état b1II à 

u u 
la hauteur 'hu niveau v-3 (seule possibilité permettant de justifier une 

largeur de 20.0 cm-'). Il ne reste donc qu'iln seul continuum à la hauteur 

du niveau -3 de l'état b1nU, c'est celui de l'état Cq3lI . 
9 u 

11 faut donc trouver l'état intermédiaire entre ce continuum et l'état blIIu. 

LEONI et DRESSLER (26) ont alors supposé que le niveau v=O de 1 'état F'TI~, . 
état triplet analogue à l'état olII de la série de R~DBERG convergeant vers 

U 
l'état de l'ion N;, est dégénéré en énergie avec le niveau -3 de 

l'état blII et prédissocie ce niveau par couplage spin-orbite puisqu'il est u 
lui-même prédissocié par couplage électronique avec le continuum de l'état 

cV3II . Depuis ces travaux, aucune nouvelle mesure n'a été publiée, ni u 
aucune expérience de spectroscopie classique tentée pour vérifier la présen- 

ce de cet état p3nU. Par contre MAZEAU et ses collaborateurs (30) ont pu 

observer par une technique dhimpact électronique la présence de cet état 

p3II , mais n'oat pas détecté dans le pitg olhervé à 12.75 eV, correspondant 
u 

au niveau v-3 de l'état blnu, la présence d'un niveau triplet. 

La figure 11-3 montre un spectre d'etcitation au seuil obtenu par 

MAZEAU et ses collaborateurs, qui confirme que le niveau v=0 de l'état ~~n 
U 

est situé à '  12.98 eV. 

Aussi voilà résumées les informations expérimentales relatives 

B i'etat bl\ et il apparaît dès lors que le problème de l'interprétation 

de la prédissociation de cet état reste posé. 11 semble admis que le continuum 
4. - 

de l'état cV3nU soit la cause essentielle mais non directe de cette prédisso- 
ciation et il reste à déterminer les parts respectives des états c3nu et p3nU 
dans ce mécanisme. C'est pourquoi nous nous sommes intéressés aussi aux états 

c311 et ~ ' 3 % .  
u < 

II-B . RESULTATS EXPERIIJIENTAUX CONCERNANT LES ETATS c3n u e t  ct3II u 

CARROLL et MULLIKEN (8) ont contribué à mieux comprendre la situa- 

tion des états c311 et Ct3n par leurs études du système Second Positif. u u 

u 
) et des bandes de GOLDSTEI~ - KAPLAN ( ~ ' ~ 1 1 ~  - B Il . (c3n - B ng 8) 

En particulier, ils ont pu attribuer l'origine de la prédissocia- 

@ion des niveaux de rotation élevés des niveaux 2, 3, 4 de l'état c3nU, 





informations sur des transitions optiquement interdites en particulier sur 

les transitions singulet - triplet en utilisant des électrons de faible 
- 1 énergie incidente. Ils ont 1uca"isé ce niveau à 101020 cm au-dessus de 

- 1 l'énergie de l'état 2 +50 cm près. 
8 

Si on se reporte à la figare 11-2, csl: clair que les niveaux au-dessus 

de v-6 de c3nU seront très fortenexit édissociés par le continuum de l'état 

C'?a, ,  et <;ufi.l est ainsi - - -  r 2 probable que l'on puisse les observer expérimen- 

talement. Ceci sera d6moztrtz ~'ailleurs théoriquement dans un chapitre ulté- 

étudiée par BUTTENBENDER et HERZBERG ( 3 1 ) ,  non à un état de symétrie 311 
U 

mais à un état 5n de même configuration électronique que l'état C' 311u et u - 

qui interagit avec l'état c3c par couplage spin-orbite. De plus, en exami- u 
nant de nouveau les données de HORI et END0 (32), CARROLL et MULLIKEN ont pu - - - -  

conclure que l'état cf311 devait se dissocier en N(~s) + N(~D), limite de 
U 

dissociation située à 97940 cm-' et que la courbe de potentiel de l'état cV3l'I 
O u 

devait présenter un maximum situé à environ 2A. Ils ont alors expliqué les 

AG anormaux,observés dans l'état c311 pour les niveaux O à 4 inclus,par une u 
très forte interaction, entre états de même symétrie c311 et C')nu. u 
Dans la zone d'énergie où devrait se trobver le niveau v-5 de c311 on 

- 1 u ' 
observe en fait deux niveaux séparés de 140 cm , l'un observé par PANNETIER 

et collaborateurs (33) est situé 280 cm-' au-dessus de la limite de dissocia- 

tion N ( ~ s )  + N ( ~ D ) ,  l'autre observé par TANAKA et JPSSA (34) est situé à 

420 c m '  au-dessus de cette même limite. 

Ces deux états résulteraient en fait de mélanges entre C(5) et C1(I) dans 

des proportions différentes. 

L'étude de ces niveaux vient d'être réalisée plus finement par LEDBETTER et 

DRESSLER (35) qui ont pu effectuer une étude de déperturbation dans les trois 

isotopes i 4 ~  1 4 ~ 1 5 ~ ,  1 5 ~ 2  et par LEDBETTER (36). Les résultats les plus 2 ' 
marquants de ces analyses sont la détermination expérimentale précise des 

constantes specrroscopiques de ces niveaux et en particulier des constantes 

spin-orbite diagonales, ainsi que la valeur du paramètre de perturbation 

électronique trouvée égale à 700 cm-'. 

Finalement, en conséquence de leur étude, LEDBETTER et DRESSLER (35) et 

LEDBETTER (36) ont remis en question la transition observée par PANNETIER 

et collaborateurs (33), comme mettant en jeu l'état c3nu. 
Un dernier niveau vibrationne1 de l'état c3Il a été observé par IIAZEAU et 

u 
collaborateurs (37) ; il s'agit du niveau v-6. 

A l'aide d'une technique d'impact électronique, ces auteurs ont obtenu des 



Mais voyons d'abord, compte-tenu des résultats expérimentaux connus, quel 

est le nécanisne le plus probable pour expliquer la prédissociation de 

l'état blIIu. 

J I - C  . DISCUSSION DES F4.€3CANISMES DÉ PREDISSOCIATION PRECEDEMIYXNT 

PROPOSES ET CHOIX D 'UN WDELE POUR UNE ETUDE QUANTITATIVE. 

Considérons tout d'abord l'hypothèse de LEONI et DRESSLER (26) 

selon laquelle le niveau v=O de l'état de RYDBERC F ~ I I ~ ,  prédissocié par le 

continuum de l'état Ct3n pourrait à son tour prédissocier le niveau v=3 u 
de bill qui serait situé 3 la même énergie. u - La première objection à ce mécanisme vient des résultats récents de 

MAZEAU (37) qui a montré qu'il n'y a pas trace du niveau v-O de l'état F ~ R ~  

a 12.75 eV. Ensuite,LEFEBVRE-BRION et liOSER(38) ont calculé théoriquement l'écart 
entre l'état p311 et l'état olll et a trouvé une valeur de 1600 cm-' environ. u u 
Dans l'hypothèse ci-dessus, on atteindrait 3600 cm-' ce qui peut sembler 

excessif. 

- La seconde objection vient de considérations concernant les configu- 
rations électroniques : nous verrons que l'état de valence blII est essen- 

U 

tiellement représenté par deux configurations électroniques : 

+ 
L'état ~ ~ 1 1  , qui est un état de RYDBERG de coeur ~~n~ de L'ion Nî , a pour 

u - 
configuration électronique { [ la2 2a2 3u2 la2 2a2 lx3 1 x 3so 3 

g g g u u u  g 

Cette canfiguration est diexcitée par rapport à celle de l'état blIl . u 
L'interaction spin - orbite (qui est un opérateur monoélectronique) entre 
ces deux états risque donc d'être trop faible. 

Pour fixer les idées, si l'on décompose ce problème à trois états 

en deux étapes succeçsives : d'abord la perturbation des deux états discrets 

puis l'effet du continuum de l'état P311 sur le niveau v=O de l'état F ~ R  
u u ' 

la largeur d'un niveau de 1 'état bl, se met sous la forme 
U 



expression qui fait bien apparaître la dépendance sur l'écart énergétiaue 

et qui est proportionnelle à la valeur de l'interaction spin - orbite entre 

Cette théorie n'est pas applicable au cas des niveaux v=3 de blII et v=O de u 
l'état F311 puisque LEONI et DRESSLER (26) ont supposé que ces états étaient u 
dégénérés. Il faudrait alors utiliser une technique de diagonalisation direc- 

te pour les états discrets, dans laquelle la largeur transmise au niveau v=3 

de l'état bill serait alois égale à la moitié de celle de l'état F3nU. 
U 

- 1 Donc pour justifier la valeur 20.0 cm mesurée par LEONI et 

DRESSLER (26) pour le niveau v=3 de l'état blnu, la largeur indirecte dans 

le niveau v=O de F ~ I I  par l'interaction bec le continuum de l'état Ct311 u u 
devrait valoir au moins 40 cm-'. Mais ce raisonnement n'est pas tout à fait 

exact car l'un des trois états concernés est un continuum et il n'est plus 

possible dans ces conditions de ne pas considérer le problème dans son ensem- 

ble. Néanmoins, en admettant ce résultat, il nous semble peu probable qu'une 

telle valeur puisse être atteinte, car si l'on se reporte à la figure 11-2, 

on peut voir que le niveau v=O de 1 'état F ~ I I  se trouve environ 2000 cm - 1 
u 

sous le point de croisement des courbes de potentiel des états F ~ T I  mt Cf317 u u 
et que la largeur induite dans ces conditions est vraisemblablement assez 

f a i b l e .  

