
no d'ordre: 1288 
50'31b 
/l 0 Q v 

* t ' ; So&i-G 
<..J ~e,Lt 

THESE DE DOCTORAT 

présentée à 

L'UNNERSITE DES SCIENCES Er TECHNOLOGIES DE LILLE 

pour obtenir le titre de 

DOCTEUR en PHYSIQUE 

par 

Thierry DUHOO 

Etude théorique de processus dynamiques à deux 
atomes. Effets d'alignement dans le système Ca-He. 

Photodissociation de la molécule HCl. 

soutenue le 24 février 1994 devant la Commission d'Examen 

Membres du jury : 

J.M. ROBBE Professeur à l'UST de Lille Président 

F. MASNOU-SEEUWS Directeur de Recherche à l'Université de Paris-Sud Rapporteur 

J. P. DAUDEY Directeur de Recherche à l'Université de Toulouse Rapporteur 

B. POUILLY Professeur à l'UST de Lille Examinateur 

M.H.ALEXANDER Professeur à l'Université de Maryland (E.U.) Examinateur 

O. PARLANT Chargé de Recherche à l'Université de Paris-Sud Examinateur 

+1--



Remerciements 

Ce travail a été réalisé à l'université de LILLE I au sem de l'équipe 

théorique du Laboratoire de Dynamique Moléculaire et Photonique, 
équipe de recherche associé au C.N.R.S (URA N°779). 

Je tiens à remercier monsieur J. Schamps de m'avoir accueilli alors 
qu'il était directeur du laboratoire, messieurs J. M. Delavai et G. Raseev 
de m'avoir initié à la recherche. 

J'adresse mes plus vifs remerciements à madame 

F. Masnou-Seeuws et à monsieur J. P. Daudey d'avoir accepter d'être les 

rapporteurs de cette thèse et je remercie monsieur G. Parlant d'avoir 

accepter de la juger. 

L'étude quantique de la photodissociation de la molécule HCl est le 

fruit d'une collaboration entre madame B. Pouilly et monsieur 

M. H. Alexander dans laquelle ils m'ont gentiment accepté. Je remercie 

monsieur M. H. Alexander qui m'a prodigué tout au long de ce travail 

des conseils précieux. 

Je tiens à témoigner toute ma gratitude envers madame B. Pouilly 

pour avoir rempli son rôle de directrice de recherche avec beaucoup 

d'enthousiasme et exprimer tout le plaisir que j'ai eu à travailler à ses 

cotés. 

Enfin, je ne peux clore mes remerciements sans exprimer toute ma 
sympathie à l'éga "d des membres du laboratoire dirigé par monsieur 

J. M. Robbe qui_ a spontanément accepté de présider la soutenance de ma 

thèse. 



Table des matières 

INTRODUCTION page 3 

CHAPITRE I: Rappels sur la théorie quantique des collisions et 
des demi-collisions. page 6 

III-1 Formalisme des collisions. page 7 

a- La représentation adiabatique. page 9 

b- La représentation diabatique. page 11 

c- Le flux quantique. page 12 

III-2 Formalisme des demi-collisions. page 15 

CHAPITRE II: Collision Ca-He. Etude du transfert avec changement 
de spin (Ca( 4s5p 1 P) ---t Ca( 4s5p 3p)) en fonction de l'alignement 
initial et final de l'atome de calcium. page 18 

II-1 Introduction page 19 

II-2 Formalisme quantique de la collision d'un atome dans un état 

électronique 25+1p avec un partenaire sans structure. page 25 

a- Base asymptotique. page 25 

b- Base moléculaire. page 29 

c- Equations couplées, matrice de diffusion et section efficace totale. page 30 

d- Sections efficaces partielles exprimées dans un repère fixe 

de l'espace. Alignement initial. 

e- Les changements de repères. Sections efficaces dans le référentiel 

de collision. 

f- Contribution des états e et des états faux sections efficaces. 

1 

page 32 

page 35 

page 40 



II-3 Résultats des calculs quantiques. 

a- Section efficace totale. 

b- Sections efficaces en fonction de l'alignement initial 

de l'atome Ca. 

c- Sections efficaces obtenues dans le référentiel de collision. 

II-4 Conclusion. 

Annexe A 

CHAPITRE III: Etude de la photodissociation de la molécule HCl. 

III -1 Introduction 

III-2 Article: Spin-orbit branching in the photofragmentation ofHCl 

III-3 Modèle se mi -classique 

a- Le formalisme. 

b- Changement de base diabatique H adiabatique. 

Utilisation des angles d'Euler. 

c- Modèle à trois niveaux. Probabilités et flux. 

-Probabilités et flux dans la base adiabatique. 

- Probabilités et flux dans la base moléculaire. 

- Résultats. 

page 42 

page 42 

page 45 

page 47 

page 58 

page 63 

page 67 

page 69 

page 82 

page 82 

page 87 

page 89 

d- Calcul des probabilités dans le cas de la photodissociation de HCl page 100 

III-4 Conclusion 

Annexe B 

Annexe C 

CONCLUSION 

2 

page 106 

page 109 

page 111 

page 113 



INTRODUCTION 
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L'une des orientations de recherche de notre laboratoire est 

l'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 première de ces études concerne 

la collision inélastique d'un atome et d'un partenaire atomique sans 

structure, la seconde est l'étude de la photodissociation d'une molécule 

où les fragments sont deux atomes à couches ouvertes. En fait, l'étude de 

la dynamique de ce type de processus à deux atomes a toujours suscité 

un vif intérêt tant dans les groupes de théoriciens que dans les groupes 

d'expérimentateurs. La résolution numérique pour des systèmes 

diatomiques est simple en raison du nombre limité de canaux à prendre 

en compte, par contre, l'interprétation théorique des mécanismes qui 

mettent en jeu .les couplages dynamiques entre les différents moments 

cinétiques est souvent très complexe. 

Puisque les moyens d'approche des deux problèmes exposés dans 

cette thèse reposent sur le formalisme quantique indépendant du 

temps, il nous a paru indiqué de consacrer le premier chapitre à un bref 

résumé de ce formalisme. Dans ce chapitre sont rappelées les notions 

d'équations couplées, de base diabatique, adiabatique et totalement 

a di abat i que, 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 problème de 

photodissociation. 

Ces dernières années, des progrès 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 très récemment, 

que, dans le système Ca-He, les sections efficaces de transfert 
Ca( 4s5p 1 P)~ Ca( 4s5p 3 P) 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 à l'université du Colorado. Ce sont des 
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expériences de jets croisés mettant en jeu deux lasers polarisés 
rectilignement, l'un pour aligner initialement l'atome dans l'état 1p 

l'autre pour sonder l'alignement final dans l'état 3p. Motivés par ces 

expériences, nous avons entrepris l'étude théorique des effets 
d'alignement lors du transfert avec changement de spin 
( 4s5p 1 P ~ 4s5p 3 P) dans l'atome Ca par collision avec un atome He. Tous 

ces effets peuvent être 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 états électroniques du système 
Ca-He. Les résultats sont présentés dans le deuxième chapitre de cette 

thèse. 

Le troisième chapitre est consacré à la dynamique de la 

dissociation de HCl après photoexcitation de la molécule dans l'état 
électronique répulsif A 1 TI. La photodissociation de la molécule laisse les 

fragments dans leur état électronique le plus bas en énergie H(2 S) et 
C 1 ( 2 P). 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 (2P 1/2 et 2p3/2). Pour interpréter nos 
résultats et pour comprendre les mécanismes susceptibles d'affecter les 
populations dans les deux composantes 2p 1/2 et 2p3/2 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 à chaque instant, la probabilité de 

trouver le système dans un état donné. Les résultats obtenus par ces 
deux approches font l'objet d'une discussion à la fin du chapitre. 
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CHAPITRE 1 

Rappels sur la théorie quantique des 
collisions et demi-collisions. 
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1-1 FORMALISME DES COLLISIONS. 

Dans le formalisme quantique des collisions 1 , il convient, pour 

résoudre l'équation de Schrodinger indépendante du temps, donnée par 

[Eq(I.l)], de développer la fonction d'onde 'f' (R) pour chaque distance R 

entre les partenaires de collision, sur une base d'états qui dépendent 

des différents degrés de liberté du système étudié. On a: 

(1.1) 

et 

'f'(R) =" L C (R) l<j> > 7' R n n 
(1.2) 

Les coefficients du développement de la fonction d'onde notés 
C n (R) ne dépendent que de R et sont solutions d'un j~u d'équations 

différentielles dites équations couplées radiales2•3 . Dans l'équation (I.l) 

Jl est la masse réduite et E l'énergie totale du système. D'autre part, le 

premier terme est l'opérateur énergie cinétique et le terme U (R) 
contient le hamiltonien électronique interne des atomes isolés Ho, le 

hamiltonien spin -orbite H so et le hamiltonien qm caractérise 

l'interaction entre les deux partenaires W. En réalité, lorsqu'on 

s'intéresse à une collision inélastique, c'est à dire lorsqu'il y a 

changement dans la structure interne d'un des partenaires, le terme 

U (R) qui apparaît dans [Eq(I.l)] 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 dernière dépendance que l'on 

peut assister à des changements d'états internes du système considéré. 

Résoudre un problème de collision revient donc à résoudre l'équation 

(I.l ), à en déduire les éléments de la matrice de diffusion 1 S puis les 

amplitudes de diffusion en terme desquelles on peut exprimer les 

différentes observables du système. La résolution de l'équation (I.l) est 

possible dans n'importe quelle représentation c'est à dire n'importe 

quelle base d'états l<J>n> sur laquelle on développe la fonction d'onde. 

Toutefois pour extraire des éléments de la matrice de diffusion S 1 es 
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informations dynamiques comme les sections efficaces, il convient, le cas 

échéant, de transformer la matrice de diffusion dans une base qui à 

l'infini diagonalise toutes les interactions, c'est à dire une base d'états 

internes des partenaires isolés que nous appelerons dans la suite base 

asymptotique. Si on traite le problème de collision dans cette base 

asymptotique qui notons le est indépendante de R, les équations 

couplées radiales s'écrivent sous la forme matricielle suivante: 

[L + 2 Jl (E 1 - v (R) )l C(R) = 0 

dR
2 t/ j 

(1.3) 

où 1 est la matrice unité et V (R) est la représentation matricielle dans 

la base des 1<!> n> du terme (U (R) + H rot) où H rot représente la partie 

angulaire de l'opérateur d'énergie cinétique. 

Chaque colonne de la matrice C (R) est une solution particulière qui 

correspond à un flux incident unitaire dans une voie d'entrée et à un 

flux sortant dans toutes les autres voies. Plus précisément, la ni è rn e 

colonne représente les composantes de la fonction d'onde de diffusion 

particulière qui correspondra à un flux incident unitaire dans le nième 

état interne des partenaires isolés4 -7 . Sous forme matricielle on peut 

écrire: 

lim C(R) = 0 
R~O 

lim C(R) = 1 (R) + O(R)S 

R~oo 

avec 1 et 0 les matrices 

sort an tes. Ces matrices 

proportionnels aux fonctions 

(1.4) 

(1.5) 

qui caractérisent les ondes rentrantes et 

sont diagonales, leurs éléments sont 

de Ricatti-Hankel. 

Comme nous l'avons déjà indiqué, la résolution de l'équations (I.l) 

est possible dans n'importe quelle base d'états l<!>n>. La base utilisée au 

cours du calcul dépend du problème à traiter, de la complexité 

numérique pour résoudre les équations mats résulte aussi d'un choix 

personnel. En fait, il n'existe aucune base qui permette de décrire 
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correctement l'état du système 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 plutôt la base 

asymptotique. Par contre, SI on s'intéresse à l'interprétation des 
résultats et aux mécanismes mis en jeu lors du déroulement de la 

collision on utilisera la base la mieux adaptée à la description du 

système dans chaque domaine de R, c'est à dire la base qui diagonalise 

au maximum les différentes interactions. 

Il est bien connu en théorie des collisions que dans le cas d'un 
système à 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 et les représentations adiabatiques. Il faut 

avertir ici le lecteur que dans le domaine des calculs collisionnels, les 

termes diabatique et adiabatique ne s'appliquent pas aux même 

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. 

Il est d'usage en théorie des collisions d'appeler base adiabatique, 
la base (notée 'f' nCR ,r)) qui diagonalise à chaque distance internucléaire 

R l'interaction électrostatique W (R,r) entre les deux partenaires plus le 
hamiltonien interne H intCR ,r) des partenaires qui contient 

éventuellement le hamiltonien spin-orbite H 50 (R,r). On a: 

Hint(R,r) = H 0(r) + H 50(R,r) (1.6) 

U(R,r) = Hint(R,r) + W(R,r) (1.7) 

U(R,r)'f' n(R,r) =En(R)'f' n(R,r) (I. 8) 

avec En(R) les énergies des états adiabatiques 'f' n (R ,r). 

Dans la représentation adiabatique, la fonction d'onde est donc 

développée sur la base des états propres 'f' n (R ,r). 
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\f'(R,r) = ~ C (R) \f' (R,r) .L.. n n (!.9) 
n 

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

[~ + k~(R)] C.(R) = ~ [G .. (R) VR +F .. (R)] C.(R) 
1 1 .L.. 1J 1J J (I.IO) 

j 

où les éléments de matrice Gij(R) et Fïj(R) sont donnés par: 

(I.ll) 

f * 2 
F..(R) = - \f'. (R,r) VR \f' .(R,r) ar 

lJ 1 J 
(!.12) 

• et ki(R) est le vecteur d'onde local pour le canal 1 donné par: 

-2 21..l -
k. (R) =- (E- E.(R)) 

1 2 1 

n 
(!.13) 

Les matrices G (R) et F (R )8 qm 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 
\f' nCR ,r). En général les éléments de couplage Fij(R) sont faibles et 

peuvent être négligés. 

On peut aussi développer la fonction d'onde sur une base qm 
diagonalise V (R ,r ), c'est à dire l'interaction électrostatique entre les 
deux partenaires W (R ,r) plus le hamiltonien interne des partenaires 
H intCR ,r) plus la ~1artie rotationnelle de l'opérateur énergie cinétique 
H rot CR ,r), la fonction d'onde s'exprime dans cette base comme: 

\f'(R,r) = ~ .L C (R) \f' (R,r) 
~ R n n 

(I.l4) 
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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 même forme que précédemment mais 
dans les équations (1.10, I.11, 1.12) le terme V R doit être 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 )8•9 . 

Dans le troisième 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 à 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 système H int(R ,r) .. 

En théorie des collisions on a coutume de définir comme base 
diabatique celle des états propres de Hint(R,r) (Ho(r) + Hso(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: 

'f'(R,r) = ~ l_ C (R) <p (R,r) 
~ R n n 

(!.15) 

H. t(R,r) <p (R,r) = E (R) <p (R,r· 
m n n n · (!.16) 

avec En l'énergie des états internes <l'n(R ,r), le système d'équation 

couplées radiales devient 

[ 
d
2 

2] - + k. C.(R) = ~ C.(R) Q .. (R) 
2 1 1 .L... J 1J 

dR j 

(!.17) 

où 

2!-l f * Q .. (R) =- <p.(R,r) (W + H t)<p.(R,r) ar 
1J 2 1 ro J 

n 
(!.18) 
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et ki(R) est le vecteur d'onde local pour le canal 1 donné par: 

2 2J..t 
k.(R) =- (E - E.(R)) 

1 2 1 

1i 
(1.19) 

On notera que pmsque l'interaction électrostatique W (R ,r) et la 
partie rotationnelle de l'opérateur énergie cinétique notée H rot CR ,r) 

s'annulent lorsque R tend vers l'infini, la base diabatique qm diagonalise 
H intCR ,r) est équivalente à l'infini à la base adiabatique: 

lim En(R) = En(R) 

R~oo 

lim <p (R,r) = \{' (R,r) 
n n 

R~oo 

(1.20) 

(1.21) 

Lorsqu'on s'intéresse à un problème de photodissociation (Chapitre III) 

pour lequel le système 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 à dire une base qui 

définit les états électroniques du système. Dans cette base, les couplages 
proviennent d'une part du hamiltonien interne H s 0 (R ,r ), d'autre part de 

la partie rotationnelle de l'opérateur énergie cinétique. 

c- Le flux quantique. 

