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INTRODUCTION



L'une des orientations de recherche de notre laboratoire est
I'étude théorique du transfert d'énergie dans le domaine de la
dynamique moléculaire. C'est dans ce domaine que se situent les deux
études qui composent ce mémoire. La premiere de ces études concerne
la collision inélastique d'un atome et d'un partenaire atomique sans
structure, la seconde est l'é¢tude de la photodissociation d'une molécule
ou les fragments sont deux atomes a couches ouvertes. En fait, 1'étude de
la dynamique de ce type de processus a deux atomes a toujours suscité
un vif intérét tant dans les groupes de théoriciens que dans les groupes
d'expérimentateurs. La résolution numérique pour des systémes
diatomiques est simple en raison du nombre limité de canaux a prendre
en compte, par contre, l'interprétation théorique des mécanismes qui
mettent en jeu.les couplages dynamiques entre les différents moments
cinétiques est souvent trés complexe.

Puisque les moyens d'approche des deux problémes exposés dans
cette thése reposent sur le formalisme quantique indépendant du
temps, il nous a paru indiqué de consacrer le premier chapitre a un bref
résumé de ce formalisme. Dans ce chapitre sont rappelées les notions
d'équations couplées, de base diabatique, adiabatique et totalement
adiabatique, de flux quantique qui permet de suivre l'évolution du
processus au cours de la collision en fonction de la distance entre les
partenaires. Enfin, ce chapitre présente les modifications qu'il faut
apporter au formalisme des collisions pour traiter un probléme de
photodissociation.

Ces dernieres années, des progres considérables, tant sur le plan
expérimental que théorique ont été réalisés dans l'étude des processus
collisionnels en fonction de l'alignement (ou de l'orientation) initial de
l'un des partenaires de collision. Ce n'est toutefois que trés récemment,
que, dans le systeme Ca-He, les sections efficaces de transfert
Ca(4s5p 1P)— Ca(4s5p 3P) ont été mesurées en fonction de l'alignement
initial mais aussi de l'alignement final de l'atome de calcium. Les
expériences ont été réalisées a l'université du Colorado. Ce sont des
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expériences de jets croisés mettant en jeu deux lasers polarisés
rectilignement, 1'un pour aligner initialement l'atome dans l'état 1P
l'autre pour sonder l'alignement final dans I'état 3P. Motivés par ces
expériences, nous avons entrepris 1'étude théorique des effets
d'alignement lors du transfert avec changement de spin
(4s5p 1P—4s5p 3P) dans l'atome Ca par collision avec un atome He. Tous
ces effets peuvent €tre caractérisés par un jeu de sections efficaces
exprimées dans un référentiel fixe de l'espace, le référentiel de collision.
Par une approche quantique indépendante du temps, nous avons
déterminé les sections efficaces de transfert dans le référentiel de
collision pour trois jeux de potentiels des é&tats électroniques du systeme
Ca-He. Les résultats sont présentés dans le deuxieme chapitre de cette
theése.

Le troisieme chapitre est consacré a la dynamique de la
dissociation de HCIl aprés photoexcitation de la molécule dans 1'état
électronique répulsif AIIl. La photodissociation de la molécule laisse les
fragments dans leur état électronique le plus bas en énergie H(2S) et
C1(2P). En utilisant la théorie indépendante du. temps de la
photodissociation de molécules diatomiques nous avons déterminé la
section efficace totale de photodissociation et les sections efficaces
partielles de production de l'atome Cl dans l'une ou l'autre des deux
composantes de structure fine (2Pj1/2 et 2P3y2). Pour interpréter nos
résultats et pour comprendre les mécanismes susceptibles d'affecter les
populations dans les deux composantes 2Pj/2 et 2P3/; de l'atome Cl, deux
approches différentes sont proposées: l'approche purement quantique
indépendante du temps qui permet l'analyse de la photodissociation en
terme de redistribution du flux quantique au cours de la collision et
l'approche semi-classique dans laquelle le mouvement nucléaire est
traité classiquement et qui donne a chaque instant, la probabilité de
trouver le systtme dans un état donné. Les résultats obtenus par ces
deux approches font l'objet d'une discussion i la fin du chapitre.
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CHAPITRE 1

Rappels sur la théorie quantique des
collisions et demi-collisions.



I-1 FORMALISME DES COLLISIONS.

Dans le formalisme quantique des collisions?

, il convient, pour
résoudre 1'équation de Schrdodinger indépendante du temps, donnée par
[Eq(I.1)], de développer la fonction d'onde W (R) pour chaque distance R
entre les partenaires de collision, sur une base d'états qui dépendent

des différents degrés de liberté du systeme étudi€. On a:

2
Ao R = E R 1.1)
2 u
et
YR)=Y IE C,(R) 10> (1.2)

Les coefficients du développement de la fonction d'onde notés
CL(R) ne dépendent que de R et sont solutions d'un jeu d'équations
différentielles dites équations couplées radiales®3. Dans I'équation (I.1)
U est la masse réduite et E 1'énergie totale du systeme. D'autre part, le
premier terme est l'opérateur énergie cinétique et le terme U(R)
contient le hamiltonien électronique interne des atomes isolés Hy, le
hamiltonien spin-orbite Hgp et le hamiltonien qui caractérise
I'interaction entre les deux partenaires W . En réalité, lorsqu'on
s'intéresse a une collision inélastique, c'est a dire lorsqu'il y a
changement dans la structure interne d'un des partenaires, le terme
U(R) qui apparait dans [Eq(I.1)] n'est plus uniquement fonction des
coordonnées des partenaires de collision, mais dépend aussi des
coordonnées électroniques r nécessaires pour décrire les états internes
des partenaires. C'est en raison de cette derniere dépendance que 1'on
peut assister a des changements d'états internes du systeme considéré.
Résoudre un probleme de collision revient donc a résoudre 1'équation
(I.1), 2 en déduire les éléments de la matrice de diffusion! S puis les
amplitudes de diffusion en terme desquelles on peut exprimer les
différentes observables du systéme. La résolution de l'équation (I.1) est
possible dans n'importe quelle représentation c'est a dire n'importe
quelle base d'états I¢p,> sur laquelle on développe la fonction d'onde.

Toutefois pour extraire des éléments de la matrice de diffusion S les



informations dynamiques comme les sections efficaces, il convient, le cas
échéant, de transformer la matrice de diffusion dans une base qui 2
l'infini diagonalise toutes les interactions, c'est a dire une base d'états
internes des partenaires isolés que nous appelerons dans la suite base
asymptotique. Si on traite le probléme de collision dans cette base
asymptotique qui notons le est indépendante de R, les équations
couplées radiales s'écrivent sous la forme matricielle suivante:

& 2
— +~J2—J'—(EI-V(R)) C(R) =0 (1.3)
)

ou I est la matrice unité et V(R) est la représentation matricielle dans
la base des 1¢p,> du terme (U(R) + H,y) ou H,, représente la partie
angulaire de l'opérateur d'énergie cinétique.

Chaque colonne de la matrice C(R) est une solution particuliere qui
correspond a un flux incident unitaire dans une voie d'entrée et a un
flux sortant dans toutes les autres voies. Plus précisément, la ni¢me
colonne représente les composantes de la fonction d'onde de diffusion
particuliére qui correspondra a un flux incident unitaire dans le ni¢me

état interne des partenaires isolés* 7. Sous forme matricielle on peut
écrire:
lim C(R)=0
R—- 0 (1.4)
lim C(R) = I(R) + O(R)S
R) =1(R) + O(R) (L5)

R— oo

avec | et O les matrices qui caractérisent les ondes rentrantes et
sortantes. Ces matrices sont diagonales, leurs éléments sont
proportionnels aux fonctions de Ricatti-Hankel. -

Comme nous l'avons déja indiqué, la résolution de I'équations (I.1)
est possible dans n'importe quelle base d'états |p,>>. La base utilisée au

cours du calcul dépend du probléeme a traiter, de la complexité
numérique pour résoudre les équations mais résulte aussi d'un choix

personnel. En fait, il n'existe aucune base qui permette de décrire



correctement 1'état du systeme tout au long de la collision. Lorsqu'on
s'intéresse au calcul des sections efficaces qui contiennent l'information
dynamique sur l'ensemble de la collision, on utilisera plutdt la base
asymptotique. Par contre, si on s'intéresse a l'interprétation des
résultats et aux mécanismes mis en jeu lors du déroulement de la
collision on utilisera la base la mieux adaptée a la description du
systtme dans chaque domaine de R, c'est a dire la base qui diagonalise
au maximum les différentes interactions.

Il est bien connu en théorie des collisions que dans le cas d'un
systtme a deux atomes, les différentes bases sont décrites par les
différents cas de couplages de Hund (cas (e) — cas (a), lorsque R
diminue). Les différentes bases se répartissent en deux groupes: les
représentations diabatiques etles représentations adiabatiques. 11 faut
avertir ici le lecteur que dans le domaine des calculs collisionnels, les
termes diabatique et adiabatique ne s'appliquent pas aux méme
représentations que dans le domaine des calculs ab-initio. Le but des
deux paragraphes suivants est de présenter les différentes bases
utilisées au cours de ce travail.

a- La représentation adiabatique.

I1 est d'usage en théorie des collisions d'appeler base adiabatique,
la base (notée W (R,r)) qui diagonalise a chaque distance internucléaire
R l'interaction électrostatique W (R,r) entre les deux partenaires plus le
hamiltonien interne H ;;,(R,r) des partenaires qui contient
éventuellement le hamiltonien spin-orbite Hgo(R,r). On a:

H;p(R,r) = Hy(r) + Hgo(R,1) (1.6)
UR,r) = Hyy(R,r) + W(R,T) (1.7)
U(R,D¥,(R,r) =E_(R)¥,(R,r) (1.8)

avec EH(R) les énergies des états adiabatiques ¥ ,(R,r).
Dans la représentation adiabatique, la fonction d'onde est donc
développée sur la base des états propres Wn(R,r).



PRr)=), CR)¥ (Rr) (1.9)

I1 est important de noter que dans cette base l'opérateur énergie
cinétique n'est pas diagonal. Les équations couplées radiales s'écrivent:

[A+ E?(R)] C(R)= 3, [G;R) Vg +F.(R)|C[R) (1.10)

J

ou les éléments de matrice Gjj(R) et Fjj(R) sont donnés par:

Gij(R) =-2 f ‘P?(R,r) VR ‘I’J.(R,r) or (I.11)

F,®) =- f‘Pj(R,r) Ve F (R (1.12)

et Ei(R) est le vecteur d'onde local pour le canal i donné par:

~2 ~
ki(R)=Z%(E -E(R)) (1.13)
h

Les matrices G(R) et F(R)8 qui contiennent une partie radiale et
une partie angulaire représentent, les couplages non-adiabatiques
produits par l'action de l'opérateur d'énergie cinétique sur les vecteurs
Y (R,r). En général les éléments de couplage Fij(R) sont faibles et
peuvent étre négligés.

On peut aussi développer la fonction d'onde sur une base qui
diagonalise V (R,r), c'est a dire l'interaction électrostatique entre les
deux partenaires W (R,r) plus le hamiltonien interne des partenaires
H;,(R,r) plus la p»artie rotationnelle de l'opérateur énergie cinétique

H,,(R,r), la fonction d'onde s'exprime dans cette base comme:

PR =3 L C,R) ¥ (R,r) (1.14)

10



On parle alors de base totalement adiabatique. Dans une telle base seule
la partie radiale de l'opérateur énergie cinétique est non-diagonale. Les
équations couplées radiales ont la mé€me forme que précédemment mais
dans les équations (1.10, I.11, 1.12) le terme Vg doit &tre remplacé par

sa partie radiale d/dR. Les éléments de couplage non-adiabatiques
permettent de mieux comprendre ce qui se passe au cours de la collision
(interprétation adiabatique)g’g.

Dans le troisieme chapitre de ce travail nous utiliserons cette base
totalement adiabatique pour interpréter le processus de
photodissociation de la molécule HCI.

b- La représentation diabatique.

Par opposition a la base adiabatique, nous appelerons base
diabatique toute base qui diagonalise soit l'interaction entre les deux
partenaires W (R,r), soit le hamiltonien interne du systtme H;, (R,r)..

En théorie des collisions on a coutume de définir comme base
diabatique celle des états propres de H;,(R,r) (Ho(r) + Hgo(R,r)). Dans
‘cette base, les termes de couplage proviennent de l'interaction
électrostatique entre les deux partenaires et de la partie rotationnelle
de l'opérateur d'énergie cinétique. On a:

¥Rr)=Y, 1E C,(R) @ (R,r) (1.15)
H,_ (Rr) @ (Rr)=E (R)o (R, (1.16)

avec E, l'énergie des états internes @,(R,r), le systeme d'équation
couplées radiales devient :

2

L4 KR = T CRIQR) (1.17)
dR ]
ou
Q®) = 2% f 9;(Rr) (W +H,_)o (R,r) dr (1.18)
h
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et k;j(R) est le vecteur d'onde local pour le canal i donné par:

KR =22 © - E®R)) (1.19)
h

On notera que puisque l'interaction électrostatique W (R,r) et la
partie rotationnelle de Il'opérateur énergie cinétique notée H ,o(R,r)
s'annulent lorsque R tend vers l'infini, la base diabatique qui diagonalise
H;,((R,r) est équivalente a l'infini a la base adiabatique:

lim E_(R)=E(R)
R— oo

(1.20)

lim ¢ (R,r)=¥ (R,r)
o t (I.21)
R— o0

Lorsqu'on s'intéresse a un probléme de photodissociation (Chapitre III)
pour lequel le systéme est préparé par excitation dans la région Franck-
Condon, il est judicieux d'utiliser comme base diabatique une base qui
diagonalise l'interaction électrostatique W (R,r) c'est a dire une base qui
définit les états électroniques du systeme. Dans cette base, les couplages
proviennent d'une part du hamiltonien interne Hgo(R,r), d'autre part de

la partie rotationnelle de I'opérateur énergie cinétique.
c¢- Le flux quantique.

Aprés la résolution des équations couplées par des méthodes de
propagation (voir Annexe A), la dynamique du processus de collision est
contenue dans la matrice de diffusion S déduite de la forme
asymptotique des solutions C(R). On ne peut donc, par cette technique,
obtenir d'information sur la dynamique qu'une fois la collision terminée,
c'est a dire lorsque les partenaires de collision sont suffisamment
éloignés pour ne plus interagir.

Pour améliorer l'aspect descriptif du processus, Alexander et

Pouilly4 ont développé une méthode permettant de suivre au cours de
la collision I'évolution de I'état du systeme. L'originalit€ de la méthode
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réside dans le calcul de la redistribution du flux quantique dans les
différentes voies, en fonction de R et pour un é&tat initial donné.
Initialement limitée au calcul du flux quantique lorsque les deux atomes
se rapprochent, la méthode a été étendue par Alexander’ a l'ensemble
de la collision. La matrice du flux quantique J(R) dont l'élément ij(R)
représente, pour R donné, le flux ou densité de courant dans le canal j
pour un flux incident d'amplitude 7/u dans le canal k est défini par:

R =% [CR) C'R)*- c.clik (1.22)

. h
lim [J(R)], =-+ 8.

A (1.232)
R— oo

et

: # 2
lim [J (R)]l,=++=]|S,

w18 (1.23b)
R— oo

Dans l'expression (1.22), il faut noter que la multiplication
C(R)C'(R)* n'est pas une multiplication matricielle mais la multiplication
de deux éléments indicés par (jk) de la matrice C(R) et du complexe
conjugué de sa dérivée C'(R)*. Alexander’ a montré que le flux total
peut €tre séparé en un flux rentrant calculé uniquement a partir de la
partie rentrante Ci(R) de la fonction d'onde et en un flux sortant calculé
uniquement a partir de la partie sortante Co(R) de la fonction d'onde et
que cette séparation reste valable pour toutes les distances
internucléaires.

[Ji(R)Tjk =% [Ci(R) C{'(R)*- c.c.ik (1.24a)

Jo(R)]jk =% [Co(R) Co'(R)*- c.c.lik (1.24b)

Pour déterminer le flux quantique, il est bien sur nécessaire de
connaitre a chaque valeur de R les parties rentrante Ci(R) et sortante
Co(R) de la fonction d'onde correspondant a chaque solution particuliere.
Sur le plan numérique il s'agit pour déterminer la fonction d'onde a

13



chaque distance internucléaire de propager, par la méthode LOG. D.10-16

les solutions des équations couplées depuis les faibles distances jusqu'a
I'infini et de stocker pour chaque intervalle de propagation les
différents propagateurs utilisés dans la méthode LOG. D.(voir Annexe A).
Les matrices C(R) et C'(R) peuvent alors étre déterminées dans chaque
intervalle a partir de la fonction d'onde asymptotique et des
propagateurs. Pour plus de détails sur cette méthode le lecteur peut se
reporter aux articles d'Alexander et de Manolopoulosl3'16.

Cette méthode de calcul de redistribution du flux quantique est
particulierement intéressante puisqu'elle permet, dans une approche
indépendante du temps, d'obtenir des informations sur les mécanismes
mis en jeu dans le processus de collision.

14



I-2 FORMALISME DES DEMI-COLLISIONS.

Dans le paragraphe précédent nous avons décrit le processus de
collision en termes de redistribution collisionnelle du flux entrant et
sortant. Si la séparation du flux total en un flux rentrant et un flux
sortant est tout a fait naturelle dans le cas d'une collision complete, cette
description semble inappropriée dans le cas d'un probleme de
photodissociation puisque le systéme est préparé sur une surface de
potentiel dans la région Franck-Condon et qu'apres la fragmentation
dans la région asymptotique le flux est purement sortant. Cette
différence essentielle entre un probleme de demi-collision et un
probléme de collision est bien expliquée dans 1'approche de Band, Freed
et Kouri!”"13. Dans cette approche, l'équation de Schrodinger homogéne
habituelle est remplacée par une é&quation inhomogeéne (driven
equation) qui en notation matricielle s'écrit:

2

% +—2—2L(E I-V(R))|CR)=xR) | (1.25)
dR” 7

Dans cette équation C(R) représentent les coefficients du
développement de la fonction d'onde sur la base des états rovibroniques
qui correlent a l'infini aux états atomiques des fragments séparés. Enfin
dans l'équation précédente, le vecteur source ) (R) met en jeu la fonction
d'onde rovibrationnelle de l'état fondamental lié E(R) et la projection du
moment de transition dipolaire entre ['état initial et I'état final M (R) sur
la direction de polarisation du photon incident E.

X R) = 22 E My (RE,®R) (1.26)
Z

C'est la présence du vecteur source dans l'équation (I.25) qui
permet de résoudre ctte équation en imposant a la fonction d'onde
asymptotique une forme d'onde purement sortante.

Comme dans le cas d'un probleme de collision on peut calculer la

redistribution du flux quantique dans les différentes voies en fonction
de la distance internucléaire. Ici encore se pose le probleme du choix
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des vecteurs de base pour décrire ces différentes voies. Si pour les
faibles distances (région Franck-Condon), le choix d'une base
moléculaire ( base du cas (a) de Hund par exemple) semble judicieux, il
est préférable lorsque R augmente de calculer le flux quantique dans
une base totalement adiabatique. Nous présentons au chapitre (III) le
calcul du flux quantique dans la base moléculaire et dans la base
totalement adiabatique pour le probléme de la photodissociation de la
molécule HCI.
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CHAPITRE 1I

Collision CaHe.
Etude du transfert avec changement de

spin (Ca(4s5p 'P) = Ca(4s5p °P)) en
fonction de l'alignement initial et final de
l'atome de calcium.
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II-1 INTRODUCTION

Ces vingt dernieres années, de nombreuses études expérimentales
et théoriques ont été consacrées aux collisions mettant en jeu un atome
dans un état électronique P1-40 Les premiers travaux concernaient
surtout les couples alcalin-gaz-rare et plus précisément 1'étude du
transfert entre les composantes de structure fine de l'atome alcalin (2P)
par collision avec l'atome de gaz-rarel'4’7'9’11’18'20’24’34’38’39. Clest le
processus le plus simple qu'on puisse envisager puisqu'une transition
unique (2P — 2Pj3/p) caractérise la collision. Plus tard, un certain
nombre d'études ont été dédiées au transfert entre composantes de
structure fine d'un atome dans un état électronique 3P par collision avec
un partenaire sans structure!2-15,22,41,66-68 = o 13 trois composantes
spin-orbite interviennent au cours du processus de transfert. Enfin, plus
récemment, Leone et collaborateurs?3-23-30:31:42-44 on¢ réalisé toute une
série d'expériences permettant 1'étude des transitions avec changement
de spin entre les états de Rydberg (4s5p lP) et (4s5p 3P) de l'atome de
calcium, transitions induites par collision avec un atome de gaz rare.
Dans ces expériences, l'état initial excité P est pompé par un
rayonnement laser 2 partir de 1'état fondamental de l'atome de calcium
(452 1S5). On observe lors de la collision un transfert vers 'état atomique
de méme configuration (4s5p 3P), état sondé a l'aide d'un second laser
(voir figure (II.1)). Au cours de la collision Ca-He, le transfert 1P — 3P
avec changement de spin se produit d'une part au moyen d'un mélange
spin-orbite entre les états atomiques 1Py et 3Py, d'autre part, grice au
croisement des courbes de potentiel des états moléculaires !IT et 3T qui,
a linfini, corrélent respectivement aux états atomiques 1P et 3P. La
figure (II.2) donne l'allure schématique de ces courbes de potentiel.

23 &taient

Les premicres expériences réalisées par Hale et Leone
des expériences en cellule permettant de mesurer la section efficace
totale de transfert 1P — 3P. Plus récemment, Hale, Hertel et Leone22:30-
32,35,42-45 ont étudié ce méme transfert en utilisant une technique de
jets croisés et un laser de pompe polaris¢ rectilignement. L'intérét
essentiel de ce type d'expériences est que l'orientation initiale de
l'orbitale p de l'atome excité peut E&tre définie par la direction du
vecteur de polarisation du laser et qu'il est donc possible d'étudier le
processus de collision en fonction de l'alignement initial de 1'atome. Une

orientation de l'orbitale parallele a l'axe internucléaire, c'est a dire
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parallele au vecteur vitesse relative initiale des partenaires de collision,
correspond & wun état moléculaire de caractére X, tandis qu'une
orientation perpendiculaire correspond a un état de caractére Il (voir
figure (II.3)). Pour toutes les collisions Ca-gaz rare Leone et coll?3 ont
détecté d'importants effets d'alignement. En particulier, lorsque 1'hélium
est pris comme partenaire de collision ils ont observé, que le transfert
d'énergie est maximum lorsque l'orbitale S5Sp de l'atome de calcium est
orientée dans une direction perpendiculaire au vecteur vitesse relative
initiale des deux partenaires de collision. '

3d2°p.

j N
\
PROBE LASER fluogescence
N X
1 collision — 3d4p/P
4s5p, P,
\\\ 4s5p,P ‘\
o« fluor é\icen ce fluoredcence
w \
@ \__ 3d4s!D, \
-]
g adas’D, 1
S
&
- = 48215, _ _ - _ - _ - __

Figure (II.1): Diagramme des niveaux atomiques pour l'atome de
calcium.

