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AVERTISSEMENT 

l copie électronique des molécules diatomiques. La première partie 

I concerne l'étude de composés du fer et du cuivre et s'inscrit dans 

l le cadre d'un programme visant à comprendre le rôle joué par la 

couche 3d des métaux de transition dans la liaison moléculaire. 

Elle regroupe des études expérimentales de détermination spectros- 

l copique de structure et de durées de vie, associées à des calculs 

ab-initio permettant de générer des modèles de perturbation pour 

interpréter les propriétés observées. 

l Le sujet traité dans la 2ème partie concerne un domaine 

énergétique différent, au-delà de la limite d'ionisation. 

Cependant le but visé est fondamentalement le même que dans la 
I première partie, à savoir l'interprétation de spectres. Mais, 

s'agissant du traitement d'une particule non liée dans le champ 

d'une autre particule, la méthodologie, qui fait appel à une théo- 

rie de demi-collisions, est plus complexe. Le formalisme que nous 

développons a été appliqué à une zone limitée du spectre de photo- 

ionisation de CO. 



S T R U C T U R E  E  T  D U R E E S  D  E  V I E  

R A D I A T I V E S  D  E  C O M P O S E S  D I A T O M I Q U E S  

D  U  F E R  E  T  D  U  C U I V R E  



Cette première partie est principalement composée de 

travaux qui ont fait l'objet de publications. Après une intro- 

duction où nous présentons le formalisme, nous avons regroupé les 

articles en trois thèmes (i) la détermination spectroscopique des 

structures des composés FeC1, CuO, CuS ; (ii) les mesures de durée 

de vie de composés du cuivre : CuO, CuF, CuC1, CuBr, Cu1 et CuS ; 

(iii) le calcul ab-initio des moments de transitions dipolaires de 

CuF induits par interactions spin-orbite. Cet ensemble d'articles 

est suivi par quatre chapitres relatifs à des travaux non encore 

publiés. Le premier complète le calcul des probabilités de transi- 

tions électroniques en introduisant dans le modèle les couplages 

de Coriolis. Le second présente une interprétation des dédouble- 

ments e-f observés dnas les états de CuF. L'excellent accord 

théorie-expérience obtenu atteste de la validité du modèle. 

L'extension de celui-ci au cas de la molécule CuO, beaucoup plus 

riche en états, fait l'objet du troisième chapitre. Enfin dans le 

quatrième chapitre nous examinons qualitativement les transferts 

collisionnels dans les halogénures de cuivre et nous interprétons 

des bandes ultraviolettes de CuF comme provenant d'états stables 

encore inconnus peuplés par un processus biphotonique. 





I N T R O D U C T I O N  

STRUCTURE ROVIBRONIQUE DES MOLECULES DIATOMIQUES 

Le hamiltonien non relativiste d'une molécule diatomique 

peut s'écrire, de façon approchée, sous forme d'une somme de 3 

opérateurs : 

H = TN (Rte ,<p) + Te (r) + V(r,R) 

où TN est l'énergie cinétique nucléaire, Te est l'énergie ciné- 

tique électronique, V est l'énergie potentielle électrostatique 

pour les noyaux et les électrons, R est la distance inter- 

nucléaire, 8 et <p spécifient l'interaction de l'axe internucléaire 

par rapport au système de coordonnées du laboratoire et r repré- 

sente toutes les coordonnées de l'électron dans le système lié à 

la molécule. 

Dans l'approximation adiabatique, généralement utilisée, 

on sépare les mouvements nucléaires et électroniques et l'on 

recherche une solution approchée, dite llfonction d'ondevv de 

Born-Oppenheimer (B.O.), sous forme du produit de la fonction 

d'onde électronique et de la fonction de rotation-vibration : 

où A est la projection du moment angulaire orbital électronique 

sur l'axe internucléaire, S le moment angulaire de spin et Z sa 

projection sur l'axe internucléaire. 



Les calculs ab-initio. Détermination des énergies électroniques 

Les fonctions d'onde et énergie electroniques sont solu- 

tion de l'équation de Schodinger (pour un R fixé) : 

[Te (r) + V(r,R) 1 la i  > = E'' 10, > 

La solution de cette équation peut être obtenue de façon ab-initio 
dans la représentation de la mécanique ondulatoire. Dans l'étape 

SCF, chaque état est décrit par une fonction d'onde monoconfigura- 

tionnelle, constituée par une somme de déterminants de Slater de 

sorte qu'elle soit fonction propre de l'opérateur 8 2  . Chaque 
déterminant est un produit antisymétrisé des spinorbitales molécu- 

laires et chaque orbitale moléculaire est représentée sous forme 

d'une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAOMO) de même 

symétrie : pi - - p ci, X , .  Dans nos calculs les fonctions de base 

atomiques X, seront les orbitales de Slater définies par : 

Les coefficients Ci, sont déterminés par minimisatien variation- 

nelle de l'énergie. Celle-ci donne un système d'équations intégro- 

différentielles (appelées équations Hartree-Fock) dont la résolu- 

tion est obtenue par un procédé itératif : c'est la méthode du 

champ autocohérent ou self-consistent. Dans cette étape le hamil- 

tonien est écrit sous la forme d'une somme de hamiltoniens mono- 

électroniques, et de ce fait la corrélation entre les mouvements 

des électrons, considérés alors comme indépendants n'est pas prise 

en compte. Pour y remédier, on effectue ensuite un calcul d'inter- 

action de configurations : la fonction d'onde de chaque état est 

alors décrite par une combinaison linéaire de fonctions mono- 

configurationnelles et les coefficients CI de cette combinaison 

sont déterminés par diagonalisation de la matrice énergie dans la 

base des fonctions Hartree Fock. 

Nous avons utilisé cette méthode dans sa version du 

programme ALCHEMY pour le calcul des énergies de FeCl (article 2) et 

celui des énergies et des propriétés (moments de transition) de 



CUF (article 9). Les résultats de calculs antérieurs sur Cu0 ont été 

utilisés pour tenter d'interpréter ce spectre a partir des valeurs 

des durées de vie mesurées (chapitre III). 

Séparation de la vibration et de la rotation. Base du cas (a) de 

Hund 

Avec une bonne approximation on peut séparer la fonction 

d'onde l x  > en un produit d'une fonction rotationnelle et d'une 

fonction vibrationnelle, si bien que la fonction d'onde totale de 

base, a 18approximation de ~orn-~ppenheimer pourra s'écrire : 

laB0 i v r  > = IIII\ST;V;RJM > = 10i,hs2 > lav > Ic,,, > 

C'est dans cette base, dite base B.O., ou encore base du cas (a) 

de Hund que seront développés les états propres du Hamiltonien 

total incluant les termes négligés dans 18approximation adiaba- 

tique, c'est-à-dire : 

- les termes de spin, d'origine relativiste, dont le très 

important hamiltonien spin-orbite. 

et éventuellement les hamiltoniens spin-spin, spin-rotation et 

hyperfins que nous négligerons ici. 

- les termes wéchellesll du hamiltonien de rotation, avec en parti- 
+ + 

culier les termes de découplage des moments L et S par la rotation 

(termes de Coriolis) : 

HeCh* ro t .  = B(L+Se + L - S t )  - B(L+J- + L-J+) - B(S+J- + S-J+) 

- les termes non-adiabatiques provoquant le couplage d'états élec- 

troniques différents par l'opérateur d'énergie cinétique des 

noyaux dans les zones où la fonction d'onde électronique varie 

rapidement avec R. 

- d'autres termes plus faibles tel celui qui traduit l'entrai- 

nement des noyaux par les électrons. 



Elenients de matrice du hamiltoafen total dans la base du cars (a) 
i- a.. 

(a) de Hund, 
non nuls de la matrice hamiltonien sont les suivants : 

ob hJp~V sont respectivement les constantes spin-orbite et de 

rotation. Les termes indelpendants de J seront gdnéralement inclus 
dans Te, 

nparall&lesl~ les unes aux autres (ce qui est le cas des molécules 

b,tudS@,w dans 18 px:m#we partie de *te p$se), r -Itd 4 --a .: les .- - facteur@ .A de . ,.< . ,  .+ ' 

recouvrement vibkati onnel Sv,, sont pratiquemd' bgaux h 1 ei 
V' V & h vf ;t v. r a i c e  se d&omose 

a m  en blocs in@&psndm.5:~ et &+igues, c&acun d'eux corrao- 
pondant b une valeur de v d o ~ 4 e .  

, / ,,l 7 ,. , <  i i 

< * 

a 

Les éléments hors diagonaux non nuls dans la base du cas 
(a) de Hund s'écrivent : 

f T < ruzsm;~;rwnig,+B(L s ) int ,i\~i,sai; 



= B [S (S+1) -2 (Pf 1) ] ' / * . [J (J+l) -fi (nfl) ] 

Les fonctions de base électroniques I A s ~  > et 1-A,s,-T > 
sont dégénérées en énergie. Puisque l'opération de symétrie a, par 

rapport à un plan contenant l'axe internucléaire commute avec le 

hamiltonien, il est possible d'utiliser des combinaisons linéaires 

dites fonctions symétrisées de Kronig qui soient aussi fonctions 

propres de a,. Ces fonctions forment la base symétrisée de B.O. et 

sont, dans le cas (a) de Hund, désignées par : I ~ ; ~ ~ " A ~ : J M  >. 

A l'exception des états P de R nul, ces fonctions de base symétri- 

sées s'écrivent : 

où 52' = A + 2 pour les états A z O et R' = I l  pour les états 

A = O (états 2) ; la combinaison + correspond aux états e et la 
combinaison - aux états f pour S pair (ou pair + 1/2) et inver- 
sement pour S impair (ou impair + 1/2). Pour les états 2- cette 
règle de correspondance est inversée. 

Pour les états Co, il n'y a pas de dégénérescence sur R et on a 

simplement : 

les états sont e pour S pair et f pour S impair, la règle 

étant inversée pour les états 2S+12- O '  



Les éléments de la matrice énergie dans la base symétrisée 

de Kronig se déduisent facilement des éléments de matrice énergie 

dans la base non-symétrisée donnée ci-dessus. En général, on a 

simplement : 

Il existe cependant quelques exceptions, en particulier : 

(i) L'élément de matrice < S +  l ïi 1/2'f e l ~ 1 2 s 1 1 2 ,  > comporte une 
double contribution, différente selon qu'il s'agit de la matrice 

de symétrie e ou de symétrie f : 

(ii) Les éléments de matrice entre la fonction (uniquement e ou 

uniquement f) d'un état 2, et la fonction (de même parité) dtun 

état autre que Z, est <Ti fois ltélement dans la base non 
symétrisée. 

Interprétation des dédoublements 8-f 

C'est la dissymétrie d'interaction entre composantes e et 

f qui produit le dédoublement e/f (Auef = v e  - v f  ) . Pour les états 
de multiplicité du spin paire (états doublets, quadruplets...), ce 

dédoublement provient de l'élément d'interaction entre composantes 

,2 et ZlI2. Pour les composantes R = 1/2 des états électro- 

niques, il est, au ler ordre, proportionnel à (J + 1/2) et il 
s'écrit : 

- pour les états non-Z : Auef = -p(J+1/2) ; 

- pour les états 2 : A ( z )  = f Y (N+1/2) . 
Le signe de dédoublement et donc des paramètres p et Y dépend 

d'une part de la nature et de l'énergie relative des états qui 

interagissent et dtautre part des signes des paramètres - et 

P A ,  A+I 1 lesquels résultent de la définition de la fonction d'onde 

en déterminants de Slater. C'est à partir des calculs ab-initio 



(article 3) que nous avons établi le signe du paramètre p (x~II,,~) 

de l'état fondamental x2ni de Cu0 ; c'est ce qui permet de lever 

l'ambiguité sur la parité électronique des états 21: de CuO. Par 

ailleurs, dans l'article 1 nous avons déterminé le dédoublement 

e/f des états @ et X ~ A , , ~  à partir de l'analyse des spectres. 

Ces dédoublements ont été interprétés quantitativement dans 

l'article 2 

Dans les états de multiplicité du spin impair, l'unicité 

de la parité (soit e, soit f) d'états Z, est à l'origine des 

dédoublements, parfois élevés, des autres états de la matrice 

énergie. Ainsi en est-il des composés halogénés diatomiques du 

cuivre, où existent deux états Z,, susceptibles de provoquer ces 

dédoublements : l'état ' 2; et 1 'état Z;, , tous deux appar- 
tiennent à la structure de valence 3d9 4s (CU' ) 2p6 (X- ) . Sauf pour 
l'état L; , dégénéré en énergie avec l'état 3 %  (il faut dans ce 

cas traiter ensemble ces deux états), le dédoublement e/f peut 

généralement être évalué par un calcul de perturbation ; auquel 

cas on obtient pour les composantes R = 1 : 

Une interprétation des dédoublements e/f des états connus en bon 

accord avec les résultats expérimentaux, ainsi que la prévision 

des dédoublements des états inobservés de la molécule CuF sont 

données dans le chapitre II. 

Interprétation des autres perturbations des spectres 

En plus de ces dédoublements e/f, les interactions spin- 

orbite généralement fortes dans les molécules à couche 3d ouverte 

que nous étudions ici induisent une tendance au cas (c) de Hund. 

Les états propres du hamiltonien électronique plus spin-orbite 
2 S + 1  

seront notés 1 '2 + > (ou encore I 'L A >) pour traduire le 

N 

fait que S,A,Z ne sont plus rigoureusement de bons nombres quanti- 

ques. Ces interactions spin-orbite sont à l'origine d'une part des 

perturbations dans les structures rovibroniques (par rapport à la 



structure standard du cas (a)) telle que la non-équidistance des 

composantes spin-orbite des états électroniques sextuplets de FeCl 

(article 2) et d'autre part de perturbations encore plus specta- 

culaires dans les intensités et les durées de vie : dissymétrie 

d'intensité dans les branches R et P des transitions de CuO, de 

CuS (article 4) et de CuF (chapitre 1), disparition de sous- 

bandes (article 4) et apparition de transitions interdites par 

spin (article 9). 



l e r  T H E M E  

STRUCTURES DES COMPOSES FeC1, CuO, Cu8 
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Abstrad. A rotational analysis of several 0-0 bands for the FeCl molecule obtained in 
emission from a microwave discharge and lying in the 3200-3800 A spectral region leads to 
a reassignrnent of system 1 and II as 6 @ - 6 ~  and 611-6~ transitions respertively. Both systems 
involve a 6 ~ ,  state as common lower state, most probably the ground state of the molecule. 
Rotational constants are given. Line doublings in systern 1 are interpreted assplittingeffects 
in the Cl = f cornponents of the % and 65, st?tes. 

1. Introduction 

The gaseous FeCl radical yields a number of sequences of electronic bands in the near 
ultraviolet region, between approximately 3150 and 3700 A. The vibrational struc- 
tures of these systems were successively studied by Miescher (1938), Mesnage (1935, 
1939), Müller (1943) and finally Rao and Rao (1969, 1970, 1971). It was concluded 
that the observed sequences belong to three electronic systems. 

The first of these systems was called system 1 by Müller (1943) and Rao and Rao 
(1969, 1970, 1971) and B-X2 in review books (Herzberg 1950, Huber and Herzberg 
1979). It is located around 29 000 cm-' ( A  3450 A). It has been taken to be a 
sextet-sextet 611-6~ transition. 

The second system called system II or A-XI is located in the region 28 000 cm-' ( A  
3570 A). It is presently assigned to a quartet-quartet 'n-"Z transition, the vibrational 
constants of the XI  "2 state being remarkably similar to those of the Xz 6~ one, between 
407 and 410 cm-'. 

The third system called system a or C-XI and located at about 31 200 cm-' ( A  
3200 A) is also assigned to a quartet-quartet "Il-".): transition. In spite of a confusing 
notation, the lower '2 States called XI in both system II and system a are different since 
they have quite different vibrational constants (410 and428 cm-' respectively, Rao and 
Rao 1969, 1971). 

In this paper we report partial rotational analysis of the 0-0 bands of these systems 
which demonstrates the above symmetry assignments of the transitions are incorrect. 
The decision to perform this study of FeCl proceeds from a recent analogous work 
about the lighter FeF molecule (Pouilly et al 1978) in which one of us (JS) was involved. 
The resemblance between the ultraviolet spectra of both molecules is indeed striking: 
two intense violet-degraded systems flanked towards the short wavelengths by a third 
red-degraded diffuse system. In FeF, the rotational analysis of a few sub-bands of the 
two violet-shaded systems complemented by an ab initio determination of the low-lying 

0022-3700/80/244757 + 13$01.50 @ 1980 The Institute of Physics 4757 
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electronic States of the molecule was sufficient to demonstrate unambiguousiy that 
these systems originate from ' n 6 h  and 6 @ - 6 ~  transitions involving as a common lower 
state, the X'A ground state of the molecule. The sarne hypothesis was a priori 
postulated and a posteriori confirmed in the study of FeCl that will be presented below. 

2. Experimental detaiis 

The ultraviolet emission spectrum of gaseous FeCl in the region 3200-3700 A was first 
produced by means of a nitrogen-cooled composite wall hollow cathode ( c w ~ c )  lamp 
previously described by Bacis (1976). But the resulting spectra were not as good as 
expected due to numerous broad iron atomic lines which could not be eliminated. 

Finally the spectrurn was obtained from a microwave discharge supplied by a 
generator yielding about 200 W of microwave power at 2450 MHz. Inside the cavity a 
Pyrex tube 1 cm in diameter containing a spectroscopically pure sample of FeC12 
anhydrous was first purnped and then filled with argon at a pressure of about 1 Torr. 
During the emission of the spectrum a characteristic greenish-yellow colour appeared 
in the discharge tube and a dark solid deposit settled on the inner walls. Exposures of 
about half an hour long were found sufficient to obtain ackquate spectra of the most 
intense sequences. 

The spectra were photographed on a grating spectrograph which gives at 3300 A a 
reciprocal dispersion of about 0.3 A mm-' in fourth order. The few iron atomic lines 
contained in the microwave spectra were useful in providing convenient waveleiigth 
standards for the molecular line measurements. The uncertainty in these measure- 
ments was estimated to be less than 0.05 cm-'. 

3. Branch equations and fitting procedure 

As stated at the end of the introduction, at least two of the three ultraviolet systems of 
FeCl correspond to sextet-sextet transitions, namely '@-'A and 'lI-'h. The nature of 
the a system is less easy to ascertain: it can be either a quartet-quartet or sextet-sextet 
transition. The following formulae apply to case (a)-case (a) transitions whatever the 
multiplicities. 

In Hund's case (a) ,  the rovibronic spectral terms of each spin-orbit component 
(referred to by its value of the spin projection, X, or alternatively, of the total 
mornentum projection, il = A + X) is given by the general equation 

where Ton is an effective term value for the band and where, in the pure case ( a )  and 
following conventional notations (Herzberg 1950), Bx designates effective rotational 
constants reiated to the 'true' rotational constant B by 

In fact this formula still remains valid when the coupling scherne departs slightly 
frorn case ( a )  towards case ( c )  provided that A and Z are still considered as good (integer 
or half-integer) quantum numbers and provided that the spin-orbit constant A is now 
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allowed to take different values A(O) for different components. This leads to a 
non-linear dependence of BP on the fl (or 2) quantum number. We define the effective 
A(O) parameters by stating that the quantity A(O)A is equal to the separation between 
the O and (O+ 1) components of the electronic state in the non-rotating rnolecule: 

Following case (a) selection rules, a sextet-sextet band is made of six sub-bands 
corresponding to PZ= O; the origins of two successive sub-bands are separated by 
A1(n')A'-A"(R")A1'. Each sub-band is made of three branches labelled P, Q and R 
which can eventually exhibit a A-type doubling whenever the resolution is high enough. 
Each sub-band is referred to by using an index number j running from one (for the 
sub-band which connects lowest lying fl components of each state, that is the 2 = + 
components for the inverted sextet States found in FeCl) to six (for the sub-band which 
connects the highest lying components). The wavenumbers of the lines of the Q, Pànd 
R branches of each j sub-band respectively follow the relations 

where m = -J for the P branch and rn = J +  1 for the R branch. (In these formulae, 
'\-type splitting has been ignored as well as the small centrifuga1 distortion term 
(D' - ~ " ) m ~  in the R, P branches.) 

A least-squares fitting procedure was used, branch by branch, to determine the 
coefficients appearing in the above equations. Al1 three coefficients were varied in the 
Q-branch fittings. These coefficients were then injected into the fittings of the cor- 
responding much less developed P and R branches (fitted together). In addition, the 
(D '+Du)  coefficients in these branches were fixed at their theoretical values 
( ~ B ' ~ / W : ~  + ~ B " ~ / W ; ~ )  (Herzberg 1950). Thus, the only varied coefficient in each P-R 
branch was (BI+ B"). 

4. Rotational analysis of system 1 ( 6 @ - 6 ~ )  

The rotational analysis of system 1 has been possible for the six sub-bands of the 0-0 
band. No other bands could be analysed because they were weak or blended due to 
unfavourable Franck-Condon factors, isotopic shifts and overlap hy other systems. 

The sub-bands of the 0-0 band possess two heads, P and Q. They will be designated 
by A, ( j  = 1 to 6) following Mesnage's non-standard notation (Mesnage 1939) which 
fortunately corresponds with the conventional j labelling described in li 3. 

The Al sub-band is reproduced in figure 1 (plate). Its aspect is a typical example of 
the first four sub-bands. It has an intense Q branch which indicates a hi2 = i 1 transition 
and much weaker R and P branches. 

The Ag and Ag sub-bands, shown in figures 2 and 3 (plates) respectively, also show 
'1-type doubling, best seen in the Q branches (many lines of the very weak R and P 
branches are overlapped by the Q branches). The splitting is larger in the AS sub-band 
than in the Ag. AS shown in figure 4 these ;2 doublings produce a line splitting roughly 
proportional to J. Assuming the splitting to be of the form Auef = p ( J  + 1/2), the values 
of p are respectively p(6b1,2) = 8 x 1 0 - ~  cm-' and p(6@,12) = 2.5 x 1 0 - ~  cm-' (signs 
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Figure 4. Line splitting in the Q branch of the 6 0 3 j 2 ( ~ '  = o)-~A,,z(L"' = 0)  trans~tion of FeCl 
(A5 sub-band of system 1). 

undetermined). This linear dependence on J indicates that each of these two sub-bands 
must very likely involve an R = 112 spin-orbit component belonging either to the lower 
state (AS sub-band as shown later on) or the upper state (A6 sub-band) of the transition. 

The wavenurnbers of the lines of the six sub-bands are listed in tables 1 ,2  and 3. The 
spectroscopic constants deduced from their fittings are given in table 4 for each 
sub-band and in table 5 for each state. 

Table 1. System I ( ~ O - ~ A )  of FeCl. Vacuum wavenumbers (cm-') of the lines of the 
6 0 ~ ~ / 2 - 6 . 1 9 / 2  and 6 0 9 / 2 - 6 ~ 7 , 2  transitions (respectively A l  and A2 sub-bands). 

A l  sub-band AZ sub-band 

J QI R I  P I  Q2 Rz Pz 
-- 

6.5 29 267.21 
7.5 267.04 
8.5 266.84 

15.5 29 198.66 
16.5 199.00 
17.5 199.20 
18.5 199.48 
19.5 29 272.07 199.84 
20.5 272.35 200.08 
21.5 272.58 29 193.14 
22.5 272.98 200.82 (headi 
23.5 273.28 29 265.3 200.21 29 209.71 
24.5 273.59 (head) 201.56 210.40 
25.5 274.00 202.04 211.06 
26.5 274.40 29 283.75 202.42 211.96: 
27.5 274.78 284.53 202.90 212.67: 
28.5 275.13 285.31 203.29 213.41t 
29.5 275.59 286.08 203.76 214.20: 
30.5 276.06 286.83 204.27 215.08 
31.5 276.48 287.67t 204.75 215.94 
32.5 276.91 288.43: 205.29 216.82 
33.5 277.35 289.20: 205.83 217.70 
34.5 277.89 218.58 
35.5 278.43 29 266.24 206.89 219.50 
36.5 278.94 291.77 266.48 207.49 220.46 
37.5 279.48 292.66 208.11 221.43t 
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Table 1. (continued) 

A, sub-band A2 sub-band 
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Table 1. (continuedl 

Al sub-band A2 sub-band 

J Q i R I PI Q2 R2 Pz 

90.5 29 328.63 29 359.64 29 297.95 29 262.17 
91.5 329.97 361.30 298.94 263.59 
92.5 331.32 362.92 299.87 
93.5 332.67 
94.5 334.04 
95.5 335.46 368.06 
96.5 336.75 369.77 
97.5 338.22 371.58 

i Blended lines. 

Table 2. System 1 (6@-6~)  of FeCI. Vacuum wavenumbers (cm-') of the lines of the 
6@7/2-6~5/2 and 6@5/2-6~3/2  transitions (respectively A3 and A4 sub-bands). 

-- -- 

A, sub-band A, sub-band 

J Q3 R3 P3 Q4 R4 P4 

29 129.8 
(head) 

29 089.50t 
090.34 29 075.62 
090.5 1 (head) 
091.71 
092.43 
093.25 
094.07$ 
094.82+ 
095.61: 
096.4 1 t 
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Table 2. (continued) 

A, sub-band Al sub-band 

J Q3 R3 P3 Q4 R4 P4 

: Blended lines. 7 Uncertain lines. 

The question of the symmetry assignment of the electronic states can be solved 
according to different arguments which al1 show that it is a 6 @ , - 6 ~ ,  transition. The first 
argument is the occurrence in the Pl branch of a marked intensity reinforcement in the 
part of this branch returning from the head just at the place-P(6,5)-where the first 
part of this branch should begin, assuming a 6@1 1 / 2 - 6 ~ 9 / 2  transition for the Al sub-band. 
The second argument is provided by the observation reported above of a 11-doubling 
effect in both the AS and A6 sub-bands, indicating that they must be the 6 @ 3 / 2 - 6 ~ 1 / 2  and 
6  

@ I / ~ - ~ P - ~ ~ ~  components of the system. Combined with these facts, the increase of B' 
and of B" while going from the Al to A6 sub-bands constitutes a further argument to 
show that both states are inverted. Moreover, the hypothesis of a 6 @ , - 6 ~ ,  transition 
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Table 3. System 1 ( 6 @ - 6 ~ i  of FeC1. Vacuum wavenumbers <cm- ' i  of the Imes of the 
6 @ 3 / 2 - 6 ~ i 1 2  and 6 @ 1 , 2 - 6 ~ - 1 / 2  transitions Irespectively AS and .A6 sub-bands) I C  and f 
parities are arbitrarily assigned). 

As sub-band A, sub-band 
- 

J Q; Q: R i  R $ P; p5 Uh ah 

t Blended lines. 
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Table 4. Band heads, band origins and rotational constants in system 1 ('@-QI and system 
II ( 6 n - 6 ~ )  of FeCl. Errors quoted are two times the standard deviations and refer to the last 
decimal place. 

Transition hhend (A) uhcad (cm-') 

Systern 1 6 @ ~  i / 2 - 6 ~ 9 / 2  3416.04 29 265.3 
(6@-6?r) 6 @ 9 / 2 - 6 ~ 7 / 2  3424.48 29 193.14 
( C ' = ~ , t , r = O )  @ ~ / 2 - ~ ~ s / 2  3431.92 29 129.8 

6@5/r-6?r3~z 3438.31 29 075.7 
6 @ 3 ~ 2 - 6 1 ~ / 2  3443.58 29 031.2 
' @ 1 / 2 - ~ ~ - 1 / 2  3447.65 28 996.96 

vo (cm-' 1 I B'-B") (cm-')  

System II 6 6 
n7/z- i9:2 3567.26 28 024.7 28 028.6312) 0.007 34i 11  

(6rI-6?r) 6ns/2-6&/2 3570.36 28 000.34 28 004.29t4i 0.007 13121 
(C' =O, t", = 0 )  

Table 5. Values of BI (cm-') in the 6 ~ ,  6@ and states of FeCI. 

agrees with the situation already found in the isovalent FeF molecule (Pouilly et al 
1978). 

5. Rotational analysis of system II (?b6i1) 

This system has been regarded up to now as being a quartet-quartet transition following 
a classification by Rao and Rao (1971). In fact, the system shows six intense violet- 
shaded heads located at 3567.26, 3570.36, 3573.9, 3574-6, 3579.15 and 3582.81 A 
and we reassign this sequence as the 0-0 band of a sextet-sextet transition. It can be 
noted that the fourth-listed head is not lying where it should be if the bands were 
regularly spaced. 

This system was more difficult to study than system 1. Only the two sub-bands 
located at 3567a.26 and 3570.36 A could be partially analysed in rotation. As in system 
1, Q branches are by far the most intense features although they possess rather diffuse 
heads as compared with the sharpness of the corresponding P heads. No doubling was 
observed in the two analysed sub-bands and the complexity of the spectrum did not 
allow us to see whether other sub-bands were split or not. The line assignment (table 6) 
led to values of B," for each sub-band which fitted well with those of the 6 ~ 9 , 2  and 6 ~ 7 / 2  

components. Since, furthermore, the vibrational constants of the lower states of 
systems 1 and II are equal within experimental accuracy, it seems quite likely that both 
systems have the same lower state. By analogy with the situation in FeF, system II was 
assigned to a 611,-6A, transition. The spectroscopic constants of the upper 'II7,2 and 
6 

I I 5 / 2  are given in table 5. 
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6.  System a 

The bands of system a are shaded towards the red and it is the least clear of the three 
ultraviolet systems of FeCI. (Note that this was also the case for the corresponding 
3118 A system of FeF which could not be analysed, Pouilly et al 1978.) In spite of 
careful attempts, it was only possible to pick out one Q branch and some lines of an R 
branch with a head at 31 185.2 cm-'. From the most likely numbering, a B" value of 
0.1670 cm-' was deduced. This value of B" and also that of w," do not coincide with 
those of the 6~ lower state of systems 1 and II so that the lower state of system a is 
probably a new low-lying state of FeCI, either a quartet o r  a sextet state. 

Table 6. System II (611-6A) of FeCI. Vacuum wavenumbers (cm-') of the lines of the 
611-,12-6A912 and 611512-6A712 transitions. 
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Table 6. (continued) 

+ Blended lines. 

7. Discussion 

The structure of the ultraviolet spectrum of FeCl very much resembles that of FeF 
(Pouilly et al 1978). The common iower state of systems 1 and II is an inverted 6~ state, 
most probably the ground state of the molecule with a [ 3 d f . ( u ~ ~ ~ ~ ) 4 s r r ~ ,  3p:$u2~4)] 
configuration. The upper states are respectiveiy a 6@ state (in system 1) and a ll state 
(in system II). By analogy with FeF, it is likely that these two states belong to the 
[ ~ ~ : , ( U T ~ S ~ ) ~ ~ T ~ ,  3p~l (u27r4) ]  configuration and that consequently systems 1 and II 
are due to 4pF,-4sFe excitation. The energy separation between the two systems is small 
in both molecules (about 1100 cm-' in FeCl and 650 cm-' in FeF). 

A major difficulty in FeF, namely the fact that the sequences of both systems 
overlap, was not encountered in FeC1. Because of this it was possible to identify al1 the 
sub-bands of the 0-0 bands in FeCl and to perform the rotational analysis of eight of 
them, which was not possible in FeF. This revealed some interesting new features which 
were hidden in FeF. 

Firstly, splittings in two sub-bands of system 1 of FeCl have been attributed to 
,\-type doubling effects. They have been discussed briefly in O 4. Al1 that can be said up 
to now is that their linear dependence on J suggests that this A doubling occurring in the 
non-Il state (6@ and 6A states in this case) is most likely due to a transfer of A doubling 
from 611 states via spin-orbit coupling. 
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Another interesting observation concerns the effective BI values in system 1. 
Assuming the pure case ( a ) ,  we noticed above that BI should be a linear function of Z: 

This is not so in FeCl as is shown in figure 5. This figure presents the dependence of 
( B i  -BI;) in system 1 as a function of Z. It is clear that at least one of the two 
parameters, either Bk or Bg or both of them, do not follow this simple linear law. This 
behaviour is ascribed to a departure from case ( a )  towards case ( c )  (see discussion in 
§ 3). In table 5, the effective BZ values in the 6~ state appear to Vary rather linearly with 
Z and the non-linear variation of (B i -B; )  should be ascribed to the upper 6@ state. We 
deduce from the BI values given in table 5 that in the 6~ state 

A , ~ ( ~ A )  = - 150 rt20 cm-' 

while in the 6@ state, the values of A(Q).\ are found to decrease from -77 to - 116 cm-' 
with decreasing Z. Anyway, as in FeF, the spin-orbit splitting of the 6@ state is smaller 
than that of the 6~ state. 

Figure 5. ( E s - B " )  plotted against Z for the 0-0 band of systern 1 ( 6 @ - h ~ )  of FeCI. 

The last feature to be discussed is related to the spin-orbit splitting in the 611 state 
involved in system II. At first glance, this system looked very similar to the correspond- 

6 
ing l I 6 h  one of FeF. But closer investigation indicated that the orders of the 
sub-bands are opposite in the two molecules: the shortest wavelength sub-band is the 
6 6 

1 1 7 / 2 - 6 ~ 9 / 2  transition in FeCl whereas it was the 6rI-3/2- in FeF (Pouilly et al 
1978). We therefore had to bow to experimental facts and to admit that contrarily to 
the situation in FeF the spin-orbit splitting of the 611 state of FeCl is smaller than that of 
the 6~ state. The origin of this difference is not clear. Theoretical investigation now in 
progress could lead to an understanding of this effect and of the other effects described 
above. 
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Abstrnct. Remarkable features (R dependence of effective B values. non-equidistant 
spin-orbit separations, observation of .\-type doubiing effects) found in analysing ultraviolet 
bands of FeCl are interpreted as arising from interactions between the sextet states 
of the (3d64s)~,- complex (for the X 6 ~  ground state) and of the (3d64plr)~e- complex 
(for the excited 6 @  and % states). Ab initio calculations are used to ascertain the nature 
of the observed transition (which are shown to he 4s-4p ion-like excitations) and to 
determine plausible values of the off-diagonal parameters involved in the energy matrices 
of the sextet states. Given these values a deperturbation analysis is carried out. The .\- 
type splittings observed in the X  6 ~ 1 , 2 ,  X  6 ~ - 1 , 2  and 6@1,2 components are quantitatively 
interpreted. 

1. Introduction 

A recent rotational analysis of the ultraviolet spectrum of FeCl (Delaval et al 1980) 
led to the expected conclusion that the structure of this compound very much resembles 
that of the isovalent FeF molecule (Pouilly et al 1978a). In both molecules, the 
analysed bands lie in the same spectral region, between 3200 and 3600 A, and are 
assigned to sextet-sextet transitions connecting 'ni and '(Pi states to the X 6h, ground 
state. Following the interpretation of the electronic structure of FeF as being made 
of non-bonding orbitals (Pouilly et al 1978b), these transitions are due to 4s-4p 
excitations on the iron atom which participates as Fe' in the ionic bond. 

However, although involvement of the halogen atom is certainly quite negligible 
as for the gross structure, the experimental analysis revealed that replacement of F 
by Cl gives rise to several features in the fine structure which are not yet interpreted. 
Some of them are differences between FeF and FeCl while, for other remarkable 
features found in FeC1, awkward overlaps in FeF made it impossible to know whether 
they also happen there. The features to be interpreted are: 

(i) a decrease of about 2000 cm-' in the value of the transition energies of the 
observed transitions in FeCl compared with FeF; 

(ii) an anomaly in the spin-orbit splittings of the states of FeCI: these states do 
not follow Hund's case a rule of equally spaced components; 

(iii) an anomaly in the variation of the effective values of the rotational constants 
of FeCl which is manifest in the non-linear dependence of the (Bk - B i )  differences 
as a function of X, the spin-projection quantum number (see figure 5 of the paper by 
Delaval et al 1980); 
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(iv) the observation of A-type doubling effects in the ( 6 @ 3 / 2 - 6 ~ i / 2 )  and 
6 A- i l~)  sub-bands of FeCl which would normally be expected to be negligible in case 
a coupling; note that no A-type doubling was detected in FeF where only the analogue 
of the second of these sub-bands could be analysed. 

These deviations from Hund's case a must be attributed to peculiar coupling 
conditions. In this respect, FeCl constitutes an unique opportunity for studying 
interactions between high-multiplicity electronic states. 

Following the method adopted for the previous FeF study, ab initio calculations 
were performed, not really in view of understanding the origin of the observed bands 
since this was clearly the same as in FeF, but rather with the aim of comparing the 
results with those of FeF so as to make differences stand out. The data served as 
basis for the interpretation of the features mentioned above. This part of the work 
will be ~resented in two separate sections. The first one is devoted to the fine structure 
of the X 6~ ground state. Incidentally it also deals with the two other low-lying sextet 
states belonging to the (3d64s)Fe+ group of configurations. Although these two states 
are not yet observed, let us label them Y 'c' and Z 6rI for the sake of clarity. The 
second of these two sections concerns the sextet states of the (3d64p)~e- group which 
includes the observed 'II and 6@ states as well as several other unobserved ones. 

2. Ab initio calculations 

A prerequisite step of this work was to get information about the nature of the states 
involved in the interaction processes and above al1 to determine reasonably quantitative 
estimates of their relative locations. This was achieved by performing ab initio 
calculations of the energies of the relevant electronic states of FeC1. 

Previous calculations on the very similar FeF molecule taught us several things 
relating to the degree of theoretical sophistication which was recommended for Our 
purpose. The most important lesson was that configuration interaction is not necessary 
for this kind of molecule, the orbitals of which remain strongly localised on each atom. 
Self-consistent-field (SCF) calculations already give reliable energy separations 
between states having the same occupancy numbers in the 3d shell and semiempirical 
corrections to be described later can be found to account for differences between 
groups of states having different occupancy numbers. 

We consider that, in the case of such a heavy halide as FeCI, this way of determining 
relative energy locations is more efficient than the falsely comforting, though illusory, 
refinement of a configuration interaction calculation because of practical restrictions 
imposed on such a method if only upon the size of CI matrices. In view of this we 
decided to limit the FeCl calculations to the SCF approximation and to stick to the 
method used in the case of FeF. 

We therefore built a set of basis atomic orbitals consisting of Slater-type functions 
(STO) on both centres. For the inner orbitals, frozen in the valence excitations we 
have to consider, an accurate description is not needed and the single-zeta representa- 
tions given by Clementi and Raimondi (1963) were judged to be sufficient. For the 
valence orbitals, we used double-zeta representations (Clementi et al 1967, Huzinaga 
and Arnau 1970) for the 4sFel 4~Fe, 3sC1 and 3pa orbitals and a triple-zeta representa- 
tion (Claydon and Carlson 1967) for the 3dFe orbital in order to get a balanced set. 
The resulting atomic basis set contained 34 s ~ o  (21cr, lla and 36). The iron STO set 
used for the FeCl calculations is exactly identical to the one used for FeF and tested 
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at the time on atomic SCF calculations of energy separations in the Fe' ion. Moreover, 
the Cl STO set for FeCl and the F one for FeF are alike in every respect. Therefore, 
the accuracy of the present FeCl calculations can be expected to be quite comparable 
with that of the FeF ones. 

Whereas the FeF calculations were performed at five internuclear separations, we 
contented ourselves in FeCl with energy calculations at just a single internuclear 
separation (R =4.07 Bohr) since potential curves could be expected to be fairly 
parallel, at least in each group of configurations. The chosen R value is a compromise 
between the experimental equilibrium separations of the obsemed states which are 
quite similar anyway. Subsequently, we decided not to determine the theoretical 
spectroscopic constants such as rotational constants and vibrational frequencies whose 
determination would require the plotting of potential c w e s .  We limited ourselves 
to relative energy considerations. 

The ALCHEMY program (Bagus et al 1972) was used to perform the self-consistent 
field calculations. Experience previously gained with the FeF study made it possible 
to determine a prion the states to consider. These states are the sextet states of the 
(3d64&,+ and (3d64p7r)r;,+ groups of configurations and the 4~ and 4@ quartet states 
of (3d7)F.+ structure. Energies at 4.07 Bohr are given in table 1 for al1 these states. 
As a confirmation of the conclusions drawn in the FeF paper, the open-shell molecular 
orbitals of FeCl are strongly localised on well-defined atomic orbitals of the Fe' ion: 
the l l u ,  57r and 16 orbitals are the three components of the 3d iron orbital while 
12u is essentially 4s(Fe) with a little more than 20% 4pa(Fe) polarisation. The 67r 
orbital is almost a pure 4pdFe)  orbital while the 130 orbital is chiefly made of 
4pa(Fe) with, however, some negative 4sa character which makes it lie rather higher 
(about 20 000 cm-') than the 6~ orbital: accordingly, the states of the (3d64po) group 
need not be taken into account. Owing to the atom-like nature of the FeCl molecular 
orbitals, we hereafter refer to them using atomic notations so as to clarify discussions. 

Table 1. Ab initio energies and spin-orbit splittings of electronic states of FeCl (calculated 
at R = 4.07 Bohr). 

States Te (cm-') Ah (cm-') 

Before embarking on the sextet states which form the subject of this paper, it is 
worthwhile noticing that the configurations of the (3d7)~,+ group are calculated to lie 
much closer to the X 6~ ground state in FeCl than in FeF. Taking into account a 
9000 cm-' semiempirical lowering of the (3d7) states, as discussed in § 3.1 of the FeF 
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paper (Pouilly et al 1978b) to account for different 3d occupancy numbers, the ( 3 d 7 ) 4 ~  
and 44> states of FeCl are predicted to lie at 3500 cm-' and 4000 cm-' respectively, 
whereas they were located at more than 13 000 cm-' in FeF from similar arguments. 
From this point of view, the FeCl structure more resembles that of the Fe' ion than 
FeF since the ( 3 d 7 ) 4 ~  state of Fe' is only about 2500 cm-' above the (3d64s)" ground 
state. This could explain why quartet-quartet transitions are observed in the red 
region of the FeCl absorption spectrum (Mesnage 1939, Reddy 1959, Reddy and Rao 
1960) whereas tl-iey are not seen in FeF. 

3. The (3d64s) group and the structure of the X 6~ ground state 

3.1. The model 

The ab initio calculations described in § 2 showed that FeCl has two low-lying 
structures, the first one corresponding to a (3d64s) occupancy, the second one to a 
(3d7) occupancy on the Fe' centre. Although they are in the same energy region, 
the two structures are not likely to interact, for instance via spin-orbit coupling, since 
they differ by unprecessing atom-like orbitals (4s and 3d). They can therefore 5e 
treated separately. Since both experimental evidence and theoretical calculations 
indicate that the ground state belongs to the (3dh4s) structure we now focus on this 
structure and disregard the (3d7) one. 

The (3d64s) structure is made up of 420 components shared between 12 configur- 
ztions. Only three of these configurations, the three considered in the ab initio 
calculations (table l ) ,  give rise to sextet states. The nine others, which lie much higher, 
can therefore be disregarded. Even so, the three remaining configurations comprise 
not less than 264 components among which only 30 are the components of the three 
sextet states (one A, one il and one Z'), the others being quartet and doublet ones 
more or less coupled Io them. However, the three sextet states form a cluster of fairly 
close-lying mutually perturbing states shifted downwards far away frorn the other 
components because of Hund's rule. Therefore, we shall make the approximation 
that this group of sextet states can be treated separately from the rest of the states 
of the molecule. 

The Hamiltonian is expressed as: 

where He, is the vibronic (electronic plus vibration) Hamiltonian; 
H,, is the spin--orbit Hamiltonian 

Hrot is the rotation Hamiltonian 

H,,,=B(J-L-s)*. 

Smaller effects such as direct spin-spin and spin-rotation interactions, hyperfine 
structure, centrifuga1 distortion, are neglected. 

The rovibronic levels are the eigenvalues of the matrix of the Hamiltonian. As 
usual we set up this matrix in the case a basis set (Hougen 1970). The energy matrix 
of the three sextet states of the (3d64s) group is a 30 x 30 matrix which factorises into 
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two 15 x 15 matrices, one for the e levels, the other for the f levels (Brown et al 1975). 
Evaluation of their elements is straightforward using conventional methods (Hougen 
1970, Freed 1966, Kovacs 1969). The expressions are given in table 2. 

Table 2. Non-zero matrix elements for sextet-sextet interactions. ( a )  Matrix elements 
not invoiving a 6 ~ 1 1 2  state. ( b )  Matrix elements invoiving a 6 ~ 1 / 2  state. 

(6.\.\+p, J, ; I H . ~ / ~ * \ , \ + ~ ,  J, ;) = A A ~ Z Z  
( 6 ' l . ~ + x p  J. -. l).%+x, J, ?)=[y- Z ( Z +  1)1"~-5,,..\-1 

('z;, J, J, 7) = -Z&-r- 
where t.,,.,-, = ( 1 0 5 ) - ~ / ~ ~ ; " , . , - ~  (Freed 1966) 

(6'i,\+r, J, ;IHrI61\a+r, J, ;) = B J ( J  + 1 )  + B ( S ( S  + 1)  - Z 2  -f12]+ B(L; )  
(612~+x, 1, ;IHrlb~,\+x+i, J, ;)= - B [ ~ - z ( T +  I ) ] ~ / ~ [ J ( J  + 1 ) - ( A + Z ) ( A + Z +  1)lu2 
(61i,+~, J, ; I H ~ ( A  - ~ ) A + z ,  J, 3 = B ~ A . , ~ - ~ [ Y - z ( Z +  I ) ] " ~  

( 6 ~ ~ + ~ ?  J ,?IH~/~!.A - l ) , i+r-l ,  J, ;)= -Bt)n..\-,[J(J + 1)  - (A+Z)(I\ + Z - I ) ] " ~  
where q. , .~-~ = (AlL+IA- 1 )  

(611-~/2, -1, ; I H , / ~ P ~ / ~ .  J ,  ; ) = ~ ( - l ) ' B t l n r [ J ( J  + 1)- i lu2  
(611-3/2. J, ;lH,l6Z5/2, 1, ;)=$(-l) 'Btlnp[J(J+ 1)  -91"~ 
(%-3/2, J, ; I H , + H ~ & / ~ ,  J, ;)=*(-1)s(5)1/2(5.nx+~tlnn) 
where s = O  for 62' states and r = 1 for 62- states 

In very favourable cases, one can perform a complete deperturbation, i.e. use the 
energy matrix to go back from spectroscopic data to Hamiltonian parameters. This 
is clearly impossible in FeCl because the available experimental data (Delaval et al 
1980) are too fragmentary to be fitted unambiguously in view of the numerous 
interactions implied. In the following Our purpose is just to interpret the observed 
features described in § 1, i.e. to show that the model adopted can provide theoretical 
explanations for the observed anomalies. 