Après 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 à 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 l'évolution de l'état du système. L'originalité 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 état initial donné. 
Initialement limitée au calcul du flux quantique lorsque les deux atomes 
se rapprochent, la méthode a été étendue par Alexander5 à l'ensemble 
de la collision. La matrice du flux quantique J (R) dont l'élément J jk( R) 

représente, pour R donné, le flux ou densité de courant dans le canal j 
pour un flux incident d'amplitude n/'ti dans le canal k est défini par: 

et 

[JCR)ljk = in [CCR) C'CR)*- c.c.ljk 
2't! 

lim [J.(R)] .k = _flô.k 
1 J 'ti J 

R~oo 

. n 1 12 hm [J0 (R)]jk=+'t! Sjk 

R~oo 

(1.22) 

(1.23 a) 

(1.23b) 

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 Uk) de la matrice C (R) et du complexe 
conjugué de sa dérivée C '(R)*. Alexander5 a montré que le flux total 
peut être séparé en un flux rentrant calculé unique rn en t à partir de la 
partie rentrante C i(R) de la fonction d'onde et en un flux sortant calculé 

uniquement à partir de la partie sortante C 0 (R) de la fonction d'onde et 

que cette séparation reste valable pour toutes les distances 

internucléaires. 

[J0 (R)]jk = ih [Co(R) Co'(R)*- C.C.]jk 
2't! 

(1.24a) 

(1.24b) 

Pour déterminer le flux quantique, il est bien sur nécessaire de 

connaître à chaque valeur de R les parties rentrante C i(R) et sortante 
C 0 (R) de la fonction d'onde correspondant à chaque solution particulière. 
Sur le plan numérique il s'agit pour déterminer la fonction d'onde à 
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chaque distance internucléaire de propager, par la méthode LOG. D. 10- 16 , 

les solutions des équations couplées depuis les faibles distances jusqu'à 
l'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 être déterminées dans chaque 
intervalle à 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 Manolopoulos 13 - 16 . 

Cette méthode de calcul de redistribution du flux quantique est 
particulièrement 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. 
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1-2 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 à fait naturelle dans le cas d'une collision complète, cette 
description semble inappropriée dans le cas d'un problème de 
photodissociation puisque le système est préparé sur une surface de 
potentiel dans la région Franck-Condon et qu'après la fragmentation 
dans la région asymptotique le flux est purement sortant. Cette 
différence essentielle entre un problème de demi-collision et un 
problème de collision est bien expliquée dans l'approche de Band, Freed 
et Kouri 17 • 18 . Dans cette approche, l'équation de Schrodinger homogène 
habituelle est remplacée par une équation inhomogène (drive n 

equation) qui en notation matricielle s'écrit: 

[ i 2 
+ 

2 ~ (E 1- V(R))J C(R) = X(R) 
dR tz 

(1.25) 

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

X (R) = 2
1-L Ë Mn(R)Ç (R) 

nv 2 v n 
(1.26) 

C'est la présence du vecteur source dans l'équation (1.25) qm 
permet de résoudre c;'tte équation en imposant à la fonction d'onde 
asymptotique une forme d'onde purement sortante. 

Comme dans le cas d'un problème 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 problème 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 problème de la photodissociation de la 
molécule HCl. 
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CHAPITRE II 

Collision CaHe. 
Etude du transfert avec changement de 

spin (Ca(4s5p 1P) ~ Ca(4s5p 3P)) en 
fonction de l'alignement initial et final de 

l'atome de calcium. 
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11-1 INTRODUCTION 

Ces vingt dernières années, de nombreuses études expérimentales 
et théoriques ont été consacrées aux collisions mettant en jeu un atome 
dans un état électronique P 1-40 . Les premiers travaux concernaient 
surtout les couples alcalin-gaz-rare et plus précisément l'étude du 
transfert entre les composantes de structure fine de l'atome alcalin (2P) 
par collision avec l'atome de gaz-rare1-4·7 -9·11 ·18-20 ·24 ·34,38,39. C'est le 

processus le plus simple qu'on puisse envisager puisqu'une transition 
unique (2P 1;2 ~ 2p3/2) 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 structure12 -15 ·22 ·41 ·66 -68 , où là trois composantes 
spin-orbite interviennent au cours du processus de transfert. Enfin, plus 

récemment, Leone et collaborateurs23 ·25 ·30·31 ·42-44 ont réalisé toute une 
série d'expériences permettant l'étude des transitions avec changement 
de spin entre les états de Rydberg ( 4s5p 1 P) et ( 4s5p 3 P) de l'atome de 
calcium, transitions induites par collision avec un atome de gaz rare. 
Dans ces expériences, l'état initial excité 1 P est pompé par un 
rayonnement laser à partir de l'état fondamental de l'atome de calcium 
( 4s2 1 S0). On observe lors de la collision un transfert vers l'état atomique 

de même configuration ( 4s5p 3 P), état sondé à l'aide d'un second laser 
(voir figure (ILl)). Au cours de la collision Ca-He, le transfert 1 P --7 3 P 

avec changement de spin se produit d'une part au moyen d'un mélange 
spin-orbite entre les états atomiques 1 P 1 et 3 P 1, d'autrè part, grâce au 

croisement des courbes de potentiel des états moléculaires 1 TI et 3 L qui, 
à l'infini, corrèlent respectivement aux états atomiques 1 P et 3 P. La 
figure (11.2) donne l'allure schématique de ces courbes de potentiel. 

Les premières expériences réalisées par Hale et Leone23 étaient 
des expériences en cellule permettant de mesurer la section efficace 
totale de transfert 1p ~ 3p, Plus récemment, Hale, Hertel et Leone25 ·30-

32·35·42-45 ont étudié ce même transfert en utilisant une technique de 

jets croisés et un laser de pompe polarisé rectilignement. L'intérêt 
essentiel de ce type d'expériences est que l'orientation initiale de 
l'orbitale p de l'atome excité peut être 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 l'atome. Une 
orientation de l'orbitale parallèle à l'axe internucléaire, c'est à dire 
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parallèle au vecteur vitesse relative initiale des partenaires de collision, 
correspond à un état moléculaire de caractère L, tandis qu'une 
orientation perpendiculaire correspond à un état de caractère TI (voir 
figure (II.3)). Pour toutes les collisions Ca-gaz rare Leone et col/25 ont 
détecté d'importants effets d'alignement. En particulier, lorsque l'hélium 
est pris comme partenaire de collision ils ont observé, que le transfert 
d'énergie est maximum lorsque l'orbitale 5p de l'atome de calcium est 
orientée dans une direction perpendiculaire au vecteur vitesse relative 
initiale des deux partenaires de collision. 

4s5p, 1P 1 

PROBE LASER ' fluO(escence 

&®OOU&U®(Jf) 

',~-..:..._4s5p,3P i 

fluorèscence 
\ 

' 3d4s,
1 
0 2 

\ ----- 3d4p,
3 

P. 
\ J 

fluore~cence 
\ 

---- ..4 S...f § o- -

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

calcium. 

Jusqu'à récemment, les expenences 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 .4:. Dans ce modèle, 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 modèle permette une 
représentation qualitative des processus de collision, il demeure 
néanmoins trop simple pour décrire de manière exacte les phénomènes 
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 22 •29 · 36 · 37 ont développé le formalisme quantique du 
processus inélastique de transfert 1 P ~ 3 P 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 •4 7 ont pu 
suivre la redistribution du flux dans les états moléculaires pour une 
orientation initiale donnée de l'orbitale 5p (excitation parallèle ou 
excitation perpendiculaire). 

\ 

\\ 
\\ 
\\ 
\ '' In 
\ ''--

"-3rr 

\ 

' ... 
... .. .. lp 

~.~-;-~-------------

-- -- --~~----------~ 

Figure (11.2): Allure schématique des courbes de potentiel. 
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direction de propaga · 
laser d'excitation 

préparation d'un état :E 

v H'l' emm 

1 

1 
1 

préparation d'un état rr 

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

polarisé rectilignement. 

Très récemment, de très belles expériences ont été réalisées par 

Smith, Driessen et co ll 42 -44 dans le groupe de Leone. Dans ces 
expériences, l'état final de l'atome de calcium (4s5p 3p2) est sondé par 

un second laser polarisé rectilignement. Ce type d'expériences donne 
accès aux populations des sous-niveaux magnétiques de l'état final 3P 2 . 

En d'autres termes, il est désormais possible d'étudier le processus de 
transfert en fonction de l'alignement initial de l'atome, mais aussi grâce 
au second laser de détecter son alignement final. L'orientation du 
vecteur champ électrique du laser de pompe E 1 (de sonde E2) définit un 

axe fixe de l'espace pris comme axe de quantification pour l'état initial 
(final) (figure (II.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 problème de la 

détection de signaux de plus en plus faibles. 
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Figure (11.4): Représentation des· trois repères utilisés lors de la 
collision Ca - He. 

Pour différentes orientations relatives des trois vecteurs v rel, E 1, 
E 2 [Fig(II.4)], les sections efficaces partielles correspondant aux 
transitions 1pl.lll -7 3p2.!l2 ont été mesurées où ~1 et ~2 sont repérés par 

rapport aux vecteurs E 1 et E 2. Leone et co zz42 -44 en ont déduit les 
sections efficaces O'jim 1 m· 1 ~ hm 2m· 2 exprimées dans le référentiel de 

collision, là où les projections des moments cinétiques sont définies par 
rapport au vecteur vitesse relative initiale (v rel) des deux partenaires 
de collision. 

Motivés par ces dernières expériences, nous avons entrepris la 
détermination quantique des sections efficaces de transfert 1 P -7 3 P2 dans 

le référentiel de collision. Jusqu'à très récemment, les courbes de 
potentiel électroniques des états qui corrèlent à l'infini aux états de 
Rydberg (4s5p 1,3p) de l'atome de calcium étaient inconnues. Les étt!'ies 
théoriques antérieures36 ·46 •48 étaient donc basées sur des potentiels 
modèles de type MSV ( Morse à courte distance internucléaire, Van-der­
Waals à grande distance et représentation par spline pour les distances 
moyennes). Les paramètres permettant de décrire ces potentiels étaient 
choisis de manière à rendre compte des sections efficaces 

23 



expérimentales (section efficace totale et sections efficaces en fonction 
de l'alignement initial de l'atome). Récemment, Daudey et Boutalib49 

d'une part, et Czuchaj et col/50·51 d'autre part, ont calculé par des 
techniques de pseudopotentiels les courbes des états moléculaires 1,3 rr 
et 1.3L du système 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-initia 

calculées par Daudey et Boutalib49 et par Czuchaj et cozz50·51 , le troisième 
jeu correspond à des potentiels modèles déterminés récemment par 
Pouilly48 dans une étude théorique de redistribution collisionnelle du 
rayonnement dans le système Ca-He. Pour chacun de ces jeux de 
potentiels, nous avons dans un premier temps repris l'étude du transfert 
1 P ~ 3 P en fonction de l'alignement initial de l'atome de calcium. Dans un 

deuxième 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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11-2 FORMALISME QUANTIQUE DE LA COLLISION D'UN ATOME 
DANS UN ETAT ELECTRONIQUE 28+1p AVEC UN PARTENAIRE 

SANS STRUCTURE. 

De nombreuses études théoriques ont été consacrées à l'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) = H 0(r) + Hr0~R) +H50(R,r) +W(R,r~ (II.l) 

où H 0 (r) est le hamiltonien électronique des atomes isolés, le 
,.... 

hamiltonien de rotation du mouvement relatif est noté Hr
01

(R) (où R 
représente la partie angulaire de R), H50 (R, r) représente l'hamiltonien 

spin-orbite. Enfin dans l'équation (II.l), 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: 

2 

h (J- L - S)2 
2 

2J.!R 

H 50(R, r) = a(R) L.S = a(R) ( j2- L2- S2 )/2 

(II.2) 

(II.3) 

avec J moment cinétique total, 1 moment cinétique du mouvement 

relatif des deux partenaires de collision, L et S moments cinétiques 

électroniques orbital et de spin de l'atome à couche ouverte (L=O, S=O 
pour l'atome sans structure). Dans l'équation (II.3) a(R) est la constante 
spin-orbite et j = L + S le moment cinétique total de l'atome à couche 

ouverte. 

a- Base asymptotique. 

A grande distance internucléaire, là où l'interaction électrostatique 

W (R, r) s'annule, la fonction d'onde du système formé par les deux 

atomes peut être développée dans une base dite base non couplée, dont 

les vecteurs sont obtenus par produit d'une fonction d'onde atomique, 
notée 1 L S j mj >, et d'une fonction d'onde 1 1 m1 > décrivant le 
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mouvement relatif des deux partenaires, avec mj et m1 les projections 

respectives de j et l sur l'axe fixe de l'espace (OZ). La fonction d'onde 

orbitale 1 1 m1 > est une harmonique sphérique: 

(II.4) 

avec a et ~ les angles polaire et azimutal qu1 décrivent l'orientation du 

vecteur R dans le repère fixe de l'espace. 

Dans la mesure où le moment cinétique total J 6• 16 •22 est conservé 

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 équations couplées seront diagonales par 

bloc, chaque bloc correspondant à une valeur de J. Les vecteurs de la 

base couplée, qui ne sont autres que les vecteurs de base du cas (e) de 

Hu nd, 52 s'écrivent: 

ILS]UM > = L (jmjlmriJM) ILSjmj >llmr > (II.5) 
ffilffij 

où M est la projection de J sur l'axe (OZ) et l'élément ( •••• 1 •• ) est un 

coefficient de Clebsh-Gordan53 . Les vecteurs de base du cas (e) de Hund 

définissent les différentes voies ou canaux du problème de collision. La 

table (II.l) indique pour les états singulet et triplet l'association des 

nombres quantiques j et 1 pour les différents les canaux considérés. 

Il est à noter que dans le cas de la collision d'un atome dans un 

état (nsn'p 2 s + 1 P) et d'un partenaire sans structure, la parité des 

fonctions d'onde de la base du cas (e) de Hund est donnée par -( -1)1. On 

aura donc 6 canaux de parité (-1)1 et 6 canaux de parité -(-1)1, (voir 

table (II.l)). 

~.,our un atome dans un état électronique P, L=l et bien qu'en toute 

rigueur, L ne soit pas un bon nombre quantique dans le domaine 

moléculaire (c'est à 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 

disparaître 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 Hrot(R) sont donnés par: 

2 

< S2.i212JM1HrotiSd1l1JM > = 8s 1s2ÔJtlzÔj1j2 n l1 (11 + 1) . 

2J..LR
2 

(II.6) 

Lorsqu'on s'intéresse à la collision d'un atome dans un état 

électronique ZS+ 1 P avec un partenaire sans structure, le hamiltonien 

spin-orbite défini dans l'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 apparaît un élément de couplage entre l'état 
1 P et la composante 3P 1 de l'atome de calcium. Les éléments de matrice 
de H 50(R, r) s'écrivent: 

où a3( R= oo) est la constante spin-orbite pour l'état 3P et a13 (R= oo) est 

la constante correspondante aux couplages non-diagonaux entre l'état 1 P 
et l'état 3P. Nous supposerons dans la suite que les termes a3(R) et a13(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: 

~( l1 ]1 J 

o n -n ) ( 
lz J2 J 

o n -n 
(11.8) 
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où (: : : ) est un symbole 3-j53, [ x1x2 ... Xn] = (2x1+1)(2xz+l) ... (2xn+l), 

et .1E 13 représente l'écart en énergie entre l'état 1 P et la composante 3 Po 
de l'atome isolé. Enfin, dans l'équation (II.8), les termes ZS+ 1 W :E(R) et 

ZS+ 1w rr(R) désignent les courbes de potentiel adiabatiques des états 

électroniques de symétrie respective L et ll qui à l'infini corrèlent aux 

états atomiques 1 P et 3 P. Ce sont ces courbes qui sont accessibles par 

calculs ab-initio 49 - 51 . Lorsque R tend vers l'infini, l'interaction 
...... 