Jusqu'a récemment, les expériences mettant en jeu des atomes
dans un état excité P, qu'elles concernent les collisions inélastiques ou
réactives, étaient interprétées en utilisant le concept "orbital
following"17’21’25’27’28’41', Dans ce modele, le processus de collision est
analysé en terme de rotation de l'orbitale initialement alignée sur une
direction fixe de l'espace. Bien que ce modele permette une
représentation qualitative des processus de collision, il demeure
néanmoins trop simple pour décrire de maniére exacte les phénoménes

observés. En effet, sur le plan théorique, les mécanismes qui régissent ce
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type de processus sont complexes. Ils mettent en jeu les couplages entre
les différents moments cinétiques, l'interaction électrostatique entre les
deux partenaires de collision qui dépend de l'orientation de l'orbitale p
et le spin de l'atome. Dans une série de travaux théoriques Pouilly et
Alexander?2.29,36,37 4py développé le formalisme quantique du
processus inélastique de transfert !P — 3P avec changement de spin. Par
des considérations sur la symétrie électronique des états préparés en
présence du rayonnement laser polarisé et guidés par l'utilisation des
cas de couplages bien connus des spectroscopistes (cas de Hund ), ils ont
pu interpréter les résultats des expériences en polarisation décrites
précédemment. Enfin par une nouvelle méthode de calcul de flux
quantique au cours de la collision, Alexander et Pouilly46’47
suivre la redistribution du flux dans les états moléculaires pour une
orientation initiale donnée de l'orbitale 5p (excitation parallele ou
excitation perpendiculaire).

ont pu

\
\\\ I\H Ip
I p
—

-

Figure (I11.2): Allure schématique des courbes de potentiel.

21



relative initiale

Calcium

direction de propaga#n du v Hélium /
laser d'excitation /

/

/
préparation d'un état X préparation d'un état Il

Figure (I1.3): Représentation des deux états moléculaires préparés
a l'infini, dans une expérience de jets croisés, avec un laser de pompe
polarisé rectilignement.

Tres récemment, de trés belles expériences ont été réalis€es par
Smith, Driessen et coll/*?°4% dans le groupe de Leone. Dans ces
expériences, l'état final de l'atome de calcium (4s5p 3P,) est sondé par
un second laser polarisé rectilignement. Ce type d'expériences donne
acces aux populations des sous-niveaux magnétiques de 1'état final 3P,.
En d'autres termes, il est désormais possible d'étudier le processus de
transfert en fonction de l'alignement initial de 1'atome, mais aussi grice
au second laser de détecter son alignement final. L'orientation du
vecteur champ électrique du laser de pompe E {(de sonde E,) définit un
axe fixe de l'espace pris comme axe de quantification pour Il'état initial
(final) (figure (I1.4)). Plus on multiplie les axes fixes de l'espace plus on
obtient d'information sur le processus mis en oeuvre, mais en contre
partie, les expérimentateurs se trouvent confrontés au probleme de la
détection de signaux de plus en plus faibles.
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Figure (II.4): Représentation des- trois reperes utilisés lors de la
collision Ca - He.

Pour différentes orientations relatives des trois vecteurs vrel, E1,
E, [Fig(Il.4)], les sections efficaces partielles correspondant aux
transitions 1P; ;, — 3Py, ont été mesurées ol [l et Lo sont repérés par

rapport aux vecteurs Ej et E2. Leone et coll42-44 en ont déduit les
sections efficaces Ojmim';—> jomom'y, ©XPrimées dans le référentiel de
collision, 12 ol les projections des moments cinétiques sont définies par
rapport au vecteur vitesse relative initiale (vre]) des deux partenaires
de collision.

Motivés par ces derniéres expériences, nous avons entrepris la
détermination quantique des sections efficaces de transfert !P—3P; dans
le référentiel de collision. Jusqu'a trés récemment, les courbes de
potentiel électroniques des états qui correlent a l'infini aux états de
Rydberg (4s5p 1.3P) de l'atome de calcium étaient inconnues. Les études

théoriques antérieures36-46-48

étaient donc basées sur des potentiels
modeles de type MSV ( Morse a courte distance internucléaire, Van-der-
Waals a grande distance et représentation par spline pour les distances
moyennes). Les paramétres permettant de décrire ces potentiels étaient

choisis de maniére a rendre compte des sections efficaces
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expérimentales (section efficace totale et sections efficaces en fonction
de l'alignement initial de 1'atome). Récemment, Daudey et Boutalib*?
d'une part, et Czuchaj et co115931 grautre part, ont calculé par des
techniques de pseudopotentiels les courbes des états moléculaires 1,311
et 1.3X du systtme Ca(4s5p 1.3P)-He. Les calculs que nous présentons
dans les sections suivantes sont basés sur trois jeux différents de
courbes de potentiel. Deux des jeux correspondent aux courbes ab-initio
calculées par Daudey et Boutalib*? et par Czuchaj et coll’%31 ) 1e troisieme
jeu correspond a des potentiels modeles déterminés récemment par
Pouilly48 dans une étude théorique de redistribution collisionnelle du
rayonnement dans le systtme Ca-He. Pour chacun de ces jeux de
potentiels, nous avons dans un premier temps repris l'étude du transfert
1p3P en fonction de I'alignement initial de 1'atome de calcium. Dans un
deuxie¢me temps, nous avons calculé les sections efficaces partielles
exprimées dans le référentiel de collision. Nous rappelons dans la section
suivante les grandes lignes du formalisme quantique pour la collision
Ca-He avec changement de spin, puis nous présentons et discutons les
résultats des calculs quantiques qui sont comparés aux résultats
expérimentaux.
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II-2 FORMALISME QUANTIQUE DE LA COLLISION D'UN ATOME
DANS UN ETAT ELECTRONIQUE 25+1p AVEC UN PARTENAIRE
SANS STRUCTURE.

De nombreuses études théoriques ont été consacrées a 1'étude de la
collision dans un état électronique P et d'un partenaire sans structure.
Nous ne rappelerons ici que les grandes lignes du formalisme
quantique46'48. Le hamiltonien V(R,r) se met sous la forme:

V(R,r) = Hy(r) + H_(R) +H (R,r) +W(R,r} (IL.1)

ot Hy(r) est le hamiltonien électronique des atomes isolés, le
hamiltonien de rotation du mouvement relatif est noté Hrot(ﬁ) (ou ﬁ
représente la partie angulaire de R), Hgg(R, r) représente I'hamiltonien
spin-orbite. Enfin dans 1'équation (II.1), W (R,r) est le potentiel
d'interaction électrostatique entre les deux atomes, il tend vers zéro
lorsque les partenaires de collision s'éloignent l'un de l'autre. On a:

R 2 2

H.o(R) = L 212= h-L-s) (11.2)
2UR 2uUR

H (R, 1) = a(R) L.S = a(R) (j2-L2-8§2)2 (I1.3)

avec J moment cinétique total, 1 moment cinétique du mouvement
relatif des deux partenaires de collision, L et S moments cinétiques
€lectroniques orbital et de spin de l'atome a couche ouverte (L=0, S=0
pour l'atome sans structure). Dans 1'équation (II.3) a(R) est la constante
spin-orbite et j= L + S le moment cinétique total de l'atome a couche
ouverte.

a- Base asymptotique.

A grande distance internucléaire, la ou l'interaction électrostatique
W (R, r) s'annule, la fonction d'onde du systtme formé par les deux
atomes peut étre développée dans une base dite base non couplée, dont
les vecteurs sont obtenus par produit d'une fonction d'onde atomique,
notée | L S j m;>, et d'une fonction d'onde | 1 m;> décrivant le
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mouvement relatif des deux partenaires, avec m;et myles projections
respectives de j etl sur l'axe fixe de l'espace (OZ). La fonction d'onde
orbitale | 1 m; > est une harmonique sphérique:

11m> = Yy, (o,B) (I11.4)

avec a et P les angles polaire et azimutal qui décrivent l'orientation du
vecteur R dans le repere fixe de l'espace.

J6’ 16,22 est conservé

Dans la mesure ot le moment cinétique total
au cours de la collision, il est plus judicieux de travailler dans une base
dite base couplée dont les vecteurs sont fonctions propres du moment
cinétique J. Dans cette base, les €quations couplées seront diagonales par
bloc, chaque bloc correspondant a une valeur de J. Les vecteurs de la
base couplée, qui ne sont autres que les vecteurs de base du cas (e) de

Hund,52 s'écrivent:

ILSjIM> = Y, (jmjlmylTM) ILSjm; >/im; > (IL.5)

mim;j

ot M est la projection de J sur l'axe (OZ) et 1'édlément (seeeles) €st un
coefficient de Clebsh-Gordand3. Les vecteurs de base du cas (¢) de Hund
définissent les différentes voies ou canaux du probléme de collision. La
table (II.1) indique pour les états singulet et triplet l'association des
nombres quantiques j et 1 pour les différents les canaux considérés.

Il est 2 noter que dans le cas de la collision d'un atome dans un
état (nsn'p 25+1py et d'un partenaire sans structure, la parité des
fonctions d'onde de la base du cas (¢) de Hund est donnée par -(-D!. On
aura donc 6 canaux de parité (-1)J et 6 canaux de parité -(-I)J, (voir
table (II.1)).

Jour un atome dans un état électronique P, L=1 et bien qu'en toute
rigueur, L ne soit pas un bon nombre quantique dans le domaine
moléculaire (c'est a dire R petit), nous supposerons ici qu'on peut
appliquer la limite de pure précession dans laquelle L conserve sa
valeur asymptotique. Dans la suite, pour simplifier l'écriture, on fera
disparaitre le nombre quantique L des vecteurs de base.
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Dans la base du cas (e) le hamiltonien de rotation est diagonal. Les
éléments de matrice de H_ (R) sont donnés par:

2
< S2j2lIMIHiodS1j11iIM > =8si5,8ud,—L—i(+1) . (IL6)
2uR

Lorsqu'on s'intéresse a la collision d'un atome dans un état
électronique 28+1p avec un partenaire sans structure, le hamiltonien
spin-orbite défini dans 1l'équation (II.3) est diagonal dans la base du cas
(e) de Hund. Par contre, dans le cas de la collision Ca-He pour laquelle il
existe un transfert avec changement de spin, le hamiltonien spin-orbite
n'est plus diagonal puisqu'il apparait un élément de couplage entre I'état
Ip et la composante 3P1 de l'atome de calcium. Les €éléments de matrice
de Hg(R, r) s'écrivent:

< $2j212IMIHs0lS1j111IM > = 81112{ 515151325j1j2;— a3(R) j1(G1+1)

+ 81381 (1 - Bs,s,) a13<R)} (11.7)

ou a3( R= oo )est la constante spin-orbite pour ['état 3P et a;3(R= o0 )est
la constante correspondante aux couplages non-diagonaux entre 1'état Ip
et I'état 3P. Nous supposerons dans la suite que les termes a3(R) et a;3(R)
gardent leur valeur asymptotique.

Dans la base du cas (e) de Hund, le hamiltonien électrostatique
n'est pas diagonal ses éléments de matrice sont donnés par:

< $2jplblIMIWIS j1 1 IM > = 53132{ 511125j1j2{ BHWRR)+ 815, A1313]

+lntagia] 2[5 W R) - S Wi(R))
Z( oj1 7 )( L j2 I )(L1 St i ) L1 S1 j2 )} (IL.8)
cloae-e/loaea-<a/loaeaa/loa-a
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ol (+ % ¢ ) est un symbole 33, [ x1xp ... x; 1 = 2x1+1)(2x9+1)...(2x4+1),
et AE 3 représente l'écart en énergie entre I'état !P et la composante 3P0
de l'atome isolé. Enfin, dans l'équation (IL.8), les termes 28+1wy s(R) et
2S+1WH(R) désignent les courbes de potentiel adiabatiques des états
électroniques de symétrie respective X et Il qui a l'infini corrélent aux
états atomiques IP et 3P. Ce sont ces courbes qui sont accessibles par
calculs ab-initio*-51, Lorsque R tend vers l'infini, l'interaction
électrostatique W (R, r) s'annule et les éléments de matrice de Hmt(lli)
tendent vers zéro [Eq(I.6)]. Le hamiltonien spin-orbite Hgo(R, r) domine
donc les autres interactions. D'autre part, dans la base du cas (e) le
hamitonien spin-orbite est non-diagonal [Eq(II.7)].

Pour rendre la base totalement diagonale a grande distance
internucléaire, il convient de prendre pour vecteurs de base pour
décrire 1'état 'P et la composante 3P1 des combinaisons linéaires des

vecteurs du cas (e)29'36’37. On définira les vecteurs de base
correspondants par:

IF,, j=1,1J M> = cos6 IS=0, j=1,1J M> +sin IS=1, j=1,1I M>  (I1.9a)
IF,, j=1,13 M> = - 5in6 1S=0, j=1, 1] M> + cos6 IS=1, j=1, 1] M> (I1.9b)

et

IF,, j#1, 1] M> = 1S=1, j=1,1J M> (I1.9¢)

ou l'angle 6 qui caractérise le mélange entre I'état Ip et la composante
3P1 est donné par:

(11.10)

2
0 =L arcta 413
2 E('P) - ECP))

avec E(IP) - E(3P1) I'écart d'énergie entre les niveaux Ip et 3P1 de
I'atome de calcium. C'est dans cette base Fg [Eq(II.9)] qui diagonalise
toute les interactions a l'infini et qui définit la base asymptotique que
seront effectués les calculs quantiques.
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b- Base moléculaire.

Lorsque la distance entre les partenaires de collision diminue,

l'interaction électrostatique W (R, r) et linteraction H _(R) dominent
l'interaction spin-orbite H g ,(R, r). Dans la base Fg des termes de

couplage dus a W (R, r) apparaissent entre des états qui corrélent aux
asymptotes Ip et 3P. Ce sont précisément ces termes de couplage qui
sont responsables du transfert avec changement de spin 1P - 3P, Dans
cette région que nous définirons comme région moléculaire, la base la
plus adéquate pour décrire le systeme diatomique sera la base du cas
(a) de Hund dont les vecteurs??>% sont définis par:

IASZQEIM > = -vl—_- (IASE>IMQ > + € -AS-E>IM-Q>)  (11.11)
2

avec A, I les projections respectives de L et S sur l'axe internucléaire
(Oz), et Q= A + Z, € peut prendre les valeurs + 1 exception faite des cas
ou Q=A=X=0 (états 1Zy*et 3Zy* ) pour lesquels:

| A=0, S, 2=0,I M> =1 A=0, S, Z=0> | ] M0>. (I1.12)

En fait, € caractérise les composantes de dédoublement A des états
moléculaires qui en spectroscopie sont notés e ou f63. Dans le cas d'états
de multiplicité impaire, les états dont la parité est donnée par (-1) sont
notés e et ceux dont la parité est égale 4 -(-1)J sont notés f. La table
(I1.1) indique pour les états singulet et triplet les six états e et les six
états f. Rappelons qu'il n'existe aucun couplage entre états e et états f.
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Table (II.1): Différents canaux ( base du cas (¢) de Hund ) et différents
états moléculaires ( base du cas (a) de Hund ) pour le syst¢eme Ca(4s5p
1.3p) - He.

parités (-1)J (-1)3-1

niveaux e f

cas(e) de Hund

S=0 j=1, 1=J-1, J+1 j=1, 1=]
S=1 ... i=0, 1=J
j:l, I:J-l, J+1 j=l, 1=J
=2, 1=1-1, J+1 =2, 1=1-2, 1, J+2

cas(a) de Hund
S=0 1344 T (e=+1)" T (e=-1)

S=1 3Z1%(e=-1), 311 1 2(e=-1) 3%0%3% T (e=+1), 3I 1 2(e=+1)

c- Equations couplées, matrice de diffusion et section
efficace totale.

Comme nous l'avons déja indiqué au paragraphe (II-2-a), lors
d'une collision le moment cinétique total du systtme J est conservé. De
ce fait le hamiltonien total du systeme est diagonal en J et en M. Le
traitement ‘Close-Coupling” (CC) consiste a résoudre le systéme
d'équations différentielles radiales [Eq(I.3)] obtenues en développant la
fonction d'onde sur la tase de fonctions propres Fgdéfinies
précédemment. L'équation [Eq(I.2)] devient:

JM M .
¥ (R,r)=21EcFSﬂ(R> Fsj1J M> (11.13)

Sjl
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et on obtient ainsi le systéme suivant 2 résoudre®22:

J M
2 (Sslszalllzsjlsz(R) +V S]jlll,Szjzlz(R)) C Fszjzlz(R) =0 (1114)
S2jal2

oi le terme D (R) contient la partie radiale de l'opérateur d'énergie
cinétique des noyaux:

2 2
D(R)=-—h-——4-2- - E (I1.15)
2u dR

avec E l'énergie totale, et V gj 1,551, d€signe les €léments de la matrice
d'interaction totale [Eq(II.1)] donnés par:

J ] .
V sijiln,$2j21(R) = <Fs,jala T Ml V [Fs,jil1 I M>. (I1.16)

A chaque valeur du moment cinétique total J, il y aura autant
d'équations couplées a résoudre que de vecteurs de base. Le probleme
complet se traitera donc pour chaque J, par la résolution de 2 jeux de 6
équations couplées (voir table (II.1)), un jeu pour les états e et un jeu
pour les é&tats f. Nous avons utilisé la méthode de la dérivée
logarithmique (méthode LOG.D .38 pour résoudre les jeux d'équations
couplées (II.14). Les grandes lignes de la méthode sont rappelées dans
I'annexe A.

A partir de la résolution de I'équation (II.14) et en imposant aux

™ |
fonctions d'onde radiales Cstl(R) la forme asymptotique?®:

y oM - ik, R- 1,70/2)
1m .
R—s oo Fs.joly

(R)=8; . 8

-1/2
.. . €
1F32 L1, Jl.lz( Jl)

a2 * ik, R- LT/2)
k)

F jul1Fs aly e (I1.17)

J2

on peut déduire les éléments de la matrice de diffusion S.
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Dans I'équation précédente, kj, désigne l'amplitude du vecteur
d'onde dans un canal [FgjlJM> et ly et I, représentent le moment

cinétique orbital pour 1'état initial et pour I'état final. L'équation (I1.17)
correspond a la forme asymptotique de la fonction d'onde radiale pour
un flux unitaire rentrant dans le canal IFg, j;1; J M> et pour un flux
M
Fsljllstzjzlz
représentent les €léments de la matrice de diffusion S associés a la
transition |Fs, j1 11 J M> — [Fs,ja 12 J M>.

sortant dans le canal [Fs,j;13J M>. Enfin, les éléments S

La section efficace totale de transfert entre 1'état [Fs,j; > et l'état
IFs,j2 > est donnée par l'expression (II.18) dans laquelle, la sommation
sur J est arrétée lorsque les éléments de la matrice de transfert T =1-8
deviennent nuls (voir Annexe A).

J .
S A | .
OF,, i1 Fs, I 2 @+D l T 1 F 0| (I118)

} 2
(2.]1 + l)k-]l 11, lzaJ .

Par une sommation sur les composantes j, de 1'état final (j; = 1 pour
I'état initial), on obtient la section efficace totale de transfert 1P — 3P:

Gip_ % =Z GFSIJ}, R, (I1.19)
p)

d- Sections efficaces partielles exprimées dans un repeére
fixe de l'espace. Alignement initial.

Nous savons qu'il est désormais possible de lever 1la
dégénérescence des sous-niveaux magnétiques des é€tats initial et final
par [l'utilisation de deux lasers polarisés rectilignement. Nous

supposerons dans une premiére approche que les directions des deux
vecteurs champs électriques E; et E; sont confondus et définissent l'axe
fixe de l'espace (OZ;). La fonction d'onde ‘¥j,, , associée a l'état initial

peut étre développée comme la somme d'une onde plane décrivant le
mouvement relatif des deux atomes multipliée par la fonction d'onde

qui décrit I'état atomique | j;, 0> et d'ondes de diffusion dans tous les

canaux de sortie | j, Wo>. Les projections [y, Ly des moments cinétiques
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j1, jo sont définies par rapport a l'axe fixe (OZ;). En d'autres termes:

lim ‘I‘jl’ul(R) = expli kjl.R 1, u,>
R—o0

. .~ explik: R]
$Y i f (K R) e S (I1.20)
. L2 il R zr
JZ’“z( i jz)

Ou kj = (¢;,0;) précise l'orientation de l'axe (OZ;) dans le référentiel

1
de collision défini par l'axe (OZ) parallele au vecteur vitesse relative
initiale v, c'est & dire encore l'orientation de l'orbitale Sp (voir figures
(I1.4) et (IL5)), R = (o,) repere la direction de diffusion dans le

référentiel de collision. Notons que dans I'équation précédente, la
notation Fg a ¢été supprimée pour plus de clarté. Le terme

fjlulﬁjzuz(kjl,R) qui représente l'amplitude de diffusion pour la
transition | jq, 01> — | jp, Mo> dans la direction de diffusion R et pour un

alignement initial défini par kj est donnée par59:
1

11+12+j1

k. R)y=2m D, RN N DTS SRNG 1 %30

f. .
M "”2“2 I
! J’ ujs 111 ull, 129u12

ihh 4 J o L . “ o)
Y ll’ull(kjl) le’ HIZ(R) Jih =5l

“1 Hll -“J Hz ulz -“‘J

Lorsque l'atome de calcium est préparé a l'aide d'un laser de
pompe polarisé rectilignementzs'g’o'32 a partir de son état fondamental
(452 1S3) vers I'état excité (4s5p lP), seule la composante 1= O est
préparée (Ur,= 0, Uj= Uy,). Dans ce cas, l'expression de l'amplitude de
diffusion se simplifie??:

33



1, +1,+1
+++J2[J]

l 2
fj,u =0-j,1, (k R) ZHJ 12 . (1) (-1) (11.22)
k] 17 ull’
O J J» 1, J Y* (1,(\ - (ﬁ) ,IJ
Loy M0 Ty - il =il
O Ky Wy By By oWy S S

La section efficace correspondante pour une orientation initiale kj ,
1

intégrée sur toutes les orientations R est donnée par:

~ 4H ,11-1'1 1+1
O} = 0, (K ) ; i1 I (11.23)
J
! 12 1’ 1“11
11 J L AR VP J Ja 1 J

0 My Hy, 0 My My Hz Hy oKy AL Hy Ky -U,

1 \ 1

~ J Jt
k. Y, k.) T, T
1 “l( ) “11( Jl) hhh =Lk 11h—=ihh
Enfin si les composantes [l; ne sont pas résolues on obtient la section

efficace correspondante par une sommation sur les nombres quantiques
finals Wo:

Jlul 0—>J2 1 Z =0—>j2H2(kj1) (I1.24)
2

Ce sont ces sections efficaces (pour différentes orientations initiales kj
1

. qui ont été déterminées dans les premiéres expériences en jets croisés
sur le systtme Ca-He par Hale, Hertel et Leone?>.
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Figure (I1.5): Représentation de l'axe (OZ;) dans le repere de la

collision par ses angles polaires (¢;,0;).

e- Les changements de reperes. Sections efficaces dans le
référentiel de collision.