3.2. The method 

As said above, the fundamental hypothesis of the model is the structure scheme 
derived from the ab initio calculations of § 2 and discussed at the beginning of 8'3, 
namely the interaction between the three sextet states ( 6 ~ ,  611, of the (3d64s) 
group of configurations. We show in the following that this model indeed allows a 
quantitative interpretation of the two special features associated with the X 6~ ground 
state. These features are the f2 evolution of the spin-orbit splittings and effective 
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rotational constants on the one hand, and the magnitude of the .\-type doubling effects 
on the other hand. In view of the complexity of the problem, this agreement cannot 
be fortuitous and it fully confirms the reliability of the model. 

In a preliminary attempt to check the model we assumed that al1 the missing 
parameters could be taken from the ab initio calculations: the electronic term values 
were thus fixed at zero (for 6 ~ ) ,  1211 cm-' (for %') and 2515 cm-' (for %) while 
the spin-orbit interactions were expressed in term of a single parameter, $(3dF,), 
assuming, in agreement with theory, that the l l u ,  5 r  and 16 orbitals were purely of 
Fe(3d) character. The ((3dFe) parameter is the atomic spin-orbit parameter of the 
3d shell of iron, that we take equal to 400 cm-' following the calculations of Froese 
Fischer (1968) which are excellent agreement with experimental data (Moore 19.52). 
The corresponding numerical values adopted for the spin-orbit parameters and to 
be used in the general formulae of table 2 are given in table 3. Moreover the B 
rotational constants were assumed to be the same for al1 three states. They were 
taken equal to the mean value of the effective rotational constants of the X 6~ state, 
Le. 0.1653 cm-'. The off-diagonal matrix elements of the rotation Hamiltonian were 
determined assuming pure precession of the sextet states on the 3d shell of iron, 
exactly as for the spin-orbit elements. They were calculated from the expressions of 
table 2 using the numerical values of the T,,,.,-~ given in table 3. 

Table 3. Values of the off-diagonal parameters appearing in the energy matrix of the 
sextet states of FeCI. 

(3d64s) group of sextet states (X 'A, Y 'Z+, Z 'll) 

i i 3 d )  , , i ( 3 d )  
6Ail = -- 6112-=(2) - 5 qAli = 2 q l l ~  = -161"~ 

5 

(3d64p~ group of sextet states i 'CD, "A. "ni r 1, " l l ( r i  1 ,  'Z*, 'L 

it3d) , j i3d) , j < 3 d )  
&*A = -- 

5 ~ A I I , I I  = 0 t ~ l l , l l ,  = 7 1 1 1 :  = - 2  - 
3 1 0  

j ( 3 d )  j i3d1+((4pi  
r *  = 3 - & 2 = -  '10 5 

where 4'(3di and 1 1 4 ~ 1  are atomicspin-orhit parametersof the 3dand 4pshellsdeduced frorn the experimental 
atomic terrn values given by Moore i 1952) i i ( 3 d l =  400 cm-' :  ( ( 4 p l =  400 cm-')  

3.3. The results 

Having chosen an ab initio value of the A ( X ~ A )  spin-orbit constant equal to 
-160 cm-', that is, a value compatible with that deduced from the spectroscopic data 
(Delaval et al 1980), it is logical to find that the agreement with experimental data 
is very good for the effective B constants: they follow the experimental evolution 
fairly closely. The features that really depend on the location of the perturbers are 
the deviations of the spin-orbit splittings from the case a equidistance rule and the 
magnitude of the '1-type doubling effect observed in the X 6 ~ ' , 2  component of the 
ground state. 

3.3.1. The spin-orbit splitting of the ground state. The first'feature should, in principle, 
yield information upon the location of the Z 611 state. When the influence of this 
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state is taken into account, the spin-orbit R-components of the X % state are no 
longer separated by'a constant energy, AA. This is due to the dependence of the 
6 A-% spin-orbit interaction on R or, equivalently, on Z. According to table 2 

where tail is equal to -80 cm-' (table 3) assuming pure precession of the states on 
the Fe(3d) shell. 

Using second-order perturbation theory, each X 6 ~ n  cornponent is therefore shifted 
downwards in such a way that the separation between successive components R and 
R + 1 becomes 

This effect, which makes the spin-orbit splitting between successive components 
become a linear function of I; (or O), is schematically illustrated in figure 1. 

Case a Case a - c  

-A: ? --, 

Figure 1. Spin-orbit splitting of a 6~ state interacting with an upper 6n state. In Hund's 
case a, E,= Ei+Al.\I; in case a-c; E,=E~+A,.\z+[~-L(Lc~)][:~~~EA-E~)-'. 

Unfortunately, spectroscopic data only give information about differences between 
the splittings in the lower and upper states of the transition, not on the splittings 
themselves. We have therefore to wait for the next section, where the upper states 
are discussed, before drawing information £rom the subbands splittings experimentally 
measured. 

3.3.2. The '1-type doubling in the X h31,,2 component. Eventually the best piece of 
information comes from the second feature, that is the 11-type doubling of the 
lines of the % 3 1 z - ~ 6 ~ 1 , 2  transition. It is reasonable-and this will be confirmed 
a posteriori-to suggest that the 6@312 component has a negligible splitting so that 
the whole :i-type doubling of the lines can be attributed to the X 6 ~ l l z  component. 
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Diagonalisation of the (3d64s) energy matrix (table 2) for various values of the 
rotational quantum number indicates that the '1-doubling effect in the X 6h1/2 state 
is linea~ in J. As usual we set 

Using the 'pure precession' values of the 4 and 77 coupling elements (given in 
table 3) and the ab initio electronic term values (given in table 1) one gets a value 
two times too great for p, the :l-doubling parameter (ab initio : p(X 6 ~ 1 / 2 )  = 0.016 cm-', 
observed: p(X 6 ~ 1 , 2 )  = 0.008 cm-'). On account of the intricacy of the phenomenon 
(see below), failing by a factor of two should be considered in this case as a fairly 
satisfactory result for the ab initio calculations. Rather slight changes of the electronic 
term values are sufficient to get an exact zgreenient with the experimental value of 
p(X 6 ~ 1 / 2 ) .  AS good an agreement is also obtained for more drastic changes of the 
term values. In fact there is a continuous set of combinations of X 6h, Y 'x+ and 
Z 'II term values that account correctly for the observed value of p(X 6 ~ 1 / 2 ) .  These 
combinations are given in diagram form in figure 2. The T.(Y 'L') and T,(Z 611) term 
values are totally correlated hence not determinable. However for later purposes, 
and in the lack of experimentai observations of the Y and Z states, we shall assume 

Figure 2. Determination of the relative positions of the and 6 ~ '  states of the (3d64s) 
group from the .\-doubling effect in the.ground state (every point on the curve is suitable; 
it gives a p lh~ l :2 )  value in agreement with experiment: p ( 6 ~ l / 2 )  = 8 x IO-' cm-'). The 
points below (above) the curve give values larger (srnaller) than the experimental value 
of p. The isolated point corresponds to ab initio values of ~,( 'll) and ~ ~ ( ~ 2 ' ) .  It gives 
p ( 6 ~ l , 2 )  = 16 x 1 0 - ~  cm-'. The cross on the curve corresponds to the values of TJ611i 
and T,('X') that give the experimental value p ( 6 ~ i / 2 )  = 8 x 10-"cm-', while retaining the 
ab initio value of the ratio T , ( ~ Z * ) / T , ( ~ ~ ) .  
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that the value of the ratio Te(Y 'z')/T,(z '17) deduced £rom ab initio calculations 
(i.e. 0.48) is correct. Within this assumption, the experimental value of p(X 6 ~ 1 / 2 )  is 
obtained for Te(Y %') = 1500 cm-' and T,(Z 'II) = 3100 cm-'. It must be remem- 
bered that these results rely on the basic assumption of pure precession between the 
three sextet states. If the interaction between the states were smaller than assumed, 
the curve of figure 2 would be shifted downwards and the Te values reduced accord- 
ingly. 

It is interesting to understand the origin of this A-type doubling effect in X   AI,^ 
from the point of view of perturbation theory. The interactions involved are sum- 
marised in table 4. They are of three types. Primarily, 11 doubling of a state is 
a fourth-order effect which arises from the fact that (11,1/21~,, + HxlZi!2) matrix 
elements are different for e-level interactions and f-level ones. These are the interac- 
tions noted A and C in table 4. Moreover in the case ot' states in pure precession as 
in FeCl, two fifth-order terms noted Band D must be taken into account as they can 
indeed compete with the largest fourth-order terms (R is due to the non-degeneracy 
of levels of same values of J inherent in the case b nature of the Z statel. These four 
terms are proportional to (J +;). Their sum accounts for 95% of the 'exact' value of 
the p(X 6 ~ 1 , 2 )  A-doubling parameter obtained by direct diagonalisation. Note that 
the interpretation given here is able to determine that ber is negative so that p(X 6 ~ 1 / 2 )  
is positive, which was undeterminable from only experimental data. 

From these results for the X 6h1/2 component, it comes out that the X65-i/2 
component must also exhibit a non-negligible .A-doubling effect linear in ( J + t )  
characterised by a p(X 6 ~ - i / 2 )  parameter equal to about -0.003 cm-' i.e. almost half 
the p(X 6 ~ i / 2 )  one. As shown in table 4, a small part, IO%, of this AI-doubling effect 
in the 6 ~ - 1 / 2  component is due to a fifth-order contribution connected with the case 
b non-degeneracy in J of 62' levels but the main contribution comes from another 
fifth-order term equal though opposite in sign to the D term appearing for the 6h1/2 
component. The p(X 6 ~ - 1 / 2 )  parameter was not directly accessible from the experi- 

6 mental data since the splitting observed in the 6@1,2- sub-band is the difierence 
of p(6@1/2) and p (6~-1 /2 )  which can be expected to have similar orders of magnitude. 
This point will be stated more precisely in the next section after the treatment of the 
(3d64p) group of sextet states. 

4. The ( 3 d 6 4 p ~ )  group and the structure of the obsewed '4, and 611 states 

According to the ab  initio calculations reported in § 2, the two upper-lying states, 6~ 
6 and i7 of the observed transitions belong to the same configuration, i.e. 

~ e ' ( 3 d ~ ( u ~ ~ S ~ ) 4 ~ . r r ) ~ l - .  This configuration is one of the three configurations of the 
(3d64p.rr) group giving rise to sextet states. The two others are Fe' 
(3d6(u2.rr2~2)4psr)~1- giving a 611 state. To avoid confusion, we shall label this last 
state ' l I ( r r )  while the observed 611 will be labelled 'II(I). Anyway the situation for 
the ( 3 d 6 4 p ~ )  group is far more complicated than that of the (3d64s) group. 

As in 9 3, we shall disregard the other states, quartet and doublet, of the 13d64p~)  
group and limit the interaction matrix to the sixsextet states quoted above. Tnis assumes 
that the quartet States of the group are sufficiently distant in energy from the cluster 
of sextet states to allow the quartet-sextet interactions to be neglected, even though 
the quartet-sextet and sextet-sextet spin-orbit matrix elements are of similar mag- 
nitude. 
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The energy matrix of the six sextet states of the ( 3 d 6 4 p ~ )  group factorises into 
two 30 x 30 e and f matrices. The matrix elements can be calculated using the general 
expressions of table 2. 

It is worthwhile to notice the (611(~)l~s,16~) matrix elements are equal to zero. 
Therefore the and 6@ observed states cannot be coupled via 6~ so that the 
fitting of their properties can be treated separately. The 6 @ - 6 ~  system is experi- 
mentally better documented than the 'G6h one and we shall focus on it almost 
exclusively. The experimental pieces of information about the 6 @ - 6 ~  system are 
threefold: 

(i) the BZ rotational constants; 
(ii) the spectral position of the sub-bands and the separations between them; 

6 (iii) the A-type doubling in the '@,/2- A-1/2 and in the 6 @ 3 / 2 - 6 ~ P 1 / 2  sub-bands. 
Numerical evaluation of the matrix elements of the energy matrix requires a 

number of assumptions to be made in order to complement the little information 
provided by experiment. Thus the values of the off-diagonal elements (see table 3) 
were calculated under the assumption that the six sextet states of the ( 3 d 6 4 p ~ )  group 
follow a pure precession model on the 3d shell (C(3d) = 400 cm-'). 

In an elementary step we fixed al1 the unknown quantities (term values, spin-orbit 
splittings) at their ab initio values given in table 1 and we pexformed a diagonalisation 
of the (3d64p7r) sextet state matrix. Of course, due to the uncertainty of ab initio 
calculations of energy separations, a quantitative agreement with experiment could 
not be expected but the main features of the spectrum were qualitatively reproduced 
as shown in table 5 (last column). 

Table 5. Main features of the 6 @ - 6 ~  0 4  band: a comparison of experimental data (in 
cm-') with those obtained either using deperturbed parameters (from table 6) or using 
ab initio parameters (from table 1). ( a )  Band origins (vo) and separation between successive 
sub-bands. ( b )  A-doubling parameter differences. 

-- -- 

Experiment Deperturbation Ab initio 

In a second step, spin-orbit splittings (A A) and term values (Te) of the unobserved 
sextet states were allowed to Vary. However, for the sake of convergence, energy 

6 + 6  separations between the Z , A and '2- states were still constrained to be equal to 
their ab initio value. This should be fairly justified for these three states belong to a 
single configuration. Within the frame of this model, the quantities characteristic of 
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the (3d64p.rr) group which remained to be fitted, were the spin-orbit constants AA(%) 
and A@A) and the energies of the 611(~~) and 6~ states relative to the 64, one. Another 
parameter (but relative to the ground state), the spin-orbit constant of the X 6 h  ground 
state, also needed to be varied to account for the evolution of the rotational constant 
of the 6@ state with the Z quantum number. 

Under these conditions, the fitting of the lines of the %-x 6~ system led to the 
deperturbed constants given in table 6. In spite of the small number of parameters 
varied and of the drastic approximations made in order to calculate fixed values of 
the other ones, the mode1 was able to reproduce the main features of the spectrum 
with high accuracy (see table 5). With this set of deperturbed parameters of table 6, 
al1 the lines of the 6@-64 observed spectrum are reproduced with an accuracy better 
than 0.5 cm-' (standard deviation: 0.1 cm-'). This accuracy could be refined even 
further by increasing the number of varied parameters. We consider that this very 
good agreement is evident confirmation of the validity of Our interpretation of the 
observed spectrum as being due to transitions between states of the ( 3 d 6 4 p ~ )  and 
(3d64s) groups with a rnarked tendency towards case c coupling scherne assigned to 
the closeness of the sextet states. 

Table 6. Deperturbed constants of FeCI. 

States Te (cm-') A.4 (cm-') 

(3dh4s) group 6~ 

B"= 0.1653 cm-' 62+ 
6n 

(3d64s) group 
B'= 0.1736 cm-' 

6@ 

6h 
hn,ii, 
h g  + 

t Fixed values. 

It is worthwhile noticing that the O =  5 component is the only 64, cornponent that 
exhibits a significant A-type doubling ( p  = 0.0005 cm-'). Nevertheless this value is 
six times smaller than the p value of the O =  -$ component of the X bh  state, even 
though this is not a i2 = level. Frorn this it can be concluded that practically al1 of 
the line splitting in the 641,2-~ 64-1/2 sub-band rnust be assigned to the .2-type 
doubling of the lower X b ~ - i / 2  state. 

After the fitting of the 6 @ - ~ 6 ~  transition was cornpleted, we looked at the 
6 II(1)-X 6~ transition. The %(I) state is expected to be very strongly perturbed by 
the 6Z- state which, according to the results of the deperturbation of the %-x66 
transition, is almost degenerate with the 611(~) state. The interaction is so strong that 
the energy pattern is likely to be completely irregular with certain components in a 
case c coupling scherne resulting from a fifty-fifty mixing of 611 and 6Z- characters. 
One of the rnost peculiar effects is the occurrence of a large A-type doubling in both 
the 6131/2 and 6TI-1/2 cornponents, each of which being divided in two weli separated 
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e and f states with completely different spectroscopic properties. This complexity is 
reflected in the observed 6 1 1 ( ~ ) - ~ 6 h  transitions which we were only able to clearly 
analyse in the unperturbed R' = ;+ Cl" = sub-band. 

5. Conclusion 

The major interest of the deperturbation presented here is not primarily the determina- 
tion of a consistent set of spectroscopic parameters that fit the spectral data but rather 
the confirmation of the validity of the mode1 stemming from the ab initio calculations. 
For this reason this work should be considered more as a case study of complex 
interactions with original consequences than a state-of-the-art deperturbation in the 
usual sense. 

Because of the intricacy of the interactions between the numerous states involved 
and in the lack of sufficiently numerous experimental data, too many parameters had 
to be fixed to expect high accuracy for the values of the fitted parameters. Yet the 
off-diagonal parameters were fixed and trial values of the varied parameters obtained 
from the knowledge of the electronic structure provided by ab initio calculations. 

Spin-orbit and Coriolis interactions within the sextet manifold of states of the 
(3d64s) group and the (3d64p7r) one were able to explain, at a fairly quantitative 
level, the various effects observed in the FeCl ultraviolet bands. Probably the most 
informative results of this work are the explanation of the '4-type doubling effect in 
the R = f components of the X 6~ and '<P states and the discovery of similar effects 
with the same order of magnitude in the R = -f component of the 6~ state. 

The interactions in FeCl seem to have more pronounced influence on the band 
structure than the interactions in FeF. In both molecules the origin of these interactions 
is the spin-orbit coupling in the 3d shell of iron but the effects are enhanced in FeCl 
because of the closing of the states within each of the (3d64s) and (3d64p7r) groups. 
One can expect these effects to be still stronger in the heavier iron halides FeBr and 
Fe1 that have not yet been rotationally analysed. 
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Absîract 

A new state of CuO, labeiied Y 'E+, predicted by ab initio calcuiations, 
has been observed in an infrared transition with the X 'ni gound state 
at 7800 cm-' (A = 1.3 ~ m ) .  Sîgmfkant population of the new Y state was 
achieved via coiiisional transfer from the A 'I state, itseif populated by 
C.W. dye-laser pumping. 

From ab initio caiculations, it is shown that the Y 'E' and X 'Ili 
states form an unique perturber pair interacting on oxygen centered 
2po-2pn orbitals. in the frame of this interpretation, the theoretical 
magnitude of the X 'll,,, A-type splitting deduced from the ab initio 
wavefunctions is in good agreement with the spectroscopie value. It 
fixes a positive sign for the conesponding p parameter and determines 
definitively the electronic parities of aii the ' S levels of CuO. 

1. Introduction 

Detaiied ab initio SCF-CI calculations in progress in Our 
laboratory [ I l  predict existence of a '2' state of Cu0 lying less 
than 10000cm-' above the X Z n i  ground state with which it 
forms an unique perturber pair of levels interacting on oxygen- 
centered 2po-2pn orbitals. An important reason for looking for 
this 'Z'state is that it is expected to be the key for the interpre- 
tation of the '4-doubling parameter of the X QI,, component, 
the sign of which is stiii a subject of controversy [2,3]. 

Neither the A '2 state (Te = 16 492 cm-') [3] nor the A' '2 
state (Te = 15 532 cm-') [2] can be this 'L+ state, not only 
because they lie too iugh but chiefly because their large y- 
splitting reveals an unpaired copper M-electron, in opposition 

. with the closed-shell structure theoreticdy predicted for the 3d 
orbitals in the state searched for. Possibly this state might have 
been the 6 '2 state recently observed at about 12 700 cm-' by 

L Appelblad et ai. [4] in low resolution laser induced fluorescence 
experiments although, as the two others, it is somewhat higher 
than theoreticaily expected. 

In order to look for this hypothetical new '2' state we 
carried out systematic investigation of the near infrared 
(0.8-3 m) fluorescence of CuO. The failure of conventionai 
techniques led us to try and produce Cu0 molecules in the 
hunted 'Z' state via collision energy transfer from the A '2 
state easily populated by a dye-laser set on the wavelength of 
the A-X transition. The method which already aliowed the 
first observation of the y and 6 state [4] proved again to be 
successful: bands typical of a transition between an unknown 
'2 state and the X 'ni ground state of Cu0 were indeed 
observed at 7800cm-' (A = 1.3 pm), exactly in the region where 
they were predicted by Our ab initio calculations. 

2. Results of ab initio calculritions 

As previously stated, the motivation for searching a low-lying 

'2' state of Cu0 proceeds from the results of ab initio caicu- 
lations performed in Our laboratory. Computational details 
about these calculations will be reported in a generai paper 
especiaily devoted to the interpretation of the electronic struc- 
rure of Cu0 [l] and dealing with the whole manifold of high- 
lying states with an open copper 3d-sheli. Here we will just be 
concerned with the lowest-lying structure which, according to 
Our calculations, is the ionic ~u'(3d'*)0'(2p~) structure 
(degree of ionicity: about 75% on copper) involving a 3dL0 
closed-sheli orbitai. This structure gives rise to only two mole- 
cular electronic states namely, a 'ni state corresponding to a 
2p5(n3c?) occupancy on oxygen and a 'Z' state corresponding 
to a 2p'(a4u) occupancy on oxygen. This 'ni state must 
obviousiy be correlated witii the X 'ni groilnd state of Cu0 
observed as the common lower-lying state of ail transitions 
experimentally known [S. 31. The '2' state, that we shali label 
Y '2' hereafter to stress its close connecticn with X 'Il, is 
precisely the state under research. 

Figure 1 gives the dependence of the oxygen 2p atomic popu- 
lation of the valence orbitals on the internuclear separation R.  It 
is noteworthy that the hvo u valence orbitais of the X and 
Y'S' states (made of Cu(3do) and O(2pa)) change noticeably 
from one state to the other. they are more bonding in X 
where they are both doubly oçcupied than in Y '2' where they 
have not the same occupation number, which compels them to 
remain localized on each atom in order to maintain the ionicity . 
The CI wavefunctions given in Table 1 show that the states can 
be fairly well described by a single configuration mode1 es 
irnplicitly assumed in our preceeding discussions. 

From comparison of the independent SCF-CI calculations of 
the two states, the '2' state that we suggest to c d  Y '2' is 
calculated at Te = 6145 cm-' with however a large margin of un- 
certainty typicai of the accuracy that can be expected for 
ab initio caiculations of such an heavy molecule as CuO. On the 
basis of earlier comparabie cdculations [5, 61, we estimate the 
energy difference Te to be reliable to within 2 3000 cm-'. We 
therefore looked for tlie Y 'L'-X transition in the neru 
infrared spectral region. 

3. Observation of the Y 'L'-X '11 transition 

The Cu0 molecuie was produced in a Broida-type flow system 
[7] by the reaction of Cu metal witk N20 as oxidant. The przssure 
was typicaily 5 torr of argon carrier ?S. Less than 1% oxidant 
was adcied through a concentric injector, just outside the copper 
oven. Under these conditions a weak chemiluminescent flame 
was observed above the injector. 

As noticed by Appelblad et al. [4] an efficient way to observe 
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xan, Y '1' splitting of the X 'II, state of Cu0 (277 cm-'). Thus we can 
100 assume that the new system comes from a 'L-X *IIi transition. 
042*~B O 

Moreover transition at this Te(exp) observation = 7865 locates cm-' that the is 'I; almost upper exactly state of where the 
the Y state was calculated to lie (Te (calc) = 6 145 cm-'). We 
conclude that this new 'C state of Cu0 is the Y state we were 

50 50. searching for. 
The low resolution prevents observation of any vibrationai 

bands in the AV = O sequence. Signais assigned to the AV = + 1 
and Av = - 1 sequences are observed at the frequencies listed 
below (in cm-') 

O 
a.0 3.1 3.4 a.. a.1 

-i, 
e se*.. 

4 
e nrh.. 

'~-=nI,a ' ~ - ' n , , ~  
Fig. 1. Dependence of the oxygen 2p atomic population of the valence Av = + 8287 8550 

orbitais on the in te mu cl^ separation i?. AV = O 75 85 7865 
A v = - 1  6950 7210 

electronic states of Cu0 lying below the A ''2' state (Te 
16 500 cm-') is to populate these states via collisional transfer From these frequencies, it is possible to deduce rough values 
from A ' 2  and to detect induced fluorescence towards the of the vibrational constants w: and w: of respectively the upper 
ground state. The A 'Z state is indeed easily saturated by ('2) and the lower (ln) states of the transition. From the 
utilizing the broadband (1 cm-') output of a C.W. dye laser (Au = - 1 H A v  = 0) separation, one gets w: = 630 cm-' which 
using Rhodamine 6G. is a further confirmation of our identification of the lower state 

In order to record laser induced fluorescence in the near as the X 'II ground state. The (Av = + 1HAv = O) separation 
infrared a Jobin-Yvon H.R.S. monochromator was used with a leads to oé = 680 cm" for the Y 'L' upper state although this 
600 grooves mm-' grating plate blazed at 1 m. The laser bearn value remains debatable as long as the band-heads are not 
was mechanicaliy chopped at 625 Hz and focused in the reac- resolved and classified. 
tion chamber. Fluorescence was detected by a photocondurtive 
PbS detector which is one of the most sensitive detectors in the 

4. Spin-orbit constant of the X 'II state 
near infrared where the new svstem was ex~ected to occur. This 
detector was cooled at dry ice temperature where the signal-to- Before discussing the A-doubling effect in the X qV2 com- 
noise ratio is optimal. The fluorescence signai was input in a ponent of the electronic ground state. it is interesting to consider 
phase sensitive detector operating at 3 s tirne constant. Frequency briefly the spin-orbit splitting between the and *II,, 
calibration was accomplished with a low pressure argon lamp. levels. The experimental value of the spin-orbit constant 

Figure 2 shows a spectrum of the Av = O sequence of the derived from spectroscopie o b ~ e ~ a t i o n ~  is A,(X 'IIi) = - 
new transition obsemed at 1.3 prn in the near infrared. Two sub- 277 cm-'. This is a fairly large value, much larger than expected 
systems are observed lying respectively at 7585 cm-' and for a state that ab initio calculations (see Fig. 1) indicate to 
7865 cm-'. Due to the low~resol~tion of the spectrometer the have its unpaired 4n electron so much localized on the oxygen 
accuracy of these measurements is about 10 cm-'. 2p orbitai whose spin-orbit parameter is known to be only 

The most important feature is that the separation between 150cm-' [8]. Indeed a purely theoretical calculation of the 
these two subsystems (280cm-') is equal to the spin-orbit diagonal matrür element of the spin-orbit operator using the 

X 'II ab initio wavefunction of Table 1 leads to a theoretical 
value of the spin-orbit constant Am(X 'fi) = - 158 cm-'. TO 

Table 1. Configuration interaction wavefunctions of  the X 'II increase value of up to that of A,, would pquire 
and Y 2 ' states about 20% 3d(Cu) character in the 4n orbital: the possibiiity 

of such an inaccuracy in our ab initio wavefunctions is not CI coeff. 
a t R  = 3.25 bohr acceptable on account of the good flexibility aiiowed on the 

X 'n state 
klv~zin configuration: [core 1 8a2 3n4 16 '90' 4%' 0.98 
Other configurationsa: 90 - 100 0.08 

8a -. 12o 0.08 

Y 'r:' state 
Main configuration: [core] 8023n4 16 '9a4n4 0.95 
Other confgurationsa: 80 -L 90 0.16 

80 -. 100 0.14 
9a + 100 0.09 

8a4n + 9a5n 0.10 
8a4n - 9a6n 0.07 Al( mm) 

4 n - S n  0.06 
1340 1310 1300 1210 11.0 1140 

a These configurations are specified by giving the orbital excitations out Fig. 2. Spectrum of the Av = O sequence of the new Y ' x * - X  'ni 

of the main configuration of the States. transition of CuO. 
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function of the internuclear separation. The theoretical value of It c m  be now expected that there are no other doublet 
p to be compared to the experirnental one should be taken at states of Cu0 lying lower than the Y 'X' state. As for the 
the r-centroid of the X-Y interaction. In the lack of information other states recently discovered by Appelblad et al. [4] using a 
about the new Y 'Z' state, and because the X and Y states cm simüar experimental technique, the Y 'Z"-X 'Il transition 
be expected to have fairly parallel potential curves, we assumed intensity is fairiy weak. Rotationai anaiysis of these systems is 
that the r-centroid and the equilibrium distance can be confused now highly desirable to c o n f m  defulltively Our model. 
(experimental value of r,: 3.25 Bohr). This gives for p the 
theoretical value of 0.01 lcm-' now much closer agreement 
with the experimental one, i.e., 0.014 cm-'. 
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6. Conclusion 

Obsenration of the new Y2Z+ state is especiaiiy interesting 
because it enables to answer several questions which were stiil 
debatable. Of course these answers are conditioned by the 
correctness of Our interpretation and more precisely the fact 
that the Y state is of 2' (and not i ç - )  symmetry. The good 
order of magnitude obtained in the calculation of the A-type 
doubling p constant of the ground state seems to us a convinc- 
ing proof of the validity of Our model. Moreover, the theoreticai 
location of the Y state was quite satisfying: it helped very much 
in the spectroscopic search for the transition involving this state 
and from a more general point of view it gives confidence in the 
rest of Our Cu0 ab initio calculations to be published. 

Essentially two points can now be solved. The first one is the 
sign of the A-type doubling p parameter of the X 'Il,,, corn- 
ponent of the inverted ground state. With the conventionai 
definition [IO] p(X 'Il,,) must be positive since it results from 
perturbation by an upper lying 'L state of + electronic panty. 

The second point relates to the electronic panty of the A 2X 
state. Contrady to Appelblad et ai.'s initial guess [3] Our 
definitive determination of the sign of p(X 'Il,,,) now estab- 
lishes unambiguously that the A state must be a Z- one. Besides 
this conclusion was aiready suggested in one of Our previous 
papers [2]. 
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Abstract détexmination précise des constantes spectroscopiques de l'état 

7he emission spectra of CuS has been photographed at high resolurion fondamental 191. 

in the region 4 000 A-5 000 A. Three band systems have been rotationaiiy La conn"sance eXhaustive du $pectre de 
analyzed for both isotopes, nameiy the F a n , , ,  - Xzn,,,, F(n = fr) - tout le domaine visible et proche infra-rouge [IO] - [ I l ]  - (131 
X'n , , ,  and Gan,,, - X z n 3 , ,  systems. In order to reduce correlations nous a incités à rechercher d'autres systèmes de bandes du 
between the molecular constants ail lines of the analyzed bands (icluding Sulfure de cuivre. 
lines of theAaZ - X a n i  system) were fitted together. Molecuk constants 
of the states are given. 

I 2. Moyens expérimentaux 
Resume 

On a photographié le spectre de CuS à grande résolution dans la région 
4000 A-5000 A. Trois systèmes de bandes ont été analysés pour 
chacun desisotopes: lessystèmes E 2 n , , ,  - X Z n , , ,  F(n = f) - X'n, , ,  et 
G z n , , ,  - ,Y1n3 , , .  Les raies des bandes analysées ont été traitées en 
incluant les raies du système A' 2 - X a n i  afin de réduire les corrélations 
entre constantes .moiécuiaires. On donne ces constantes issues du 
programme d'ajustement finai. 

1. Introduction 

Les spectres optiques de molécules diatomiques deviennent de 
plus en plus complexes lorsque ces dernières sont constituées 
d'atomes lourds, ceci tant par la densité des niveaux de vibration 
et rotation que par d'éventuelles perturbations ou prédis- 
sociations. Les informations fragmentaires des données spectro- 
scopiques sur ces molécules expliquent le plus souvent la 
pauvreté bibliographique des études entreprises; l'exemple des 
études des sulfures diatomiques vis à vis des études des oxydes 
illustre ce fait. C'est ainsi que le spectre de l'oxyde de cuivre ' 
est connu depuis 1911 par Heder et  Valenta [ I l ,  que les 
premières analyses ont été faites dès 1912 par Herteinstein [2] 
et  qu'actuellement une quinzaine d'états ont été répertoriés, 
analysés et pour la plupart interprétés (exemples [3] -[4] ). 

Le spectre de la molécule CuS fut mis en évidence pour la 
première fois en 1964 par Biron [SI . Différentes analyses [6j - 
[7] ne concernent toutefois qu'un système situé dans la région 
verte du spectre. De par l'aspect des bandes séparées en deux 
sous-systèmes (5577 A et 5715 A) et l'analogie avec le spectre de 
CuO, les bandes observées sont attribuées à une transition ' 2  - 
2 f i i .  La valeur de la constante spinsrbite de l'état fondamental 
 ni(^ = - 433 cm-') est voisine de la valeur de la constante 
vibrationneiie w, (410cm-'). il s'en suit entr'autres une super- 
position de la séquence secondaire Au = - 1 d'une composante 
spinsrbite sur la séquence p ~ c i p a l e  Au= O de l'autre com- 
posante spin-orbite. Biron a tiré toutefois une analyse fragmen- 
taire des bandes (0-0) A2Z - X?ni [8j  que nous dûmes 
reprendre car les valeurs des constantes spectroscopiques de 
l'état fondamental n'étaient pas en accord avec celles obtenues 
lors de la présente étude. Ce travail relatif aux bandes (0-0) et 
(0-1) du système vert a pu ëtre réalisé par excitation laser sur 
chacune des composantes spin-orbi te, conduisant ainsi à une 

La source utilisée est une source à cathode creuse à paroi com- 
posite. Elle diffère sensiblement d'une source à cathode creuse 
en phase gazeuse 1131 et  procure en outre un gain en luminosité 
x 10. Le sulfure de cuivre est préparé en mélange cuivre pulvéru- 
lent et fleur de soufre en atomosphere neutre, mélange excéden- 
taire en cuivre vis à vis du rapport stoechiométrique afin 
d'améliorer la conduction électrique. La cathode fonctionne 
sous atmosphère inerte d'argon ou de néon à une pression de 
l'ordre de 0,4 torr; elle est refroidie à l'azote liquide. Le courant 
de fonctionnement dépend du but recherché: un fonctionnement 
a faible intensité ( ~ 2 5  mA) correspond a une température de 
"rotation" assez basse pour ne peupler que les premiers niveau 
de rotation (J< 50); un fonctionnement à forte intensité 
permettra d'étendre le spectre vers les valeurs plus élevées de J 
avec toutefois une perte de résolution. L'enregistrement des 
différents spectres a nécessité des temps de pose de trois à douze 
heures avec un spectrographe à réseau de quatre mètres de 
focale (dispersion inverse 0.6 Almm - résolution effective 
500 000 dans le 3e ordre). 

3. Description et analyse des bandes 

On observe dans la région 4000 k-4400 A différentes bandes 
non répertoriées dans la littérature et  ne pouvant provenir que 
du composé diatomique CuS en égard aux conditions expérimen- 
tales requises et aux résultats d'analyses spectrales développés ci- 
après. Ces bandes sont répertoriées dans la Table 1. 

3.1 . Paramètres spectroscopiques caractéristiques 

On retrouve par exemple entre les bandes 4000 A-4066 A ou 
4166 A-4239 A un écart de 412 cm", valeur caractéristique 
de la fréquence de vibration W; de 1'Ctat fondamental: les 
transitions vibrationneiies qui correspondent à ces bandes dif- 
fèrent vraisemblablement d'une unité quantique sur le niveau 
inférieur (AU = O et AU = - 1 par exemple). 

Le dédoublement isotopique entre les deux molécules b ' ~ ~ 3 2 ~  

et 65C~3ZS sera également un critère d'attribution des tran- 
sitions vibrationnelles. Le cuivre naturel renferme les deux 
isotopes b 3 C ~  et "CU dans le rapport 70130 tandis que le 
soufre naturel est principalement constitué de l'isotope 32S à 
95%. Le paramètre p relatif aux molécules 6 3 ~ ~ ' 2 S  et 6 j ~ ~ 3 2 ~  
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Fig, 1. Spectre de la bande (0-0) de la transition G a  ii,,, - X' ii,,, de la molécule CuS à 4 000 A. La numérotation e n  J est indiquée sur les branches. 

vaut 0.99480; il conduit à un écart isotopique de vibration 
faible pour les bandes appartenant aux séquences principales, 
et qui est de l'ordre de 2 cm'' pour les séquences Av = + 1 (si 
toutefois wk - a;'). 

La fréquence 430 cm-' est aussi une valeur caractéristique du 
spectre; eue représente la valeur du déboublement spin-orbite de 
l'état X211i fondamental. 

3.2. Les bandes 4OOOA et 4066A 

La bande 4000 A semble formée d'une seule branche déboublée 
qui se développe sur une quarantaine de cm" (Figure 1). La 
tête apparaît elle-même dédoublée à 3 999,33 A et 3 99944 A. 
La valeur de ce dédoublement (0,7 cm-') pourrait correspondre 
à un dédoublement A que l'on retrouverait sur les deux branches 
P; l'absence de branche Q nous conduisant à retenir l'hypothèse 
d'une transition de type Ai\ = O. Dans cette hypothèse la bande 
4066.5 située à 411 cm-' de la bande précitée, donc corre- 
spondant à la transition vibrationnelle v' = O + v" = 1, devrait 
présenter une structure analogue, avec toutefois un dédouble- 
ment isotopique de vibration de l'ordre de 2,l cm-' si les 
constantes de vibration w, sont proches. Or, les deux têtes iso- 
topiques de cette bande sont distantes de 1,5 cm-' : il faut donc 
penser qu'en fait le dédoublement observé sur la bande 4000 A 
correspond à un dédoublement isotopique de la transition 
vr = O + v" = 0, cet écart important provenant d'une différence 
importante des termes spectraux de vibration (wé >a;>. De 
plus, le rapport d'intensité des branches reflète le rapport 
d'abondance isotopique. Cette hypothèse rend alors compte de 
l'écart isotopique observé sur la bande (0- 1). 

L'absence d'autres dédoublements, en particulier à faibles 
niveaux de rotation, implique que la transition a lieu entre la 
composante d'un état baptisé G211 et la composante 
X2n3, ,  de l'état fondamental de CuS. Notons que le dédouble- 
ment /\ intervenant sur la composante Q = 312 (termes en 
(J + 1/2)(J + 1) J est très faible. Il apparaît toutefois sur les 
niveaux J > 4 5 .  Ces hypothèses entrent dans un schéma 
d'analyse cohérent (Tableau II). On trouve alors pour valeur de 
la constante de rotation de l'état inférieur Bo = 0.18823 cm-' 
avec un écart standard de 8.1 cm-'. On notera qu'à ce stade 
d'exploitation des données, les écarts standards sur les par- 
amktres (en particulier sur les constantes de l'état électronique 
fondamental) montrent que les valeurs données par Biron [8] 
ne sont pas satisfaisantes mais que par contre celles obtenues 

à partir des spectres d'excitation laser [9] entrent dans 
l'intervalle de confiance usuel (trois fois l'écart standard). 

3.3. Les bandes 4055.4120, 41 92 et 4263 A. 
Ces bandes diffèrent des bandes précédemment étudiées d'une 
part, par leur intensité plus faible, d'autre part, par la com- 
plexité de structure des branches. La présence d'une branche Q 
dédoublée nous renseigne quant a la règle de sélection sur le 
moinent orbital: AA = 2 1. Compte tenu de ce que l'état X 2  Il 
est l'état inférieur commun aux transitions relatives à ces 
différentes bandes, l'hypothèse ALI = A' - A" = + 1 ne peut 
être retenue (entr'autres le dédoublement "e-f' proviendrait 
principalement de la composante Q = 112 de l'état x211 
fondamental, caractérisé par le coefficient p = + 0.01 5 1 cm-' ; 
ce n'est pas le dédoublement observé expérimentalement). 

Par contre la présence d'une branche formant tête, et d'allure 
3BJ, laisse supposer que l'on est en présence d'un grand 
dédoublement "e-j'" dans le niveau supérieur dû à l'importance 
des effets spin-orbite liés à la couche 3d du cuivre. Nous 
reviendrons plus en détaii sur ce point dans la discussion. Disons 
que nous avons été amenés à caractériser l'état supérieur 
dénommé F par le seul nombre quantique !2 = 112 avec un 
dédoublement Fe(J)  -Ff(J)  = - p ( J  + 112). 

Une transition Q = 112 vers l'état fondamental X 2 n l , 2  est 
représentbe alors par deux branches R,  deux branches P et delix 
branches Q. l a  répartition d'intensité dépend des valeurs des 
moments de transition pl et PL. Kopp et Hougen [16] donnent 
un tableau des valeurs relatives des intensités des différentes 
branches. Dans le cas rencontré ici, la plus forte intensité des 
branches Qer et Qfe nous indique que C(~/PR 9. 

La bande 4120 A qui présente la structure la inoins complexe 
correspond à une transition vibrationnelie v' = O + v" = O. On y 
reconnait une branche R simple formant tête et deux branches 
Q marquant nettement l'origine de la bande (Figure 2). L'analyse 
s'est révélée délicate en raison de divers facteurs. Ainsi on ne 
discerne nettement que trois branches sur les six attendues, on 
est gêné par la densité des raies souvent mal résolues, la présence 
de la bande (1-1) rend hasardeuse l'attribution de branches 
faibles de la bande (0-0) (P, et Pf). Une première étude a 
montré la forte corrélation des constantes des deux niveaux 
impliqués dans la transition et I'ambiguité d'attribution de la 
composante inférieure: X 2  n , ! ,  ou X 2  il,,, . Toutefois, l'étude 
vibrationnelle (en particulier la présence de la bande 0-1) 
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Fig. 2. Enregistrement photodensitométrique de ia bande (0-0) de ia transition F(n = f) - X n,,, de ia molécule CuS à 4 120 A. 

affecte de manière sûre la transition vers la composante X2ii,,, 
(Cf,, -410.01 *0.02.cm-'). Nous avons pu alors traiter 
numériquement simultanément cette bande (Tableau III) avec 
d'autres bandes mettant en jeu le même état fondamental et 
ainsi réduire les corrélations. Les branches P, et Pt ont été 
repérées d'après les valeurs calculées. On arrive ainsi à un schéma 
d'analyse cohérent. 

Les bandes 4192 A et 4263 A, plus faibles en intensité que la 
bande 4120A, correspondent aux bandes 0-1 et 0-2. La 
présence des deux systèmes de bandes isotopiques rend l'analyse 
rotationnelle très aléatoire. 

On observe également une bande à 40548  située à 391 cm-' 
de la bande 4120A. Cette bande appartient au même système 
que les bandes précédentes et correspond à la transition v' = 1 -+ 

V" = O. La présence de la bande 1-1 vers 24246 cm-' corrobore 
l'hypothèse et conduit au terme de vibration G'(v = 1) = wé - 
2 o:xi de l'ordre de 39 1.2 cm-'. 

3.4. Les bandes 3166-4239 et 4314A 

Ces bandes présentent entre eues une structure analogue: deux 
branches R et deux branchesap. La bande 4166 A présente en 
particulier une structure bien développée sur environ 40 cm-'. 
La photo de la figure 3 a été prise à faible courant de fonction- 

nement de la cathode (25 mA): on y observe clairement l'origine 
des branches. Le "dégradé" des temps de pose au tirage du 
cliché nous donne -un aperçu de la répartition d'intensité sur 
toute la bande spectrale. La structure de cette bande présente 
certaines analogies avec la structure de la bande 4000A. Elle 
correspond à la transition vibrationnelle v' = O + v" = O. La 
présence des bandes 4239 A (Figure 4) située à 41 1 cm-' et 
4314A située à (411 + 408)cm-' confirme le schéma de 
vibration. L'écart vibrationnel des têtes de la bande 4239A 
(1.8 cm-') nous indique que le dédoublement observé sur les 
têtes de la bande 4166 A ( 0 3  cm-') correspond à un dédouble- 
ment isotopique provenant d'une valeur wé de fréquence 
vibrationnelle de l'état excité nettement supérieure à la valeur 
we de l'état fondamental. Aucun autre dédoublement n'étant 
visible nous attribuons donc ces bandes à une transition d'un 
 état^' ii,,, vers la composante fondamentale x2 i i 3 I 2 .  L'analyse 
rotationnelle confirme ce schéma (Tableau IV); elle conduit à 
une valeur de la constante de rotation du niveau inférieur Bo = 
0.18827cm-' avec un écart standard de 6.10-~ cm-'. Les 
mêmes remarques que celles formulées lors de l'analyse du 
système G-X quant aux intervalles de confiance sur les 
paramètres, s'appliquent à ces bandes du système E-X. 