électrostatique W (R, r) s'annule et les éléments de matrice de Hrot(R) 

tendent vers zéro [Eq(II.6)]. Le hamiltonien spin-orbite Hs 0 (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 à grande distance 

internucléaire, il convient de prendre pour vecteurs de base pour 
décrire l'état 1 P et la composante 3 P 1 des combinaisons linéaires des 

vecteurs du cas (e )2 9 • 3 6 • 3 7 . On définira les vecteurs de base 

correspondants par: 

IF0, j=l, 1 J M> = cose IS=O, j=l, 1 J M> +sine IS=l, j=l, 1 J M> (II. 9a) 

IF1, j=l, 1 J M> =-sine IS=O, j=l, 1 J M> + cose IS=l, j=l, 1 J M> (II.9b) 

et 

IF
1
, j*l, 1 J M> = IS=l, j;él, 1 J M> (II. 9c) 

où l'angle e qui caractérise le mélange entre l'état 1 P et la composante 
3 P 1 est donné par: 

(Il. lü) 

avec E( 1 P) - E(3 P 1 ) l'écart d'énergie entre les niveaux 1 P et 3 P 1 de 

l'atome de calcium. C'est dans cette base Fs [Eq(II.9)] qui diagonalise 

toute les interactions à 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 l'interaction Hr
01

(R) dominent 
l'interaction spin-orbite H s 0 (R, r). Dans la base Fs des termes de 

couplage dus à W (R, r) apparaissent entre des états qui corrèlent aux 
asymptotes 1 P et 3 P. Ce sont précisément ces termes de couplage qui 
sont responsables du transfert avec changement de spin 1 P ~ 3 P. Dans 

cette région que nous définirons comme région moléculaire, la base la 
plus adéquate pour décrire le système diatomique sera la base du cas 
(a) de Hund dont les vecteurs29 •54 sont définis par: 

IASLQEJM > = 6 (IAS:E >IJMQ > + e 1-AS-:E >IJM-Q >) (II.ll) 

avec A, L les projections respectives de L et S sur l'axe internucléaire 
(Oz), et Q = A + :E, e peut prendre les valeurs ± 1 exception faite des cas 
où Q=A=L=Ü (états 1 Lo +et 3 :E0 + ) pour lesquels: 

• 

1 A=O, S, :E=O, J M> = 1 A=O, S, :E=O > 1 J MO>. (II.12) 

En fait, e caractérise les composantes de dédoublement A des états 
moléculaires qui en spectroscopie sont notés e ou r63 . Dans le cas d'états 
de multiplicité impaire, les états dont la parité est donnée par (-1)1 sont 
notés e et ceux dont la parité est égale à -( -1 )I sont notés f. La table 
(11.1) 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 (11.1): Différents canaux ( base du cas (e) de Hund ) et différents 

états moléculaires ( base du cas (a) de Hund ) pour le système Ca( 4s5p 
1.3p) - He. 

pari tés (-1)1 (-1)1-1 

ni veaux e f 

cas(e) de Hund 

S=O j=1, l=J-1, J+1 j=1, l=J 

S=l j=O, l=J 

j=l, l=J-1, J+1 j=1' l=J 
j=2, l=J-1, J+1 j=2, l=J-2, J, J+2 

cas(a) de Hu nd 

S=O 1 :Lo +, 1 TI 1(E=+1) . 1Ilt(E=-1) 

S=1 3 :L1 +(e=-1), 3IT0, I,2(E=-1) 3:Lo+,3:Lt+(E=+1), 3ITo. 1,2(E=+1) 

c- Equations couplées, matrice de diffusion et section 

efficace totale. 

Comme nous l'avons déjà indiqué au paragraphe (11-2-a), lors 

d'une collision le moment cinétique total du système J est conservé. De 

ce fait le hamiltonien total du système est diagonal en J et en M. Le 

traitement 'Close-Coupling' (CC) consiste à résoudre le système 

d'équations différentielles radiales [Eq(l.3 )] obtenues en développant la 
fonction d'onde sur la l'ase de fonctions propres Fs définies 

précédemment. L'équation [Eq(1.2)] devient: 

J M 1 JM 
'f' (R,r) = L- C Fsjl(R) IFs j 1 J M> 

Sjl R 
(11.13) 
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et on obtient ainsi le système suivant à résoudre6•22 : 

(II.14) 

où le terme D (R) contient la partie radiale de l'opérateur d'énergie 

cinétique des noyaux: 

;/ d2 
D(R) = ---- E 

2~ dR
2 

(II.15) 

avec E l'énergie totale, et V ~dth.S2hh désigne les éléments de la matrice 

d'interaction totale [Eq(II.1)] donnés par: 

(II.16) 

A chaque valeur du moment cinétique total J, il y aura autant 

d'équations couplées à résoudre que de vecteurs de base. Le problème 
complet se traitera donc pour chaque J, par la résolution de 2 jeux de 6 
équations couplées (voir table (11.1)), un jeu pour les états e et un jeu 

pour les états f. Nous avons utilisé la méthode de la dérivée 

logarithmique (méthode LOG.D.)55 -58 pour résoudre les jeux d'équations 
couplées (II.14 ). Les grandes lignes de la méthode sont rappelées dans 

l'annexe A. 

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

fonctions d'onde radiales C F~ 1(R) la forme asymptotique48 : 

(II.17) 

on peut déduire les éléments de la matrice de diffusion S. 
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Dans l'équation précédente, kj, désigne l'amplitude du vecteur 

d'onde dans un canal IFs j 1 J M> et l1 et l2 représentent le moment 

cinétique orbital pour l'état initial et pour l'état final. L'équation (II.l7) 

correspond à la forme asymptotique de la fonction d'onde radiale pour 

un flux unitaire rentrant dans le canal 1Fs1 j1 l1 J M> et pour un flux 
JM 

sortant dans le canal 1Fs2 ü h J M>. Enfin, les éléments S 
Fsljlll'Fs2j212 

représentent les éléments de la matrice de diffusion S associés à la 
transition 1Fs1 j1 l1 J M> ~ 1Fs2 j2 b J M>. 

La section efficace totale de transfert entre l'état 1Fs1 j 1 > et l'état 

1Fs2 Ü > est donnée par l'expression (II.18) dans laquelle, la sommation 

sur J est arrêtée lorsque les éléments de la matrice de transfert T = 1 - S 
deviennent nuls (voir Annexe A). 

Par une sommation sur les composantes h de l'état final U 1 = 1 pour 

l'état initial), on obtient la section efficace totale de transfert 1 P -7 3 P: 

(11.19) 

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

Nous savons qu'il est désormais possible de lever la 

dégénérescence des sous-niveaux magnétiques des états initial et final 

par l'utilisation de deux lasers polarisés rectilignement. Nous 

supposerons dans une première approche que les directions des deux 
vecteurs champs électriques E 1 et E2 sont confondus et définissent l'axe 
fixe de l'espace (OZi)· La fonction d'onde \}'ji, )li associée à l'état initial 

peut être développée comme la somme d'une onde plane décrivant le 

mouvement relatif des deux atomes multipliée par la fonction d'onde 

qui décrit l'état atomique 1 j 1, J..ll > et d'ondes de diffusion dans tous les 

canaux de sortie 1 h. J.!2>. Les projections J.!I, J..l2 des moments cinétiques 
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h, j2 sont définies par rapport à l'axe fixe (OZï). En d'autres termes: 

lim 'f'. (R) = exp[i k. .R] lj
1

, j..l
1
> 

R 
JI' J.l1 ]1 

-700 

..... 
Où kj

1 
= (<pi,ei) précise l'orientation de l'axe (OZi) dans le référentiel 

de collision défini par l'axe (OZ) parallèle au vecteur vitesse relative 
initiale v reJ. c'est à dire encore l'orientation de l'orbitale 5p (voir figures 

"' 
(II.4) et (II.5)), R = (a, B) repère la direction de diffusion dans le 

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

..... ..... 
fj 

1
J.l

1
-?j

2112 
(k j 

1 
,R) qui représente 1' amplitude de diffusion pour la 

transition 1 h, I-ll> -7 1 h, l-l2> dans la direction de diffusion R et pour un 

alignement initial défini par k j 
1 

est donnée par59 : 

(II.21) 

J.ll 
1 

Lorsque l'atome de calcium est préparé à l'aide d'un laser de 
pompe polarisé rectilignement25 •30 -32 à partir de son état fondamental 
( 4 s 2 1 S 0) vers l'état excité ( 4s5p 1 P), seule la composante I-ll= 0 est 

préparée (j..LL 1= 0, J.lJ= J.lii). Dans ce cas, l'expression de l'amplitude de 

diffusion se simplifie29 : 
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(II.22) 

La section efficace correspondante pour une orientation initiale k. , 
lt 

intégrée sur toutes les orientations R est donnée par: 

2 
.... 4I1 L i11-11(-1)11+11 [J][J'] (II.23) (). 0 . (k. ) = --

J1Jl1= -7Jzllz J 1 2 
k. J,J' 

J 1 
12,11' 11').1.1 1 

( 
1 Il -~J( 1 Il 

J' w I2 
J w2 12 

J' ) -~, ~: 0 J..t, 0 J..t, J..t, -J..t2 -Il,! J..l2 J..t, -!l2 -Il 1 1 1 lt 1 1 . 

Enfin si les composantes J..l.2 ne sont pas résolues on obtient la section 

efficace correspondante par une sommation sur les nombres quantiques 
finals J..l.2: 

(II.24) 

Ce sont ces sections efficaces (pour différentes orientations initiales k. 
]j 

qui ont été déterminées dans les premières expériences en jets croisés 

sur le système Ca-He par Hale, Hertel et Leone25 . 
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Figure (11.5): Représentation de l'axe (OZi) dans le repère de la 

collision par ses angles polaires (<pi,ei). 

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

Nous allons aborder maintenant le cas général où les vecteurs 
champs électriques E 1 et E2 ne sont plus confondus, c'est à dire que les 

projections respectives de h ( Ill ) pour l'état initial et de ü ( !l2 ) pour 

l'éfat final ne sont plus définies dans le même repère fixe de l'espace 
(OZi). Ce cas correspond aux expériences récentes de Driessen et col/42 -

44. Les directions des axes (OZ 1) et (OZ2) sont alors repérées 

respectivement par les angles (<pi>9I) et (<p2,82) [Fig(II.5)] dans le repère 

de collision. L'état 1 jl> !l 1> [1 h, !l2>] s'écrit dans ce repère comme une 

combinaison linéaire d'états 1 jJ, m1> [1 ü, m2>J. En d'autres termes53 : 

(11.25a) 

(11.25b) 

où d~ = d~ Il (<p., e., 0) sont les éléments de la matrice de rotation 
i~i i~'""i 1 1 

associées aux changements de référentiels (référentiel de collision (OZ) 
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~ référentiel lié au laser de pompe (OZ1) ou au laser de sonde (OZ2)). 

Dans les équations (II.25) les nombres quantiques mi correspondent aux 

projections des moments cinétiques sur l'axe (OZ) du référentiel de 

collision. 

Les sections efficaces partielles pour le transfert 1 j 1, J..l1 > ~ 1 h, 
J..l 2>, où l'état initial est défini dans le repère d'axe (OZ1) et l'état final 

dans le repère d'axe (OZ2) sont données par la relation suivante59 : 

crj1!l1 ~hll2 = L 
ml, m2· 

ml',m2' 

Ces sections efficaces dépendent des angles (<p 1,8 1) et (<p 2,82) mais ce 

sont les éléments des matrices de rotation qui contiennent toutes les 
dépendances angulaires des sections efficaces. Dans le cas où v rel• E 1 et 

E2 sont coplanaires (<p 1= <p2), la donnée des angles 8 1, 82 est suffisante 

pour décrire la rotation des axes (OZ) ~ (OZ 1) et (OZ2) et les équations 

(II.25) et (11.26) se simplifient en remplaçant les éléments de matrice 

d~\!li(<pi' 8i, 0) par leur terme dépendant de 8 i à savoir les éléments 

d~ (8.). Il faut souligner ici l'importance de l'équation (11.26) qUI 
i!li 1 

montre que toute section efficace correspondant à la transition d'un état 
initial défini dans un repère fixe de l'espace (OZ 1) vers un état final 

défini dans un repère fixe de l'espace (OZ2 ), 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 diffusion59 : 

Notons que par rapport aux équations (II.21) et (11.22), la 
....... 

dépendance en k. des amplitudes de diffusion dis parait puisque celles­
J 1 
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c1 sont exprimées maintenant, dans le repère de la collision. Les 
..... 

amplitudes de diffusion fJ. rn ______,. J. rn (R) sont obtenues à partir de 
1 1--, 2 2 

l'expression (II.21) en remplaçant l'indice Jl par m. La formule (II.27) 

devient, 59 

( 
Jl l1 

ml 0 

( 
J 1 li 

mi 0 

J 

L 
J .J'.I1, 

I'l ,l2,ml 
2 

I' -1 1/2 
(i) 1 1 

[ 1 J [ J'J([ 11 J [ r1 n cn.28) 

h J 

-M 
) ( ~22 

mh -M 
) 

r 
)( 

]2 h r ) r;,h --> j2h T• ~·,ù __, j,r, 
-M' m2 mh -M' 

où m1, = mh = 0 puisque le moment cinétique orbital initial du 
mouvement relatif est perpendiculaire au vecteur v rel· On obtient donc 

..... 
M = m1 et M' = m1'. D'autre part les éléments Y 1 IJ. (kj ) de l'expression 

1, 1, 1 

(II.21) disparaissent de l'équation [Eq(II.28)] puisqu'ils sont tous égaux 
à 1 (Y1, 0(0)). Enfin il est intéressant de noter dans l'équation [Eq(II.28)] 

que • • 1 ' mh = m1 - m2, ma1s aussi mh = m1 - m2 . 

Avant de préciser le nombre de sections efficaces fondamentales 

nécessaires pour définir toutes les sections efficaces de transfert 1 j 1, Ill> 

~ 1 h, J.t 2>, il est intéressant de revoir rapidement la signification des 
différents termes cr. . . . . Pour plus de détails, le lecteur peut 

h ml mt~Jz m2 m2 

se reporter aux articles de Alexander, Dagdigian, DePristo59 d'une part et 

Driessen, Eno, Smith, Leone et coll42 -44 d'autre part. 

Les éléments diagonaux pour lesquels m1 = m1' et in2 = m2' 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 1 ji, m1> vers 

un état final 1 h, m2 >, états définis dans le référentiel de collision. 
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D'autre part, dans l'équation (11.26), ces termes diagonaux sont 

multipliés par les éléments Id~ 
11 

(8
1
)12 qui définissent les populations 

11" .. 1 

des états 1 j 1, m1> dans l'état initial 1 h, J.l1> [Eq(II.25a)] et par des 

éléments Id~ 
11 

(8
2

)12 qui définissent les populations des états 1 jz, m2> 
2~""2 

dans l'état final 1 h, J.l2> [Eq(11.25b)] . Ainsi, pour chaque transition 1 h, 
J.ll > ~ 1 h, J.l2>, les éléments pour lesquels m1 = m1' et m2 = m2' 

[Eq(11.26)] décrivent les transferts de population entre les états 1 h, m1 > 

et 1 h, m2>. 