Ainsi, pour les raisons exposées, nous sommes amenés à rejeter 

cette explication de la prédissociation au moins pour le niveau v=3 de 

l'état bl\. Mais cela n'exclut pas la possibilité pour lesrétats p317 et u 
6% de contribuer à la prédissociation de niveaux de nombre quantique de 

U 

vibration plus élevé dans l'état blnu. 

Nous testerons donc l'autre mécanisme indirect précédemment évoqué par 

DRESSLER:: l'état blII est prédissocié à cause de son couplage spin - orbite 
u 

avec l'état c311 lui-même fortement prédissocié par le continuum de l'état u 
cw3n . u 
Nous verrons qu'avec une interaction électronique entre les états c3Il et 

u 
Cl 3nU de l'ordre de 700 cm-', telle a été déterminée par LEDBETTER 

et DRESSLER (35), la largeur du niveau v-8 de l'état c311 atteint une valeur 
u 

de 85 cm'. Le couplage spin - orbite cntre les niveaux v=3 de l'état bln u 
et v-8 de 1 'état c311 a été calculé t ,al à 6 cm-', compte-tenu du recouvre- 

U 
ment vibrationnel et nous montrerons que ces valeurs sont maintenant suffi- 

santes pour justifier des largeurs observées dans l'état bln . u 



Nous avons supposé de plus que le maximum de largeur est transmis au niveau 

v=3 de l'état bill si ce niveau est dégénéré en énergie avec le niveau v=8 u 
de 1' état c3nU. 
Toutefois, une objection a été faite à ce mécanisme : si les niveaux v=8 de 

l'état c311 et ve3 de l'état bill sont en coïncidence énergétique, il est u u 
possible que d'autres niveaux des états binu et c3\ le soient aussi au vu - 
des valeurs des constantes vibrationnelles respectives de ces deux états, en 

particulier entre les niveaux v=l de l'état bl\ et v=7 de l'état c3nu. 
Or les niveaux de l'état b1II autres que le niveau vr3 sont peu ou pas pré- u 
dissociés - en particulier le niveau v=l est observé en émission - 
?lais cette objection peut tomber si l'on se souvient que les largeurs et 

les déplacemenfs des niveaux d'un état discret situés face à un continuum 

ont une structure fortement oscillatoire. 

I I - D  . CONSEOUENCES 
Dans le modèle que nous allons tester, nous avons donc supposé une - - 

dégénérescence quasi-parfaite entre les niveaux v-8 de l'état c3JI et v=3 de u 

U 
l'état biII dans l'isotope '%J2 pour expliquer la largeur observée par LEONI \, 
et DRESSLER (26). Mais une telle coïncidence, si elle existe, ne peut se pro- 

duire à la fois dans l'isotope 1" et dans les autres isotopes, en particulier 2 
"N~. Dans ces conditions, l'étude de 1 'isotope 5 ~ 2  risque d'être déterminante 

pour confirmer ou infirmer la validité du modèle étudié. *. 
C'est pourquoi nous n'avons pas limité notre étude à la seule molécule 

Mais en ce qui concerne l'isotope 15PJ2, il est apparu rapidement un cruel 

manque de données surtout expérimentales, puisque exceptg les articles de 

WHON - SMITH et CARROLL (39) et (40) d'une part, d'OGAWA, TANAKA et JURSA 

(41) d'autre part, qui donnent quelques valeurs de déplacements isotopiques 

pour les niveaux qui nous intéressent, il n'existe aucune valeur de largeurs 

de raie dans l'isotope 5~,. Nous avons donc décidé de réaliser ces mesures 
L 

pour l'isotope "N et sirnultaniment pour l'isotope "N*, pour avoir les 2 
mêmes conditions expérimentales pour les deux isotopes. 

Ce travail a pu être effectué avec la collaboration de F. LAUNAY à 

l'observatoire de Meudon, à l ' a i d e  : spectrographe sous vide de 10 mètres. 



Pour tester l'interprétation, une étude théorique complète est 

nécessaire pour obtenir les valeurs d'un certain nombre de paramètres que 

l'expérience ne peut fournir tels que les valeurs des interactions électro- . 
niques, obtenues à partir des courbes de potentiel a-initio, entre états 

de même symétrie et les valeurs des interactions spin - orbite calculées 
4 

à partir des fonctions d'onde d'interaction de configuration. 

Ce sera l'objet des prochains chapitres. 



CHAPITRE III 

III - 

NOUVEAUX RÉSULTATS EXPÉR IMENTAUX 

DISPOSITIF EXPERIMENTAL - 

Les spectres d'absorption étudiés couvrent la région 950 - 1000 A 
dans laquelle se trouvent les bandes 0-0 à 5-0 du système blII - X ~ C +  . 

u g 
Ils ont été photographiés sur plaque Ilford Q2 à l!aide du spectrographe de 

10 mètres sous vide de l'observatoire de Meudon, maintenant équipé d'un réseau 

holographique de 3600 tr/mn fourni par Jobin-Yvon. La dispersion linéaire in- 

verse sur la plaque est d'environ 0 , 2 6  ;/mm dans le ler ordre et la limite de 

résolution d'environ 0.005 A avec une largeur de la fente d'entrée du spectro- 
graphe égale à 15 Pm. 

La source de fond continu est du type B.R.V., mise au point au 

laboratoire des Hautes Pressions de Bellevue. Il s'agit d'une source à étincelles 

a cathode d'uranium refroidie par eau et fonctionnant sous vide poussé (au moins 

de 1 0 - ~  O )  pour éviter des phénomènes d'arc entre anode -aB cathode. 

L'étincelle est produite par la décharge d'une capacité chargéeà 20 kV. Le nom- 

- bre d'étincelles nécessaire â l'obtention d'un spectre est d'environ 4000 à 

raison d'me par seconde, soit des temps de pose de l'ordre d'une heure. La 

. lumière émise par la source est focalisée sur la fente d'entrée du spectrographe 

à l'aide d'un miroir torique recouvert d'or pour en améliorer le pouvoir 

réflecteur. 

La cellule d'absorption est constituée par le spectrographe lui-même, 

ce qui donne une longileur d'absorptir- .l'environ 21 mètres. 

Les spectres ont été pri-s à des pressAT>ns variables échelonnées entre 6.10 -6 

et loe3 torr. Au-delà de lom3 torr un système de pompage différentiel s'impose 

puisque à ces longueurs d'onde, on ne peut utiliser de fenêtres. 







Les figures 111-1 et 111-2 montrent l'aspect général des spectres 

obtenus tant pour 1 4 ~ 2  et 1 5 ~ 2 .  Les raies de référence des spectres sont 

les raies du Krypton et la position des raies a été comparée aux mesures 

publiées par CARROLL et COLLINS (27). Notre but n'étant pas d'améliorer les 

valeurs des constantes spectroscopiques déjà publiées, mais d'atteindre des 

valeurs des largeurs de raie, ces références se sont avérées tout à fait 

.satisfaisantes. Il faut noter que l'obtention de spectres de référence est 

très délicate dans cette zone particulière de longueurs d'onde. 

III-B . MESURE DES LARGEURS DE RAIE 

Des enregistrements microdensitométriques ont été réalisés grâce au 

microdensitomètre Joyce de l'observatoire de Weudon, et nous ont permis d'attein- 

dre les valeurs des largeurs de raie de chacune des bandes observées. 

Il est bien connu que la largeur à mi-hauteur d'une raie sur un enregistrement l 
est un produit de convolution entre la largeur vraie de la raie et la fonction 

d'appareil du dispositif enregistreur, 11 est admis que la fonction d'appareil 

d-'un spectrographe peut être représentée par un profil de Voigt et si on admet 1 
que la forme de la raie est une fonction lorentzienne, il reste à faire la 

convoli~tion d'un profil de Voigt et d'une lorentzienne. 

La largeur 3 mi-hauteur V peut alors être calculée avec une erreur de 0,8 X 

grâce 2 la formule suivante. 

où L =  Cl 

G - ( ~ ~ 2 )  (Allen, As trophysical quantities) 

Si on admet ici que le profil instrumental est gaussien, compte-tenu du fait 

que la résolution de l'instrument est limitée par la largeur de la fente, 

on a G = g : largeur à mi-hauteur du profEl instrumental et 

L = 1 : largeur vraie de la raie à mi-hauteur. 

On peut alors calculer la variation de la largeur résultante à mi-hauteur V 
-1 en fonction de 1 sachant que g - 0.8 cm avec une fente d'entrée de 30 Pm 

a 
dans la région spectrale 1000 A. 

/ Table 111-1 t 



P = 10-4 torr 



Ce tableau nous permettra d'atteindre les largeurs vraies des raies à mieux 

que 10 % ce qui est très satisfaisant. 

III-C . RESULTATS DES Y S S U R E S  D E  LARGEURS DE RAIE DANS LES 

DEUX ISOTOPES 

III-C-1 Bandes 1-0 et 5-0 

La largeur mesurée des raies correspond,à la largeur instrumentale soit 

0.8 c m  pour toutes les raies quelle que soit la pression à laquelle on effectue. 

1 la mesure. Cela signifie que ces deux niveaux ne sont pas prédissociés. l 
Ce résultat était attendu puisque l'on sait que ces deux niveaux apparaissent 

en émission. La figure 111-3 montre une vue détaillée de cette bande 1-0 pour 

les deux isotopes. 

1 III-C-2 Bandes 2-0 et 4-0 l 
I 

A très faible pression, les raies ne sont pas élargies. Par contre, dès 

que l'on augmente un peu la pression, un léger élargissement se manifeste pour 

les raies situées près de la tête de bande, et décroît en fonction de 3.  

A noter que cet effet se manifeste de façon identique dans les deux isotopes. 