La bande 4314A de structure peu développie n'a pas été 

1 tète R(13.5) '3~u32~ 

Fig. 3. Spectre de la bande (0-0) de ia transition E' ri,,, - X'n,,, de la molécule CuS à 4 160 A. Le dégradé des temps de pose rend compte de la 
répartition d'intensité des branches en fonction de J. 
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Fig. 4. Spectre de la bande (0-1) de la transition Ea il,,, - X1 n,,, de la molécule CuS & 4 240 A. 
ww .s cfl 

analysée en rotation. Notons néanmoins que Son observe un têtes non observées peuvent alors poaer problbme au spcctro- 
retournement de dégradé (43 16.64 A 4 3  13.89 A) sur la scopiste non averti. 
branche R, du aux termes de distonion centrifuge. "A'. TT- On connait maintenant cinq états electroniques du sulfure de 

*&'rdr cuim par andyse rotationneile, h savoir: le fondamental X2nc, 

I 
4. Evrrluation des coastantes moi6cuiah le premier Ctat observ6 A2  C ven 17 500cm" et trois Ctats vers 

Les tennes spectraux s'écrivent: 
pour un état (OU 51 = 112 

) - T.(J 3 O) + BJ(J + 
Tt (JI 3 ID* +  ni J(J + 1) 

- ii .& ' ) _  
sont importants. ta saut nombn-qumtiqua bien Mini est 

..,., Y alors 51 et la description des états excités peut trouver une 

2 f adJ  - MJ + #)(J + $1 fT& meiileure représentation dans la base du cas c de Hund. Ainsi 
a:. L? d 2 )  

nous n'avons observé que la composante f2 = 312 de l'état d n  
constantes moléculaires des états supérieurs ont été et de l'état E2n. Les valeurs très différentes des constantes de 

thode de moindres carrés d u s  un vibration w, indiquent que ces états sont perturbés. De par le 
premier temps sur chaque branche et dans un deuxikme temps déplacement isotopique sur les bandes (0-0) et (0-1) on 
sur l'ensemble des branches des systhmes pris en compte. Il s'en peut é v a l u e r ~ ~ ( G ~ I l ~ )  - 600 cm" et w~(E21Tw3) - 500 cm" 
suit alors une moindre corrélation entre coefficients du type alors que w:(X2Il3/,) = 414.0cm". Notons également que 
(Bi .  83, (p', p'?. (D',Di?. Pour les états E2ily2 et G2nyl le nous avons observé la transition F(S2 = 112) -X2nt,2 sans 
dédoublement "e-f" bien que non résolu à J< 40.5 a été pris trouver trace de l'autre transition possible vers l'autre compo- 

blement existe dans la composante sante X2nm. Une observation détaillée des f h  dans la région 
présumée s'est révélée infructueuse. Nous ne pourrons bien 

d c u l  a été menée en inc1u;mt les comprendre le schéma de ces transitions que lorsque l'ensemble ' 

nn6es du systtm vert [9] mettant en jeu Sétat inférieur du spectre aura ét4 étudié. D'autres bandes devraient pouvoir 
commun. AW,l'ajusternent portant sur 18 bandes, rend compte étre observies. Ainsi vers 20000cm" nous avons pu observer 
des valeurs de plus de 2500 raies (estimatour d'ajustement une fluorescence dans une source type Broida, en réalisant un 
0.016cm" - incertitude de mesure des raies d'émission en pompage du composé Cu + OCS avec les raies d'un laser Ar*. 
cathode creuse: 0.03 cm"). Les constantes moléculaires sont Nous pensons revenir sur ces études prochainement. 
regroupées dans les Tableaux V et VI. 
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Tableau 1. Tétes de bandes observées de la molécule CuS. Les 
bandes indiquées par un astérisque (*) correspondent à l'isotope 
6sCu32S. Les bandes indiquées par la lettre (r) ont été anaiysées 
en rotation. 

Transition v ' -v"  branches X(A) v(cm-')  
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Tableau I I .  Nombres d'ondes des raies observées dans bandes (0-0) et (O- I )  du système GZ1Iw2 - X211w2 de la molécule CuS. Les 
raies notées ( T )  correspondenr aux têtes de bandes. 

V '  = 0 - v "  = 0 v '  " 0 -+Q" = 1 

J pe + pf ( ~ e  + ~ f ) ~  Re + R f  ( R e  + ~ f ) '  pe + Pr ( f e + p f I i  R e + R f  ( R e  + R ~ ) ~  
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Tableau II I .  Nombres d'ondes des raies observées de la bande (0-0) du vstème F(S2 = f) -XZl11,2 de la molécule CuS. Les raies 
indiquées par un astérisque (*) correspondent h des raies mal résolues. Les bmnches P, et P f f  indiquées par (c) ont été repérées 
d après les valeurs calculées et sont superposées aux mies de la bande (1-I). Les raies notées (T)  correspondent têtes de bandes. 

J Re, Rk R n  4 Qer Q:r Qre ~h pg' d e  4) pff 
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577.953 
577,4$8 
576910 
57638s 
nsmo 

23575.2S4 
574,657 
574,010 
573372 
572,701 
572,iIll 
571 2% 
570558 
5 6 9 W  
569.025 

23568,223 
sot AOO 
566552 
565692 
564.807 
563915 
562,970 
562.008 
561,Q$6 
j%em 

23559.015 

Tabkau V .  Constantes specmscop@ues c~rerZstîques des états X, El F et G de k moIécuie 63CU3'S. tes domdes munértques 
inchcent, oum celks rêpertontcr dans la présente L W ,  elles du syst&ne A'C - X2 il (ref/9] 1. 

Etit v TV Bu Du X 10' PU Pjv X 10' O, x 10' 
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Tableau V I .  Constantes spectroscopiques caractéristiques des états X. E. F et G de In molécule 65C~3ZS. Les données numériques 
incluent, outre celles répertoriées dans la présente etuàe, celles du système A2Z - X2n (ref [9/). 

E tat O ru BU D, x 106 Pu P ~ v  X 10' a,  x IO6 
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DUREE DE VIE DE COMPOSES DU CUIVRE : 

CuO, CuF, CuC1, CuBr, Cu1 et CuS 





LES MESURES DE DUREE DE VIE 

Un autre aspect de nos travaux concerne la mesure des 

durées de vie d'états (de valence) excités de composés du cuivre : 

Cu0 (article 5), CuS (annexe à l'article 7), les halogénures de 

cuivre CuF, CuCl (article 6) puis CuBr et Cu1 (article 7). 

Les durées de vie ont été déduites de l'enregistrement de 

la décroissance de la fluorescence issue de niveaux vibroniques 

excités de la molécule préalablement peuplés par l'excitation 

résonante à l'aide d'un laser à colorant pulsé. Les molécules étu- 

diées ont été formées dans une source de Broïda par réaction d'un 

oxydant entrainé par un courant d'argon sur du cuivre en fusion. 

Chaque série de mesures pour un état donné a été effectuée en 

maintenant constante la température du cuivre (mesurée par pyro- 

mètre optique) et constant le débit, faible, d'oxydant ; les enre- 

gistrements ont été effectués pour diverses valeurs de la pression 

d'argon. On trouvera des détails expérimentaux supplémentaires 

dans les articles sus-cités. 

A condition d'observer le déclin radiatif du niveau de 

parité e ou f bien définie peuplé par le rayonnement laser, la 

courbe obtenue est généralement, à pression élevée, formée de deux 

exponentielles décroissantes et tend, lorsque la pression diminue, 

vers une seule exponentielle décroissante. Si l'on observe le 

déclin radiatif d'un autre niveau que celui peuplé (soit celui 

d'un état voisin peuplé par collision, soit celui de l'autre 

composante du doublet A ,  la courbe obtenue commence par une partie 

croissante après la fin de l'excitation laser : cette portion cor- 

respond au peuplement collisionnel du niveau observé. Ces courbes 

peuvent être représentées par des biexponentielles : 

Comme nous le précisons dans l'article 6, ces courbes de fluo- 

rescence peuvent s'interpréter par un modèle à trois niveaux, où 



deux états (B et C) couplés par collision peuvent transiter radia- 

tivement vers un état d'énergie plus basse (X). Cette situation 

est décrite simplement par les équations couplées : 

O' 1 Q ~ / ~  sont respectivement la population, la durée de 

vie radiative, la constante d'extinction (quenching) des niveaux 

B/C et ou WC, et WB, sont les constantes de relaxation entre les 

états B et C. 

La résolution de ces équations, avec comme conditions initiales 

NB (O) = O et N, (O) = N donne les courbes de déclin dont la repré- 

sentation schématique est : 

(selon A. Tramer et A. Nitzan, collision effects in 

electronic relaxation.) 

Les divers tracés (croix, pointillés, trait plein) correspondent 

à des valeurs croissantes des constantes de relaxation 

collisionnelle. 



On retrouvera dans les articles 5 et 6 des exemples typiques 

de ces courbes. 

Il nous parait enfin utile de mentionner ici une propriété 

simple mais, semble-t-il ignorée dans la littérature en dépit de 

son intérêt et qui permet de déterminer simplement la durée de vie 

de l'état excité : l'inverse de la durée de vie apparente (ra) 

est juste l'opposée de la pente a l'origine de la courbe logarith- 

mique de décroissance du niveau excité, c'est-à-dire : 

 extrapolation à pression nulle de la courbe de Stern- 

Volmer sa1 en fonction de la pression permet de déterminer la 

durée de vie radiative rC de l'état C. Nous donnons après ltarti- 

cle 7 un tableau récapitulatif des mesures de durée de vie que 

nous avons effectuées. 





The Electronic Valence States of CuO: Radiative Lifetimes 
of the A, A', Cl and D States 
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Radiative lifetimes of several electronic states of Cu0 have been determined by recording the 
exp~nential decay of the fluorescence following resonant excitation by a pulsed dye laser. The 
lifetimes extrapolated to zero pressure have been found to be 0.65 psec for the .-122- state, 1.3 
psec for the CZii state. 1.8 psec for the D'A state, and more than 5 psec for the .4' ( Q  = 112) 
state. In connection with an energy level diagram, these values support the assignment of the 
'4, C. and D states, to the 3d:.+ 4scu+ 2$0- (2  a') structure. The long-lived A' state could be 
either another doublet or a contaminated quartet Q = 112 component of the same structure as 
the three other states or a state of the 3d&+ a*' 2pn4 structure. 

1. INTRODUCTION 

The electronic spectrum of the C u 0  molecule has been extensively investigated 
during the past 20 years (1-7) .  Afier a penod of confusion, probably due to the 
unusual aspect of many of the bands, the first correct vibrational and rotational 
analysis of Cu0  bands dates back to 1973 (2). Today, bands belonging to no less 
than 15 different electronic transitions lying in the visible and near infrared spectral 
regions have been observed; al1 of them are connected with the X211, ground state. 
In view of the features of these bands, symmetry assignments (il, S, Q )  have been 
suggested for the observed states. Except for the k4Z- state (4) they are al1 considered 
to be doublet states. In fact, up to now, little progress has been made to clarify the 
electronic configurations of these states. For only two states, namely the x'II, ground 
state and the recently observed Y2Z+ state, have the configurations been identified 
unambiguously; these states are, respectively, the u2 ?r3 and the u 7r4 components of 
the Cu+ (3dI0) 0- (2p5) structure ( 7 ) .  Nothing is clear about the configurations of 
the other states of CuO; some of them could even be assumed to be components of 
quanet states being able to radiate towards X211 owing to strong spin-orbit contam- 
ination by doublet states. Rigorously speaking and in relation with rotational analysis, 
the only electronic quantum number unambigously defined for these states is the 
value of Q ,  the projection of the total angular momentum on the internuclear axis. 

New information is needed to go further towards an identification of the electronic 
configurations of these excited states. In the preceding paper some of us (Y.L.  and 
J.S.) used ab initio calculations to construct an energy-level diagram of the lowest- 
lying valence states of CuO. The present paper is intended to provide experimental 
results about the radiative lifetimes of four of the observed electronic states. namely, 
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the A' (52 = 1/2), A*L- (Q = 1/2), C211 (Q = 112, 3/2), and PA (Q = 312, 512) states 
lying at term values Te equal to 15 862, 16 809, 19 209, and 19 473 cm-', respectively. 
This expenmental study coupled with the ab initio one reported in the preceding 

, paper enables us to suggest electronic configurations for the four states. 

II. EXPERIMENTAL DETAILS 

The apparatus used to determine radiative lifetimes of the Cu0  excited electronic 
states is described here. The optical excitation pulses were provided by a Hansch 
design grating-tuned dye laser pumped by a Jobin-Yvon LA 04s nitrogen laser (20- 
Hz repetition rate, 7-nsec pulse duration, 3.5-mJ/pulse energy). Several dyes were 
selected according to the spectral range of the pumped transitions: rhodamine 600 
for the A-X system, coumarin 540 for the C-X and D-X systems, rhodamine 640 
for the A'-X system. Typical characteristics for the dye laser puise were 6-nsec duration, 
0.2-mJ/pulse energy, and 0.4-cm-' FWHM linewidth. 

Gas phase Cu0 was generated using the reaction of copper vapor with N20 in a 
Broida-type flow system (8) pumped by a double stage 600 literlmin mechanical 
pump. The metal atoms in the flow reactor were evaporated from an open stainless 
steel crucible and camed up either in a N20 or an argon flow monitored by gate 
valves. BK7 windows of the reaction chamber allowed laser beam entry and pho- 
tomultiplier detection at right angle to the laser beam. During the expenments the 
pressure in the pumped chamber was fixed in the range 0.005-1 Torr as measured 
with a capacitor-type pressure transducer. 

During lifetime measurements, the dye laser was tuned to a wavelength that lies 
within an electronic absorption band system of CuO. Wavelength selection of the 
fluorescence emission was achieved by means of a Jobin-Yvon HRS monochromator 
equipped with a 1200 grooves mm-' grating blazed at 0.5 Pm. The fluorescence was 
then detected by using a R 928 Hamamatsu photomultiplier (rise time: 3 nsec). The 
photomultiplier signal was amplified through a bandpass amplifier 100 Hz- 100 MHz 
and then sent to a 256-gate transient numerical averager (time resolution: 10 ns). 
Typically, signals from 1 O3 to 104 laser pulses were accumulated for each expenment. 
Possible systematic errors, due, for instance, to residual scattered light or to slight 
defects in the detection system, were minimized by using a process of difference 
between the signal obtained with oxidizer on and the one obtained with oxidizer ofF, 
replaced by argon at the same pressure. 

The data were analyzed using Provencher's computer program (9 ) ,  especially de- 
. signed for extracting exponential decay function from a signal plus random noise, 

with an unknown constant baseline. 

III. LIFETIMES 

(A) Preliminary Remarks 

In pur experiments we observe the exponential decay of the fluorescence light 
following resonant excitation by a pulsed dye laser. In the case where the results can 
be descnbed by a single state mode1 and if the pressure is not too high, the total 
depopulation rate of a molecular excited state is essentially due to radiative and 
quenching processes: 
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where, at fixed temperature, y = (117) + Q depends on pressure following the Stem- 
Volmer law (IO) (N,:  population density of state m; T: radiative lifetime; Q: quenching 
probability). 

On the other hand, we observe in some cases more compiicated exponential decay. 
If the excited molecular state m is populated from other states k via a quenching 
process the situation is described by 

Solutions are multiple-exponential decay functions the time constants of which can 
be calculated from the individual lifetimes but should not be confused with 
them (9). 

(B) Results 

The energy level diagram of the A', A, C, and D states of the C u 0  molecule is 
shown in Fig. 1. 

The experimental purpose was to obtain a selectively detected fluorescence excitation 
spectrum from laser radiation tuned to a narrow wavelength range covering the 
bandhead region. In al1 cases, to eliminate the influence of scattered laser light, ob- 
servation of the fluorescence signal was done by setting the monochromator ,(spectral 
bandwidth 10 cm-') on a band well separated from the one excited by the laser. 
Depending on the selection rules relevant to the vanous observed transitions. this 
means that observation was made via another spin-orbit subsystem as explained 
later. The wavelength regions analyzed in the different expenments are indicated in 
Table 1. They correspond to maximum fluorescence signal intensity. Nevertheless. 
except for the C-X transition, the observed fluorescence emission cannot be ascnbed 
to a single vibrational state because of the fairly large spectral width of the exciting 
radiation (0.4 cm-') which covers not only the head studied but also lines of other 
close-lying bands of the same frequency. 

The A ~ L -  State 

The pump laser was tuned to the A ~ Z - - X ~ I I ~ / ~  0-0 bandhead (6059 A) and the 
fluorescence was observed from the A2Z--X2IIIl2 0-0 band (6 160 A). Thus, even 
though the monochromator bandwidth was fairly large ( 10 cm-') scattered laser light 
did not perceptibly interfere with lifetime measurements. A A'T--X'II 1,2 fluorescence 
decay curve is shown in Fig. 2 as an example for a specific condition of total pressure 
(0.2 Torr). The signal-to-noise ratio (30: 1) averaging over 2048 shots is typical of the 
experiments performed at pressures around O. 1-1 Torr. However, at lower pressure, 
the signal-to-noise ratio decreases. At al1 pressures below 5 Torr, the fluorescence 
decay curve is well represented by a single exponential decay constant. The corre- 
sponding Stem-Volmer diagram is shown in Fig. 3. From this diagram, the radiative 



FIG. 1 .  Electronic levels of C u 0  involved in the lifetime experiments. A,, indicated where the laser was 
tuned: A,, indicated observation of fluorescence signals was achieved by tuning the monochromator. 

lifetime of the A'S- state, obtained by extrapolating the measured T to zero pressure,' 
was found to be 0.65 +- 0.04 psec. 

' The resonance fluorescence can be trapped by multiple scattering of resonance photons if the density 
of absorbing molecules is sufficient to induce significant self-absorption: this effect is known as radiation 
trapping. When this phenomenon is observed. the apparent radiative lifetirne obtained by extrapolation to 
zero pressure is larger than the true one. Thorough treatments of this problem have been given by Holstein 
( I I )  and Holt (12) .  In the present experiments. however. the partial pressure of C u 0  gas in the vapor was 
roughly estimated to be 10" molecules cm-'. although difficult to confidently specify ( 1 3 ) .  so that effect 
of radiation trapping should be smaller than the experimental uncertainty of the lifetime measurement. 
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TABLE 1 

Measured Radiative Lifetimes of Cu0 Lower States 

Elecrronic Excitation Observation v '  - v"in' Lifrcime Çtariar~cal 

srace vaveleoech vavelength band *s uncertainry 

( A ' )  5 

, a !  There v '  - v" values ire oniy approximate since bands of the source sequence 

are overlappeu. 

The ,4'*Yf State 

The lifetime rneasurements for the A' state involved poor signal-to-noise 
(S/N = 4) averaging over 8 192 shots, even under the most optirnized expenmental 
conditions. This results in poor accuracy in the rneasurernents. and uncertainties up 

Fic. 2. Typical fluorescence decay curve (A state; pressure: 0.2 Torr). 



Frc. 3. Stem-Volmer diagram (A state). 

to 20% were the mle. At any rate, our measurements indicate that the radiative 
lifetime of the A' state is longer than 5 psec. Another method was also used to populate 
the A' state. It consisted in pumping into the easier-to-populate A state, the A' state 
being populated from the A state through A - A' collisional transfer. The measuremeiits 
obtained by this method did not really improve the A' state lifetime accuracy but 
they confirmed that the A' state is longer lived than the A state. 

The c'II and D'A S~atrs 

These two states yield emissions to the X211 ground state observed in the green 
region of the spectrum (see Fig. 1). It is convenient to discuss them simultaneously 
because recent spectroscopie studies (5) have shown that they are affected by spin- 
orbit perturbation. This interaction is not perceptible when looking at AS = O tran- 
sitions which can be fairly well described by using a typical case (a) model. Rather, 
the interaction is revealed by the occurrence of "forbidden" lAZl = 1 intercombination 
bands besides the AZ = O bands normally expected in pure case (a). One of these 
intercombination bands, namely the C211312-X211112 transition, is as intense as the 
AL = O bands. 

This special feature allowed the lifetime of the component to be studied - in exactly the same way as for the A and A' states (see Fig. 1 and Table 1). The 
radiative lifetime of the C211 state measured in its v = O level and extrapolated to 
zero pressure was found to be 1.3 + 0.1 psec. 

Lifetime measurements were also carx-ied out on the fairly intense Av = - 1 sequence 
of the C21131z-~211312 system. In this sequence, the bandheads are well separated (7 
A) and the intensity is more equaliy distributed between the bands than in the principal 
Av = O sequence so that the three first bands of the Au = - 1  sequence could be 
studied separately. Within experimental errors, no lifetime dependence on the vi- 
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brational quantum number was found, which probably means that the transition 
moments Vary slowly with the intemuclear separation. 

Due to the lack of a sufficiently intense intercombination band. lifetime measure- 
ments on the C ' I I ~ , ~ - X ' I I , , ~  system were perfonned by pumping the R head of the 
0-0 band ( A  = 5345 A) and recording the resulting fluorescence from the P branch 
(see Fig. 1 and Table 1). In this case. the spectral proximity between the laser excitation 
line and the observed fluorescence made detection more difficult and the signal-to- 
noise ratio worse and in the C2113,1 study because the spectral bandwidth of the 
monochromator had to be reduced. Within experimental uncertainty (=O. 1 psec). 
the c'II,,, lifetime was found equal to the c'II3,: lifetime. 1.e.. 1.3 psec. 

The same method. Le.. pumping in the R(0-O) band. detection in the P(0-O). could 
have been used for the lifetime measurements of the D'A state which also shows onl! 
weak intercombination bands with the ground state. However. in this case. it appeared 
more efficient to use a different method. The laser line was tuned ont0 bands of the 
Av = - 1 sequences of the D'L,,~-X'II~, ,  (A = 5420 A)  and D'A, ,~- ,Y~II ,  t 2  ( A  = 5453 
A) transitions and detection was camed out in the corresponding At' = O sequences 
( A  = 5240 5274 A, respectively). For both spin-orbit components. the lifetime of the 
D'A state was found to be 1.8 + 0.2 wsec. 

(C) Cascading Processes 

We have qualitatively investigated the dynaaical behavior of the different excited 
states under collisional conditions. Eventual cescading processes are expected to in- 
crease the measured lifetime (14). Their presen?e is revealed through two kinds of 
phenomena when an inert quenching gas (argon) is introduced: first. when the laser 
beam is absorbed through a resonance transition, other fluorescence electronic tran- 
sitions appear besides the fluorescence signal from the resonance transition: second. 
on the resonance fluorescence decay curves a "tail" can be observed. the amplitude 
of which grows as the pressure increases. 

An example of the first kind of phenomena was found for the A ' S  state. The 
laser wavelength was set on either one of the A'L--X'II components and fluorescence 
decays of the two A' '8+-X% transitions were observed. Then. following '4 state 
optical pumping, there appears a collisional A - A' transfer followed by A'-X decay. 
As mentioned previously. the long lifetime measured by this method for the A' state 
corroborates the results of the experiments using direct pumping. .4 - B transfers, 
weaker than A - A' ones, were also observed by pumping in the state at 1 Torr 
argon pressure. No radiative lifetime could be deduced for the (3 state because of the 
weakness of the signal for other pressures. In the same way, when one pumped the 
C-.Y transition. A-X fluorescence decay was observed (Fig. 4) with a delay corre- 
sponding to C - A transfer. We also obsemed transfers from the C state to the D 
state which is situated slightly (550 cm-') higher in energy (Fig. 1). 

To illustrate the second kind of phenornena due to cascading, let us consider the 
fluorescence decay of the A state at different pressures of argon ranging from 5 to 20 
Torr. As argon pressure is increased, the lifetime is reduced and the fluorescence 
decay of the A state acquires a more and more prominent tail (Fig. 5). Inspection of 
this double-exponential decay behavior shows that this tail corresponds to a lifetime 
in agreement with that of the A' state. 



FIG. 4. Fluorescence branching C-'4-.Y decay curve. Fluorescence of the A'S- state (7, = 0.65 @sec) 
appears with a delay corresponding to C-d transfer (sr = 1.30 psec). The arrow indicates the laser pulse. 
X,,,:53 12 .A, A, :6060 A. 

It is worthwhile to notice that cascading processes that invalidate lifetime mea- 
surements may also have positive applications. Thus. collisional transfer was used 
by several authors (6, 7) to discover qome low-lying valence states of Cu0 by populating 
them via the A state. 

IV. DlSCUSSlON 

The ab initio energy level diagram in the preceding paper constitutes the basis for 
interpreting the magnitude of the radiative lifetimes determined in the present work. 
Since the X211 ground state and the first excited state y22+ have already been identified 
as the two components of the 3d&:+ 2p&- structure (7), it follows from the energy 
level diagram of the preceding paper that al1 the other obsemed states of CuO, among 
which are the four states considered here, should belong to either one of the two low- 
lying structures corresponding to an unfilled 3d shell, namely the structures designated 
as Structures III and IV in the preceding paper. Table II summarizes ail states belonging 
to these structures. It is notewonhy to point out that in the region of equilibnum 
intenuclear separations, al1 the molecular orbitals have been found from our ab 
initio calculations to be fairly localized on one of the two atoms, Cu' or O-, except 
for the so-called a* orbital of Structure III that forms a bond between the 4sc,+ and 
2pao- orbitals. 

Perhaps the most remarkable result of the experiments reported above is that al1 
the lifetimes measured in C u 0  are quite long, even that of the A ~ Z -  state that is 
known to give the strongest bands of the molecule. This can be understood by noticing 
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1 Arb t t ra ry  U n i t s  

FIG. 5 .  Fluorescence signals from the A2Z-  state of Cu0 illustrating the effect of a quenching gas (argon) 
on the shape of the fluorescence decay curve. 

that Structures III and IV differ from the two low-lying states X'II and Y2Z+ by at 
least a 3d-4s replacement. This is a forbidden electronic transition in the atomic 
limit and for that matter, the corresponding (3d9 4s)*~-(3d'')'S transition lines in 

TABLE II 

Electronic States and Corresponding Spin-Orbit Components for the Two Cu' (3dY)  
Low-lying Structures of Cu0  

JZ +:, 1 : ( 2 ) .  a , ( 2 1  33'. - . ,,, . . m .  > . , - i .  . i l .  - . 
Cu LU U 

Id 
1  A +  : . * t 2 ) . - . -  1.- . ( 2 1 ,  , , - ( 2 )  - ., . 3 8 ,  5 ., b . '  - 5 7 ,  

i d .  .. -. 
, ( 2 )  , . . > . A : > , ,  : A - .  2 

i u m b e r î  in parentheses < i v e  :rie nurnber d t  i.,mponrncs cor r rspond inq  C O  ch* v a l u s  t h e \  : i : < i .  
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Cuf, although they connect the two lowest-lying states of the ion, are not included 
in standard wavelength tables as complete as MIT'S (15). That 3d-4s transitions 
appear in the Cu0 molecule can be explained by s and p polanzation of the 3da and 
3dx orbitals. However, in no way can one expect from them transition probabilities 
as large as for fuily electronically allowed transitions. 

Let us now try to identify more precisely the nature of each of the four states 
considered in these experiments. As stated above, the A state is the excited state that 
yields the most intense transition into X2H in the C u 0  spectrum. It is also the one 
that has the shortest lifetime (T = 0.65 psec) of al1 the states of Cu0 for which this 
propeny is known. From this we conclude that the A-X transition must be a spin- 
allowed transition so that the A state is a doublet state. Previous rotational analysis 
(2) has proved that the electronic panty of the A state is opposite to that of the Y 
state which has been established to be a '2' state (7). Therefore, the rl state must 
be a '2- state. There are only two 2L- states in the energy level diagram. They both 
belong to the same configuration, namely, 

It is most likely that the A'Z- state is one of these two states. We notice that its 
expenmental term value (Te = 16 809 cm-') coincides fairly well with the calculated 
term value of the lowest of these two states (Te = 16 000 cm-'). But the accuracy of 
the energy level diagram is not sufficient to use this argument as a proof that the 
A'S- state is undoubtedly the lowest '2- state of CuO. 

The lifetimes of the C and D states are, respectively, twice and three times that of 
the A2L- state. This same order of magnitude leads us to think that they belong to 
the same structure as the A state (Structure IV) and that they are also predominantly 
doublet states. Therefore, we suggest for them the following configurations: 

3d&+ (U x4 d4) 4scU+ 2p0- (a' x3) for c'II 

3d&+ (a' x3 d4) 4scu+ 2p0- (a%*-') for D2.1 

(the latter configuration is the same as that of the A2Z- state). Given that the first of 
these configurations lies. on the average, lower than the second one, it is likely that 
the D'A state is the lowest of the two ' A  states of its configuration whereas the C211 
state is the highest of the two 'II states of its configuration. In this model, the strong 
coupling between the C 2 H  and D'A states, expenmentally revealed by the occurrence 
of intercombination bands (5), is a consequence of the pure precession spin-orbit 
interaction between the 3du and 3dx orbitals by which the two configurations differ. 

The last state, A', has a rnarkedly longer lifetime than the three others. There are 
several possibilities for its configuration. First, it could belong to the same structure 
as the '4, C ,  and D states. It would then be either a long-lived 'S' state or. more 
likely, one of the quartet states of Structure IV that some spin-orbit interaction with 
a close-lying doublet state of the same structure would make it capable ofradiating 
to the ground state. Such a case of contamination leading to a lifetime of similar 
magnitude (7 psec) has been found (15) for a comparable (3dV 4s) state (a311) of 
another copper compound, CuF (16). Another hypothesis would be to assign the (1' 
state to Structure III. In this case, its 3d&+ (4scu+ + 2pao-)' 2pxA- structure would 
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differ from the 3dC1+ 2p&- (u2 7r3) configuration of the X'H state by a double electronic 
excitation and from that of the 3dC\+ 2p;- (a 7r4) configuration of the Y'I;' state by 
a single electronic excitation. But these excitations would have to be accompanied 
by a rearrangement of the bonding a* orbital into a nonbonding orbital and this 
would be the reason for the anomalously long lifetime of the .A' state. 
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[17-201 but until then. no convincing analyses 
were given. iMost of these bands are red-degraded 
and remain unclassified. 

The situation in CuCl could be expected to be 
clarified by means of a cornparison with the CuF 
molecule where consistent assignments could be 
obtained from the experimental observations sup- 
ported by ab initio calculations [5]. In this spirit 
Balfour and Ram [20] reassigned the CuCl blue- 
degraded bands reported by Rao and Rao [18] in 
the 6900-7450 A region as being the analogue of 
the a":--XIE- transition of CuF [4]. In copper 
compounds i t  is known [5] that large spin-orbit 
effects allow otherwise forbidden triplet-singlet 
transitions to occur and to be observed although 
with smaller intensities than allowed singlet-sing- 
let transitions. Thus. determination of the radia- 
tive lifetimes of the excited states of CuCI should 
make it possible. in principle. to separate the 
triplet and singlet groups of excited states. the 
triplet states being indeed expected to exhibit much 
longer lifetimes than the singlet ones. Therefore. 
to argue from analogy between CuF and CuC1. 
determination of radiative lifetimes of the excited 
states of both molecules has been carried out 
(except for the long-lived 'Z-  states that give rise 
to too weak fluorescence intensities). Prior to the 
present study. lifetimes of several states of CuF 
were measured by Steele and Broida [3] but in 
CuCl virtually nothing was known about the 
radiative lifetimes and kinetics. 

2. Experimental 

The apparatus was similar to the one previously 
described in our study of radiative lifetimes of the 
C u 0  excited electronic states j21]. The CuCl 
radiative lifetime experiments require a substan- 
tially lower pressure than in CuF and C u 0  be- 
cause collisional rates appear to be appreciably 
larger. For these experiments ground-state gas- 
phase CuX (X = F. Cl) molecules were generated 
in a modified Broida-type oven. A slow flow of 
the SF,/Ar or CH,CI/Ar oxidant was directed 
near the surface of the molten metal to produce 
the CuF or CuCl species. With this modification a 
satisfactory signal-to-noise ratio was still obtained 

at pressures as low as 30 mTorr. During the 
experiments the pressure in the pumped chamber 
was fixed in the range 0.03-2 Torr measured with 
a capacitor-type pressure transducer. I t  was found 
that rnonomeric cuprous chloride can be generated 
in the vapour state as an intermediate reaction 
product of copper and chlorine in the 1000-1100 
K range [22]. The condensation on the cell walls 
after a typical run indicated the conversion of 
copper and chlorine gas to a mixture of various 
compounds containing copper and chlorine. The 
low pressures in our experiment should result in a 
significantly higher proportion of rnonomers. 

A tunable pulsed dye laser (Hansch design 
grating tuned) pumped by a Jobin-Yvon LA 04s 
nitrogen laser (20 Hz repetition rate; 7 ns pulse 
duration; 4 mJ/pulse energy) was used to excite 
molecules from the X ' 2  + ( 1..  J ) ground state into 
single preselected rovibronic levels of an excited 
state. Excitation of a single rotational line was not 
always possible because of the bandwidth of the 
laser. However the bandwidth was sufficient to 
limit excitation to lines of a single branch. Several 
dyes were used according to the spectral range of 
the pumped transitions. Typical characteristics for 
the dye laser pulse were 6 ns duration. 0.4 cm-l  
fwhm linewidth and 200 pJ energy. The experi- 
mental procedure for the lifetime measurements 
was the same as in our previous study on C u 0  
except that the data accumulated on a 256 channel 
transient numerical averager (ATNE) were trans- 
ferred to a microcomputer in order to speed up 
the analysis. 

3. Results 

The time dependence of the fluorescence light 
intensity following resonant excitation by a pulsed 
dye laser was observed. Multi-exponential decays 
frequently appear due to collision processes. How- 
ever. at pressures under 0.1 Torr transfer rates are 
very weak and single exponential decays are prac- 
tically observed in this case (fig. 1). In CuCl the 
most collisionally coupled states are the B(Q = 1) 
state and the C(Q = 0) state. They exhibit large 
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Fig. 1 Typical fluorescence decay cune (1 )  and log plot of the 
>ame deca? curve ( v )  for CuF(C ' I I - X  '2  - transition). A,,,,, 
=A,,,,,, = 4932 A (Q-head). The log plot bhowî a double 
exponential deca' at 1 Torr buffer gas pressure. At 0 1 Torr 
buffcr gas pressure. the log plot indicates an approximate1'- 

single exponential deçay. 

population transfer as illustrated on fig. 2. The 
population transferred to the other states is very 
weak so that a three-level mode1 with two excited 
collisionally coupled states (B and C) able to 
radiate towards a low-lying state (X 'Z') repre- 
sents a good approximation. As expected the ratio 
of the satellite and initial level populations de- 
creases along with buffer gas pressure. 

If the excited molecular state 1 m) is populated 
from other states 1 k )  via a quenching process 
rather than by absorption of a laser pulse the 
kinetic equations take the form: 

where N, and N, are the population of 1 m )  and 
1 k )  levels. The parameter k,, = 1/~,, + Q,, de- 

pends on the radiative lifetime r,, and on other 
quenching processes represented by a Q ,  decay 
rate constant. The W,,, parameters are the rate 
coefficients of the excitation transfer processes. 

The coupled-level problem involving the ex- 
cited B and C states is described by the rate 
equations: 

dNB/dt = -kBNB + WcB*Vc. 

dNc/dt= -kcNc + WBcNB. 

For example, the 1 B) state can be considered as 
being initially empty (N; = O) when the 1 C) state 
has been rapidly populated by the resonant laser 
pulse to the density of population N& Solving for 
NB(()  and Nc(t) yields: 

with y, = i [ (kB  + k,) + ( -  1) '6 ]  where r = 1 or 
2 and A = ( k B  - k C l 2  + 4WcBWBc, 

The solutions are double exponential decay func- 
tions. y, and CC can be calculated from a non-lin- 
ear least-squares fitting procedure applied to the 
data. 
Then. one can derive kc using the formula: 

which is just the negative of the slope at the origin 
of the logarithmic curve giving log N, as a func- 
tion of time. 

k, = - [d log Nc/dt],,,. 

Then a Stern-Volmer diagram leads to the radia- 
tive lifetime rC. 

3.1. Lifefime experirnents 

In copper monohalides the symmetry of rota- 
tional levels of the ground state (X '2') is only 
e-type. Thus the laser can directly populate several 
closed rotational levels of a given (e or f) symme- 
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Fig. 2. A part of the spectrum of CuCl where population transfer can be obsetved. ( a )  The B state is populated b! the laser (buffer 
gas pressure 1 Torr). Other transitions appear outside resonance fluorescence (particularly the C-X transition). ( b )  The C t a t e  is 
populated by the laser at a lower buffer gas pressure (0.33 Torr). Transfers between the C and B state are as ztrong as in ( a )  but 

transfers to other states are rnuch weaker (sce the A-X tranbition intensity). 

try. When a particular A doublet (spectroscopic = 0) and thus populates an e level. The Re, line 
e/f label) was excited we could observe the reso- coming from this e level decays without delay (fig. 
nance fluorescence and also the relaxed emission 3a) whle the Q,, line which comes from the other 
on the other il-doublet level. This is observed in .\-doublet component presents a time evolution 
fig. 3: the laser pumps a given Pee line (o f  = O + with a maximum typical of a delay corresponding 
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to the e + f transfer (fig. 3b). We have not studied 
further these e-f transfers since we were primarily 
interested in direct spontaneous emission to derive 
purely radiative lifetimes. Therefore we have 
studied resonance fluorescence by pumping the 
strong Q or R band heads and the detection 
wavelength had to be carefully chosen in order to 
select the fluorescence of the particular (e  or f )  
level under study. 

3.2.1. CuF molecule 
Radiative lifetimes were measured for the A, B. 

C and D States. 
For the A'H, state the laser was tuned at 

O 2.56 us 

Fig. 3 Time evolution profiles of C u F  fluorescence decays 

wavelength 5692 A where a piled-up Q branch 
appears for the A31T,-XIS-. r l=O-.r"=O 
transition. Observation was done at the same 
wavelength (a process of difference between signal 
with and without oxidizer was used as in ref. [21]). 
Under these conditions, in which only Q lines 
were involved. and at low pressures. a single ex- 
ponential decay curve yielded a good fit to the 
data. The A'II,-X ' 2 - .  c' = O -. r." = O transition 
was observed at about 5676 A. No significant 
difference was found in the lifetime measurements 
for this D = O component compared with the = 1 
component. This is not so surprising since the 
closely lying 311, and 31T, electronic components 
that already are expected to have very similar 
lifetimes on the basis of calculations of ref. [23]. 
are moreover mixed by spin-uncoupling as soon as 
rotation is taken into account. Measurements in 
the 9 = 2 component from the A II ?-X 'S- sub- 
band around 5845 A were carried out with poor 
accuracy: the signal-to-noise ratio was too weak 
for such a forbidden Ai2 = 2 transition. 

The 9-X system was studied by pumping at 
5062 A ( R  head) and observing at 5074 A ( P  
lines). Under these conditions a single exponential 
curve was recorded for decreasing fluorescence 
signal. 

On the C-X system where Q lines are strong. 
observation of the fluorescence was done at the 
same wavelength as that of the laser (4932 A). 
Some difficulties were met in this experiment: 
both on the 9-X system and on the C-X system. 
the rotational structure is predominantly red-de- 
graded while the vibrational structure is degraded 
in the opposite sense. So. when the laser wave- 
length was tuned on the R(0-O) lines. P lines of 
the (1 -1), (2-2). . . . bands were pumped together 
and their fluorescence decays could spoil the mea- 
surements. These problems were eliminated out by 
carefully choosing the detection wavelength. 

The intensity of the D-X system of CuF is 
reasonably strong. Fluorescence decays were ob- 
served on Q lines of the 0-0 band (4384 A). In 

following initial excitation of the C ' II state ( v' = O. J = 49). SOme experiments was made on the 
X ,,,,, = 4943 A corresponds to the P,, (50) line. ( a )  A,, ,, = 

4975 A corresponds to the R,, (48) line: resonance fluores- 
(0-1) band at 4505 A. From single exponential 

cence cippears without delau. (b )  x,,,,,,,, = 4934 A carre. decay curves a long radiative lifetime could be 
sponds to the Qf, (49) iine: fluorescence appears with a delau deduced in agreement with the triplet character of 

corresponding to the t: - f transfer the D 3A, state [6]. 



For the red a3Z'-X'T- system a very long 
lifetime of the a 3 S '  state was measured ( >  100 
ys) but this value is not very meaningful because 
there was evidence that some molecules diffused 
away from the zone of detection before they radia- 
ted. 

Measured radiative lifetimes of the A. B. C and 
D states are given in table 1 and compared with 
previous experimental [3] and theoretical [23] de- 
terminations. In agreement with the spin-allowed 
character of the B'Z--X '2- and C 'JI-X 'T - 
transitions the radiative lifetimes of these two 
excited states are found to be much shorter than 
those of the A and D triplet states. 

3.7.2. CLICI nzolec~rle 
The CuCl molecule radiative lifetime experi- 

ments generally required lower pressures to reach 
situations in which single-exponential decays could 
be obtained. 

The A-X transition fluorescence was observed 
on a single line at 5271 A by pumping at the same 
wavelength (there is well-defined rotational struc- 
ture in the region between the R head and the Q 
head). The exponential decay of the fluorescence 
light could be fitted to a single exponential at 
pressures below 1 Torr. The radiative lifetime wa5 
determined to be fairly long: about 60 ys: this 
result will be discussed later on. 

For the B and C states single-exponential de- 
cays could not be reached even at low pressure 
(0.2 Torr). A double-exponential analysis had to 
be carried out for these two states. Results are 
reported in table 2. Lifetimes of the order of 3 ys 
were measured for both these B and C states of 

Table 1 
Measured radiative lifctimcs of CuF btatcs 

Elcc tronic Excitation Laser 
>tate wavelength ( A )  dye 

CuCl that are likely to have a mixed f i  = O--9 = 1 
character by means of spin-uncoupling as briefly 
discussed above for CuF. 

The D-X and E-X transitions were observed 
at 4354 and 4333 A respectively. Double-exponen- 
tial curves fitted the decays of the fluorescence 
lights. Short lifetimes of the order of 0.5 ps were 
measured for these states. 

The F-X system was observed by pumping the 
(0-1) band at 4022 A and observing the (0-0) 
band at 3956 '4. the dye being more efficient at 
longer wavelength. A modrrately long lifetime \vas 
measured (6.3 ys). 

Lastly. no experiment on the infrared sy tem 
around 7400 A could be successful because of the 
weak intensity of these bands compared with the 
bands of other systems. 

3.3. Cuscading processes 

The dynamical behavior of the different excited 
states under collisional conditions has been quali- 
tatively investigated. Alter laser excitation of a 
given state both resonance fluorescence as \\..el1 2s 
collision-induced fluorescence appear. Fig. 2 shows 
typical experiment recordings of the relaxation of 
the A. B. D state populations in CuCl following 
pulsed laser excitation of the C state. An analq-sis 
of the fluorescence spectrum under collisional 
conditions should greatly improve our understand- 
ing of the collisional processes and give new infor- 
mation about the nature of the electronic states 
involved. ~ o w e v e r  al1 the sxperiments reported 
here were clearly conducted in the multiple-colli- 
sion conditions. Schwenz and Parson - - [24] studied 

0bsen.ation Lifetime ( ps) 
wavrlength (A) this rcf. 131 rcl'. [ 2 ? ]  

work "' CKD. thcor. 

D'A, ( ( .=O) 43x4 coumarin 440 4505 6.5 - 9.2 
C ' I I  ( ( .=O) 491 6 coumarin 500 4916 0.6 0.6 0.4 
BI':- ( ( ,=O)  5062 coumarin 500 5074 1.5 1.1 1.2 
A'II,, ( c = 0) 5676 rhodarnine 590 5676 7.1 6.5 

7.1 1 
7.3 

A ~ I I ,  ( ( . = O )  5692 rhodamine 500 5692 8.9 

"' Relati\e crror can be vriluated to = 104 



Table 2 
Measured radiative lifetimes of CuCl states 

Electronic Excitation Laser Obsemation Lilrtime "' 
state wavelength (A) dyr wavelength ( A )  I u 2 1  

F'L, ( ( .=O) 4021 DPS 3956 6.3 
E'I:  (!.=O) 4333 coumarin 440 4333 0.43 
~ ' l l  (r .=O) 4354 coumarin 440 4354 0.45 
c3n,,  ( ( .=O) 4847 coumarin 500 4x47 . 7 .- 7 

~ ' 1 . 1 ,  ( < , = O )  48x1 coumann 500 48x1 7 -  

' ' 
A'R, ( ( .=O)  5271 coumarin 500 5271 60 

"' Relative rrror can be rvaluated to c 105 .  

the Cu + F2 chemiluminescent reactions and de- 
duced the relative formation rates of products in 
the excited states (BIZ' to C l I I  and A ~ I I  to 
C 'II).  Their results suggest possible relaxation of 
rotational and vibrational energy from the longer- 
lived A31T state which undergoes about fifty colli- 
sions with argon dunng its mean radiative life- 
time. Longer-lived electronic states are branching 
with other shorter-lived electronic states behaving 
as reservoirs for population of these shorter-lived 
states and this explains the multi-exponential de- 
cay curves which were observed. 

For CuCI, energy transfer plays an important 
role in the decay of the fluorescence at pressures 
of 1 Torr or higher. Such collision-induced inter- 
system crossings have been reported for perturbed 
levels in the diatomic CS and CO molecules 1251 
for example. The complex fluorescence decay be- 
havior of the D state observed at 2 Torr implies 
that the coupling of the D and E states also has a 
collisional contribution and that furthermore at 
least other long-lived states (B. C) might be in- 
volved in these collisions. 

4. Conclusion 

The initial aim of this work was to determine 
the lifetimes of CuCl excited states in order to 
clarify the nature of the electronic states. It was 
expected that comparison with CuF lifetimes 
where this problem seems solved could be the key 
of the interpretation of the observed states. Re- 
sults concerning measured radiative lifetimes for 
the A311,, A3JI,,. B12-. C 1 l l  and D 3A, states of 
CuF are summarized in table 1. 

The magnitude of the radiative lifetimes con- 
firms that the f i I I -X  'z+ and D 3A-X '1- sys- 
tems of CuF are spin-forbidden ones. The life- 
times of these triplet states are at least one order 
of magnitude longer than the lifetimes of the 
singlet states. Delaval and Schamps have calcu- 
lated radiative lifetimes of al1 the electronic states 
of CuF belonging to the Cu-(3d94s)F-(2p6) struc- 
ture. The high reliability of the wavefunctions 
deterrnined in ref. [23] explains the good agree- 
ment between calculated and measured lifetimes. 

In CuCl the situation seems quite similar to 
that in CuF. Al1 the observed excited states of 
CuCl can therefore be assigned to a Cu' (3dy4s) 
Cl-(3p6) structure. From comparison of the life- 
times in the two molecules. the B and C states 
should be assigned as the D = 1 and D = O compo- 
nents of a triplet II state: the A state of CuCl 
should be the 52 = 2 component of this 311 state. 
This last component does not contain contribu- 
tion from 'Z or 'II zero-order states so that its 
lifetime is longer than for the two other. The D 
and E states of CuCl correspond to the C 'II and 
the BLZ states of CuF respectively. They are di- 
pole-allowed within the Born-Oppenheimer ap- 
proximation. Indeed they correspond to the short- 
est lifetimes experimentally measured in this mole- 
cule. The F state of CuCl with its lifetime an order 
of magnitude longer than the D and E lifetimes is 
in al1 likelihood the D = 1 component of the sing- 
let-contaminated triplet state ( 3 A , ) .  These 
spin-orbit components of the triplet states are 
able to radiate towards the X I Z +  ground state 
owing to mixing with '2' and 'II states. Higher- 
resolution rotational analysis of the A. B and C 
systems of CuCl is in course in Our laboratory. 
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The line structure of the bands is very dense and 
sub-Doppler experiments are expected to be of 
great help in the detection of hyperfine splittings 
so as to confirm the present reassignment of the 
excited electronic States on the basis of lifetime 
measurements. Hyperfine effects are indeed. an 
even more specific probe of the electronic distri- 
bution within the open shell orbitals. 
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Radiative decay of the fluorescence following resonant excitation by a pulsed dye laser has been used to measure the radiative 
lifetimes of excited electronic states of molecular CuBr and Cul. Compansons are made with radiative lifetimes for CuF and 
CuCI, and syrnrnetries for the (3dq4s) Cu' excited states assigned for the heavier CuBr and Cu1 copper halides. 