Les éléments non-diagonaux cr. , . , sont des termes 
J1 ml m1~Jz mz mz 

complexes qui interviennent dans le calcul de la section efficace 

cr. . parce que chaque état 1 j, J.,!> défini dans un des référentiels 
hllt~Jzllz 

liés aux lasers est une sommation cohérente d'états 1 j, rn> définis dans 

le référentiel de collision [Eq(II.25)]. Les termes non-diagonaux dans 
l'expression de la section efficace cr. . [Eq(II.26)] dépendent donc 

Jr Jl1~Jz llz 

de ces cohérences. C'est la raison pour laquelle les termes non-diagonaux 
cr. , . , sont appelés sections efficaces de cohérence . 

J1 ml rn 1~Jz mz mz 

La section efficace donnée dans l'équation (II.26) correspond au 
cas où la dégénérescence sur les sous-niveaux magnétiques des états 
initial et final peut être levée. Il est possible à partir de l'expression 
(11.26) par une sommation sur J.l2, de calculer la section efficace 
cr. . . On peut montrer facilement que cette section efficace 

Jr Jl1~Jz 
s'exprime uniquement en fonction des termes diagonaux. 
(j. . 

J1 ml m1~Jz mz mz 

(11.29) 

En reportant l'équation (II.28) dans l'équation (II.29) et en imposant 
J.ll =0, ce qui correspond a l'excitation 1 So-t 1 P 1 dans le cas du 

calcium 25 ·30 -32 ·35 ·42 -44 on retrouve l'expression de la section 
.,.... 

crj
1111

= O~j2(kj 1 ) donnée par les équations (II.23 et II.24). Enfin, la section 
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efficace totale pour la transitiOn particulière 1Fs1 j1 > ~ 1Fs2 ü >, peut 
être obtenue à partir de l'expression (II.26) en moyennant sur les J.ll de 
l'état initial et en sommant les J.l 2 de l'état final. 

Le nombre total NT de sections efficaces fondamentales nécessaires 
à l'étude de la transition 2S1+lp. ~ 2Sz+lp. est donné par la relation: J 1 J2 

NT= [(2Ü + 1)(2h + 1)]2. (11.30) 

Il est possible de réduire ce nombre en appliquant les règles de 
sélection suivantes44 ·59: 

(II.31a) 

(II.31b) 

(11.31c) 

La première relation est obtenue à partir de l'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 
l'amplitude de diffusion dépend de l'angle azimutal <p comme exp(i(m 1-

m2)<p)[Eq(II.28)]. Enfin la dernière relation est simplement déduite en 

prenant le complexe conjugué de l'équation [Eq(I1.27)]. On obtient 

facilement le nombre de sections efficaces conventionnelles 

fondamentales par la relation: 

N CF = [(2jl + 1)(2h + 1) - ind]/2 + ind. (11.32) 

Avec ind =1 si h, h entiers, ind =0 si jl, h 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 à la description de l'état initial que l'on prépare avec 

un laser polarisé dans le cas d'une excitation parallèle ou dans celui 

d'une excitation perpendiculaire. Lorsque l'excitation est parallèle, c'est 
à dire lorsque le champ électrique du laser de pompe E 1 est parallèle à 

la direction du vecteur v rel, l'orbitale p est orientée initialement le long 

de l'axe Ca-He, c'est à dire qu'elle se trouve dans le plan de collision quel 

que soit le paramètre d'impact [Fig(II.6)]. 

Et j_ vrel 

!!OZ 

Figure CII.6): Représentation dans le plan perpendiculaire au 
vecteur vitesse relative initiale v rel des états préparés à l'infini par un 

champ électrique polarisé suivu.nt une direction parallèle (figure de 

gauche) ou perpendiculaire (figure de droite).Les états ainsi préparés 
sont donnés par: m états Le, ~ états I1 f, l3±m états I1 e, ~ 
combinaison linéaire d'états e ou f. 
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Dans ce cas3 7 ·39 , on obtient une combinaison linéaire d'états moléculaires 
1 Le. Puisqu'il n'existe pas de couplage entre des états moléculaires e et 

des états moléculaires f, seuls les états de caractère e interviendront 
dans le processus de transfert. Par contre, dans le cas d'une excitation 
perpendiculaire, l'orbitale p est orientée initialement 
perpendiculairement à l'axe Ca-He et peut donc, selon le paramètre 
d'impact, se trouver dans le plan de collision ou dans un plan 
perpendiculaire au plan de collision [Fig(II.6)]. Une excitation 
perpendiculaire prépare donc un mélange équiprobable d'états 1 TI (A') et 
1IJ(A")60 ·61 ·65 . En d'autres termes, les états e (liTA·) et les états f (1IIA") 

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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11-3 RESULTATS DES CALCULS QUANTIQUES. 

Pour calculer les différentes grandeurs présentées précédemment 

(voir Annexe A), nous avons besoin des courbes de potentiel 
électroniques des états de symétrie TI et I: qui à longue distance 

internucléaire corrèlent aux états atomiques (4s5p) 1P et (4s5p) 3P du 

calcium. Comme nous l'avons indiqué dans le paragraphe d'introduction, 
nous avons utilisé trois jeux différents d'états 1·3TI et 1•31:. Le premier 

jeu (Set 1) correspond aux courbes de potentiel semi-empiriques de 

Pouilly et col/36 ·46 ·48 , le deuxième jeu (Set II) et le troisième (Set III) 
correspondent aux calculs ab-initio récents "de Czuchaj et col/50 •51 , d'une 
part et de Daudey et Boutalib59 d'autre part, calculs basés sur une 

méthode de pseudopotentiel. Les figures (11.7) montrent pour les 
différents jeux les états moléculaires en fonction de la distance 
in ternucléaire. 

Dans les calculs l'énergie de translation initiale a été fixée à celle 
des expériences de jets croisés de Smith, Driessen et coll42 -44 (540 cm-1). 
Cette énergie correspond à la vitesse relative des premières expenences 

en cellule de Hale et Leone23 . Enfin, les écarts d'énergies entres les 
composantes de structure fine dans l'état (4s5p) 3P du calcium (3P0, 3P 1, 
3P2) et les écarts en énergie entre les états 1P et 3P correspondent aux 

valeurs expérimentales61 . L'énergie de la composante 3P 0 étant prise 

comme origine, on a: 

a- Section efficace totale. 

La section efficace totale de transfert 1 P ~ 3P [Eq(II.19)] dépend 

non seulement de la localisation du point de croisement des deux états 
moléculaires 1 TI et 3L, mais aussi du degré de mélange spin-orbite entre 
l'état 1 P et la composante 3P 1 de l'atome de calcium61 . Dans des calculs 

antérieurs, basés sur des potentiels modèle de type MSV, Pouilly et 

col/48 ·61 ont montré que lorsque le croisement se situe à R=8.6 bohr, le 

pourcentage de mélange spin-orbite devait être fixé à 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 1 TI et 3 L se situe à plus grande 
distance dans le cas des courbes de potentiel ab-initio de Czuchaj et 
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co zz 51 . (Set II) et, de Daudey et Boutalib49 (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 1 P- 3 P 1 afin d'avoir 

l'accord entre les résultats des calculs quantiques et la valeur 
expérimentale obtenue pour la section efficace totale de transfert 
1 P ~ 3 P. Les résultats des calculs théoriques basés sur les différents Jeux 

de potentiels sont reportés dans la table (II.2) et y sont comparés avec 
les résultats expérimentaux obtenus dans l'expérience en cellule de Hale 
et Leone23 . 

4 

3 

2 

1 

> 0 

-1 

4 

\ 

Set 1 

Croisement 1
rr -

3L 
à R=8.6 bohr 

, , .. 3.rr ..... --
------------- ::"""L------

6 8 10 12 14 

R (en bohr) 
16 

Figure CII.7a): Courbes de potentiel des états électroniques du 
système Ca(4s5p 1•3P)-He. 
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Figures CII.7b.c): Courbes de potentiel des états électroniques du 

système Ca(4s5p 1•3P)-He. 
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b- Sections efficaces en fonction de l'alignement initial de 
l'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 l'orbitale 5p du calcium. Rappelons que dans ces 

expériences l'alignement initial de l'atome est donné par la direction du 
vecteur de polarisation (E 1) du laser de pompe. Hale et coll25 •45 ont 

montré que le transfert se produisait préférentiellement pour une 

direction initiale de polarisation de l'orbitale perpendiculaire à la vitesse 

relative des deux partenaires de collision. La table (II.2) donne pour les 

différents jeux de potentiels, les rapports de la section efficace partielle 
"' 

en excitation parallèle (cr;; [Eq(II.24)] avec k. = (0°,0°) et sommée sur 
h 

toutes les composantes h) et de la section efficace partielle en excitation 
"' 

·perpendiculaire (cr 1. [Eq(II.24)] avec k j
1 
= (90° ,0°) et sommée sur toutes 

les composantes h ). 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 1 P et 3P. 

Table (II.2): Section efficace totale cr( 1P ~ 3P) en (Â2 ) [Eq(II.l9)] et 

rapports de polarisation (cr 1. 1 cr 11) pour les différents jeux de potentiels. 

Set I. Set II. Set III. Expérience. 

cr TOTAL 19.7 22.9 23.5 25 

cr.L/cr;; 1.5 1.~ 1.9 1.6 

Mélange 

spin -orbi te 5% 0.5% 0.5% 
1p1 - 3p1 
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Nous pouvons remarquer que pour tous les jeux de potentiel, 
l'accord des rapports de polarisation (cr .1 1 cr//) calculés avec le rapport 
expérimental est bon. Tous les rapports (cr .1 1 cr /f) sont supérieurs à un, 

c'est à 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 modèle purement 
statistique et en supposant que le transfert 1 P ~ 3P n'a lieu qu'au point 

de croisement entre les états 1 I1 et 3 L, on peut montrer facilement que 
le rapport (cr .1 1 a 11) est égal à 1.5. En effet, comme nous l'avons indiqué 

au paragraphe (11-2-f), une excitation parallèle correspond initialement 
à la préparation d'un état de caractère Le alors qu'une excitation 

perpendiculaire correspond initialement à la préparation d'un état de 
caractère I1 avec un mélange équiprobable d'états I1 e et d'états I1 f· Si on 

considère qu'au cours de la collision, le flux pour les états e se répartit 
équitablement dans les états moléculaires Le et I1 e• alors dans le cas 

d'une polarisation // on aura: 

e ~ 1/2 I1 + 1/2 1: 

et dans le cas d'une polarisation .l: 

1/2 e + 1/2 f ~ 1/2( 1/2 I1 e + 1/2Le) + 1/2( I1 f) 
~ 3/4 I1 +1/4 1:. 

(II.33) 

(11.34) 

Si le taux de transfert 1 P ~ 3 P ne dépend que du pourcentage de 

caractère I1 au point de croisement 1 I1 - 3 L, ceci nous amène tout 
naturellement au rapport (cr .1 1 cr//) = 3/2. En fait, il est possible de 

déterminer comment le flux quantique correspondant à l'état initial 
(pour une excitation parallèle ou perpendiculaire ) se redistribue dans 
les états moléculaires 1 I1 ou 1 L au cours de la collision. D'une précédente 
étude de calcul de flux quantique Alexander et Pouilly46 •4 7 • concluent 
que l'orient:::.tion de l'orbitale p reste fixée dans l'espace jusqu'à la 
distance internucléaire correspondant au point tournant classique de la 
courbe moléculaire 3L. Ceci est en accord avec le modèle "orbital locking" 

de Hertel et Grosser17 ·21 ·27 ·28 .45 [Fig(II.8)], mais pour un "loc king radius" 

situé à une distance internucléaire beaucoup plus petite que celle qu'on 

s'attendrait à trouver. 
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Figure (11.8): Représentation schématique du modèle "orbital following ". 

c- Sections efficaces obtenues dans le référentiel de 
collision. 

En appliquant les règles de sélections données au paragraphe (11-2-
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 manière complète la transition 1 P 1 -1 

3P 2 • Pour chacun des trois jeux de potentiel présentés précédemment, 

nous avons calculé ces 14 sections efficaces fondamentales. La table 

(11.3) présente les valeurs des sections efficaces conventionnelles, c'est à 
dire rappelons-le, les éléments diagonaux cr. . . On peut 

Jtffi lm 1~ Jzmzmz 

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 à eux à des sections 

efficaces relatives. En effet rappelons que dans les expériences de 
Driessen et coll42 -44 les sections efficaces sont obtenues pour différentes 
orientations relatives des trois vecteurs ( E 1, E 2, v rel ) [Fig(II.4 )], 

47 



orientations définies par les angles 8 1 et 8 2. Les angles <p 1 et <p 2 

n'interviennent pas car dans les expériences, les trois vecteurs E 1, E2 et 
v rel sont coplanaires. 

Table (II.3): Sections efficaces conventionnelles cr. . en (À2 ) 
Jtffi Im1-7hm2m2 

dans le référentiel de collision pour le transfert 1 P 1 -7 3 P 2. a 

rn 1 ,rn 1 '-7 m2,m2' Expérience b Set I d Set II e Set III f 

0, 0 -7 0, 0 0 0 0 0 

-7 1' 1 1.18(0.09) 0.81 1.38 1.61 

-7 2, 2 1.32(0.09) 3 .. 68 3.78 3.45 

1' 1 -7 0, 0 2.32(0.29) 2.82 4.71 4.76 

-7 1, 1 2.52(0.30) 2.94 3.75 4.26 

-7 -1' -1 2.68(0.24) 2.90 3.73 4.21 

-7 2, 2 2.52 3.57 3.55 
1.71(0.14) c 

-7 -2, -2 2.56 3.59 3.59 

a. The experimental results correspond to relative cross sections normalized in such way that 

2(cr0,0-71,1 + cr0,0--72,2) = (2j2+1) = 5. 
b. [Ref(42)]. The error bars are given in parentheses. 

c. This value corresponds to the average value (<Jl,l--72,2+ <Jl,l--7-2,-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 III corresponds to the pseudopotentials of Daudey and Boutalib [Ref(49)]. 
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Examinons dans un premier temps les sections efficaces 
fondamentales nécessaires à la description des cas d'excitation parallèle 
et perpendiculaire. Que ce soit dans le cas d'une excitation parallèle ou 
dans le cas d'une excitation perpendiculaire, l'état atomique préparé à 

partir de l'état fondamental 1 So correspond à l'état 1 ü, J.lt = O>. Puisque 
S 1= 0 pour l'état lp, l'état initial préparé correspond donc à 1 L 1= 1, J.!L

1 
= 

O> avec J..lL
1
la projection du moment cinétique Lt sur l'axe (OZ 1) défini 

par le vecteur E 1 . 

Dans le cas d'une excitation parallèle (8t = 0°) les axes (OZI) et (OZ) 

sont confondus. L'orbitale, alignée suivant la direction de polarisation du 
laser (J..l L 1 = 0) est donc aussi alignée suivant v rel• c'est à dire qu'elle 

correspond à une orbitale Pz (mL 1 = 0) (voir figure (II.9)). La fonction 

d'onde électronique initiale correspondant à l'atome de calcium dans 

l'état 1 p est donc donnée par 1 j 1' J..lt = o> dans le référentiel de 

préparation ou par 1 h' mt = o> dans le référentiel de collision. 

Figure (11.9): Orientation initiale de l'orbitale 5p dans le cas de 
l'excitation parallèle (8 1 = 0°). 

Dans ce cas, il est facile de montrer, à partir des relations (11.26) et 

(11.31 b) que toute section efficace relative aux repères liés aux lasers 
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cr. . s'exprime comme une combinaison linéaire de termes 
J 11l1-? Jzllz 

diagonaux du tenseur des sections efficaces dans le repère de la collision 
cr. . et que la section efficace intégrale [Eq(II.29)] est 

J 1m 1m 1--? Jzmzmz 

donnée par: 

cr (1 P ~ 3p ) - cr + 2cr · + 2cr Il 1 2 - 1,0,0 ~ 2,0,0 1,0,0 ~ 2,1,1 1,0,0 ~ 2,2,2 (II.35) 

Les résultats expérimentaux donnés dans la première partie de la 
table (II.3) (ml = 0 et m'1 = 0) proviennent donc d'une expérience en 
polarisation initiale parallèle (9 1 = 0° ). En fait par des raisons de 

symétrie sur les symboles 3-j [Eq(II.28)] on peut, montrer que la section 
efficace cr 1,0,0 ~ 2,0,0 est nulle et que seuls les deux derniers termes de 
l'équation (II.35) contribuent au transfert 1 P 1 ~ 3P2. 