1 III-C-3 Bande 3-0 

C'est de loin la bande la plus élargie. De plus, par Luke circonstance 
i 

assez exceptionnelle, toutes les raies P sont confondues avec les raies O. 
* 
Contrairement à ce que nous avons observé pour les autres bandes, l'élargis- 

sement des raies se produit même aux pressions les plus basses (voir figure 

- 111-4). 
Les raies du spectre en 1 4 ~  sont environ deux fois plus larges que celles 2 
du spectre en 1 5 ~  et cela quelque soit le nombre quantique de rotation J. 2 
Elles atteignent environ 3 cm*' de largeur sur la plaque pou; I'N contre - 1 - 1 2 - 1 1.5 cm pour l'isotope ce qui C O *  spond à 2.7 cm et 1 cm respec- 

tivement pour les largeurs vraies. Dès que l'on augmente la pression, les 1 
largeurs augmentent, toujours en fonction de J décroissant, d'où l'aspect 

diffus de la tête de bande à "fortet1 pression (voir figure 111-5). 



P = 6 .10 -~  torr  



P = 10-4 t o r r  



Ces résultats appellent des commentaires : 

- le premier concerne la mesure de la largeur du niveau v=3. 
Nos résultats sont très sensiblement différents de ceux bbtenus par LEONI et 

DRESSLER (26) et sont confirmés par des résultats non publiés que le Dr 

YOSHINO a bien voulu nous communiquer; 
." - le second résultat intéressant réside dans le fait que contrairement 

'à ce qu'on aurait pu attendre, le niveau v=3 de l'état blII dans l'isotope u 
15?4 a une largeur de 1 'ordre de 1 cm-' ; 2 - enfin, il y a incontestablement dans tous ces spectres, un effet 
révél6 par la pression qui reste pour le moment inexpliqué car on ne peut 

invoquer des prédissociations par collision ii des pressions inférieures 3 

1oD3 torr et il semble qu'il faille aussi exclure des effets de saturation 

de plaque. 



CALCULS AB- 1 N ITI O DES COURBES D ' ÉNERG 1 E POTENTI ELLE 
ET DES PARAMÈTRES D' 1 NTERACTION SPI N-ORBITE 

Jusqu'à ee jour, un grand nombre de travaux théoriques ont été 

consacrés 3 la molécule N Cela s'explique tout naturellement par le fait 2 ' 
que c'est une molécule légère, c'est-à-dire dont le coût du calcul n'est 

pas prohibitif et pour laquelle les théories actuelles donnent des résultats 

tout à fait satisfaisants. Nous pouvons citer les travaux de SCHERR (42) et 

de R I O S O N  (43) qui ont calculé les fonctions d'onde SCF et les énergies 

de l'état fondamental et de quelques états excités, mais pour une seule 
-- - 

valrur de la distance internucléaire, celle correspondant au minimum d'éner- 

gie de l'état fondamentkl. 

RICHARDSON, en particulier, a utilisé pour ses calculs une base double-zéta 

d'orbitales dé SLATER. On trouve aussi les travaux de SAHNI et de LORENZO 
Y 

(44) qui ont calculé les énergies d'ionisation et d'excitation à partir de 

la méthode SCF-MO alors que ROSE, SHIBWA et FcKOY (45) l'ont fait à partir 

de la méthode de l'équation de mouvement. 4.' . 
Précédemment IICHELS (46) a calculé les 102 plus bas états de la mol6cule N2 

en partant d'une base minimale d'orbitales atomiques, mais en utilisant de 

très larges interactions de configurations. 

Enfin, THULSTRUP et ANDERSEN (47) ont fait des calculs CI poussés, mais avec 
+ 

une base minimale, pour les 6tats de sym6trie IL' et et tout récemment 
€5 g 

BUTSCHER, BUENKER et PEYERZMHOFF ,(48) ont calculé les énergies d'excitation 

verticale pour un certain nombre d'états de N dont 1 'état blnu. 2 

Be tous ces travaux th601 seuls ceux de P.ICHARDSON et de 

MLCHELS sont proches de  nos pr6occupations. Malheureusement, les premiers 

ne permettent pas de définis des courbes de potentiel ; quant aux seconds, 

nos études précédentes ont montré qu'il est illusoire d'esperer rendre compte 

précisément des courbes de potentiel d'états moléculaires dans la zone des 

transit&ms optiques (c'est-à-dire proche de leur distance d'éq~ilibre)~ 



si on ne choisit pas, comme point de départ des calculs théoriques, une 

base d'orbitales atomiques suffisamment importante. Par contre cette métho- 
L 

de donne de bons résultats pour les calculs à grande distance internucléai- 
- re et en particulier pour calculer les limites de dissociation. 

IV-A . PFIESENTATION DES CALCULS D'ENEfPGIF - - -- - -A--- _l - 

Notre problème se situant aux courtes distances internucléaires, 

nous avons choisi comme base d'orbitales atomiques, la base 2D d'orbitales 

de SLATER utilisée par CADE et ses coauteurs (49) pour calculer les orbita- 

les moléculaires a de l'état fondamental de N2 en ne gardant qu'une seule 
g 

orbitale 3d destinée à rendre compte de la polarisation de la molécule. 

11 s'agit d'une base comprenant 18 orbitales a et 8 orbitales n dont les 

valeurs des exposants ont été rassemblés dans la table IV-1. 

Tous les calculs de fonctions d'onde et d'énergies des états molé- 

culaires concernés ont été effectués au CIRCE sur un ordinateur IBM 370-168 

à l'aide du progrme Alchewy écrit par BAGUS, LIU, Mc LEAN et YOSHPEIINE -- --- 

450). Dans une première étape, nous avons calculé les fonctions d'onde SCF 

des états suivants : 

de canfiguration : [ la2 2a2 3a2 la2 202 ln4 1 
g g g u u u  

'Ilu et de con£ iguration : 1 la2 2a2 3u2 lu2 20 ln4 In 1 
g g g u u u g  .. , 
-7 notée con£ iguration-II- 

de configuration : 1 la2 2a2 30 laa 2a2 ln3 lnL ( 
g s g u u u g  

notée configuration 11 

Cette configuration donne aussi naissance 

à quatre états 3?I et à trois états 
U u 

C+ de configuration : 1 la2 2a2 30 lu2 20: 3au ln: In 1 g g g u  E5 

Les caLculs de ces deux derniers états ne nous intéressaient pas directement 

dans notre problème de pri5dissociatio~ nais étaient destinés à vérifier des 

hypothèses émises par W E A U  et son équipe lors de l'interprétation de leurs 

spectres d'impact électronique. 

Nous n'avons pas dénommé les états de symétrie iï provenant de la configuration u 
1. 



Table IV-I  

Valeurs des exposants d r  7 h a s t  d'orbitales 

atomiques c l ~ o i s i e  p , I  r l e s  calciil r: 

SCF - C 1  {'e 
il 2 

Symétrie o 18 orhi t - i$Ttr  ( 90 gou ) 
-- .- g ' -- 

Symétrie R 8 o r b i t a l e s  ( 4ng , 4nU ) 



En effet, les états bill et c311 de N ne peuvent être représentés correcte- 
u u 2 

ment par une seule configuration, mais par un mélange de configurations I 

et II dont les proportions varient avec la distance internucléaire. 

Le même genre de problème a été rencontré par ROCHE et LEFEBVRE-BRION (51) 
+ + 

dans leur calcul des états 2~ de N qui correspondent à ces mêmes configu- . U 2 
rations moins un électron l m  . La solution adoptée par ces auteurs avait 

g 
consisté à minimiser la configuration dont le poids était le plus important 

à une distance internucléaire donnée. Mais pourvu que la CI utilisée soit 
2 suffisamment étendue (de l'ordre de 350 fonctions propres de S ) ,  on peut 

constater que l'énergie finalement obtenue est la même quelle que soit la 
- 

configuration minimisée dans l'étape SCF. Seul un calcul utilisant la tech- 

nique MC-SCF (multi-configuration - SCF) qui consiste non pas à minimiser 

l'énergie d'une seule configuration mais d'un petit nombre de configurations 

et donc à obtenir une fonction d'onde SCF représentative de toutes ces con- 

figurations, pourrait en principe apporter quelques améliorations. 

blalheureusement, cette méthode est très fastidieuse car les poids des diffé- 

rentes configurations varient avec la distance internucléaire. 

Il e s t  nécessaire alors d'effectuer au préalable un calcul d'interaction de 

configurations pour déterminer ces poids respectifs et tout ceci a pour 

conséquence de rendre la méthode assez on6reuse. C'est pourquoi conme point 

de départ de nos calculs en interaction de configuration, nous avons pris les 

fonctions d'onde SCF monoconfigurationne1les précédemment déterminées. 

Les configurations que nous avons incluses dans les calculs CI des 

états 3!! et des états 'TI ont été choisies en csonsidéranrtoutes les mono- 
u U 

excitations et les diexcitations par rapport aux configurations 1 et II 

respectivement. De plus, pour obtenir des fonctions qui se dissocient correc- 

tement à l'infini, il faut inclure dans la CI des configurations triplement . 
ou mGme quadruplement excitées pour tenir compte du fait qu'à l'infini les 

orbitales 30 et 3a In et % sont dégénérées. 
g u' è: u 

Ces configurations, au nombre de six, sont les suivantes : 



1 - Afin de limiter la taille des interactions de configuration, nous avons 1 
gelé les orbitales la et la . Finalement nous avons obtenu 319 fonctions 

2 g U 

propres de S pour les états de symétrie 311 et 178 pour ceux de symétrie 
U 

'nu. Ces calculs CI ont été menés pour 17 distances internucléaires échelon- 

nées de 1.9 à 50.0 bohrs. 