Copper halides exhibit fairly muddled opticai 
spectra. Only copper monofluoride has well char- 
acterized low-lying electronic states owing to both 
experimentai and associated theoretical work [ 1 1. In 
copper compounds it is known that large spin-orbit 
effects allow otherwise forbidden triplet-singlet 
transitions to occur and to be observable. The triplet 
states exhibit much longer radiative lifetimes 'han' 
the singlet states. A recent determination of the 
radiative lifetimes of the excited states of CuCl en- 
abled us to assign symmetries to these states [2].  We 
have extended these studies to the more fragmentary 
and complicated spectra of heavier copper halides. 

Since 1927 three band systems belonging to the 
CuBr molecule have been investigated in absorption 
by Ritschl [3]: the A system (505-46 1 nm), the B 
system (455-419 nm) and the C system (458-393 
nm). Excitation via microwave oscillations in an 
electrode-free discharge tube gave rise to a very 
intense emission with a new band system labelled D, 
in the 400-370 nm region [4]. These four systems 
involve the X '1 + ground state of the molecule. The 
presence of four isotopic species with an approxi- 
mate abundance ratio 7 : 7 : 3 : 3 and the consequent 
complexity in the rotational structure has hindered 
a rotational anaiysis of the A and B systems [5]. Their 
double-headed bands imply Q= 1 + X  '1 + transi- 
tions. Rotational analysis of the C-X system [6] 
showed that the C state was a Q = 0  electronic state 
and the D-X system corresponded to a symmetry 

Q= 0 for the excited D state [7]. This assignment is 
examined here by means of lifetime measurements. 
The lower state constants can be given with confi- 
dence after microwave spectroscopy studies [ 8 1. 

The spectrum of Cu1 in the visible region was first 
investigated by Mulliken [9] in emission by exci- 
tation with active nitrogen and by Ritschl [3]  in 
absorption. From the vibrational analysis of the four 
observed systems one can assign a common lower 
state: the ground state of the molecule. The first rota- 
tional analysis was performed by Nair and Upadhya 
[ IO] on the C (431-482 nrn) and E (376-464 nm) 
systems. It was found that these systems involve 
'Z-'1-like transitions. The rotational constants given 
in ref, [ 1 1 ] correct the erroneous values given by Rao 
and Rao [ 121. A study of the molecule by means of 
high resolution millimeter and submillimeter micro- 
wave absorption techniques [ 131 have fixed the 
ground state constants with a high precision. Other 
rotational studies were reported on the A and D sys- 
tems [14]. Although the rotational structures of 
numerous bands are rather simple at a first glance, 
the correct J-numbering assignment is difficult due 
to the small combination differences. Several reso- 
nance fluorescence studies using excitation by single- 
mode lasers have led various authors to different 
conclusions regarding the constants and the nature 
of the excited states [ 15-1 71. To argue by analogy 
as to the nature of the excited states in the copper 
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halides, the radiative lifetimes of the CuBr and CUI 
excited states have been deterrnined. 

The experimental apparatus is similar to that pre- 
viously descnbed [ 181. Ground state gas-phase CuBr 
or Cu1 molecules were generated in a modified 
Broida-type oven using a slow flow of CH3Br/Ar or 
CH3VAr oxidant. A tunable pulsed dye laser pumped 
by a 5 mW per pulse nitrogen laser was used to excite 
molecules from the X 'C ' ( u ,  J) ground state into 
single preselected rovibronic levels of an excited state. 
The time dependence of the fluorescence light inten- 
sity observed after resonant excitation was recorded 
with 10 ns time resolution using a digital waveform 
recorder. Due to collision processes, multi-exponen- 
tial decays were observed mainly from the highly 
collisionally coupled B and C states of CuBr, and in 
the D and E states of CUI. A double exponential 
analysis had to be carried out for these states as 
explained in ref. [2]. Short lifetimes were measured 
for CuBr: rB=0.45 ps, rc=0.23 ps and for Cul: 
rD=0.5 ps, r, =O. 16 ps. For the A and D states of 
CuBr and the A and C states of CUI, transfer rates 
are very weak at pressures under O. 1 Torr and single 
exponential decays are observed. Lifetimes of the 
order of 3.5 and 6 ps were measured for the A and 
D states of CuBr. For CUI the measured lifetimes are 
1.9 ps for the A state and 1.0 ps for the C state. Al1 
these results are gathered in table 1 together with 
excitation and observation wavelengths which had 
to be carefully choosen in order to select the fluo- 

Table 1 
Measured radiative lifetimes of CuBr and Cu1 states 

rescence from the particular (e or f) level under study 
(see ref. [2], section 3.2). 

From their lifetimes the nature of the excited elec- 
tronic states seems to be clarified. The situation 
appears quite similar to that in CuF and CuCl where 
al1 known electronic states involve Cu' ( 3d94s). The 
B and C states of CuBr and the D and E states of CUI 
have the shonest lifetimes. They correspond to the 
C 'il and B 'C states of CuF which are dipole-allowed 
within the Born-Oppenheimer approximation. In 
contrast, the magnitude of the radiative lifetimes of 
the A and D states of CuBr and the A and C states 
of CUI indicates that their transitions to the X 'C - 
ground state are spin-forbidden. In CuBr the A state 
should be Q=  1 of a triplet ïi state. It is not implau- 
sible that bands involving the R=O and Q=2 com- 
ponents of this 'l3 state could be the ones found 
around 500 nm: Tnpathi et al. indicate a large num- 
ber of unclassified bands in this region [ 191. In view 
of this, collision-induced fluorescence experiments 
were performed: excitation of the A state was carried 
out with an Arf cw laser (1 ,,,, =496.5,488.0,476.5 
nm). Typical resonance fluorescence occurred at high 
pressure ( > 2 Torr); rotational and vibrational energy 
transfers were evident but not electronic transfer. In 
CuF and CuCl the 8 = 0  and R =  1 components of 
the state are the most collisionally coupled states 
and when one component is pumped the other is 
observed. On the contrary in CuBr, population 
transfer between the Q=  1 (A state) and the R = 0  
component did not occur and this last component 

Electronic state Excitation Laser dye Observation Vibrational Lifetime b '  

wavelength (A) " '  wavelength band (cis) 

CuBr D(R= 1) (L-O) 
C ( ' L )  (1.=0) 
B( ' r I )  (o=O) 
A(R= 1 )  (o=O) 

DPS 4015 
coumarin 440 432 1 
coumarin 440 434 1 
coumarin 500 4956 

coumarin 440 42 14 
coumarin 440 4410 
coumarin 440 463 1 
coumarin 500 5 14 1 

" '  The excitation wavelength corresponds to a transition from the X 'Z ' ( c "  = O )  level to the LI' = O  level of the excited electronic state of 
column 1 except for the E 'Z state of Cu1 (L'" = 2 + c '  = O )  chosen for excitation because of the eficiency of the dye in the blue region. 
Relative accuracy can be evaluated to It 10%. 
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remains unobserved. The D state with its large life- [2 ]  J.M. Delaval. Y. Lefebvre, H. Bocquet. P. Bernage and P. 

time could be the Q= 1 component of the singlet Niay, Chem. Phys. I l  1 (1987) 179. 
[3]  R. Ritschl, Z. Physik 42 (1927) 172. 

cOntaminated 3A1 'tate' *lthough branch was [4]  P.R. Rao and K.V.S.R. Apparao. Proc. lndian .Acad. Sci. 
reported for this D-X system [7] ,  complexity in the ~ 6 0  (1964) 57. 
rotationai structure does not ~ H O W  us to rule out the [5]  G.P. Mishra, R. Tripathi, S.B. Rai, K.N. Upadhya and D.K. 

presence of Q lines. Doppler-free techniques are Rai, J. Mol. Spectry. 85 (1 98 1 ) 245. 

probably required to achieve the necessary resolu- [6]  P.R. Rao and K.V.S.R. Apparao. Can. J. Phys. 45 (1967) 
2805. 

tien. In the this long-lived cornPonent [7]  K. Penimalsamy, S.B. Rai and K.N. Upadhya, Current Sei. 
is not observed. However we have found a very weak 50 (1981) 79. 
system in the violet region around 345 nm obtained [8 ]  E.L. Manson. F.C. de Lucia and W. Gordq. J. Chem. Ph's. 

via collisional transfer when the D state was popu- 63 (1975) 2724. 

lated by the laser (436 nm, D-X transition). In this [91 R.S. PhYs. Rev. 26 (1925) '. 
[IO] K.P.R. Nair and K.N. Upadhya, Can. J. Phys. 44 (1966) 

experiment the E-X transition was aiso observed due 1267. 
to the cou~ling of the D and E States. The weak [ 1 1 ] K.P.R. Nair, Chem. Phys. Letters 92 ( 1982) 27 1. 
sition quoted above could corne from the a= 1 ( ) A , )  [12] P.R. Rao and K.V.S.R. Rao, Can. J. Phys. 44 (1966) 2241. 

component as in the other Cu-X molecules. Higher- 
resolution rotational analysis should be the next step 
to confirm the hypotheses made in this paper on the 
basis of lifetime measurements. 

We are grateful to Professor J. Schamps for helpful 
discussions and for valuable comments on the 
manuscript. 
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Tableau r é c a p i t u l a t i f  des v a l e u r s  mesurées des  durées  d e  v i e  (z) d e  composés du c u i v r e  

O O 

E t a t  'c (us)  X (A) laser Xobs. (A) 

CuF D ~ A  PI 6.5 4384 

clII 0.6 49 16 

B'C' 1.5 5062 

A3II0 7.1 5676 

A311 7.1 5692 

CuCl F'A 6.3 

E'C 0.43 

D ' II o. 45 

c3TI0 3.2 

~~n~ 3 . 3  

A3112 6 O 

CuBr D(a = 1) 6. O 

cl.Z 0.23 

B'II o. 45 

A(S2 = 1) 3 . 5  

cus 
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The weak C ' l l -x  '2' transition moment of CuF is satisfactorily calculated from ab initio wavefunçtions at the SCF Level. 
Its value is shown to be due mainly to the non-bonding -r bonding rearrangement of the 377 and 4 n  orbitals during the 
10a -r 43r electron jump. 

In the most simple picture [ l ] ,  transitions are interpreted as due to an electron jump between two orbitals the 
shape of which is not modified by the transition process. Generaiiy this cmde model of frozen orbitals is correct 
enough to apply qualitatively to transitions with high dipole moments. But we will show that it may fail and even 
lead to completely erroneous interpretations in case of weakly allowed transitions. 

As an example of this, we have chosen to study the C IIl-x lZ+ transition which is the least-weakly allowed 
transition of CuF [23].  The program used in the ab initio calculations was written by Bagus, Liu, McLean and 
Yoshimine [4]. Each state was described with its own SCF orbitais. 

Previous ab initio calculations of the electronic structure of CuF [5] have indicated that in a very rough ap- 
proximation the X l2+ ground state can be regarded as the single state of the c u + ( 3 d l O ) ~ - ( 2 ~ ~ )  structure where- 
as the C l n  state is one of the components of the ~ u + ( 3 d ~ 4 ~ ) ~ - ( 2 ~ 6 )  structure. In this crude model, the 
C lIl-x l ~ '  transition appears to be due to a simple 4s+ 3d electron jump (100' 477 in molecular orbital nota- 
tion). This atomically forbidden electron jump becomes possible in the molecule owing to polarization of the 
copper orbitals by fluorine: for example the 10a orbital of CuF which is essentiaiiy the 4s orbital of CU+ contains 
20% of 4p character. But this interpretation is simplistic in the sense that it neglects an important phenomenon, 
namely the rearrangement of the 4n orbital which passes from a non-bonding character in C lIl where it is almost 
purely ~u'(3dn) to an antibonding one in X lZ+ where it shares cu'(3dn) and F-(2pn) character in a ratio of 
about three to one. Correspondingly the 3n orbital that remains closed-sheli during the C-X transition passes 
from a non-bonding F-(2pn) character in C I l l  to a bonding character in X lZf .  

This rearrangement of the 3n and 4n orbitals makes it necessary to distinguish them by an index X or C accord- 
ing as they are taken in the X state or in the C l n  one. It is a significant rearrangement since from the ab 
initio calculations, the numerical relationships between these orbitals are: 

The 3n and 4n orbitals will be called "complementary orbitais" in the sense that they form a pair of bonding- 
antibonding orbitals. in terms of Slater determinants reduced to relevant valence orbitals the electronic wavefunc- 
tions of these States are: 

O 009-2614/85/$03.30 O Elsevier Science Publishers B.V. 
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(we use a bar above the spin-orbital to denote spin (m, = -112); no bar means a spin (m, = +1/2)). 
The transition dipole moment of the perpendicular transition (M = t l )  is equal to 

Numencally , 

Thus, due to the orbital rearrangement during the transition, both the 10ac-f 4n; and 10ac -t 3n; transition 
moments appear in the expression of the C ln-x 1Z+ transition moment. Ab initio caiculations yield: 

( 6 l ( r x  + iCcY)14'r;) = +O. 1 13 au , (El(Ccx + i p y ) ( F )  = -0.429 au. (5) 

Introducing these values in eq. (4), one sees that the final value of the C-X transition moment is mainly due 
to the contribution of the 10oc -t 3nx matrix elements cf p. This effect is entirely due to the rearrangement of 
the 3n and 4n orbitals dunng the transition. 

The caiculated value of the C l l l - ~  transition moment, using eqs. (4) and (5) is: 

(C ln12-l/2(C(, + ip,,)IX lzc) = 0.36 au. (6) 

This compares weli with the experirnentai value deduced from lifetime experiments [2,3], i.e. 0.32 au. Confi- 
guration interaction would probably improve the agreement still further but, as it stands, we can consider that the 
interpretation given abo.le at the Hartree-Fock level represents a simple but quite realistic view of the C III-x 
transition process. 

To increase Our understanding of this process, it is instructive to look for the origin of the matrix elements of 
eqs. (5) in terms of atomic transition moments. In table 1 are detailed the main contributions of atomic transition 
matrix elements to the value of the molecular transition matrix elements of eqs. (5). In practice two distinct ef- 
fects are found to contribute. The first effect is the 4p polarization of the 3d and 4s copper atomic orbitals by 
the negative fluorine centre. The polanzation effect produces the transition probabilities of the first two lines of 
table 1. The second effect is the intervention of fluorine atomic orbitals themselves in the problem which thus 
loses its atomiccopper-centered nature. This effect is a consequence of the orbital rearrangement that gives a 
bonding-antibonding character of the 3nx and 4nx orbitals in which F-(2pn) and - polarized - cuc(3dn) 
characters are mixed. This bonding effect induces the transition probabilities of the third and fourth lines in table 
1. Although it is conceptually an important effect, in CuF it makes a smaller contribution to the transition 

Table 1 
Atomic analysis of the calculated contributions (au) to the C ln-x l Z+ transition moment of the CuF molecule 

Atomic matrix element Contribution to Contribution to Contribution to 
(100clc1+13nx) (100c~p+14?r,) (C 'nlli+lX 'z? 
(remangement) (direct) 

polarization ( 4 ~ 0 ~ l p + l 4 p ~ $  = 2.60 -0.30 -0.03 0.17 
effect on copper (4pCuocIp+13d~nx) = 0.50 -0.09 0.16 0.18 

bonding effect (4&octp+l2p&) = 0.43 -0.33 -0.20 0.06 
(4pûl(rc1p+l2py;) = 0.59 0.22 0.13 -0.04 
(2sFoC11i+12ppx) = 0.70 0.06 0.03 -0.02 

total of main 
contributions -0.44 0.05 0.35 

total of al l  
contributions -0.43 0.1 1 0.36 
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moment than the polarization contribution of the copper orbitals because there is accidentally a partial compen- 
sation due mainly to a polarization of 4pn character in the 100, orbital. 

The polarization contribution (lines 1 and 2 in table 1) and the bonding contribution (lines 3 and 4 in table 1) 
are of opposite signs in the matrix element of p between the 10oc orbital and the 47rx antibonding orbital whereas 
they have the same signs in the element between the 100, orbital and the 3nx bonding orbital. Moreover in this 
last element, the polarization contribution is much larger. This makes the (100c1p+13nx) matrix element about 
three times larger than the (100clp+14?r,) one. It is to be noticed that the large value (-0.30 au) of the polariza- 
tion contribution in (10oClp+13~,) does not come from a particularly strong 4p polarization of the 3dn orbital (in 
fact the 4p participation is only 3% in population analysis of the 3nx orbital) but rather from the very large value 
of the 4p-4s transition probability (2.60 au). On the contrary, the polarization contributions of the second line 
of table 1 do come frorn a strong 4p polarization of the 4so orbital (about 2%) and not from the 3d-4p transi- 
tion moment that is rather s m d  (0.50 au). 

Some general conclusionscan be drawn from this case study of CuF relating to the origin of transition moments of 
a class of weakly aiiowed molecular transitions that correspond in the atornic limit to electronically forbidden 
transitions (i.e. Ai # 1). We have verified that the presence of the ligand atom induces a non-zero transition 
moment both via a direct effect, its participation in the orbitals involved (bonding effect), and via an indirect ef- 
fect, the polarization it produces in the orbitals centered on the main atom. Which of these two effects is predom- 
inant Gapends on the particular molecular transition considered. 

But perhaps the most interesting possibility is the rearrangement of occupied complementary orbitals (as 377 
and 477 in CuF). A rearrangemeat, defmed as a change in the degree of bonding, causes non-orthogonality between 
the orbitals in the two States irivolved in the transition. In this way the complementary orbital (377 in CuF) of the 
orbital effectively excited in the transition (477 in CuF) enters into the value of the transition moment. We have 
seen how important its effect can be since in the case of CuF the rearrangement contribution is almost four times 
larger than the direct contribution. 
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Radiative lifetimes of al1 the electronic states of CuF belonging to the Cu'(3dy4s)~- (2ph) structure have been calculated 
using spin-orbit-perturbed ab initio SCF CI wavefunctions. Calculated energies. in very good agreement with experiment. and 
dipole moments for the ground and excited states are given. Although configuration interaction is only bignificant in the X and 
B'L' states. it is shown to play the essential part in the calculated lifetime values. Thus the simple model in which the 
obsewed transitions of CuF are thought of as being atomically forbidden 3d-4s transitions made allowed by molecular 
polarization of the orbitals completely fails. In spite of the subtlety of the processes involved good agreement is obtained for 
the three states for which expenmental data are available (Bil ' .  C I l l .  ~ ~ n , , . , ) .  Lifetime values are predicted for the other 
states. especially for the observed ones: s(D3.1,) = 9 ps. s ( a31+  ) = 54 ps. Absorption oscillatcr strrngths are given for al1 the 
transitions starting from the X '2' ground state. 

CuF is one of the transition element com- 
pounds about which experimental information is 
the most complete. As most copper compounds. it 
exhibits interesting effects due to large spin-orbit 
interactions in the 3d shell. Thus spin-forbidden 
transitions are fairly easily. observed in addition to 
spin-allowed ones. Al1 the electronic states that are 
susceptible of spectroscopic observation have in- 
deed been observed and their structure analyzed in 
full detail both experimentally [l-31 and theoreti- 
cally (41. For three of them namely, B'2'. C ' I l ,  
and the mixed $2 = O,. 1, and 1, components of 
A'I~. reasonably accurate values of the lifetimes 
have been measured from fluorescence decay ex- 
periments [5 ] .  These lifetimes are long, of the order 
of one to several microseconds. whereas usually 
lifetimes of allowed electronic transitions in di- 
atomic molecules are typically much less than 0.1 
ps. This couid seem to be understood, at least 
qualitatively. looking at the nature of the orbitals 
involved in the transitions of CuF. From an ele- 
mentary molecular-orbital picture in which transi- 

tions are considered as simple electron jumps be- 
tween frozen orbitals. al1 the observed electronic 
states have the Cu+(3d94s)F-(2p6) open-shell 
structure [4] and radiate towards the X '2' ground 
state of closed-shell structure Cu'(3d")~-(2p6). 
Such a 4s + 3d jump is forbidden in atoms. The 
purpose of our study was to determine the nature 
and the relative parts of the various mechanisms 
that make such atomically forbidden transitions 
possible in the molecule. 

In section 2. we collect some theoreticai prere- 
quisites and we show that molecular polarization 
of copper orbitals cannot correctly account for the 
relative values of the observed lifetimes. Then to 
go beyond this approximation we calculate ab 
initio electronic wavefunctions in section 3 from 
which we deduce electronic state energies and di- 
pole moments. In section 4 we use these electronic 
wavefunctions to calculate transition moments be- 
tween the valence states, and we deduce from 
these moments oscillator strengths of the transi- 
tions to the x'L' ground state and radiative 
lifetimes of the excited states. 

0301-0104/85/$03.30 C Elsevier Science Publishers B.V 
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unity except for Z -. II emission in which case 
g, = 2 [12]. Moreover in molecules as CuF. in 
which upper and lower state potential curves are 
very nearly parallel to each other (same r,. same 
a,). the vibrational intensity is confined within the 
principal sequence (c f  = c") so that practically 
q I' I .. = S ,.,... nien:  

The experimental situation is clear in CuF: the 
transition probabilities between excited states are 
likely to be exceedingly small because not only 
they correspond to Al = O (3d-3d) transitions for- 
bidden in the atomic limit but moreover they are 
so close-lying that the v 3  factor is about three 
orders of magnitude smaller than the same factor 
for transitions towards the X'L" ground state 
(this claim will be quantitatively checked in sec- 
tion 4). Therefore, the lifetimes of the B'L' and 
C 'Il states are exclusively governed by the 
BIL+-X'L+ and C 'Il-X'L' transition moments 
respectively. According to earlier calculations [4], 
we can Say that, within the SCF approximation. 

In these calculations, it was found that the 90 and 
47 orbitals are 3d-like orbitals with practically no 
4p polarization. On the contrary the 100 orbital 
which is mainly a 4s-like orbital, is rather strongly 
4p-polarized (up to 208 in terms of atornic popu- 
lation analysis). Let us then assume that the transi- 
tion moments (7a) and (7b) are solely due to this 
4p0-polarization of the 100 orbital. In this hy- 
pothesis, the ratio of the lifetimes of the B and C 
states would be equal to 
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This clearly shows the inadequacy of the simple 
mode1 of transition moments solely induced by a 
4p-4s hybridization of the 100 molecular orbital 
whatever the degree of this hybridization. It is 
therefore necessary to look for another explana- 
tion. To this aim, we have carried out ab initio 
calculations of al1 the electronic transition dipole 
moments between the valence states of CuF. 

3. Electronic wavefunctions, energies and dipole 
moments 

3.1. Electronic ic~a~~efuncrions 

Determination of accurate wavefunctions (bet- 
ter than SCF ones) is known to be a prerequisite 
for the calculation of electronic properties. espe- 
cially transition moments. Sophisticated ab initio 
techniques have been developed to obtain analytic 
forms as close as possible to the exact molecular 
electronic wavefunctions. In particular, configura- 
tion interaction (CI) is most often essential to 
obtain reliable values of electronic properties, even 
sometimes at a qualitative level [13]. Also, special 
care is recommended to determine the molecular 
orbitals (MOs) upon which the basis of configura- 
tion state functions (CSFs) necessary for the CI 
process will be constructed. In view of this. multi- 
configuration techniques have been extensively de- 
veloped and these are very useful to deal with 
cases in which several configurations participate 
appreciably in the final wavefunction [14]. On the 
basis of previous calculations on the electronic 
states of FeF, another transition-element fluoride, 
for which it was found that the CI expansions of 
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the electronic wavefunctions were 99% dorninated 
by a single configuration [15], we deemed it suffi- 
cient to deterrnine molecular orbitals of CuF from 
single-configuration self-consistent-field calcula- 
tions adapting the configuration to the particular 
state calculated. 

These molecular orbitals of CuF were then used 
in CI calculations and it was indeed found that 
single configuration descriptions were the general 
rule for al1 electronic symrnetries except for the 
'1' states. Even so. in these '2' states. the CI 
coefficients of the predorninant configurations were 
never smaller than 0.90. 

The ALCHEMY program package written by 
Bagus et al. [16] was used to perform al1 the ab 
initio calculations presented in this paper. For the 
sake of economy. the geometry of the molecule 
was fixed at the internuclear separation of the 
X '2' ground state ( r ,  = 1.7450 A). This value of 
r, is also very close to that of the excited states 
(1.7638 A for B'L', 1.7539 A for C'IT). The STO 
atomic basis set which had proved satisfactory in 
the case of previous purely SCF calculations on 
CuF [4] was again used here with some polari- 
zation functions in addition taken from McLean 
and Yoshimine for fluorine [17] and from an 
estimate by Bauschlicher. Walch and Siegbahn for 

Table 1 
STO basis functions for CuF calculations 

Atomiç nl Exponents (zeta) " 
center 

Cu 1s 28.3386 
2s 10.5099 
3s 5.1981 
4s 1.1475. 2.1250 
2P 12.5485 
3~ 4.9102 
4~ 0.9000. 1.7000 
3d 2.1439. 4.9383. 9.6656 
4f 5.0000 

*' Apart from 3d orbitals. identical exponents are used for the 
different A-projections ( o .  n. 6 )  of the STO orbitals. 

copper 4f [18]. The complete basis set included 19 
a-type 11 n-type. and 4 ô-type STO basis functions 
which are listed in table 1. 

In a first step, independent SCF calculations 
were pesformed for the lowest states of IL+. 'ze, 
'n, 'II. 'A and 'A electronic symmetry. i.e. 

This covers al1 the states of spectroscopic interest 
in CuF except for the B'ZC state. This state is the 
second state in its symrnetry and an orthogonality 
constraint should be added to determine its energy 
using the variational principle. At the SCF level. 
the B'Z' state is presumed to be the iso-config- 
urational sing!et counterpart of the '2' state. Its 
accurate wawfunction will be defined only later 
after configuration interaction calculations have 
been done. 

As said above the SCF molecular orbitals (SCF 
MOs) of the excited states of CuF were found to 
be localized (Le. non-bonding) orbitals: 80, 3n on 
fluorine 2p; 9 0 . 4 ~ .  16 on copper 3d; and 100 on 
copper 4s with a large (20%) 4p polarization. Only 
in the X I E +  ground state was 2p(F)-3d(Cu) 
bonding character appearing in the 8a (55% 2p; 
45% 3d) and 90 (45% 2p; 55% 3d) orbitals on one 
hand and in the 3a  (70% 2p: 30% 3d) and 4 a  (30% 
2p; 70% 3d) orbitals on the other. As a rule, one 
can Say that SCF MO sets of al1 the excited states 
are very sirnilar and that they appreciably differ 
frorn the SCF MO set of the X'L' ground state. 

In a second step, configuration-interaction 
calculations (CI) were carried out. For the sake of 
economy these calculations were done intwo steps 
for each symmetry. First al1 configuration state 
functions (CSFs) corresponding to single and dou- 
ble excitations out of the lower state were included 
to build the CI space, leading to dimensions of the 
order of 1000 for the CI matrices. Raseev's "nearly 
empty CI rnatrix" method 1191 in which the CI 
rnatrix is filled only on its diagonal and on a 
nurnber of lines and colurnns equal to the nurnber 
of reference deterrninants (two for 'S' symrnetry. 



J .  M.  Delacal. J. Schamps / Radiari~.e lijerrn~es of CuF 25 

one for other ones) was used to set up approxi- 
mate CI matrices that can be fastly diagonalized. 
Then ail CSFs with resulting coefficients larger 
than a certain threshold (0.01 in practice) were 
kept to build final matrices of dimensions of the 
order of 100 that were completely filled and di- 
agonalized to yield the desired wavefunctions. For 
each of the above symmetnes (except IL') the 
basis of molecular orbitals used for CI was the one 
determined for the lowest state of this symmetry in 
the SCF calculations. Owing to t h s  choice. the 
CI expansions were strongly dominated by a single 
configuration (coefficients 2 0.99). the Cu' 
(3d94s)~-(2p6) one. For '2' symmetry, the MOs 
determined from SCF calculations of the closed- 
shell X'Z' state may be thought to constitute the 
logical MO basis set for the CI calculations of this 
state but certainly not for the B'Z' state. For CI 
calculations of the B'L' state, the MOs used were 
thc:;e provided by the SCF calculations of the 
isa:onfigurational 3 ~ '  state. However, for both 
'L' states the single-configuration approximation 
does not hold as well as it does for the other states. 
Main CI coefficients and energies for IL' states 
are given in table 2. In fact, natural-orbital analy- 
sis indicates that the net effect of CI in the X'L' 
SCF MO basis is to transform the initially bond- 
ing 80. 90. 3n and 4 7  orbitals into orbitals local- 
ized on the atoms like in the excited states. Thus, 
eventually, the natural orbitals in al1 states of CuF 
are practically non-bonding orbitals. even in X '2'. 
In view of this. the SCF MOs of the 32' state, 
which are logically used for the CI description of 

B'L'. are expected to be suitable for the CI 
description of X'C' as well. The reverse is not 
true: the SCF MOs of the X 'XC state are not a 
good starting point to properly describe the CI 
wavefunction of ~ ' 2 ' .  A reason for this is likely 
that the 100 orbital which is involved in the main 
configuration of B'Lf is a virtual orbital in the 
SCF calculation of X I L +  and is therefore much 
mordiffuse than when it  is occupied. 

3.2. Elecrronic energies 

Energy results strongly support the preceding 
remark. At the SCF level. the X '2' state is found 
to lie much too high. at the same energy and even 
a little higher than the lowest of the excited states, 
the 'ZC one, whereas experimentally it lies 15000 
cm-' lower. Gratifyingly. configuration interac- 
tion restores the energy pattern towards the ex- 
perimental situation owing to a significant lower- 
ing of the x'Z'  state with respect to the other 
states. But in spite of this, table 2 shows that the 
calculated CI energy of the X '2' state is markedly 
lower (0.04 au) when CI is carried out in the SCF 
MOs of 'Z' than when it is carried out in those of 
X '2'. In other words, at least for absolute en- 
ergies. the X '2' wavefunction is better described 
in the 'Z' SCF orbitals than in its own SCF 
orbitals. Moreover the BIL'-x IL' energy dif- 
ference ( A E )  is much closer to the experimental 
deperturbed value ( A  E = 19300 cm- ' ) [4] when 
one uses SCF orbitals of the '2' state (or any 
other excited state) as MO basis for both '2' CI 

Table 2 
Main CI coefficients and energies (in au) for '2' states of CUF 

Configuration x IL' SCF MOs '2' SCF MOs 

energy before CI 
energy after CI 

E(B'L' )- E(X'L'  ) 0.0594 0.0779 

"' Experimental value is 0.0879 au. 



orbitats for botb '2' suates ( A E =  13000 cm-'). 
Xn view of th* m a t s  it i8 likely 
t h t  the '"X' of X ';F+ is qui& a 
rdiable Cl wavefunctian, as las the '"2 ' 
deslcription" of B112+, 

Calculated E F  and CI meqics are given in 
tabie 3 for the m e n  states of CuF using tMr own 
SCForbit;els(tbseo13Z" for B'Z'). In f i  1 the 
calcuiated and experimental relative loeaions of 
the states are cmpared. For the X'Z" arrd B'Z+ 
loçati~ns. we have used in fig 1 the CI encrgies 

- 

caiculated in the 3Z' SCF MO basis. The energy !,: a 

A 3% 
ongin for the experimental levels has &en chwsen T ;  ,;:; 
so as to put into coincidence the average of the CI 

d--R'bf 1 

energies of tk excited states on one hand and the 
average of their exptrimental deperturbai elec- 
tronic tenn vaiucs an the other. The a m m e n t  
betwetn CI and exprînssntd telativa lacatiosls is 
quite good. Na only is the ordw oX ttrc srates 
çorreet but dm the enerbly diffuemcs betwem 
thcm are within ~&cm'' Tor the excitai stiBtes 
and just a lit* mm far grorrd 
s u t a  enegy s*pmtim. Thio giws 
t h  dcdatcrd wayefuncth fw eanying uut di- 

electronic term values resulting from a spin-orbit deperturba- 
tion of spsctroscopic data 141. (b) Ab initio SCF CI purely 

The dipole moment operator p of a neutral 
clectronic tarm vaiwts. diatomic molecule with nuclear charges ZA and 1 

Z, is composed of two parts, the nuclear dipole 
moment, p,, and the electronic dipole moment, 

states ( A E =  17lQQ-cm-') than wh+n one uses h. +@ on the origin of the coordi- 
their own SCF orbitals for X'X+ and BIZ+ (AE s m  sum does net since the total - 8200 cm-') or whm one uscs the X'C+ X F  charge of the molecule is zero: 

Table 3 
Calculated ,SCF and CI energies (in au) of states of CuF 
(r, -1.745 A) 

State SCF CI 

B'Z+ - 1736.2704 " - 1736.2795 " 
c ln  - 1736.2569 - 1736.2740 %, . 
'A - 1736.2449 - 1736.2481 ,% 

3 2 +  - 1736.2881 -4 736.3002 

- 1736.2712 - 1736.2804 
3% - 113Q,;à3QO - 1736.2662 

*' In 'E+ SCF MOs. 

with $ : ~ ,+ ;~ *  

TF. : $Y' ; 

The aime mPment of an eleetronic state is the 
diagonal mât* element of p,, the component of p 
along the internuclear axis (201. 
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The electronic wavefunctions determined.above 
for the CuF states have been used to calculate 
their dipole moments. The results are given in 
table 4. These values correspond equally well either 
to unperturbed states or to perturbed ones because 
taking into account spin-orbit mixing does not 
change significantly the diagonal dipole moment 
values. 

For the x'L' and B'L' states. we give two 
values of the calculated diagonal dipole moments, 
using the CI wavefunction determined either in the 
SCF MO basis of the closed-shell '2' state or in 
the SCF MO basis of the excited '2' state. The 
results can be compared to the experimental value 
of p (X 'Zf )  = 5.77 D deduced from rnicrowave 
intensities [21]. Again, as for the energies. we find 
that for dipole moment calculation the XIL '  CI 
wavefunction obtained with the SCF MOs of the 

state (or another excited state) leads to a 
better value of p(X '2 ') than the CI wavefunction 
obtained with the SCF MOs of X'L' (5.74 D 
instead of 4.55 D). 

For the other states. no experimental value is 
known. The very good agreement between expeti- 
ment and theory found for p(X '2') using a wave- 
function wntten in the MO basis of excited states 
leads us to believe that the dipole moments calcu- 
lated for these excited states with a basis of ex- 
cited-state orbitals are quite reliable, al1 the more 
since these orbitals are the own SCF orbitals for 
these states. The dipole moments of the excited 
states of CuF are nearly equal (between 2.3 and 
2.9 D). This is less than half the dipole moment of 
the XIL'  ground state. This much smaller value 

in excited states can be explained very simply. In 
these excited states. an electron occupying the not 
very polarized 3d orbital of the closed-shell struc- 
ture is replaced by an electron occupying the 100 - 

orbital where the 4p polatization of the atomic 4s 
orbital induced by fluorine tends to strongly push 
away the electron on the other side of copper 
(calculated averaged shft:  0.7 A). thus leading to a 
decrease in the total value of the diagonal dipole 
moment when going from the ground state to one 
of the excited states. 

4. Lifetimes and oscillator sîrengths 

4.1. Method of calculation 

Evaluating lifetimes of electronic states and 
oscillator strengths of transitions of CuF passes 
through calculation of transition dipole moments 
(eq. (6)). The basic theory of transition dipole 
moments has been thoroughly discussed by 
Yoshimine, McLean and Liu [22]. Depending on 
whether the upper and lower electronic states of 
the spin-allowed transition have the same elec- 
tronic symmetry (AA = O, so that hi2 = O in case 
(a)) or different electronic symmetries (AA = + 1, 
so that 1\52 = + 1 in case (b)), the electronic transi- 
tion dipole moment is defined by 

Table 4 
In our case 'k' and 'k" are the electronic SCF CI 

Dipole moments of electronic states of CuF wavefunctions calculated in section 3 and ex- 
panded in a series of Slater determinants Ii; ar.d 

Staie P(D) !PT respectively: 
x12  4.55 ( IL+  SCF MOs) 

5.74 (3L' SCF MOs) 
BI:+ 2.70 ( IL + SCF MOs) 'i' = C C K # K .  'kt' = x c ~ $ f .  

K L 
(11) 

2.17 ( 'L + SCF MOs) 
c l n  2.31 
I A  2.66 For Ail = + 1 transitions, these wavefunctions are 
3 ~ -  2.83 

automatically orthogonal by symmetry. For A i l  = 'n 2.80 
'1 2.90 O transitions, 'k' and 'k" are mutually orthogonal 

if they result from a single configuration-interac- 
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tion process but not if they are taken from two 
different configuration-interaction processes. Thus, 
the \k'[(B) IL'] and \k"[(X) ' 2  '1 wavefunctions 
are mutually orthogonal if their wavefunctions are 
both derived from the CI performed with the SCF 
MOs of the 3=2+ state or if they are both derived 
from the CI performed with the SCF MOs of the 
closed-shell '2' ground state but they are not 
orthogonal if \kf[(~) 'Z ' ]  is derived from a CI in 
the '2' SCF orbital basis set and II"[(x)'C+] is 
derived from a CI in its own SCF orbitals. 

Let us substitute formulae (11) in (10a) and 
(lob). This yields 

The first summation is always equal to zero in the 
case when A,\  = $r 1 (because ( 4 ;  14 ; )  = 0). 
When A.1 = O. it is also equal to zero if the upper 
and lower states are orthogonal, i.e. if they are 
taken from the same CI calculation (because then 
,EK.L~;C~;lôKL = 0); else, for non-orthogonal states 
of same '1, one must in general keep the first 
summation in the calculation except if the origin 
of the coordinate system is tahen at the center of 
nuclear charge since then p,  = O. Most generally, 
using Lowdin's conventional notation [23] in which 
k  and 1 designate spin-orbitals occupied in de- 
terminants +; and +: respectively: 

where we have made use of eq. (53) of ref. [23]. 

Inserting (14) into (12) leads to 

R , ( Q ' -  52") = C [ ( I J . . / N ) ( ~ I ~ )  
h ./ 

+ ( k ~ / ~ à . + ' ~ l ) l y ( l l k ) .  (15) 

where the y  (1  1 k  ) coefficients are first-order den- 
sity rnatrix elements in spin-orbital space [23] 

y ( l I k ) =  C c;Cc;'DKL(kll). 
K . L  

(16) 

As stated above, in the case of orthogonal orbitals, 
eq. (15) reduces to 

4.7. Transition moments between unperturbed 
electronir srates 

Using formula (17). or formula (15) in the case 
of non-orthogonal states, we have calculated elec- 
tronic transition moments between unperturbed 
eiectronic states. The values are reported in table 
5. For each of the (B) 'Z'-(X) '=2* and 
( C )  ' Il-X ' 2+  transition moments, several values 
are given depending on the wavefunctions used for 
describing the states (see footnotes to table 5) .  

Table 5 
Dipole-allowed electronic transition moments (in au) a)  be- 
tween unperturbed states of CuF 

SCF h' CI(e. e) " CI(g. g) " CI(e, g) " 

R,[(B) IL'-(X) '2' ] 0.394 0.260 0.783 0.100 
R,[(C) 'II -(XI IL+ ] 0.348 0.404 - 0.308 
R , [ ( C ) ' I I - ( B ) ' ~ + ]  -0.018 0.171 
R,['.L-(C)'II] 0.015 0.030 
R,[CD) 'A -(A) 'II] 0.016 - 0.025 
R,[(A) 'II-(a) 'L+ ] -0.009 0.0002 - 

"' 1 au = 2.54158 D. 
b' Transition moment calculated between the SCF wavefunc- 

tions of the two states of the transition (SCF orbitals of '2+ 
for B I L +  ). 

" The first index in the parentheses (e or g) pertains to the 
excited state of the transition. the second one to the lower 
state. Index e means that the SCF orbitals chosen as MO 
basis set for the CI wavefunction are those of the open-shell 
excited state ('L' for B12+.  'Il for C ' I I ,  etc.), index g 
that they are those of the closed-shell ground state X 'L f .  
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The Re [(B) 'L+-(x) IL+] values exhibit consid- 
erable scattering. On account of the previous dis- 
cussion about energies on one hand (section 3.2) 
and about diagonal dipole moments on the other 
(section 3.3)- the best wavefunctions for B'L+ and 
X'Z' are those resulting from the CI calculation 
in the ' s +  SCF MO basis, i.e. the CI(e, e) calcula- 
tion. Therefore we retain the CI(e. e) value of the 
transition moment as the most reliable one in table 
5 : 

R,[(B) '2'-(x) ' L f ]  = 0.26 au. 

This value can be almost entirely assigned to the 
contribution (0.41 au) (100 ( fi 1 100) diagonal ele- 
ment arising from the self-interaction of the open- 
shell [(core) 8a2 9a 100 3n4 47r4 la4] configura- 
tion that appears as main CSF in BIL+ and as 
next-but-main CSF in X12+. This predominant 
CI contribution of 0.41 au is much larger than 
(and opposite to) the Hartree-Fock contribution 
corresponding to the very small (0.08 au) 
(100 1 ji 11( 90) element. 

The values for R,[(C)'Il-(x)'L+] given in ta- 
ble 5 are much l e s ~  scattered than those of 
R,[(B)'L+-(X)'L+]: CI does not seem to change 
very much the value found in the single-configura- 
tion approximation. The origin of the 
(c) ' J I - (x) '~+ transition moment at the SCF level 
has been discussed in a separate paper [24]. Its 
magnitude comes from 4p-polarization effects in 
the Hartree-Fock valence orbitals and it should be 
chiefly ascribed to the (10a(C) 1 jï 13n(X)) element 
rather than to the expected (10a(C)(fi~4a(X)) 
one because of a non-bonding-slightly-bonding 
rearrangement of the 3n and 4n orbitals during 
the C -. X transition. At the CI level, the role of 
the (10a(C) lfil3n(X)) element compared to that 
of the (10a(C) 1 ji J4n(X)) element becomes less 
important than at the SCF level; the resulting 
decrease in Re(C-X) (0.08 au) is amply com- 
pensated for by the CI contribution (0.13 au in the 
CI(e, e) calculation) of the (10a(C) ( ji 15n(X)) ele- 
ment which atomically corresponds to a large (1.67 
au) transition moment of type 4s-4p. As for the 
B-X transition we retain for the C-X one the 
CI(e. e) value: 

R,[(c) 'Il-(X) I L + ]  = 0.404 au. 

Dipole-allowed transition moments between the 
six excited states belonging to the Cu+ 
(3d94s)~-(2p6) structure also given in table 5. The 
values are very small both at the SCF and CI 
levels. This is normal since they correspond to 
transitions that would be forbidden in the atomic 
limit because they would occur between (degener- 
ate) states of a single configuration. The only 
non-neghgible transition moment is the C1II- 
X 'L+ one, found equal to 0.17 au (0.43 D); ths  
value, larger than for the other transitions, essen- 
tially comes from the specific contribution of the 
closed-shell Cu+(3d10)F-(2p6) structure in the 
B'Z+ wavefunction (see table 2). 

4.3. Lifetimes of perrurbed spin-orbit components 

So far we have considered transition moments 
between unperturbed electronic states. In fact, 
spin-orbit interaction is very important in the 
open-shell excited states of CuF and it strongly 
mixes the pure electronic components of same 
value of S2 to generate the actual states of the 
molecule. Using perturbed wavefunctions deduced 
earlier by one of us and others on the basis of 
spectroscopic data [4], it is possible to calculate 
transition moments between perturbed states as 
well as electronic absorption oscillator-strengths 
defined by [25] 

(g, is a statistical weight factor equal to unity 
except for Z -, Il absorption in whch case g, = 2.) 

The values of these transition moments between 
spin-orbit electronic components are given in ta- 
ble 6. In the last column of this table we also give 
absorption oscillator strengths from the X '2 + 

ground state towards each of the excited states in 
the non-rotating molecule approximation. 

Using the values of transition moments given in 
tables 4 and 6, it is now easy to calculate the 
lifetimes of each spin-orbit component of the 
excited states of CuF owing to eq. (6). The results 
are in table 7. For those spin-orbit components 
which are able to radiate towards the X '2' ground 
state through a dipole-allowed transition because 
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Table 6 
Calculated diagonal dipole moments and transition moments (in au) between spin-orbit components of CuF. Absorption electronic 
oscillator strengths ( fxiz+ ) from the X ' L t  ground state are reported in the last columna' 

1 ~ 2  A 3 ~ 2  3 ~ 3  ln, B'L+ 3n0e 3n, )n2 9; 3 ~ ;  x lx+  f X l s -  
( x io3) 

A 1.05 c -0.02 c 0.03 c c c 
3~ 1.13 c 0.04 -0.04 -0.02 -0.01 c c c c 0.07 0.31 

3 2 1.13 c -0.02 c C 

3A 3 1.14 - 0.02 
'nt 0.93 0.14 c -0.08 0.05 c 0.02 c 0.38 17.94 
B'Z' 0.90 0.10 -0.04 - 0.02 0.23 3.22 
3n0, 1.10 c .z C 

3n0, 1.05 0.02 0.01 0.12 0.74 
3f11 1.09 C -0.01 0.10 0.55 
)n2 1.10 C 

'x: 1.11 0.05 0.12 
'x,c 1.11 
X I E +  2.26 

"' c means absolute value of moment is lower than 10-~ .  

their wavefunctions contain at least a small 'L+ or 
'Il contribution, the summation on 52" in eq. (6) 
practically reduces to a single term corresponding 
to emission towards X '2'; in these cases, cascade 
effects towards a lower-lying excited state bring a 
completely negligible contribution to the lifetime 
(less than 1% as can be deduced from eq. (6) and 
table 6). For the other spin-orbit components, 
radiative decay can take place only through transi- 
tions towards another excited state but not to- 
wards the ground state. In this case the smallness 

Table 7 
Lifetimes (in ps) of the excited electronic states of CuF 

State Calculated Experimental 
(ref. (5 1) 

of the energy gaps combined with that of the 
transition moments leads to very long radiative 
lifetimes in Our non-rotating molecule approxima- 
tion. For so weakly allowed transitions, rotational 
heterogeneous perturbations are likely to lead to a 
significant decrease of the lifetimes at sufficiently 
fast rotation. Therefore the lifetime values given in 
table 7 for these spin-orbit components only con- 
Cern their very first low-J values. 