Lors d'une excitation perpendiculaire (9 1 = 90° ), la direction 

initiale de l'orbitale p forme un angle droit avec l'axe (OZ) [Fig(II.10)]. 
L'orbitale ainsi préparée est soit Px ou py dans le repère de la collision 
et s'écrit si on choisit arbitrairement la direction (OZ1) suivant (OX) ou 
(OZ1) suivant (OY) comme une somme cohérente de deux vecteurs de 

base du repère lié à la collision: 

Px= 1 ü, J.l1 = O>= [- 1 j 1, m1 = 1> + 1 h. m1 = -1>] 12112 (II.36a) 

py = 1 ü, J.ll = O>= i [+ 1 jl, m1 = 1> + 1 ü. m1 = -1>] 12112 (II.36b) 

Dans ce cas, à partir des équations (II.26), (II.31) et (11.36) on peut 
montrer que toute section 
cr. . s'exprime par 

h ll1-? Jzllz 
cr. . et de 

J1m 1m 1--7 Jzmzmz 

efficace relative aux repères liés aux lasers 
une somme de 5 termes diagonaux 

2 termes non-diagonaux cr. . 
Jlmlml-?Jzmzmz 

Toutefois, comme pour l'excitation parallèle, la section efficace intégrale 

est donnée pour une excitation perpendiculaire par une somme de 
termes diagonaux [(11.29)]: 

cr ( 1 P ~ 3p ) - cr + cr ..l 1 2 - 1,1,1 ~ 2,0,0 1,1,1 ~ 2,1,1 + cr1,1.1 ~ 2.2.2 (11.37) 

+ cr1.1,1 ~ 2,-1,-1 + cr1.1,1 ~ 2,-2,-2 

Les résultats expérimentaux donnés dans la seconde partie de la 
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table (II.3) proviennent donc d'une expérience en polarisation initiale 
perpendiculaire (9 1 = 90°). 

Figure (11.10): Orientation initiale de l'orbitale 5p dans le cas de 
l'excitation perpendiculaire (9 1 = 90°). Ici l'état représenté correspond à 

un état De (voir [Fig(II.6)]. 

Dans le bu·t de comparer nos calculs avec les résultats 

expérimentaux, nous avons tracé sur les figures (II.11) et (!1.12), les 

sections efficaces relatives correspondant aux transferts vers les sous-

niveaux ljz= 2, m2> à partir des sous-niveaux lü= 1, m1 = O> [Fig(II.11)] 

et lh = 1, m 1 = 1> [Fig(II.12)]. Chaque section efficace relative est obtenue 

à 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 (cr11 [Eq(II.35)] ou cr .l [Eq(II.37)]). 

Dans le C::lS d'un niveau initial lh' rn 1 = o>' la figure (II. li) montre 

un. désaccord important entre les résultats expérimentaux et théoriques. 

En effet, les calculs théoriques basés sur les différents jeux de potentiel 

(set 1, set II, set Ill) s'accordent pour indiquer d'importants d'effets 

d'alignement puisqu'on obtient une probabilité de transition plus grande 
vers les sous-niveaux lm21 = 2 que vers les sous-niveaux lm2l = 1. Par 
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contre, dans les expenences, les transitiOns vers les sous-niveaux lm2l = 
2 et lm2l = 1 sont équiprobables aux incertitudes de mesure près. 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 lj1, m1 = 1> voir figure (11.12). 

De plus, on observe sur cette figure que les effets d'alignement sont 

moins importants que dans le cas de l'état initial lh' ml= o> puisque les 

sections efficaces relatives vers les différentes composantes lh, m2> 

sont ici toutes comprises entre 15% et 25%. Au-delà d'une comparaison 
théorie-expérience, l'un de nos objectifs en commençant cette étude 
était d'analyser les résultats des sections efficaces dans le référentiel de 
collision en termes de réorientation de l'orbitale 5p au cours de la 
collision. 

Dans le cas d'un état initial lh, m1 = O> on peut effectivement relier 

les résultats des sections efficaces [Fig(II.11 )] et table (II.3) à une 
réorientation de l'orbitale p. Comme nous l'avons déjà indiqué, dans le 

cas d'un état initial lh, m1 = o> l'orbitale 5p correspond à une orbitale de 
type pz avec mL

1 
= O. 

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

produits IL2, mL
2
> IS2, ms

2
> permet de trouver le poids de chaque 

composante IL2, mL
2
> dans l'état lh, m2>. On trouve: 

1 h = 2, m2 = ±2 > 

1 h = 2, m2 = ± 1 > 

lh = 2, m2 = 0 > 

(11.38a, b, c) 

: (1/6) 112 (1 L2 = 1, mL
2
= 1 > + 1 L2 = 1, mL

2
= -1 >) 

+ (2/3)112 
1 L2 = 1, mL

2
= 0 > 

Des relations précédentes, on peut donc conclure qu'au cours des 

transferts à partir de l'état lj 1' rn 1 = o> vers les composantes de l'état 3 p 2 
(lm 2 1 = 2 ou lm21 = 1), il y a réorientation de l'orbitale p puisque ces 
transferts s'accompagnent d'un changement de projection mL . 

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

est dans le cas d'un état initial lh, m1 = 1> beaucoup plus délicate que 
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dans celui d'un état initial lj 1, rn 1 = O>. En effet, l'orbitale p initiale ne 

possède 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: 

lj 1, rn 1 = 1 > = - k [px + i py] (II.39) 

0.50 0.50 

m exp-relatif Iii set1-relatif 

0.40 0.40 

0.30 0.30 

0.20 0.20 

0. 1 0 0. 1 0 

0.00 0.00 

0.50 0. 50 

[J . set2-relatif [] set3-relatif 

0. 40 0.40 

0.30 

·2 ·1 0 2 ·2 ·1 0 2 

Figure 0!.11): Sections efficaces relatives de transfert vers les 

niveaux lj2= 2, m2> à partir de l'état initial ljl= 1, ml= o>, 

exp) expérimentales, set 1) calculées à partir du jeu de potentiel I, set 2) 

calculées à partir du jeu de potentiel II, set 3) calculées à partir du jeu 

de potentiel III. 
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Les résultats reportés dans la table (11.3) et sur la figure (II.12) 
sont obtenus par une sommation de sections efficaces correspondant aux 
excitations initiales Px et py. En fait une des deux orientations initiales 

(Px ou py) correspond à une orbitale dans le plan de collision et l'autre 

(py ou Px) correspond à une orbitale perpendiculaire au plan de 

collision. En d'autres termes, une des excitations correspond à la 
préparation d'un état I1 A'( e ), et l'autre à la préparation d'un état I1 A"(f) 

(voir section (II-2-f)) 

0.30 

!ID set 1-rel a tif 
0.25 0.25 

0.20 0.20 

0.15 0.1 5 

0. 1 0 0. 1 0 

0. 0 5 0. 0 5 

0.00 0.00 

0. 3 0 r---:--------------, 0.30 

D set2-relatif [] set3-relatif 
0.2 5 

0.20 

0.1 5 

0. 1 0 

0.05 

·2 ·1 0 2 ·2 ·1 0 2 

Figure (II.12): Sections efficaces relatives de trar<;fert vers les 

mveaux lh= 2, m2> à partir de l'état initial lü= 1, m1 = 1>, exp) 

expérimentales, set 1) calculées à partir du jeu de potentiel I, set 2) 

calculées à partir du jeu de potentiel II, set 3) calculées à partir du jeu 

de potentiel III. 
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0. 50 r---------------, 0.5 0 r--------------, 

!il set1-e-relatif m set1-f-relatif 
0.40 0.40 

0.30 0.30 

0.20 0.20 

0.1 0 0.1 0 

0.00 0.00 

0. 50 r------------.---, 0.50 r--------------, 

fJ set2-e-relatif 
[l set2·f-relatif 

0.40 0.40 

0. 50 .....---------------. 0.5 0 r-----------------, 

D set3-e-relatif 
El set3·f-relatif 

0.40 0.40 

·2 -1 0 2 -2 -1 0 2 

Figure (Il. 13): Sections efficaces rel a ti v es de transfert vers les 

composantes lh, m2> à partir de l'état initial lh, m1 = 1> pour les 

différents jeux de potentiel, à gauche états e, à 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 l'état initial lj 1 , 

rn 1 = 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 lh, m2= o> aux composantes lh, m2= 2> et lh, m2= -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 l'état initial corresponde à IL1 = 1, rn L 
1 

= 1 > , la 

distribution des composantes IL2, rn L 
2
> dans l'état 3 P 2 final est 

complètement différente. 

En conclusion, les résultats présentés sur la figure (II.12), c'est à 

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 l'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 à partir de l'état initial lj 1 , m1 = 1> dans le cas des états e ont 

le même comportement que les sections efficaces obtenues à partir de 

l'état initial lh, m1 = O> . A première vue, ce résultat peut paraître 

surprenant puisqu'il indique que la distribution relative finale des 

niveaux lh, m2> est indépendante de la projection mt de l'état initial. En 

fait, qualitativement ce résultat peut être facilement compris si on se 

souvient que le transfert vers l'état 3 P à lieu au point de croisement 

entre les états 1 IT et 31: [Fig(II.2)]. Au fur et à mesure que les deux 
atomes se rapprochent, le flux initialement dans une voie d'entrée [lj 1, 

rn 1 = O> ou lü, rn 1 = 1 >] se distribue dans les états moléculaires 1 IT et 1 I. 
Le flux résiduel dans l'état 1 IT au point de croisement avec l'état 3 '2: est 

différent selon le niveau préparé initialement [lh' ml= o> ou ljl' ml= 

1 >]. Toutefois, on conçoit que si le transfert total vers l'état triplet (3 P 2) 

dépend de cé flux résiduel, la population relative dans les différents 

niveaux lh= 2, m2> ne dépend que de la redistribution ultérieure du 

flux dans les diftérentes voies de sortie qui corrèlent à l'état 3 P 2. Dans le 

cas des états initiaux de caractère e [ lj 1, rn 1 = o> ou lj 1, rn 1 = 1 > ] les 

différentes voies de sortie sont les mêmes (états moléculaires 3 L: 1 et 

3 IT 2) et la distribution finale relative est donc la même (voir [Fig(II.ll)] 

et [Fig(II.l3)]. 
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Par contre, dans le cas d'un état initial f lj 1 , m1 = 1>, il existe une 
v me de sortie moléculaire supplémentaire (état moléculaire 3 I:0 + ). Si on 
suppose qu'un état de caractère L apporte plus de contribution mL

2 
= 0 

qu'un état de caractère TI, on doit obtenir une population finale plus 

importante dans les niveaux lh, m2= o> et lh, lm21= 1> que dans les 

états initiaux e. C'est bien ce que l'on observe sur la figure (II.13). 
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11-4 CONCLUSION 

Nous avons présenté dans ce chapitre l'étude du transfert avec 
changement de spin Ca( 4s5p 1 P) --7 Ca( 4s5p 3 P) en fonction de 

l'alignement initial de l'atome de Ca. Les sections efficaces ont été 

calculées pour trois jeux de surfaces de potentiel, le premier 

correspondant à des potentiels modèles de type Morse-Spline-Van-der­
Waals48, les deux autres correspondant à des calculs pseudopotentiels 

SCF-CI et déterminés récemment par Daudey et Bouta1ib49 et par 
Czuchaj et coll50,51. Les principales conclusions de notre étude sont les 

sui vantes: 

- Les rapports de polarisation calculés pour le transfert 1 P --7 3 P 

définis comme le rapport de la section efficace totale pour une 
excitation perpendiculaire (E 1 j_ V rel) et de la section efficace totale pour 

une excitation parallèle (E 11 /v rel) sont du même 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 crjtm tm t'~ j 2m 2m 2 • exprimées dans le référentiel 

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

importantes dans le cas d'un état lü' rn 1 = o> . 

- Tous les résultats présentés peuvent être interprétés en termes 
de transfert de flux. Les rapports de polarisation cr .l 1 cr 11 sont 

directement reliés à 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 (11-3-c) indiquent que les populations relatives dans les états 

finals lh, m2> ne dépendent ~ de la redistribution du flux quantique 

entre les différentes voies de sortie (états triplets). 

- Les transferts entre les différentes voies ont lieu à longue 

distance, là où les courbes de potentiels des états de Rydberg mis en jeu 
ne sont pas déterminées de façon précise. Ceci est probablement à 

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 5p au cours de la collision et d'apporter 
éventuellement une justification au modèle "orbital locking". En fait, 
cette analyse est très complexe puisque les sections efficaces résultent 
d'une intégration sur tous les paramètre d'impact et les informations 
obtenues au cours de cette étude ne permettent pas de justifier la 
validité d'un tel modèle dans la collision Ca-He. 
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Annexe A 

****** 

Dans un problème de collision, on est amené à résoudre les 

équations couplées données par (!.3). Différentes méthodes permettent 

d'obtenir la solution de telles équations. Notre but ici, n'est pas d'en 

établir 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. Johnson55 et sont basées sur la 

propagation des solutions des équations (1.3) 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 : 

[1 dd:
2

• + Q(R)] C(R) = 0 (A.l) 

avec 

-2 
Q(R) = (21-t ln ) [E 1 - V (R)] (A.2) 

Où les colonnes de la matrice carrée C (R) sont les solutions des équations 

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. J ohnson5 5 

propose une variante de la méthode Numerov qui permet elle aussi, de 

résoudre (A.l) de la manière suivante: 

[1 - T J C 1 - [2 1 + 1 OT l C + [1 - T J C 1 = 0 n+ n+ nl n n- n-
(A.3) 
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où 

(A.4) 

avec h le pas d'intégration et, 

(A.5) 

b- La méthode de la dérivée logarithmique. 

La matrice des dérivées logarithmiques est définie par 

(A.6) 

A l'aide des équations (A.l) et (A.6), on trouve l'expression 

matricielle de l'équa~ion de Ricatti 

_g_. Y(R) + Q(R) + Y
2
(R) = 0 

dR 
(A.7) 

On ne peut à 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 très utilisée, le lecteur peut se reporter aux 

articles de B. R. Johnson55 . 

Dans le cas d'un calcul de flux quantique, il est nécessaire de faire 

apparaître les propagateurs LOG. D.: 

r A.8) 

Pour le nième intervalle ces propagateurs sont représentés par les 4 

matrices carrées L kn de dimension n égale 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 L ln. L2n. L4n (L2n = L3n, pour les 
potentiels réels). Les relations (A.9) et (A.6) nous donnent les relations 
suivantes: 

(A.10) 

et 

C'n-1 =- LtnCn-1 + L2nCn (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 (!.22). L'effort numérique nécessaire à l'étude d'un problème à 

N canaux par l'étude de la redistribution du flux est inférieur à 2N3. 

c- Application à 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, II.23, II.28). Le tableau 
suivant regroupe les différents paramêtres optimisés nécessaires au 
calcul des sections efficaces pour la collision Ca-He. 

Potentiel Pas d'intégration en fonction lmin• lmax 

de la distance 

Set 1 1 ua -? 16 ua -? 50 ua 2, 95 

h 1 =0.015 ua, h2=0.04 ua 

Set II 1 ua -? 16 ua -? 50 ua 2, 125 

h 1 =0.015 ua, h2=0.04 ua 

Set III 1 ua -? 16 ua -? 50 ua 2, 125 

h 1 =0.015 ua, h2=0.04 ua 
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CHAPITRE III 

Etude de la photodissociation de la 
molécule HCL 
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III-1 INTRODUCTION 

Au cours de nombreux processus de photodissociation, l'un au 
moms des produits de la fragmentation apparaît dans un état 
électronique à couche ouverte. Dans ce type de processus, plusieurs 
surfaces de potentiel sont alors nécessaires pour décrire les phénomènes 
·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 après la photofragmentation de la molécule. 