Nous allons aborder maintenant le cas général ou les vecteurs
champs électriques E et E, ne sont plus confondus, c'est a dire que les
projections respectives de j; ( U1 ) pour I'état initial et de jp ( L ) pour
I'état final ne sont plus définies dans le méme repére fixe de l'espace
(0OZ;). Ce cas correspond aux expériences récentes de Driessen et coll*?-
44 Les directions des axes (OZl) et (OZ;) sont alors repérées
respectivement par les angles (91,01) et (¢2,0) [Fig(Il.5)] dans le repere

de collision. L'état | ji, L1> [l jo, Up>] s'écrit dans ce repére comme une

combinaison linéaire d'états | j;, m;> [l jp, my>]. En d'autres termes>>:

L u>=, D MER. (I1.252)
m, 171

ljpo > =D, D2 o i my > (11.25b)

. m, T2t

~ i — i 1 2 . .
ou Djmiui_D’miHi((pi’ Gi, 0) sont les éléments de la matrice de rotation

associées aux changements de référentiels (référentiel de collision (OZ)
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— référentiel 1lié au laser de pompe (OZ;) ou au laser de sonde (0Z,)).
Dans les équations (II.25) les nombres quantiques mj;correspondent aux
projections des moments cinétiques sur l'axe (OZ) du référentiel de
collision.

Les sections efficaces partielles pour le transfert | ji, L1> — | jp,

L,>, ou l'état initial est défini dans le repeére d'axe (OZ;) et I'état final

dans le repeére d'axe (OZ;) sont données par la relation suivante>?:

o - E Dt Pt op* P oo (I1.26)
JiH1 1M, My, Tmyl, Myl Tmap, CJymymy i jmomyt
m,, m,
ml';mz'

Ces sections efficaces dépendent des angles (¢1,01) et (¢,0,) mais ce
sont les éléments des matrices de rotation qui contiennent toutes les
dépendances angulaires des sections efficaces. Dans le cas ol v, E; et
E, sont coplanaires (@ ;= ¢,), la donnée des angles 0, 6, est suffisante
pour décrire la rotation des axes (OZ) — (0OZ;) et (OZ;) et les équations
(I1.25) et (11.26) se simplifient en remplagant les éléments de matrice

ljr‘niui((pi, Gi, 0) par leur terme dépendant de ©; a savoir les éléments

djni”l (0). I faut souligner ici l'importance de l'équation (I1.26) qui
it

montre que toute section efficace correspondant a la transition d'un état
initial défini dans un repere fixe de l'espace (OZ;) vers un état final
défini dans un repere fixe de l'espace (0OZ,), s'écrit comme une
combinaison linéaire de sections efficaces partielles exprimées dans un
référentiel unique (OZ), appelées sections efficaces fondamentales.

Ces sections efficaces fondamentales sont obtenues par des

produits d'amplitudes de diffusion et par intégration sur tous les angles
de diffusion®”:

SN ~ ~
Cjimim| > jzmz2m2 =kj; | fjimi> jzm'z(R)fjlrm—) jzmz(R) dQ (I11.27)

Notons que par rapport aux équations (II.21) et (I1.22), la

dépendance en kj des amplitudes de diffusion disparait puisque celles-
1
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ci sont exprimées maintenant, dans le repére de la collision. Les

amplitudes de diffusion f (ﬁ) sont obtenues a partir de
2

jimy— j,m
I'expression (II.21) en remplagant l'indice YW par m. La formule (II.27)
devient,59

o ¥y @t V2108
, . L= i J1[7T | I I1.2
o mm = 2 OO IO (128
ki | 1.7,
W
ll,lz,m12
i1 L ] 2 2
m; 0 -M my mp -M
v LT 2 L T ») x T
j111—)j_212T jilt = jal2
m; O -M' m5 m, -M'
ou my, =m'1l = 0 puisque le moment cinétique orbital initial du
mouvement relatif est perpendiculaire au vecteur v.j. On obtient donc
M = m; et M' = my'. D'autre part les éléments Y, " (kj ) de l'expression
M h

(I.21) disparaissent de 1'équation [Eq(II.28)] puisqu'ils sont tous égaux
al(y, O(O)). Enfin il est intéressant de noter dans I'équation [Eq(II.28)]

que my, = mj; - mp, mais aussi my, = m;' - my'.

Avant de préciser le nombre de sections efficaces fondamentales
nécessaires pour définir toutes les sections efficaces de transfert | ji, U;>

— | jp, Wp>, il est intéressant de revoir rapidement la signification des

différents termes O, . .. Pour plus de détails, le lecteur peut
Jymy my—j, mym,

se reporter aux articles de Alexander, Dagdigian, DePristo®? d'une part et

Driessen, Eno, Smith, Leone et coll?2-4% d'autre part.

Les éléments diagonaux pour lesquels m; = my' et my = mp' s'expriment
simplement en termes de carrés d'amplitudes de diffusion. Ces quantités
sont réelles, positives et définissent les sections efficaces
conventionnelles pour les transitions entre un état initial | j;, m{> vers

un état final | j,, my>, états définis dans le référentiel de collision.
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D'autre part, dans 1'équation (II.26), ces termes diagonaux sont

multipli€s par les éléments Idﬂr; i (61)12 qui définissent les populations
171
des états | j;, m;> dans l'état initial | j;, 1> [Eq(Il.25a)] et par des

éléments ldﬂ; 0 (92)I7- qui définissent les populations des états | jp, my>
2k

dans 1'état final | jy, Wp> [Eq(I1.25b)] . Ainsi, pour chaque transition | ji,
Li> — |jy, >, les éléments pour lesquels mj; = m;' et mp = my'
[Eq(I1.26)] décrivent les transferts de population entre les états | j;, my>
et jy, my>,

Les éléments non-diagonaux O, . . sont des termes
Jpy mymy=j, m, m,

complexes qui interviennent dans le calcul de la section efficace

o . parce que chaque état | j, > défini dans un des référentiels
I = |y

liés aux lasers est une sommation cohérente d'états | j, m> définis dans

le référentiel de collision [Eq(II.25)]. Les termes non-diagonaux  dans

I'expression de la section efficace ©. : [Eq(11.26)] dépendent donc
Jllll—ﬂz uz

de ces cohérences. C'est la raison pour laquelle les termes non-diagonaux

C. . , sont appelés sections efficaces de cohérence
Jymymy—j, m, m,

La section efficace donnée dans 1'équation (II.26) correspond au
cas ou la dégénérescence sur les sous-niveaux magnétiques des états
initial et final peut étre levée. Il est possible a partir de l'expression

(I1.26) par une sommation sur Mj, de calculer la section efficace

o. . . On peut montrer facilement que cette section efficace
-]1“1"'”2
s'exprime uniquement en fonction des termes diagonaux.

Jjymm,—j, mm,

. .
. .= z pr Pl .. | (11.29)
J1M )y MiHy my, ymym; —j,mym,
2

m,,
Im

En reportant l'équation (II.28) dans 1'équation (‘II.29) et en imposant

L1=0, ce qui correspond a l'excitation !Sy— 1P; dans le cas du

25,30-32,35,42-44

calcium on retrouve l'expression de la section

)= O—’jz(kh) donnée par les équations (I1.23 et 11.24). Enfin, la section
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efficace totale pour la transition particuliere I|Fg, j1 > — IFs,j2 >, peut
étre obtenue a partir de ['expression (I1.26) en moyennant sur les [ide
I'état initial et en sommant les [y de l'état final.

Le nombre total Nt de sections efficaces fondamentales nécessaires
a 1'étude de la transition 2S1+1Pj1 - 2Sz+1Pj2 est donné par la relation:

Nt = [(2j; + DQjp + DI% (11.30)

I est possible de réduire ce nombre en appliquant les regles de

_sélection suivantes*4°7:
Gjmim,'> jmym,' = Oj,-my,-m'> jz,-my,-my’ (II.31a)
Cjm;m, - jzmzmz"= 0, simy -m'y # mpy - m'y (I1.31b)
O*jimym,'> j,m,m, = Gjmym; - j,m,' m, (I1.31c¢)

La premiére relation est obtenue a partir de 1'équation (II.28) en
prenant en compte la conservation de la parité et certaines propriétés
de symétrie des symboles 3-j. La seconde relation provient du fait que
I'amplitude de diffusion dépend de I'angle azimutal ¢ comme exp(i(m;-
m,)@)[Eq(I1.28)]. Enfin la derni¢re relation est simplement déduite en
prenant le complexe conjugué de l'équation [Eq(II.27)]. On obtient
facilement le nombre de sections efficaces conventionnelles
fondamentales par la relation:

Ncr = [(2i; + D@2jp + 1) - ind}/2 + ind. (11.32)

Avec ind =1 si jj, jo entiers, ind =0 si j;, jo demi-entiers.
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f- Contribution des états e et des états f aux sections
efficaces.

Avant d'aborder la présentation des résultats et la discussion, on
peut s'intéresser a la description de I'état initial que l'on prépare avec
un laser polaris¢ dans le cas d'une excitation parallele ou dans celui
d'une excitation perpendiculaire. Lorsque l'excitation est parallele, c'est
a dire lorsque le champ électrique du laser de pompe E{ est parallele a
la direction du vecteur v, l'orbitale p est orientée initialement le long
de l'axe Ca-He, c'est a dire qu'elle se trouve dans le plan de collision quel

que soit le paramétre d'impact [Fig(I11.6)].

E L Vel

E /[ v /I OZ v/ OZ

Figure (I1.6): Représentation dans le plan perpendiculaire au
vecteur vitesse relative initiale v, des états préparés a l'infini par un
champ électrique polarisé suivunt une direction parallele (figure de
gauche) ou perpendiculaire (figure de droite).Les états ainsi préparés
sont donnés par: états X ., états I1 ¢, B éras 1T .,
combinaison linéaire d'états e ou f.
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Dans ce cas37’39, on obtient une combinaison linéaire d'états moléculaires

1¥ .. Puisqu'il n'existe pas de couplage entre des états moléculaires e et
des états moléculaires f, seuls les états de caractére e interviendront
dans le processus de transfert. Par contre, dans le cas d'une excitation
perpendiculaire, l'orbitale p est orientée initialement
perpendiculairement a l'axe Ca-He et peut donc, selon le parameétre
d'impact, se trouver dans le plan de collision ou dans un plan
perpendiculaire au plan de collision [Fig(I1.6)]. Une excitation
perpendiculaire prépare donc un mélange équiprobable d'états TT(A') et
ITI(A")%0.61.65 En d'autres termes, les états e (1T151) et les états £ (1T14n)
participeront au processus de transfert et la section efficace
correspondante sera donnée par une somme incohérente des
contributions e et f.
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II-3 RESULTATS DES CALCULS QUANTIQUES.

Pour calculer les différentes grandeurs présentées précédemment
(voir Annexe A), nous avons besoin des courbes de potentiel
électroniques des é&tats de symétrie II et £ qui a longue distance
internucléaire correlent aux états atomiques (4s5p) Ip et (4s5p) 3P du
calcium. Comme nous l'avons indiqué dans le paragraphe d'introduction,
nous avons utilisé¢ trois jeux différents d'états L3 et 132, Le premier
jeu (Set I) correspond aux courbes de potentiel semi-empiriques de
Pouilly et col136:46.48 1o deuxitme jeu (Set II) et le troisitme (Set III)
correspondent aux calculs ab-initio récents de Czuchaj et coll’%31 dune
part et de Daudey et Boutalib®® d'autre part, calculs basés sur une
méthode de pseudopotentiel. Les figures (II.7) montrent pour les
différents jeux les états moléculaires en fonction de la distance
internucléaire.

Dans les calculs I'énergie de translation initiale a été fixée a celle
des expériences de jets croisés de Smith, Driessen et coll¥2-44 (540 cm-1).
Cette énergie correspond a la vitesse relative des premidres expériences
en cellule de Hale et Leone?3, Enfin, les écarts d'énergies entres les
composantes de structure fine dans l'état (4s5p) 3P du calcium (3Po, 3P1,
3P2) et les écarts en énergie entre les états Ip et 3p correspondent aux
valeurs expérimentalesél. L'énergie de la composante 3P0 étant prise
comme origine, on a:

E(Py) = 0, EGPy) = 7 cml, EGP,) = 27.5 eml, E(1P{) = 184 cmrl.
a- Section efficace totale.

La section efficace totale de transfert 1P — 3P [Eq(II.19)] dépend
non seulement de la localisation du point de croisement des deux états
moléculaires !IT et 3Z, mais aussi du degré de mélange spin-orbite entre
I'état 'P et la composante 3P1 de l'atome de calcium®!. Dans des calculs
antérieurs, basés sur des potentiels modele de type MSV, Pouilly et
coll*®%1 ont montré que lorsque le croisement se situe a R=8.6 bohr, le
pourcentage de mélange spin-orbite devait €tre fixé a 5%, valeur
optimisée pour avoir un accord théorie-expérience sur la valeur de la
section efficace totale. Les figures (II-7b, c¢) indiquent que le point de
croisement entre les courbes des états IT et 3T se situe 3 plus grande
distance dans le cas des courbes de potentiel ab-initio de Czuchaj et

42



coll’l. (Set II) et, de Daudey et Boutalib*® (Set III). Il a donc été
nécessaire, dans un premier temps, d'optimiser pour ces deux jeux de
potentiels le pourcentage de mélange spin-orbite 1P-3P1 afin d'avoir
l'accord entre les résultats des calculs quantiques et la valeur
expérimentale obtenue pour la section efficace totale de transfert
Ip3P. Les résultats des calculs théoriques basés sur les différents jeux
de potentiels sont reportés dans la table (I1.2) et y sont comparés avec
les résultats expérimentaux obtenus dans l'expérience en cellule de Hale

et Leone?3.
Set I
4 { \ ) g | P
h \
\ {3
- 3 1) z .
§ ‘,\ Croisement ‘Tl -°%
= ' a4 R=8.6 bohr
22BN\ .
é ‘\‘\ 1P
- 1 F N .
o \ —_— T
~ A AN
N 3
NE N P
> 0+ \‘I:I--________\..“--— ——————— —
-1 [ [ | | !
4 6 8 10 12 14 16
R (en bohr)

Figure (II.7a): Courbes de potentiel des états électroniques du
systeme Ca(4s5p 1’3P)-He>.
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Figures (II.7b.c): Courbes de potentiel des états électroniques du
systtme Ca(4s5p 1.3p)-He.

44



b- Sections efficaces en fonction de 1'alignement initial de
I'atome Ca.

Les expériences en jets croisés de Hale, Hertel et Leone ont permis
d'étudier la dépendance de la transition singulet-triplet en fonction de la
polarisation initiale de I'orbitale Sp du calcium. Rappelons que dans ces
expériences l'alignement initial de l'atome est donné par la direction du
vecteur de polarisation (E ) du laser de pompe. Hale et coll?3:%5 ont
montré que le transfert se produisait préférentiellement pour une
direction initiale de polarisation de l'orbitale perpendiculaire a la vitesse
relative des deux partenaires de collision. La table (I1.2) donne pour les
différents jeux de potentiels, les rapports de }a section efficace partielle

en excitation parallele (o, [Eq(I1.24)] avec kjl= (0°,0°) et sommée sur
toutes les composantes jp) et de la section efficace partielle en excitation
- perpendiculaire (¢ [Eq(I1.24)] avec £j1= (90°,0°) et sommée sur toutes
les composantes jo). Ces résultats sont comparés avec les valeurs
expérimentales. Notons que nous avons effectué des tests qui montrent

que les rapport de polarisation sont insensibles au pourcentage de
mélange spin-orbite entre les deux états Ip et 3p.

Table (I1.2): Section efficace totale G(!P — 3P)en (A2) [Eq(IL.19)] et
rapports de polarisation (G /Gy) pour les différents jeux de potentiels.

——————————————————
Set L. Set 1I. Set IIL Expérience.
O TOTAL 19.7 22.9 23.5 25
G, /0y 1.5 1.8 1.9 1.6
Mélange
spin-orbite 5% 0.5 % 0.5 %
'p, - 3P
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Nous pouvons remarquer que pour tous les jeux de potentiel,
l'accord des rapports de polarisation (G /Gj) calculés avec le rapport
expérimental est bon. Tous les rapports (G, / O) sont supérieurs a un,
c'est a dire qu'on obtient dans tous les cas un transfert préférentiel pour
une excitation initiale perpendiculaire au vecteur vitesse relative
initiale. Ces rapports de polarisation dépendent évidemment de l'allure
des courbes de potentiel. Toutefois, dans un mod&le purement
statistique et en supposant que le transfert Ip 5 3P n'a lieu qu'au point
de croisement entre les états !IT et 3T, on peut montrer facilement que
le rapport (G, /G ) est égal a 1.5. En effet, comme nous l'avons indiqué
au paragraphe (II-2-f), une excitation parallele correspond initialement
a la préparation d'un état de caractére X, alors qu'une excitation
perpendiculaire correspond initialement a la préparation d'un état de
caractere Il avec un mélange équiprobable d'états II. et d'états Il Si on
considére qu'au cours de la collision, le flux pour les états e se répartit
équitablement dans les é&tats moléculaires X, et Il,, alors dans le cas
d'une polarisation // on aura:

e - 12T +12 Z (11.33)
et dans le cas d'une polarisation L:

1/2 e + 112 f = 172( 1/2 T, + 1/25,) +1/2( IIp)
— 3/4T1 +1/4 X. (11.34)

Si le taux de transfert 'P — 3P ne dépend que du pourcentage de
caractére Il au point de croisement 1T - 3%, ceci nous ameéne tout
naturellement au rapport (G, /C0,) = 3/2. En fait, il est possible de
déterminer comment le flux quantique correspondant a 1'état initial
(pour une excitation parallele ou perpendiculaire ) se redistribue dans
les états moléculaires !IT ou X au cours de la collision. D'une précédente
46,47, concluent
que l'orientetion de l'orbitale p reste fixée dans l'espace jusqu'a la

étude de calcul de flux quantique Alexander et Pouilly

distance internucléaire correspondant au point tournant classique de la
courbe moléculaire 3X. Ceci est en accord avec le modéle "orbital locking"
de Hertel et Grosser!/-21,27.28,45 [Fig(I1.8)], mais pour un "locking radius”
situé a une distance internucléaire beaucoup plus petite que celle qu'on
s'attendrait a trouver.
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Figure (II.8): Représentation schématique du modele “orbital following".

c- Sections efficaces obtenues dans le référentiel de
collision.

En appliquant les régles de sélections données au paragraphe (II-2-
2) [Eq(II.31)] pour le calcul du nombre de sections efficaces
fondamentales, nous trouvons que 14 sections efficaces indépendantes
sont nécessaires pour décrire d'une manieére compléte la transition 1P1 -
3P2. Pour chacun des trois jeux de potentiel présentés précédemment,
nous avons calculé ces 14 sections efficaces fondamentales. La table

(I1.3) présente les valeurs des sections efficaces conventionnelles, c'est a

dire rappelons-le, les éléments diagonaux O, . . On peut
Jimm, = J,m,m,

démontrer facilement que ces sections efficaces conventionnelles
appartiennent au groupe des 14 sections efficaces fondamentales. Avant
de comparer les résultats théoriques et expérimentaux, il faut noter que
si les premiers sont des valeurs de sections efficaces absolues, les
résultats expérimentaux correspondent quant & eux a des sections
efficaces relatives. En effet rappelons que dans les expériences de
Driessen et coll*?"4% les sections efficaces sont obtenues pour différentes
orientations relatives des trois vecteurs ( Eq{, Ej, v ) [Fig(IL.4)],
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orientations définies par les angles 01 et 6. Les angles @ et ¢,
n'interviennent pas car dans les expériences, les trois vecteurs Eq, E; et
Vrie] Sont coplanaires.

Table (I1.3): Sections efficaces conventionnelles G. . en (A?)
Jymmy— j,m,m,

dans le référentiel de collision pour le transfert 1P1 —>3P2.a

mip,m;'—> mp my’ Expérience b|SetId Set II € Set I f

0,0 —» 0, 0 0 0 0 0
— 1, 1 1.18(0.09) 0.81 1.38 1.61
- 2, 2 1.32(0.09) 3.68 3.78 3.45

I, 1 - 0,0 2.32(0.29) 2.82 4.71 4.76
- 1, 1 2.52(0.30) 2.94 3.75 4.26
— -1, -1  ]12.68(0.24) 2.90 3.73 4.21
- 2, 2 2.52 3.57 3.55

1.71(0.14) ¢

- -2, -2 2.56 3.59 3.59

a. The experimental results correspond to relative cross sections normalized in such way that
2(00,0—-1,1+ 00,0-2,2) = 2)2+1) = 5.

b. [Ref(42)]. The error bars are given in parentheses.

c. This value corresponds to the average value (01,1—2,2+ 61,1—-2,-2)/2 determined in the

experiment.

d. Set I corresponds to our model potentials [Refs (48)].

e. Set II corresponds to the pseudopotentials of Czuchaj and co-workers [Ref(51)].
f. Set I1I corresponds to the pseudopotentials of Daudey and Boutalib [Ref(49)].
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Examinons dans un premier temps les sections efficaces
fondamentales nécessaires a la description des cas d'excitation parallele
et perpendiculaire. Que ce soit dans le cas d'une excitation parall¢le ou
dans le cas d'une excitation perpendiculaire, 1'état atomique préparé a

partir de l'état fondamental 1S correspond 2 l'état | j;, W7 = 0>. Puisque
S1= 0 pour l'état 1P, I'état initial préparé correspond donc a | L;=1, UL,

0> avec Hr,la projection du moment cinétique Lq sur I'axe (OZ;) défini
par le vecteur Eq.
Dans le cas d'une excitation paralleéle (67 = 0°) les axes (OZ1) et (0Z)

sont confondus. L'orbitale, alignée suivant la direction de polarisation du
laser (L, = 0) est donc aussi alignée suivant v, c'est a dire qu'elle

correspond a une orbitale p, (my, = 0) (voir figure (IL.9)). La fonction
d'onde électronique initiale correspondant a 1'atome de calcium dans
I'état 'P est donc donnée par | j;, L1 = 0> dans le référentiel de

préparation ou par | j;, my = 0> dans le référentiel de collision.

Figure (I1.9): Orientation initiale de l'orbitale 5p dans le cas de
I'excitation parallele (6, = 0°).

Dans ce cas, il est facile de montrer, & partir des relations (I1.26) et
(IL.31b) que toute section efficace relative aux repéres liés aux lasers
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c. . s'exprime comme une combinaison linéaire de termes
JiH =0k, ’

diagonaux du tenseur des sections efficaces dans le repere de la collision

jmm —sj,m,m, et que la section efficace intégrale [Eq(I1.29)] est

donnée par:
0/('P1 = *P2) = G100 - 200+ 261,00 - 2,11+ 20100 - 222 (I1.35)

Les résultats expérimentaux donnés dans la premicre partie de la
table (II.3) (m;= 0 et m'y = 0) proviennent donc d'une expérience en
polarisation initiale parallele (6; = 0°). En fait par des raisons de
symétrie sur les symboles 3-j [Eq(II.28)] on peut, montrer que la section
efficace G190 — 20,0 est nulle et que seuls les deux derniers termes de
I'équation (I1.35) contribuent au transfert 1Pl —-—)3P2.