Our theoretical results can be compared with 
Steele and Broida's experimental measurements 
[5 ] .  This is done in table 7 in the few cases where 
such data are available, Le. for T(B'L+), r(CIIT) 
and some " mean" value of r(A3lIl) and T ( A ~ ~ & ) .  
The agreement is quite good and this gives confi- 
dence in the lifetime values calculated for the 
a3L' and D3Al states for which the spontaneous 
ernission mechanism is also due to spin-orbit per- 
turbations with singlet states as for the A3Jl com- 
ponents (52 = 0, and 9 = 1). However, for the 
other spin-orbit components, the very long calcu- 
lated lifetimes are l e s ~  reliable, not so much be- 
cause of the method of calculation of the transi- 
tion moments involved, but more fundamentally 
because of approximations that may no longer 
apply in these cases, especially neglect of rota- 
tional rnixings between the states and possibly 
neglect of magnetic-dipole and electric-quadrupole 
contributions. 
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5. Conclusion 

As mentioned in section 2 (eqs. (8a) and (8b)) a 
crude model, in which the observed B'2"-X'Z' 
and C'I'I-x'L' transitions of CuF would be 
considered as being due to a simple electronic 
jump between 4s-like and 3d-like copper-centered 
atomic orbitals owing to some 4p-polarization of 
these orbitals, leads to the prediction of a longer 
lifetime for C i I I  than for B'L', in contrast with 
experiment. This discrepancy is now understood; 
it comes from the complete inadequacy of this 
simple model: neither the (~ '2 '-x '2') nor the 
(C 'IL-x '2' ) transition moments can be ex- 
plained as only due to the (100 1 ji 190) and 
(lOu(,ü14.rr) matrix elements. Actually most of 
the ( ~ ' 2 ' - ~ ' 2 ' )  transition moment should be 
ascribed to a configuration-interaction contri- 
bution giving the dominant part to the diagonal 
(100 1 ,ül100) element while the value of the 
(C'IT-X'2') transition moment comes less from 
the (100 1 ,ü 1477) element than from (100 / ji 13n) 
and (100 1 ji 1577) contributions due to orbital re- 
arrangements and configuration interaction. 

In view of the subtlety of the processes that 
make the weak CuF transitions allowed, the good 
agreement between calculated and measured life- 
times of the B'L', C'IL and A ~ I T  (O,, 1) states 
should be considered as proof of the high reliabil- 
ity of the wavefunctions determined here. To 
ascertain this opinion we plan to carry out comple- 
mentary experiments to determine experimental 
values of the lifetimes of the other observed states. 
especially a32' and D 3 ~ l .  If such experiments do 
confirm their reliability, our wavefunctions could 
be used for other purposes. for example 
hyperfine-structure calculations. 

In conclusion. it should be stressed again that 
the observed transitions of CuF are forbidden in 
the atomic limit since they would correspond to 
A1 = 2 electron jumps. In fact, no atomically al- 
lowed transitions have been discovered in this 
molecule until now. Since the X '2 ' ground-state 
wavefunction is dominated by a Cuf (3dI0) config- 
uration with an important Cu'(3d94s) secondary 
contribution, one should expect transitions to- 
wards the manifold of states of the 3d94p config- 
uration to be at least one order of magnitude more 

intense than the experimentally known transitions. 
By comparison with the position of the (3d94p) 
configuration in Cu(30 000 cm-' above the ground 
state) and Cu' (70 000 cm-' above the ground 
state), the corresponding molecular states should 
be fairly high-lying and the transitions they are 
involved in could therefore lie in the far ultra- 
violet. a region that may have been left unexplored 
up to now for CuF. Even more probably, the 
molecular C ~ ' ( 3 d ~ 4 ~ )  states of CuF could be 
completely predissociated since they are likely to 
lie above the first dissociation limit (estimated to 
be about 27 500 cm-' on the basis of the well- 
known De = wa/4wexe formula Ill]). Though it 
exclusively corresponds to transitions of the copper 
atom, the whole observed (and, perhaps, observa- 
ble) electronic spectrum of the CuF molecule is 
thus fundamentally different, both as for its spec- 
tral region (visible instead of ultraviolet) and as 
for its orbital origin (3d-4s transitions instead of 
4p-4s ones) from the CUI and Cu11 atomic spec- 
t ra. 
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C H A P I T R E  1 

DUREES DE VIE RADIATIVE DES ETATS DE VALENCE DE CUF INDUITES 

PAR INTERACTIONS ROTATIONNELLES 

Dans l'article qui précède [l] ont été calculés les 

moments de transition électroniques couplant les composantes spin- 

orbite des états de valence de CuF de structure Cu' (3d94s)~- et 

lfétat fondamental x12+ ainsi que les moments de transition élec- 

troniques (généralement un ordre de grandeur plus faible) entre 

les composantes excitées (Table 6 de l'article). De ces moments de 

transition ont été déduites les durées de vie radiatives des 

composantes excitées, leur relaxation intervenant soit, pour 

toutes les composantes R = Oe et R = 1, par désexcitation radia- 

tive quasi-exclusive vers l'état fondamental, soit, pour les 

autres composantes (R = Of, 2 et 3), par désexcitation radiative 

-très lente- vers les premiers états excités (Table 6 de lfarti- 

cle). Conformément à ce qui avait été suggéré à la fin de cet 

article, nous avons depuis effectué le calcul des durées de vie en 

tenant compte des interactions de découplage du spin et du moment 

orbital par la rotation (interactions de Coriolis) qui mélangent 

les composantes de valeurs différentes de 2 et A et permettent ainsi 
aux composantes R = Of, 2 et 3 de se désexciter également vers 

lfétat fondamental de la molécule. Ce sont ces résultats que nous 

présentons ci-dessous. 

Les données essentielles pour calculer les durées de vie 

(ainsi que d'ailleurs, au chapitre suivant, les dédoublements 

e/f), sont les fonctions d'ondes des états électroniques perturbés 

au premier ordre par interaction spin-orbite, au second ordre par 

les interactions de découplage du hamiltonien de rotation ; elles 

ont été obtenues en deux étapes. 



La première étape a été effectuée antérieurement par 

DUFOUR et coll. [2,3] qui ont déperturbé le spectre électronique- 

spin-orbite (hors-rotation) en introduisant comme paramètres ajus- 

tables les énergies purement électroniques Te, un paramètre spin- 

orbite diagonal E(3d) commun à tous les états électroniques et les 

paramètres a, P t  Y et S permettant d'exprimer les neuf éléments 

matriciels d'interaction spin-orbite hors diagonaux distincts en 

fonction de E(3d) moyennant quelques contraintes inévitables vu 

llinsuffisance des données. Les paramètres ajustés sont donnés 

dans la Table 1.1. On notera en particulier que les valeurs des 

paramètres a, P, Y sont relativement proches de ltunité, 

valeur attendue dans le modèle de pure précession tandis que la 

valeur un peu plus basse trouvée pour S, paramètre relatif à 

ltinteraction B' T* - 3 ~ , e ,  peut s'expliquer par le fait que la fonc- 

tion d'onde de l'état B'Z+ n'est pas aussi purement de type 

Cu+(3d94s) que celle des autres états de valence par suite d'une 

interaction de configuration forte avec l'état xlZ+ [l]. 
Dans la seconde étape, nous avons écrit la matrice du 

hamiltonien total dans la base rovibronique à ltapproximation 

Born-Oppenheimer, produit des vecteurs d'état de la matrice élec- 

tronique spin-orbite de la première étape par les vecteurs propres 

de rotation In,J,M >. Les fonctions de cette base symétrisée de 

KRONIG, c'est-à-dire fonctions propres de l'opérateur a, 

[4,5,6], sont données dans la Table 1.2. Puisque les orbitales molé- 

culaires 9a, 4.rr et 16 de CuF sont très localisées sur des orbi- 

tales de caractère atomique 3d [l] et que les courbes de potentiel 

des états de valence de CuF sont quasi parallèles (à peu près même 

r,, même 61,) entre elles, on pourrait en première approximation 

calculer les éléments matriciels de l'opérateur Be+ dans une hypo- 

thèse de pure précession [7] dans laquelle : 

avec, ici, e = 2. 

Mais, nous avons vu, en ajustant sur l'expérience les 

valeurs des paramètres spin-orbite hors diagonaux, que celles-ci 



étaient un peu plus petites que la valeur limite de pure préces- 

sion. Deux raisons à cela : les orbitales moléculaires, bien que 

fortement localisées, ne sont pas exactement semblables aux orbi- 

tales atomiques ; de plus l'interaction de configuration électro- 

nique, en particulier pour l'état B'Z+, diminue le caractère 3d94s 
responsable des interactions spin-orbite. Comme nous l'avons vu, 

ces effets ont été pris en compte semi-empiriquement en intro- 

duisant dans les éléments de couplage spin-orbite des coefficients 

multiplicatifs a, P t  Y et 6 (Table 1.1) caractéristiques des 

symétries A en interaction. Nous avons multiplié par ces mêmes 

coefficients les éléments d'interaction de Coriolis calculés dans 

l'hypothèse de pure précession. Bien que les éléments matriciels 

des opérateurs at+(spin-orbite) et t+(Coriolis) ne soient pas 

rigoureusement proportionnels, cette correction est certainement 

plus réaliste que d'utiliser les valeurs limites de pure préces- 

sion. Ces termes apparaissent explicitement dans la matrice de la 

Table 1.3. 

Les fonctions d'onde résultantes (symétrisées) sont 

données dans la Table 1.4 pour J = 50. Elle se développent dans la 

base des fonctions électronique-spin-orbite 

ln (S A R);v;R J M E > = crin 
N N N N  N In(S A R);v;R J M E > n w  

: où le signe SOUS les symboles S A R exprime le fait que ceux-ci, 
l 
I après diagonalisation, ne sont plus rigoureusement de bons nombres 

quantiques ; n (et n) désigne sous forme condensée l'ensemble des 
N 

nombres quantiques S A R ; 6 désigne la composante d'un 

doublet A (E = +1 pour e, E = -1 pour f) . 
Par rapport au cas traité dans l'article [l] où n'inter- 

venait qu'un moment de transition par état, les fonctions d'onde 

rovibroniques contiennent un mélange de plusieurs états de base 

correspondant à des valeurs de R différentes. Il faut donc 

modifier en conséquence la formule (2) de l'article 9. 

La probabilité de transition ~(s'l) pour une transition 

radiative spontanée d'un état excité (n'RflvflJ'efl) d'énergie Et 
N N 

vers un état (nltR1lvtlJ1l~ll) d'énergie Efl s'écrit [8-101 : 
N N 



où v est la différence d'énergie E8-Et@ et où la force de raie S 

est définie par la somme d'éléments de matrice de l'opérateur de 
-B 

transition P entre sous états magnétiques (M',Mv) des composantes 

E et des raies rotationnelles J8 et JIf : 

Si la différence d'énergie est exprimée en cm-' et si les éléments 

de matrice du moment dipolaire sont exprimés en unités atomiques, 

le coefficient 64n4 e2 ae/3h vaut 2.06 x 10- . 
Les éléments matriciels de P, sont calculés dans la base symé- 

trisée de la Table 1.2. La force de raie S est ici exprimée en fonc- 

tion de la seule composante du moment dipolaire dans le repère 

du laboratoire puisque nous considérons une lumière non polarisée 

et qu'ainsi les trois composantes sont équivalentes. Développant 

pz en fonction des composantes pq , c'est-à-dire pz (q=o) , p+ (q=l) 
et p_(q=-1), dans le repère lié a la molécule, on obtient : 

Les éléments de ~q sont ici exprimés dans la base vibronique symé- 

trisée de la Table 2 (donc sans la partie rotationnelle). Ils sont 



égaux aux éléments de ~q exprimés dans la base non symétrisée, 

sauf dans le cas où un des états de la transition (et un seul) est 

de symétrie Z, ; dans ce cas l'élément dans la base symétrisée 

vaut \12 fois l'élément dans la base non symétrisée [5]. 

Effectuant explicitement la sommation sur MC et MW, il 

vient : 

La durée de vie de l'état rovibronique (n8R8,v'J8~') est : 
N N 

Pour effectuer les calculs, nous négligeons l'éventuelle dépen- 

dance en R des composantes  CL^ et nous supposerons que les facteurs 

de Franck Condon q,,,,, valent Sv , , , ,  dans la mesure où les courbes 

de potentiel de CuF sont suffisamment wparallèlesm entre elles ; 

pour une composante n8R' donnée, la durée de vie est alors indé- 
N N 

pendante de vt. Pour les éléments matriciels de p q ,  nous avons 

adopté les valeurs ab-initio des Tables 4 et 5 de l'article Cl]. 

Les durées de vie ab-initio ainsi obtenues sont données dans la 

Table 1.5 pour plusieurs valeurs du nombre quantique de rotation J 

(J = 5, 25 et 50). On notera que les valeurs théoriques des durées 

de vie données ici pour J = 5 diffèrent, parfois notablement des 

valeurs hors-rotation calculées dans l'article [l]. Ceci provient 

du fait que depuis la publication de cet article, les fonctions 

d'onde déperturbées ont été affinées [3] grâce a la découverte de 

la composante A ~ I I ~  [Il]. 



La comparaison avec les valeurs expérimentales est possi- 

ble pour quatre états, à savoir le complexe A~II, l'état B'T+, 

l'état c1II et l'état da,. L'accord est dans l'ensemble satis- 

faisant sauf peut être pour l'état c'II où les valeurs expérimen- 

tale et théorique sont respectivement de 0,6 f 0,l ps et 

0.4 ps). Sachant que la durée de vie de l'état C'XI provient exclu- 

sivement du moment de transition vers l'état fondamental, nous 

avons déterminé la valeur "expérimentalen de ce moment et l'avons 

injectée dans le calcul des durées de vie a la place de la valeur 

ab-initio. Les résultats pour J = 50 sont donnés dans la dernière 

colonne de la Table 1.4. Leur comparaison avec les valeurs ab-initio 

donne une indication sur la façon dont sont affectées les durées 

de vie des états métastables lorsqu80n change l'un des paramètres 

de départ (par wmétastablesN, nous désignons les états dont le 

moment de transition avec l'état fondamental est nul en l'absence 

de découplage par rotation, c'est-à-dire les composantes R = 2 et 

3 plus les états 3&, et 3Li ) . Pour permettre une analyse plus 
fine nous donnons dans la Table 1.6 les valeurs des coefficients 

d'Einstein A pour toutes les transitions rovibroniques à partir 

des états supérieurs e et f de J = 50. 

L'étude des résultats des Tables 1.5 et 1.6 permet de faire 

les remarques suivantes : 

- Ces durées de vie des niveaux rovibroniques des états B'L+, clIl 

et D ~ A ,  ne dépendent que très faiblement de J : leurs moments de 

transition vers l'état fondamental sont de nature électronique, 

voire électronique-spin-orbite pour le triplet, et ont une valeur 

nettement supérieure à celle des moments induits par découplage 

rotationnel. 

- Les états A3nOe et A~II,, ont eux aussi un moment de transition 

vers l'état fondamental de nature électronique spin-orbite. Notons 

que l'état A3nOe est le seul état de valence dont la durée de vie 

est affectée de façon appréciable (diminution de l'ordre de 20 % )  

par le faible caractère 311 de l'état fondamental. Ceci est dû au 

fait qu'intervient dans ce cas au premier ordre un élément de 

matrice de transition diagonal < no l P 1 no >. La différence avec 



le groupe d'états précédant vient de ce que les états A3n,, et 

A3111, sont proches en énergie et le couplage par rotation produit 

une évolution en J de leurs durées de vie, sensiblement diffé- 

rentes à bas J où ils sont découplés pour tendre à haut J vers une 

valeur commune de l'ordre de 8 PS. Il serait intéressant d'effec- 

tuer des mesures de durées de vie résolues en énergie de rotation 

afin de mettre cet effet en évidence. Par contre la composante 

Il, , , qui se mélange très peu avec 1 'état II,, beaucoup plus 

éloigné conserve une durée de vie indépendante de J. Des constata- 

tions semblables peuvent être faites au sujet de l'état 3Z+ dont 

les composantes 3Z0 et )Z;, se mélangent tandis que la composante 

3Z;e, non affectée, a une durée de vie indépendante de J. Notons 

que nos calculs reproduisent bien les llanomaliesll d'intensités 

relatives observées pour les branches de la transition A-X [12]. 

En particulier, on retrouve bien que la branche R est plus intense 

que la branche P (rapport 2 à J = 35) dans la sous-bande 

Il,, -xl Z+ , que la branche R est, par contre, nettement moins 
intense que les branches P et Q (rapport 5 à J = 20) dans la 

sous-bande II, -XI .Z+ et que son maximum d8 intensité se produit à 

une valeur de J nettement plus faible (de l'ordre de 10 unités) 

que celui des branches P et Q. 

- Sauf l'état a3Zg qui, par découplage rotationnel, emprunte à 

l'état 32; proche une probabilité de transition appréciable vers 

l'état fondamental, les états métastables (définis plus haut) ont 

des durées de vie calculées nettement plus longues que les états 

précédents. Ces états se désexcitent radiativement par deux méca- 

nismes simultanés. L'un, déjà pris en compte à l'étape 

électronique-spin-orbite [l], consiste en une relaxation vers des 

états électroniques d'énergie inférieure appartenant à la même 

structure (3d94s) ; cet effet est indépendant de J et fournirait, 

s'il était seul, les valeurs de durées de vie radiative déjà 

données dans la Table 7 de la référence [l].Le deuxième mécanisme 

provient du faible caractere l II (le caractere l Z' est négligeable) 

induit dans leurs fonctions d'onde par le découplage du spin ou du 

moment orbital par la rotation ; cet effet induit des transitions 

de ces états vers l'état fondamental et amène une rapide décrois- 

sance de leur durée de vie lorsque le nombre quantique J augmente. 



L'importance relative de ces deux mdcanismes d4pend donc de J mais 

ausai des 6tats considdr$s. Ainsi, m&% B une valeur de J assez 

cLlevde (3 - 50), la durde de vie radiative des états 31'10, et 

reste enthrenent due au premier m6canisme findépendenment de J), 

la ddsexcitation vers des 4tats de valence proches (respectivement 

vers 18état Gr;  -branches R et P seulement*- pour la ddsexci- 
tation de ltOtat 3n0, et vers ltdtat 3%** pour la ddsexcitation 

de 18Btat =A, ) . 11 en r4sulte qut il est inutile de chercher 
observer par des moyens classiques le spectre de la transition ~ entre ltdtat 3fb, et 18dtat fondamental ou le spectre de la tran- 
sition entre 18dtat 'A3 et 18dtat fondamental. Par contre, la 

d6sexcitation radiative des trois dtats R = 2 se fait par ces deux 

mdcanisnes explicites ci-dessus. Non seulement ils se désexcitent 

vers les Btats excit6s infdrieurs de m b e  structure ('A2 vers 3A2 

et n1 ; 3Ai vers ; II2 vers 32i ) mais d&s que J atteint une 

valeur suffisante, ces trois dtats R = 2, gr$ce à leur faible 

 ara^%%^!,' %. . i%S!'4&%. ~~&~d*-WI+ba&~ ?Xt%f&~~W~@g J&Fjnusqt d I I i $ $  ,$%ss.i 
transiter radiativement vers l'état fondamental (à J = 50, ce 

pp4nomiene participe pour 40 % & la durbe de vie de lt4taf '4. 
-- - -  - - . - - L  - A -- A - - -  - - - - - - - - . .. .. A - 

pour 50 % B celle da ltlStat 3 A  et 9 0 a ~ ~ " 7 5 * ' % ,  ib cefks da Ltb2ak3 

. Ce dernier itat, 3112, a effectivement Ot6 observe en spectros- 
zopie d'excitation laser, une mgthode exp8~imentale oh l8absorp- 

ion XI X+ + Il2 est d6tectée par la lumière globale rdémise h 

de processus radiatifs et collisionnels complexes. D'après 

nos calculs, les transitions X' + l A2 et XI Z+ + = A p  ont des no- 

ments de transition faibles mais du m&me ordre de grandeur 

(valeurs calculcies & J - 50 : p (XI 2 - l A2 ) = 0.002 u. a. et 

I r(xlr+ - 3 ~ 2 )  = -0.003 u.a.) que celui de la transition x'C - 3n2 
(P f x1 2? - II2 ) - -0.004 u. a. ) . Ils devraient par cons4quent &tre 
observables par la m&me technique expdrimentale. 
--------------------d------<.iI-----~ic----L-----------L--------~-------- 

* - L ' a b s e n c e  d e  b r a n c h e  Q e s t  d u e  a u  f a i t  q u e  L e  m o m e n t  d e  t r a n -  

s i t i o n  c o r r e s p o n d a n t  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  d u  A L a  c o n t a m i n a t i o n  

d a n s  L 8 & t a t  a3? a i n s i  q u ' a  La  c o n t a m i n a t i o n  32g d a n s  L e s  d r u x  

I t a t s ,  d e  s o r t e  q u e  La  t r a n s f t i o n  a  L 8 a L L u r e  c l a s s i q u e  d ' u n e  

t r a n s f t i o n  = O + n = O. 
* * 

L e  c a l c u l  d o n n e  u n e  r a p a r t i r i o n  d 8 i n t e n s i t 0  P ,  Q ,  R i p e u  
.I 
I 

p r b s  ~ n o r m a L e u  ( I ( P )  = I ( R )  = - I ( Q ) )  a l o r s  q u l e x p & r i m e n t a L e n e n t  
2 

La  b r a n c h e  P  e s t  n e t t e m e n t  m o i n s  i n t e n s e  q u e  L e s  d e u x  a u t r e s .  

l 



Table 1.1 - Valeur des paramètres déperturbés de la molécule CuF (d'après [ 31) .  





Table 1.3 - Matrice de hamiltonien H +H +H dans la base symétrisée de Born-Oppenheimer (Table 1) 
ev SO rot 

Remarques : x = J(J+~) 
Les éléments sont e-e ou f-f 
On a négligé les faibles corrections de distorsion 
centrifuge, d'interaction spin-rotation, d'inter- 
action spin-spin ainsi que la partie B (L's-+L's+) , 
faible par rapport B l'interaction spin-orbite 
L'élément < 3JI I H  I x ' c +  > a été introduit pour Oe SO e 
tenir compte du léger (coefficient 0,3) caractère 
3d94s du X'C+ résultant de l'interaction de confi- 
gurations. 
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- 0 0  
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0 0 0  
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Table 1.5 - Durées de vie radiatives calculées (ps) des états de valence de CuF 

* Les valeurs de cette dernière colonne ont été obtenues pour 
%-x = 0,333 ua, valeur déduite de la durée de vie expérimentale, 

alors que pour les autres colonnes p = 0,404 ua (valeur ab-initio). 
C-X 

1 e 

A2 f 

e 

3 ~ 1  

e 

3 ~ 2  

e 

3 ~ 3  f 

e 
cln 

B'C+ e 

e 

A3n0 f 

J = 5 

2792 
11 

6,010 

6,006 

9862 
II 

14403 

1 I I  

O ,  400 

O ,  399 

1,227 

5,561 

733. lo3 

J = 25 

299 1 

A3n1 , 13'" 
14,62 

e 4 1 7 . 1 0 ~  

12,38 

14,62 

17,5.10 

17,7.10 

505 

98,7 

122,8 

~ ~ ' 2  f 

l / a 

J = 50 

1472 

4 1 8 . 1 0 ~  

4893 

98,8 

101 , O  

J = 50 

* 
( "-x = 0,333 ua) 

1694 

10,48 

14,60 

4,39.103 

4,53.10 3 

330 

98,3 

140,O 

11 

8,626 

8,633 

3753 

3756 

800 1 
11 

11 

5,976 

5,975 

6496 
I I  

12150 
I I  

12,87 

21,49 

5,78. 103 

1 5,97.10 3 

487 

144 

206 

I I I  

5,874 

5,879 

3 133 

3136 

7996 
I l  

0,401 

O ,  400 

1,224 

5,851 

90,8.10 

0,403 

0,401 

1,216 

6,390 

24,7. 103 

I 
0,593 

0,590 

1,226 

6,566 

25,O. 10 3 



Table 1.6 - Coefficients d'Einstein (en S-l) pour toutes les transitions rovibroniques de CuF à partir d'états supérieurs e/f, 

à J = 50 ; durée de vie des états excités à J = 50. 

/ I i b l >  l ' d l >  I 3 A 3 > .  1 > I B Q  l 'no> I f l  > 

27 27 - 154 10 126 

27 27 - 156 10 123 

38 31 - 74 21 - - 51 41 45 - 
32 33 - 86 100 - - 27 25 - 

18 - - 70 - 42 
- - 8 87 - 3 4  

Note I 

Pour les transitions entre états non-1, 
1 9 2  36 / 6 51 17 

les 6 coefficients d'Einstein ont été 
disposés sur deux lignes comme suit : 

I 

Pour les transitions entre un état non 1 et un état II:, les 
3 coefficients d'Einstein sont disposés selon : 

3 + Pour les transitions entre un état non 1 et le Lof, on a : 

(Les valeurs inférieures à 5 s-' n'ont pas été reportées ou sont remplacées par 
un -) 



C H A P I T R E  I I  

CALCUL DES DEDOUBLEMENTS 8-f DANS LES ETATS ELECTRONIQUES 

DE VALENCE DE CUF 

A l'approximation de BORN-OPPENHEIMER (non relativiste) 

les états rovibroniques de symétrie e et f correspondant à une 

même valeur de J dans une composante fl sont dégénérés. En l'ab- 

sence de couplage, la situation est alors décrite par le modèle du 

cas (a) de Hund.  introduction de l'interaction spinorbite et/ou 

des termes de découplage par la rotation dans le hamiltonien 

produit une levée de la degénérescence. Dans certains cas, cette 

levée de degénérescence peut avoir des effets spectaculaires et 

bouleverser complètement la structure, nécessitant une description 

dans un cas de Hund autre que le cas (a). L'exemple le plus connu 

est sans doute celui du cas (b) dans lequel des niveaux de même 

symétrie e(ou f) de J différents se regroupent. Un autre exemple 

est fourni par les composantes R = O des états 311, où l'inter- 

action spin-orbite affecte dissymétriquement et sépare les compo- 

santes e et f : cet effet, on l'a vu, est très important dans 

l'état A3n, de CuF où après interaction les composantes e et f se 

trouvent séparées par environ 670 cm- l . 
Mais dans d'autres cas, la levée de dégénérescence est 

suffisamment faible pour que la structure du cas (a) soit bien 

préservée et on parle (sauf pour A = O) de dédoublement A pour 

désigner cet effet qui sépare les composantes rovibroniques e et 

i 
f. Un test de fiabilité des fonctions d'onde rovibroniques 

calculées au chapitre (1) consiste à comparer les dédoublements 

e-f déterminés au moyen de ces fonctions d'onde avec les dédouble- 

ments observés en spectroscopie. Dans CuF, cette comparaison est 

réalisable pour quatre états : C' II, , A3 II, , a3 2; et d A, . 



Nous considérerons successivement les dédoublements dans chacun de 

ces états, d'une part en présentant les diagrammes Auef = v e  - V f  

en fonction de J, et d'autre part en calculant explicitement les 

paramètres effectifs introduits par les expérimentateurs pour 

rendre compte de ces effets. Ceci nous permettra d'interpréter 

théoriquement les valeurs apparemment insolites de ces paramètres 

effectifs. 

D'après la figure 2.1, l'écart Auef = v e  - v f  dans l'état 

c'II évolue linéairement en fonction de J(J+l). Cette évolution est 

typique d'un dédoublement A correspondant à une composante fi = 1 : 

L'accord entre les valeurs théorique et expérimentale de la cons- 

tante q du dédoublement A de l'état c'Il est excellent. Cependant 

AHMED et al. [12] ont fait remarquer que la valeur de cette cons- 

tante q ne pouvait pas s'interpréter dans un modèle de pure 

précession. En effet, dans un tel modèle, l'élément de matrice de 

l'interaction qui produit le dédoublement, c'est-à-dire la répul- 

sion entre les niveaux rovibroniques e de l'état et les 

niveaux e de l'état BIT', et qui s'écrit B\rS < lIII~+llZ+ > vaut, 
en pure précession avec des électrons de moment angulaire 8 : 

H (' ne ,' TG ) = - ~ \ r S m  . m. Par application de la théorie 
des perturbations du second ordre, on en déduit que le paramètre q 

de dédoublement A vaut : 

En pure précession sur la couche 3d, donc avec l2 = 2, on obtien- 

drait q = 3.1 x 10'~cm-~. La valeur expérimentale est 

s, ,  = 1.4 x 10' cm- ' (correspondant à une valeur "ef fectivew de 2 

non entière égale à l?,,, = 1.2). Notre étude théorique permet de 



comprendre quantitativement l'origine de cette différence. L'ana- 

lyse des orbitales [l] et des fonctions d'onde calculées ici 

(Table 1.4 pour J = 50) montre qu'elle provient de trois causes 

majeures : (i) les orbitales moléculaires dénommées w3d,,11 

contiennent un peu de caractère 2p du fluor et les éléments 

d'interaction de Coriolis sont en conséquence inférieurs à leur 

valeur limite de pure précession ; (ii) par suite de l'interaction 

de configuration avec la structure (3d1°) de l'état fondamental, 

la configuration de l'état excité BIZ+ n'est pas aussi purement 

(3d9 4s) que celle de l'état ' Iï ; (iii) par suite de l'interaction 
spin-orbite, les fonctions d'onde des états dénommés BIZ+ et clIZ 
sont fortement contaminées par les autres composantes de la struc- 

ture (3d9 4s) . Avec les fonctions d'onde obtenues par diagonali- 

sation de la matrice de la Table 1.3, nous obtenons pour le para- 

mètre q la valeur : 

q,, = 1.6 x 10-~crn-' 

à comparer à la valeur expérimentale : 

qexp = 1.4 x 10'~cm". 

II - DEDOUBLEMENT A DE L'ETAT D~ A, 

Le dédoublement (e-f) dans l'état D ~ A ,  est proportionnel à 

J (J+l) (Figure 2.1) . 

Dans notre modèle, nous obtenons pour ce paramètre une valeur 

Q (th) = 3 x 10'~ cm' l égale à la valeur expérimentale [12]. Ce 

dédoublement, faible, résulte d'une compensation des effets anta- 

gonistes dûs au caractère 'II, d'une part et au caractère 3111 

d'autre part de la fonction d'onde de l'état 3 ~ 1 ,  par suite 

d'interactions spin-orbite fortes avec ces états. 



III - DEDOUBLENENT h DE LJETAT nl 

L'état ~ ~ l l ~  de CuF présente un dédoublement e-f important 

et non proportionnel à J(J+l) [12]. Ce résultat est bien reproduit 

par nos calculs ainsi qu'en témoigne la figure 2.1. L'analyse de nos 

résultats montre que cet effet provient de l'interaction de 

Coriolis 3n1-3no fortement dissymétrique selon qu8il s'agit des 

niveaux e ou des niveaux f. Pour bien comprendre ce phénomène, 

nous réécrivons la matrice du hamiltonien total dans la base des 

états propres du hamiltonien électronique-spin-orbite que nous 

noterons ' 2 S + 1 ~ n '  pour les différencier des états de base électro- 

niques purs 2 S + 1 ~ n  spécifiques du cas (a). Dans cette base élec- 

tronique spin-orbite, les seuls éléments non-diagonaux sont les 

éléments du hamiltonien de rotation, c'est-à-dire des termes 

petits devant les différences d'énergie diagonales sauf dans le 

cas des interactions ' l l  - (quasi-dégénérescence acciden- 

telle des niveaux e qui n'existe pas pour les niveaux f) et 
r 3 ~ +  f , '3Z+ 

I f  o f  ' (quasi-dégénérescence typique du cas (b)). Nous 
nous occuperons de cette dernière interaction dans le paragraphe 

IV qui suit. Ici nous ne sommes concernés que par l'interaction 

'3nl e ' - '3noe' dont la matrice du hamiltonien forme un bloc 2x2 
bien déconnecté des autres états que l'on peut donc ignorer en 

première approximation. Ce bloc matriciel e s'écrit : 

où nous avons négligé les effets secondaires tels que la distor- 

sion centrifuge. 

Il s'agit donc d'interpréter la valeur expérimentale du 

paramètre effectif PTo apparaissant dans le terme de découplage 

rotationnel de cette matrice et défini par la relation : 



Dans un cas (a) pur, seul le terme -B(S+ J- + S- J+ ) de H, couple- 
rait les deux composantes 3n et f3;o vaudrait B, c'est-à-dire 

0,37 cm-'. Par contre, dans CuF, la tendance vers le couplage de 

type intermédiaire cas (a) - cas (c) nécessite en plus la prise en 
compte du terme -B(L+J- + L-J+). Sur la base des fonctions d'onde 
du hamiltonien spin-orbite, le détail des contributions au terme 

d'interaction est donné par : 

d'ou on tire : 

PT0 (th) = - 0.533 cm' ' 

en excellent accord avec les deux valeurs expérimentales du coef- 

ficient de -42~(~+1) trouvées d'une part, sous la notation 

( B - 2  , par AHMED et al. [12] 

IpT (exp) 1 = 0.4921 cm- ' 
1 

et d'autre part, sous la notation B* - - 1 
2 (p+2q) - 2 q 1 Par 

STEIMLE et al. [13] 

Ip?, (exp) i = 0.5141 cm' l 

Fort de cet excellent accord, nous avons procédé au calcul 

théorique du paramètre 6:o qui apparaîtrait dans ltélément matri- 

ciel non diagonal couplant les états 8311,f ' et 83110f ' et nous 
avons trouvé : 

pio = -0.100 cm-' 



Non seulement la valeur absolue de pi0 est nettement plus faible 

que celle de Plo mais de plus les états en interaction f3111f et 

'3n0f ' sont si éloignés (environ 600 cm'' à J = 50) que l'inter- 

action aura ici un effet négligeable (une simple modification 

lfq0 l 2  
AB = = 6.10' cm' ' de la constante de rotation) , sans com- 

AE 
mune mesure avec l'effet correspondant dans le bloc e. 

IV - DEDûUBLEMENT 8-f DANS L'ETAT a32; 

Le problème du dédoublement e-f dans l'état a32; est sem- 

blable à celui qui vient d'être évoqué pour le dédoublement A de 

l'état A~II,. Dans la base des états propres du hamiltonien 

électronique-spin-orbite '3 2;, ' et '3 2; # , la matrice du hamil- 
tonien total (électronique-spin-orbite-rotation) prend la forme : 

en utilisant pour le terme d'interaction la notation de VESETH 

[14]. Notons que dans le cas d'un état 32 isolé, on trouverait 

pour P la valeur B E ,  c'est-à-dire 0,541 cm- ' . On sait que cela 
n'est pas le cas dans CuF et compte-tenu des fonctions d'onde des 

états '3 2, , et '3 2, , ', le terme d'interaction stécrit : 



d'où on tire : 

en excellent accord avec la valeur expérimentale déterminée par 

AHMED et al. [12] : 

V - CALCUL DES DEDOUBLEMErJTS A DANS LES AUTRES ETATS DE VALENCE 

DE CUF 

Etant donné le bon accord obtenu entre valeur calculée et 

valeur théorique des dédoublements e-f des états de valence de CuF 

où celui-ci a été observé, nous avons estimé utile de déterminer 

la valeur théorique des dédoublements A très faibles que lton peut 

s'attendre à trouver dans ltétat 3112 et dans les composantes de 

valence qui n'ont pas encore été observées. Nous obtenons : 

l 
I 

Auef ('A,) = 4.1 x 10-l2 [J(J+~)]' f = 2.7~10- cm- à J=50) 

1 Compte-tenu de la résolution courante en spectroscopie électronique 
1 

sous-Doppler (- 107 ) , le dédoublement A de 1' état 3112 est largement 

assez grand pour être mis en évidence. Par contre, celui des trois 

autres états est beaucoup trop faible pour être observable par une 

telle méthode, à supposer que des raies provenant de ces états soient 

un jour enregistrées. 
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C H A P I T R E  I I I  

INTERPRETATION DU SPECTRE DE Cu0 A PARTIR DE CuF 

I - INTRODUCTION 
La nature des états électroniques observés dans la molé- 

cule CuF est maintenant bien élucidée. Le calcul ab-initio a joué 

un rôle déterminant en permettant de situer la position en énergie 

des niveaux et surtout de préciser quelles étaient les symétries 

électroniques et les multiplicités de tous les états pouvant se 

trouver dans la zone d'énergie couverte par les expériences de 

spectroscopie. Ces états étaient en nombre suffisamment restreint 

(onze composantes spin-orbite) pour que les identifications entre 

états électroniques observés et calculés se fassent sans 

ambiguité. 

Le cas de Cu0 est plus complexe. Des calculs ab-initio 

antérieurs réalisés au laboratoire [l] ainsi que par MADHAVAN 

[2] ont montré que le nombre de composantes spin-orbite 

pouvant se trouver dans la zone d'énergie 13000-25000 cm-' 

(correspondant à des transitions éventuelles vers l'état x211 

observables dans le visible) est égal à 60. Le nombre des compo- 

santes observées dans Cu0 est plus grand en termes absolus que 

dans CuF (24 au lieu de 8) mais non en pourcentage par rapport au 

nombre d'états observables. La corrélation entre états observés et 

états calculés est donc beaucoup plus difficile à établir. La 

tentative de MADHAVAN [2] dans ce domaine, uniquement fondée sur 

des considérations d'énergie, n'est guère convaincante dans la 

mesure où les calculs d'énergie ab-initio sur ces molécules 

lourdes ne peuvent guère actuellement prétendre rendre avec une 

absolue certitude la position relative en énergie des états à 

mieux que deux à trois mille cm'' près, en particulier pour des 



états appartenant a des configurations différentes. Cependant 

maintenant que le spectre de CuF est bien interprété, nous avons 

tenté de reprendre l'interprétation du spectre de CuO, en essayant 

de transposer au cas de Cu0 les connaissances acquises sur la 

molécule CuF. 

11 - CORRESPOND2WCE ENTRE LES STRUCTURES ELECTRONIQUES DE CuF et 

C u 0  

Les calculs ab-initio de SCHAMPS et col1 [l] ont clairement 

montré que 18ionicité dans le composé Cu0 était du type Cu+O' tout 

comme celle de CuF était Cu+F' [3,4,5]. Par conséquent, on peut 

considérer que le passage d'une molécule à l'autre (CuF + CuO) se 

fait formellement par perte d'un électron sur le ligand sans 

appréciablement affecter les orbitales de l'ion Cu'. Rappelons 

que, dans CuF, celles-ci donnaient à elles seules toute la struc- 

ture observée. Ce point de vue est conforté par la comparaison des 

analyses de populations des orbitales centrées sur le cuivre dans 

les états excités de chacune des deux molécules 

Dans Cu0 comme dans CuF, la configuration fournissant 

l'état fondamental est une configuration a couches complètes sur 

le cuivre ionisé 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d1 O . Dans CuF où le ligand F' est 

lui aussi à couches complètes, la configuration fondamentale ne 

donne naissance qu'a un seul état, l'état fondamental x12+. Dans 

CuO, le ligand 0' possède la configuration atomique ls22s2 2p5. La 

couche ouverte correspond à deux configurations moléculaires, la 

plus basse, (a2 n3 ) , donnant naissance a 1 ' état x2 Ii, 1 'autre, 

(an4 ) , produisant le premier état excité, y2Z+ que nous avons 
observé à Te = 7800 cm- [6]. 

La première configuration excitée de Cu+ est la configu- 

ration ls2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d9 4s, par la suite dénommée 3d9 4s. C'est 

elle qui produit tous les états excités actuellement observés de 

la molécule CuF. Dans CuO, cette configuration (3d9 4s) de Cu+ va 

produire un grand nombre d'états qu'on peut répartir en deux 

groupes ; lfun, le plus bas, comprend les états des trois configu- 

rations moléculaires correspondant à la structure 

Cu+ (3d9 4s) 0' (a2 v3 ) ; l'autre les états des trois configurations 



moléculaires correspondant à la structure CU+ (3d9 4s) 0- ( m 4  ) . Ces 
deux groupes peuvent éventuellement se chevaucher partiellement 

puisque la largeur en énergie de chacun d'eux devrait être du même 

ordre de grandeur que dans Cul?, c'est-à-dire environ 12000 cm-', 

ce qui est justement la valeur de la distance entre leurs énergies 

moyennes calculées par BAGUS et coll [7]. Remarquons que cette 

dernière valeur qui correspond à l'excitation o + n sur l'oxygène 

dans la structure excitée cu+(3d94s) de Cu0 est un peu supérieure 

à l'énergie d'excitation similaire dans la structure fondamentale 

Cu+(3dl0) de Cu0 entre les états X et Y, c'est-à-dire environ 

8000 cm- ' . 
Les etats résultant de ces configurations sont les suivants : 

Configuration 1.1 : 

[coeur] 3d9 (m4ti4)4so 
C U +  C U +  

2p:- (02n3) : etats (2) 

Configuration 1.2 : 

[coeur] 3d9 ( ~ ~ ~ ~ 6 ~ ) 4 s o  + 2p:-(02n3) : états4A, 'A (2) 
C U +  C u  

4z+ ,4r- ,Zz+ (2) ,Zz- (2) 

Configurati'on 1.3 : 

[coeur] 3d9 ( ~ ~ & 6 ~ ) 4 s o  
C U +  C U +  

p ( 0 )  : états 'q, 20(2) 

4n, Zn(2) 

l ~ configuration 11.1 : 
[coeur] 3d9 + ( m 4 6 4 ) 4 ~ o  

C U +  
2~: - (d ) : états 2' , T+ (2) 

C u  

Configuration 11.2 : 

[coeur] 3d9 (02n3a4 ) 4so + 2~:. ( m 4  ) : etats 'II, 2n(2) 
C U +  C u  

Configuration 11.3 : 

[coeur] 3d9 (02n4~3)4so 2~: - (on4 ) : états 'A, 2A(2) 
C U +  C U +  

En plus de ces groupes d'états I1ioniques1l à orbitales loca- 

lisées, non liantes, les calculs ab-initio de SCHAMPS et coll [l], 



confirmés indépendamment par ceux de BAGUS et col1 [ 7 ] ,  prédisent 

dans la même zone d'énergie l'existence d'un troisième groupe 

d'états de Cu0 dont la structure globale électronique est encore 

ionique mais où apparait une orbitale u liante doublement occupée 

formée des orbitales 2pu de l'oxygène et 4s du cuivre. Ce groupe 

d'états correspond à la structure : 

Configuration III : 

[coeur] 3d9 + (4su +2pu )2 2plr4 : états 'Z+, Zn, 2~ 
C u  C U *  0 - 

et fournit trois états Z' , iï et A selon la nature a, m, OU 6 du 

trou électronique dans la couche 3d. Ce troisième groupe ne peut 

avoir d'analogue dans CuF car le fluor ionisé est déjà à couches 

complètes dans cette molécule. 

III - APPROXIMATION A UNE SEULE CONFIGURATION 
111.1 - Hypothèse du champ de ligand sans échange 
Dans l'esprit de la théorie du champ de ligand, le ligand 

O' ou F' est assimilé à une simple charge ponctuelle créant un 

champ électrique qui provoque la décomposition des états atomiques 

(3d9 4s) D et l D de 1' ion CU' en états moléculaires. Dans CuF, 

cette décomposition est simple puisque le ligand F' qui est à 

couches complètes n'a d'influence ni sur la symétrie électronique 

ni sur le spin des états de Cu+. Ainsi l'état 3~ de Cu' produit 

les états triplets 2' , et A de CuF, tandis que 1 état ' D de 
Cu' produit les singulets correspondants ' 2+, ln et 'A. Dans CuO, 
le ligand O- ayant une couche externe ouverte 2p5, les règles de 

couplage vectoriel montrent que l'état 3~ de Cu' produit trois 

états quadruplets et trois états doublets (à parent atomique 

triplet) tandis que l'état 'D de Cu' produit trois autres états 

doublets (à parent atomique singulet). En d'autres termes, en ce 

qui concerne les configurations de structure Cu'(3d94s), on passe 

des états de CuF aux états de Cu0 en transformant d'une part les 

trois états triplets de fluorure en six états quadruplets plus six 

états doublets (à  parents triplets) et d'autre part les trois 



états singulets du fluorure en six états doublets (à parents 

singulets) de l'oxyde selon le schéma suivant : 

CUF (3  II) 

(où l'indice t indique un parent triplet et s un parent singulet). 

Le point de vue du champ de ligand consiste à coupler d'abord les 

orbitales sur le cuivre, la fonction résultante étant ensuite 

couplée à l'orbitale 2 p ~  de l'oxygène pour CuO. 

A ce stade d'approximation très grossière, les etats qua- 

druplets et doublets de Cu0 de même parent triplet de CuF sont 

dégénérés. De plus, l'état fondamental de Cu0 étant à parent 

singulet, ces états à parent triplet ont un moment de transition 

nul avec cet etat fondamental. Seuls les etats à parent singulet 

Z+ et II (et non l A) peuvent transiter avec lf état fondamental 

x2 II de Cu0 à parent CuF (XI 2' ) . 
Si l'on considère -hypothèse purement qualitative [5]- 

que, dans Cu0 comme dans CuF, le moment de transition entre un 

etat excité et l'état fondamental résulte d'une simple excitation 

d'un électron d'une orbitale de l'état fondamental vers une orbi- 

tale de l'état excité, on peut exprimer ces moments en fonction 

des moments de transitions monoélectroniques entre orbitales 

moléculaires : 



+ 
Dans ces expressions, p- = pX I ip, et la notation réfère aux 

caractères atomiques dominants des orbitales moléculaires ; les 

valeurs numériques données sont celles des moments de transition 

calculés dans CuF [ 5 ] ) .  

Notons que les moments de transition correspondants dans 

Cu0 et dans CuF étant du même ordre de grandeur, les durées de vie 

le seront également, ce qui est bien en accord avec les résultats 

expérimentaux [ 2 2 ] .  En conclusion, dans l'hypothèse d'un couplage 

pur sur le modèle du champ de ligand, le nombre d'états excités 

observables de Cu0 serait de quatre, représentant au total seule- 

ment six sur les soixante-cinq composantes R, alors que les obser- 

vations spectroscopiques ont permis d'en dénombrer 24. 