Nous nous sommes intéressés à la photodissociation de la molécule 
HCl qui laisse les fragments dans leur état électronique le plus bas en 
énergie H(2 S) et Cl(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 (2P 112 ou 2P 3/2). Il existait pour ce 
système un désaccord entre les mesures expérimentales et les résultats 
théoriques de Givertz et Balint-Kurtïl basés sur un traitement simplifié 
de la dissociation 

Dans une première étape, Alexander2 a déterminé, par des 
méthodes de calcul ab-initia , les courbes de potentiel électroniques et 
les éléments de matrice de couplages en fonction de la distance 
internucléaire. Pour le système considéré, un seul état moléculaire est 

un état lié (X 11: + ), tous les autres ( 1 I1, 3 I1, 31: +) sont des états dissociatifs 
(voir figure (1) de l'article). 

Les courbes de potentiel et les paramètres spectroscopiques 

déduits des calculs pour l'état 11: + sont en bon accord avec les résultats 
expérimentaux3-7 et les résultats théoriques de van Dishoeck, van 
Hemert, Dalgarno8. 

La photoabsorption se fait à partir de l'état fondamental X 1 :l: +, 

principal ~ment dans l'état moléculaire 1 rr, mais au cours de la 
dissociation, les couplages (rotationnel, spin-orbite) mélangent les 
différentes composantes des états moléculaires, donnant lieu à des 
transferts entre des états qui, à l'infini, corrèlent à l'une ou l'autre des 
deux composantes de structure-fine du chlore U=l/2, j=3/2) (voir figure 
(1) de l'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 l'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 quantique9, 10 dans les états 
adiabatiques au cours de la dissociation (section III.2), et d'autre part, 
par la détermination de l'évolution temporelle des probabilités de 
transition dans une base adiabatique par une approche semi­
classique 11-19,27 (section III.3). 
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The dynamics of the photofragmentation of HCl and Oct, subsequent to A 'n-x 'l:+ elec· 
tronic excitation, is treated exacdy based on new multireference. configuration-interaction ab 
initio calculations of the relevant electronic potential energy curves and otf-diagonal matrix 
elements. The calculated total cross section agrees weil with both earüer calculations and ex· 
periment. By contrast. the relative cross sections for formation of the two accessible fine­
structure channels (C(lP1n) and Cl(lP31û} disagree with the most recent experimental results. 
and. more dramatically, with the results 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 brancbing is detennined at relatively large HCJ distances. considerab1y beyond the 
Franck-Condon rep;ion. and is govemed by the spin-orbit coupüng between the initially excited 
A 1 fi state and the 0 = l components of the a J fi and 1 31: + states. 

1. INTRODUCTION 

In many photodissociation processes. one (or both) 
fragments appear in open-sheU electronic states. In such 
processes. more than one elecuonic potential energy sur· 
face will correlate with a given line-structure leve! of one 
(or both) fragments. Althougb photoexcitation will nor· 
mally occur to a particular electronic state. as the fraa­
ments rec:oü the pbotodiaociation ftux can redistribuee 
amona ail the accessible pocential surfaces. The relative 
branching ratio into the various fragment tine-structure 
leveis cao. in principle. provide valuable information on 
the manner in which this flux redistribution occurs. The 
dislociation of a hydropa haüde molecule into H(zS) and 
X( 6P) fragments provida. relatively simple prototype for 
the more compücated eue of polyatomic dissociation. 
Four potential eneru curves ('·JI+ and 1·Jnl c::orrelate 
with the HCzS)X( 6P) asymptote as shown in Fis. l. For 
the hydrogcn halides only the X 1!+ stace is bound. Dis· 
sociation occurs aCter excitation from this stace to the re· 
pulsive A 1 n stace. Bl'lftChinS of the nasccnt photofrq­
mentation ftux amona the other electronic states occun 
preponderandy at lons ranp, where the definite-A elec· 
tronic states. which are weil separated in the molecular 
repon. coalesce and are mixed by the atomic: spin-orbit 
Hamütonian. which is the dominant tenn at lona ranp. 

The general. time-independent theory of the photodis­
sociation of diatomic molecules into open-shelL atomic 
fragments has been developed in great detail by Freed and 
co-workers. 1•2 A panicular application to the photodisso­
ciation of HCl bas been reponed by Givertz and Balint· 
Kuni (GB-Kl,J usina a fonnal development somc:what 
ditferent from that of Freect and co-worken. 1•2 The calcu­
lations of GB-K were based on an earlier determination of 
the underlying HC potential curves and electronic transi· 
t1on moments by van Dishoeck. Hemen. and Dalgamo 
( v D HO). • The electronically homologous dissociation of 

the electronically excited K1 dimer has been studied by 
Kleiber tt aL' using semiclassical techniques and by Dubl 
and Julienne6 usina a fully quantum approach. Freeà and 
co-workers have likewise investigated the photodjncx:ation 
of the electronically simüar CH+ ion. 7•

8 for which the low­
est eneraY dissociation channel is C + ( 

2 P) + H. 
There bas a1so been considerable experimental interest 

in the photodissociation of HCJ. A number of ~ 
techniques bave been uscd to measure the relative yieid of 
Cl atoms in the ground C2P3n) aild excited C2P,n} atatcl 
following photoexcitation at 193 and 157 nm.,_,, Altbaqh 
some of the experimencs appeared to agree quit.e nicely 
with the calculatedJ branchins ratios. both for Ha and 
DCJ. a recent correction for the relative detection eftl:iency 
of the two fine-structure levels has resulted in aisnihndy 
revised values for these branchina ratios. Il The ap....m 
with theory is now lesa satisfactory. 

The present anicle repons a new theoreticai in~­
tion of photodissocia&ion of HCl. MultinrflniiCI9 
configuration-interaction calculations w1th larp atomil: or· 
bital basis sets are used to provide the necessary ma6ecmlar 
electronic potential c::urves and nonadiabatic couptia8 ma­
tris elements. With these we then determine pbofDdiiMM:i· 
atioa crosa sections usin& as will be discussed in the nat 
section. a recent extension1._16 of the driven equaliaa ap­
proKh to photofragmentation. due originally to Band. 
Freed. and Kouri. 17 ln Sec. lll. we discuss the Hamil­
tonian for the HCJ molecule. in a Hund's case (a) buis. 
and the transformation into a Hund's case (e) bail. in 
which the asymptotic analysis is made. The ab initie cai­
culations and results are prcsented in Sec. IV. After a snon 
discussion of the details of the calculations of the photo­
dissociation cross sections in Sec. V. these and the bruch· 
ing ratio for the two spin-orbit states of the Cl atom are 
presented and compared with the results of previoua cal· 
culationsJ·4 and expcriment9-ll.ll in Sec. VI. ln a final sec· 
tion. we discuss briefly how the total photofragmentation 
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FIG. l. Potenuai mau curves for the X •1:•. A 'n. a ln, anci 1 JI+ 
stalel of HCl as delerauDed by the MR-ACPF ealculauons reponed here. 
The lower panei displays m more dewi the long range behavior of 
the curvcs. 

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

Il. FORMULA nON OF THE PHOTODISSOCIAnON 

Within the driven equations approach of Band. Freed, 
and Kouri. 17 the photodissociation amplitude can be ob­
tained from the solution t/1( R) to a set of inhomogeneous 
equations. These are. in matrix notation, 

[ d~z+ W(R) ]t/I(R) =t(R). ( 1) 

The column vector t/I(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 
'II(R)=R L 1/f,(R}I«ff,). 

" 
(2) 

ln the present case, 1 «(~,) designate the accessible 
electroniclrotationallfine-structure states of the HCl mol­
ecule. ln Eq. ( 1), W( R) designates the N X N real sym­
metric wave vector matrix 

where k is the diagonal matrix of asymptotic wave vectors, 
1 is the angular momentum operator for the nuclear orbital 

motion of the diatom, 1J. is the collision reduced mass V ( R ) 
is the electronic interaction potential, and H

50
(R) is the 

spin-orbit Hamiltonian. 
Finally, in Eq. (1), t(R) is a column vector with el-

ements given by · 

21J. • 
x,,(R)=~ if ·M,(R)su(R), (4) 

where if is the electric field vector of the excitation laser, 
M,(R) is the electronic transition moment between the 
electronic ground state (X 1I.+ for HCI) and the nth elec­
tronic excited state. and su(R) is the wave ûmction of the 
uth vibrational level of the electronic ground state. The 
Franck-Condon region is defined as the range of values of 
R over which .1:'1111(R) is significant in size. 

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

and 

lim t/I(R) =0 
R-0 

lim t/I(R)=O(R)T. 
R-e 

(5) 

(6) 

Here O(R) is a diagonal matrix with elements propor­
tional to velocity normalized purely outgoing waves. The 
nth row of the column vector T represcnts the amplitude 
for dissociative excitation into electronic statc n of the frag­
ments. Recently, we have described 14-l6.l9 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 ). 14

•
1
9-

23 

The partial photodissociation cross section, defined as 
the ratio of the energy absorbed in the transition from the 
initial bound state wavc function into the final photofrag­
ment channeln at encrgy E = fw above the energy of the 
ground state, divided by the incident radiation intensity in 
the frequency range OJ-w+dOJ,24 is given by 

1rliaJ 2 
O',(w) =~ IT,(E) 1 , 

CEo111 

where Eo is the permittivity of the vacuum. 

IlL FRAGMENTAnON OF HCI 

(7} 

As discussed briefty in the Introduction, in the molec­
ular region it is most convenicnt to expand the total scat• 
tering wave function in a Hund's case (a) representa­
tion. 2~·27 The states are labeled by the multipücity ( 2S 
+ 1 ), where S is the total electronic spin, by the total 
angular momentu.11 J, by the quantum numben A and n 
which arc the proJ etions along the molecular axis of the 
electronic orbital angular momentum L and the total e/ec­
tronic angular momentum J(J=L+S), aqd by the el 1 
label21 which designatcs the parity of the molec:ular wave 
function. The e levels have parity ( -1 );, and the 1 levels 
have parity - (- 1 );. ln the absence of an external field, 
therc will be no coupling between levels of different J 
and/or el f labels. There are six e-labelcd states which 
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TABLE 1. Matrix elements of rotational and spin-orbit Hamiltonians in a Hund's case (a) basis.>.b.c 

'!, 'no ~n, lnl ':to.eio1l 'n, 
]!, B!.x+Lf er>J -2B~xLj v1C -2B+ÎAlLj 28(;c-2l 111 Li 0 -z-'12AL{ 

+ZBJxL{ -ZB[x 1no B!JC+I+Lf emJ+ÎA -B$ 0 ALt 0 
(-48+A)Lj 

ln, B{;c+ 1 + L.l em1 -28(JC-2) 112 0 -A/2 

B(JC-l+Lf emJ-ÏA 
28(2JC) Ill Lj 

Jnl 0 0 
'Io. B(.x+Lf C'!)J 28 ./fiLt 
J!o, B(JC+2+Lf e:t>J 0 
'n, B(z-J+Lf (1nl] 

•For funher details. sec Refs. 25-27 as weil as Table II of K. F. Frccd, J. Chem. Phys. 45, 4214 ( 1966). The present table corrects some typopaphical 
erron in the latter reference. 

"The ntaUU 11 symmetrical; for breYity, only the upper triangle is given. Wc assume the following notation: ;c=J(J+ 1 ); B=h2/'21J(2• The ma&ria 
elements Lt and Lj are defiDed by Eqs. (9) and ( 10). The Lf matrix elements are defined by Ll =(l.S+IAI L2- L!IU+I,\). Finally, A desipasa 
the spin-orbit constant of the isolaled Cl atom (.A = t 881 cm- 1 (Ref. 29 )). 

<Wlten two entries are given, the up,., entry corresponds to the ~ labeJed states; the lower to the f labeled states. 

correlate with the lowest dissociation asymptote of 
HCl(H( 2S) +C1( 2P)], nameJy, 3It, 3lln.o.1•2, 

1It, and 
1ll, and six /-labeled states, nameJy, 3It, 3lln.o. 1,2, 

3It, 
and 1 n. If the molecular states are designated 1 J Aifle/ /}, 
the matrix elements of the full Hamiltonian in Eq. ( 1 ) can 
be written27 

fil 
21J. (JA'I'fi'e/ /1 WIJAifle/ /} 

=DAA·Du:•c5nn•[E- W .u(R)] 

- (JA'I'O'e/ /!Hw+ Bfl·!JAiflel /}. · (8) 

Here, E is the total energy, W .u<R> designates the molec­
ular electrostatic potential curves whicb are assumed to go 
to zero asymptotically, Hw is the spin-orbit Hamiltonian. 
8 is the rotational constant ( B=fill'liJ,Rl), and the oper­
ator 1 == J - L-S describes the relative orbitai angulat mo­
mentum of the nucJei. For reference. Fig. 1 display!l 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. 

ln a simple molecular orbital description of HCl. the 
nominal electron occupancy for the 1

•3n states under study 
here is ... ~Scr6c711r42,l, whicb corresponds to 
H( ls)Cl( ... .3p!Jp!,). For the 1•3I+ states, the nominal elec-
tron occupancy is ... ~Sa60'l1r421r4 which corresponds to 
H( ls)Cl( ... .3p.,Jp!). The presence of a deep weil in the 
X 1 I + state reftects the increasing importance at short 
range of the electron occupancy ... ~Scrl1r421r4 which 
corresponds to H+ct-( ... .3p!Jp!). Within this simple pic· 
ture. the off-diagonal matrix elements of the electronic or­
bital angular momentum are given by 

(
1r1"'"'1 L ;-I 1I".o} 

= Lt oaH -Ct(21rl/+ !Su) +2 112C2(21rli+ l6u) ], 

(9) 

where C1 and C2 are the relative weights of. respectively, 
the covalent ( HCl) and ionie terms in the electronic wave 
function for the 1 I state and 

The spin-orbit HamiJtonian can be written as27 

Hw a ~ a;(R)I; · s;== ~ a;(R) [ l;rS;z+~ Utsï +list> 1· 
(tl) 

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 
HCl separation of the electronic spin-orbit parameter a. 
As will be discussed later, the product branching ratio in 
HCl will be govemed by the behavior of the potential 
curves at relatively long range. where the splitting between 
the curves becomes comparable to the spin-orbit spütting 
in the Cl atom. ln this region, the magnitude of the spin­
orbit operator will not be significantly diJferent from its 
magnitude in the isolated Cl atom [A = ~881 cm -l (Ref. 
29)] so that we can write. to a good degree of approxima­
tion, 

HwaA ~ [l;rS;z+~ Uts;- +Çst> 1· (12) 

Within this approximation and further assuming the 
validity of the simple molecuJar orbital picture of the states 
of HCl introduced earlier in this section. we can exprcss27 

the matrix elements of Ho.o in terms of the spin~rbit con­
stant A and the electronic matrix elements Li and Lj 
defined above. Finally, to complete the Hamiltonian in a 
case (a) basis. we require matrix elements of the operator 
Lf = L2 - L;. Explicit expressions for the full case (a) 
Hamiltonian matrix elements for HCI are given in Table 1. 

At long range, the electronic orbital angular momen­
tum matrix elements can be determined analytically within 
the "pure precession" limit. ! 7 namely (in atomic units ). 