Lors d'une excitation perpendiculaire (61 = 90°), la direction
initiale de l'orbitale p forme un angle droit avec l'axe (0Z) [Fig(I1.10)].
L'orbitale ainsi préparée est soit px ou py dans le repere de la collision
et s'écrit si on choisit arbitrairement la direction (OZ;) suivant (OX) ou
(OZy) suivant (OY) comme une somme cohérente de deux vecteurs de
base du repere lié a la collision:

Px = [ jl, K1 = 0>= [- | jl’ mp = 1> +| jl’ my = -1>] / 2172 (11363)
py =lj;, 0y =0>=i[+1j;, my =1> +1j;, m =-1>7/2172 (I1.36b)

Dans ce cas, a partir des équations (II.26), (I1.31) et (II.36) on peut

montrer que toute section efficace relative aux reperes liés aux lasers

o . s'exprime par une somme de 5 termes diagonaux
Jih =M,

C. : et de 2 termes non-diagonaux O, ro .
Jim,m,—=j,m,m, Jm,m,—j,m,m,
Toutefois, comme pour l'excitation parallele, la section efficace intégrale
est donnée pour une excitation perpendiculaire par une somme de

termes diagonaux [(I1.29)]:

1 3p.y =
Gi((P1—=7"P2)=01115200+01,1,1 211 +01,1,1 5222 UL37)
*OL,1,1 5 2-1,-1 TO1,1,1 52,22

Les résultats expérimentaux donnés dans la seconde partie de la
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table (I1.3) proviennent donc d'une expérience en polarisation initiale
perpendiculaire (07 = 90°).

Figure (I1.10): Orientation initiale de l'orbitale Sp dans le cas de
I'excitation perpendiculaire (0; = 90°). Ici l'état représenté correspond a
un état I, (voir [Fig(IL.6)].

Dans le but de comparer nos calculs avec les résultats
expérimentaux, nous avons tracé sur les figures (II.11) et (I1.12), les
sections efficaces relatives correspondant aux transferts vers les sous-
niveaux ljp= 2, mpy> 2 partir des sous-niveaux lj;= 1, my= 0> [Fig(I1.11)]
et lj;= 1, my= 1> [Fig(Il.12)]. Chaque section efficace relative est obtenue
a partir des valeurs données dans la table (II.3) en divisant la section
efficace partielle obtenue par le calcul par la section efficace intégrale
correspondante (G, [Eq(IL.35)] ou ¢, [Eq(I1.37)]).

Dans le ¢as d'un niveau initial lj;, my= 0>, la figure (IL.11) montre
un. désaccord important entre les résultats expérimentaux et théoriques.
En effet, les calculs théoriques basés sur les différents jeux de potentiel
(set I, set II, set III) s'accordent pour indiquer d'importants d'effets
d'alignement puisqu'on obtient une probabilité de transition plus grande
vers les sous-niveaux Impl = 2 que vers les sous-niveaux Impl = 1. Par
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contre, dans les expériences, les transitions vers les sous-niveaux Imjpl =
2 et Imyl = 1 sont équiprobables aux incertitudes de mesure prés. On
peut remarquer aussi que les probabilités de transfert sont sensibles au
potentiel choisi.

Les différences entre théorie et expérience sont beaucoup moins
marquées dans le cas d'un niveau initial lj;, my= 1> voir figure (IL.12).
De plus, on observe sur cette figure que les effets d'alignement sont
moins importants que dans le cas de I'état initial |lj;, m;= 0> puisque les
sections efficaces relatives vers les différentes composantes lj;, my>
sont ici toutes comprises entre 15% et 25%. Au-dela d'une comparaison
théorie-expérience, l'un de nos objectifs en commengant cette étude
était d'analyser les résultats des sections efficaces dans le référentiel de
collision en termes de réorientation de l'orbitale S5p au cours de la
collision.

Dans le cas d'un état initial lj;, m;= 0> on peut effectivement relier
les résultats des sections efficaces [Fig(Il.11)] et table (II.3) & une
réorientation de l'orbitale p. Comme nous l'avons déja indiqué, dans le

cas d'un état initial lj;, my= 0> l'orbitale Sp correspond A une orbitale de
type pz avec mp, = 0.

Pour 1'état final, le développement en une combinaison linéaire de

produits L, mL2>|Sz, m32> permet de trouver le poids de chaque

composante [Ly, my > dans l'état ljp, my=>. On trouve:

=2 m=%22> :1Ly =1, mp,= 1 > (I.38a, b, c)

ljp =2, mp =1 > (U221 Ly =1, m=+1> +IL; =1, m,=0>)

lj2=2,my=0> P62 (1Ly=1,m,=1> +1Lp =1, mp,=~1>)
+ @321 =1, m,=0>

Des relations précédentes, on peut donc conclure qu'au cours des
transferts 2 partir de l'état lj;, my= 0> vers les composantes de l'état 3P,
(Imsl = 2 ou Imyl = 1),il y a réorientation de Il'orbitale p puisque ces
transferts s'accompagnent d'un changement de projection mp .

L'analyse des résultats en termes de réorientation de l'orbitale p

est dans le cas d'un état initial lj;, my= 1> beaucoup plus délicate que
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dans celui d'un état initial lj;, m;= 0>. En effet, 'orbitale p initiale ne
posséde plus une orientation donnée, mais décrit un tore autour de l'axe

(OZ). La fonction d'onde s'écrit comme une combinaison linéaire de
fonctions de type px et py:

ljy, my= 1> = - L [px +ipy] (I1.39)
V2

0.50 0.50
exp-relatif seti-relatif
040 r -1 0.40

0.30

0.20

0.10

0.00

0.50 0.50
set2-relatif set3-relatif
4 0.40 | i

0.30

.2 -1 0 1 2 -2 -1 0 i 2

Figure (II.11): Sections efficaces relatives de transfert vers les
niveaux ljp= 2, my> A partir de I'état initial lj;= 1, m;= 0>,
exp) expérimentales, set 1) calculées a partir du jeu de potentiel I, set 2)
calculées a partir du jeu de potentiel II, set 3) calculées a partir du jeu
de potentiel III.
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Les résultats reportés dans la table (II.3) et sur la figure (I[.12)
sont obtenus par une sommation de sections efficaces correspondant aux
excitations initiales pyx et py. En fait une des deux orientations initiales
(px ou py) correspond a une orbitale dans le plan de collision et ['autre
(py ou px) correspond a une orbitale perpendiculaire au plan de
collision. En d'autres termes, une des excitations correspond a la
préparation d'un état IT 5.(e), et l'autre & la préparation d'un état II 5.(f)
(voir section (II-2-f))

0.30 0.30
seti-relatif
0.25 0.25 | .
0.20 0.20
0.15 0.15
0.10 0.10
0.05 0.05
0.00 0.00
0.30 —— ' 0.30
[ set2-relatif | set3-relatif
0.25 S ’ 4 0.25 . -

0.20 0.20

0.10

0.05

0.00
1 2

Figure (I1.12): Sections efficaces relatives de trarsfert vers les

niveaux ljp= 2, my> & partir de l'état initial lj;= 1, my= 1>, exp)
expérimentales, set 1) calculées a partir du jeu de potentiel I, set 2)

calculées a partir du jeu de potentiel II, set 3) calculées a partir du jeu
de potentiel III.
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Figure (11.13):

0.00
-1 0 1 2

Sections efficaces

.2 T 0 1 2

relatives de transfert vers les

lj2, mp> a partir de 1'état initial Ij;, my= 1> pour les

différents jeux de potentiel, a gauche états e, a droite états f.
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Nous avons reporté sur la figure (II.13), pour les différents jeux de
potentiels, les sections efficaces partielles e et f, pour 1'état initial [y,
mq(= 1>. On constate, que les contributions des états e et des états f aux
sections efficaces sont totalement opposées puisque lorsqu'on passe de
la composante lj,, my= 0> aux composantes lj5, mp= 2> et ljp, myp= -2>, les
sections efficaces augmentent pour les états e alors qu'elles diminuent
pour les états f. Bien que dans les deux cas, la fonction d'onde
électronique de 1'état initial corresponde a ILj= 1, mp = 1>, la
distribution des composantes Ly, my ,> dans I'état 3P, final est
completement différente.

En conclusion, les résultats présentés sur la figure (II.12), c'est a
dire ceux qu'on peut obtenir par une expérience en polarisation
perpendiculaire, ne permettent pas de déduire, s'il y a eu ou non,
réorientation de 1'orbitale 5p au cours de la collision, puisque ces
résultats contiennent la contribution de deux effets opposés. Enfin, Il est
intéressant de constater sur les figures (II.11) et (II.13) que les sections
efficaces 2 partir de 1'état initial |j;, my= 1> dans le cas des états e ont
le méme comportement que les sections efficaces obtenues a partir de
I'état initial lj;, my= 0>. A premire vue, ce résultat peut paraitre
surprenant puisqu'il indique que la distribution relative finale des
niveaux ljp, my> est indépendante de la projection mj de I'état initial. En
fait, qualitativement ce résultat peut €tre facilement compris si on se
souvient que le transfert vers l'état 3P 2 lieu au point de croisement
entre les états 1IT et 3X [Fig(I1.2)]. Au fur et & mesure que les deux
atomes se rapprochent, le flux initialement dans une voie d'entrée [lj;,
my= 0> ou lj;, m;= 1>>] se distribue dans les états moléculaires 11T et 1Z.
Le flux résiduel dans I'état !I1 au point de croisement avec l'état 3Z est
différent selon le niveau préparé initialement [lj;, m;= 0> ou lj;, m;=
1>]. Toutefois, on congoit que si le transfert total vers l'état triplet (3P,)
dépend de ce flux résiduel, la population relative dans les différents
niveaux ljo= 2, my> ne dépend que de la redistribution ultérieure du
flux dans les diftérentes voies de sortie qui corrélent 2 I'état 3P,. Dans le
cas des états initiaux de caractere e [lj;, my= 0> ou lj;, my= 1>] les
différentes voies de sortie sont les mémes (états moléculaires 3X et
3I1,) et la distribution finale relative est donc la méme (voir [Fig(IL.11)]
et [Fig(1I.13)].
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Par contre, dans le cas d'un état initial f lj;, my= 1>, il existe une
voie de sortie moléculaire supplémentaire (état moléculaire 3Xy+ ). Si on
suppose qu'un état de caractére X apporte plus de contribution mp, = 0

qu'un état de caractére II, on doit obtenir une population finale plus
importante dans les niveaux ljp, mp= 0> et ljp, Impl= 1> que dans les
états initiaux e. C'est bien ce que l'on observe sur la figure (II.13).

57



II-4 CONCLUSION

Nous avons présenté dans ce chapitre 1'étude du transfert avec
changement de spin Ca(4s5p !P) — Ca(4s5p 3P) en fonction de
I'alignement initial de I'atome de Ca. Les sections efficaces ont été
calculées pour trois jeux de surfaces de potentiel, le premier
correspondant a des potentiels modeles de type Morse-Spline-Van-der-
Waals*® les deux autres correspondant a des calculs pseudopotentiels
SCF-CI et déterminés récemment par Daudey et Boutalib49 et par
Czuchaj et coll50,51, Les principales conclusions de notre étude sont les
suivantes: )

- Les rapports de polarisation calculés pour le transfert Ip,3p
définis comme le rapport de la section efficace totale  pour une
excitation perpendiculaire (Ej Lvre) et de la section efficace totale pour
une excitation parallele (E1//vrel) sont du méme ordre de grandeur et
en bon accord avec les résultats expérimentaux.

- Malgré ce bon accord sur les rapports de polarisation, il existe,
sur les sections efficaces Ojm,m,'s j,m,m, €Xprimées dans le référentiel

de collision des différences marquées entre les résultats théoriques et
les données expérimentales. Les différences sont particulierement

importantes dans le cas d'un état lj;, mj= 0>.

- Tous les résultats présentés peuvent Etre interprétés en termes

de transfert de flux. Les rapports de polarisation 0, /G sont
directement reliés a la redistribution du flux quantique entre les
différentes voies d'entrée (états singulets).
Par contre, les résultats présentés dans les derniers paragraphes de la
section (II-3-c¢) indiquent que les populations relatives dans les états
finals ljp, my> ne dépendent gque de la redistribution du flux quantique
entre les différentes voies de sortie (états triplets).

- Les transferts entre les différentes voies ont lieu a longue
distance, 1a ol les courbes de potentiels des états de Rydberg mis en jeu
ne sont pas déterminées de facon précise. Ceci est probablement 2
l'origine des désaccords observés. ‘
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- Enfin, l'idée originale dans la détermination des sections efficaces
dans le référentiel de collision était d'analyser les résultats en termes de
réorientation de l'orbitale S5p au cours de la collision et d'apporter
éventuellement une justification au modele "orbital locking”. En fait,
cette analyse est trés complexe puisque les sections efficaces résultent
d'une intégration sur tous les parametre d'impact et les informations
obtenues au cours de cette étude ne permettent pas de justifier la
validité d'un tel modéle dans la collision Ca-He.
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Annexe A
skkoksksksk

Dans un probleme de collision, on est amené a résoudre les
équations couplées données par (I.3). Différentes méthodes permettent
d'obtenir la solution de telles équations. Notre but ici, n'est pas d'en
¢tablir une liste exhaustive, mais simplement de présenter en quelques
lignes, deux des méthodes les plus connues (Numerov et LOG. D.). Ces
méthodes ont été revues par B. R. Johnson®> et sont basées sur la
propagation des solutions des équations (I.3) sur un certain nombre
d'intervalle. Pour appliquer correctement ces méthodes, il faut s'assurer
que le nombre d'itération est suffisant (ou que le pas d'intégration est
suffisamment petit) pour que le calcul converge.

On écrit tout d'abord les équations couplées sous la forme
matricielle suivante

2
Ii;.+Q(R) CR) =0 (A.1)
dR
avec
—2
QR)=2u /A )[EI-V(R) (A.2)

Ou les colonnes de la matrice carrée C(R) sont les solutions des €quations
couplées.

a- La méthode de Numerov.

Pour cette méthode il s'agit de trouver une forme récurrente pour
les matrices C(R) calculées dans chaque intervalle. B. R. Johnson? °
propose une variante de la méthode Numerov qui permet. elle aussi, de
résoudre (A.1) de la mani¢re suivante:

I-1_,JC_. -[21+10T JC_+[I-T_|C . =0 (A.3)
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ol
C,=CR)) (A.4)

avec h le pas d'intégration et,

2
T =-“7/12) Q(R) (A.5)
- b- La méthode de la dérivée logarithmique.

La matrice des dérivées logarithmiques est définie par :
-1
Y(R)=[fi.C(R)}C (R) (A.6)

A Taide des équations (A.l) et (A.6), on trouve l'expression
matricielle de 1'équation de Ricatti :

d—dﬁ .Y(R) + QR) + YZ(R) =0 (A.7)

On ne peut a cause de l'existence de points singuliers appliquer les
techniques usuelles d'intégration d'équations différentielles du premier
ordre pour une telle équation. L'algorithme proposé par B. R. Johnson
permet de résoudre cette difficulté, nous ne rentrerons pas ici dans le
détail de cette méthode tres utilisée, le lecteur peut se reporter aux

articles de B. R. Johnson®°.

Dans le cas d'un calcul de flux quantique, il est nécessaire de faire
apparaitre les propagateurs LOG. D.:
Cn-l _ Llﬂ L2n -Cn-l (A 8)
Cn L3n L4n - C

n

Pour le ni¢me jntervalle ces propagateurs sont représentés par les 4
matrices carrées Lk de dimension n é€gale au nombre de canaux
étudiés. Pour déterminer les flux, il est nécessaire de stocker pour tous
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les intervalles les 3 propagateurs Lipn, Lon, Lan (L2n = L3n, pour les
potentiels réels). Les relations (A.9) et (A.6) nous donnent les relations
suivantes:

Cn-1=- [1-43n]'1 [C'n - L4nChnl (A.10)
et
C'n-1 =-L1nCn-1 + L21Ch (A.11)

La détermination de la matrice S permet de calculer la fonction
d'onde C(R) et sa dérivée C'(R) pour chaque intervalle, puis le flux par la
relation (I.22). L'effort numérique nécessaire a 1'étude d'un probleme a
N canaux par l'étude de la redistribution du flux est inférieur & 2N3.

c- Application a la détermination des sections efficaces
partielles.

Dans le cas de la collision Ca-He, nous avons déterminé la matrice
de diffusion S car cette matrice est nécessaire au calcul des sections
efficaces données par les équations (II.18, I1.23, II.28). Le tableau
suivant regroupe les différents paramétres optimisés nécessaires au
calcul des sections efficaces pour la collision Ca-He.

Potentiel Pas d'intégration en fonction Jmins Imax

de la distance

Set 1 luva— 16 ua - 50 ua 2, 95
h1=0.015 ua, hy=0.04 ua

Set II lua—> 16 ua - 50 ua 2, 125
h1=0.015 wa, hy=0.04 ua

Set III lua—> 16 ua — 50 ua 2, 125
h1=0.015 ua, hy=0.04 ua |
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CHAPITRE 111

Etude de la photodissociation de la
molécule HCI.
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III-1 INTRODUCTION

Au cours de nombreux processus de photodissociation, l'un au
moins des produits de la fragmentation apparait dans un état
électronique a couche ouverte. Dans ce type de processus, plusieurs
surfaces de potentiel sont alors nécessaires pour décrire les phénomeénes
et bien que la photoexcitation prépare la molécule dans un état
électronique donné, au cours de la dissociation, le flux se redistribue
parmi les différentes surfaces de potentiel accessibles. C'est cette
redistribution du flux qui est responsable des rapports de branchement
observés aprés la photofragmentation de la molécule.

Nous nous sommes intéressés a la photodissociation de la molécule
HCl qui laisse les fragments dans leur état électronique le plus bas en
énergie H(2S) et C1(2P). Le but de cette étude était, d'une part de
déterminer la section efficace totale de photodissociation mais aussi le
taux de production de l'atome de chlore dans l'une ou l'autre des deux
composantes de structure-fine (2P1/2 ou 2P3,/2). I1 existait pour ce
systtme un désaccord entre les mesures expérimentales et les résultats
théoriques de Givertz et Balint-Kurti! basés sur un traitement simplifié
de la dissociation . '

Dans une premiére étape, Alexander? a déterminé, par des
méthodes de calcul ab-initio , les courbes de potentiel électroniques et
les éléments de matrice de couplages en fonction de la distance
internucléaire. Pour le systetme considéré, un seul état moléculaire est
un état 1ié (XIZ‘*'), tous les autres (IH, 31, 3Z+) sont des états dissociatifs
(voir figure (1) de l'article).

Les courbes de potentiel et les parametres spectroscopiques
déduits des calculs pour l'état I3+ sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux3-7 et les résultats théoriques de van Dishoeck, van
Hemert, Dalgarno8.

La photoabsorption se fait a partir de I'état fondamental Xlzt,
principalment dans ['état moléculaire 1H, mais au cours de la
dissociation, les couplages (rotationnel, spin-orbite) mélangent les
différentes composantes des états moléculaires, donnant lieu a des
transferts entre des états qui, a l'infini, corr¢lent a l'une ou l'autre des
deux composantes de structure-fine du chlore (j=1/2, j=3/2) (voir figure
(1) de I'article).
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Dans une seconde étape, nous avons déterminé, par une approche
indépendante du temps, d'une part la section efficace totale de
photodissociation en fonction de l'énergie du photon et d'autre part,
toujours en fonction de I'énergie du photon absorbé, le rapport de
branchement entre les deux composantes de structure fine du chlore.

Les résultats présentés dans cette étude sont interprétés d'une
part par un calcul de redistribution du flux quantique®-10 dans les états
adiabatiques au cours de la dissociation (section III.2), et d'autre part,
par la détermination de 1'évolution temporelle des probabilités de
transition dans une base adiabatique par une approche semi-
classiquel1-19.27 (section II1.3).
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ITI-2 Spin-orbit branching in the photofragmentation of HCI
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The dynamics of the photofragmentation of HCl and DCI, subsequent to A 'TT—X '=* elec-
tronic excitation, is treated exactly based on new muitireference, configuration-interaction ab
initio calculations of the reievant electronic potential energy curves and off-diagonal matrix
clements. The caicuiated total cross section agrees well with both earlier calculations and ex-
periment. By contrast, the relative cross sections for formation of the two accessible fine-
structure channeis {C1(3P, ;) and C1(*P; ;)] disagree with the most recent experimental resuits,
and, more dramaticaily, with the resuits of prior theoretical predictions. Analysis of the redis-
tribution of the photofragment flux, as a function of the H-Cl separation, reveals that the
product branching is determined at reiatively large HCI distances, considerably beyond the
Franck-Condon region, and is governed by the spin—~orbit coupiing between the initially excited
A 'I1 state and the 1=1 components of the a T and 1 °Z* states.

I. INTRODUCTION

In many photodissociation processes, one {or both)
fragments appear in open-shell eiectronic states. In such
processes, more than one electronic potential energy sur-
face will correiate with a given fine-structure level of one
(or both) fragments. Although photoexcitation wiil nor-
maily occur to a particular electronic state, as the frag-
ments recoil the photodissociation flux can redistribute
among all the accessible potential surfaces. The relative
branching ratio into the various fragment fine-structure
levels can. in principle, provide valuable information on
the manner in which this flux redistribution occurs. The
dissociation of a hydrogen halide molecuie into H(2S) and
X(3P) fragments provides a relatively simple prototype for
the more complicated case of polyatomic dissociation.
Four potential energy curves ('*$* and ') correlate
with the H(’S)X(*P) asymptote as shown in Fig. 1. For
the hydrogen halides oniy the X 'X* state is bound. Dis-
sociation occurs after excitation from this state to the re-
puisive 4 'IT state. Branching of the nascent photofrag-
mentation flux among the other electronic states occurs
preponderantly at long range, where the definite-A elec-
tronic states, which are well separated in the molecular
region, coalesce and are mixed by the atomic spin-orbit
Hamiitonian, which is the dominant term at long range.

The general. time-independent theory of the photodis-
sociation of diatomic moiecules into open-shell, atomic
fragments has been deveioped in great detail by Freed and
co-workers.'? A particular application to the photodisso-
ciation of HC] has been reported by Givertz and Balint-
Kurti (GB-K),’ using a formal development somewhat
different from that of Freed and co-workers.'? The calcu-
lations of GB-K were based on an earlier determination of
the underlying HCl potential curves and electronic transi-
tion moments by van Dishoeck. Hemert, and Dalgamo
(vDHD).* The electronicaily homoiogous dissociation of
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the electronicaily excited K, dimer has been studied by
Kleiber er aL’® using semiclassical techniques and by Dubs
and Julienne® using a fully quantum approach. Freed and
co-workers have likewise investigated the photodissocation
of the electronicaily similar CH* ion,™ for which the low-
est energy dissociation channei is C* (*P)+H.

There has also been considerable experimentai interest
in the photodissociation of HCl. A number of laser-based
techniques have been used to measure the reiative yield of
Cl atoms in the ground (3P;;) and excited (2Py/;) states
following photoexcitation at 193 and 157 nm.>"? Although
some of the experiments appeared to agree quite nicely
with the calculated’ branching ratios. both for HCl and
DCL, a recent correction for the reiative detection efficiency
of the two fine-structure leveis has resuited in significantly
revised values for these branching ratios.'’ The agreement
with theory is now less satisfactory.