III.? - Effets d'échange Intra-Configuration 

Le degré d'approximation suivant consiste à prendre en 

considération les interactions biélectroniques. Celles-ci se 

traduisent par des intégrales d'échange qui interviennent dans le 

calcul de l'énergie des états et assurent par exemple la sépa- 

ration triplet-singulet dans chaque configuration de CuF. 

Dans CuO, par suite de l'ouverture de la couche 2p sur le 

ligand, les interactions biélectroniques produisent deux effets 

supplémentaires par rapport à CuF : elles lèvent les dégénéres- 

cences entre états quadruplets et doublets à parent commun triplet 



et elles mélangent les états doublets de même symétrie 'AS et 'A,. 

A l'aide des intégrales d'échange déterminées lors du calcul ab 

initio déjà cité [Il, on obtient d'une part les énergies reportées 

dans la troisième colonne de la figure (3.1) et d'autre part les 

fonctions d'onde des états doublets de Cu0 dans l'approximation à 

une seule configuration. Par suite de ces mélanges, les fonctions 

des états doublets de Cu0 perdent leur parenti originelle singulet 

ou triplet et peuvent par conséquent transiter avec l'état 

fondamental, 

Ainsi en incluant les effets d'échange intra-configuration 

on aboutit à huit états susceptibles de transiter vers le fonda- 

mental, soit douze composantes R (six pour R = 1/2, quatre pour 

R = 3/2 et deux pour R = 5/2). Les moments de transition correspon- 

dants, évalués à l'aide des données du paragraphe 111.1, sont les 

suivants : 

IV - ImERACTION DE CONFIGURATIONS 
Prenons maintenant en compte l'interaction de configu- 

rations. Dans CuF, nous avons vu [4] que l'approximation à une 

seule configuration était très satisfaisante pour représenter cinq 

des six états de structure 3d94s.  interaction de configurations 

est en effet négligeable pour les états 3Z+, 311, III, 3~ et I A .  La 

seule exception concerne l'état IZ+ excité qui est le seul à avoir 

la même symétrie que l'état fondamental à couches complètes et se 

mélange donc fortement avec celui-ci par interaction électronique. 

Dans CuO, on peut s'attendre à une situation analogue. 

Effectivement les états excités de même symétrie que l'état fonda- 

mental, c'est à-dire les états 211, interagissent avec celui-ci. 

BAGUS, NELIN et BAUSCHLICHER [6] ont d'ailleurs consacré une 



longue discussion à ce problème et ils concluent à l'extrême 

lenteur de la convergence de l'interaction de configurations des 

états 211 dans une base d'orbitales moléculaires autre que 

celle de leurs orbitales SCF propres. Les etats excités des autres 

symétries sont bien représentés par une configuration unique sauf 

cependant quatre d'entre eux qui tous, appartiennent à la configu- 

ration 'trou 3df18 (configuration 1.2) et qui subissent un fort 

abaissement d'énergie par interaction de configurations. On note 

cependant que, comparativement, les cinq autres états de cette 

configuration 1.2 (ainsi que tous ceux des configurations 1.1 et 

1.3) ne subissent pratiquement pas l'effet de l'interaction de 

configurations. 

Une analyse fine des résultats ab initio [l] indique que 

l'effet d'abaissement d'énergie des autres états précités est à 

peu prés entièrement dû à une seule configuration, que nous appel- 

lerons : 

Configuration IV : 

[coeur] 3dI0+4ss<r C U  C U  +2p:-(u2n2) : états *Z-, 2z-, 2 ~ + ,  2~ 

La sélectivité de cet effet peut s'interpréter plus aisément en 

considérant les spins des parents dans le couplage (3d 
+ O 2po-) 

C u  
O 4s + plutôt que dans le couplage (3d O 4s ) @ 2po- utilise 

C u  C U +  C U +  

jusqu8 ici. En effet les états * 2- et 2- a parent triplet (n2 2- ) 

de la configuration IV, interagissent avec les états *2- et 12Z- à 

parent triplet (dans ce nouveau couplage) de la configuration 1.2 

mais pas avec l'autre état 2Z' qui est à parent singulet.De même, 

les deux autres états de la configuration IV, les etats 2Z+ et 2 ~ ,  

qui, eux, sont à parents singulets interagissent avec les etats à 

parents singulets, 122+ et 12A de la configuration 1.2 mais pas 

a-vec les états 222+ et Z2A qui sont à parents triplets. Enfin, de 

par leur symétrie électronique, les deux quadruplets restants de 

la configuration 1.2, *Z+ et *A, ne sont pas concernés par 

l'interaction avec la configuration IV. Notons que l'effet ana- 

logue dans CuF, qui devrait concerner les états i'i et l Il, s'avère 

être beaucoup moins important, l'état perturbateur étant ici plus 

éloigné en énergie que dans CuO. 



V - INTERACTION SPIN-ORBITE 
Les effets spin-orbite dans la couche 3d du cuivre sont 

importants. Le paramètre spin-orbite E3d est en effet de l'ordre 

de 810 cm'' (8). L'interaction spin-orbite produit à la fois des 
termes diagonaux et non-diagonaux dans la matrice du hamiltonien. 

La règle de sélection M = O valable pour cette interaction permet 

de factoriser la matrice en blocs disjoints de valeur de R donnée 

(Tables 3.2 données en annexe). La diagonalisation de ces 

blocs fournit les énergies finales théoriques (5ème colonne de la 

figure 3.1) des états excités de Cu0 et les fonctions d'onde qui 

leur sont associées. Utilisant ces fonctions d'onde, nous avons 

évalué d'abord les forces de raies entre les diverses composantes 

R' des états excités et les composantes R m  = 1/2 et RN = 3/2 de 

l'état fondamental, puis nous en avons déduit la durée de vie de 

chaque composante spin-orbite excitée. Ces valeurs sont données 

dans la table 3.1. Il faut toutefois insister sur le fait 

que les éléments diagonaux de ces matrices spin-orbite sont déter- 

minés avec une précision certainement inférieure à 1000 cm'' (qui 
résulte de l'imprécision sur les énergies obtenues avec CI) et 

qu'il faut rester prudent quant à la signification des fonctions 

d'onde théoriques et, par suite, des durées de vie données dans la 

table 3.1. Cette dernière étape de calcul n'a de valeur 

qu'en tant que modèle et en particulier toute dégénérescence acci- 

dentelle entre deux éléments diagonaux de la matrice doit être 

regardée avec circonspection (voir par exemple l'interaction 

accidentellement forte entre les états 4rT et de la configu- 

ration 1.1). Inversement, d'éventuelles dégénérescences acciden- 

telles réellement existantes peuvent ne pas apparaître ou du moins 

être moins nettes dans notre calcul ab-initio que dans la réalité. 

Mis à part les réserves formulées ci-dessus, on peut a 

priori classer les transitions électroniques de Cu0 en trois caté- 
gories en fonction de l'ordre de grandeur prévisible de leur 

moment de transition avec l'état fondamental, et par conséquent de 

l'intensité de la transition électronique associée ainsi que de la 

durée de vie de l'état supérieur puisque celui-ci se désexcite 

presque exclusivement vers cet état fondamental. 



Cependant, il ne faut pas oublier que les transitions moléculaires 

observées dans Cu0 correspondent à des transitions du type 3d-4s 

électroniquement interdites à la limite atomique. Toute contami- 

nation par interaction de configurations qui introduirait ne 

fût-ce que dix pour cent de caractère électroniquement permis 

accroîtrait considérablement la valeur du moment de transition. 

En particulier, l'interaction de configurations entre états 

apporte une contribution Cu+(3d94s) significative à l'état fonda- 

mental x211 (9) et inversement une contribution Cu+ (3d1 O )  aux états 

excités. Le modèle adopté ici ne peut prendre en compte de tels 

phénomènes qui pourraient éventuellement renforcer les transitions 

du groupe II de la table 3.1 et corrélativement diminuer la durée 

de vie des états de ce groupe. 

Enfin n'oublions pas l'existence des trois états du groupe 

III, Z+ , II , * A apparemment diexcités par rapport au fondamental 
(donc non susceptibles de transiter) mais dont les orbitales sont 

si différentes de celles du fondamental que leur non-orthogonalité 

peut rendre non nul le moment de transition. 

VI - IDENTIFICATION DES ETATS DE CU0 
La dernière étape de notre travail consiste à tenter 

d' identifier la nature (configuration, spin et A prédominants) 

des etats observés. 

Puisque l'état fondamental est un état doublet, les tran- 

sitions les plus intenses du spectre [IO-211 c'est-à-dire 

A (2 Z) -X, E (2 A) -X et T (2 II) -X doivent nécessairement provenir 

d'états supérieurs à prédominance doublet. Il doit en être de même 

pour les états c(~II) et D(~A) dont les durées de vie mesurées [22] 

sont inférieures à 2 PS. Ajoutons à ce groupe des états doublets, 

les etats G ( ~  E+ ) , 1 (2 II) et M(~II) qui donnent eux aussi des transi- 
tions relativement intenses avec l'état fondamental x211. Nous 

retrouvons ainsi la plupart des états doublets des groupes 1 et 2 

de la table 3.1 excepté deux états : un état 2E+ et un état 

Ceux-ci peuvent correspondre aux bandes non encore analysées 

autour de 18 000 cm-'. Il peut aussi s'agir des etats A' et 6 

auxquels les expérimentateurs ont attribué la multiplicité 



doublet. La faiblesse des intensités des transitions associées 

serait alors due à des effets d'interférences destructives. Ceci 

pourrait paraitre d'autant plus vraisemblable que des effets oppo- 

sés d'interférences constructives expliqueraient alors l'intensité 

élevée des transitions G~ Z+ + x211 et ~ ~ 2 '  + x211. Dans ce cas, le 

fort dédoublement Y de l'état A' s'expliquerait par la proximité 

de l'état r211 de même structure ouverte sur la couche 3d. Par 

contre, sauf compensations trés accidentelles, la faible valeur 

observée pour le paramètre Al [21] ne s'accorde pas avec cette 

l'hypothèse. 

Nous pensons plutôt que la plupart des états excités 

impliqués dans la zone 15000 - 16000 cm'' (peut être tous) ne 

seraient pas des états doublets mais qu'il s'agirait de compo- 

santes d'états quadruplets, dont l'état 411 de la configuration 

1.1. Jusqu'à ce jour, mis à part l'état k4Z, tous les états élec- 

troniques de Cu0 ont été analysés spectroscopiquement comme des 

doublets, ceci pour respecter la règle de sélection du cas (a) de 

Hund AS = O. Or, dans Cu0 comme dans CuF les interactions spin- 

orbites sont si importantes que certaines transitions d'intensité 

modérée doivent dans Cu0 provenir d'états quadruplets de même 

qu'ont été observées, dans CuF, celles qui provenaient d'états 

triplets. Dans les transitions winterditesw, alors que la struc- 

ture d'énergie rovibronique n'est que légèrement modifiée par les 

interactions (spin-orbites ou autres) avec d'autres états, ce sont 

ces interactions et elles seules qui donnent la totalité de 

l'intensité globale, composantes par composantes ; selon leur 

degré de contamination et la nature de celle-ci, les intensités de 

transition des sous-systèmes spin-orbite peuvent être d'ordres de 

grandeur totalement différents (toutes faibles cependant), certai- 

nes étant observables, d'autres non. Ainsi, les quatre composantes 

de spin de l'état 411 sont susce~tibles de transiter vers le fonda- 

mental grâce à une contamination doublet : la composante 4 n - 1 1 2  
par mélange avec une composante 2Z112, la composante II1 / , par 
mélange avec 2' / et Il, , la composante II3I2 par mélange avec 

'"il2 et 2A3 / , et la composante 4rIn,1 , par mélange avec ,A5 / , . Par 



conséquent, au vu des calculs ab-initio et des intensités, nous 

suggérons de considérer que les quatre composantes de l'état 411 de 

la configuration 1.1 font partie du groupe des six composantes 

observées, avec de faibles intensités, dans la région 15000 - 
16000 cm-'.Dans notre hypothèse, l'état 6 a 13000 cm" est alors 

l'état 4Z- de la configuration 1.2, état qui, on l'a vu, est 

fortement abaissé par interaction de configuration sélective. 

L'état k4-Z est l'état 4Z+ de la configuration 1.2. Les deux 

derniers quadruplets, 411 et 4@ de la configuration 1.3 doivent se 

situer parmi les nombreux états au-dessus de 20000 cm-' . 
Ainsi l'état H pour lequel seule la composante 3/2 a été iden- 

tifiée peut ne pas être un état mais la composante OU la 

composante II3 de la configuration 1.3. En conclusion, 18attri- 

bution actuelle des systèmes faiblement intenses de Cu0 peut être 

remise en question et certaines analyses spectroscopiques 

devraient être reprises en tenant compte de la possibilité d'états 

supérieurs quadruplets. 

CONCLUSION 

Par rapport aux tentatives antérieures d'attribution des 

états électroniques de CuO, nous avons voulu faire plus que mettre 

en regard des énergies calculées et des énergies observées. Notre 

modèle présente deux caractéristiques supplémentaires : d'une 

part, une prise en compte des intensités de transition, d'autre 

part une transposition au cas de Cu0 des données théoriques main- 

tenant assez complètes que nous avons rassemblées sur la molécule 

voisine CuF. Cependant, sur ce dernier point, nous avons mis en 

évidence des différences fondamentales telles que cette inter- 

action de configurations sélective qui abaisse notablement 

l'énergie de quatre états de la configuration 

(3d9 ( ~ ' ~ ~ 6 ~ ) 4 s o  2p5-(~-4)) deCuO, etquiamène18état4Z- 
C U +  C U +  O 

(équivalent du 311 de CuF) en-dessous de l'état 411 (équivalent du 

3ir+ de CuF). Cet exemple montre la difficulté qu'il y a de vouloir 

passer naïvement par une théorie du type champ de ligand élémen- 

taire, du spectre de CuF a celui de CuO. 



Figure 3.1 - Diagramme comparatif des niveaux d'énergie de Cu0 et CuF. 

l è re  c o l o n n e  : E n e r g i e s  d é p e r t u r b é e s  d e  CUF ( r e f .  3 du  c h a p i t r e  Il 
2ème c o l o n n e  : E n e r g i e s  d e  Cu0 d é d u i t e s  d e  CuF p a r  l a  t h é o r i e  s i m p l i f i é e  

du champ l i g a n d  
3ème c o l o n n e  : E n e r g i e s  a b - i n i t i o  ( ref .  11 a v a n t  i n t e r a c t i o n  d e  c o n f i -  

g u r a t i o n s  
4ème c o l o n n e  : E n e r g i e s  a b - i n i t i o  ( r e f .  1 )  a p r è s  CI 
Sème c o l o n n e  : E n e r g i e s  a b - i n i t i o  a p r è s  i n t e r a c t i o n  s p i n - o r b i t e  
6ème c o l o n n e  : E n e r g i e s  e x p é r i m e n t a l e s  

2 @t * Znt @,- Z26 '1'4 \ 

' O ,  *z  \- 7 ::, 



Table 3.1 - Coefficients dt~instein et durée de vie r(ps) des états 

excités de CuO. 

rem * La numérotation des. états est celle de la $ colonne de la figure 4.1 .  
Les valeurs da A inferieures à 0.001 us7 n ont pas été report8es. 

Composante Transition 2S+1&+ Transition 2s11h + x % ~ / ~  ** 
r (us) Classement 

** Nous avons, dans la dernisre colonne, classé les états en fonction de leur durée de vie. 

2 7 II 

? 1 II 

3.4 1 

37 11 

250 II 

24 II 

0.52 1 

0.39  1 

0 . 6 4  1 

0.43  1 

0 . 9 3  1 

2 . 8  1 

2.6 1 

43 II 

3 1 II 

4.1 1 

III 

III 

16 • II 

1.95 1 

0.45  1 

3.8 1 

125 II 

I I  II 

1 1  II 

48 II 

III 

2 . 4  1 

0 . 5 3  1 

16 II 

III 

2.2  I 

125 II 

A ( Q )  
*(R A(P~;) ) 

1 : états dont la durée de vie est inférieure à 5 Fis ; 
II : états dont la durée de vie est comprise entre 5 et 500 Fis ; - 
III : états de durée de vie supérieure à 500 us. 

A(P ~ ( ~ f f )  ) 
A ( R )  A @ )  

*Pet) A ( Q ~ ~ )  A(p;;) / A(R;;) 



Tables 3.2 - Matrices spin-orbite de Cu0 
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C H A P I T R E  1 V 

ANALYSE PROSPECTIVE DES TRANSFERTS ENERGETIQUES DANS 

LES BALOGENüRES DE CUIVRE ET TRANSITIONS NOUVELLES DANS CuF 

Lors des différentes études expérimentales réalisées sur 

les halogénures de cuivre, nous avons pu mettre en évidence des 

phénomènes de transferts énergétiques (électroniques, vibration- 

nels et rotationnels). Avec l'étude des durées de vie radiatives, 

nous enregistrions la décroissance temporelle du signal de fluo- 

rescence à la fréquence même du laser si le signal laser ne venait 

pas trop masquer le signal ou à une fréquence correspondant a une 

résonance dans le spectre. Ici, nous nous sommes intéressés à 

toutes les retombées de fluorescence qui suivent l'excitation 

énergétique du signal laser. La fréquence du laser étant fixée, on 

enregistre donc tout le spectre visible à l'aide d'un monochro- 

mateur (type Jobin-Yvon HRS 80). Les conditions de pression 

varient d'un composé à l'autre. Elles se situent dans nos expé- 

riences autour de la valeur de 1 torr. 

I - TRANSFERTS ROTATIONNELS 
Quand on peuple un niveau rotationnel de parité e de 

l'état cllT de CuF en pompant sur une raie P,, de la transition 

CI n(v = O) -xl 2' , on obtient le spectre de fluorescence donné 
figure 4.1. On observe des portions de branches P,, et Re, autour 

de la raie de pompage témoignant de transferts rotationnels purs 

(élastiques en parité e). 

On note de plus l'apparition de la branche Q f e .  Ceci ne 

peut s'expliquer que par des transferts élastiques a la fois en 



rotation et en parité e + f. Cette hypothèse est corroborée par 

l'enregistrement temporel de la fluorescence. Le signal temporel 

enregistré à la longueur d'onde R(0-O) J = 48 apparait sans retard 

par rapport au signal laser centré sur la longueur d'onde 

P(0-O) J = 50. Par contre le signal enregistré à la longueur 

d'onde Q,-,(0-0) J = 49 apparait avec un retard pouvant atteindre 

plusieurs dixièmes de ps. 

D'autres types de transferts purement rotationnels (e + f) 

ont été observés dans le système B1 Z+ -xl Z+ (figure 4.2a) . Pour une 
raie de pompage centrée sur la tête R de la bande 0-0 

('laser = 506 nm soit R(J - 30)), on observe la branche 
P(J = 20,50) largement développée par transferts rotationnels. 

II - TRANSFERTS ELECTRONIQUES ET VIBRATIONNELS 
A priori, on peut observer des transferts d'état électro- 

nique à état électronique si la distance en énergie entre ces 

états reste de l'ordre de kT (- 200 cm-' ) .  

Ainsi quand on excite la transition C-X (A,,, = 493,4 nm, 

vn = O + v' = O) on observe, en plus des résonances C-X et avec 

une intensité importante, les transitions correspondant à l'état B 

peuplé collisionnellement (fig. 4.3) (on sait que la probabilité 

de transition radiative B + C est minuscule (article 9)). 

On observe également la transition A-X avec toutefois une 

intensité nettement moindre. L'étalement spectral du système 

semble typique d'un processus de peuplement collisionnel en dépit 

de la distance en énergie A-C de l'ordre de 3000 cm-'. Le trans- 

fert radiatif direct est d'ailleurs trés improbable compte-tenu de 

nos calculs du chapitre 1. On observe également deux transitions 

jusqu'ici non répertoriées dans le spectre de CuF à 394 nm et 

385 nm. Nous y reviendrons ci-après. 

Notons encore que le même genre d'expériences réalisées 

sur la transition II, (0-0) (Ala , e r  = 569,l nm) conduit au même 

type de transfert vers les états BIZ+ et clIl avec toutefois mise 
en évidence d'un système à 443 nm décalé de 5 nm par rapport à la 

position du système Il3&,-xlZ+. Corrélativement l'excitation laser 



de cette transition à 443 nm conduit à 180bservation des systèmes 

B-X et C-X mais aussi du système A-X. 

Des expériences semblables à celles-ci ont été réalisées 

sur les autres halogénures de cuivre. La figure (2) de l'article 

publié sur les durées de vie de CuF et CuCl (article 6) constitue 

un bon exemple de transferts collisionnels où est mis en évidence 

le rôle de la pression. 

III - MISE EN EVIDENCE DE TRANSITIONS NOmLLES DANS CUF 
On vient de noter l'existence de deux transitions nouvel- 

les dans le spectre de CuF à 394 nm et 385 nm. La valeur de la 
distance en énergie de ces deux systèmes (600 cm-') est de l'ordre 

de grandeur de l'énergie séparant deux niveaux vibroniques. 

Remarquons que la même expérience réalisée à partir non 

plus de la transition C-X mais de la transition B-X conduit à 

l'observation d'une seule transition à 394 nm. 
On peut essayer d'interpréter ces expériences en envi- 

sageant un processus de peuplement à deux étapes vers un état 

final, un nouvel état vers 40 000 cm''. Le schéma proposé est le 

suivant : 



Premihre expérience (fig. 4.3). On excite la transition,, 

xlZ* (vn = 0) -) cln(vf - O). Si on admet qu'un second photon de 

même énergie peuple le niveau P, (VI = 1) d'un nouvel état P (à 

priori ce pourrait être le niveau Po(vf = O) mais ceci ne corrobo- 

rerait pas l'interprétation de la seconde expérience), on aboutit 

8 l'interprétation suivante des bandes & 393 nm (25 370 cm-l) et 
85 nm (25 970 cm' ' ) . Elles proviennent de la d6sexcitation du 
eau Pl vers les niveaux v = 1 et v = O de l'état a32+. 

En effet, à la précision de nos enregistre 

ux que 50 cm'' ) , on a bien alors : 

L X V ~ a  o (2~20275cm' l ) -v, - a (2597Ocm' ' ) = 1458Ocm' l 

, (2~20275cm' l ) -v, -. (25370cm-l ) = 15180cm'l E bar 

$ m . ~  seconde expérience ( f ig. 4.4) . On excite la transition 
rw = 0) -) B(vf = O) mais simultanément, à la même longueur 

d'onde, la transition X(vw = 1) + B ( v f  = 1). Par un processus a 

ddbt &apeP &f bPaupie I~'AY&%%~Y r + k  d' O) eW supppos'ant7 l a f  cons- q 
ante de vibration o, du même ordre de grandeur. La desexcitation 

6 fait- du nf veau v = O dia 1 &.tTat."Ps vers ie miveau v =- 0 de 1 ' état 
a3Z+ c'est-à-dire à une énergie proche d'une des deux transitions 

1 de la premibre expérience, la transition P(v = 1) * a3Z+ (v = 1). 

Dans cette situation on n'observe donc effectivement qu'une seul 

transition B 394 nm. 
Ces nouveaux états CuF mis en évidence par pompage 

biphonlique se situent aux'alentours de A, = 40 000 cm' l . Cette 
énergie semble un peu basse pour qu'il puisse s'agir d'états de la 

structure ionique CU' (3d9 4p) F' (2p6 ) , premibre structure de Rydberg 
attendue au dessus des états de valence étudiés jusqufici. Par 

analogie avec des calculs ab-initio effectués dans CuH (M. HLIWA, 

J.C. EIARTHELAT, M. PELISSIER et F. SPIEGE~W, ehem. Phys. Letters 

u, 205 (1986)), nous pensons plutôt qu'il s'agit d'états sans 

analogues atomiques, dont la stabilité provient de la création 

d'un puits de potentiel par croisement évité entre les courbes de 

potentiel diabatiques fortement répulsives de- états covalents 

Cu(3d1 4s ou 3d9 4s2 )F(2p5 ) et des portions élevées des courbes de 

potentiel diabatiques fortement attractives des états ioniques 



1 1 +  Figure  4.1 - Spec t r e  d e  f l uo re scence  de  la  bande C P-X L (0-0)(1 = 4 9 4 , 3  nm) a s e r  
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C O N C L U S I O N  D E L A l e r e  P A R T I E  

L'excellent accord entre les moments de transitions calcu- 

lés et les durées de vie mesurées de la molécule CuF nous incite à 

effectuer le calcul ab-initio des énergies et moments de transi- 

tion des autres halogénures de cuivre. De tels calculs permet- 

traient sans doute d'interpréter l'évolution régulière de CuF à Cu1 

des durées de vie et de réexaminer l'attribution actuelle des 

états électroniques. Etant donné les difficultés rencontrées pour 

calculer avec précision les moments de transition de cuF, il 

serait souhaitable d'utiliser des programmes plus élaborés, type 

MCSCF pour tenir compte de l'interaction entre les états '.Y des 

configurations X et B 3d10 et 3d94s sur le cuivre. Ces calculs 

pourraient également positionner les états ioniques de structure 

3d94p ainsi que les états stabilisés par croisement évité de 

structures covalentes et ioniques suggérés pour interpréter les 

états P évoqués à la fin du chapitre IV. 

Sur le plan expérimental, il reste beaucoup d'études à 

effectuer. Ainsi plusieurs états observés dans CuF ne l'ont pas 

encore été dans les autres halogénures. D'autre part les struc- 

tures hyperfines n'ont guère été étudiées ailleurs que dans CuF et 

Cu0 (celle de CuS est actuellement étudiée par Steimle). Enfin les 

états très excités (désignés par P dans CuF) pourraient être 

recherchés puis étudiés de façon systématique et plus fine par 

des techniques laser de double résonance visible-visible couplées 

à des mesures de durées de vie. 

On voit donc que la spectroscopie des halogénures de 

cuivre, et, dans le même esprit, celle de Cu0 et CuS, reste un 

domaine largement ouvert, tant sur le plan théorique que sur le 

plan expérimental. L'amélioration constante des techniques de 

calcul et des moyens laser devrait permettre à moyen terme de 

relever le défi que constituent pour les théoriciens et les 

spectroscopistes ces molécules et dans un ordre d'idée plus 

général les autres molécules à couche 3d ouverte. 
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I N T R O D U C T I O N  

Alors que dans les mesures de durée de vie présentées dans 

la première partie de ce mémoire, l'interaction rayonnement- 

matière donnait seulement des phénomènes de relaxation radiatifs, 
perturbés par des phénomènes de relaxation collisionnels, cette 

seconde partie concerne l'excitation d'un état moléculaire AB** 

situé au-dessus du premier seuil d'ionisation de la molécule. 

Cette excitation est suivie non seulement d'une désexcitation 

radiative (AB* * + AB + hv ) (de durée supérieure à 10- s pour les 

états excités de la plupart des molécules diatomiques) mais aussi 

et surtout d'une désexcitation non radiative, généralement plus 

rapide que la précédente, qui peut s'effectuer soit par disso- 

ciation (AB** + A + B*) soit par autoionisation (AB** + AB+ + e). 
La dissociation résulte de l'interaction de l'état discret avec 

le continuum vibrationnel tandis que dans l'autoionisation 

l'interaction s'effectue avec le continuum électronique. Cette 

autoionisation produit dans les spectres d'absorption ou de photo- 

électrons des pics dont la position, l'intensité et la forme 

dépendent des interactions subies par l'électron lors de son éjec- 

tion de la molécule. 

Ce mémoire fait suite aux travaux de B. LEYH et G. RASEEV, 

auxquels nous ferons souvent référence et que nous désignerons par 

LR1 [l] ou LR2 [2], sur l'interprétation du spectre photoélectro- 

nique de CO. Il a pour objet de tester l'importance que peut 

revêtir dans cette molécule l'autoionisation vibrationnelle due a 
la variation en R, distance internucléaire, des paramètres 

électroniques. 

Nous effectuons dans le premier chapitre un récapitulatif 

des résultats expérimentaux et théoriques du spectre de photoioni- 

sation de CO. Dans le deuxième chapitre, nous situons le phénomène 

de 18autoionisation dans le cadre plus général de la photoioni- 

sation et montrons que la détermination des observables par le 



nécessite le calcul de 

l'amplitude de transition entre la fonction d'onde de l'dtat 

initial de la moldcule et l'état final du systhe ion+&lectron 

L'une des méthodes pour effectuer ce calcul est la MQDT (Multi 

channel Quantum Defect Theory), dont nous présentons dans le 

troisième chapitre la version élaborde par B. LEYH et G. RASEEV. 

Nous exposons dans le quatrieme chapitre commetnt nous avons mo 

fi& cette version pour y introduire l'autoionisation vibration- 

nelle h l'aide d'un nombre restreint de parametres. Aprhs avoir 

?présent& dans le cinquième chapitre la méthode d'interaction de 

configurations de FANO, nous analysons dans le sixième chapitre '!,,. -.S.- jc 

les spectres th&oriques de photoionisation da CO obtenus 18aid& .--,:+4 
.$$$ 

de notre modéle pour une rdgion comprise entre 17.05 et 17.22 eV. 



C H A P I T R E  1 

LE SPECTRE DE PHOTOIONISATION DE CO. POSITION DU PROBLEME 

Pour une énergie photonique comprise entre le premier 

seuil d'ionisation du monoxyde de carbone (14.01 eV)) et environ 

20 eV, les spectres d'absorption et de photoionisation présentent 

une structure riche et intense. Les bandes d'absorption ont été 

enregistrées d'abord par HENNING en 1932 [3] puis par TANAKA en 

1942 [4], HUFFMANN et coll. en 1964 [5] et OGAWA et OGAWA en 1973 

[6]. Ces derniers auteurs classent les bandes observées en cinq 

séries de Rydberg convergeant vers l'état de l'ion ~~n (seuil 
16.53 eV) et en quatre séries convergeant vers l'état de l'ion 

B ~ Z+ (seuil 19.68 eV). ~epuis l'étude de OGAWA et OGAWA ces der- 

nières séries sont appelées "sharpW, ffdiffusew, III et IV. 

Les années soixante-dix ont vu plusieurs développements 

expérimentaux qui ont permis une étude plus fine de la photoioni- 

sation. D'abord la mise au point d'analyseurs en énergie cinétique 

et en angle d'éjection de l'électron de plus haute résolution 

moyenne. ~nsuite l'utilisation du rayonnement synchrotron qui a 

apporté une source de lumière de longueur d'onde variable, à com- 

parer aux lampes de longueurs d'onde fixes utilisées jusqu8alors. 

Ces deux développements expérimentaux ont permis l'obtention des 

spectres de photoélectrons et de photoionisation mesurant respec- 

tivement, à longueur d'onde fixe autre que celle des lampes, la 

distribution en énergie cinétique des électrons et à longueur 

d'onde variable la section efficace de photoionisation pour un 

état particulier de l'ion. 



Ces développements ont été utilisés dans l'étude de la 

photoionisation des molécules diatomiques et en particulier de CO. 

PLUMMER et coll. [7] ont mesuré les sections efficaces partielles 

liées aux états x2Z+ et A211 de 1' ion, EDERER et coll. [8] ont 

mesuré les sections efficaces différentielles autour d'une réso- 

nance étroite 3pfl de l'état x2Z+ de l'ion. ITO et coll. [9] ont 

mesuré le spectre total de photoionisation et fourni les mesures 

des sections efficaces de fluorescence des états A-X et B-X. 

Très récemment LEYH et coll. [IO] et HARDIS et coll. [Il] 

ont obtenu des spectres de photoionisation pour chaque niveau 

vibrationnel d'un état électronique donné de l'ion. LEYH et coll. 

ont obtenu des sections efficaces pour les états x2z+ v = 0-3 et 

A211 v = 0,l de l'ion tandis que HARDIS et coll. ont obtenu des 

rapports de branchement ainsi que les paramètres d'asymétrie cor- 

respondants (liés à la section efficace différentielle) uniquement 

pour les niveaux vibrationnels v = 0-3 de l'état X de l'ion. Des 

exemples de ces spectres sont donnés figures 1, 2 et 3. 

Parallèlement à ces études expérimentales ont été réali- 

sées plusieurs tentatives d'attribution des séries de résonances 

basées sur l'analyse de spectres expérimentaux ou sur des calculs 

théoriques. Les diverses attributions des séries sharp, diffuse, 

III et IV sont données dans la Table 1. Les changements survenus 

dans les attributions au fil des années témoignent des difficultés 

de l'analyse dues à deux causes : d'abord la faible différence 

entre les défauts quantiques pu et pfl et le mélange important 

entre les ondes partielles dû au champ moléculaire ; ensuite la 

présence des séries de Rydberg convergeant vers le coeur ionique 

A2II v = 3,4,5 et qui se superposent aux états convergeant vers 

~2 z+ . 
L'obtention par LEYH et RASEEV (LR1 et 2) de spectres de 

photoionisation théoriques résolus vibrationnellement a permis une 

comparaison plus directe avec l'expérience pour les états ioniques 

X (v = 0-3) et A (v = 0-6). Ces auteurs confirment l'attribution 

qui a été faite dans le Table 1 et mettent en lumière le fait que 

les différentes résonances ne sont pas attribuables à un seul état 

de Rydberg. En fait ces résonances sont soit des résonances 

complexes faisant intervenir deux états électroniques (A et B dans 



ce cas) soit des résonances composites faisant intervenir un 

ensemble très grand d'états de Rydberg de n très élevé proches en 

énergie et qui sont vus expérimentalement comme une seule 

structure. 

Mais il subsiste encore des différences entre le spectre 

expérimental et le spectre théorique.  ins si, en ce qui concerne la 

section efficace totale intégrée angulairement mais non résolue 

vibrationnellement, la ligne de base pour l'état x2z* de l'ion est 

calculée trop bas (5 Mb au lieu de 10 Mb expérimentalement) tandis 

que pour A~II elle est calculée trop haut par rapport à l8expé- 

rience (voir figures 1 et 2 de LR1). Par ailleurs, la forme des 

résonances dans la section efficace différentielle et dans le 

paramètre d'asymétrie P est très différente dans la théorie et 

dans l'expérience (fig. 3) : pour plusieurs résonances on observe 

expérimentalement un maximum tandis que la théorie prédit un mini- 

mum. Puisque les résultats expérimentaux sont très récents et 

obtenus avec une très bonne résolution (0.017 eV), il doit donc 

subsister un problème au niveau du modèle théorique. 

Le modèle théorique de LR2 est très élaboré au niveau du 

calcul collisionnel mais moins élaboré au niveau du calcul des 

quantités électroniques. Il introduit l'interaction entre trois 

états électroniques (x' Z* , A~II et B' Z* ) de 1 ' ion chacun respecti- 
vement avec 4, 7 et 2 niveaux de vibration. La fonction d'onde de 

l'électron du continuum associée à ces états est calculée dans le 

champ moléculaire par propagation de l'équation de Schrodinger 

[12]. La vibration est introduite dans le cadre Born-Oppenheimer 

utilisant l'approximation de Condon. Le nombre total de voies 

prises en considération est de 164. 

Analysons les différentes approximations qui ont été 

utilisées dans le modèle de LR1 et LR2. D'abord en ce qui concerne 

le calcul électronique : la fonction d'onde du continuum a été 

calculée dans une approximation à une seule configuration. Les 

interactions entre les différents états électroniques ont été 

obtenues numériquement mais toujours dans l'approximation à une 

seule configuration. Au niveau du calcul vibrationnel LEYH et 

RASEEV ont utilisé l'approximation de Condon. Or cette approxi- 

mation ne prend pas en considération l'interaction entre divers 

niveaux vibrationnels d'un même état électronique, c'est à dire 

qu'elle néglige llautoionisation vibrationnelle pure. Du point de 



vue collisionnel la première approximation se traduit éventuel- 

lement par un calcul imprécis de certaines interactions électro- 

niques et la deuxième approximation annule la valeur des éléments 

d'interaction vibrationnels purs apparaissant dans les matrices de 

la théorie des collisions. Les considérations suivantes nous 

incitent à lever d'abord l'approximation de Condon, ce qui 

permettra une redistribution plus aisée de l'intensité entre les 

différentes voies et notamment entre les états X et A de l'ion : 

la courbe d'énergie potentielle de l'état ionique A*II est décalée 

par rapport aux états X et B de l'ion et X de la molécule neutre 

(l'état A ~ I I  est donc très sensible aux approximations vibration- 

nelles) et nous avons trois séries de Rydberg de l'état A (RA) 

présentes dans la zone en énergie étudiée. 

Ce travail concerne donc l'élaboration d'un modèle théori- 

que dépassant l'approximation de Condon tout en restant au niveau 

du modèle à une seule configuration.Pour ce faire nous avons 

introduit une variation empirique des quantités électroniques avec 

R comme il sera expliqué dans la suite de ce travail. Toutefois 

avant de présenter notre modèle, nous le replaçons dans le cadre 

général de la photoionisation. 



C H A P I T R E  I I  

NOTIONS PRELIMINAIRES 

1 - LES PHENOMENES DE PHOTOIONISATION ET DOAUTOIONISATION 
La photoionisation est un phénomène caractéristique de la 

spectroscopie ultraviolette photoélectronique. Elle consiste en 

l'éjection d'un électron, appelé photoélectron, d'un état de 

valence d'énergie E, d'une molécule AB (en général en phase 

gazeuse, dans l'état fondamental), par suite du bombardement de 

cette molécule par un rayonnement ultraviolet d'énergie hv, supé- 

rieure au seuil d'ionisation de la molécule. Après l'interaction, 

le système est constitué d'un ion dans un état stationnaire rovi- 

bronique d'énergie E + et d'un électron d'énergie cinétique 
i v 

E + k2/2m. i désigne l'ensemble de nombres quantiques de l'ion 

excepté le nombre quantique de vibration v'. Notons que la rota- 

tion, non résolue actuellement dans le spectre de photoionisation 

de CO sera négligée dans notre étude. 

On peut écrire la loi de conservation de l'énergie : 

Loin du coeur de l'ion, l'électron est caractérisé par son moment 

cinétique (E) et sa projection ( A )  sur l'axe internucléaire. Les 

états du système (ion + électron) sont définis par ivEA. Ces 
nombres caractérisent asymptotiquement une voie de photoioni- 

sation. Si suivant (1) l'énergie (hv) du photon permet d'obtenir 

au moins deux voies de photoionisation, l'électron peut quitter la 

molécule en empruntant une de ces voies. L'influence des autres 

voies se manifeste par l'intermédiaire des phénomènes d0interfé- 

rences dans le continuum. 



Dans une expérience de photoionisation, le spectromètre 

fournit un signal proportionnel au nombre de photoélectrons 

éjectés. S'ils sont détectés, dans le repère du laboratoire, à 

l'intérieur d'un angle solide dn, centré autour d'une direction 

(0,<p) (repérée par rapport à la direction de propagation (OZ) et à 

celle (OX) de la composante prédominante (E) du rayonnement inci- 

dent), le signal est proportionnel à la section efficace différen- 
do 

tielle - 
dn* 

Dans la l'méthode triplement différentiellew [13], la 

mesure est effectuée en fonction de 3 variables : la longueur 

d'onde de la lumière incidente, l'énergie cinétique du photo- 

électron (pour sélectionner une voie d'ionisation) et l'angle 

d'éjection (on obtient ainsi la section efficace différentielle ou 

la distribution angulaire des électrons éjectés). 

Habituellement on n'utilise pas, pour l'analyse des spec- 

tres, la section efficace différentielle, mais le paramètre d'asy- 

métrie P parce que la section efficace différentielle est une 

fonction connue (proportionnelle au cos28) de l'angle d'éjection 0 

(on peut éliminer <p à cause de la symétrie cylindrique du 

problème) de lfélectron.On déduit 13 de la mesure de la section ef- 

ficace différentielle à deux ou plusieurs angles 0. 

La section efficace totale est définie comme : 

Elle peut donc être obtenue à partir de mesures de la section ef- 

ficace différentielle à plusieurs angles et intégration, ou à 

partir d'une seule mesure effectuée à l'angle magique (pour lequel 
da - = 
dn 

a). On peut augmenter l'efficacité de la détection de la 

section efficace totale en focalisant dans un champ magnétique les 

électrons éjectés à divers angles. 

Si la résolution en énergie de l'analyseur d'électrons 

permet la séparation et la sélection des voies d'ionisation liées 

à divers niveaux électroniques ou vibroniques de l'ion, on obtient 
doi 

un ensemble d'observables - 
dn 

ou P i  , et ai . On peut imaginer la 
même chose pour la rotation mais, à part HZ et les hydrures telles 

HC1, HBr, HI etc ..., les niveaux de rotation sont trop rapprochés 
pour la résolution expérimentale actuelle. Au lieu de fournir la 



valeur absolue des sections efficaces, on utilise parfois les 

rapports de branchements (Br), obtenus suivant la formule : 

(3) Br, = - Z 1 a, 

Observée sur plusieurs dizaines d'eV au-delà du seuil 

d'ionisation, la section efficace totale de photoionisation en 

fonction de l'énergie photonique croît d'abord rapidement, passe 

par un maximum puis décroît lentement (cf. fig. lb). Si cette sec- 

tion efficace totale est obtenue à une résolution suffisante, la 

croissance s'effectue par paliers, lesquels correspondent au 

franchissement des divers seuils vibroniques. La décroissance peut 

s'expliquer de la manière suivante : la section efficace est 

proportionnelle au carré du recouvrement entre la fonction d'onde 

de l'état initial et celle de l'état final. Cette dernière fonc- 

tion est représentée en première approximation par une sinusoïde 

dont la période diminue avec l'augmentation de l'énergie. Avec 

cette augmentation le recouvrement entre les fonctions d'onde de 

ces états diminue à cause des contributions positives et négatives 

de plus en plus nombreuses et qui se compensent mutuellement. 

Au spectre de photoionisation décrit plus haut se super- 

posent des variations brusques de section efficace apparaissant à 

des énergies photoniques particulières. Ces phénomènes sont connus 

sous le nom de résonances. Dans la photoionisation, il en existe 

essentiellement deux types : les résonances de forme et les 

résonances d8autoionisation. La résonance de forme est une struc- 

ture qui peut s'étendre sur plusieurs eV et qui est due à une 

forme particulière du potentiel d'interaction électron-ion. Elle 

ne résulte pas de la présence d'un état super-excité dans le 

continuum. On trouve de telles résonances par exemple pour des 

électrons interagissant avec les états ioniques X*Z+ et B'Z+ de 

CO+ pour une énergie cinétique du photoélectron de l'ordre de 10 

15 eV (cf. fig. lb) . D'après F. KELLER et coll. (141 ce type de 

résonance peut être caractérisé par plusieurs critères, dont 

l'apparition d'un maximum dans la section efficace totale de 

photoionisation, l'augmentation brusque de w de la phase propre de 

la fonction d'onde résonnante quand on traverse l'énergie de réso- 

nance, la prédominance au sein de la fonction d'onde résonnante 



d'ondes de l2 élevé, indiquant la présence d'une barriere centri- 

fuge. On observe de plus dans les molécules une variation 

importante de la position et de la largeur des résonances de forme 

avec la distance internucléaire. La caractérisation d'une réso- 

nance comme résonance de forme n'est donc pas évidente au seul vu 

des courbes de section efficace expérimentales ; elle nécessite 

une confirmation par une étude théorique. 

Des résonances beaucoup plus étroites (typiquement de 

l'ordre de 0.1 à 0.01 eV) peuvent ainsi apparaître dans le spectre 

de photoionisation. Elles résultent de l~autoionisation (ou pré- 

ionisation) des séries de Rydberg convergeant vers les divers 

seuils dBionisation de la molécule. On peut considérer que ce pro- 

cessus indirect de photoionisation s'effectue par l'intermédiaire 

de l'état de Rydberg, état superexcité AB** de la molécule neutre, 

pour lequel il y a absorption résonnante de l'énergie photonique. 

La molécule quitte ensuite cet état superexcité de longue durée de 

vie en éjectant un électron dans le continuum et en laissant l'ion 

dans un état vibronique dBénergie plus faible. Ce processus, 

représenté schématiquement sur la figure 4a, peut s'écrire : 

Du point de vue théorique, l'autoionisation résulte 

d'interactions entre états diabatiques, qui sont des solutions 

approchées du hamiltonien. Selon la nature de l'interaction intro- 

duite, on obtient divers types dfautoionisation [15] : électro- 

nique, rotationnelle, spin-orbite ou vibrationnelle. 

La théorie d'interaction des configurations développée par 

FANO et présentée au chapitre V permet de traiter l'interaction 

d'un état résonnant discret @, avec un continuum de fonction @, et 

d'interpréter le profil des résonances autoionisantes. Mais pour 

traiter de façon simultanée et en tenant compte de toutes les 

interactions les nombreuses résonances et continua qui appa- 

raissent dans les spectres moléculairesf la MQDT (Multichannel 

Quantum Defect Theory) s'avère être une théorie plus adaptée. 

Avant de résumer cette théorie dans le chapitre III, nous dis- 

cutons les diverses observables liées à la photoionisation qu'on 

peut obtenir expérimentalement et qu'on devra par la suite 

calculer théoriquement. 



II - EXPRESSIONS THEORIQUES DE LA SECTION EFFICACE (a) ET 
DU PARAMETRE DrASYMETRIE (P) 

11.1 - La s e c t i o n  e f f i c a c e  d i f f é r e n t i e l l e  (du/dR) 

La section efficace différentielle de photoionisation 

(da/dR) découle du taux de transition [16,17], lequel peut se 

déduire par une procédure standard de perturbation du ler ordre, 

du hamiltonien d'interaction entre le rayonnement et la molécule. 

Dans le cas de l'approximation dipolaire électrique, on a 

[la, 191 : 

( 5  
da - -  - 4rr*a flo 

dR+ 
J l - z 0  > 1 2  

kf 

où dR,t est l'angle solide d'éjection de l'électron dans la 
k 

-B 

direction kf (par rapport au repère du laboratoire) ; 

a est la constante de structure fine (a = e2/%c) 

flo est l'énergie de la radiation ionisante ; 

z' est l'axe de polarisation de la radiation ; 

l'intégrale dR signifie que l'on tient compte de l'orientation S - 
aléatoire des molécules en phase gaseuse ; 

< c(-) lz'lCo > est la probabilité de transition entre lfétat 

fondamental représenté par la fonction d'onde Co et l'état final 

représenté par la fonction C c - )  dans le repère du laboratoire. 