IV- B REÇULTATS DES CALCULS D'ENERGIE 

L'ensemble des valeurs d'énergie calculées a été consigné dans la 

table IV-2 tandis que les courbes de potentiel obtenues pour les états 311 
u 

et sont représentés figure IV-l . 
U 

Nous n'avons représenté que les états 311 et Ill qui nous intéressent direc- 
U il 

tement pour notre probleme de prGdiçsociation. A droite de cette figure, nous 

avons indiqué les limites de dissociation calculébs à l'aide d'un programme 

SCF atomique et dont les rgsultats figurent dans la table IV-3. On peut remar- 

quer que l'état c'~II a été calculé environ 0.042 Hartree au-dessus de la 
u 

limite de dissociation N ( ~ s )  + N(~D) alors que pour l'état blnu qui se disso- 

cie en N(~D) + N('D), il n'y a plus que 0.014 Martree de différence. Cela 

signifie qu'il manque dans la CI des états 311 quelques configurations plus 
U +. 

excitées encore que celles d é j 2  ineluses, permettant d'assurer une meilleure 

dissociation, mais il est à remarquer que de telles eanfigurations sont sans 

effet dans le domaine optique 1.5 - 5.0 bohrs. 

Les courbes de potentiel nous permettent aussi d'atteindre des 

valeurs théoriques des constantes spectroscopiques des états observés (voir 

table IV-4). 11 apparaît clairement que l'accord entre les valeurs théoriques 

et expérimentales est généralenent bon. 

On remarque pourtant que si les valeil: ~isolues des T' ne sont pas très e 
bonnes, l'&art entre les mininas des e -ats c3Jl et cf311 est correctement 

U u 
rendu. 





FIGURE IV-i : Courbes d'énergie pox-niielle th6orique des htats nu et ln, de N2 



Table IV-3 

Résultats des calculs des limites de dissociation 

------ 
Limites de dissociation calculées 



I QJ 
B 3 -d 
O I d !  



Que l e s  va leur s  absolues des  T scieril s~sr6matiquemenf 12000 coi-' t r o p  
e 

f 
b a s s e s  s ' e x p l i q u e  simplement p a r  Lc f a i t  que l a  C I  des  é t a t s  (qui nous 

g 
sert de  ré fé rence  pour c e  ca lcu l  des T ) a é t é  l i m i t é e  2 14 é t a t s  ce  q u i  

e 
2 e s t  tr2s peu p a r  rapport  aux 3 t 9  fonct locç  propres d e  S i nc luses  pour l e s  

- 1 é t a t s  . On peut r a i s a n n a b 1 ~ ~ 1 e n t  fsperer gagner 18000 cm en augmentant u 
12 c a i l l e  d e  l a  C I  d r ï  é r a t s  mais ce la  n ' a p p o r t e r a i t  aucun renseignement e 
supplémentaire danç Lr in terpré t :a t ion  de no t re  problsme. Enfin, nous avons 

f a i t  figirrer danç ce t te .  t a b l e  deux va leurs  calculées p o u r  t o u t e s  l e s  constan- 

t e s  sprctroscopiques de J % t a c  c ' ~ I I  l 'une d i t e  ad iabat ique ,  c ' e s t - à -d i re  
u ' 

ea lcu l6e  à p a r t i r  du modèle dans lequel  les  courbes ne s e  coupent pas, 

Z 'aurre diabât ique,  

IV-C . A??bROXII.IATTC)NS ADIABATIQUE ET DIABAT TQUE 
_I_ __II--ll- ^ - - - - ~ - - " - ^ . - . - - . - - - ~  

Si on écr i t  X'hamiltonien non r e l a t i v i s t e  du çystcme saus  l a  fsme 

de l a  somme d 'un  Ferme purenlent: 6lectrnnIqile e t  rilburt terme d%énergie c i n é t i -  

e t  que l'on c h u l s i t  d % g c i r e  l a  fonction d'onde t o t a l e  sous l a  forme d 'un  

produi t  BORN-6PPENHEImR 

= +(y, RI XJW ~ ~ ( 8 ,  m) 
où q suzit: Les c~ordo~nriéeç 6lectaon%ques,  R Pa distance r"nternucléaire, 

8 et  4 des coordonnees angu la i r e s  d é f i n i s s a n t  l e s  p o s i t i o n s  des  noyaux dans 

l e  rgférentiel cho i s i .  On peut t r a u v e r  i e s  so lu t ions  exactes  de R q u i  sont  
el 

appelées so lu t ions  adiabat iques  e t  qui sont  t e l l es  que : 

I = -- <c x"-t 1 A * -  - 1 A d A  A d  d 
" .. < c  

*12 2 IJ N /$:?- < X  I z ( ~ 2 > 4 @ l  I=I 4; > 

m cn ra ison d e  l a  rt5gie +" i  ;,rm ~ro i se rnen t  e n t r e  6tars d e  même symétrie, les 

courbes de  p o t e n t i e l  . x l i a h c t c i q u ~ s  ne peuvent s e  c r o i s e r .  Les courbes de  

p o t e a ~ t i e l  CI a b - + ~ r , ~ t i o  sr?-* dt': et? type.  



S'il y a  croisement é v i t é ,  c'cst-&-dire s i  la d i s t a n c e  q u i  s é p a r e  des  

é t a t s  ad i aba t iques  devicnc p e t i t e ,  1;s ic~nctions 4 v a r i e n t  t r e s  rapidement 
i 

avec R et l'élément d e  marrice H peu t  devenir grand,  
12 

ûn montre en e f f e t  que 

Il f ~ u t  a l o r s  c h o i s i r  un m t r e  t ype  de s o l u t i o n  t e l l e  que : 

D a * ,  - 1 = 0 pour rou t  i, j e t  K 
dR 

Ces s o l u t i o n s ,  appelées  f o n c t i o n s  d iaba t iques ,  ne sont  pas  de s  s 6 l u t i o n s  

exactes d e  l'kaimkltoaj en e t  conduisent  Cr: c~a:sPqwence à d e s  courbes d e  

pot ien t fe l  qcP peuvent se croises, On a : 

Cet  &lénent H re;>:*Gsente Ja mui.tié de b ' éca r r  e n c r e  l e s  ceurbes de potentiel e 
ad iaba t iques  à La d i s t a n c e  i n t e r n u c l C a i r e  r3u point: de  croisement  d e s  courbes  

diabaticjries cor respondantes  (voir LEFEBVRE-BRION (52) e t  ROCHE ( 6 ) ) .  Dans l e  

c a s  d e s  états 3nU de  Nîz on t rouve  dans nos c a l c u l s  pour He une valeur d e  
- I 

1000 cm , dans Ea régioat de 3.65 bolirs OU il. existe un eroiçernent é v i t é  t r h  

net  e n t r e  ces deux é t a t s ,  q u i  peut  Gtre comparée à la va'qur de 700 cm-' ob te -  

nue par dGperturbati.cn par  LEDBETTER et. DBESÇLER ( 3 5 )  dans l e u r  é t u d e  des  

i n t e r a c t i o n s  entre c3u e t  c ~ ~ R ~ .  Si l'on regarde le poids r e s p e c t i f  des  
U 

corif%gurat ions 1 et: II dar.:r l a  fonctic~rs. d'onde d e  l 'gétat c3II (voir  t a b l e  
U 

IV-51,  on a s s i s r e  à un changement c, .xî~iet d e  c o n f i g u r a t i o n  à p a r t i r  de 
1 

2.61 bohrs ,  en prenant pour v a l ~ v i  du c o e f f i c i e n t  C une v a l e u r  moyenne II y - .. 

des  q u a t r e  c o e f f i c i e n t s  d e  l a  configuration 1 1 6  202 30 102 2a2 l a 3  ln2 1 
g g g u u u g  

q u i  gaïde l a  foncticirt d ' i ~ .  "E: CI normal i sée ,  

Par contre pour 1' é tne  i 0 i 6  ~ ' ~ i i ~ ,  o i d s  de l a  c o n f i g u r a t i o n  1 passe  p a r  

un maximum é g a l  à 25 % aux :;rirarrs oe 2.75 bohrs .  Ceci sVexy>lique par  l e  

fait que 13 conf igu ra t '  " .  donne aaissanee à quatre é t a t s  e t  donc que l e  

cro'rserntnt 6 v i t 6  ne se , . i r ) d ~ i t  $as eccre rieux é t a t s  r e p r é s e n t é s  chacun par: 

une s e u l e  con f igu ra t ion .  



Table IV-5 

Poids des principales configurations en fonction 

de la distance internucléaire 

Configuration 1 

Configuration II 

Etat c311 
U 

Etat cf 3 ~ U  

Etat blnu 

w 

A noter que la configuration II donne naissance à quatre états 3~ et trois 
U 

états 'TI . Les coefficients donnés pour cgtte configuration correspondent à u 
une valeur moyenne.calculée qui garde la fonction d'onde CI normalisée. 



IV-D . VALIDITE DE L'APPROCHE ADIABATIQUE 

La validité de l'approche adiabatique peut être testée par l'étude 

du comportement de l'élément de matrice de l'opératqur - entre les fonc- dR 
tions d'onde adiabatiques en fonction de la distance interaucléaire. 

Soit W(R) cet élément de matrice t 

A où 4 ,  et $0: sont les fonctions d'onde adiabatiques CI des états c31T et 
A U 

C t 3 \ .  Si l'on écrit les fonctions $4 sous la forme (. (R) 
1 

- 4 cij Oj(R) 
on peut montrer que W(R) se réduit 2 

J 
1 

puisque les fonctions propres de s2 sont orthonormées et que l'on a limité 
les calculs aux fonctions propres des configurations 1(1 état) et II ( 4  états). 