The present articie reports a new theoretical investiga-
tion of photodissociation of HClL Multireference,
configuration-interaction calcuiations with large atomic or-
bital basis sets are used to provide the necessary molecuiar
electronic potential curves and nonadiabatic coupling ma-
trix elements. With these we then determine photodissoci-
ation cross sections using, as will be discussed in the next
section, a recent extension'**® of the driven equation ap-
proach to photofragmentation, due originally to Band,
Freed, and Kouri.'” In Sec. III. we discuss the Hamii-
tonian for the HCl molecule, in a Hund's case (a) basis,
and the transformation into a Hund'’s case (¢) basis, in
which the asymptotic analysis is made. The ab initic cal-
culations and resuits are presented in Sec. V. After a short
discussion of the detaiis of the caiculations of the photo-
dissociation cross sections in Sec. V, these and the branch-
ing ratio for the two spin-orbit states of the Cl atom are
presented and compared with the resuits of previous cai-
culations®* and experiment’'*'* in Sec. V1. In a final sec-
tion, we discuss briefly how the total photofragmentation

9 1993 Amencan institute of Physics
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FIG. 1. Potential energy curves for the X 'E*, 4 'M, a M, and 1°Z*
states of HCl as determined by the MR-ACPF caiculations reported here.
The lower panei displays in more detail the long range behavior of
the curves.

cross section and the product branching ratio are governed
separately by the behavior of the underlying potential
curves and coupling matrix elements over different ranges
of the photofragment separation.

Il. FORMULATION OF THE PHOTODISSOCIATION

Within the driven equations approach of Band, Freed,
and Koun.' the photodissociation amplitude can be ob-
tained from the solution ¥(R) to a set of inhomogeneous
equations. These are, in matrix notation,

dZ
Ez+W(R)]¢(R)=x(R). (n

The column vector ¢(R) represents the coefficients in the
expansion of the wave function for the dissociating mole-
cule in terms of the set of electronic states which correlate
with the fragment atomic states of interest, namely,

1
V(R = 2 Ua(R) | ). (2)

In the present case, |4,) designate the accessible
electronic/rotational/fine-structure states of the HC! mol-
ecule. In Eq. (1), W(R) designates the N XV real sym-
metric wave vector matrix

W(R)Y=k*~/R*— Qu/f) [V(R)+H4(R)], (3)

where £ is the diagonal matrix of asymptotic wave vectors.
1 is the anguiar momentum operator for the nuclear orbital
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motion of the diatom,  is the collision reduced mass ¥ (R)
is the electronic interaction potential, and H,,(R) is the
spin—orbit Hamiltonian.

Finally, in Eq. (1), y(R) is a column vector with el-
ements given by )

2
XnlR) =37 & M (R)E,(R), (4)

where # is the electric field vector of the excitation laser,
M,(R) is the electronic transition moment between the
electronic ground state (X 'S+ for HCl) and the nth elec-
tronic excited state, and £,(R) is the wave function of the
vth vibrational level of the electronic ground state. The
Franck—Condon region is defined as the range of values of
R over which y,,(R) is significant in size.

Equation (1) is solved subject to the following bound-
ary conditions:

lim ¢(R) =0 (5)
R0

and
lim ¥(R)=0(R)r. . (6)
R=a

Here O(R) is a diagonal matnx with elements propor-
tional to veiocity normalized purely outgoing waves. The
nth row of the column vector 7 represents the amplitude
for dissociative excitation into electronic state » of the frag-
ments. Recently, we have described'*'%!? several algo-
rithms for the determination of the photodissociation am-
plitude and, subsequently, the photofragmentation wave
function. These algorithms are based on the use of log-
derivative propagators for the driven equation (1).'%!*3

The partial photodissociation cross section, defined as
the ratio of the energy absorbed in the transition from the
initial bound state wave function into the final photofrag-
ment channel n at energy £=%w above the energy of the
ground state, divided by the incident radiation intensity in
the frequency range w—w+dw,’ is given by

hay
an@) =1 T BV, (M

where €, is the permittivity of the vacuum.

Ili. FRAGMENTATION OF HCI

As discussed briefly in the Introduction, in the molec-
ular region it is most convenient to expand the total scat-
tering wave function in a Hund's case (a) representa-
tion.>>"?" The states are labeled by the muitiplicity (25
+1), where S is the total electronic spin, by the total
angular momentum J, by the quantum numbers A and {2
which are the pro) ctions along the molecular axis of the
electronic orbital angular momentum L and the total elec-
tronic angular momentum J(J=L+S), and by the ¢/ f
label?® which designates the parity of the molecular wave
function. The e levels have parity ( —1)’, and the f levels
have parity —(—1)”. In the absence of an external field,
there will be no coupling between ievels of different J
and/or e/ f labels. There are six e-labeled states which

J. Chem. Phys., Vol. 99, No. 3, 1 August 1993
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TABLE 1. Matrix elements of rotational and spin~orbit Hamiltonians in a Hund’s case (a) basis.**¢

)2' )no ]n‘ ) }n! 'Zw(lz()/) ln'
T, Blx+ L}z —2BxL} vI(—2B+34) L7 2B(x-2)"*L} 0 —2-\4Ls
+2BxL} -28{x

M, Blx+1+L: CM))+34 -8y 0 ALY 0
(—48+A)L7

‘n, Blx+ 1+ L (*Y) —28(x-2)'"? 0 —A72
28(2x)\2Ly

:n, Blx=3+L! CM)]—i4 0 0

Zoe B{x+Li (‘X)) 1B xL;

Sor Blx+2+L} (°T)] 0

M, Blx—1+L (‘]

*For further details, see Refs. 25-27 as weil as Table 11 of K. F. Freed, J. Chem. Phys. 45, 4214 (1966). The present table corrects some typographical
errors in the latter reference.

*The matnx is symmetrical; for brevity, only the upper triangle is given. We assume the following notation: x=J(J+1); B=h?/2uR* The matrix
clements L;" and L; are defined by Eqs. (9) and (10). The L} matrix elements are defined by LI =(X*'A| L}~ LI|¥+'A). Finally, 4 designates
the spin—orbit constant of the isolated C! atom {4 =3 881 cm~' (Ref. 29)].

“When two entries are given, the upper entry corresponds to the e labeled states; the lower to the / labeled states.

correlate with the lowest dissociation asymptote of
HCI[H(’S) + C1(*P)}, namely, =}, Mq_012 '2¢, and
'M, and six f-labeled states, namely, °X{, *Mg.012 24,
and 'II. If the molecular states are designated |JAZQe/f),
the matrix eiements of the full Hamiltonian in Eq. (1) can
be written*’

2
o™ (JA'Z'Q'e/fI| W|JAZQe/ f)

=8pp0z33000: [E— Wias(R)]
—(JA'Z'Q'e/f|Ho+ BP|JAZQe/f). - (8)

Here, £ is the total energy, W, s(R) designates the molec-
ular eiectrostatic potential curves which are assumed to go
to zero asymptotically, H,, is the spin-orbit Hamiitonian,
B is the rotational constant ( B=#"/2uR*), and the oper-
ator 1=J — LS describes the relative orbital anguiar mo-
mentum of the nuclei. For reference, Fig. | dispiays the
four W,s(R) potential energy curves for HCl as deter-
mined by the ab initio calculations which will be described
in the next section.

In a simple molecular orbital description of HCI, the
nominal electron occupancy for the L30T states under study
here is 40’5c%60in*2n’, which corresponds to
H(15)CI(...3p23p2). For the "X+ states, the nominal elec-
tron occupancy is ... 40?So6al7*27* which corresponds to
H(15)Cl(...3p,3p%). The presence of a deep well in the
X 'S* state reflects the increasing importance at short
range of the electron occupancy ..40*5c?17*27* which
corresponds to H*C17(...3p23p%). Within this simple pic-
ture, the off-diagonal matrix elements of the electronic or-
bital angular momentum are given by

(Maar| L7 Zpn0)

= L7 == C, (2| 1*|50) + 212C,(2n|1* |6a) ],
(9)

where C, and C, are the relative weights of, respectively,
the covalent (HCl) and ionic terms in the electronic wave
function for the 'S state and

<3HA=LI=I|L+|32A-0.Z=I) =Ly =—; Q27|l*|50).
(10)

The spin-orbit Hamiltonian can be wnitten as?’

1
H,o: Z a,'(R)l,"S,'= za‘(R) Ixzsu+'2- (11+SI-+II.SI+) ’
‘ ' (11)

where the spin-other orbit interactions between unpaired
electrons have been neglected. At the present time, we do
not have the capability to determine the dependence on the
HCI separation of the electronic spin—orbit parameter a.
As will be discussed later, the product branching ratio in
HCl will be governed by the behavior of the potential
curves at relatively long range, where the splitting between
the curves becomes comparable to the spin-orbit splitting
in the Cl atom. In this region, the magnitude of the spin—
orbit operator will not be significantly different from its
magnitude in the isolated Cl atom [4=3881 cm~' (Ref.
29)] so that we can write, to a good degree of approxima-
tion,

HomdAd X /-,s,-,+% (FsT+17sH) |- (12)
Within this approximation and further assuming the
validity of the simple molecular orbital picture of the states
of HCI introduced earlier in this section, we can express®’
the matrix elements of H,, in terms of the spin~orbit con-
stant A4 and the electronic matrix eclements L, and L;
defined above. Finally, to complete the Hamiltonian in a
case (a) basis, we require matrix elements of the operator
L} =L*— L% Explicit expressions for the full case (a)
Hamiitonian matrix elements for HC! are given in Table L.
At long range, the electronic orbital angular momen-
tum matrix elements can be determined analytically within
the “pure precession” limit,’’ namely (in atomic units),

lim L7 =lim L} =-2""? (13)

Rew LEX"]

and
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TABLE II. Transformation between case (e) and case (a) bases for 2 molecuie which fragments into °S and *P atoms.
¢ labeled states {all rows should be divided by (2/+ 1)/}

I in t 'L My ', 'Zy 'm,

172 1 J-1 [+ /3 (r3i? [(J+1)/3)2 0 ~ (I3 -{(J+ 1732
172 1 J+l 3y =2+ 1)/312 (/3R 0 [(J+ /37 — (/3
21 U=l —[(J+V6) (N7 [(J+1)/6)'? 0 (/312 (2(J+1)/73)'2
L7 SE U B By 15 -{(J+1)/3} (J76)'2 ) -[2(J+1)/3)2 (2473)'2
2 2 U=t [(J-1)/2)' R 0 [(J=1)/2)'? (J+2)'? 0 Y
32 2 T+t ~[(J+2)/2) 0 ~[(J+2)/2)/? (J=1'1? ] ]

/ labeled states

i a1 T 'z, My 'n, m, n,

2 0 J (/2 0o (2/3)'2 0 0 0
1V 2 B 0 —(1/73)'2 0 (1/73)2 0 -(1/3)2
£ V7 S 0 ~-(1/6)'7 0 (1/6)\? N2

{Next row shouid be divided by [(2/+ 1)(2/—1)]"*}

(J(J-1)]*? ((J+1)(J=1D))?

(J(J=1)/2)"?

[(Z+ D= [(J+DI+2) 0

{Next row should be divided by [(2/+ 3)(2/—1)}'/3}

-+ 13 —(372)'2

—[J(J+1)/3)2

—(3/2)? B+ -] 0

{Next row should be divided by [(2/+ 1) (2/+3)]"?}

J+2  {((J+DI+D1? I+

((J+ D (J+2)72)1

~[J(J+2))2 [(J(I-1)72)2 ]

lim (L (B*'2+)— L2 (B+'M) ] =1.

R-m

At long range, where the spiitting between the electro-
static potentials W ,s(R) becomes less than the spin—orbit
splitting in the Cl atom fragment (881 cm ~' (Ref. 29)), it
is more appropriate to use a Hund'’s case (e) basis to ex-
pand the molecular wave function.’>** Here the states are
labeled by j the total electronic angular momentum of the
Cl atom, j,, the vector sum of j and the spin of the hydro-
gen atom (j;=j+8y), / the orbital angular momentum. J
the total angular momentum: and the ¢/ / label. In the case
of a system which fragments into S and P atoms, the
transformation between the case (e) and case (a) bases is
a special case of the general transformation given by Freed
and co-workers.’* After correcting for a normalization er-
ror in the latter, we obtain the explicit transformation ma-
trix contained in Table II.

In our treatment of the photodissociation, the X '+
state is both the state out of which photoexcitation occurs
and the lowest of the manifold of states within which the
subsequent fragmentation occurs.

(14)

IV. AB INITIO CALCULATIONS

Previous ab initio studies of both the ground and many
of the excited states of HCl have been carried out by Hirst
and Guest.”® vDHD,* and, in the same year as the latter
study, by Bettendorf, Peyerimhoff, and Buenker.’® In
present study, we ‘re interested only in four HCI potential
curves which correlate with the lowest [H(2S) +CI(3P))]
asymptote (X 'T*, 4'M, a'll, and 1°Z*). We report
here new ab initio determinations of the potential energy
curves for these states, carried out with the augmented
correlation-consistent quadruple-zeta (avqz) basis sets of
Dunning and co-workers.’””® For the H atom. the
(7s4p3d2 f ) subset of the primitive basis was contracted

as recommended to (554p3d2 f ). For the Cl atom, the
(17s12p4d3 f2g) subset of the primitive basis was con-
tracted as recommended to (7s6p4d3f2g). This avqz basis
included a total of 130 contracted functions.

Using the basis set as described above, complete active
space self-consistent field*® (CASSCF) calculations with
16 electrons in the full space of 60 and 27 orbitals (with
the exclusion of the ls orbital of C1) were performed. The
earlier calculations**® showed that at very short distances
the 1 *£* state begins to acquire some Rydberg character,
as witnessed by the increasing importance of the electron
occupancy ...40°507a17*27* which corresponds to the Ry-
dberg state H(15)CI(...3p23pt4s). If we include the 7o or-
bital in the active space in the CASSCF calculations, we
find that it does indeed correspond to a Cl(4s) orbital at
very short distances, in the calculations for triplet muiti-
plicity, but becomes a Cl 3d, orbital at larger R. Since we
were reluctant to extend the active space to include all the
Cl 3d orbitals (which would be necessary for an even-
handed description of the contribution of 3d orbitals to
both the £ and I1 states) and since the contribution of the
4s orbital is important only at very smail R, we limited the
active space 10 six o orbitals, assuming that the contribu-
tion of the 60— 7o excitation couid be picked up in the
subsequent configuration interaction. In the determination
of the electronic matrix elements, state averaging‘o"2 was
used to obtain a single set of CASSCF orbitals for the 2
and [ states of, separately, singlet and tripiet multiplicity.
However, a slightly better representation of each state can
be obtained by optimizing the CASSCF orbitals separately,
for each of the four states. This will be particularly true for
the singlet states whenever the ionic H*Cl™ component of
the X state is considerable. This latter procedure was fol-
lowed in the determination of the energies of each state.

Starting with these CASSCF orbitals and wave func-
tions, we then carried out muitireference, internaily con-

J. Chem. Phys., Vol. 99, No. 3. 1 August 1993

72



1756 Alexander. Pouilly, and Ouhoo: Branching in photofragmentation of HCI
TABLE III. Calcuiated HCI interacuon energies (cm ™ ').2
1’5+
R (bohr) X'z MR-ACPF MR-CI(D)® AN a’t
1.1 286 910.0 363 7100 362 400.0
1.3 134 566.9 210449.2 209 325.9
1.7 4093.2 78 586.3 77 683.1
1.75 108 183.0
1.9 —20179.4 53 025.5 51 838.0
2.0 78 947.7
2.1 —31 886.9 38 881.4 36 863.3
2.25 58 529.0
2.3 —36344.8 30097.0 27038.4
2.4 —36 882.5 47 708.0 26 786.5 233192
2.5 — 36 657.5 42 285.7 23 845.8 20104.3
2.6 —-35866.2 37 3671.7 21 163.5 17 351.2
2.8 -33160.2 28 982.1 16 565.0 12958.7
30 -29621.4 22 301.3 12 899.4 9 704.9
3.5 -20080.8 11292.1 6757.1 474319
40 —-12044.5 4901.1 3 395.6 2296.3
43 —84098 3 020.5 21884 1 460.6
4.3 -4292.4 1278.4 994.9 659.0
5.0 -32155 885.1 708.5 471.9
5.5 -1518.7 3213 275.8 L3
6.0 ~709.7 87.2 34.5 4.1
6.5 -3404 -20 72 -3
10 -172.5 -31.1 -19.4 -37.5
8.0 -59.6 -35.8 -238 -21.5
8.5 -42.0 -32.4 -20.3 -21.9
9.0 -329 -29.2 -16.8 -17.5
10.0 -252 -24.6 -11.7 -11.9
11.0 -222 —~22.1 -90 -9.0
120 =208 -20.8 -~7.6 -16
15.0 -19.4 -194 -6.1 -6.1

——

————————

——r

— o—

acm—

*All energies determined from MR-ACPF calculations are described in Sec. 1V, except as indicated. The
CASSCF orbitals in these MR-ACPF caiculations were optimized separately for each state.

*Multireference CI caiculations with Davidson correction.

tracted, conhguration-interaction calculations* excluding
only the is electrons of Cl. The reference spaces consisted
of 21, 10, 10, and 16 configuration state functions (CSFs)
for the X '=*, A 'l, a’M, and | *T* states, respectively.
The effect of higher excitations was included in the calcu-
lations of the potential curves, but not in the caiculation of
the electronic matrix eclements, by use of the averaged cou-
pied pair functional (ACPF) method of Gadnitz and Ahl-
richs.* The total number of contracted (uncontracted)
configurations was 85 391 (1 152 023) for the X 'S+ state;
84 969 (744 450) for the 4 'IT state, 86 821 (1 241 722)
for the a 'IT state, and 87 138 (1 686 246) for the 1 °S+
state. All calcuiations were carried out with the MOLPRO
suite of ab initio programs.*®
The interaction energy can be written as

V(R)=Euci{R)—Ey(R) —Eq(R)—AEsc. (15)

Since the fine-structure branching in the dissociation of
HCl will be strongly influenced by the behavior of the
potential curves at long range, where the splitting is com-
parable in magnitude to the fine-structure spiitting in the
Cl atom {881 cm "' (Ref. 29)}, it is essential to obtain an
accurate representation of the curves in this region. To-
ward this goal, we include in Eq. (15) the standard coun-
terpoise correction*® to the caiculated interaction energies

by subtracting from the calculated energy of the HCl mol-
ecule the energies of the atomic fragments determined in
the full orbital space of the supermolecule at the same
internuclear distance R. Furthermore, in Eq. (15), Afgc
designates a correction for the remaining size consistency
of the MR-ACPF calculations, namely,

AESC=EH_C|(®)—EH(G))—EC](Q ).

This was found to be —40.8 cm ' for ail four states.

The resulting interaction potentials are listed in Table
Il and displayed in Fig. 1. In the calculations for the
132 * state, for distances less than 2.3 bohr, we encoun-
tered convergence difficulties in the MR-ACPF calcula-
tions, due likely to increasing importance of the 7o orbital
discussed above. Accordingly, for R <2.4 bohr, the ener-
gies of the 1 'S state were determined using a multiref-
erence, internally contracted CI calculation with the same
active space as in the MR-ACPF calculations. The effect of
higher order excitations was estimated using the Davidson
correction.*’ As can be seen in Table III. the MR-ACPF
and MR-CI(D) curves for the | " state are extremely
similar. In the subsequent scattering caiculations, the
13Z* curves were interpolated from the MR-CI(D) val-
ues at R <2.4 bohr and from the MR-ACPF values at
R>2.4 bohr, smoothly joined in between.

(16)
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TABLE IV. A companison of experimental and calculated parameters for
the X 'Z* state of HCL

Method* R, (A) D,(eV) w,lem ') b (cm 'bohr ’)®
MR-CI 1.285 4444 2947.8 30 250
MR-ACPF 1.280 4.495 29379 31810
MR-CI¢ 1.275 4.566 2988.8 36 179
MR-ACPF 1.279 4.575 1980.9 35432
vDHD? 1.32 39

1.29 4.2
Hirst and Guest® 1.288 4232 3004.9
Bettendorf er ol 1282  4.34 2961
Experiment 1.27468 461778  2990.95% 35 243"
‘See Sec. 1V.
®Cubic coeﬂiclem in expansion of potential. V(R—R,)=}k(R—R,)?

—-6(R=R,)+-
‘CASSCF orb:tals opnmized solely for the X '+ state. The MR-ACPF
parameters are determined from the energies given in Table III.
dCalculations of vDHD (Ref. 4): the first entry refers to a calculation
with Slater atomic orbitais, the second to a calculation with Gaussian
atomic orbitals.
“Reference 35.
‘Reference 36.
fReference 48.
"Determined from the Dunham expansion given in Ref. 60.

Table IV presents a comparison between the calculated
spectroscopic parameters for the X 'S+ state of HCl and
the cubic distortion of the potential curve in the region of
the minimum with the resuits of the earlier calculations of
vDHD* as well as with the experimental values of these
quantities.*® As anticipated earlier in this section, the best
agreement with the experiment is obtained when the
CASSCEF orbitals are optimized separately for this state.
The caliculated dissociation energy is only 34 cm ~' smaller
and the equilibrium internuclear distance. only 0.0045 A
larger than the experimental values. If the calculated MR-
ACPF X 'S potentials are shifted to smailer R, to correct
for the slight inaccuracy in the calculated value of R,, and
the origin taken as the bottom of the weil, the calculated
curves are virtually indistinguishable from the experimen-
tally derived potential curve of Ogilvie and Koo.*

The vertical excitation energies from the X 'S+ state
at R=2.4 (close to the caiculated minimum) to the 2’
and 4 '[1 states are, respectively, 60 200 and 63 670 cm ',
which are slightly larger than the comparable values of
Bettendorf er al,’® namely, 59 603 and 63 223.