11.2 - La fonction d'onde de l'état final. Transformation 

amplitude de collision-matrice de diffusion et repère 

laboratoire-repère moléculaire. 

A grande distance de ltion, l'électron se déplace dans un 

champ coulombien. Quand la distance électron-ion diminue une 

interaction à courte portée (qui décroit plus vite que l/r) se 

superpose à ce champ coulombien. 

Dans le repère du laboratoire, les produits de la colli- 

sion sont constitués de ltion dans l'état vibronique (iv) et de 
+ k2 

l'électron ayant le vecteur d'onde k et l'énergie E = - . La 
2m 

fonction d'onde de l'électron a la forme asymptotique d'une fonc- 

tion de Coulomb normalisée en onde sortante, à laquelle il faut 

ajouter des ondes sphériques de Coulomb entrantes pour tenir 

compte de la diffusion due à la partie non coulombienne du poten- 

tiel [17,19]. Ce type de normalisation s'appelle, suivant BREIT et 

BETHE [20], "ingoing normalisationm et correspond au problème de 

demi-collision en général ou photoionisation en particulier. Elle 

s'écrit dans le cas où il y a une seule voie d'ionisation [MESSIAH 

XI, Eq. 53 a 553 : 

-b z 
+( - ) - *C + ff (k) . -i(kr - - en 2kr)] 

r - * -  r k 

où Z est la charge de l'ion, 

*C est l'onde de Coulomb, 
+ 

ff(k) est l'amplitude de diffusion due au potentiel à courte 
portée ; elle mesure l'importance des phénomènes de collision dus 

à ce potentiel. Dans le cas multivoies, la fonction d'onde du sys- 

tème ion+électron, exprimée dans le repère du laboratoire et 

normalisée comme une onde sortante, est appelée "fonction de 

momentIl par STARACE [21] : 



( 7  ) a( - ) +  - O i V  "5 + 1 7 
iv, k, 

L @ , t V t  

k i v (21r)~/* (i t v t  ) 

où est comme dans (6) la fonction d'onde de Coulomb du 
ki v 

photoélectron d'énergie kiv 
-B + 

f(kitv,,kiv) est la généralisation au cas multivoies de 

l'amplitude de diffusion 

Q i V  est la fonction d'onde de l'ion. 

Dans le repère moléculaire, il y a un sous-ensemble 

d'états finaux énergétiquement dégénérés du système ion-électron, 

d'énergie totale E, qui sont décrits par les nombres quantiques 

(iv) du coeur ionique et (A) du photoélectron. L'ensemble des 

nombres quantiques auquel on adjoint 4? pour distinguer ces diffé- 

rents états, est décrit par la fonction d'onde "de voiew [21] 

; 1 A (E) . Cette fonction, normalisée pour la photoionisation a 
pour forme asymptotique : 

( a  est le déphasage coulombien) et où les éléments S; , , , , , , , , 
sont ceux de la matrice de diffusion S ,  introduite en théorie des 

collisions. 

Le lien entre la fonction d'onde "de momentw et la fonc- 

tion d'onde "de voieu s'obtient en développant la fonction Ilde 

momentm dans la base des fonctions "de voiem : 



*(- )*  = S ( - )  atr *ivrh 
i 

iv,ki V . * I .  

isant dans (9) les expressions asymptotiques (7) et (8). Selon 

D I U  et DEIIMER [19] , ce 

m disigne la projection de 4 dans le rep+re du laboratoire 

A ddsigne la projection de 4 dans le repère mol8culaire 

SI:h(R) est la fonction da rotation qui tradui 

repere du laboratoire au rep&re mol8culaire. 

'.Y~.,.L u'k' % a i >  "*$,,i&J ',,, O ? b 3 . r t  J+J,+wr b3. Xg. .a  - #jC.dw+.- + $ ~ - a  t e  

i-ea effiomr 

sion (5) contient *, qui est définie dans le repère moléculair 

alors que z8 et *( - ) sont définis dans le repère du laboratoir 

Suivant les expressions (9-IO), nous pouvons transformer a( ' )  dans 
le repère moléculaire. Le résultat de 1' integration sur se pré- 

sente sous la forme d'un coefficient, appellé coefficient géomé- rn 
trique, qui multiplie le carré de la probabilite de transition 

D{;$, dans le rep&re moléculaire [lg]. On obtient ainsi une 

expression .calculable de la section efficace differentielle. La 
section efficace totale ne dépend pas du rephre dans lequel on la 

calcule, autrement dit l'intégration sur les angles d'éjection de 

l'électron réduit le facteur géometrique à 1. Dans le processus de 

collision, il y a transfert de moment angulaire entre celui (Aw) 
de l'état fondamental de la molécule neutre et celui (A) de 

l'ens~le ion+électron. Dans le repère moléculaire les règles de 

s4lection sont les mbes qu'entre états liés : 



La section efficace totale a est la somme des sections ef- 

ficaces partielles ai, dont l'expression est donnée par : 

4az e2 
où CE = ( ) AE = 2.6891 AE (avec AE en u.a. et a en Mbarns) 

et où les diverses formes du moment de transition  DI;^, seront 
détaillées dans le cadre de la MQDT (chapitre III). 

Dans le cas d'une polarisation linéaire du rayonnement 

l'expression de da/dR, déduite de l'expression générale ( 5 ) ,  après 

intégration sur dR s'écrit : 

I 
Pz (COS 8 ) est le polynôme de Legendre d'ordre 2 : -(3cos28 - 1) et 

2 
P est le coefficient d'asymétrie. 

Comme nous l'avons déjà mentionné la section efficace dif- 

férentielle est, au vu de l'équation (12) une fonction connue de 

l'angle d'éjection 8. Il s'ensuit que le paramètre P condense en 

un seul nombre toute l'information géométrique et dynamique de la 

section efficace différentielle. Il contient plus d'information 

dynamique que la section efficace totale parce que ce facteur 
1 

contient, en plus de termes au carré de la probabilité de transi- 

tion des termes croisés qui sont des termes d'interférence. 

Il ressort des équations (5) (11) (12) que la dynamique de 

la photoionisation est entièrement contenue dans l'amplitude de 

transition. Pour la calculer, il faut maintenant déterminer les 

fonctions d'onde du continuum S+i;i, et discrète ro dans le repère 
moléculaire puis l'intégrale de l'amplitude de transition. 

Ce travail s'effectue par une combinaison des calculs ab-initio 

pour obtenir les quantités électroniques et une méthode collision- 

nelle : la MQDT. C'est cette méthode que nous présentons dans le 

paragraphe suivant. 





C H A P I T R E  I I I  

PRESENTATION DE LA MQDT 

La MQDT ("Multichannel Quantum Defect Theoryw) a été éla- 

borée initialement par SEATON [22] pour les atomes puis étendue 

aux molécules par FANO [23]. LA MQDT en 2 étapes a été mise au 

point par A. GIUSTI-SUZOR et H. LEFEBVRE-BRION [24]. Elle a été 

développée par A. GIUSTI-SUZOR et C. JUNGEN [25] puis M. RAOULT et 

col1 [26]. Nous présentons dans ce chapitre la version adaptée par 

B. LEYH et G. RASEEV (ml) au cas dJun nombre important de voies 

pour la molécule CO. Ces derniers auteurs ont aussi reformulé la 

partie ab-initio de la méthode comportant le calcul des quantités 

électroniques. 

Comme la plupart des méthodes collisionnelles, la méthode 

MQDT définit deux régions : interne (autour de lrion) et externe 

(de r, à lJinfini). En plus des voies asymptotiques, elle définit 

aussi des voies dans une zone intermédiaire entre les zones 

interne et externe. Certaines de ces voies, fermées asymptoti- 

quement, peuvent être traitées comme des voies ouvertes dans la 

zone intermédiaire ; on les appellera voies quasi-ouvertes ; tel 

est le cas des termes, en nombre infini, des séries de Rydberg 

dont l'interaction avec les continuums adjacents est régulière. 

Pour retrouver la situation expérimentale on utilise ensuite une 

procédure de fermeture des voies Ilquasi  ouverte^^^, et lJon voit 

alors apparaitre des structures résonnantes. 

Dans cette présentation, le mouvement vibrationnel est 

introduit dans lJapproximation de Condon mais pour la simplicité 

de l'exposé, on n'introduira la vibration quJau paragraphe 11.5. 



1 - PARTAGE DU HAMILTONIEN 
Le hamiltonien total H est partagé en deux termes : 

H(O) et Hf. Le hamiltonien H(O) défini dans les deux zones est 

l'unique hamiltonien subsistant dans la zone externe : il contient 

le Hamiltonien du coeur ionique, l'opérateur d'énergie cinétique 

de l'électron externe et le terme d'interaction de Coulomb entre 

cet électron et le coeur ionique. Les fonctions propres de H(O) 

sont caractérisées par les nombres quantiques (iv) de coeur ioni- 

que et (&A) de l'électron ; l'ensemble (ivtA) caractérise une voie 

de la zone externe. La partie Hf ne contient que les termes 

d'interaction à courte portée. Dans la MQDT en deux étapes, Hf est 

partagé en deux tesmes, H( ) et H( ) , de sorte que H( ) , plus 
petit que H(l), puisse être traité par perturbation. H t l )  contient 

toutes les interactions à courte portée correspondant au continuum 

de chaque coeur ionique. Il est défini de telle sorte que l8inter- 

action entre les continuums de coeurs ioniques différents ne soit 

pas prise en compte. A chaque coeur ionique on associe un sous- 

espace Pi des fonctions d'onde et des voies asymptotiques. H ( ~ )  

introduit l'interaction entre les continuums des coeurs ioniques 

et donc entre les voies et il est supposé correspondre à une 

interaction plus faible que H('). C'est par l'intermédiaire de 

HC2) qu'on introduit les phénomènes résonnants comme 

lfautoionisation. 

II - PREMIERE ETAPE DE LA MQDT : TRAITEMENT DES INTER- 
ACTIONS ENTRE COEURS VIBRONIQUES APPARTENANT AU MEME ETAT 

ELECTRONIQUE DE L'ION 

Dans cette première étape de la MQDT nous discutons 

d'abord des fonctions d'onde asymptotiques correspondant au hamil- 

tonien H(O) puis de l'effet de l'interaction à courte portée H C 1 )  

sur les fonctions d'onde. 



11.1 - Zone externe correspondant à H(O) 

Lorsque r + 00, le Hamiltonien se réduit à H(O) : la seule 

interaction e-ion qui subsiste est l'interaction Coulombienne (en 

l/r) . Les fonctions propres 9, , A du Hamiltonien H( O ) peuvent 

s'écrire comme le produit de la fonction d'onde, , de l'ion par - 6 2  kf 
celle, F A  ( k  r ) , du photoélectron, d'énergie E , = - . (La 

2m 
fonction de spin du photoélectron est incluse dans la fonction @ , ) .  

La fonction d'onde du coeur ionique joue ici un rôle passif dans 

la détermination de l'énergie cinétique de l'électron. Elle est 

négligée dans le reste de ce paragraphe. La fonction d'onde de 

l'électron dépend du coeur ionique par l'intermédiaire du nombre 

d'onde ki. Elle est solution de l'équation de SCHRODINGER en 

interaction Coulombienne. Puisquton ajoutera ensuite des 

potentiels à courte portée développés en harmoniques sphériques, 

il est commode de résoudre cette équation en effectuant une sépa- 

ration des variables angulaires et radiale : 

La fonction radiale f,(k,,r) est solution de l'équation radiale : 

Le terme en t(e+l)/r2 représente la barrière centrifuge, laquelle 

est nulle pour l'onde partielle s(t=O) et devient de plus en plus 

élevée quand t augmente. 

Il existe plusieurs ensembles de couples de solutions linéairement 

indépendantes de cette équation. L'un d'eux est constitué des 

fonctions Coulombiennes sphériques régulière ( O )  et irrégulière 

(gS0 ) qui ont pour forme asymptotique (MESSIAH, B35-36) : 

(1sa) fkO)(k,r) /L sin 0, et giO)(k,r) -   COS^, rn y00 

où 8, a été définie par (8). 



Un autre couple de solutions est constitué des ondes sphériques 

Coulombiennes entrante et sortante us de forme asymptotique 

(MESSIAH, B37-38). 

+ 
(15b) UT 'L exp[f i(8, - a,) ] r-roo 

où 8, et a, ont été définis dans (8) . 

L'intérêt de l'introduction de ces deux ensembles de solu- 

tions vient de ce que les fonctions Coulombiennes sphériques sont 

appropriées pour les calculs car elles sont réelles, tandis que 

les fonctions entrantes et sortantes permettent de définir le 

nombre de particules qui quittent le système dans le cas de la 

photoionisation ou le nombre de particules qui entrent en 

collision avec le système dans le cas des collisions. 

11.2 - Zone interne correspondant à I I 1 ) .  

Considérons d'abord le cas où le hamiltonien H(" corres- 

pond à un seul coeur ionique et est représenté par un potentiel 

V(r) à symétrie sphérique (i.e. cas atomiques). Ce cas très simple 

par rapport à notre cas réel nous permettra de voir de quelle 

façon l'interaction à courte portée modifie la fonction asympto- 

tique. De plus nous verrons qu'on peut traiter les différentes 

interactions successivement. Partageons V(r) en deux termes 

v(la) (r) et v ( ~ ~ )  (r). Introduisons d'abord v(la) dans les calculs. 
La fonction d'onde du photoélectron est dans le cas d'une symétrie 

sphérique écrite sous la forme (13) . Si V( a ) (r) décroit asympto- 

tiquement plus vite que l/r, le comportement asymptotique de cette 

fonction est donné par la superposition des solutions asymptoti- 

ques de H(O). En particulier, la solution régulière, notée 

f$la) (k,r) revêt l'une des formes équivalentes suivantes : 

(16à) $ 1 )  k t )  - A, (k) [fi0) (k.r) - tan(ni~('~) )giO' (ktr)] 
v 



(16c) *fila) (k,r) - Ai1) (k) sin(~~+ap(~~) 
r-'a' 1 

où les indices K, S et IA préfigurent leur appellation dans le cas 

multivoies considéré ci-dessous. 

De même, l'une des solutions irrégulières, g$ ' a ) (k, r) , a par exem- 
ple pour forme asymptotique : 

(166) a ) (k,r) - - Ai1) (k) cos(8, + np(la)) 
r + -  

L'influence du potentiel à courte portée se traduit 

simplement dans (16c) ou (16d) par 1 adj onction dtun déphasage 

supplémentaire ap(la). Le défaut quantique, p"a), obtenu dans 

le continuum a la propriété intéressante de se raccorder conti- 

nûment au défaut quantique des séries de Rydberg, lors du fran- 

chissement du seuil dtionisation et les formes (16c) ou (16d) sont 

celles de la représentation dite en voies propres. 

Si l'on ajoute maintenant au hamiltonien précédent un nou- 

veau terme v(lb) (r), les nouvelles solutions asymptotiques régu- 
lière, Ff$l b, (kt r) et irrégulière *g$ l ) (kt r) , sont obtenues par 
une combinaison des précédentes. Ainsi : 

(16e) filb) (k,r) (k) sin(8, + aP(la) + ~rp(lb)) 

où le défaut quantique p(lb) représentant asymptotiquement le 

potentiel v(lb) (r) slajoute aux défauts quantiques précédents. 
La QDT permet donc, et c'est 19 un de ses avantages, 

d'introduire les diverses interactions en étapes successives. A 

chacune d'elles stintroduit un défaut quantique supplémentaire et 

les solutions asymptotiques de chaque étape se déduisent aisément 

des solutions de ltétape précédente. 

Revenons au cas moléculaire et au traitement de chaque 

coeur ionique avec un hamiltonien ~ ( l )  correspondant. Près de 

l'ion moléculaire, le potentiel à courte portée n'est pas à symé- 

trie sphérique. Pour déterminer les fonctions d'onde du hamil- 

tonien H(o)+H(~), on recherche dtabord un ensemble de solutions 

notées : 



~4 désigne l'opérateur dfantisymétrie. Asymptotiquement (17) se 

réduit comme dans 11.1 à un simple produit de fonctions Oi  

et FtA.  Aussi décompose-t-on la fonction d'onde de l'électron en 

ondes partielles : 

Dans la zone externe (r > r,), la généralisation au cas multivoies 

des fonctions (16a et b) donne ltune des formes asymptotiques 

suivantes de la fonction d'onde du photoélectron : 

(19a) forme en termes de la matrice K : 

(19b) forme en termes de la matrice S : 

où les matrices K et S sont respectivement les matrices de réac- 

tion et de collision et sont reliées par la relation : 

S = (1 + iK)(l - i~)-'. 
Pour déterminer les éléments de la matrice Kt on résoud 

l'équation de SCHRODINGER (analogue à 14) pour la région interne 

(r < r,). Pour ce faire, on utilise les expressions (17) et (18). 

Les fonctions radiales fil? sont alors les solutions d'un système 

d'équations intégrodifférentielles couplées, limitées à la zone 

interne : 



où v$Te et Pe:1 sont les termes du développement multipolaire du 
potentiel statique et de l'interaction non locale d'échange [12]. 

En r,, on connait les fonctions et dérivées des fonctions internes 

flI4 et externe fio) et gio). Un simple système d'équations de 

continuité permet d'obtenir le facteur de normalisation des fonc- 

tions pour la zone interne et la matrice K") correspondante de 

l'expression (19a). La distance r, est choisie de façon a ce qu'il 

y ait stabilisation de la matrice K(') lorsqu'on effectue une 

détermination de cette matrice pour des valeurs de r supérieures à 

r, et elle correspond à l'annulation de l'interaction à courte 

portée. 

11.3 - La représentation voies propres ip 

Dans le paragraphe 11-2 nous avons donné les diffé- 

rentes formes des fonctions asymptotiques (16) dans le cas simple 

d'une seule voie. La forme en termes de voies propres se singula- 

rise par la particularité d'être continue à travers les seuils. 

Cette propriété est conservée dans le cas multivoies qui s'obtient 

d'abord en diagonalisant la matrice K apparaissant dans l'expres- 

sion (19a). Les valeurs propres (tvpi @) et les vecteurs propres 

(avec les éléments < itAl ip >) de cette matrice permettent de 

transformer (19a) pour obtenir une représentation voies propres 

(nous ajoutons ici un index i à F4, ou Fp pour distinguer les 

fonctions d'onde associées a des continua différents). En 

effectuant la combinaison : 

on obtient une fonction F i p  dontale comportement asymptotique est 

proche de la représentation à une seule voie (16) : 



Il existe une raison supplémentaire pour choisir la représentation 

en voies propres. Pour tenir compte des discontinuités nucléaires 

de deux atomes dans la zone interne le nombre d'ondes partielles 

prises en considération dans les développements en principe 

infinis des équations (19-22) peut atteindre, pour qu'il y ait 
convergence, la valeur 10. Or, dans la zone externe, toutes ces 

ondes partielles, ne "transportentw pas du défaut quantique à 

courte portée. La représentation en voies propres permet de clas- 

ser les solutions en fonction du défaut quantique décroissant. Les 

solutions ayant un défaut quantique inférieur à un certain seuil, 

à définir, sont éliminées du calcul MQDT. Ceci correspond explici- 

tement à poser que le défaut quantique correspondant est nul. La 

totalité des ondes partielles sera reintroduite dans les calculs 

pour obtenir la section efficace différentielle ou le paramètre 

d'asymétrie P (cf. paragraphe IV). 

11.4 - Moment de transition dipolaire 

Nous avons vu au chapitre II l'importance, pour la photo- 

ionisation, du moment de transition dipolaire. Il peut être 

exprimé par rapport à n'importe laquelle des expressions (19) 
de la fonction d'onde de l'état final. Deux formes sont 

particulièrement importantes : celle en termes d'ondes entrantes 

et sortantes à laquelle nous aboutirons finalement et celle en 

termes de voies propres qui est employée dans les calculs. 

Utilisant cette dernière forme, l'amplitude du moment de transi- 

tion dipolaire entre l'état initial de fonction d'onde @"' et 

l'état final de fonction d'onde  JI^ = & I O i  Fi l  s'écrit pour 

chaque voie (ivp) : 



1 Dans l'approximation où les états initial et final sont décrits 

par une seule configuration et construits sur le même ensemble 

d'orbitales liées du coeur, le moment de transition se réduit à la 

simple intégrale : 

où (Di est l'orbitale initiale d'où est éjecte l'électron et Fi 

la fonction d'onde de l'état final définie en (21). 

11.5 - Introduction de la vibration 

Jusqu'ici le mouvement vibrationnel a été occulté. Si on 
l'introduit, il faut remplacer la fonction d'onde (17) de chaque 

état electronique, par la fonction d'onde c~~~~ associée à un état 

vibronique (iv) donné. Chaque état électronique (i) est remplacé 

par n, états vibroniques (iv). Dans l'approximation de Born- 

~ppenheimer la fonction d'onde totale s'écrit pour l'état final 

comme un simple produit des fonctions d'onde électronique et 

vibrationnelle : 

Une expression semblable peut être définie pour l'état initial. A 

la place des sous-matrices K : ~ )  composées d'éléments K ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~  

nous définissons des sous-matrices KI:) composées d'éléments 

K( , 1 , 1 A, , , , suivants : 

( 26 )  K"' i , & A ,  i v 1 4 1  A - = < xi (RI I K ~  : h ,  i 4 1  (R) lxi (R) > 



Dans l'approximation de Condon, on a la simplification supplémen- 

taire : 

Dans ce cas la matrice KI:) n'introduit donc pas de couplage entre 

voies vibrationnelles (du même coeur ionique). De plus, ses élé- 

ments seront indépendants de la vib.ration ainsi qu'évidemment ses 

valeurs propres (tanWi p) et les éléments < itAi if3 > des vecteurs 

propres, pour lesquels on peut omettre l'indice v. Mais les fonc- 

tions d'onde asymptotiques F i v C A  et fonctions propres F i v p  

dépendent, elles, de la vibration puisqu'elles sont fonctions du 

nombre d'onde ki . 
Le moment de transition en termes de voies propres dans 

1 ' approximation de Condon 'devient : 

où xV est la fonction d'onde de vibration de l'état initial cor- 
O 

respondant au niveau vo et Fip est la fonction d'onde électronique 

en termes de voies propres (voir équations (21) et (22). , 

III - DEUXIEME ETAPE DE LA MQDT : TRAITEMENT DES INTERACTIONS 
ENTRE VOIES ASSOCIEES A DES COEURS VIBRONIQUES APPARTENANT 

A DES ETATS ELECTRONIQUES DIFFERENTS DE L'ION 

111.1 - La fonction d'onde du hamiltonien total 

Jusqu'ici nous avons traité chaque coeur ionique sépa- 

rément. Pour obtenir les effets d'autoionisation, il est indispen- 

sable de coupler les différents coeurs ioniques. Ce couplage se 

fait par l'intermédiaire de l'opérateur répulsion électronique 

H( ) = e2 /rl . En réalité la matrice K( ) qui tient compte asymp- 

totiquement de cette interaction peut s'écrire comme un dévelop- 

pement perturbationnel en termes de H ( ~ ) .  NOUS nous limitons ici 

au premier terme de ce développement. Si l'on tient compte de la 

vibration, on obtient la forme suivante pour K ( ~ )  : 



qui prend la forme dans le cas de l'approximation de Condon : 

La matrice K(~) a une structure particulière : du fait du partage 

du hamiltonien en 2 termes H(') et H(~), où H(~) couple des voies 

appartenant à des coeurs ioniques i différents, les éléments dia- 
gonaux de cette matrice sont nuls. Nous présentons dans la Table 

2a la structure de cette matrice. Bien qu'il n'y ait pas, dans 

l'approximation de Condon, d'interaction directe entre voies 

issues de niveaux vibrationnels différents d'un même coeur élec- 

tronique de l'ion, il est à noter qu'il existe cependant une 

interaction indirecte entre ces voies par couplage avec des voies 

associées à un autre coeur électronique de l'ion. 

La fonction d'onde a, du hamiltonien total est obtenue par 
perturbation, en utilisant le formalisme des collisions à deux 

potentiels (RODBERG et THALER [ 2 7 ] )  : 

où livp > désigne la fonction irrégulière associée à la fonction 

régulière 1 ivp > ; 
W est le Wronskien de ces fonctions ; 

l'opérateur i( 2 ,  est une expression condensée du développement 

en termes de H(~) évoqué ci-dessus. 



Si l'on écrit 

< i v p ~ ~ ( ~ ) l i ~ v ~ p '  > = < i m l a  > tan(np,) < alifv8f3' > on obtient 

facilement la forme suivante : 

où entre (31) et (32) nous avons utilisé les expressions 
- 

"(O) et iim > = "rivgp livp > = Q i x i V f p  "O' et où fi"' et 

gg( O sont les fonctions régulière et irrégulière de 1 électron 

excité : 

et où les coefficients du mélange s'écrivent : 

111.2 - ~e moment de transition 1 +A II 

Les éléments de la matrice K ( ~ )  ont été considérés comme 

indépendants de l'énergie. Il en résulte que la contribution des 

intégrales qui correspondent au 2ème terme de l'expression (31) de 

Q, est nulle et que le moment de transition D, entre l'état 

initial (de fonction d'onde QA" ) et 1 'état final (de fonction 

d'onde Q,) n'est déterminé que de façon approchée. Pour préserver 

la normalisation, on impose cosw, = 1. ces approximations sont 

justifiées si l'interaction H ( ~ )  est faible. On obtient alors : 



Bien que l'on ait négligé le 2ème terme dans l'expression de Q,, 

il y a quand même introduction de lfautoionisation à travers les 

coefficients de mélange c ivpla > 

IV - SOLUTION DU SYSTEME D'EQUATIONS DE LA MQDT ET OBTENTION 

DES MOMENTS DE TRANSITION POUR LES VOIES OUVERTES UNIQUEMENT 

~usqu'ici nous avons traité sans les distinguer toutes les 

voies collisionnelles que nous avons prises en considération. Dans 

l'introduction à ce chapitre, nous avons mentionné que physi- 

quement il y a des voies qui sont ouvertes tandis que d'autres 

sont fermées (ou quasi fermées) ; les voies ouvertes (sous espace 

P) ont asymptotiquement une amplitude non nulle tandis que les 

voies fermées (sous espace Q) s'annulent. Du point de vue de 

l'observation et de la mesure de la section efficace nous ne 

voyons que les voies ouvertes et il est nécessaire de mettre au 

point une procédure permettant d'inclure les voies fermées et 

leurs interactions dans les voies ouvertes. C'est ce qu'on fait 

précisément en résolvant le système d'équations MQDT. Nous 

commençons par définir une combinaison linéaire des fonctions Q, 

(32) : 

N 

(36) Sr, - - A,, *a 
ar=l 

a E P+Q l'ensemble des voies ouvertes et fermées tandis que p E P 

ensemble des voies ouvertes. La fonction C, doit avoir lfexpres- 

sion asymptotique habituelle en termes des voies propres : 

- Z iiv > 
+ 

(37) ~ r ~ -  (vi,,r) < iwlp >  COS^, 
i P 



Introduisant (32) dans (36) et identifiant les coefficients de 

fonctions régulières fi(0) et g;(0) nous obtenons le système 

d'équations : 

Pour les voies fermées, il faut annuler le coefficient de 

lfexponentielle croissante, c'est-à-dire annuler asymptotiquement 

l'amplitude de la fonction d'onde dans la représentation de Q, et 

Q, en ondes sortantes et entrantes (du type 15.b). On obtient : 

Les équations (38a) et (38c) forment le système MQDT et peuvent se 

mettre sous la forme dfun système aux valeurs propres généralisées 

- - 
Où A i v ~ , a  - C i v p I a  et 'iv~,c. - 'iv~, pour les voies ivp E P 

- 
'ivp,, - sin(rr"iv) CivP,a + COs(7viv) Yivp,, et 0 i v P I ,  = O 

pour les voies ivp E Q 

Cette équation nous permet donc d'obtenir les défauts 

quantiques T, et les coefficients A,, incluant les phénomènes 

résonnants. Pour obtenir les vecteurs propres I V  > qui diagona- 

lisent la matrice de collision des voies ouvertes,il suffit de 

calculer leurs composantes < ivplp > dans la base livp >, en 



utilisant (38b) ou l'on injecte les coefficients A,,. Pour obtenir 

les composants < iv4?Xlp > dans la base livtX > on utilise une 

forme légèrement différente : 

Le système MQDT nous a permis d'obtenir les défauts quan- 

tiques et les coefficients de transformation. Nous pouvons les 

utiliser dans n'importe quelle forme asymptotique définie au para- 

graphe 11-2. Du point de vue de la photoionisation, il y a une 

forme qui correspond au départ d'un électron et un seul après 

photoionisation. C'est la forme en termes d'ondes entrantes et 

sortantes avec une normalisation "ingoingM. Elle a été discutée 

dans le chapitre II et dans le paragraphe II de ce chapitre ; nous 

ne reviendrons plus ici sur sa signification physique. On peut à 

partir des formes (16b) ou (19b) trouver la transformation entre 

les voies propres P et'la forme en termes d'ondes entrantes et 

sortantes : 

Les moments de transition correspondants à la normalisation 

"ingoingN peuvent aussi être obtenus facilement : 

Nous pouvons utiliser (42) pour obtenir les sections efficaces 

différentielle et totale données au chapitre II, Eqs. (11) 

et (12). 



V - REMARQUES 

(i) L'établissement du système d'équations MQDT (38) nécessite 

que l'on puisse distinguer entre voies ouvertes (sous espace P) et 

voies fermées (sous espace Q). Le critère de sélection est le 

nombre d'ondes v i ,  en fonction duquel doivent être explicitement 

exprimées les fonctions $, et a, ainsi que les fonctions Coulom- 
+ 

biennes f, g, UT. 

(ii) Les résonances du spectre de photoionisation sont dues aux 

fortes variations du moment de transition en fonction de l'énergie 

du photon. Celles-ci résultent de celles des coefficients h,, et 
donc des éléments < ivplp > et < iveAlp > tandis que les grandeurs 

électroniques (telles que les éléments des matrices Kt les défauts 

quantiques, les moments de transition (D,)) sont définies indépen- 

damment de la fermeture des voies et ne varient donc que lentement 

avec l'énergie. De ce fait, si le domaine d'énergie étudié n'est 

pas trop étendu, ces grandeurs électroniques peuvent être calcu- 

lées pour une seule valeur de l'énergie, alors que la résolution 

du système d'équations MQDT (39) doit être effectuée pour plu- 

sieurs valeurs de l'énergie. Celles-ci constitueront une "grille1@ 

en énergie qui sera formée de façon à reproduire au mieux les 

nombreuses résonances dues aux nombreux états de Rydberg qui 

convergent vers un seuil d'ionisation. 

(iii) La méthode développée par LR1 permet de réduire le nombre 

de voies dans les calculs intermédiaires de diagonalisation des 

matrices K(') et K ( ~ )  et dans le système MQDT (39) et donc 

d'alléger notablement ces calculs. Mais il faut souligner que 

cette méthode permet d'affecter finalement un moment de transition 

à toutes les voies asymptotiques sans en éliminer aucune. 



C H A P I T R E  1 V 

L'AUTOIONISATION VIBRATIONNELLE "PUREw ET L'AUTOIONISATION 

VIBRATIONNELLE COUPLEE A LrAUTOIONISATION ELECTRONIQUE 

1 - L'ORIGINE DE L'AUTOIONISATION 

Nous avons introduit au chapitre II la notion d'auto- 

ionisation, c'est-à-dire le couplage entre un état discret et un 

état du continuum générant une résonance. S'il s'agit de deux 

états vibrationnels d'un même coeur électronique, l'autoionisation 

est dite autoionisation vibrationnelle pure. Dans le cas de deux 

états de coeurs électroniques différents ltautoionisation vibra- 

tionnelle est couplée à l~autoionisation électronique. 

considérons d'abord l'autoionisation vibrationnelle I1pureM 

dans le cas d'un seul état électronique. L'équation de SCHRODINGER 

est automatiquement diagonale et la seule interaction qui subsiste 

est l'interaction vibronique due au terme d'énergie cinétique 

nucléaire. Cette interaction vibronique est reliée à la variation 

du défaut quantique avec la distance internucléaire. C'est de 

cette façon que nous prenons en considération ci-dessous 

l'autoionisation vibrationnelle pure. 

Dans le cas plus général de deux ou plusieurs états élec- 

troniques la situation est un peu plus compliquée. Pour calculer 

l'effet de ltautoionisation électronique et vibrationnelle, deux 

représentations différentes des fonctions d'onde électroniques 

peuvent être introduites. Dans la première, dite représentation 

diabatique des états électroniques, le hamiltonien cinétique 

nucléaire est diagonalisé, mais chaque état est une solution 

approchée du hamiltonien électronique ; la dépendance en R de 

l'interaction résiduelle couple les niveaux vibrationnels de deux 

états électroniques différents et donne l'autoionisation diaba- 



tique vibrationnelle. Dans la seconde représentation, dite adiaba- 

tique, le hamiltonien électronique total est diagonalisé, mais il 

subsiste une interaction vibronique due à l'opérateur d'énergie 

cinétique nucléaire [ 2 8 ] .  

Dans le chapitre précédent, nous avons développé la théo- 

rie du défaut quantique, vibration incluse, dans l'approximation 

de Condon. Ici nous allons étendre le modèle précédent pour 

inclure 18autoionisation vibrationnelle ttpureN. Pratiquement nous 

avons à recalculer les quantités à inclure dans la première et 

seconde étape de la MQDT sans toutefois changer le nombre des 

voies à prendre en considération et en restant dans le cadre de 

cette méthode. Ce qui changera c'est que certains éléments de la 

matrice K  seront maintenant non nuls. Le calcul ne se fera pas par 

l'intermédiaire de l'interaction vibronique mais en tenant compte 

semi-empiriquement de la variation avec R des quantités électro- 

niques, c'est-à-dire des défauts quantiques, coefficients de 

transformation, éléments de la matrice d'interaction et des 

moments de transition. 

Pour introduire 18autoionisation vibrationnelle "puret1 en 

plus de 18autoionisation électronique, nous devons repartir des 

équations exactes (26) , (29) et (24) . Nous réécrivons ces expres- 
sions pour mémoire : 

Le mélange entre voies iv et iv8 introduit par la matrice K(') 

produit 18autoionisation vibrationnelle "pureN. Les éléments K ( ~ )  

couplent 18autoionisation vibrationnelle à 18autoionisation élec- 

tronique. Ce deuxième couplage était déjà présent dans le modèle 

précédent. 



II - LE DEVELOPPEMENT DE TAYLOR ET L'INTRODUCTION DE PARAMETRES 

EMPIRIQUES 

Pour calculer les intégrales (43)' il faut connaitre la 

façon dont chaque grandeur électronique varie avec R. Ceci pour- 

rait être obtenu en calculant la variation de ces grandeurs en 

fonction de R. Mais un tel calcul s'avère trop "lourdw pour 

l'objectif d'exploration préliminaire que nous nous sommes fixés. 

Considérant qu'en l'absence de forte perturbation accidentelle on 

peut s'attendre à une évolution douce en R de ces grandeurs élec- 

troniques dans la région de recouvrement des fonctions d'onde de 

vibration, il est suffisant, pour notre propos, d'effectuer un 

développement de Taylor des expressions (43) autour d'une valeur 

particulière (Re ) de R. 

Ainsi pour la matrice ~ ( l ) ,  le développement au voisinage 

de la distance d'équilibre Re s'écrit : 

En supposant que l'on connaisse les dérivées du développement de 

Taylor, notre tâche se réduit au calcul des intégrales vibration- 

nelles contenant les diverses puissances de R-Re. 

Une forme plus intéressante que (44), pour la discussion 

et les calculs, s'obtient en factorisant le terme indépendant 

de R : 



L'avantage de cette forme apparait, dans le cas d'un traitement 

semi-empirique, où l'on remplace l/K(l) (8K' ' ' / a ~ )  = par des 

paramètres empiriques ajustables pf:~liL.A. De plus comme nous le 

justifions ci-dessous et pour en diminuer le nombre, ces paramètres 

sont pris indépendants de 88 ' : p! 4 a . A pij ) . 

Faisant le même raisonnement pour les équations (43b) et 

(43c), avec bien sûr une nouvelle définition des paramètres, nous 

pouvons écrire les trois équations (43) sous la forme : 

(46b) 

K( 2 1 - - ~ ( 2 )  
i v L A ,  i 'v.8. A i L A ,  i IL. A < xivli(irVr > 

où les paramètres ql i 1, . . A i  et rj i 1 relatifs respectivement aux 
éléments K! $ A ,  . . A. et Di sont définis de façon similaire 

aux paramètres pi , relatifs aux éléments K: : $, . Ils ont été 
aussi approximés par q: , . ,. et r\ comme 1 'avait été pl 1, e l  A 

( - 1 .  Par Pi A 



Les approximations présentées ci-dessus peuvent être jus- 

tifiées ainsi : 

(i) l'indépendance des paramètres de développements (46) vis à vis 

de L et L r  mais pas de X (la symétrie moléculaire) peut être . 

reliée à la notion d'orbitale moléculaire du continuum. Ces orbi- 

tales sont semblables aux orbitales moléculaires discrètes et il y 
a une continuité entre ces orbitales à travers les seuils drioni- 

sation. Le développement multipolaire (18) des orbitales molécu- 

laires du continuum commence à L = X (O pour la symétrie a, 1 pour 

nt etc ...) Or plus L est faible plus la pénétration est grande car 
la barrière centrifuge qui empêche cette pénétration est faible. 

Ce caractère différent par symétrie moléculaire justifie l'intro- 

duction d'un paramètre par symétrie moléculaire. 

(ii) La factorisation (45) permet de garder une dépendance en ttLr 

pour tous les termes du développement multipolaire de la matrice 

K. Autrement dit, on suppose que cette dépendance est la même dans 

le terme indépendant de R et dans toutes les dérivées (c'est 

le rapport qui est indépendant de 8 et non pas la dérivée elle 

même) ; 

(iii) l'équation (45) se factorise, comme dans l'approximation de 

Condon, en deux termes : un terme électronique et un terme vibro- 

nique. De telle sorte qu'on peut directement comparer le facteur 

Franck-Condon au développement entre parenthèses apparaissant dans 

(45) 

Dans les expressions (46b) et (46c) il serait possible 

d'éliminer le 2ème terme des développements si l'on choisit comme 

valeur particlière de R,,le R-centroïd q,, ; mais la valeur de 
celui-ci dépend du couple (vtvr) et son utilisation pour plusieurs 

couples de (v,vr) aurait nécessité le calcul des grandeurs élec- 

troniques pour les diverses valeurs R,,,, ce qui est aussi lourd 

qu'un calcul à diverses distances internucléaires suivi d'une 

interpolation. 



III - COMMENT INTRODUIRE LfAUTOIONISATION VIBRATIOmLLE DANS LA 
MQDT 

III. 1 - La matrice K( l )  

Pour introduire l'autoionisation vibrationnelle dans la 

MQDT en deux étapes, trois possibilités se présentent : 

(i) travailler en termes des voies iveX comme dans la version ori- 
ginale de la MQDT en deux étapes de GIUSTI-SUZOR et LEFEBVRE-BRION 

[ 2 4 ]  ; 

(ii) écrire la matrice K ~ : ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  de la première étape comme : 

en diagonalisant dans la première étape F C ~ ( l )  pour obtenir des 

voies ivp à utiliser comme base pour la deuxième étape. Ce sont 

les mêmes voies (ivp) que dans le cas de l'approximation de 

Condon ; 

(iii) diagonaliser la matrice complète KI : ,, , , ,, pour obtenir 
les voies c. 
Le choix entre ces trois possibilités résulte d'une condition 

obligatoire que doivent vérifier les voies dans la MQDT. Avec le 

type de voie choisi nous devons pouvoir définir avec précision le 

partage de l'énergie photonique en énergie de coeur ionique et 

énergie cinétique de l'électron partant. Or si pour les deux 

premiers types de voies on peut écrire hv = Ei + et 

hv = EiV + E~~~ dans le troisième type de voie le niveau vibra- 

tionnel de l'ion n'est plus défini parce que la diagonalisation 

mélange les divers niveaux de vibration et on ne peut par 

conséquent plus définir l'énergie vibrationnelle de l'ion et ef- 
fectuer le partage ion-électron de l'énergie photonique. Les voies 

ivgX et ivP ont cette propriété parce que l'énergie de toutes les 

solutions correspondant à un coeur ionique donné sont dégénérées. 

Le choix entre ivgX et ivp se fait aisément sur la base des 

arguments développés dans le chapitre précédent sur la MQDT : le 

nombre de voies ivp est inférieur au nombre des voies ivtX, ce qui 

réduit la taille des calculs. 



,Nous avons donc choisi la variante (ii) que nous pr4sen- 

tons maintenant plus en ditail. U s  il&mnts 4 : 1 ,, , , , ,, , de 
18C5Quation (47) sont ceux de 18approximation de Conboa, donntbs en 

(23) . La patrice K( l )  est ~QRI(I de &lacs di. joints ui (iv) qui 

sont identiques entre eux pour les diffdrentes valeurs de v d'un 
m b e  coeur ionique. De ce fait, la diagonalisation de cette 

matrice donnera, pour chaque bloc (v) d'un coeur ionique (i), les 

meies.d6fauts quantiques p i p  et les mbes coefficients de milange 

< itAlig3 >, tous indipendants de v. Les ilhents p ~ ~ ~ A , i v , ~ , ,  de 

perturbation couplent les voies (LA) des divers niveaux vibration- 

nels d'un m b e  coeur ionique et donnent 18autoionisation vibra- 

tionnelle pure (figures 4a et 4b). S'ils sont faibles par rapport 

A ceux de la matrice F C ~ ( l ) ,  ils peuvent atre traites par pertur- 

bation et inclus dans la seconde Btape de la MQDT. Exprimes dans 

la base IiW > qui diagonalise la matrice F c ~ ( l ) ,  ils s86crivent : 

L'équation (48) peut s88crire sous la former : 

, - 1 , -  ' I 

ofi "la $*me vibrationnel s'&rit : 
1 . I  . ' '( ', " .  7 

&a coil.+ate que la i.trica '1[<') a la particularité d'être diago- 

nal@ en fl aais pas en v,v8. N o u s  présentons dans la Table 2b la 

struct;ure da cmtte matricsc. 



111.2 - La matrice X( ) 

Db mbe, on peut lcrire les 4lbentd de la matrice ltt2) de 

1'8quation (46c) dans la bade (ivS), sous la fome du pr*it d'un 

terme Qlectronique par un terme vibratiorinel : 1 

La matrice K<2)  a la même forme que dans l'approximation de Condon 

(dans cette approximation, le terme Ift2) se limite au recouvrement 

< x iv '%f lv t  >).  Elle couple les voies issues des niveaux vibra- 

tiomels de coeurs dlectroniques i et it distincts (cf. figures 

sivement les interactions dues à lfautoionisation vibrationnelle 

pure et représentées par la matrice P ~ ( l ) ,  puis celles dues h 

l'autoionisation électronique couplée à 

tionnelle et représentées par la matrice ~ ( ~ 1 .  Par 

de la matrice P ~ ( l ) ,  on obtiendrait alors les défauts quantiques 
- 

-, les éléments de passage < ivB l > et les fonctions (propres] 
iP 

-B 

f ( )  et g( ) (r) . Celles-ci mélangent les fonctions d'un m?me 
iQ 6 
coeur ionique et s'écrivent d'une manière analogue aux équations 

32-34. Ainsi : 



Puis à condition d'exprimer la matrice KC2) dans la nouvelle base 

(ic) , il serait possible d'en déduire après diagonalisation de 

cette matrice les défauts quantiques ri, et les composantes des 
vecteurs propres < iiila > dus à cette seconde interaction et enfin 

la fonction d'onde a, de l'état final. 

Mais dans notre cas, étant donné que les deux matrices 

et K ( ~ )  sont exprimées dans la même base (ivp), il est plus 

commode de diagonaliser la matrice somme + KC2) , c'est-à- 
-dire d'introduire dans une même étape lfautoionisation vibration- 

nelle pure et lfautoionisation électronique couplée à l'autoioni- 

sation vibrationnelle. Cette diagonalisation fournit les défauts 

quantiques P, et les éléments de passage < ivpla > puis la réso- 

lution du système d'équations MQDT est alors effectuée, comme au 

chapitre III, en termes de voies (ivp) dégénérées en énergie. 

111.4 - Le moment de transition 
Pour déterminer le moment de transition ~ i ; j ,  de l'équa- 

tion (42) lequel contient toute la dynamique de la photoioni- 

sation, il reste à déterminer le moment de transition D,. Comme il 

ne peut être calculé avec la fonction d'onde complète, mais 

seulement avec la partie régulière, on effectue ce calcul en uti- 

lisant les voies iF définies ci-dessus. Compte-tenu des relations 

entre les fonctions f"), f(') et a, et si on se limite à la 
i~ iP 

partie régulière de ces fonctions, on obtient les relations 

suivantes entre les moments de transition : 



+ - 
(54b) D -  2 < f(l)lrl~ > = E cosnp - < iplivp > D~~~ - O 

i~ e 'A ' iP 
if3 

En utilisant la relation de fermeture 

< alivp > = E < aiia >< i01ivp > - 
ip 

et en tenant compte des relations d'orthogonalité, on obtient la 

relation : 

ivp 
Reportée dans llexpression de D,, elle donne : 

- 7 - 
(55) Da = 1 < alivp > < ivpiif3 > L cosnp- < ipiivtp' > D i v I p .  

ii v'p ' P 

Si l'on considère que les défauts quantiques p- sont faibles et 
P 

que l'on peut remplacer cosflv- par une valeur moyenne < cos.rrp- > 
P P 

indépendante de la voie P ou, à la limite, par l'unité, 

on obtient : 

(56) D, = t < cosnp- > < ai ivp > D~ 
ivp P 

Dans le cas ou < cosnp- > = 1, on retrouve l'expression (35) du 
P 

moment de transition D, donnée au chapitre III. 



Nous avons donc réussi à insérer simplement les effets de 

~fautoionisation vibrationnelle "purew dans la version LR1 de la 

MQDT en deux étapes, en en conservant les avantages, à savoir la 

diminution du nombre de voies prises en compte dans cette variante 

par rapport à la méthode standard en deux étapes. Nous avons 

montré que cette diminution n'était possible que si les conditions 

de fermeture s'appliquaient à des voies dégénérées en énergie. 