Le premier terme de ce développement dépend du poids de chacune des 

configurations dans les fonctions d'onde d'interaction de configuration, 
2 le second n'est différent de zéro que si les fonctions propres de S et 

d r 1 
4~~ sont monoexcitées l'une par rapport à l'autre puisque - est un opérateur 
monoélectronique. 

d R  k 

Nous avons tracé figure IV-2 l'évolution des coefficients des fonctions 
2 

propres de S de configuration 1 et II pour chacun des dedt'états C3n et ct3n 
U u 

en fonction de la distance internucléaire de part et d'autre de la zone du 

croisement évité. A partir de ces courbes, nous avons estimé graphiquement 

les valeurs 4es dérivées d z-ci2. Avoir limité aux deux seules configurations ,' 
1 et II, les calculs de W(R) introduit certes des erreurs qui s'ajoutent aux 

erreurs dues à la trop grande distance qui sépare deux points calculés succes- 
t 

sifs (0.1 bohr dans notre cas), 

Néanmoins, on peut admettre que la courbe représentant la yariation de W avec 

la distance internucléaire figure IV-3 a une allure de lorentzienne et ce 

comportement n'est pas anormal puisque OPPENHEIMER (53) a montré que l'évolu- 

tion de W(R) par rapoort à R doit avoir une forme lorentzienne tant que la 

différence E - E des énergies diabatiques et Y12, l'élément de couplage 
1 2 

électronique diabatique varient lentement avec R au voisinage du point de 

croisement. 



- Etat c3nu 
.i - -- Etat c3 nu 

1, 

FIGURE IV-2 : Variation des coefficients des fonctions propres de S2 des configurations 1 et II dans les 4tat.s C3n, 
et Cl3 if, en fonction de la distance intefnucl6aire. 

.. D ---.-<Il * - --- 
Eta t  ~ ' r i ,  E ta t C " T I  



0 ljoints calculés 

----- lorentzienne théorique. 

d FIGURE IV-3 : Variation de 1'BlBment de matrice - e fonctpn de k distance internudkire. 
dR y ) 

I 



Cette lorentzienne a pour équation : I 
l 

d (E -E2) 
où A = au voisinage du  oint de croisement, 

dR 

Rmax est la valeur de la distance internucléaire au maximum de W(R). 

Avec une valeur de A égale â 0.23, comote-tenu de la précision sur le 

maximum de W(R) égal à 5.40 f. 1.5 bohts-l , on atteint des valeurs de v 
12 

comprises entre 1150 et 900 cm-' à la distance R = 2.68 bohrs et une largeur 

B mi-hauteur égale à environ 0.09 bohr. 

Ces résultats confirment la valeur de V obtenue par la distance qui sépare 12 
les courbes adiabatiques, et peuvent être comparés à ceux obtenus par 

YOSHIMINE let TANAKA (54) pour l'interaction entre les états ~ ~ 2 -  et Bg32; 
U 

de Oz. Dans leur cas le maximum de W(R) vaut 5.73 bohrs-l , est si tué à 

R = 2.215 bohrs et la largeur à mi-hauteur vaut 0.11 bohr. Pour O2 le 

paramètre d'interaction électronique vaut 4000 cm-'. 

De telles valeurs du maximum de W(R) montrent que les dérivées des coefficients 
+ 

par rapport à R sont très grandes dans N et Oz. A l'opposé dans N ROCHE et 2 2 ' + 
LEFEBVRE-BRION (51) ont obtenu dans leur calcul d'interaction des états 'c. , 

u 
un maximum pour W(R) de 1.587 bohrs-' et uqe largeur à mi~hauteur de 0.65 bohr 

correspondant à un V 1 2  = 10000 cm-' 

Dans ce dernier cas, la représentation adiabatique des états est correcte, 

tandis que pour N seule une représentation diabatique des états 311 a un 2 u 
sens, (comme le laissaient présager les valeurs des constantes spectroscopi- 

ques table IV- 4). 

11 nous reste à calculer les valeurs des paramètres d'interaction spin-orbite 

3 partir des fonctions d'onde CI que nous avons calculées; 

IV-E . RESULTATS CES CALCULS DES CONSTANTES D'INTES-CTION 
SPIN-OREITE 

L'opérateur spin-orbite joue un grand rôle dans l'interprétation 

des prédissociations observées dans l'état bl\ de N2. 



Utilisant la méthode exposée dans la première partie de ce travail, nous 

avons calculé les valeurs ab-initio d'un certain nombre de constantes diago- 

nales et d'interactions non diagonales. 

IV-E-1 . Constantes diagonales - -. -. - 

1 Nous avons d'abord calculé les constantes diagonales des deux - 1 états c3\ et ct3nu et obtenu A (c311 ) = 39.2 cm-', A~~(c'~\) = 4.5 cm . 
th u 

Ces constantes diagonales sont évidemment fonctions de la distance inter- 

nucléaire R et nous avons pris les valeurs correspondantes à la distance 

d'équilibre de chacun des états. 

La figure IV-4 montre d'ailleurs la variation avec R de la constante spin- 

orbite diagonale du plus bas état adiabatique 311 qui est l'état c311 jusque u u 
R = 2.50bohrs et de l'état diabatique 3 ~ ~ u  calculé pour l'état CI3\. -- - 
Les valeurs obtenues peuvent être comparées aux valeurs expérimentales 

- 1 A (c3nU) = 39.56 c c 1  et A (ct311) = + 1.79 cm déterminées par 
exp exp u 

LEDBETTER et DRESSLER (35) qui ont pu observer la variation avec v de la 

constante spin orbite de l'état ~ ' ~ 1 1 ~  et de BUW (55) pour l'état c311 
u .  

suivant la f o m l e  : 

A partir des courbes obtenues, on peut déterminer un coefficient a théoriaue 
A 

à partir des formules suivantes : 

v On a trouvé a (c3\) = 0.5 cm - 1 contre 1.1 enviroli expérimentalement pour A - 1 - I l'état c3\ et uA ( ~ ' ~ 1 1  ) = 7 0.81 cm par rapport à - 0.63 cm . 
u 

Nous avons aussi déterminé la valeur de la constante spin-orbite de l'état 

511 et obtenu une valeur de 13.50 cm-' environ. 
U 





- IV-E-2 . Cons tantes non-diagonales 

Nous ne nous sommes d'abord intéressés qu'aux constantes spin- 

orbite non diagonales faisant intervenir l'état bllI , en particulier : 
u 

< blnU 1 WSO 1 c3\ > = 25 cm-' 

< blnu 1 HSO / c811 > = 10 cm - 1 

Cette interaction a pu être estimée par DRESSLER qui a trouvé une valeur de 

1 1  cm-'. Enfin, dans leur étude à haute résolution de l'état bln CARROLL u ' + 
et COLLINS (27) avaient émis l'hypothèse que les continua des états AT3zU 

et W ~ A  qui se dissocient en N(~s) + N(~s), pouvaient éventuellement contri- 
U 

buer aux prédissociations observées dans l'état bly. 

Nous avons donc calculé les valeurs des paramètres d'interaction spin-orbite 

entre ces états et trouvé : 

Le calcul du facteur de FRANCK-CONDON très petit a montré que ces états 

n'avaient en fait pas d'influence dans la prédissociation de l'état blTl . 
U 



CHAPITRE V 

ETUDE DE L A  P R E D I S S O C I A T I O N  D E S  ETATS blnU E T  

V-A . PRESENTATION DU MODELE 

Comme suggéré dans les chapitres précédents, nous allons tester le 

mécanisme de prédissociation de l'état bl$ de Nt par les états ~ 3 %  et c'3~~. 

NOUS avons adapté à ce cas particulier de prédissociation indirecte, une 

méthode déjà appliquée au traitement de la prédissociation de l'état B ~ I I  de 

BeH par LEFEBVRE-BRION et COLIN (56). 

Pour BeH, le continuum est 'celui d'un état purement répulsif, et dont la 

courbe d'énergie potentielle a été remplacée par une fonction exponentielle ; 

l'état et3n de N est un état modérément stable (3 niveaux de vibration 
U 2 

connus et une énergie de dissociation égale à 2637.1 cm-'). 

Cette mgthode consiste à résoudre le système d'équations couplées du problème. 

Dans le cas de la prédissociation indirecte de N2, ce système s'écrit : 

I dans un système d'unités atomiques. 

V12 est le couplage spin-orbite entre les &ra~s bl$ et ~ 3 %  dont le valeur 
-1 a été calculée égale à 25 cm . 

Vi3 est le couplage qpin-orbita entre les états b111, et cF3nu - IO cm-'. 
'2 3 est le couplage électrostatique entre les états c3n ' et Ct331 dont la va- u ,  U 
leur a été prise égale à la valeur. expérimentale déteminée par LEDBETTER 

et DRESSLER (35), soit 700 .ml. 



VI (R) , VI (R) et V3 (R) sont les fonctions paentielles des trois 

états concernés qu'il faut maintenant déterminer pour les injecter dans les 

équations couplées et cette partie est certainement la plus délicate de la 

méthode car ou bien les états en question ne sont pas connus dans leur zone 

d' interaction (C3\ et 3nu), ou bien ils sont très perturbés (blIIu). 

V-A-1 . DETERMINATION DU POTENTIEL DE L'ETAT C 38U 

Nous avons ajusté les données expérimentales de DIEKE et HEATH (57) 

qui concernent les niveaux O à 4 inclus par un potentiel de type RK32 et nous 

avons extrapolé la branche répulsive par une fonction du'type A+B/R~~ où A 

et B sont calculés de manière à raccorder le potentiel RKR à l'extrapolation. 