The upper panel of Fig. 2 shows the dependence on the
HCI bond distance R of the 4 '[I-X 'S+ electronic tran-
sition moment defined as®

Men(R)==2""2%(Ad ', .\ | x+iy| X 'T*)
=—e(d ' |x]X'S*), (17)

where e is the electronic charge. The definition of the tran-
sition moment used by Van Dishoeck and co-workers®
(and, presumably, also by GB-K.’ aithough the latter do
not explicitly give a definition)

Men(R)=—27"2e(d "I, /lx+ip] X 'Z%),  (18)

is v2 larger in magnitude than the accepted™® definition of
the transition moment given in Eq. (17). After compensa-
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FIG. 2. (Upper panel) The 4 '{I-X 'Z* electronic transition moment, as
a function of the HCl bond distance, as predicted by the MR-CI caicu-
lations reported here. For companson, the dashed curve depicts the dipoie
moment function used by GB-K (Ref. 3) and the open circles indicate the
resuits of the earlier ab initio caiculations of vDHD (Ref. 4). The nu-
merical values given by these authors have been muitiplied by 2=/ to
conform to the recommended definition of the electronic transition mo-
ment {Ref. 50, Eq. (17)). (Middle panei} Dependence on the HCl bond
distance of the electronic matrix elements (4 '11| L*| X 'S*) (filled cir-
cles) and (a°T1{ L*{1°S*) (open circles). In the pure-precession limit
(Refs, 25 and 27), both these matrix elements are equai to —2-'/2
(Lower panei) Dependence on R of the difference between the diagonai
matsix elements (X 'S*|L: |X'S*) and (A 11| L} {4 '11) (filled cir-
the difference between the (1 ’z*| L} |1°2*) and
{(a’fl| L} |a 1) matrix clements (open circies). In the pure-precession
limit, both these differences are equal to |.

tion for this difference, our transition dipole moment is
compared, also in the upper panel of Fig. 2, with the tran-
sition dipole moment functions reported by vDHD* and
that used by GB-K? to obtain a best fit of the experimen-
taily available total dissociation cross section for HCI, from
calculations based on the earlier ab initio work of vDHD.
The present calculations yield a transition dipole moment
which resembles the earlier transition moments, particu-
larly over the classically allowed range of motion in the
lowest vibrational level of the X state of HCl, but is some-
what smaller than the transition moment of vDHD. The
classical tuming points of the y=0 vibrational level ot’ the
X 'S* state, as predicted by our MR-ACPF calculations,
are 2.23 and 2.66 bohr. This range of internuclear separa-
tion defines the Franck-Condon region over which the ma-
jor fraction of the excitation to the 4 ' state will occur.
The lower two panels of Flg 2 display the dependence
on R of the (A'M|L*|X'S*) and (a’M|L*|1°Z*)
electronic coupling matrix elements and the difference be-
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FIG. 3. Adiabatic potential curves for /=2 for the e states (upper panel)
and / states (lower panel) in the region where the transformauon from
case (a) to case (¢) occurs. The nominai case (a) labeling is indicated.
The crossing between the '[l, and ‘I, e-labeled curves is only
weakly avoided, since there 13 no direct coupling between these two states
(Table 1).

tween the diagonal matrix elements of L? (Table I).%! We
observe that the pure precession limit applies weil to HCI,
particularly for the triplet states. For the singiet state, the
increasing admixture of H*Cl™ ionic character into the
wave function resuits in a more pronounced quenching of
the L™ matrix element at shorter distances.

In the discussion of photodissociation'-4!4!%3233 prq.
cesses, it is useful to expand the wave function in a fully
adiabatic basis

¢°(R)y=T(R)¢(r), (19)

where T (R) is the matrix which continuously diagonalizes
the W(R) matrix at each value of R. We have

TW(R)TT =(#/2u)A(R), (20)
with A(R) designating the diagonal matrix of adiabatic
energies. For simplicity, in Eq. (19) we have dropped the
state label n of Eq. (2).

Figure 3 illustrates the behavior of the fully adiabatic
energies for both the e and f levels for J=2. For the
f-labeled states, the nominal 4 '[1 state correlates adiabat-
ically with the lower (*Py/;) Cl spin—orbit state. For the
e-labeled state, the nominal 4 'IT state undergoes an
avoided crossing with the a °Tl, state. This crossing is only
weakly avoided because there is no direct coupling between
a '[1 and a ’[, state (Table I). Hence we would anticipate,
from adiabatic correlation arguments, that photodissocia-

Alexander, Pouilly, and Duhoo: Branching in phototragmentation of HCI

tion of HCI via the unbound 4 'II state would lead pre-
dominantly to Cl atoms in the lower (*P,,) spin-orbit
state.

V. PHOTODISSOCIATION CALCULATIONS

With the calculated ab initio potentials and nonadia-
batic matrix elements, and explicitly assuming that the
magnitude of the spin—orbit constant 4 in Table ] remains
equal to its asymptotic value (587 cm '), we have solved
Eq. (1) to obtain the photodissociation cross sections. In
the determination of the soiution to Eq. (1), the propaga-
tion was carried out in the case (a) basis using the Hamil-
tonian of Table I. Asymptotically, the solution was trans-
formed to the asymptoticaily diagonal case (e) basis before
determination of the photofragmentation amplitudes. All
scattering calculations were carried out with our Hibridon
code.’*

In our treatment of the photodissociation, the X '+
state is both the state out of which photoexcitation occurs
and the lowest of the manifold of states within which the
subsequent fragmentation occurs. For excitation out of the
v=0 level of the X 'S+ state, the vibrational wave function
(€,(R) in Eq. (4)] was taken to be the lowest wave func-
tion for a Morse oscillator with parameters (in atomic
units) D,=0.168 11, R,=2.4154; £=0.994 71, which re-
sulted from a fit of the ab initio MR-CPF curve for the
X 'T* state in the vicinity of R,. This is virtually identical
to the exact (numerically integrated) ground state vibra-
tional wave function. Givertz and Balint-Kurti’ have ar-
gued that, in addition to the 4 'I-X 'S* transition mo-
ment, one must also take into account the a°’Ml-1°Z*
moment, due to the presence of a significant degree of
triplet character in the ground electronic state, induced by
spin—orbit coupling ( Table I). However, with our calcu-
lated potential energy curves, diagonalization of the case
(a) Hamiitonian revealed that the largest admixture of
triplet character (that of the ’I, state) was negligibly
small ( <0.5% within the Franck—Condon region).

For a given initial J”M” rotational level of the HCI
molecule in its X 'S* state, photoexcitation to the A4 'IT
state at frequency w will populate e parity levels by either
P or R branch excitation with J' =J" ¥ |, respectively, or f
parity leveis by Q branch excitation with J'=J". We can
add explicitly the initial and final rotational and projection
quantum numbers to the notation for the photodissociation
cross section of Eq. (7) to write 0,,(J"M” ~J'M' .w,&). In
the caiculation of this cross section, we must use the tran-
sition dipole appropriate to a '[1—'Z* transition from ro-
tational level J”M"” to rotational level J’M’ with the elec-
tric field direction give: by & . For an isotropic distribution
of molecules, the effecuve photodissociation cross section
out of initial rotational level J” can be obtained by sum-
ming over all final rotational quantum number and aver-
aging over initial projection states. namely,

o@,E)= (U + )™ 2 o (S M =T M w8),
J MM 2n
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where the sum extends over values of J' consistent with all
three spectroscopic branches.

The present calculations showed that. for a given tran-
sition dipole moment. the state resoived photodissociation
cross sections were virtually identical for all three aliowed
final rotational quantum numbers (/' =J”, J” = 1) and in-
dependent of the e/ f label. In this case, the explicit expres-
sions for the rotational line strength factors™>* for a
'M—"'Z~ transition can be used to show that the effective
photodissociation cross section is equal to 4/3 of the cross
section given by Eq. (7), calculated for a particular (e or
/) parity using a transition dipole moment of magnitude
equal to the purely electronic transition moment of Egq.
(17). This factor of 4/3 is consistent with that used in
earlier work on molecular photodissociation®®*” and as-
sumes a definite direction for the electric field vector £ of
the excitation light source. Summing over all possible di-
rections of &, as is conventional in the definition of spec-
troscopic line strength factors,”®** would result in muiti-
plication by an additional factor of 3. This was nor done in
the results to be presented here.

In addition to the total photodissociation cross section,
an important experimentally accessible parameter is the
branching ratio between the two fine-structure levels (/
=1/2, 3/2) of the Cl atom. This ratio is defined as the
photodissociation cross section summed over the two
J=1/2 case (e) levels divided by the photodissociation
cross section summed over the four j =3/2 case (e) levels.
In a purely statistical limit, this ratio will equal 1/2, the
rato of the rotational degeneracies of the two fine-
structure levels. Deviations from this statistical limit shed
light on the redistribution of the photodissociation flux, as
the system crosses from the molecular region, where a
Hund’s case (a) description is appropriate, into the asymp-
totic region, where a Hund’s case (e) description is suit-
able. By contrast, as discussed at the end of Sec. IV, adia-
batic correlation arguments would predict a branching
ratio of zero.

Vi. COMPARISON WITH EARLIER CALCULATIONS
AND EXPERIMENT

Givertz and Balint-Kurti’ considered a somewhat sim-
plified model for the photodissociation of HCI, treating
excitation out of the J=0 rotational level of the X 'S*
ground state into just the =1 projection states of the
J=1 level. They neglected all off-diagonal rotational cou-
pling terms (the off-diagonal terms in Table I which de-
pend on the rotational constant B8) and further assumed
that the spin-orbit constant was independent of R. We too
made this latter approximation. Although GB-K did not
take use parity adapted basis functions (which allows one
to block diagonalize the Hamiitonian into ¢ and f sta es),
they reduced the dimensionality of the close coupled ex-
pansion by restricting themselves to just the =1 projec-
tion states of the J=1 level (*I,,+’Il,/, T\ +'Z,,, and
‘M, + II'],,) and the four possible case (a) states tor J=0
('Z,, ’no,t-‘n,,,. and ’20,). As can be seen in Table I,
this block diagonalization of the Hamiltonian is justified, if
one negiects ail off-diagonal rotationai coupling terms.

1759

o

(=]

>
|

&
LI

N BRAR SR AN AN BN B

T

total cross section (A2)

T

0.03 -

0.02

0.01 1

total cross section (A%)

LS S EIt L SN e e o

50 55 80 o35 0 75 80

hv (10,000 cm™)

FIG. 4. (Upper panel) Total cross section for 4 — X dissociation out of
the v=0 level of the HC] molecule as a tuncuion of photon energy. The
solid curve refers to a total angular momentum of /= 2. For comparison.
the filled circies indicate the earlier predictions of GB-K (Ref. 3) and the
open circles indicate the expenmental values ot Inn (Ref. 18) with error
bars of # 10%, as recommended therein. The dashed curves indicate the
range of cross sections predicted by vDHD (Ref. 4). (Lower panei) A
comparison of total cross sections determined by the present ab initio
calculations (solid curves) with the resuits ( X 's) of equivalent caicuia-
tions. but negiecting ail rotational coupiing matrix elements in the Hamil-
tonian (Eqgs. (13) and (14)}}. In addition. the open circles represent cross
sections determined with the full molecuiar Hamiitonian (Table 1), but
using the A4 '[1-X 'T* transition clectne dipole moment function of
GB-K (Ref. 3), while the filled circles. as in the upper panel. indicate the
carlier predictions of the latter authors.

The upper panei of Fig. 4 displays the caiculated pho-
todissociation cross sections for J=2 and excitation of the
"1 state. Comparison calculations at several energies indi-
cated that the calculated cross sections were virtually iden-
tical for excitation of the ¢ or f leveis and displayed an
almost negligible variation with the total angular momen-
tum. The curves shown represent the sum over all six final
states of the partial cross sections given by Eq. (7), further
divided by a factor of 2. so that the dispiayed cross sec-
tions refer to a unit incident radiation intensity over the
frequency range v—v+dv. Also displayed are the total
photodissociation cross sections from the earlier calcula-
tions of vDHD** and GB-K” and the experimental values
of Inn.'* Our calculated cross sections agree weil with the
previous values, both in the position of the maximum ab-
sorption and the width of the absorption profile. In the
region of the maximum, the calculated cross sections lie
slightly outside of the expenimental error bars.

To ensure the visibly exceilent agreement with experi-
ment, GB-K adjusted the X —A transition dipole moment
function as well as the functional form of the 4 state po-
tential curve. As is iilustrated in the upper panel of Fig. 3,
the transition dipole function used by GB-K differs in
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FIG. 5. (Upper panel) Predicted C! atom branching ratio {o( j=1/2)/
a( j=13/2)] in the photofragmentation of HCl (v=0) as a function of
collision energy at a total anguiar momentum of /=2 (open circles). The
filled circles indicate the eariier predictions of GB-K. The expenmental
values and error bars are taken from Refs. 9, 12, and 13. (Lower panel)
An equivalent graph, but for the DC] isotope. The experimental vaiues
and error bars are taken from Ref. 13.

shape from the ab initio function. To explore the sensitivity
of the photodissociation cross sections on the X-4 transi-
tion dipole, we repeated our present calculations with the
dipole moment function of GB-K.’ The resulting cross sec-
tions are dispiayed in the lower panel of Fig. 4. We observe
a noticeable difference in the frequency dependence of the
photodissociation cross section. Since the modified resuits
are based on the transition dipole moment of GB-K and
the present ab initio potentials, they also differ from the
earlier predictions of GB-K.® which were based on their
transition moment and the potential curves of vDHD.*

Alexander, Pouilly, and Duhoo: Branching in photofragmentation of HCI

The lower panel of Fig. 4 also compares ( X's) the
photodissociation cross sections caiculated under the ne-
glect of all rotational coupling terms in the Hund's case
(a) molecular Hamiitonian (Table I). As discussed at the
beginning of this section, this was the dynamical approxi-
mation made by GB-K.? It is clear from the lower panel of
Fig. 4 that neglect of these terms has no effect on the
photodissociation cross section. As might then be antici-
pated, the calculated photodissociation cross section is also
unaffected (not shown) by the replacement of the exact
values of the diagonal and off-diagonal rotational coupling
matrix elements by values appropriate to the pure-
precession limit.

Figure 5 displays the calculated branching ratios for
both HCI1 and DCI as a function of the excitation energy.
Also shown are the predictions of GB-K? and the available
experimental data for photoexcitation at wavelengths of
157 and 192 nm.”"'? The quantitative comparison with ex-
periment is given in Table V. We observe considerable dis-
agreement, both in magnitude and energy dependence, be-
tween our resuits and the expennmental branching ratios as
well as those calculated by GB-K.? Our caiculations pre-
dict a smaller tendency for popuiation of the upper spin-
orbit state, in the case of DCI, which is also in agreement
with experiment. Simple semiclassical considerations
might also predict that at low energy, the photodissocia-
tion flux would tend to evolve adiabatically. From the adi-
abatic curves shown in Fig. 3, we see that this would imply
a strong propensity toward population of the lower (j =13/
2) muitiplet levels. As the energy increases, the tendency
toward nonadiabaticity would also increase, as seen in the
caiculated results. At higher energies. in the high fre-
quency tail of the absorption profile (Fig. 4), there appears
to be a dramatic drop in the DCl branching ratios.

By contrast, in the case of HC. the tendency toward
adiabaticity actually increases with increasing energy, in
contrast to both the experimental resuits and the predic-
tions of GB-K.> Notwithstanding the noticeable variation
with excitation frequency, to a first approximation, the fine

TABLE V. Product branching ratios {o( j =1/2)/a( j =3/2)] in the photodissociation of HCl (v=0) and

DCl (v=0).
HC1 DC1

Determination J 193 nm 157 nm 193 nm 157 nm
ab imitic® 10 0.66 0.59 0.28 0.45

2 0.64 0.58 0.28 0.44
GB-K Mqy® 2 0.64 0.57
GB-K*4 | 0.24 0.37 <0.20
Expenment 0.50+0.05¢ 0.88+0.13° 0.20£0.08° 0.28 £0.08°

—

‘Present calculations. The branching ratios for /=1 are identical to those for J=2.

"Present formulation, but using the dipole moment function of Ref. 3.

‘Reference 3.

‘Values taken from Ref. 11.

‘Reference {J.
'Reference 9.
*Reference 12.
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structure branching ratios, for both isotopes, lie close to
the statistical limit of 1/2.

Although, as shown by the lower panei of Fig. 4, there
were notable differences between the total photodissocia-
tion cross sections determined with our ab initio transition
dipole moment function and the dipole moment function of
GB-K, the predicted branching ratios are aimost identical.
Similarly, and also not shown in Fig. 5, replacement of the
rotational coupling matrix elements by their pure preces-
sion limits and, more dramatically, the neglect of these
matrix elements altogether, have a negligible effect on the
predicted branching ratios.

VH. DISCUSSION

Within the Franck-Condon region (2.23<R<2.66
bohr), there is little non-Born-Oppenheimer mixing of the
X 'Z* or the A4 'IT state with the triplet states. Thus the
extent of photoexcitation to the unbound A state and, con:
sequently, the rora/ photodissociation cross section, is little
affected by these other states. It is for this reason that our
predicted total cross section, as a function of excitation
frequency, is independent of the e/ f label (parity) of the
excited A state level and also virtually unaffected if the
non-Born-Oppenheimer coupling to the triplet states is ap-
proximated by the pure-precession limit, or more drasti-
cally, if the rotationally coupling is negiected entirely. The
unimportance of the triplet states in the description of the
photoexcitation is further confirmed by the good overail
agreement between our calculations and the previous cal-
culations of vVDHD* and GB-K,’ who used a considerably
simplified description of the coupling between the X and 4
states and the neighboring triplet states.

Thus the photoexcitation can be treated as a two-state
process involving only the potential curves of the X 'T+
and the A ‘M1 states, and independent of the electronic sym-
metry of the latter. As seen in Fig. 4, the total photodis-
sociation cross section will be sensitive only to the shape of
the 4 state potential curve, and the magnitude and shape of
the X~A transition dipole in the Franck-Condon region.

On the other hand, the branching between the two
fine-structure levels of the Cl atom photofragment wiil be
governed by the non-Born-Oppenheimer coupling between
the initially excited A 'IT state and the neighboring triplet
states in the region where these coalesce and then separate
onto the two Hund's case (e¢) asymptotes. As can be seen
in Fig. 3, this occurs over the range 4<R<6 bohr, weil
outside the Franck-Condon region. Since the product
branching ratio was found to be unchanged if all the rota-
tional coupling terms in the Hamiltonian were neglected
(Table I), this ratio must be governed oniy by the magni-
tude of the spin-orbit coupling term in the Hamiltonian
and, of course, by the shape of the molecular potentials
over the range 4<R <6 bohr. As can be seen in Table I, the
spin-orbit Hamiltonian couples the initially excited 4 'IT
state only with the =1 components of the triplet states.
In the case of the f labeled states, the 4 'IT state correlates
with the lower spin—orbit state of the fragments (lower
panel of Fig. 3). Since the product branching ratio was
found to be virtually independent of the e/ f label of the

initially excited state, we can also assert that this correia-
tion {4 T =CI(*Py,5)] wiil be virtually unaffected by the
weak avoided crossing between the 'I1, and 3TI, e-labeled
curve seen in the upper panel of Fig. 3.

Thus the formation of photofragments corresponding
to the upper [CI(?P,,;)] spin-orbit channel will be gov-
erned principaily by the degree to which photofragment
flux is removed from the initially excited 4 'IT state by the
spin-orbit coupling with the Q = | component of the 1 X+
state, which correlates with the C1(?P, ;) asymptote. Since
there is no direct coupling between the A4 'II state and the
=0 component of the 1°Z* state, the presence of the
’3¢ curve in the f-labeled states (lower panel of Fig. 3)
will have little effect on the product branching.

Since our caiculated branching ratios were only
slightly affected when the ab initio transition dipole mo-
ment function was replaced with the phenomenological di-
pole moment function of GB-K,* and since the branching
ratios are insensitive to the inclusion of rotational coupling,
at least for low to moderate values of J, the sizable differ-
ence between our predicted branching ratios and those pre-
dicted by GB-K? likely reflect differences in the behavior of
the H-CI potential curves in the region (4<R<6 bohr).

A significantly smaller product branching ratio into
the upper spin-orbit state is predicted for DCI as compared
to HCl, although the potential curves and off-diagonal
spin-orbit couplings are identical. This can be explained by
a reduced tendency for the system with heavier reduced
mass to undergo nonadigbatic transitions, especially at
lower values of the excitation frequency, where the relative
velocity of the nascent fragments will be smailer.

In several recent papers,'*'*%} we have demonstrated
how the current density associated with the solution ¥(R)
to Eq. (1) provides a2 means to investigate the dependence
of the photodissociation process on the interfragment sep-
aration. Flux rises in the various channels of the unbound
excited state as the initially bound fragments move through
the region where the photon is absorbed, and then is redis-
tributed because of interactions in the excited state. The
total photofragment flux at an interparticle separation
R.J(R), is the sum of photofragment fluxes associated with
each internal state 7, namely,'*'**

J(R)= 2 J(R), (22)
where
3
T(R) =2 Im[Yo(RI*(R)). (23)

At large interparticie separations, these channel fluxes be-
come equal to the squares of the photodissociation ampli-
tudes which appear in Eq. (7)'*!%%

J(R=w)=]|7,2 (24)

Figure 6 illustrates the dependence on the H-C! dis-
tance R of the photofragment flux subsequent to Q branch
absorption by a HC! molecuie with /=2 of a photon of
wavelength 157 nm. The upper panel traces the evolution
of the flux in the fully adiabatic basis {Eq. (19), Fig. 3] as
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FIG. 6. (Upper panel) Dependence on the H-Cl internuciear distance of
the photofragment flux associated with the / panty adiabatic states with
J=2 (Fig. 3) subsequent 10 absorption of a photon of wavelength 157
nm. There 1s no perceptible distribution of flux into the a=t or p=S$
states. (Middle panei) A similar plot in which the displayed photofrag-
ment fluxes represent the sum of the fluxes associated with the two adi-
abatic states (7=5 and 6) which correlate asymptotically with the
J=1/2 fine-structure level of Cl (lower curve), and the four adiabatic
states (n=1-4) which correlate asymptoticaily with the j=13/2 fine-
structure level. (Lower panei) A simiiar plot illustrating the redistribu-
ton of the photofragment flux. but in terms of the Hund's case (a)
molecular states. The redistnbution of flux into the °Z.,, '11,, or *I1, states
is neghgibly small.

a function of R. Flux appears initially in the n=4 state,
which corresponds, in the molecular region, to the ‘I, 7
state. The flux remains exclusively in this state from the
outer edge of the Franck-Condon region (R=2.7 bohr)
until R4 bohr. at which point. flux begins to appear in
the n=06 state, which corresponds to the ’Z, s state. At
larger distances, the flux associated with this state, which
correlates with the upper (j=1/2) spin-orbit level of the
Cl atom (Fig. 3), remains constant. On the other hand, at
larger distances, we observe considerable redistribution of
flux associated with the adiabatic levels (n=1-4) which
correlate with the lower (j =3/2) spin-orbit level of Cl.

To show that this latter redistribution will not affect
the spin-orbit branching ratio, we display in the middle
panei of Fig. 6 the fluxes summed over the two adiabatic
states (n=35 and 6) which correiate with the upper spin-
orbit channel and, separately, summed over the four adia-
batic states (n=1-4) which correlate with the lower spin-
orbit channel. This figure reveals how the spin-orbit
branching occurs over a relatively broad, but confined
range of internuclear separation, well outside of the
Franck-Condon region.
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F1G. 7. (Upper panei) Dependence on the D—Cl internuciear distance of
the photofragment tlux associated with the / parity adiabatic states with
J=2 (Fig. 3) subsequent to absorption of a photon of wavelength 157
nm. The displayed photofragment fluxes represent the sum of the fluxes
associated with the two adiabatic states (n=35 and 6) which correlate
asymptotically with the j=1/2 fine-structure levei of Cl (lower curve),
and the four adiabatic states (n=1-4) which correlate asymptotically
with the j=13/2 fine-structure level. (Lower panei) a simiiar plot illus-
trating the redistribution of the photofragment flux. but in terms of the
Hund's case (a) molecular states. The redistribution of ftux into the °Z,,
‘Mg, or *[1, states 15 negligibly smail.