1. L+ 1· L+ 2- 112 tm 1 = tm 1 ==- (13) 
R-• R-• 

and 
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TABLE II. Transformauon between case (e) and case (al bases for a molecule which fragments into zs and 2P atoms. 

e labeled states [ali rows should be divided by ( 2J + 1) 1121 

j 112 '!, 'no ln' 1112 l!o 'n, 

1/2 J-1 -[(J+ 1 )/31 1/l (2J/3) 112 ((J+ 1 )/3]1/l 0 - (J/3)''2 -((J+ 1 )/3] 112 
1/2 J+l -(J/3)112 -(2(J+ 1 )/3] 112 (J/3) 112 0 [(J+ 1 )/311/l -(J/3)1/2 
3/2 J-i -((J+ 1 )/6] 112 (J/3) 112 [(J+ 1 )/6] 112 0 (2J/3)'/l [2(J+ 1 )/3] 112 
3/2 J+l - (J/6) 112 -[(J+ 1 )/3] 112 (J/6)112 0 -[2(J+ 1 )/3] 112 (2J/3)112 
3/2 2 J-1 [(J-I )/2] 112 0 [(J-1 )/2) 112 (J+2lll1 0 0 
3/2 2 J+l -[(J+2)/2)112 0 -[(J+2)/2] 112 (J-1)112 0 0 

f labeled states 

j lu l!o l!, 'no ln, Jn2 •n, 
1/2 0 J - (1/3)'/1 0 (2/3) 112 0 0 0 
1/2 1 J 0 -( 1/3)112 0 ( 1/3)112 0 -( 1/3) 111 
3/2 J 0 -(1/6)1/l 0 ( 1/6)111 (2/3)1/1 

{Next row should be divided by [(2J+ 1 )(21-1 )] 111} 
312 2 J-2 [J(J-1 ))Ill ((J+ 1 )(J- 1 ))1/Z [J(J-1 }/2)112 [(J+ 1 )(J-1)1112 [(J+ 1 )(}+2)12) 111 0 

{Next row should be divided by ((2J+3)(2J-1 )) 111} 
3/2 2 J -[2J(J+ 1 )/3)1/l - {3/2)'/l -[J(J+ 1 )/3] 111 - (312)111 [3(J+2)(J-1 >1 111 0 

{ Next row should be divided by [ ( 2J + 1 ) ( 2J + 3) J 111} 
3/2 2 J+2 ((J+ 1 )(J+2ll112 -[J(J+2) ]111 [(J+ 1 )(1+2)/2) 112 -(J(J+2ll111 [J(J- 1 l/2) 111 0 

lim ( L ~ ( 2S + 1 I-+- ) - L ~ ( 2S + 1 n) ) = 1. (14) 
R-• 
At long range, where the splitting between the electra.. 

static potentials W u(R) becomes less than the spin-orbit 
spütting in the Cl atom fragment [881 cm- 1 (Ref. 29) ], it 
is more appropriate to use a Hund's case (e) basis to ex­
pand the molecuJar wave function. JG-Jl Here the states are 
labeled by j the total electronic angular momentum of the 
Cl atom. j 12 the vector sum of j and the spin of the hydro­
gen atom (j 12 =j+sH), 1 the orbital angular momentum. J 
the total angular momentum: and the el 1 label. ln the case 
of a system whicb fragments into 2S and 2P 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. J.4 After correcting for a normalization er­
ror in the latter. we obtain the explicit transformation ma­
trix contained in Table Il. 

1 n our treatment of the photodissociation. the X 1 I-+­
state is both the state out of which photoexcitation occurs 
and the lowest of the manifold of states within which the 
subsequent fragmentation occurs. 

IV. AB INmO CALCULAnONS 

Previous ab initio studies of both the ground and many 
of the excited states of HCl have been carried out by Hirst 
and Guest.3

' vDHD,4 and, in the same year as the latter 
study, by Bette11dorf, Peyerimhoft'. and Buenker. 36 1 n 
present study, we 're interested only in four HCI potential 
curves which correlate with the lowest (H( 2S) +Cl( 2P)] 
asymptote (X 1I-+-, A •n, a Jll, and 1 3I-+- ). 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. 37

•
31 For the H a tom. the 

( 7s4p3d2 f) subset of the primitive basis was contracted 

as recommended to ( 5s4p3d2 1 ) . For the Cl atom, the 
( 17 s 12p4d3 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 field39 (CASSCF) caJculations with 
16 electrons in the full space of 6a and 211' orbitais ( with 
the exclusion of the ls orbital of Cl) were performed. The 
earlier calculations4•36 showed that at very short distances 
the 1 1I-+- state begins to acquire sorne Rydberg cbaracter, 
as witnessed by the increasing importance of the electron 
occupancy ... 4al5u7ul11'4211'4 whicb corresponds to the Ry­
dberg state H( ls)C1( ... 3p~p!4s). If we include the 7u or­
bital in the active space in the CASSCF calculations. we 
fi nd that it does indeed correspond to a Cl( 4s) orbital at 
very short distances, in the calculations for triplet multi­
plicity, but becomes a Cl 3d. orbital at larger R. Since we 
were reluctant to extend the active spacc to include ail the 
Cl 3d orbitais ( which would be necessary for an even­
handed description of the contribution of 3d orbitais to 
both the I and n states) and si nee the contribution of the 
4s orbital is important only at very small R, we limited the 
active space to six u orbitais. assuming that the contribu­
tion of the oo- 7u excitation could be picked up in the 
subsequent configuration interaction. ln the determination 
of the electronic matrix elements. state averagins40-41 was 
used to obtain a single set of CASSCF orbitais for the I 
and n states of. separately, singlet and triplet multiplicity. 
However. a slightly better representation of each state can 
be obtained by optimizing the CASSCF orbitais separately, 
for each of the four states. This will be particularly true for 
the singlet states whenever the ionie H+cl- component of 
the I state is considerable. This latter procedure was fol­
lowed in the determination of the energies of each state. 

Starting with these CASSCF orbitais and wave func· 
tions. we then carried out multireference. intemally con-
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TABLE Ill. Ca1culated HC1 interacuon energtes (cm - 1 ) • • 

1 3I .. 

R (bohr) X 1I .. MR-ACPF MR-CICDl" A 1n a 311 

1.1 286910.0 363 710.0 362 400.0 
1.3 134 566.9 210449.2 209 325.9 
1.7 4 093.2 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 -36 344.8 30097.0 27 038.4 
2.4 -36 882.5 47 708.0 26 786.5 23 319.2 
2.5 -36657.5 42 285.7 23 845.8 20104.3 
2.6 -35 866.2 37 367.7 21 163.5 17 351.2 
2.8 -33 160.2 28 982.1 16 565.0 12 958.7 
3.0 -29 621.4 22301.3 12 899.4 9 704.9 
3.5 -20080.8 Il 292.1 6 757.1 4 743.9 
4.0 -12044.5 4901.1 3 395.6 2 296.3 
4.3 -8 409.8 3 020.5 2 188.4 1460.6 
4.8 -4 292.4 1 278.4 994.9 659.0 
5.0 -3 215.5 885.1 708.5 471.9 
5.5 -1 518.7 321.3 275.8 111.3 
6.0 -709.7 87.2 84.5 4.1 
6.5 -340.4 -2.0 7.2 -31.3 
7.0 -172.5 -31.1 -19.4 -37.5 
8.0 -59.6 -35.8 -23.8 -27.5 
8.5 -42.0 -32.4 -20.3 -21.9 
9.0 -32.9 -29.2 -16.8 -17.5 

10.0 -25.2 -24.6 -11.7 -11.9 
11.0 -22.2 -22.1 -9.0 -9.0 
12.0 -20.1 -20.8 -7.6 -7.6 
15.0 -19.4 -19.4 -6.1 -6.1 

•Au enerpes detennined from MR·ACPF calculations _are described in Sec. IV, exceptas indicated. The 
CASSCF orbitais in these MR·ACPF calculations were optimized separately for eac:h state. 

"Multireference Cl calculations with Davidson eomcUon.. 

tracted, contJguration-interaction calculations~3 excluding 
only the ls electrons of Cl. The reference spaccs consisted 
of 21. 10. 10, and 16 configuration state functions ( CSFs) 
for the X 'I+, A 'n. a Jn, and 1 3I+ states. respcctively. 
The etfect of higher excitations was included in the calcu· 
lations of the potential curves. but not in the calculation of 
the electronic matrix elements, by use of the averaged cou· 
pied pair functional ( ACPF) mcthod of Gadnitz and Ahl· 
richs. 44 The total number of contracted ( uncontracted) 
configurations was 8S 391 ( 1 1S2 023) for the X 1I+ state; 
84969 (744450) for the A 'n state, 86821 (1241722) 
for the a Jn statc, and 87 138 ( 1 686 246) for the 1 JI+ 
state. Ail calculations were carricd out w1th the MOLPRO 
suite of ab initio programs. 45 

The interaction energy can be written as 

V(R) =EH-CJ(R) -EH(R) -E0 (R) -Use· ( 15) 

Since the fine-structure branching in the dissociation of 
HC1 will be strongly inftuenced by the behavior of the 
potential curves at long range. where the splitting is corn· 
parab1e in magnitude to the fine-structure splitting in the 
Cl atom (881 cm_, (Ref. 29)]. it is essential to obtain an 
accurate representation of the curves in this region. Ta­
ward this goal. we include in Eq. ( 15) the standard coun· 
terpoise correction 46 to the calculated interaction energies 

by subtracting from the calculated energy of the HO mol­
ecule the energies of the atomic fragments determined in 
the full orbital space of the supermolecule at the samc 
intcmuclear distance R. Funhermore. in Eq. ( 15), ilEfJC 
designates a correction for the remaining size consistency 
of the MR-ACPF calculations. namely, 

ilEsc=EH-Cl( ao) -EH(ao) -Ea( ao ). ( 16) 

This was found to be -40.8 cm -l for ail four states. 
The resulting interaction potentials are listed in Table 

Ill and displayed in Fig. 1. In the calculations for the 
1 3I + state, for distances less than 2.3 bohr, wc encoun­
tered convergence difficu1ties in the MR·ACPF calcula­
tions, due 1ike1y to increasing importance of the 7u orbital 
discussed above. Accordingly, for R < 2.4 bobr. the ener­
gies of the 1 JI+ state were determined using a multircf­
erence. intemally contracted Cl calculation with the samc 
active space as in the MR·ACPF calculations. The eft'ect of 
higher order excitations was estimated using the Davidson 
correction.~7 As can be seen in Table III. the MR-ACPF 
and MR-CI(D) curves for the 1 JI+ state are extremcly 
similar. In the subsequent scattering calculations, the 
! 3I+ 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, smooth1y joined in between. 
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TABLE IV. A companson of expenmental and calculated parameters for 
the X 1I. + state of HCI. 

Method• R, (Àl D. (eV) w, lem ') b (cm 1 bohr-; lb 

MR-CI 1.285 ~444 2947.8 30 250 
MR-ACPF 1.280 4.495 2937.9 JI 810 
MR-c1• 1.275 4.566 2988.8 36 179 
MR-ACPP 1.279 ~.575 2980.9 35 432 
vDHDd 1.32 3.9 

1.29 4.2 
Hirst and Guest• 1.288 ~.232 3004.9 
Bettendorf et al. r 1.282 4.34 2961 
Ex periment 1.27461 4 61771 299().951 35 243h 

'See Sc:c. 1 v. 
bCubic coefficient in expans1on of potenual. Y(R-R,>=ik<R-R,} 2 

-b(R-R,l;+ .... 
•cASSCF orbitais optimized solely for the X 1 I. + state. The MR-ACPF 
parameters are detemuned from the energ'les given m Table III. 

dCalcu1ations of vDHD (Ref. 4); the tirst entry refers to a calculation 
with Slater atomic orbitais, the second to a calculauon wuh Gauss~&~~ 
atomic orbitais. 

•Reference 35. 
rReference j6. 
'Reference 48. 
'Determmed from the Dunham expansion giVen in Ref. 60. 

Table IV presents a comparison between the calculated 
spectroscopie parameters for the X 1 ~ + state of HCI and 
the cubic distortion of the potential curve in the region of 
the minimum with the results of the earlier calculations of 
vDHD4 as weil as with the experimental values of these 
quantities. 48 As anticipated earlier in this section. the best 
agreement with the experiment is obtained when the 
CASSCF orbitais are optimized separately for this state. 
The calculated dissociation energy is only 34 cm- 1 smaller 
and the equilibrium intemuclear distance. only 0.0045 Â 
larger than the experimental values. If the calculated MR· 
ACPF X 1 ~ + potentials are shifted to smaller R. to correct 
for the slight inaccuracy in the calculated value of Rt• and 
the origin taken as the bottom of the weil, the calculated 
curves are virtually indistinguisluJbl~ from the experimen· 
tally derived potential curve of Ogilvie and Koo. 49 

The vertical excitation energies from the X 1 ~ + state 
at R = 2.4 (close to the calculated minimum) to the a 3 n 
and A 111 states are. respectively, 60 200 and 63 670 cm- 1, 

which are slightly larger than the comparable values of 
Bettendorf et aL,36 namely, 59 603 and 63 223. 

The upper panel of Fig. 2 shows the dependence on the 
HCI bond distanceR of the A 1n-X ·~· electronic tran­
sition moment defined as~ 

.\ltn(R) = -r•ne(A 1IlA-dx+iyiX ·~+) 

= -e(A 'n,lxiX ·~+), ( 17) 

where e is the electronic charge. The definition of the tran­
sition moment used by Van Dishoeck and co-workers4 

(and. presumably, also by GB-K. 1 although the latter do 
not explicitly give a definition) 

. \IIn(R) = -r112dA 1llttf!x+iyiX 1!+), ( 18) 

is v1larger in magnitude than the accepted~ definition of 
the transition moment given in Eq. ( 17). After compensa-

0.7 
"' ë 0.6 
:l 0.5 
J 

§ 0.4 
"' 3 0.3 

g 0.2 
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::E 0.0 
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0· 
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FIG. 2. (Upper panel) The A 111-X 1I. + clectromc trans1uon moment. as 
a function of the HCI bond distance. as predicted by the MR..CI calcu· 
talions reponed here. For companson. the dashed curve dqHcls the dipole 
moment function used by GB-K (Ref. 3) and the open arcles indicace the 
resulcs of the earlier ab initia calculations of vDHD (Rel. 4). The nu· 
merica! values given by these au thors have been multiplied by 2 -ltZ to 
confonn to the recommended definition of the electroniC tranaicion mo­
ment (Rel. 50. Eq. ( 17)). (Middle panel) Dependence on tbe HO bond 
distillee of the electronic mauix eletnents (A 1111 L + 1 X 1 I • ) ( li lied cir· 
cles) and (a Jill L +Il li,•) (open circles). ln lhe pure-pteceaioa limit 
( RefL 2S and 27), botb these matrill elements are equal to -2- 112

. 

( Lower panel) Dependence on R of the difference between tbe diapaj 
mauix elements <X 1I+I Lf IX 1:I+) and (A 111! Lf lA 111) (lilled cir· 
cles) and the dill'erence between the (1 l,;+ 1 Lf Il JI.•) and 
(a Jn1 Lf la Jll) mauill elements (open circles). ln the p~ 
limit. botb these dilferences are equal to 1. 

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 vDHD4 and 
that used by GB-K3 to obtain a best fit of the expcrimen­
tally available total dissociation cross section for HC. 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. panicu­
larly over the classically allowed range of motion in the 
lowest vibrationallevel of the X state of HCI. but is some­
what smaller than the transition moment of vDHD. The 
classical tuming points of the u=O vibrationallevel o:' the 
X 1 ~+ state. as predicted by our MR-ACPF calcuJations, 
are 2.23 and 2.66 bohr. This range of intemuclear separa­
tion defines the Franck-Condon region over which the ma­
jor fraction of the excitation to the A 1 n state will occur . 