La branche attractive a été calculée à l'aide d'une fonction du type A'/B'+D~ 

52 De est l'énergie de dissociation expérimentale. En fait cette valeur n'est 

pas connue pour l'état c311 car cet état devrait se dissocier en N(~s) + N(~P) u 
si lton réfère aux régles.de WIGNER et WITMER, mais à travers un maximum de 

potentiel. Puisque nous utilisons un modèle diabatique, nous avons alors 

pris la valeur donnée par nos calculs SCF soit DL égal à 45 000 cm-'. 

La résolution de l'équation de SCHRODINGER pour ce potentiel nous donne les 

energies des niveaux de vibration. Nous avons pu vérifier que le niveau v=6 

se trouvait à 120 cm-' seulement au-dessus de la position donnée par 

MAZEAU (37) et que le piveau v=8 se trouvait à 104 068 cm-' soit presque 

dégénéré avec le niveau v=3 de blIl situé expérimentalement à 104 038 cm-' u *.. . 
lorsque ces deux états n'interagissent pas. 

V-A-2 . DETERMINATION DU POTENTIEL DE L'ETAT C ' 'IIU 

4 Très peu de niveaux expérimentaux (trois seulement) sont observa- 

bles pour cet état puisqve son énergie de dissociation n'est que de 

2637.1 cm-* pour un o de l'ordre de 700 cm-' . Nous avons ijusté ces niveaux e 
aux valeurs expérimentales déperturbées (8,35,58) au moyen des constantes 

spectroscopiques suivantes : 
-1 

. w = 755.1 cm e UeXe '=  19.20 cm-l r =1.5A e 

La branche répulsive a été ajustée à une fonction du type A+B/R~ 3, qui a 

l'avantage de maximiser le recouvrement de la fonction d'onde vibrationnelle 

du niveau v=8 de l'état c )nu avec celle du continuum de 1 'état C ' 311U n o m -  

lisée à l'énergie, 



-i 3 Cette décision d'utiliser une branche en R plutôt que R-~*, 

puissance communément admise, n'est pas déraisonnable puisque dans N; ( 6 )  
+ 12 98 

la branche répulsive calculée de l'état B ~ L ~  est en BIR 

V-A-3 , DETERMINATION DU POTENTIEZ DE L 'ETAT b1 Tiu 

Pour cet gtat, le choix d'un potentiel est encore plus délicat que 

pour les deux autres états, puisqu'il est très perturbé par la présence en 

particulier d'états de Rydberg de même symétrie et que dans notre modèle 

simplifié à trois potentiels en interaction, nous ne pouvons introduire tous 

ces états. D'ailleurs, pour rendre compte des AGV observés, LEONI (58) a dû 

pour ajusier ses données utiliser un potentiel diabatique avec oe = 461 cm-' 
- 1 et oexe = - 132 cm. . Cela signifie que la courbe de potentiel de l'état l1nu 

est très différente d'un potentiel de Morse puisque dans ce cas u x est e e 
positif. 

Nous avons construit un potentiel numérique afin que le niveau v=3 de l'état 

b2nu soit: dégénéré avec le niveau v=8 de l'état c3n dans l'isotope 14~NZ. 
U 

Nous avons ainsi obtenu les constantes calculées' suivantes : 

C'énergie de dissociation a été prise égale B 16635.7 cm-' puisque d'après 

nos calculs SCF-CI, il semble bien que cet état se dissocie en N ( ~ D )  + N ( ~ D ) .  

Nous disposons Clésormais de toutes les données nécessaires,.a la recherche de 

la solution du problème. Nous allons donc résoudre le système d'équations 

couplées dé£ ini ci-dessus à l'aide d'un programme écrit par J. LAUNAY (59) 

qui donne la solution générale des équations couplées par la méthode d'inté- 

gration numérique de Fox. La technique de localisation des résonances et le 

processus itératif de convergence ont été mis au point par R. LEFEBVRE. , 
Rappelons que pour évaluer la largeur d'mie résonance, nous allons étudier le 

comportement asymptotique de la solution 

y3,E(R) + e s i n  (JZUER + S(E) + n ( ~ ) )  

oii 6(E)  est la phase en dehors de toute interaction et n(E) est le changement 

de phase dû à llinter;iction. La résonance n(E) varie de T et on suppose que 

le profil de raie est correctement représenté par une fonction lorentzienne 

(voir chapitre 1). 



V-B . RESULTATS 

Notre premier travail a consisté à calculer l'effet du continuum 

de l'état Cf3\ sur les niveaux de l'état ~ 3 n  afin de tester la méthode dans u 
un cas simple ne mettant en cause que dew potentiels. 

V-B-1 . INTERACTION DES ETATS c3nU et cg3IIU 

Comme le montre la figure schématique V-1, l'interaction de l'état 

lié C ~ I I  avec l'état prédissociatif ct3n est une perturbation pour les 
U u 

niveaux de l'état c3n situés sous la limite de dissociation de l'état C' 311u. u 
Nous verrons que les niveaux v=O à 4 inclus dans l'isotope 1 4 ~  sont repous- 2 
sés vers le bas d'autant plus que leur numéro vibrationnel est élevé. 

Le niveau v=5 est soumis, quant à lui, à la compétition de deux phénomènes : 

un effet de répulsion vers le bas (perturbation par le continuum), un effet 

de perturbation entre états discrets dû à la présence des niveaux liés de 

l'état ci 3nd 
Pour les niveaux de numéro vibrationnel supérieur ou égal à v=6 dans l'iso- 

tope 14~Z, l'interaction entre l'état c311 et C' 311 est une prédissociation u u 
qui se range dans la catégorie c+ du classement des prédissociations par 

MULLIKEN (1). Ces niveaux manifesteront donc un comportement oscillatoire 

prononcé tant pour les déplacements qu'ils subissent que pour leurs largeurs. 

Pour calculer 1 ' énergie des niveaux situés au-dessous de 'l'énergie de disso- 

ciation de l'état ct3nU, il suffit d'étudier le comportement de la phase 
à l'infini de la fonction d'onde d'un potentiel explorateur, couplé à l'état 

c3nU. Ce potentiel fictif est représenté par une fonction PE = A exp(-BR) 

qui est calculé soit pour couper la branche répulsive de l'état c3nU à peu 

près à la hauteur du niveau vibrationnel que l'on cherche à détecter, soit 

pour ajuster au plus près cette branche répulsive de l'état c311 . 
U 

Dans les deux cas, le calcul est fait pour deux valeurs du couplage de ce 

potentiel explorateur avec l'état c3nu - en pratique 100 et 50 cm-' suffisent - 
et une extrapolation à couplage nul nous donne la position réelle du niveau 

après interaction avec l'état Ct311u seul. 

Pour les niveaux situés au-dessus de la limite de dissociation de l'état 

C'3nU, il est possible d'obtenir une valeur approchée de la largeur d'un 

niveau prédissocié à partir de la connaissance des potentiels des états 

concernés. 



FIGURE V-1 : Potentiels utilisds pour rbsoudre le système d'équations mupl6es 



La résolution de l'équation de SCHRODINGER nous donne en effet les 

fonctions d'onde vibrationnelles de l'état discret et du continuum à même 

énergie et il suffit d'appliquer alors la règle d'or de FERMI-WENTZEL 

C Mais cette méthode ne donne pas accés au déplacement du niveau lié, que l'on 

ne peut atteindre qu'en résolvant les équations couplées du système ou à par- 

tir de la théorie de FANO (2). Nous avons fait une étude systèmatique de l'é- 

volution de la largeur et du déplacement du niveau va8 de l'état C 3  n, en 
fonction du couplage électronique entre les états C3% et C'3% par la méthode 

des équations couplées. 

Les résultat@ soat consignés dans la table V-1. 

Table V-l 

électronique entre états 

D'après cette table, an peur tn;apasqaBg qw Pa regle d'or de FERMI-WENTZEI, 

est en défaut dès que le couplage électronique entre les états c3ny et 
~ ' ~ 1 1 .  devient important (voir figure V-2). Nous n'avons pu obtenir par les u - 1 
équations couplées des couplages électroniques supérieurs à 500 cm car 

il apparait alors une asymétrie de plus en plus nette dans le profil de 1â 

raie qui est rév%lée par l'étude de la variation de la phase du aaaietk 

ouvert en fonction de l'énergie (vair figure V-3). 
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CHILD et LEFEBVRE (60) ont montré dans leux étude de la prédisso- 

ciation de IBr que la largeur d'un niveau discret, d'abord fonction quadrati- 

que du couplage entre l'état lié et l'état dissociatif, passe par un maximum 

avant de s'annuler et d'augmenter à nouveau. 

Cela correspond au fait qu'en augmentant le couplage, la représentation 

diabatique perd sa validité. 
* Les résultats des calculs par la méthode des équations couplées pour un 

couplage de 700 cm-' ont été consignés dans la table V-2 pour les niireaux 

de l'état c3nu de v=O à 9 inclus dans les deux isotopes. On peut dès lors 

constater que les niveaux situés sous la limite de dissociation de l'état 

ct311 sont bien repoussés vers le bas, alors que ceux situés au-dessus 
U 

manifestent un comportement oscillatoire certain. 

On mesure ainsi mieux la difficulté qu'il y a dans ce genre de calculs à 

prévoir à l'avance la position des niveaux qui nous intéressent particulière- 

ment pour expliquer la prédissociation de l'état blII , c'est-à-dire celle des 
u 

niveaux 7, 8 et 9. 