In the lower panel, the flux redistribution is displayed

_in the molecular {Hund's case (a) basis]. Flux appears

initiaily in the '[T,, state, but also, to a much smailer ex-
tent, in the °I, s state. The appearance of flux in the iatter
state reflects the near degeneracy of the ‘[T and n poten-
tial curves at short range (Fig. 1) and the presence of
spin-orbit coupling between these two states (Table I). At
longer range, flux is increasingly transferred out of the 'II
state into both the ’IT) , and I, states. both of which are
spin-orbit coupled to the 'IT;, state. As R increases, the
rotationai coupiing terms, which vary as R = become neg-
ligibly small, and the flux flows in an oscillatory manner
among these three states. Since the off-diagonal spin-orbit
coupling is independent of R. at least in the pure-precession
limit, the dependence of R of this osciilatory flux transfer
displays a regular periodicity.

Figure 7 illustrates the flux redistribution which ac-
companies the fragmentation of DCI, again for Q-branch
excitation of the / levels with /=2 at a wavelength of 157
nm. Comparing the upper panel of Fig. 7 with the middle
panel of Fig. 6, we observe a great degree of qualitative
similarity in the dissociation of the HC] and DCIl isotopes.
In particular. the curves which describe the nse in flux
associated with the upper two (n=35 and 6) adiabatic
states are almost identical for the two isotopes. Since, how-
ever, the initial photoexcitation is slightly more efficient in
the case of DCI at the particular wavelength chosen, the
relative degree of flux transfer out of the initiaily populated
n=4 level into the is slightly less.

The lower panel of Fig. 7 displays the redistribution of
the DCI photofragment flux in the molecular basis. Com-

J. Chem. Phys., Vol. 99, No. 3, 1 August 1993

79



Alexander, Pouilly, and Duhoo: Branching in photofragmentation of HCI 1763

parison of this panel with the lowest panel of Fig. 6 reveals
a similar oscillatory structure, but with a shorter wave-
length. Since the reduced mass of DCl is almost twice that
of HCl for a given energy, the relative fragment recoil
velocity will be roughly v2 times siower in the case of DCL.
Consequently, since the strength of the spin—orbit coupling
is the same for both isotopes, the beat waveiength will be
shorter in the case of DCI, by roughly the same factor of
vi.

The flux redistribution plots confirm the prediction,
made at the beginning of this section, that the spin-orbit
branching in the fragmentation of HCI following 4 —X
excitation is governed by the behavior of the HCI poten-
tials at relatively long range, considerably outside the
Franck-Condon region. In particular, it is the coupling
between the initially excited 4 'IT state and the repuisive
triplet states (a ’Il and 1 *Z*) which is critical. By con-
trast, the behavior of the potential curve for the attractive
X '+ state will have little influence.

It would be interesting to extend the present caicula-
tions, particulariy the analysis of the redistribution of the
photofragment flux, to the investigation of the photofrag-
mentation of other diatomic molecules which correlate to a
!S and a P atom as, e.g., the excited states of K, or NaK,
or the molecular ions CH* or SiH*. Although the Hamil-
tonian matrix will be identical, the relative topology of the
potential curves, as well as the energy ordering of the two
fine-structure levels, will be different. However, it is likely
that in these other cases, as in the case of HCl investigated
here, the product branching ratio wiil be established only
at relatively long range at distances where the splitting
between the molecular Hund'’s case (a) potential curves
becomes comparable to the spin-orbit splitting in the atom.
This distance will be proportionally larger, the smailer the
spin—orbit splitting in the P atomic product.

Although our predicted spin-orbit branching ratios for
the photodissociation of HCI differ significantly from the
earlier predictions of GB-K.’ there persists a sizable dis-
agreement with the experimental measurements®'? at both
published excitation wavelengths (193 and 157 nm), even
after a recent revision of some of these values.'>!? In par-
ticular, in the case of HC), the energy dependence of the
experimental branching ratios (both in magnitude and
slope) differ dramaticaily from our predictions. The qual-
ity of the ab initio potential curves (at least for the X '=+
state where a comparison with the experimentally derived
potential is possible) and the demonstrated insensitivity of
the calculated branching ratios to the deviation of the elec-
tronic coupling matrix clements from the pure precession
limit lend credence to the cailculated spin-orbit branching
ratios. We are hopeful that future experimental work will
provide additional vaiues of this branching ratio over a
wider range of energies.
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III-3 MODELE SEMI-CLASSIQUE.

Les premiers travaux dans une approche semi-classique, portaient
sur les collisions Na - gaz rare. Nikitinll a été le premier a utiliser des
approximations de type semi-classique pour déterminer la section
efficace de transfert entre composantes de structure fine du sodium
dans la collision avec l'argon. Masnou-Seeuws et Roueff12.13 ont traité la
collision Na-He en utilisant une méthode du paramétre d’'impact semi-
classique, redéfinie par la suite par Masnou-Seeuws et Mac Carrolll4
pour tenir compte des effets de trajectoire. Récemment Kovalenko,
Leone et Delos!® en s'appuyant sur les travaux de ce dernier!5.16 ont
étudié les effets d'alignement dans la collision Na-He. Enfin, dans 1'étude
de la redistribution du rayonnement dans le systeme Ca-He, S.
Ananthamurthy, K. M. Sando et P. D. Kleiber!® ont obtenu, par une
théorie semi-classique appliquée cette fois a une demi-collision, des
résultats en excellent accord avec ceux de Pouilly? obtenus par un
traitement quantique exact.

a- Le Formalisme.

Le formalisme semi-classique présenté ici est une extension de
celui développé par Delos!5:16, dans lequel le mouvement relatif des
noyaux est traité classiquement (trajectoire unique), tandis que les
termes de couplages (rotationnel, spin-orbite) sont eux, traités
quantiquement. Cette approche procure des résultats d'autant meilleurs
que l'énergie de translation des noyaux est grande devant l'écart en
énergie des voies étudiées. C'est cette derniére condition qui justifie
I'application de l'approche semi-classique au processus de
photodissociation de la molécule HCl (voir article). Puisque lors du
mouvement des noyaux la coordonnée R change avec le temps, le
hamiltonien électronique H, devient lui aussi dépendant du temps et la
fonction d'onde é€lectronique est solution de 1'équation dépendant du
temps:20-24

ih@—g(‘l%[ H(rR(0) ] ¥ (r.0) (I11.1)
t

avec
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H,(r,R() = Hy(r) + Hgo(r,R(®) + V(r,R(1) (I11.2)

Dans 1'équation (III.1), le terme H.(r,R(t)) contient la partie
é¢lectronique du hamiltonien, celle qu'on appelle hamiltonien Born-
Oppenheimer (hamiltonien électronique des atomes séparés Hy(r) +
potentiel d'interaction V(r,R(t))) et contient aussi le hamiltonien spin-
orbite Hgo(r,R(t)). La variable r caractérise ici toutes les coordonnées
électroniques, c'est & dire les variables spatiales et les variables de spin.

La méthode consiste a résoudre l'équation (III.1) dans laquelle la
coordonnée R qui apparait comme paramétre est solution d'un jeu
d'équations obtenues en traitant de fagon classique le mouvement relatif
des noyauxl8., Pour résoudre l'équation électronique (III.1), la fonction
d'onde est développée sur une base d'états @:

¥ (rt) = nz C, (1) ¢_(r,R(1)) (111.3)

En reportant I'équation (III.3) dans 1l'équation (III.1), en

*k
multipliant par @y et en intégrant sur les variables électroniques r on
obtient l'équation différentielle suivante:

=§, [<(ka Hlo >-in <cpklg—t-l(pn>} C. (1) (111.4)

dC, (1)

ih Ey

Notons que si les vecteurs de base @, dépendent du temps par
I'intermédiaire du vecteur R, il est nécessaire pour calculer les termes

du second membre de (III.4), d'expliciter 1'opérateur a—en fonction des

dt
coordonnées d'espace. Définissons maintenant R, par la donnée de ses
coordonnées sphériques (R, O, @) exprimées dans le référentiel fixe de
I'espace pour lequel l'axe (OZ) coincide avec l'orientation du vecteur
vitesse initiale relative des partenaires:

R 203 992

3% OtoR 9tde It 3g (I1.5)

ot l'on reconnait le produit scalaire du vecteur vitesse relative des
partenaires v avec le vecteur opérateur gradient V. En effet, la
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représentation vectorielle exprimée en coordonnées sphériques de Vg et
de v est donnée par:21.22

v =(9 19 1 9
R~ 3R R0 Rsind o¢ (I11.6)
_[oR 00 acp)
= RE | Rs

Y (at 3 O (IL.7)

Le premier terme du second membre de I'expression (II1.5)
représente  la partie radiale de v.V g, tandis que les deux derniers
termes représentent la partie angulaire. Il est intéressant de noter que
l'opérateur - i A VR n'est autre que l'opérateur impulsion P21.22, Compte
tenu de ce qui a été dit l'expression (II1.4) peut E&tre réécrite sous la
forme matricielle suivante:15,16,18

ih agft) =[ H (R(0) + X (R()) + X (R(1)] .C(1) (I11.8)

et ou les éléments des matrices X pq et X, sont donnés par:

o R 9
<(pk|-a—é—| (p > (I11.9a)
kn 300,30 0
X =< > I111.9b
me= <A 5 90 3 9g | B (H1.90)
X" = X+ X = <@ l-ihv.Vle > (II1.9¢)

et les €léments de la matrice X [Eq(II1.9¢)] représentent l'ensemble des
couplages dynamiques entre les vecteurs de base. Physiquement, ces
couplages traduisent la déformation des fonctions de base é€lectroniques
¢n lors du mouvement des noyaux. Il existe, plusieurs bases d'états @y
sur lesquelles on peut développer la fonction d'onde W¥.. Lorsque la
fonction d'onde ‘¥ est développée sur la base des états électroniques
ILA>ISZ> pour lesquels l'orientation de l'axe de quantification (Oz) dirigé
suivant la direction du vecteur R change avec le temps, les termes de
couplage non-diagonaux de l'équation (III.8) proviennent d'une part du

84



hamiltonien spin-orbite contenu dans H,. [Eq.(IIL.2)] et d'autre part des
termes de la matrice Xane [Eq.(IIL.9b)] exprimée dans la base des états

électroniques ILA>ISX>. On peut inclure le hamiltonien de rotation H,,
dans l'expression du hamiltonien [Eq.(II.1)] et développer la fonction
d'onde Y. sur une base de vecteurs produits de fonctions électroniques
et de fonctions de rotation (base du cas (a) de Hund des états
moléculaires [IA SZ, QI M> +I-A S -X,-QJ M>]/V—2—, [Eq(II.11)]). Dans
cette base diabatique, les couplages de la partie radiale représentée par
la matrice X34 [Eq.(IIL.9a)] sont nuls, en effet, dans la base électronique
les états sont de symétrie angulaire  différente. D'autre part, Les
couplages angulaires représentés par X,pg sont donnés par les termes
du hamiltonien de rotation H,y ( voir article HCl Table (I))

Dans le cas de la photodissociation de la molécule HCI, la base
adiabatique diagonalise le hamiltonien électronique H,. plus la partie
angulaire H ... Lorsque la fonction d'onde ¥, est développée dans cette
base, les termes non-diagonaux ne proviennent que de la partie radiale
des couplages représentée par la matrice X,,4. L'équation (III.8)
devient:

i 9-%:2 -[E,(R@®)+X_,(R(1)].CH (I11.10)

ou E, est la matrice des énergies des états adiabatiques.

Dans l'une ou l'autre des deux bases (diabatique ou adiabatique), il
s'agit dans l'approche semi-classique de résoudre 1'équation
différentielle du 1°¢r ordre sur les coefficients Cg(t) du développement
de la fonction d'onde [Eq(III.3)] en imposant les conditions initiales
correctes pour ces coefficients.21,22

Dans le cas d'un probléme de collision dans lequel on prépare les
atomes a l'infini, les conditions initiales sont connues dans la base
asymptotique ( base du cas (e) de Hund), c'est 2 dire encore dans la base
adiabatique puisque ces deux bases sont équivalentes lorsque R tend
vers l'infini. En revanche, dans un probléme de photodissociation, pour
lequel l'excitation se produit dans la région Franck-Condon, 12 ou le
systeme est plus correctement décrit par des vecteurs du cas (a) de
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Hund, les conditions initiales sont fixées dans la base diabatique
moléculaire. Enfin, une trajectoire claésique communé a toute les voies
de dissociation, est utilisée pour définir la dépendance temporelle de la
variable R. La résolution de l'équation (III.4) donne accés a 1'évolution
en fonction du temps des coefficients Ck(t) du développement de la
fonction d'onde et donc aux probabilités (I Cg(t) 12) de trouver a chaque
instant t le systtme dans un état donné (moléculaire ou adiabatique
selon la base choisie). Ce sont ces probabilités instantanées qui seront
comparées aux flux quantiques présentés dans l'article.
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b- Changement de base diabatique <« adiabatique.
Utilisation des angles d'Euler.

Pour calculer les flux et les probabilités dans la base diabatique
moléculaire et dans la base adiabatique, nous seront amenés au cours du
traitement semi-classique a changer de base a chaque valeur de la
distance internucléaire. Nous proposons dans cette section, une méthode
permettant de trouver l'expression analytique des éléments de la
matrice de passage base diabatique moléculaire < base adiabatique.
Lors de l'interprétation du processus de photodissociation en terme de
transfert de flux entre les états qui corrélent aux composantes 2Py, et
2P3/; du chlore, nous avons constaté, que seuls 3 états moléculaires, 1Ty,
3%, et 3[1; participent au processus. La petite dimension du probléme
(3x3), nous a donné l'idée, d'exprimer dans l'approche semi-classique,
les changements de base (diabatique <« adiabatique) en terme de
rotation des états de la molécule, a l'aide de la matrice de rotation
d'Euler R(,B,Y)22:25. En effet, lors du passage de la base diabatique vers
la base adiabatique, les coefficients de la combinaison linéaire d'états
diabatiques qui permettent de trouver les états propres d'un
hamiltonien (base adiabatique) peuvent &tre interprétés comme les
éléments de la matrice R(o,B,y). On se propose dans cette section
d'exprimer de facon analytique, les trois angles d'Euler (a,B,y) en
fonction des éléments de la matrice du hamiltonien exprimée dans la
base diabatique. Dans une étape préparatoire, il s'agit d'exprimer, les
valeurs propres et les coefficients des vecteurs propres d'une matrice
pleine réelle et symétrique, en fonction des éléments qui la composent.
Notons que ce calcul, ne fait pas appel aux nombreuses procédures
numériques utilisées habituellement. On pose H la représentation
matricielle d'un hamiltonien dans la base des états diabatiques que nous
noterons @; dans la suite, donnée par:

H = h, h, h6 (ITI1.11)
hs hg by

Comme nous l'avons indiqué précédemment, la matrice de passage
diabatique ¢ adiabatique s'écrit sous la forme d'une matrice de rotation

d'Euler:
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(I11.12)

cos(y)*cos(B)*cos(a) - sin(y)*sin(a) - sin(y)*cos(B)*coé((x) - cos(Y)*sin(a) sin(B)*cos(a)
R(OC,B,'Y) = | cos(y)*cos(B)*sin(at) + sin(y)*cos(@) - sin(y)*cos(B)*sin(a) + cos(Y)*cos(a)  sin(B)*sin(e)
- cos(y)*sin(B) sin(y)*sin(f) cos(B)

qui posséde la propriété intéressante suivante:22
Rt = -1 (111.13)

Pour exprimer le hamiltonien dans la base adiabatique (base des
é¢tats ‘¥ ; ), nous avons a diagonaliser H. Nous sommes donc tout

N

naturellement amenés a résoudre le systeme suivant:
E,=Rt.H.R (II1.14a)

ol E, est la matrice diagonale (voir annexe B)26 des valeurs propres de

H. Cependant on préferera lors de la détermination des 3 angles d'Euler
(o,B,Y), (voir annexe C) la forme équivalente suivante,

R.E,=H.R (II1.14b)

Notons que dans la base compléte (6x6), les matrices R! et E, sont
équivalentes respectivement aux matrices T et A de l'article (voir article
[Eq(20)]). Les 3 ¢éléments E;de la matrice E, sont les racines du
déterminant de [ H - A I ]26, ou I est la matrice identité. Ce déterminant
n'est autre qu'un polyndme du troisieme degré en A dont les racines
sont exprimées de facon analytique dans l'annexe B. Lorsqu'on connait
les valeurs propres de la matrice H, il est alors possible de résoudre
I'équation (III.14b) et de déterminer de ce fait les trois angles d'Euler
(a.,B,y). En fait, trois équations (voir annexe C) parmi les (3x3) que
génere le systetme [Eq(III.14b)] suffisent & la résolution:

R
|

- atan( helh, - Ey) - h5h4)+k7t (111.152)
hs(hz B E3) h h6h4

“h
B = atan( Ey - hy

. +kmt (IT1.15b)
h6s1noc + hscosoc
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(h1 - El) cosocosP + h,sinccosP - h.sinf3 .

Y = atan ,
(h, - El) sinQ - h,cosQl

kn  (IIL.15¢)
1

c- Modele a 3 niveaux. Probabilités et flux.

Avant d'aborder 1'étude de la photodissociation de HCl, nous nous
proposons dans cette section, d'illustrer et d'appliquer le formalisme
développé dans les sections (III-3-a) et (III-3-b) & 1'étude d'un modele
a 3 niveaux, c'est a dire un modele dans lequel les énergies des 3 états
adiabatiques sont indépendantes de R. Le but de cette étude
préliminaire est de mieux comprendre les similitudes et les différences
qui existent entre une approche indépendante du temps, dans laquelle
on calcule les flux et une approche semi-classique dépendante du temps,
dans laquelle on calcule les probabilités instantanées. Le systeme a trois
niveaux choisi correspond au cas de HCI a grande distance
internucléaire, 1a ou les énergies des états électroniques 3X, 31T et 11
sont dégénérées et ou les couplages diis au hamiltonien de rotation sont
négligeables. La matrice H [Eq(III.11)] exprimée, dans la base
moléculaire (@1, ¢, 3) correspondant respectivement aux états (3X g,

~

31T1¢¢, 111 f) est obtenue a partir de la table (I) de l'article:

¢ ¢, @5
0 -4 a
2 2
H(R— ) = % 0 -;‘— (111.16)
a .a o
2 2

ol les seuls éléments de couplages sont dus au hamiltonien spin-orbite
et sont indépendants de R. Notons que l'énergie des états électroniques a
été prise arbitrairement égale a zéro. Le systeme [Eq(III.16)] considéré
ici, se réduit 3 un modele a trois niveaux dont 2 niveaux sont dégénérés.
En effet, deux des états adiabatiques du systéeme HCI correlent a la
composante 2Pj35 du chlore, alors qu'un seul état adiabatique corréle a
la composante 2Pqy,,. Les énergies des états atomiques (2Pj,, 2P3.2),
sont obtenues en exprimant H(R - o0 ) dans la base adiabatique
[Eq(III.14a)]:
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1 2 3
A 0 0
2
E,;=| 0 -2 0 (111.17)
2
0 0 a

Les angles (o ,B,y) de la matrice de passage diabatique <«
adiabatique sont obtenus a partir des expressions analytiques
[Eq(IIL.15)]. Ce qui donne o = atan(-1) + k=&, B = atan(ﬁ) + k7. En raison
de la dégénérescence des énergies Ej et E,, la valeur de la tangente de
I'angle 7Yest indéterminée [Eq(IIL.15¢)]. D'autre part, les angles (o.,3.,y)
sont déterminés a km prés (voir annexe C) et donc, les éléments de la
matrice de rotation R(,,Y) ne sont pas déterminés de fagon unique. On

pose de maniére arbitraire, cosa= L sino= L cosP= 1F sinf3= '\/%-,
3

2 2
siny=0 et cosy=1. L'expression de la matrice de rotation R(o,B,y) est
donnée par:

¥ ¥, Y3

1L L L o,
6 V2 {3 ,
By=0y= -L L L ¢ 111.18
R(a,B,y=0) c 1z s 2 ( )
_\/—_2_'_ 0 1 0,
3 3

Il est a noter que pour le modele simple choisi ici, les éléments de
R(o,B,y) ne dépendent pas de la distance internucléaire R (les h; sont
constants), et que les termes de couplage de 1l'équation (III.10) sont tous
nuls:

i a‘;f‘) -[E,].C(t | (I11.19)

Dans un probléme de photodissociation 1'état initial du systeme est
défini dans la base moléculaire. La combinaison linéaire d'états
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moléculaires suivante donne 1'état du systtme 2 l'instant initial tgp,2 !

I\ (t=to)> =c; Q1> + c2 192> + c3 193> (I11.20)

ou les coefficients cj, ¢y, c3 fixent les conditions initiales du systtme. De
plus, ils remplissent la condition de normalisation:

lei P+l 2P +]esP =1 (111.21)

Lorsque l'on développe la fonction d'onde [Eq(III.20)] dans la base
adiabatique on obtient une expression analogue:

W (t=to)> =11 '¥1> + 12 [¥2> + 13 [¥3> (I11.22)

ot les coefficients 1y, 19, T3 sont obtenus a partir des éléments de la
matrice de passage R(,B,y) (base adiabatique — base moléculaire):

= (el 1 2
r1 = (C1== - Ca—= - €34/ &) (111.23a)
16 Ve 3
1z = (c1-=+ e (I11.23b)
12 V_
= (c1-k - cp e+ sk (I11.23c¢)

3 V— 3

avec les conditions [Eq(III.13)] et [Eq(IIl.21)], on retrouve bien sir, la
relation de normalisation:

In P+l P+ nf=1 (111.24)

* Probabilités et flux dans la base adiabatique.

La résolution dans la base adiabatique de [I'équation de
Schrédinger dépendante du temps (III.19), avec les conditions initiales
imposées par [Eq(III.22)], nous donne 1'évolution du systéme au cours

du temps:
(I11.25)
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W (t)> =ri.exp(iat/2h) W 1> + ra.exp(iat/24) 'W2> + ry.exp(-iat/h) V3>

ou les coefficients de la combinaison linéaire des états adiabatiques I'V;>
représentent les éléments de C(t) (voir [Eq(IIL.3)]). Ces coefficients sont

directement reli€és aux probabilités de trouver a l'instant t le systeme
dans l'un ou l'autre des é&tats adiabatiques. Les probabilités P,; sont ici,

indépendantes du temps, et sont obtenues a partir de [Eq(II1.25)]:

2

P, = |[<PINMO> =1 P (111.26a)
2

P, = |[<¥I¥W> = |12 P (I11.26b)
2

P, = <Y =13 P (I11.26¢)

Afin de comparer les probabilit€és aux flux de probabilité
accessibles dans une approche indépendante du temps, il est nécessaire
de résoudre les équations radiales [Eq(l.2)]. Dans un modeéle simple 2a
trois niveaux, cette résolution est aisée dans la base adiabatique puisque
les équations sont dans cette base, totalement découplées. Si on
considere que la fonction d'onde W (R) s'exprime sous la forme d'une
onde sortante pour chacune des voies de dissociation, on obtient:

(111.27)
I'"P(R)> = rj.exp(ikjR) I'¥ 1> + r2.exp(ikaR) '¥2> + r3.exp(iksR) I'¥3>

ou ki=—vh 2U(E-E;) représente le nombre d'onde dans la iéme voie

adiabatique [Wi>et les coefficients devant les I'V;> représentent les
éléments de C(R) de [Eq(l.2)]. Notons que Il'équation [(IIL.27)] a été
obtenue en imposant les conditions initiales définies par [Eq(II1.22)]
pour R=0.