C'est pourquoi nous avons été amenés à introduire lfautoionisation 

vibrationnelle pure dans la 2ème étape de la MQDT. 





C H A P I T R E  V 

LA THEORIE D'INTERACTION DES CONFIGURATIONS : 
LARGEUR r ET PARAMETRE DE PROFIL q DES RAIES 

Dans ce chapitre nous présentons la méthode d'interactions 

qui a été initialement développée par FANO [29] et par FANO et 

COOPER [30] puis appliquée par MIES [31] au cas de l'interaction 

entre de nombreuses résonances et de nombreux continua. La méthode 

d'interaction de configuration de FANO dans sa forme initiale 

prend en considération directement l'interaction entre un état 

discret face à un état du continuum. C'est donc une méthode moins 

générale que la MQDT mais elle a l'avantage de relier directement 

les différentes interactions à la forme des raies obtenues. C'est 

dans l'interprétation des résultats expérimentaux aussi bien que 

théoriques (voir chapitre VI) qu'elle est utilisée dans ce 

travail. De plus elle permet de déterminer a priori la position, 

le déplacement, la largeur et la forme des raies des diverses 

résonances, et de définir ainsi une grille en énergie a pas 

variable. Des calculs trés précis avec un grand nombre des voies 

sont ensuite effectués par la MQDT pour chaque énergie de cette 

grille (voir chapitre VI). 

Dans la forme que nous adoptons ici, il s'agit de l'inter- 

action d'un état discret décrit par la fonction d'onde q et 

d'énergie Er qui est en interaction avec un état de continuum j 

décrit par la fonction d'onde normalisée a l'énergie C i , .  L'indice 

j distingue les différents états du continuum mutuellement ortho- 

gonaux et de même énergie parmi lesquels un seul est en inter- 

action avec l'état discret. L'élément d'interaction < qlHltjE > 



est la cause de l'autoionisation, que, selon la rbgle d'or de 

Fermi, l'on caracterise par la largeur : 

:v,ji Il est 8 noter que cette largeur r a les dimensions d'une énergie &i 

car les fonctions *j, sont nonialis4es h l'inergie et qu'il est pos- 

sible de passer d'une fonction J I , ,  normalisie 8 l'énergie, du 

continuum la fonction Q, , nonnalis4e h l'unit&, du ni m e  niveau 

* UY 

où -   eut être evalué par l'écart d'énergie entre deux états suc- 

e défaut quantique P, 4P 'est la 

onstante de Rydberg). 

1 est alors possible de deduire la largeur T, par prolongement de 

l'élément matriciel entre fonctions d'état normalis6es h l'unitéi 

Selon la nature de l'interaction discret-continuum, 

l'autoionisation sera appelée diectmnique, rotationnelle, epin- 

I orbite ou vilrrati~nnelle. ilanal le cas de l~arutoioniisation vibra- 

1 tionnelle elle zdsults de l'interaction entre &'un@ part lesi Qtats 
Blev4s de Rydberg de n Blevé convergeant vers un niveau vibration- 
ne1 ds l'ion et d'autre part les continua de niveaux vibrationnels 

infBrieurs du m h e  &tat électronique de l'ion. Ces états sont 

couples par l'opdrateur dt4nergie cinétique nucldaire. Selon BERRY 



[28] l'élément de matrice prépondérant <  PIH HI*^, > de cet opé- 

rateur s'écrit, moyennant certaines hypothèses simplificatrices, 

comme le produit d'une intégrale électronique par l'intégrale 
d 

< % 1-i-1% > entre les fonctions vibrationnelles y, de l'état 
dR 

initial et yf de l'état final. Pour un oscillateur harmonique, on 

a la règle de sélection stricte Av= +1, mais la transition +1 est 

énergétiquement impossible dans le cas de l'autoionisation. En 

réalité, les fonctions d'onde de vibration moléculaires ne sont 

pas rigoureusement harmoniques si bien que peuvent exister aussi, 

bien que nettement moins intenses, les transitions 

Av = -2, -3, ... Parce qu'elle n'est pas stricte, la règle Av = -1 

est appelée non pas règle de sélection mais règle de tendance 

(I1propensity ruleu) de BERRY. Cette règle a également été établie 

par HERZBERG et JüNGEN [32] en partant de l'énergie d'un état de 

Rydberg E, = 1 - %/(ni - P (R) ) '  et en effectuant un développement 

de Taylor du défaut quantique P(R). Ils obtiennent l'expression de 

la largeur r dlautoionisation : 

où Ré est la distance d'équilibre de l'ion. La règle de tendance 

de BERRY bien que déduite dans un cas très simple a une portée 

générale et peut être utilisée dans l'analyse qualitative des 

spectres. 

Jusqu'ici nous avons présenté llautoionisation par 

l'intermédiaire de l'interaction discret-continuum qui définit la 

largeur. Mais cette analyse ne permet d'obtenir ni la section 

efficace de photoionisation ni la forme de la raie d1autoioni- 

sation qui a été implicitement supposée jusqulici lorentzienne. 

Selon FANO et COOPER [30], nous pouvons écrire la section efficace 

totale en présence de llautoionisation comme une somme de deux 

termes : un premier terme qui est le seul à être affecté par 
l'interaction entre l'état discret q et les états a j E  du 
continuum ; un second terme qui correspond à la section efficace 

des états G j E  du continuum qui nlinteragissent pas avec l'état 

discret : 



Dans cette expression, E est l'énergie réduite E = (E-Er)/(1/2T). 

q est le paramètre de profil de raie de FANO. Il est défini par : 

où < s l z l $  > et < f j E  l z l C o  > sont les moments de transition entre 

l'état fondamental fo  et l'état discret <p ou l'état du continuum 

Q j E .  En fait < cplzlf, > devrait être remplacé par une expression 

plus compliquée incluant une partie principale mais nous nfutili- 

serons que cette forme simplifiée. Il est à noter que le paramètre 

q est sans dimension. La somme a, + a,, est la section efficace de 

photoionisation en l'absence dfautoionisation. 

Les courbes représentatives de af en fonction de E,  pour 

diverses valeurs du paramètre q sont appelées profils de FANO et 

ont schématiquement l'allure suivante : 



Pour une valeur q # O, le profil présente un minimum de valeur ub 

pour E = -q et un maximum d' ordonnée uqa = ua (l+$ ) +ub pour 
T- 
A 

E = +1/q (c'est-à-dire E = Er + -). Pour les valeurs élevées de 
2q 

l'index q, la courbe a la forme d'une lorentzienne qui est centrée 

en E = O, dont le maximum vaut ua $ et dont la largeur totale à 

mi-hauteur vaut AE = r (ou & = 2). Le profil particulier obtenu 

lorsque q est faible est appelé profil en fenêtre. 

Dans les expressions ci-dessus de r et q, la fonction q 

est normalisée à l'unité tandis que les fonctions sont norma- 

lisées à l'énergie. Utilisant la relation (59) on peut définir [30] 
- dE 

la fonction d'onde réduite : q = (-)'Il2 
dN 

. 9, et en déduire la 

largeur réduite : 

ainsi que le paramètre de profil de FANO réduit : 

On démontre alors facilement que le paramètre de profil q, et la 

largeur Tn de la résonance du nieme état de Rydberg vérifient : 

Ces relations indiquent que la largeur d'ionisation Tn du nsme 

état d'une série de Rydberg est proportionnelle à (n*)'3 tandis 

que son paramètre de profil q, est indépendant de n*. On peut donc 

s'attendre, lorsqu'on suit lfévolution des raies d'autoionisation 

d'une série de Rydberg, à une diminution rapide (en n*-3) de la 

largeur Tn des raies alors que le maximum d'intensité donné par 

u 1 ) + ub reste le même pour toute la série. Notons enfin que 
18excés de section efficace dû à 18autoionisation d'un état dis- 

cret dans le continuum est donné [30] par : 



(66a) J dE(0, (E) - a, - O,,) = oa . rn (4 - 1) 

Cette surface décroît donc, comme r,,, en De plus on cons- 

tate que pour q, >> 1, elle est approximativement égale à : 

et donc, à cette approximation, indépendante de l'élément d8inter- 

action < <pl H I  Jrj , > entre l'état discret et le continuum. 

Nous avons discuté les expressions de la section efficace, 

totale en termes de la théorie d8intéraction des configurations de 

FANO. On peut se demander si ce type d'analyse peut être étendu 

dans le cas de la section efficace différentielle ou du paramètre 

d'asymétrie P ; MIES [31] a montré que ce paramètre était le même 

pour toutes les résonances relatives à une série de Rydberg. 

KABACHNIK et SAZHINA [ 3 3 ]  et LR2 ont montré que dans le cas d'une 

résonance isolée, f3 a une dépendence énergétique trés différente 

de a alors que le produit (ap) qui apparait dans l'expression de 

la section efficace différentielle 

a un comportement trés semblable à celui de a : 

où les A, B et C dépendent de a, , ab , q et r définis ci-dessus et 
où X, Y, Z dépendent deces mêmes quantités mais aussi des termes 

d'interférence entre les ondes partielles. 



En réalité, lorsqu'il y a interaction entre plus de deux 

états (un discret et un continuum), les profils de raies peuvent 

être fortement perturbés. Ainsi MIES [31] a montré, à l'aide de la 

théorie d'interaction de configurations, que les recouvrements 

entre séries autoionisantes pouvaient donner soit un pic soit une 

fenêtre trés étroits. Le cas général de plusieurs séries de 

Rydberg interagissant entre-elles a été traité par la MQDT par 

RAOULT et JUNGEN [26] et GIUSTI-SUZOR et LEFEBVRE-BRION [24] entre 

autres. Ils trouvent que dans le cas de deux séries de Rydberg 

décalées en énergie et intéragissant avec le même continuum on 

obtient une résonance complexe qui comporte des termes d'inter- 

férence changeant fortement l'aspect du spectre. Les exemples 

concrets dans le cas de CO sont les résonances situées à 17.05 eV 

et 17.35 eV. Une résonance d'un type différent appelée résonance 

composite (LR2) apparait suite à une résolution expérimentale trop 

faible du spectre. Elle résulte d'une superposition accumulée non 

résolue des résonances des états de Rydberg de n élevé et de 

largeur modérée. 

Les concepts développés ici serviront au chapitre suivant 

pour analyser les résultats obtenus par la méthode MQDT. 





C H A P I T R E  V 1 

CALCUL ET ANALYSE DES COURBES DE SECTION EFFICACE ET 

DU PARAMETU DfA8YMETRIE DAN8 LE CAS DE CO 

Dans ce chapitre nous présentons une série de calculs 

préliminaires qui doivent être vus comme une première étape dans 

l'étude que nous avons entreprise. Nous avons choisi un domaine 

réduit en energie et nous avons défini chaque résonance par un 

nombre restreint de points (3 au lieu de 5 dans LR2). Ces choix. 

nous interdisent d'effectuer la convolution et de comparer nos 

résultats à l'expérience mais nous permettent une analyse de 

l'influence des parametres empiriques sur les résultats du calcul, 

ce qui était le but que nous poursuivions. 

1.1 - Choix de la zone en energie 

Les calculs des sections efficaces partielles oiV et des 

parametres d'asymétrie Bi, ont été effectués dans une région 

située au-delà de la résonance complexe %3'pfn v = O entre 17.06 

eV et 17.14 eV. Bien que déjà relativement bien reproduite par les 

derniers calculs de LEYH et RASEEV (LR2), cette région a été 
choisie pour 3 raisons : 



(i) le fonds continu théorique du continuum est trop faible et 

celui du A trop élevé. De plus, la résonance théorique Rg3pm v = O 

et la resonance composite dans le continuum ont une intensité trop 

importante (fig. 1 et 2 de LR1) ; 

(ii) il y a un désaccord profond entre le P théorique et le P 

expérimental. Par exemple on trouve à l'endroit de la resonance 

complexe 3pm v = O (17.05 eV), un minimum dans la courbe du P 

théorique de l'état ionique x2Z' alors que le P expérimental y 

présente un maximum (cf. f ig. 3) ; 

(iii) les calculs de LR2 ne reproduisent pas dans le continuum de 

l'état A la résonance composite observée expérimentalement (fig. 4 

de LR2). 

1.2 - Courbes de potentiel et calcul des fonctions d'onde 
et intégrales vibrationnelles 

On peut conjecturer que llautoionisation vibrationnelle 

due aux états de Rydberg convergeant vers l'état A~II sera impor- 

tante et qu'elle induira une redistribution d'intensité entre les 

voies A et X. Elle a été ignorée dans les calculs de LR2 et nous 

tentons ici de tester son importance a l'aide du modèle que nous 

avons présenté dans le chapitre IV. 

La courbe d'énergie potentielle de l'état A2TI de l'ion CO' 

est nettement décalée par rapport à celles de l'état xlZ' de 

l'état neutre et de l'état x2Z' de l'ion CO' (fig. 3 de [8]). 

Le calcul des intégrales vibrationnelles apparaissant dans 

les équations (46 - 51) du chapitre IV a été effectué d'abord par 

le calcul numérique des fonctions d'onde de vibration xv par pro- 
pagation de l'équation de Schrodinger dans un potentiel de MORSE 

avec les valeurs ue , me xe et Re obtenues de l'expérience et compi- 

lées par HUBER et HERZBERG [34]. Puis on a obtenu numériquement 

les différentes intégrales de type < X~I(R-R~)"IX~, >. NOUS avons 

retenu 4 niveaux vibrationnels (v' = 0-3) pour le coeur ionique 

x2 2' , 7 (v' = 0-6) pour le coeur A2 Ti et 2 (v' = 0-1) pour le coeur 



1.3 - Les voies l ivp > 

A chaque coeur ionique (iv) est associé un certain nombre 

de voies, définies au chapitre III, désignées par liveX > pour la 
région asymptotique et livp > dans une zone où l'interaction à 

courte portée s'annule. Au-dessus d'un seuil d'ionisation ces 

voies sont ouvertes et en-dessous, elles sont fermées. Dans ce der- 

nier cas, elles correspondent aux différentes séries de Rydberg 

données dans la Table 1 et dont le diagramme d'énergie est donné 

dans la figure 5. De plus, les calculs ont été effectués sépa- 

rément pour chaque symétrie totale de l'état final : 2 (M = O) ou 

ï ï  (M = +1). Nous avons introduit respectivement 65 et 94 voies 

livp > pour les symétries 2 et II. Si nous avions travaillé en 

termes de voies iveA ce nombre serait respectivement de 110 et 

170. En absence de la vibration ce nombre se réduit respectivement 

à 14 et 17 voies i ~ .  

1.4 - Le calcul des grandeurs électroniques 
Nous avons utilisé les valeurs des grandeurs électroniques 

(défauts quantiques, moments de transition, coefficients du 

mélange des voies iLA, éléments Kf$lilp1 de la matrice 

d'interaction électronique K(~)) déterminées antérieurement et 

utilisées dans LR1. 

1.5 - Le calcul des paramètres empiriques pour la 
vibration 

Pour utiliser notre modèle, il nous faut fixer les valeurs 

des paramètres pA, q h ,  rA (eq. 46) qui représentent, comme expli- 

qué au chapitre IV l'évolution des grandeurs électroniques avec R. 

Nous pourrions obtenir ces valeurs à partir de calculs explicites 

des grandeurs électroniques à plusieurs distances internucléaires. 

On peut aussi les ajuster de façon à faire correspondre le spectre 

théorique au spectre expérimental. Mais le spectre de phot,oionisa- 

tion est trop peu résolu pour envisager un tel ajustement. D'autre 



part la molécule n'est pas suffisamment connue du point de vue 

spectroscopique pour effectuer un ajustement des paramètres dans 

la région discrete du spectre. On peut cependant utiliser les 

données spectroscopiques et les résultats de calculs ab-initio 

relatifs à d'autres domaines spectraux pour limiter le domaine de 

définition de paramètres p, q et r. Ainsi sur la base de la compi- 

lation de KUZrMENKO et al [35] concernant les états discrets, 

neutres et ioniques, il ressort que la borne supérieure de 1 

(u. a. ) peut être fixée pour les trois paramètres. 

Une fois fixées les valeurs des paramètres p, q et r on 

calcule les éléments Y introduits dans les expressions (50) et 

(52) et puis les éléments de la matrice-somme K(~) + PK('). Une 

portion de cette matrice pour la symétrie totale ll est fournie à 

titre d'illustration dans la Table (3a) pour le cas de lrapproxi- 

mation Franck-Condon (p, = O) et dans la Table (3b) pour la valeur 

typique p, = 1. 

1.6 - La grille en énergie 
La méthode MQDT n'injecte pas dans les calculs la forme de 

la résonance mais donne un résultat pour ai, et P i ,  pour l'énergie 

photonique introduite en tant que donnée ; pour reproduire une 

résonance il faut donc la calculer point par point, c'est-à-dire 

pour plusieurs valeurs de l'énergie. En augmentant ce nombre de 

points, il est possible d'obtenir par le calcul une résolution 

aussi grande que possible (alors que la résolution expérimentale 

est limitée). Dans la région spectrale étudiée ici, nous avons un 

nombre considérable d'états de Rydberg RA de n élevé (n 2 10) et 

donc de largeur étroite -les largeurs diminuent comme (n-pl3- 

(voir chapitre VI) et il est par conséquent trés peu efficace 

d'utiliser une grille en énergie à pas constant. Nous avons choisi 

de définir une grille à pas variable en supposant une forme 

lorentzienne de raies et un déplacement nul de leur position. Ces 

grandeurs sont calculées à partir des données électroniques ab- 

initio obtenues précédemment. Ce même calcul simple (qui est une 

sorte d'utilisation rudimentaire de la théorie d'interaction des 

configurations de FANO du chapitre précédent) nous permet de 

dégager les trois séries dominantes du spectre d'absorption et de 

photoionisation à savoir les séries : 



- 
A211 ' (n+l) s + nd8 o (q = 139) (r = 0'19 eV) 

- 
A211 n8d86 (4 = 37) (r = 0,034 eV) - 
A~II n8d8n (q = 14) (r = 2,6 eV) 

Notons que les valeurs élevées du paramètre de profil de 

FANO nous confortent dans notre hypothèse d'une forme lorentzienne 

de raie et nous autorisent, dans cette étude préliminaire, de 

décrire chaque résonance par 3 points, d'énergies respectives 

Er , Er 4 ,  Er +T ou Er est 1 ' énergie de résonance calculée par la 
formule de Rydberg et où la largeur r du nième état de Rydberg 
d'une série est déduit de la largeur réduite de cette série par 

la formule (65). 

II - ANALYSE DES SPECTRES THEORIQUES 
L'analyse qui suit comporte trois volets. D'abord la 

présentation de deux types de resultats différents qui introdui- 

sent dans les calculs uniquement une partie des interactions. 

~nsuite la discussion de résultats introduisant toutes les inter- 

actions électroniques et vibrationnelles en comparant des spectres 

obtenus avec des paramètes empiriques différents. 

Notons que dans ce chapitre l'ensemble des trois paramè- 

tres p, q, et r apparaissant dans l'équation (46) seront traités 

de façon identique et appelés p. Le cas p = O est celui de 

l'approximation de Franck-Condon : il y a alors autoionisation 

électronique sans autoionisation vibrationnelle pure. 

A l'exception des premiers spectres (fig. 6), nous avons 

adopté pour la section efficace une échelle "mixtew. Elle est 

composée de 3 modules dont les bornes correspondent aux puissances 

successives de 10. A l'intérieur de chaque module la graduation 

est linéaire. 

11.1 - Spectres d'autoionisation électronique des 

séries RA à l'approximation Condon (figure 6) 

Ces spectres ont été obtenus en annulant les interactions 

B-X et B-A. Ils montrent qu'il existe une relation étroite entre 



l 

l'intensité et la largeur de raies et le facteur de recouvrement 

vibrationnel Franck-Condon. On y remarque différentes séries de 
1 

résonances étroites qui convergent vers les seuils d'ionisation 

A2R v = 3 (17.09 eV), v = 4 (17.27 eV) et v = 5 (17.45 eV). Comme 

prévu par la théorie de FANO-COOPER, dans une série donnée, 

l'intensité ne dépend pas du nombre quantique nt le rapport de 

l'intensité de deux séries différentes est égal au rapport du 

carré des profils de raies ; ainsi: 

La répartition d'intensité entre les diverses séries vibroniques 

est conforme à l'évolution des intégrales de recouvrement des 

fonctions vibrationnelles xA (v = 3, 4, 5) et x, (v = O, 1, 2, 3) 

données ci-dessous : 

On comprend ainsi que les résonances RA v = 4 dans le continuum 

Xv' = 1 sont nettement plus faibles que dans le continuum Xv' = 0. 

Les résonances dans les continuums des voies A sont beaucoup moins 

intenses, puisqurelles correspondent à une autoionisation indi- 

recte des séries RA v = 4 par l'intermédiaire de l'état X. 

11.2 - Résultats obtenus dans le cas de l'autoionisation 
vibrationnelle pure (figure 7 )  

L'effet de l'autoionisation vibrationnelle pure a été 

testé en supprimant l'interaction électronique, représentée par la 

matrice K( 2, , entre les coeurs électroniques x2Z' , A211 et B~Z+ de 



De ce fait, les spectres des voies X ne comportent pas de 

résonances, alors que ceux des voies A comportent des résonances 

intenses pour Av = 3, lesquelles diminuent d'intensité de Av = 2 à 

Av = O. Ce comportement, conforme à la loi de tendance de BERRY, 

est caractéristique de 18autoionisation vibrationnelle pure. A 

titre d'illustration, nous reportons dans la table ci-dessous la 

valeur (en Mb) des sections efficaces partielles du continuum non 

résonnant, pour deux valeurs du paramètre p : 

Alors que pour les voies X il y a une simple redistribution 

d'intensité entre voies vibrationnelles, avec conservation de 

l'intensité totale, on note, pour p = 1, une diminution systéma- 

tique des sections efficaces partielles du continuum non résonnant 

des voies A. Les pics de résonance des voies Av = 2 et Av = 3 ne 

sont pas définis avec assez de précision (grille en énergie trop 

peu serrée) pour qu'on puisse vérifier s'il y a conservation de 

l'intensité totale et redistribution de l'intensité du continuum 

non résonnant dans ces pics de résonance. 

11.3 - Influence de la dépendance en R selon la symétrie 
(A) de l'électron éjecte (figures 8.1 et 8.2) 

Nous appelons p, le paramètre empirique (p, q ou r) rela- 

tif à la symétrie (A) de l'électron éjecté. Nous avons effectué 

plusieurs séries de calculs, en imposant respectivement comme 

paramètres non nuls les paramètres p, = 1 et tous les autres nuls, 

ensuite p, = 1 et tous les autres nuls et finalement en prenant- 

tous les paramètres p égaux à l'unité. Ce choix correspond à 

l'introduction de la variation en R des grandeurs électroniques 

associées d'abord à la seule symétrie a puis à la seule symétrie n 

et enfin à toutes les symétries (a,~, 6) de l'électron éjecté. 



Les figures 8.1 et 8.2 permettent de casparer les résul- 

tats obtenus dans 3 cas diffirents : h gauche (courbas (a)), les 
rdsultats de l'approximation de Franck-Condon (p = O pour tous les 
parambtres) , au centre (courbes (b) ) , les rdsultats obtenus en 
imposant les seuls paretaibtrea p, égaux & 1 (les autres dtant 

nuls), et h droite (courbes (c)), les rdsultats obtenus en fixant 

8 1 tous les parmbtres p. Naus n'y avons pas report8 les rdsul- 

tats pour p, = 1 (les autres &-nt nuls) car ces parmetres ont 

trds peu d'influence et donnent des spectres trés voisins, h 

quelques résonances prés, des spectres Franck-Condon. 

Le fait le plus marquant est que les résonances 

R, 3tptn v = O des courbes (b) et (c) sont trés semblables et sont 
décalées toutes deux d'environ -0.02 eV par rapport h la résonance 

3tp8n des courbes (a). On pourrait penser que ce décalage provient 
simplement de la modification des éléments de couplage de lt&tat 

R, 3tp8n v = O avec les continuums Xv = 0, 1, 2, 3. En fait, les 

paramèitres p modifient trés peu la valeur des éléments de la 

matrice dtinteraction K ( ~ )  et il n'est pas possible d'expliquer - .  . . , .,i- . - u i  

*bntitativeme,& ~ $ 1  Wrte noaMcat i o n h i  p$p ksonan$g 2 

R, 3'p8n v = O 8 partir de ces éléments, en utilisant les formules 

11 faut donc admettre que cette modification résulte d'effets 

dtinteractions complexes entre les diverses voies introduites par 

la méthode MQDT. 

Etant donné la faible étendue de la région en énergie 

considérée, ce décalage de la rdsonance ncomplexew 3tptn rend dif- 

ficile l'étude quantitative de ltévolution des résonances étroites 

correspondant à ltautoionisation des états des séries RA. Entre 

les courbes (a) et (b), il n'y a modification que de quelques 
r6sonances. A ltinverse, on constate dans les courbes (c) une 

diminution gdndrale de ltintensité des rdsonances étroites des 

séries RA ts+dfu et tdlb, h ltexception de l'état Av = 3, dans 

lequel il y a conform&nent h la loi de BERRY, autoionisation 

vibrationnelle directe des séries R, v * 4. Ce comportement des 
rdsonances RA est une cans&quence logique de llintroduction 

dt&léments de couplage de la matrice ) entre voies vibration- 

nelles distinctes pour ltél@ctron u ou 5 éjecté de lCion A~II, 

lorsqu80n impose tous les paramatreg p Bgaux h l'unité. 



11.4 - Etude comparée des spectres théoriques de 
photoionisation pour une valeur commune p 

des paramètres vibrationnels (figures 9.1 à 9.8) 

Désirant étudier l'influence de 18autoionisation vibra- 

tionnelle sur les nombreuses résonances discrètes RA dont l'accu- 

mulation forme, par effet de convolution, la résonance composite 

centrée à 17.22 eV, nous avons étendu le domaine d'investigation 

de 17.05 à 17.22 eV. 

Nous présentons dans les figures 9.1 à 9.8 les spectres 

qui correspondent à 3 valeurs du paramètre p : le spectre (a) sert 

de réference, il correspond à p = O c'est donc le spectre obtenu 

dans l'approximation de Franck-Condon. Le spectre (b) concerne la 

valeur typique p = 1 ; des effets bien visibles de l8autoioni- 

sation vibrationnelle y apparaissent. Le spectre (c) correspond à 

une valeur sans doute un peu excessive du paramètre p (p = 1,5) ; 
il est toutefois représenté car on y remarque une évolution 

importante du P .  

II. 4.1 - Courbes ai 

a) Les résonances RA 

On observe comme prévu les trois séries intenses et étroi- 

tes de résonances rattachées au coeur ionique A et notées 

RA (n+l) s+nd8a, RA 'd86 et RA 'd8~. On peut faire les commentaires 

généraux suivants : 

- le comportement de ces r.ésonances étroites dans les spectres (a) 
est conforme à celui obtenu en l'absence d'interaction B~z+-x~z+ 
et analysé au paragraphe 11.1. Ainsi ces séries sont plus intenses 

dans Xv = O et Xv = 2 que dans Xv = 1 et Xv = 3, en relation avec 

les valeurs des facteurs de Franck-Condon. Elles apparaissent dans 

les états A par autoionisation indirecte. 



- les courbes (b) et (c) montrent que la dépendance en R des 
paramètres électroniques entraine une diminution générale d8inten- 

sité de la série fs+d8a, qui est lente dans Xv = 0, 2, 3, Av = O 

rapide dans Xv = 1 (ou l'on a de légers pics de type fenêtre), 

alors que cette série augmente d'intensité dans Av = 2 et Av = 3. 

Pour ce dernier cas, on note également une augmentation d8inten- 

sité des pics de la série 'd'S. Ces augmentations sont conformes à 

la loi de tendance de BERRY [28], et en accord avec les résonances 

que l'on observe dans les spectres d8autoionisation pure. 

Notons aussi les détails suivants : 

- pour p = 1, il y a, sauf pour Av = 3, disparition des résonances 

des séries 'p8a et 'p8- qui étaient observées dans les spectres 

Condon. 

- les résonances (n = 6, v = 5) et (n = 5, v = 6), à 17.0645 et 

17.0681 ev, de la série fn+d8a, intenses dans le spectre Franck- 

Condon, s'estompent, quand p augmente, beaucoup plus rapidement 

que les résonances (v = 4) de cette même série. 

- il y a une résonance étroite qui apparait à 17.08 eV dans 

Av = 0, 2, et Xv = 3, 2, 0. 

- il y a un pic, large d'environ 0.02 eV, vers 17.18 eV dans 

Xv = 0-3 et Av = 0. 

b) La résonance RB 3 'p8- v = O 

Cette résonance a été discutée dans le paragraphe 11.3. 

Nous avons reporté dans la Table ci-après les valeurs approxima- 

tives de la position et de l'intensité du maximum de la section 

efficace partielle de cette large résonance, pour les diverses 

voies vibrationnelles ouvertes et pour les 3 valeurs retenues du 

paramètre p. 



Xv=O Xv=l Xv=2 Xv=3 Av=O Av=1 Av=2 
................................................................ 
p=O 

position (eV) 17.09 17.09 17.09 17.09 17.10 17.10 17.10 

intensité (Mb) 25-30 9 3.5 1 15 10 7 

p=l 

position (eV) 17.07 17.07 17.07 17.07 17.08 17.08 17.08 

intensité (Mb) 10 9 5.5 2 15 5 3 

p=1.5 

position (eV) 

intensité (Mb) 

On y retrouve le déplacement systématique important de la 

position du maximum de la résonance $3'ptn (de -0.02 eV lorsque 

p passe d'une valeur à la suivante). 

II. 4 .2  - Courbes P 

Comme nous l'avons déjà dit (voir par exemple l'intro- 

duction et VI.1) une des motivations de ce travail a été le désac- 

cord théorie-expérience (LR2) pour le P ou paramètre d'asymétrie 

relié à la section efficace différentielle. Dans la figure 9 nous 

voyons, en effet, une évolution relativement importante de p avec 

le paramètre p. Pour p = 0,les courbes P Xv = O et Xv = 1 ont un 

maximum vers 17.12 eV, tandis que les autres spectres sont plats. 

Il est à noter que la valeur moyenne du P des états X se situe 

autour de 0.8 tandis qu'elle évolue de -0.1 à -0.4 pour les états 

A. Pour p= 1, on observe surtout une modification logique, comme 

dans les spectres de la section efficace a, des résonances RA 

étroites. : augmentation de leur intensité pour les états A (prin- 

cipalement dans Av = 3 et Av = 2) et diminution pour les états X. 

L'allure du continuum hors résonance étroite est voisine de celle 

du cas p =O. Par contre, pour p = 1.5, on constate en plus de 

ltévolution attendue des résonances étroites une forte modifi- 

cation de la moyenne de p.  On y note l'apparition d'un profond 

minimum, vers 17.18 eV, dans les courbes Xv = 1, 2 et 4 



alors qu'à cette même énergie dans les courbes Av = O et 1 

apparait un pic qui semble donc lié au minimum des courbes X mais 

dont l'attribution n'est pas évidente. 

III - SYNTHESE DES MODIFICATIONS INDUITES PAR L'AUTOIONISATION 
VIBRATIONNELLE 

Lors de l'analyse descriptive des spectres théoriques qui 

vient d'être effectuée, nous avons montré que la dépendance en R, 

introduite par les paramètres p, induisait un certain nombre de 

modifications : 

(i) le décalage général très net (d'environ 0.02 eV), ainsi 

qu'une modification, dans les voies Xv = O et Xv = 3 

principalement, de l'intensité et de la largeur de la forte 

résonance $3'p8n, v = 0. 

(ii) la modification de la ligne de base hors résonance. 

(iii) la diminution spectaculaire des résonances RA d'intensité 

élevée dans le spectre de Condon des voies X et Av = O, et 

corrélativement l'augmentation d'intensité de ces résonances dans 

les voies Av = 2 et surtout Av = 3. 

Le comportement de la résonance Rg n'a pu être interprété 

de façon satisfaisante, mais celui des résonances RA peut s8inter- 

préter simplement. Dans l'approximation de Condon il n'y a pas 

d'éléments de couplage matriciels entre les voies vibrationnelles 

d'un même coeur électronique et donc par exemple pas de couplage 

direct entre états de Rydberg RA v = 4 et le continuum v = 3 de 

l'état A~II. Les résonances étroites observées dans ce continuum 

résultent de l'interaction des états RA v = 4 et de l'état Av = 3 

avec l'état Xv = 0, 1,'2, 3 : il y a dans ce cas autoionisation 
vibrationnelle indirecte. 

La dépendance en R des grandeurs électroniques modifie 

légèrement les éléments de couplage constitués par la matrice 

K( * ) , mais elle introduit surtout, par la matrice K( ' ) , des élé- 
ments de couplage directement entre niveaux vibrationnels d'un 

même coeur électronique : c'est 18autoionisation vibrationnelle 



directe (cf. figures 4a et 4b). Elle permet aux états RA v = 4 de 

se mélanger aux états du continuumA(v+ = 3), ce qui entraine une 

apparition de résonances dans le continuum Av+ = 3. Les résonances 

qui apparaissent dans les continua Av+ = 2, 1 et O résultent d'un 

équilibre subtil entre les nombreuses interactions des nombreuses 

voies introduites dans notre modèle et que la MQDT permet de 

traiter simultanément. 

IV - ELEMENTS POUT LA DEFINITION D'üNE NOUVELLE GRILLE A PAS 

VARIABLE 

La grille en énergie que nous avons utilisée est une amé- 

lioration de la grille en énergie à pas constant utilisée habi- 

tuellement dans les calculs MQDT. Elle est basée (comme expliqué 

au chapitre VI, paragraphe 1.6) sur la position obtenue par la 

formule de Rydberg et sur la largeur obtenue à partir de l'inter- 

action électronique. Nous avons utilisé une grille en 3 points 

(Er 4, Er, Er +T) alors que dans leur dernier travail (LR2), LEYH 

et RASEEV ont utilisé une grille en 5 points E r  -1.5, Er -0.7r, 

Er+0.7r, Er+1.5r). Bien qu'elle comporte un nombre elevé de 

points, cette grille est insuffisante pour décrire les résonances 

trés étroites comme on peut le constater sur la figure 10 qui ont 

été obtenues en effectuant un calcul sur un petit domaine 

d'énergie avec une grille trés serrée. 

Pour décrire correctement toutes les résonances, il est 

donc nécessaire de définir une nouvelle grille en ayant cependant 

pour souci de limiter le nombre de points pour des raisons de 

temps de calcul (puisque dans la MQDT un nouveau calcul est effec- 

tué à chaque énergie). D'après l'interaction de configurations 

(chapitre V), chaque raie de résonance du n i è m e  terme d'une série 

de Rydberg a un profil de FANO : elle admet un maximum (d'inten- 

sité élevé si le paramètre de profil est élevé) d'énergie E m a x  i v n l X  

et un minimum d'énergie E?::~, donnés par : 



m i n  - 1 - 1 
( 7 0 )  Ei v n & ~  = Ei rr 9 

2(n-vi ,&hl2 (n-pi 

D'après l'expression (62),la section efficace ne tend vers la 

valeur hors résonance (aa+u,) que lorsque E + + a=, et la résonance 
peut être caractérisée par sa largeur à mi-hauteur T. Pour limiter 

en pratique l'étendue de la grille en énergie, il est nécessaire 

d'utiliser un critère supplémentaire, qui caractérise la résonance 

non par rapport à son maximum d'intensité mais par rapport à la 

valeur hors résonance, tel que 

où r est une valeur que l'on fixe arbitrairement et qui permet de 

définir des bornes empiriques et e 2  de la résonance, définies 

par : 

Ainsi dans le cas d'un paramètre de profil q positif et élevé, 

pour E > 0, au critère r = 4 correspondent approximativement les 

bornes - q / 3  et q et pour E < O, au critère r = 0.4 les bornes 

-4q/3 et -2q. On peut ensuite choisir dans chaque intervalle 

[cl , E ~ ]  plusieurs points répartis par exemple selon une progres- 

sion géométrique si l'évolution de la section efficace est rapide 

sur cet intervalle ou arithmétique si elle est lente. Il est à 

noter que ces intervalles sont définis en énergie réduite et que 

même si leurs bornes ont des valeurs numériques élevées dans le 

cas d'un fort paramètre de profil, les domaines correspondants en 

énergie non réduite dépendent de la valeur de r et peuvent donc 
être de faible étendue. 

Dans le cas où de nombreuses résonances se superposent, la 

théorie de FANO est insuffisante et il peut apparaitre comme l'a 

montré MIES [31] des profils de résonance très étroits très 

différents des profils de FANO. De plus, on peut définir la grille 



en énergie non plus en considérant les résonances indépendamment 

les unes des autres, mais en considérant l'ensemble des résonances 

de la façon suivante. Après avoir défini l'énergie Er de chaque 

résonance, on détermine le milieu d'énergie E, de chaque inter- 

valle interrésonances, puis on choisit sur chaque intervalle 

[E,,E,] un certain nombre de points répartis selon une progression 

géométrique. Cette grille progressive permet de définir au mieux 

chaque résonance, à savoir les pics par des points trés rapprochés 

et les ailes par des points plus distants. De plus une résonance 

étendue superposée à plusieurs résonances étroites sera automati- 

quement décrite par les énergies retenues pour celles-ci. Il est 

enfin possible de moduler le nombre d'éléments de la grille en 

modifiant la raison de la progression géométrique. 

Cette définition de la grille peut être étendue à la des- 

cription du produit dont on sait que l'évolution en fonction de 

l'énergie est voisine de celle de a [62]. La réunion des deux 
grilles serait ensuite utilisée pour le paramètre d'asymétrie p, 

calculé en effectuant le rapport de (ap) par a. 



+ 
Table 1 - Attribution des séries de Rydberg convergeant vers les états B ~ C  

et A~II de CO+ 

+ 
1 - Séries convergeant vers CO B~Z* 

Dernière Attribution antérieure 
Séries attribution 16 1 

[ 61 LRI [ 1 ] 

sharp 'p'r 

diffuse 'p'a 

III ' (s-d) 'a/'d1~ 

IV ' (s+d) 'a 

+ 
2 - Séries convergeant vers CO A~II 

Dénomination des séries 
Attribution ......................................................... 
de LEYH et al Séries de Progressions de Progressions de 

[ 101 OGAWA et OGAWA [ 6 ] HENNING [ 3 ] TANAKA [ 4 1 

3'd16, v = 0-8 R A - 1 ,  n =  3 B(1) pour v = 0-3 

4'd16, v = 0-8 R A -  1, n =  4 P(1)  pour v = 0-7 

3 - Résonances interprétées par LR2 [2] et attribuées aux séries RA de n élevé 
- 

et aux états Rg,  n = 3 

Type de résonance Interaction R 
A Interaction % 

16.95 eV complexe v =  3 1 Séries 3'p1Tr, v = O 

17.20 eV composite 

17.35 eV Complexe 



Table 2a - Structure de la matrice K"). Chaque sous-matrice est 

constituée des éléments K ( 2 )  . Ceux-ci couplent 
ivB,i1v'B' 

les voies (ivB) et (ilv'B') associées à des coeurs électro- 

niques différents ; elle donne l'autoionisation électronique 

et l'interaction vibrationnelle indirecte. 



Table 2b - Structure de la matrice 'IC(l) qui induit l'autoionisation 

vibrationnelle Dure. 

Les croix désignent les éléments pK(]) non nuls de la - / I \  ivB,ivlB 
matrice 'K"'. Ces éléments sont diagonaux en i et fi et 
non diagonaux en v, ils couplent4 les voies (ive) et (iv'fi) 

associées à des niveaux vibrationnels distincts d'un même 

coeur électronique. 



0.0047 0.0360 

-0.0009 -0.0112 

0.0048 0.0374 

-0.0009 -0.0116 

v-4 0.0045 0.0350 
' s + d '  
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Pc 

(2) Table 3a - Extrait de la matrice K pour p = O (approximation Franck Condon). 

I 
1 

v-O ' p '  
'd '  

L 

* 

L_L. - 1 Table 3b - Extrait de la matrice K (2) + (paramètre de vibration p = 1 ua ) 

_______ 
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0.0201 -0.0664 0.0085 -0.0282 -0.0098 0.0241 0.0253 -0.0103 0.0256 0.0267 -0.0084 0.0208 0.0218 W 

v-2 

* s + d ' o  ' d l 6  
v-O 

' p ' n  ' d ' n  
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Figures 2a et 2b - Sections efficaces pour l'état x21 de CO+ 
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Figure 2d - Spectre tbtenu à une résolution 

de 0.07 A 

Figure 2c - Sections efficaces pour 
l'état A ~ I I  de CO+ 

i. 
Figures 2a,b,c - Sections efficaces expérimentales de CO résolues en vibration 

(selon LEYH et coll. [ 101 ) . 
+ Figure 2d - Section efficacg relatïve de photoionîsatïon de CO dans la 

région 710-730 A (selon HARDIS et coll. [ 111 ). 
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4a - Autoionisation électroniaue et autoionisation vibrationnelle 
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La matrice couple les voies f3 de coeurs vibrationnels dif- 
férents d'un même coeur ionique ; elle donne l'autoionisation 
vibrat ionnelle pure. 

Figure 4b - Interactions qui induisent l'autoionisation. 
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Figure 6 - Spectres à l'approximation Franck-Condon 

(où les interactions avec l'état 5 ont été 
supprimées) 



E n e r g i e  du photon ( e ~ )  

Figure 7 - Effets de l'autoionisation vibrationnelle Dure sur les sections 
+ 

efficaces des niveaux vibrationnels v = 0-3 de CO A'II. 

Le paramètre empirique p a été fixé ésal à 1. 
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Figure 8.1 - Influence de la symétrie de l'électron éjecté sur l'autoionisation 
+ 

vibrationnelle des états Xv = 0-3 de CO . 
(voir texte pour la signification de a, b, c) 
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Figure 8.2 - Influence de la symétrie de l'électron éjecté sur l'autoionisation 
+ vibrationnelle des états Av = 0-3 de CO . 

(voir texte pour la signification de a, b,  c). 
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Figure 9.1 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Xv = 0. 

(voir texte pour signification de a, b, c) 
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Figure 9.2 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Xv = 1. 

(voir texte pour signification de a, b, c) 
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Figure 9.3 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Xv = 2. 

(voir texte pour signification de a, b, c) 
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Figure 9.4 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Xv = 3 ,  

(voir texte pour signification de a, b, c) 
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Figure 9.5 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Av = 0. 

(voir texte pour signification de a, b, c) 



Figure 9.6 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Av = 1. 

(voir texte pour signification de a, b, c) 
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Figure 9.7 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Av = 2. 

(voir texte pour signification de a, b, c) 



Figure 9.8 - Evolution de l'autoionisation vibrationnelle dans Av = 3. 
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E n e r g i e  du p h o t o n  ( e ~ )  

Figure 10 - Résonances obtenues par utilisation d'une grille serrée (constituée 

de points dont l'écart en énergie est inférieur à 0.0005 eV), 

Les points encerclés sont ceux de la grille à 3 points utilisée 

- - précédemment, ils sont manifestement en nombre insuffisant pour 

décrire correctement les résonances aigues. 
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C O N C L U S I O N  

Dans la seconde partie de cette thèse, après un exposé sur 

le traitement de la photoionisation par la théorie des collisions, 

nous avons détaillé la méthode que nous avons mise au point pour 

traiter l'autoionisation vibrationnelle "purew ou le mélange 

d'autoionisation vibrationnelle et électronique, qui résultent de 

la conversion de l'énergie vibrationnelle ou électronique en 

énergie cinétique de l'électron excité ; celui-ci devient alors un 

électron du continuum et quitte la molécule par photoionisation. 

 originalité de notre démarche théorique consiste en la 

combinaison des résultats ab-initio pour le calcul des quantités 

électroniques et d'un traitement empirique de la vibration dans le 

cadre de la théorie Multichannel Quantum Defect (MQD). C'est-à- 

dire que nous effectuons un calcul à une distance internucléaire 

donnée, suivi d'un développement en série de Taylor autour de la 

distance internucléaire d'équilibre de l'état fondamental de la 

molécule neutre. La simplicité de la méthode consiste en ce 

qu'elle peut se mettre sous la forme quasi Franck-Condon, 

c'est-à-dire sous forme du produit de quantités électroniques par 

un facteur qui comprend une somme d'intégrales vibrationnelles 

pour des puissances successives de R-Re et qui remplace le facteur 

Franck-Condon. 

Dans le cas moléculaire, le nombre de seuils d'ionisation 

est très important surtout quand on introduit la vibration. Aussi 

trouve-t-on habituellement un trés grand nombre de séries de 

Rydberg dans les zones d'énergie étudiées.Te1 est le cas de la 

région spectrale que nous avons étudiée dans CO. Pour pouvoir 



reproduire les résonances correspondant à des valeurs de n trés 

élevées, nous avons mis au point une méthode de définition de la 

grille en énergie à pas variable sur la base de la théorie 

d'interaction de configurations de FANO. Cette méthode, plus 

élaborée que celle qui repose seulement sur la formule de Rydberg, 

peut être utilisée aussi bien pour le calcul de la section effi- 

cace totale que pour celui de la section efficace différentielle. 

Elle n'a pas encore été appliquée aux spectres présentés dans ce 

travail mais les premiers tests sont trés encourageants. 

Les résultats que nous avons obtenus jusqu'ici ne sont que 

préliminaires. Bien que la variation des paramètres empiriques 

pour la vibration n'ait été faite que de manière globale, ces 

résultats montrent déjà une tendance générale trés positive, à 

savoir une redistribution de l'intensité entre les différentes 

voies collisionnelles. On peut espérer aboutir à un meilleur 

accord quantitatif entre la théorie et l'expérience, en particu- 

lier pour le paramètre d'asymétrie P relié à la section efficace 

différentielle, si l'on utilise pour les paramètres empiriques de 

vibration les valeurs obtenues théoriquement ou expérimentalement 

dans d'autres domaines spectraux. 

Notons finalement que le désaccord théorie-expérience peut 

aussi venir des phénomènes de fluorescence et de dissociation que 

nous avons totalement négligés dans ce mémoire et dont l'étude 

peut constituer une direction possible de notre travail futur. 