Tout récemment nous avons adapté un programme de CHnD permettant le calcul 

des largeurs' et des déplacements des niveaux basé sur la théorie semi-clas- 

sique (voir ré£ érence 20) . 
Nous avons modifié ce programme pour qu'il soit utilisable avec des potentiels 

numériques et nous sommes ainsi en mesure de calculer le déplacement et la 

largeur pour n'importe quelle valeur d'énergie de l'état c3nu. 
Cette méthode est très rapide et permet d o ~ c  de tester très.rapidement 

n'importe quel potentiel, Toutefois elle n'est encore applicable qu'au cas de 

deux potentiels et ne permet donc pas de traiter directement la prédissocia- 

tion de l'état blnu - par un mécanisme accidentel. 
Les premiers résultats sont consignés dans la table V-3. 

Pour calculer les déplacements des niveaux de l'état c3nU situés sous la . limite de dissociation de l'état Ct3nU, nous avons remplacé le potentiel de 

l'état ct3nU par une fonction exponentielle qui est ajustée .sur la branche 
répulsive du potentiel de l'état c'~II~. 

Cette substitution semble tout à fait justifiée au vu des résultats obtenus. 

La valeur trouvée pour le déplacemept du niveau v=5 correspond uniquement à 

l'effet du continuum sur ce niveau et ne pr,end pas en compte les effets de 

perturbations dus aux niveaux discrets de l'état Ct311u (voir figure V-1) . . 



CALCULS DES LfJ'GEURS ET DES SHIFTS POUR 

LES NIVEAUX DE c3nu en 'N2 et 1 5 ~ 2  

Couplage électronique C-C' = 700 cmm1 

Position Position 
calculée calculée 
par eq. par eq. 
découplées couplées 

Position 
expér imen- 
tale 

Déplace 4 Largeu d Position 
ment I 

du niveau 

Position 
calculée 
par eq. 
couplées 

calculée 
/par eq* ; découplées 

Position 
expéri- 
mentale 

Déplace- 
ment 

Largeur 











L'accord est aussi satisfaisant entre les largeurs calculées par 

les deux méthodes, sauf peut-être pour les niveaux v=4 et 5. 

En fait les largeurs calculées par la méthode semi-classi ue correspondent l! 
à un effet tunnel dû au remplacement du potentiel réel de l'état Cl3\ par 

une fonction exponentielle. Elles n'ont donc pas de réalité physique. 

Nous avons tracé l'évolution du déplacement et de la largeur, en fonction de 

l'énergie pour les niveaux de l'état c311 sur les figures V-3 et V-4. Les 
U 

oscillations sont reliées aux oscillations de la fonction d'Airy (voir 

appendice II). 

V-B-2 . ETUDE DES LARGEURS ET DES DEPLACEMENTS DES NIVEAUX DE 

La situation d'un niveau de l'état 'blnu peut être schématisée de 

la façon suivante, si l'on ne tient compte que du plus proche niveau de 

l'état C ~ I I  . . u 

Hel = 700 cm 
- 1 

Con t inum 

de l'état 

c13nu 

l (b1nu) > 
. do - 25 cm? +. . 

Il manque sur ce schéma le couplage qirect spin-orbite entre l'état blII et u 
t le continuum de l'état c'~II que noud avons déterminé égal à 10 cm -1 . u 

Mais compte-tenu du recouvrement vibrationnel entre ces deux états, cette 

interaction a un effet peu importgnt sur les largeurs gu niveau de l'état 

blIIu, comme-en-témoigne la table 8 - 4 .  



FIGURE 

Cou plage ' C-C' '1 400 cm-* 

--- - diaganalisation directe. - 4quations couplées. 

Largm du niveau va 3 de l'état 
différentes en fonction de l'écart 
de l'état C3nu 

b1 nu calculée par deux méthodes 
énergdtique avec le niveau v = 8 



% selon LEONI et DRESSLER (26) 

Dans ce problème, le niveau test-de la validité de notre modèle est le niveau 

v=3 de l'état bln que nous avons supposé dégénéré avec le niveau v=8 de u 
l'état c311 dans l'isotope 14N2. u 
Une première approche a consikté à traiter séparément l'effet du continuum 

de l'état cV3IIU sur le niveau v=8 de l'état c311 , puis à traiter par une 
u 

Niveau de 

l'état blnu 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

technique de diagonalisation directe, l'interaction de ce niveau avec le 
-1 . 

niveau v=3 de l'état blnu. 

2 I < % I X ~ > I  PE 

0.0109 

0.0035 

0.0082 

0 .O008 

0.0064 

O. 0058 

Largeur 

calculée 

0.075 cm-' 

0.008 

O. 043 

0.0004 

0.026 

0.021 

Table V-4 

* 
Largeur 

expérimentale 

0.13 cm-' 

< 0.003 

O. 20 

20. O 

0.25 

0 .O7 

LARGEURS INDUITES DANS LES NIVEAUX DE L'ETAT b111 
u 

PAR COUPLAGE SPIN-ORBITE AVEC L'ETAT C ' 311U 

Pour faire ce calcul, nous avons choisi un couplage électronique entre les 

états c3nU et c'~\ égal à 400 cm-' seulement, qui définit précisément la 

largeur et la position du niveau v=8 de 1 'état c3Il alors que cela ne serait 
us - -- -- -- - - 

pas le cas avec un couplage de 700 cm-', corne nous venons de le voir dans 

le paragraphe précédent. 
. La largeur du niveau v=8 vaut ici 29.79 cm-' et il est situé à l'énergie 

absolue égale à 104 086.7 cm-' . La variation de la largeur du niveau r 3  

de l'état blII en fonction de l'écart énergétique avec le niveau va8 de 
u 

l'état c3n a été représentée figure V-6 où nous avons tracé en même temps 
U 

la variation de la largeur du niveau v=3 calculée exactement en résolvant 

le système d'équations couplées du problème. 



Il est clair d'après cette figure que ce type d'approche est tout 

à fait inadéquat pour traiter des prédissociations indirectes entre niveaux 

dégénérés. 

Une autre approche, exacte celle-là, consiste à étudier l'évolution dans 

le temps de la molécule qui possède deux états excités couplés, en suivant 

une méthode décrite par R. LEFEBVRE (62). 

i Pour cette étude on se place dans la base des états stationnaires de diffu- 

sion de LIPPMANN-SCHWINGER (63) dont les vecteurs d'états /yE> sont les 

solut ions de 1 'équation de Schrodinger 

que l'on peut encore écrire sous la forme 

en caractérisant par le vecteur d'état 1 C' l'état du continuum de l'état E> y 

Ct3n à l'énergie E. u 
Par extension, nous caractérisons le niveau discret v t 3  de l'état blII et 

U 

le niveau v=8 de l'état ~ 3 n  par les vecteurs Ib> et 1 C>. 
u 

A ~artir de l'équation .de ~chrodinger ci-dessus, on obtient par inversion 

l'équation de Lippmann-Schwinger : 

où G ( z )  est la résolvante de Green définie par (E + io - 8)-1 avec z .= E + ie 

et V est l'opérateur global de perturbation. 

Dans notre cas : 

r Cette équation de Lippmann-Schwinger définit un état stationnaire de diffusion. 

Nous allons étudier l'évolution au cours du temps de l'état /b>. La fonction 

d'onde qui caractérise cet état vaut à l'instant t : 

Il faut alors calculer l'amplitude b(t). Nous supposerons qu'à l'instant 

initîal la molécule est préparée dans l'état ]b>, soit alors : 

~ ( 0 )  = M O )  Ib> avec b(0) -: 1 



En appliquant à la fonction d'onde initiale, l'opérateur identité 

dans la base des états stationnaires de diffusion puis l'opérateur d'évolution, 

on trouve : 

~(t) = b(01 $  ci^ exp (- ~ t )  IyE><yE lb> 

u u s  prendrons comme originé d'énergie celle du niveau v=8 de l'état c3n . 
. La séparation entre 1 'énergie du niveau v=8 de l'état c3n et celle du u u 

niveau v=3 de l'état bln est notée AE, AE pouvant être positif, négatif ou 
U 

nul. 

En utilisant les propriétés des éléments de matrice de la résolvante, on 

trouve que : 
2 -1 

i v 71 

b(t) = b(O) j' dE exp (- ~ t )  so - 
1 ( E - E ~ - ~  +ir:) (E-E~) - v2 1 

SO 

1 avec I" = r 1 CC ' (vel 1 est la T largeur à mi-hautçur du niveau v=8 de 
C 

l 'état c3nU. 

L'intégration donne pour résultat : 

i AE ,et & t + i  AE-ir; 
b(t) = ~ X P  (- g ( E  + t) exp (- [cos - 

2k sin - 
Jd 2k 

où A = 2 + (AE - irf12 

Le cas le plus simplé correspond à celui de la dégeneresu&nce des niveaux -8 

de 1 'état c 3 ~  et v=3 de l'état blnu. Dans ces conditions AE = 0. 

L'expression de b(t) se réduit à 
i 

2 
i v- t 

b(t) = exp (- g Ebt) exp (- - s0 - 1  a r; 

. La probabilité de trouver la molécule dans l'état 1 b> au out du temps t 

s'exprime par P 
,-ï 

v ~ O  t 
1b(t)l2 = exp (- t r; ) = exp (- -) 

T 
a, ri 

où r est la durée de vie de cet état et vaut r = - 
2 
vso 



La largeur de ce niveau (b> est définie par rh = lm soit : 

Afin de pouvoir pousser plus loin, nous allons avoir recours à des approxima- 

tions nécessaires dans le développement de A. .. 
Nous nous placerons dans le cas où AE et I" >> v et de plus AE - r: >r v C so so 
qui nous permettra de connaitre la largeur du niveau v=3 de l'état blII u 
lorsque ce niveau n'est plus dégénéré avec le niveau v=B de l'état c3II . 

u 
On développe alors fi sous la forme : 

fi = LE - ire + vSO 
AE - ir; 

de même 

2 
vso 

(AE - ii:) 2 ) 

On peut maintenant écrire b(t) sous la forme : 

b. . 
La probabilité de trouver maintenant la molécule dans 1 'état 1 b> devient 

2 v2 r; t 
lb(t)12 = exp (- 

s O 

Y ~ ( A E ~  + r v  2) 
1 

C 

soit une largeur de ce niveau Ib> égale à 
m 

- rt vso c 
rb - A E ~  + r1 2 

C 

Cette formule montre que i' atteint son maximum quand AE = O. A partir des 
b -1 valeurs de notre problème : vso = 6 cm , vel= 700 cm - 1 , r' = 42 cm - 1 

. C 
pour l'isotope 1%2 et 80.6 cm-' pour l'isotope 15~2. On obtient alors une 

valeur maximum de ï' dans ., l 'iacitope l"N2 égale à 1 .71 cm-' . 
b i 





Cette valeur peut être comparée à la valeur de 1.5 cm-' obtenue 

par la méthode des équations couplées. En fait la règle d'or sous-estime 

les valeurs des largeurs (voir figure V-2) et une largeur Tc = 96 cm-' 
- - 

donnerait une coïncidence exacte entre les deux méthodes. 