Nous nous proposons maintenant de calculer les flux a partir de

I'expression (II1.27). Posons J, le flux exprimé dans le base adiabatique
correspondant a la iéme voie, le flux total sera donné par:
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Jiot =Ja1 + Ja2 +Ja3 (I11.28)

a l'aide de la définition (I.22) et en posant k= k;= ky, k'= k3, on trouve:

Ta1 Jlu_k.| nf=v.nf (I11.29a)
Ta2 =Z‘u—k.| v .| (I11.29b)
Ta3 =h—uk'-.| raff=v .13 [ (II11.29¢)

Les équations précédentes vérifient bien que le flux J,;, ou courant de

probabilité dans chacune des voies adiabatiques s'écrit sous la forme du
produit de la probabilité P,; de trouver le systéme dans ['état
adiabatique ;> par la vitesse dans la iéme voie. En conclusion, dans la

base adiabatique, il y a proportionnalit¢é entre les probabilités
instantanées P, et les flux J,;.

* Probabilités et flux dans la base moléculaire.

En utilisant la matrice R(o,B,Y), on peut calculer les probabilités
Pni de trouver le systeéme dans I'état moléculaire I(pi> a l'instant t. On a:

2
Pni = |<o1¥®)>] (I11.30)

2
* (. / ) . (. / ) M ( i / )‘

ou d'une maniere simplifiée,

2
Ph1 = (—l—r +-L15).exp(iat/2/1) + Loj.ex (-iat/h)' (II1.31)
1 f6_1 ) 2 P ﬁ-\’?’ P .

Si on développe les exponentielles en terme de cosinus et sinus, on
obtient:
(IT1.32a)
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2 2
r + 1 ) + (1 13) +-2=13. (1 r| + 1 rp).cos(3at/2%)

Pmi = (e n+y=m) + () HEnGen

De méme pour les probabilités de trouver le systeme dans les deux
autres états moléculaires:

= |[<@2lP(©>| ? (I11.32b)
= (-% T +1F2_r2) + (%r:;) - _)[25—_ r3.(T_é— r; + Vli r).cos(3at/2h)

2
= [<@3¥(1)>| , (I11.32¢)

—(\/' r1>+<1r3> V_rs(\/’ r1).cos(3at/2%)

on vérifie aisément que leur somme est bien égale a 1.

|<e¥(©>| g <o (> % |<@3¥(®>| g (111.33)

Comme pour le cas de la base adiabatique, on détermine les flux J;
dans la base moléculaire:

(I1L.34a)
_h| 1 1 (k+k) 1 1 '
Jm1 =Bk (L + L k L 1y).cos[(k-k)R
ml J (VE V_r2)+ (V_ )+ = (v_ ﬁrZ)COS[( )R]
(I11.34b)
J 2=ﬁ_[k L+ Loy + k(L NG 3.(3L 1y + - r2).cos[(k-k )R]
TR s 2 3 R

(I11.34¢)

2 . 2 ' |
Y3 = ﬁk (4fZr)+ KL - (1(—}'3_1<—>r3.<\/§:r1>.cos[<k-k>m
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On vérifie que le flux total dans la base moléculaire est é€gal au flux total
dans la base adiabatique. Le flux total est bien mdependant de la base
choisie, il vaut:

hk AR [11.35
m 1 lelr|"'ul| (I11.35)

En conclusion, dans la base moléculaire, les flux J,; ne sont plus
proportionnels aux probabilités. Toutefois, si 1'énergie totale du systéme
E est grande devant les ¢énergies internes E; des niveaux, on peut
considérer que k=k' et on retrouve dans ce cas la proportionnalité entre
les flux et les probabilités.

* Résultats.

Les valeurs des différentes données que nous avons utilisées pour
I'application du modele sont regroupées dans la table (III.1). Ces valeurs
présentées dans la table (III.1) correspondent a celles choisies lors de
I'étude de la photodissociation de la molécule HCl par une approche
purement quantique (voir article HCI). Sur les figures (II1.1, III.2, IIL.3),
nous avons représenté dans la base moléculaire, pour différentes

conditions initiales, les probabilités [Eq(II1.32)] et les flux [Eq(IIL.34)].

Table (II1.1): Présentation des valeurs utilisées pour le calcul des flux et
des probabilités pour 1'étude de la photodissociation de HCI.

Les constantes du systéme Les valeurs
La masse réduite L = 1785.66 ua
L'energie du systéme E (A=157 nm) = 125.93 E-03 ua
La constante spin-orbite A = 3a/2 = 4.01 E-03 ua

et pour le modele a trois niveaux

Les nombres d'onde k = 21.32 ua, k' = 20.98 ua
La vitesse moyenne Vmoyen = 11.84 E-03 ua
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Figure (II1.1): Evolution des probabilités en fonction d' temps
(figure du haut), et évolution des flux en fonction de la distance
internucléaire R (figure du bas) pour les conditions initiales, ¢1=0, ¢;=0,

C3=1.
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Figure (IIl1.2): Evolution des probaiilit€és en fonction du temps
(figure du haut), et évolution des flux en fonction de la distance
internucléaire R (figure du bas) pour les conditions initiales, ¢c{ = ¢cp = c3 =

1 /3,
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Figure (II1.3): Evolution des probabilités en fonction du temps

(figure du haut), et évolution des flux en fonction de la distance
internucléaire R (figure du bas) pour les conditions initiales,

ci1 =Y0.6,co=-Y0.3,¢c3 =-10.1.
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Les figures (III.1), (II1.2), (III.3) montrent I'excellent accord qu'il
y a entre I'évolution temporelle des probabilités et 1'évolution spatiale
des flux dans le cas, d'un systeme a trois niveaux. En fait, la propriété de
proportionnalité entre les probabilités et les flux qu'on observe sur les
figures (III.1, III.2, III.3) n'existe que parce que l'énergie E du systéme
est grande par rapport a l'écart d'énergie interne AE;3 = 3a/2 (voir
paragraphe précédent). Notons que ceci, correspond a une des conditions
de validité de I'approximation semi-classique dans laquelle, une
trajectoire commune a toutes les voies est utilis€e. Les figures (IIL.1,
III.2, II1.3) mettent en évidence la périodicité des flux [Eq(II1.34)] (Rq =

—lﬂ—(k o 18.5 ua) et des probabilités (T = ‘g‘—hz 1565 ua). Le caractére
) , -

oscillant des probabilités dans le cas d'un probleme a deux niveaux
discrets couplés est bien connu en mécanique quantique. La grandeur
1/Tg qui représente la fréquence de l'oscillation est appelé fréquence de
Bohr ou de Rabi du systéeme. La période temporelle Tq est reliée a la
période spatiale Rg par la vitesse moyenne (vpoyen = 18.5/1565 ua).

Pour conclure, cette étude d'un systeme a trois états avec absence
de couplages adiabatiques, nous a permis de montrer que dans
I'approximation semi-classique, il est possible de relier 1'évolution du
systtme au cours du temps [Eq(III.8)] a I1'évolution du systéme en
fonction de la distance internucléaire, ceci pour toutes les bases utilisées
qu'elles soient adiabatiques ou diabatiques. Nous proposons dans la
section suivante, l'étude compléte de la photodissociation de la molécule
HCl, par l'approche semi-classique. Les grandeurs utilisées

correspondent toujours a celles données dans la table (III.1).
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d- Calcul des probabilités dans le cas de la
photodissociation de HCI.

Avant d'aborder le calcul des probabilités, on peut s'intéresser aux
états qui participent au processus de photodissociation. Notons d'abord
que l'excitation de la molécule se fait A partir de 1'état fondamental 1Zg
principalement dans 1'état excité AlII. En effet, les calculs des moments
de transition présentés dans la section III.2 montrent que de toutes les
transitions possibles la transition X1X+-— A1l est la plus importante (voir
figure 2 de l'article HCI). La photoexcitation de la molécule HCI a partir
de son état fondamental 1X,., prépare donc (a t= ty) dans la région
Franck-Condon (R= 2.9 bohr), I'état initial !I1¢ (branche P ou R) ou I,
(branche Q ). Il était donc donc légitime de limiter notre étude aux états
moléculaires couplés a I'état 1IT;. Deux états (3I1;,3X ) sont couplés A
'état 1I1; par interaction spin-orbite, un seul, 1'état !X, est couplé par
rotation a 1'état 1I1;.. Puisque nous avons considéré, l'excitation de la
molécule vers le niveau J=2 de 1'état excité, la valeur du moment
cinétique J est faible et nous avons donc décidé de négliger les couplages
rotationnels et de limiter notre étude aux trois états 1I1, 3T, et 3Z. Ceci
est d'ailleurs justifié par 1'étude présentée au paragraphe III-2. Dans la
suite, les notation e et f ont été volontairement supprimées sur les états
moléculaires puisque les couplages entre les états (3XZ,, 31, 1II,) sont
identiques aux couplages entre les états (3Z¢, 3I1¢, 1I15) (voir table I de
I'article HCI) et que le processus de photodissociation sera le méme pour
les deux parités. Ce processus de photodissociation de la molécule HCI est
enticrement décrit, dans la base adiabatique, par 1'équation (III.10)
dans laquelle les énergies des états adiabatiques correspondent aux
valeurs propres de H.(R(t)) puisque nous négligeons les couplages
rotationnels. L'équation (III.10) a été résolue en utilisant une trajectoire
commune pour les trois voies de dissociationl6.18. Les équations
dynamiques classiques permettant de définir cette trajectoire sont
données par le théoréme d’Ehrenfest ou les équations classiques de
Hamilton-Jacobi:21-24

d<R>=l<pP> 6=¢=0 dR=y (I11.36a)
dt 28 dt

=
4 <P>=-<VH,> =-L<—e>  (II1.36b)
dt dt u dR
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Les valeurs propres E;, ainsi que la matrice de passage R(c.,B,y) (base
adiabatique — base moléculaire) ont été calculées en utilisant le
formalisme du paragraphe III-3-b pour chaque distance R(t). La figure
(I11.4) donne 1'évolution de ces énergies adiabatiques en fonction de la
distance internucléaire.
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Figure (II1.4): Evolution des énergies propres E; de H (R (t)) en
fonction de la distance internucléaire R.

A Tl'infini, les trois énergies propres correlent évidemment aux
énergies propres du modele a trois niveaux. Ces énergies correspondent
aux énergies des composantes atomiques (2Pq,p, 2P3/5) de l'atome de
chlore isolé (E;= Ep= -a/2, Ez= a). La figure (III.5) donne l'évolution des
trois angles o,f3,y qui relient la base moléculaire 4 la base adiabatique.
On constate que ces angles cessent d'évoluer pour une distance
internucléaire égale a R= 8 ua. A partir de cette distance, les écarts
d'énergie entre les états électroniques deviennent négligeables devant
les éléments de couplage spin-orbite. Puisque ces dernier, sont
considérés constants pendantb toute la photodissociation, on peut donc
dire que pour R supérieur a 8 ua, le hamiltonien H. devient indépendant
du temps et que l'évolution du systetme HCI tend vers I'évolution du
systtme a trois niveaux décrit précédemment.
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Figure (II1.5): Evolution des angles o, 3,7y en fonction de la

distance internucléaire R. Les trois représentations sont en coordonnées
polaires (l'échelle de l'axe horizontal est identique a celle de l'axe
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vertical). Par exemple, la valeur des 3 angles pour R = 10 ua est trouvée
a l'intersection des courbes avec le cercle en pointillé de rayon R= 10 ua.

Pour ce qui est de 1'étude complete présentée ici, les couplages
non-adiabatiques ne sont plus nuls, les équations couplées dans la base
adiabatique comportent une partie imaginaire [Eq(III.9)], et comme le
formalisme développé en annexe C ne permet pas de trouver les
vecteurs propres d'un hamiltonien hermitique et donc de découpler les
équations (III.10), la résolution du systeme [Eq(III.10)] a été effectuée
d'une maniére numérique. En fait, la matrice des couplages non-
adiabatiques notée X(R(t)) est imaginaire pure [Eq(III.9)] et rappelons
que seuls les termes non-diagonaux de X (R(t)) sont non nuls (voir
section III-3-a. De plus, I'hermiticit¢é de la .natrice X(R(t)) [Eq(IIL.9)]
rend cette derniére antisymétrique. Les évolutions de ces termes de
couplage non-adiabatiques sont représentés sur la figure (III.6) en
fonction de R. Ces couplages ont été calculés par différenciation
numérique des coefficients des vecteurs propres de H.(R(t)). On constate
que les zones de couplage entre états adiabatiques sont localisées a
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faible distance internucléaire. Les probabilités de trouver a l'instant t
(ou pour la distance internucléaire R), le systtme dans l'un des trois
états adiabatiques (¥, ¥,, ¥3). sont données sur la figure (III.7). On
peut noter des a présent le bon accord entre les probabilités et les flux
quantiques présentés sur la figure (6) de l'article, ou les états notés
(n=2, n=4, n=6) correspondent respectivement aux états notés (¥, '¥,,
¥ ;). L'évolution des probabilités sur la figure (III.7) est directement
reliée a l'allure des courbes des couplages non-adiabatiques données sur
la figure (II1.6). Par exemple, on constate que la probabilité P,3 de
trouver le systéme dans l'état adiabatique ‘3 cesse d'évoluer a partir de
R= 6 ua. Ceci s'explique par le fait que les couplages mettant en jeu cet
état (X(1,3) et X(2,3)) ont lieu a trés courte distance internucléaire (voir
[Fig(II1.6)]).
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Figure (II1.6): Evolution des 3 termes non-diagonaux imaginaires
purs de la matrice X(R(t)) en fonction de la distance internucléaire R.

La condition initiile est de trouver la molécule HCl dans 1'état
moléculaire !II;, a t=ty pour une distance internucléaire R=2.9 bohr.

Dans cette région le caractere !II est prépondérant dans ['état
adiabatique ‘¥, et on trouve une probabilité P,, voisine de 1 [Fig(IIL.7)].

La figure (III.8) donne les probabilités de trouver l'atome de
chlore 2P, dans l'état j=1/2 ou j=3/2.
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Figure (II1.7): Probabilités de trouver le systéme dans l'un des 3

adiabatiques.
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Figure (II1.8): Probabilités de trouver le systéme dans les états
adiabatiques corrélant aux états atomiques j=1/2 et j=3/2 du chlore.
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La probabilité P(j=3/2) est donnée par la somme des probabilités
pour les 2 états adiabatiques qui corrélent a 1'état atomique j=3/2 du
chlore (P,1 + P,p), tandis que la probabilité P(j=1/2) est donnée par la
probabilité unique P,3 qui corréle a l'état atomique j=1/2 du chlore. On
constate ici encore, un trés bon accord entre les probabilités calculées
dans l'approximation semi-classique et les flux quantiques présentés sur
la figure (6) de l'article. A l'infini, le rapport [P(j=1/2)/P(j=3/2)] donne
le rapport de branchement pour la dissociation de la molécule HCI, il
vaut 0.47 (0.58 pour l'approche quantique).
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Figure (II1.9): Probabilités de trouver le systéme dans les états
moléculaire 1H1, 321,31_[1.

Enfin, la figure (III.9) donne les probabilités de trouver le systéme
dans les états moléculaires. L'accord entre l'approche semi-classique et
I'approche purement quantique est ici encore excellent (voir figure 6 de
l'article HCl). Nous pouvons vérifier que ce systéme, évolue a grande
distance internucléaire (R > 8 ua) comme le modele a 3 niveaux étudié
dans la section précédente avec des conditions initiales se rapprochant
des valeurs 1 =W, Cy=- V6._3, Cy =- V—O_.—l-(voir figure (IIL1.3). Ces
coefficients représentent les caracteres respectifs des états moléculaires
(3Z1e.6, 3 1¢.¢, 11T 1 f) pour 1'état du systtme a R= 8 ua.
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I11-4  CONCLUSION

Dans la section précédente, nous avons appliqué un formalisme
semi-classique ou le processus de photodissociation de la molécule HCI
est interprété en terme de probabilités de trouver le systtme dans l'un
des états diabatiques ou adiabatiques. Les résultats sont en parfait
accord avec ceux obtenus par un calcul quantique de redistribution du
flux. Lors de cette étude, nous avons montré:

- que lorsque l'énergie totale du systtme E est grande devant les
écarts entre les énergies propres du systéme, les flux et les probabilités
associés a un méme état adiabatique sont proportionnels et que cela
reste vrai pour toutes les bases diabatiques.

- qu'il est possible, dans le cas d'un probléme a trois états,
d'exprimer les changement de base diabatique < adiabatique a l'aide de
trois rotations d'angle (o,B,Y) et de donner de ces angles, une expression
analytique valable pour toute les distances internucléaires. Cette
technique permet de suivre I'évolution du caractére adiabatique
(diabatique) contenu dans chacun des vecteurs de base diabatique
(adiabatique) au cours de la dissociation. Notons que ceci est
difficilement réalisable par des procédures de diagonalisation
numériques usuelles qui donnent pour chaque valeur de R une matrice
de passage qui n'est pas définie de fagon unique [Eq(II.15)].

Les perspectives de ce travail sont les suivantes:

- développement du formalisme présenté ici, pour remplacer
I'unique étape numérique (résolution de 1l'équation (III.10) par une
résolution analytique (diagonalisation d'une matrice hermitique).

- extraire a partir d'une meilleure interprétation des angles de

rotation (,B,Y), des informations supplémentaires sur le processus de
photodissociation.
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Annexe B
skeskeokskoisk

Soit H une matrice pleine a diagonaliser suivante:

hi hg hs
H=| hy hy hg (B.1)
hg hg h3

et la matrice E contenant les valeurs propres de H, donnée par:

E, 0 0
E=| 0 E, 0| (B.2)
0 O E

Le déterminant de [ H - A I ] est donné par l'expression suivante:

Det[ H - Al ] =- h1h2h3 + h3h4h7 + h2h5h8 - h4h6h8 + h1h6h9 - h5h7h9
+ A (+ h1h2 + h1h3 + h2h3 - h4h7 - h5h8 + h6h9)
-A2.(hy+hy+h3)
+23 (B.3)

ses racines sont les valeurs propres Ei, E;, E3, pour résoudre le systeme
Det[H-AI]=0, on identifie [Eq(B.3)] au polyndme donné par M.

Abramowitz et I. Stegun26 suivant:

Ad+ayA2+a; A +a9=0 (B.4)
On trouve
ag = - hjhohg + hshghg + hyhshg - hyhghg + hihghg - hsh7hg  (B.5a)

a + h1h2 + h1h3 + h2h3 - h4h7 - h5h8 + h6h9 (B.5b)
an - ( hl + h2 + h3 ) (B.SC)

pour résoudre l'équation (B.4), on pose:
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=L, -—l—a2 etr=Layar - 3a -1—a3
1=3% 5% 8{12 0)272 (B.6)

Si g3 +r2> 0 alors une racine est réelle et les deux autres sont
complexes conjuguées.

Si g3 +r2= 0 alors les racines sont réelles et au moins deux d'entre
elles sont égales.

Si g3 +12< 0 alors les racines sont réelles et distinctes deux 2 deux.

on pose

sl_—.w/r+vq3+r2 et s2=‘[r-1/q3’+r2 (B.7)

Les racines zj, z2, z3 sont données par:

a
z) =(s; +Sz)‘—32-

(B.8a)
.1 a3 113
Zy = - 28] +85) - =+ S -8
2 5( 1+ 82) ; ‘E(z 1 - $2) (B.8b)
| az _ i3
Z3 = - Sy + 85) - == - S{ - S
3=t sl ch( - %) (B.8c)
Elles satisfont aux €quations suivantes:
Z1+2p +23=-Qa (B.9a)
2129 + 2123 + 2923 = Q) (B.9b)
Z12223 = - Qg (B.9¢)

110



Annexe C
skeskskosksksk

Soit le systeme suivant a résoudre:

®RE = H.R, (C.1)

ou R est la matrice de rotation d'Euler R(o.,B,Y) donnée par [Eq(II.12)],
H et E sont donnés par leur expression respective (B.1) et (B.2). Pour
résoudre ce systdéme nous devons déterminer les angles (o,B,y). La
résolution du systeme (C.1) consiste a résoudre les trois systemes
suivants: ‘

RE(1) = HR(1) (C.2a)
RE(2) = H.R(2) (C.2b)
R,E(3) = H.R(3) (C.2¢)

ou la notation Z(i) représente le iéme vecteur colonne de la matrice Z. Le
troisi¢me systéme est le plus simple puisqu'il est indépendant de 1'angle
Y, il nous donne les trois €quations suivantes:

hysinfcosa + hysinfBsina + hscosB = E3sinficosa (C.3a)
hysinfcoso + hysinfBsina + hgcosP = Ezsinfsina (C.3b)
hssinBcosa + hgsinPsina + hzcosP = Escosf (C.3c)

[Eq(C.3c)] est une combinaison linéaire des équations (C.3a) et (C.3b). Les
deux premigres équations de (C.3) deviennent aprés mis en facteur sinf3:

[(hy - E3)cosa + hysina]sinf} + hscosf = 0 (C.4a)
[hgcosa + (hy - E3)sinat]sinf} + hgcosP = 0 (C.4b)
pour obtenir les angles (a,3) des expressions (III.15a) et (III.15b), il

suffit de faire [Eq(C.4a)]*hg - [Eq(C.4b)]*hs, puis de simplifier
l'expression obtenue par sinf3. L'angle restant Y est obtenu a partir de la
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résolution du systeme (C.2a) dont la premieére ligne nous donne:

(hy - Ey)(cosycosPcosa - sinysinat) + hy(cosycosPsinat + sinysinot)
- hscosysinf3 = 0 (C.4c)

en remplagant (0,,3) par leur expression dans l'équation [Eq(C.4c)] on
trouve l'expression de l'angle Y donné par [Eq(III.15¢)].
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CONCLUSION
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Nous avons présenté dans ce travail l'étude théorique de la
dynamique de processus a deux atomes. En ce qui concerne le
traitement quantique, nous avons choisi un formalisme indépendant du
temps. Si un tel formalisme est connu pour donner d'excellents résultats
sur un plan quantitatif, il est également réputé pour n'étre que peu,
voire pas descriptif pour les mécanismes mis en jeu dans les processus.
Afin d'améliorer l'aspect descriptif, nous avons proposé deux approches
différentes: une approche purement quantique par un calcul de
redistribution du flux dans les différentes voies en fonction de la
distance entre les deux partenaires et une approche semi-classique par
la détermination des probabilités de trouver le systéme dans les
différentes voies en fonction du temps. '

Notre travail nous conduit tout naturellement 2 envisager un
certain nombre de perspectives:

, Il serait intéressant dans un premier temps de confronter les
résultats d'une analyse en terme de redistribution du flux quantique et
ceux d'une approche semi-classique pour d'autres études de
photodissociation de molécules diatomiques ou les fragments seraient,
comme dans le cas de HCI, des atomes dans des états électroniques 2S et
2p. Parmi les différentes applications on peut citer les molécules Kp, SiH*
et CH*,

D'autre part, nous envisageons de mettre en oeuvre des projets
communs au sein du laboratoire pour I'étude de la dissociation de
molécules polyatomiques par des méthodes quantiques dépendant du
temps.
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