Nous avons tracé aussi sur la figure V-7, la variation de la largeur calculée 

par la méthode des états stationnaires de diffusion au voisinage de AE = O 

et pour AE - Tc',>> v . s O 
Pour l'isotope 15N2, le paramètre de couplage spin-orbite entre les états 

- 1 bl~l et c311 reste sensiblement le même soit v = 6 cm . 
U U S O 

Avec l'hypothèse que les niveaux vr3 de blIl et v=8 de l'état c3Jl sont u u 
dégénérés en énergie dans 1 'isotope l 'NZ, ils seront distants d'environ 

I 250 cm-' dans l'isotope 15N2. 

Mais cette fois la largeur de raie du niveau C311 devient au moins égale à u 
150 cm-'. 

Ori trouve alors pour 1' une valeur de 0.08 cm-'. La largeur mesurée sur le b 
spectre, compte-tenu du profil instrumental dont la largeur est 0.8 cm - 1 

- 1 sera en conséquence de 0.85 cm , valeur tout à fait comparable à la valeur 
-6 de 1 cm-' obtenue expérimentalement à la pression de 6.10 torr. 

On peut voir dès maintenant que notre modèle est satisfaisant puisqu'il rend 

compte des ordres de grandeur des largeurs mesurées tant dans l'isotope 14N2 

(1 .7 cm-' par le calcul, 2.7 c c 1  à la pression de 6.10-~ torr) que dans 

1 'isotope 15~2. 

La méthode des états stationnaires de diffusion permet donc des 

estimations tout à fait correctes de largeurs induites par $rëdissociation 

indirecte, mais n'est directement utilisable que dans des cas limites en 

dehors desquels il n'est guère possible de trouver des expressions analyti- 

ques simples pour les largeurs. 

La méthode des équations couplées apparait ainsi plus générale et 

nous l'avons utilisée pour calculer les largeurs de tous les niveaux de 

l'état blnu. 

Un premier essai a été fait en utilisant les potentiels déterminés dans le 

paragraphe précédent, mais en augmentant la valeur de la constante Te de 

l'état b1ll de 94 cm-' environ, de manière à ce qye ce niveau se trouve bien 
u 

en coïncidence avec le niveau v=8 de c3Il après interaction avec le continuum. u 
En effet la position déperturbée du niveau v=8 de l'état c311u est 104 068 cm-' ; 

par interaction avec le continuum de l'état Cl3\, ce niveau est déplacé 

jusqu'à l'énergie 104 132 cm-'. 
l 





Le niveau v=3 de 1 'état blII déperturbé se trouve à 104 038 cm-' u 
et nos calculs ont montré que ce niveau n'est pratiquement pas déplacé 

lorsqu'il est couplé aux états C311 et C' 3nu. Ainsi le niveau v=3 de blT! 
u u 

serait 94 cm-' trop bas si on ne changeait la valeur de la constante Te 

de cet état. 

i Les résultats que nous avons obtenus sont consignés dans la table V-5. 

En ce qui concerne l'isotope 'k2, il apparait dès lors que seul le 

niveau v=3 de l'état blII présente une largeur appréciable et ce résultat 
U 

est assez remarquable compte-tenu de la difficulté qu'il y a à définir les 

potentiels des états concernés dans leur zone d'interaction. 

Pour l'isotope 15~2, on ne retrouve pas par cette méthode la largeur de 

0 .86  cm-' calculée par la théorie des états stationnaires de diffusion. 

Cela tient à ce que la position du niveau v=8 de 1 'état c31f ne subit pas u 
le même déplacement par interaction avec le continuum de l'état C'~TI dans u 
les deux isotopes. Il reste donc pour améliorer ces résultats à modifier 

légèrement le potentiel de l'état c311 de manière à ce que l'effet isotopi- 
U 

que soit compensé le plus exactement possible par l'effet de déplacement dû 

à l'interaction avec le continuum de l'état Cf 311 et ainsi nous espérons que u 
le modèle proposé permettra de rendre compte assez précisément des résultats 

expérimentaux pour être considéré comme le plus probable. 

V-C . CONCLUSION 
Dans ce travail, nous avons montré que la prédissociation des bas 

niveaux vibrationnels de 1 'état bllf pouvait s 'interpréter à 1 'aide d 'un --- u 
mécanisme indirect mettant en jeu les états c3nU et seulement. 

Le modèle proposé nous a permis de justifier les nouvelles observations 

expérimentales, en particulier il nous semble adrais que les largeurs de raie 
- 1 ne peuvent excéder 2 à 3 cm dans les niveaux vibrationnels de l'état blII u ' 

exception faite de cet étrange effet dû à la pression. 

Cette étude nous a amené d'autre part à développer des méthodes 

de traitements théoriques qui n'existaient que pour des cas plus simples 

que celui rencontré ici, et en particulier nous avons montré que ces techni- 

ques sont utilisables tant pour les problèmes de prédissociation même indi- 

recte que pour des problèmes de perturbation entre états discrets. 



Nous disposons en conséquence d'un outil dont l'usage s'avère 

nécessaire dès que se posent des problèmes de prédissociation. 

Nous avons comparé les résultats de cette méthode à ceux donnés par des 

méthodes plus naïves qui consistent à traiter le problème de la prédissocia- 

tion accidentelle en deux étapes successives pour constater que ces dernières 

mènent à des résultats erronés. De plus lorsque le couplage entre l'état 

discret et le continuum devient important, la règle d'or de Fermi-Wentzel 

n'est plus vérifiée. 

La méthode que nous avons utilisée se caractérise par sa très 

grande sensibilité à la forme des potentiels des états dont on cherche à 

étudier l'interaction, en particulier quand l'un d'entre eux e6t un continuum, 

et ceci peut constituer un point faible quand on traite d'un problème dans 

lequel il est difficile de déterminer les potentiels des états concernés dans 

leur zone d'interaction. 

Ceci est d'ailleurs la cause des désaccords constatés dans N2 entre les résul- 

tats expérimentaux et théoriques. Ces désaccords ne remettent pas en cause 

le modèle choisi et un espoir existe d'améliorer cette lacune de la méthode 

par l'utilisation de traitements approchés basés sur la théorie semi-classique. 

Cette étude de la prédissociation de N2 ainsi que les études ab- 

initio des perturbations dans les états de valence des molécules du groupe CO 

montrent, s'il est encore nécessaire de le faire, le rôle essentiel que 

doivent jouer les calculs en spectroscopie moderne et illustrent l'interpé- 

nétration indispensable de la théorie et de l'expérience, la théorie fournis- 

sant des informations de portée plus générale ou dans deg'zones que l'expé- 

rience ne peut atteindre, laquelle par la précision de ses données contri- 

bue sans cesse à améliorer les modèles théoriques. 

C'est dans cette double direction que se poursuivront nos travaux, 

car contrairement aux idées reçues, il reste encore beaucoup de problèmes 

1 passionnants dans les molécules diatamiques même légères. 
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APPENDICE 1 

Les fonctions d'onde de vibration d'un état lié sont naturellement 

normées spatialement à l'unité, ce qui se traduit par l'inegrale 

Par contre dans le cas des fonctions d'onde du continuum, une telle norme 

n'est pas applicable. En effet, prenons 1 'exemple d 'une particule libre. 

Sa fonction d'onde peut se mettre sous la forme : 

2 2mE avec k = - 
b2 

2 Pour une telle fonction d'onde l'intégrale $ 1 Y 1 dv diverge mais on peut 

se ramener à une norme unité en adoptant la procédure de GORDON et CASHION ( 1 4 )  

de normalisation dans une boite. Cette méthode consiste à fixer un mur à une 

distance L suffisamment grande de l'origine des coordonnées, pour que la 

position de ce mur n'ait pas d'influence sensible sur les valeurs des proba- 

bilités de prédissociation. On a alors : 
C) 

Deux autres techniques de normalisation sont aussi utilisées. La première 

est : 

- la normalisation en narnbre d'onde qui consiste à choisir un coeffi- 
+ 

cientA tel que s i Y  = A e  
ikx 

k 
on ait : 



\ 1 Ce qui est réalisé pour A = - 
m 

La seconde d'un usage beaucoup plus répandu est : 

- la normalisation à l'énergie qui est telle que 

Il faut donc rechercher un coefficient A(E) pour que 

Par transformation de Fourier inverse, on peut alors écrire : 

A partir des propriétés de la fonction de Dirac 6 en particulier : 

où les E .  sont les zéros de la fonction g ( E ) ,  on peut atteindre 
1 

- ,  . 
A(E) r ( y 2 en ignorant un facteur de phase .é.ventuel. 

88 k E 
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