The lower two panels of Fig. 2 display the dependence 
on R of the (A 'niL • IX·~+) and (a 3nl L +Il 3~+) 
electronic coupling matrix elements and the dift'erence be-
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FI O. 3. Adiabatic po&cutial curves for J = 2 for the t states (upper panel) 
anci 1 states (lower panel) in the npoa where the transîormauon from 
case (a) to eue (e) occun. The nollllllll eue (a) labeling is indicated. 
The crosang bel- the 'n, and 1n0 t-labelcd curves is only 
wealdy av01ded, since tbere as no din:cl coupüng between these two states 
(Table 1). 

tween the diagonal matrix elements of L ~ (Table 1).' 1 We 
observe that the pure precession limit applies well to Hct, 
panicularly for the triplet states. For the singlet state. the 
increasing admixture of H+a- ionie character into the 
wave function resulta in a more pronounced quenching of 
the L + matrix element at shorter distances. 

In the discùssion of photodissociation'·'-'·14
•
1'·'2.'3 pro­

cesses. it is useful to expand. the wave function in a jully 
adiabatic basis 

(19) 

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

TW(R)Tr =(~/4&)À.(R), (20) 

with À. ( R) dcsignating 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 A 1n state correlates adiabat· 
ically with the lower (zP311 ) Cl spin~rbit state. For the 
e-labeled state, the nominal A 1 n state undergoes an 
avoided crossing with the a 3n0 state. This crossing is only 
weakly avoided because there is no direct coupling between 
a 1n and a 3n0 state (Table 1). Hence we would anticipate. 
from adiabatic correlation arguments. that photodissocia· 

tion of HCl via the unbound A 1 n state would lead pre­
dominandy to Cl atoms in the lower ( 2P311 ) spin-orbit 
state. 

V. PHOTODISSOCIATION CALCULA TIONS 

With the calculated ab initio potentials and nonadia· 
batie matrix elements, and explicitly assuming that the 
magnitude of the spin~rbit constant A in Table 1 remains 
equal to its asymptotic value ( 587 cm- 1

), we have solved 
Eq. ( 1 ) to obtain the photodissociation cross sections. In 
the determination of the solution to Eq. ( 1 ) , the propaga· 
tion was carried out in the case (a) basis using the Hamil­
tonian of Table 1. Asymptotically, the solution was trans­

formed to the asymptotically diagonal case (e) basis before 
determination of the photofragmentation amplitudes. Ali 
scattering calculations were carried out with our Hibridon 
code.'4 

In our treatment of the photodissociation, the X 1l:+ 
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 
u=O leve! of the X 11:+ state, the vibrational wave function 
[s11(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; P=0.994 71, which re­
sulted from a fit of the ab initio MR·CPF curve for the 
X 1:I+ state in the vicinity of R,. This is virtually ideatical 
to the exact ( numerically integrated) ground state vibra­
tional wave function. Givertz and Balint-KurtiJ have ar· 
gued thal. in addition to the A 1n-X 1l:+ transition m~ 
ment. one must also take into account the a 3n-t 3:I+ 
moment. due to the presence of a significant depee of 
triplet character in the ground electronic state, induced by 
spin~rbit coupling (Table 1). However, with our calcu­
lated potential energy curvcs. diagonalization of the case 
(a) Hamiltonian revealed that the largest admixture of 
triplet character (that of the 3n0 state) wu negligibly 
small ( <0.5% within the Franck-Condon region). 

For a given initial J" M" rotational level of the HCl 
molecule in its X 1l:+ state, photoexcitation to the .4 10 
state at frequency "' will populate e parity levels by either 
P or R branch excitation with J' =J" =1= l, respectively, or 1 
parity levels by Q branch excitation with J' =r. Wc 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 u~(J" M" -J' M',C&~,8). ln 
the calculation of this cross section, we must use the tran· 
sition dipole appropriate to a 1 n- 1 I + transition from r~ 
tationallevel J" M" to rotational level J'M' with the elec· 
tric field direction givet, by '8. For an isotropie distribution 
of molecules, the etfectave photodissociation cross section 
out of initial rotational level J" can be obtained by sum· 
ming over ali final rotational quantum number and aver­
aging over initial projection states. namely, 

( a:>) (U" 1)- 1 ~ a.(J"M"-J'M',C&I,G), a~ C&l,o = + .t.. '" 
J'.M',MH 

(21) 
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where the sum extends over values of J' consistent with ali 
three spectroscopie branches. 

The present calculations showed that. for a given tran­
sition dipole moment. the state resolved photodissociation 
cross sections were virtually identical for ali three allowed 
final rotational quantum numbers (J' =J", J" ± 1) and in­
dependent of the el 1 label. In this case. the explicit expres­
sions for the rotauonal line strength factors"'·'' for a 
1 
n- 1 I ... 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 (eor 
1 ) parity using a transition dipole moment of magnitude 
equal to the purely electronic transition moment of Eq. 
( 17). This factor of 4/3 is consistent with that used in 
earlier work on molecular photodissociation56•57 and as­
sumes a definite direction for the electric field vector ~ of 
the excitation light source. Summing over ail possible di­
rections of ~, as is conventional in the definition of spec­
troscopie li ne strength factors, ~o. sa would result in multi­
plication by an additional factor of 3. This was not 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 ( j 
= 1/2, 3/2) of the Cl atom. This ratio is defined as the 
photodissociation cross section summed over the two 
j = 112 case ( e) levels divided by the photodissociation 
cross section summed over the four j = 3/2 case ( e) Ievels. 
In a purely statistical limit, this ratio will equal 1/2. the 
ratio of the rotational degeneracies of the two fine­
structure Jevels. Deviations from this statistical limit shed 
light on the redistribution of the photodissociation ftux. as 
the system crosses from the molecular region, where :1 
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 disc:ussed at the end of Sec. IV, adia­
batic correlation arguments would predict a branching 
ratio of zero. 

VI. COMPARISON WITH EARLIER CALCULATIONS 
AND EXPERIMENT 

Givenz and Balint-Kuni3 considered a somewhat sim­
plliied mode! for the photodissociation of HCl. treating 
excitation out of the J=O rotational leve! of the X 1!+ 
ground state into just the n = 1 projection states of the 
J = 1 level. They neglected ail off-diagonal rotational cou­
püng terms (the off-diagonal terms in Table I which de­
pend on the rotational constant 8) and funher 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 Hamiltonian into e and 1 sta es), 
they reduced the dimensionality of the close coupled ex­
pansion by restricting themselves to just the n = 1 projec­
tion states of the J= 1 leve! en,,+Jn,,. '!,,+ 1!, f• and 
1 n ft -t' 

1 nt f) and the four possible Case (a) states for J = 0 
('!o. 'n~± -'n01, and J!01). As can be seen in Table 1. 
this block diagonalization of the Hamiltonian is justified. if 
one neglects ail off-diagonal rotational coupling terms. 
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FIG. 4. (Upper panel) Total cr05S sccuon for A-X dissociation out of 
the u=O leve! of the HCI molecule as a func:uon of photon mergy. The 
'olid c:urve refers to a total angular momentum ol J = 2. For c:omparison. 
1 he fi lied c:Jrclcs rndic:ate the earlier prc:drc:uons of G B·K (Ref. 3) and the 
<>pen c:rrc:lcs indic:ate the expenmmtai values of Inn (Ref. 18 l with error 
bars of ::: 10%. as recommmded theretn. The dashc:d curvcs indicate the 
range of cr05S sccuons predic:ted by vDHD (Ref. 4). (Lower pane!) A 
comparison of total cross scctaons detemuned by the present ab initia 
.:alc:ulations ( solid c:urves) with the rcsults ( x ·s) of equivalent calcula­
tions. but neglec:tang ail rotational c:ouphng matnx clements 1n the Hamil­
tonian (Eqs. ( 13) and ( 14)J. ln addition. the open crrclcs ~~ c:rosa 
secuons detenn1ned with the full molec:ular Hamdtoman (Table Il, but 
usang the A 111-X 1l: • transition clec:tnc dipole momall func:Qoa o( 
G B-K (Ref. 3 ), wh ile the fi lied circ:lcs. as an the upper panei. indicate tbe 
.:arlier predictions of the latter authors. 

The upper panel of Fig. 4 displays the calculated pho­
todissociation cross sections for J = 2 and excitation of the 
1 11 state. Comparison calculations at severa! energies indi­
cated that the calculated cross sections were virtually iden­
tical for excitation of the e or 1 levels and displayed an 
almost negligible variation with the total angular momen­
tum. The curves shown represent the sum over aU six final 
states of the partial cross sections given by Eq. (7), funher 
divided by a factor of 2tr, so that the displayed cross sec­
tions refer to a unit incident r:1diation intensity over the 
frequency range v-v+dv. Also displayed are the total 
photodissociation cross sections from the eariier calcula· 
tians of vDH04

•
59 and GB-KJ and the experimental values 

of Inn. 1 8 Our calculated cross sections agree weil with the 
previous values. bath in the position of the maximum ab­
sorption and the width of the absorption profile. ln the 
region of the maximum. the calculated cross sections lie 
slightly outside of the experimental c:rror bars. 

To ensure the visibly excellent agreement with experi­
ment, GB-K adjusted the X -A transition dipole moment 
function as weil as the functional form of the A state po­
tential curve. As is illustrated in the upper panel of Fig. 3, 
the transition dipole function used by GB-K dift'ers m 
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FIG. S. (Upper panel) Predicted Cl atom branching ratio (a( j = 1/2)/ 
a( i=3/2ll in the photofragmentataon of HO (u=Ol as a function of 
collision energy at a total angulac momentum of J = 2 (open c1rcles). The 
filled c1rcles mdicate the earlier predictions of GB-K. The expenmental 
values and error ban are laken from Refs. 9, 12. and 13. (Lower panel) 
An equ1valent graph. but for the DC1 isotope. The expenmental values 
and error ban are taken from Ref. 13. 

shape from the ab initio function. To explore the sensitivity 
of the photodissociation cross sections on the X -A transi­
tion dipole. wc repeated our present calculations with the 
di pole moment function of GB-K. l The resulting cross sec­
tions are displayed in the lower panel of Fig. 4. Wc observe 
a noticeable difference in the frequency dependence of the 
photodissociation cross section. Since the modified results 
are based on the transition dipole moment of GB-K and 
the present ab initio potentials. they also differ from the 
eariier predictions of GB-K,l which were based on their 
transition moment and the potential curves of vDHD.4 

The lower panel of Fig. 4 also compares ( x 's) the 
photodissociation cross sections calculated under the ne­
glect of ail rotational coupling terms m the Hund's case 
(a) molecular Hâiniltonian (Table 1). As discussed at the 
beginning of this section. this was the dynamical approxi­
mation made by GB-K. 3 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 
bath HCl and DCl as a function of the excitation energy . 
Also shown are the predictions of GB-Kl and the available 
experimental data for photoexcitation at wavelengths of 
!57 and 192 nm. ?-IJ 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 results and the experimental branching ratios as 
weil as those calculated by GB-K.l Our calculations pre­
dict a smaller tendency for population of the upper spin­
orbit state. in the case of DCl. which is also in agreement 
with experiment. Simple semiclassicaJ considerations 
might also predict that at low energy, the photodissocia­
tion ftux would tend to evolve adiabatica/ly. From the adi­
abatic curves shawn in Fig. 3, we see that this would imply 
a strong propensity toward population of the lower (j = 3/ 
2) multiplet levels. As the energy increases, the tendency 
toward nonadiabaticity would also increase. as seen in the 
calculated results. At higher energies. in the high fre­
quency tail of the absorption profile (Fig. 4), there appean 
to be a dramatic drop in the DCI branching ratios. 

By contrast. in the case of HCl. the tendency toward 
adiabaticity actually increases with increasing energy, in 
contrast to bath the experimental results and the predic­
tions of GB-K. 3 Notwithstanding the noticeable variation 
with excitation frequency, to a first approxtmation. the fine 

TABLE V. Product branchin1 rat101 (a(j=- 1/2)/a( J= 3/2)) in the photodissoctation of HO (u=Ol and 
DC1 (uaO). 

Ha 

Determtnauon J 193 nm IS7 nm 193 nm 

ab i11itia' 10 0.66 O.S9 0.21 
2 0.64 o.sa 0.28 

GB-K Mtn b 2 0.64 O.S1 
GB-K•·• 0.24 0.37 
Expenment o.50:t:o.oscJ .. 0.88:t:O.IJ• 0.20:t:O.OB• 

'Present calcula lions. The branching ratios for J"' 1 are Jdentic:ai to those for J = 2. 
"Present formulation. but ustnl the dipole moment funcuon of Ref. 3. 
'Reference 3. 
"Values taken from Ref. Il. 
'Reference 13. 
rReference 9. 
'Reference 12. 

DC1 

IS7 nm 

0.4S 
0.44 

<0.20 
0.28:t:0.08· 
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structure branching ratios, for bath isotopes, lie close to 
the statistical limit of 1 /2. 

Although, as shown by the lower panel of Fig. 4, there 
were notable dift'erences between the total photodissocia­
tion cross sections detennined with our ab initia transition 
dipole moment fonction and the di pole moment fonction of 
GB-K, the predicted branching ratios are almost identical. 
Similarly, and also not shawn 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 negligib/e effect on the 
~redicted branching ratios. 

VIl. DISCUSSION 

Within the Franck~ondon region ( 2.23 <:.R <:.2.66 
bohr), there is little non-Born~ppenheimer mixing of the 
X 

1l:+ or the A 1TI state with the triplet states. Thus the 
extent of photoexcitation to the unbound A state and, con: 
sequently, the total photodissociation cross section, is little 
aifected by these other states. It is for this reason that our 
predicted total cross section, as a fonction of excitation 
frequency, is independent of the el f label ( parity) of the 
excited A state level and also vinually 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 neglected entirely. The 
unimponance of the triplet states in the description of the 
pbotoexcitation is further confirmed by the good overall 
agreement between our calculations and the previous cal­
culations of vDHD4 and GB-K, 3 who used a considerably 
simplüied description of the coupling between the X and A 
states and the neighboring triplet states. 

Thus the photoexcitation can be treated as a two-state 
proc:ess involving onJy the potential curves of the X 1l: + 
and the A 1 n 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 A state potential curve, and the magnitude and shape of 
the X-A transition dipole in the Franck~ondon region. 

On the other hand. the branching betwccn the two 
fine.structurc levels of the Cl atom photofragment will be 
govcrned by the non-Born-Oppenheimer coupling betwcen 
the initial! y cxcited A 1 n state and the ncighboring triplet 
states in the region where these coalesce and theo 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 ali the rota­
tionai coupling terms in the Hamiltonian wcre ncglected 
(Table 1), this ratio must be govcrned only by the magni­
tude of the spin-orbit coupling tenn 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 A 1 n 
state only with the n = 1 components of the triplet states. 
In the case of the f labeled states, the A 1 n statc corrclates 
with the lower spin-orbit state of the fragments ( lower 
panel of Fig. 3). Since the product branching ratio was 
found to be vinually independent of the el f label of the 

initially excited state. we can also assen that this correla­
tion (A 1 TI-Cl( 2 

P312)] will be virtually unaffected by the 
weak avoided crossing bctween the 1 n 1 and 3TI0 e-labeled 
curve seen in the upper panel of Fig. 3. 

Thus the fonnation of photofragments corresponding 
to the upper [Cl( 2P112 )] spin-orbit channel will be gov­
emed principally by the degree to which photofragment 
flux is removed from the initially excited A 1 TI state by the 
spin-orbit coupling with the n = 1 component of the 1 3l: + 
state. which corrclates with the C1( 2P112 ) asymptote. Since 
there is no direct coupling betwcen the A 1 TI state and the 
!l=O component of the 1 3l:+ state, the presence of the 
3l:ti curve in the f-labeled states ( lower panel of Fig. 3) 
will have little etfcct on the product branching. 

Since our calculated branching ratios were only 
slightly affected when the ab initio transition dipole mo­
ment fonction was replaced with the phenomenological di­
pole moment fonction of GB-K,3 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 betwcen our predicted brancbing ratios and those pre. 
dicted by GB-K3 Iikely reftect differences in the behavior of 
the H~l potcntial curves in the region (4<R<:.6 bohr). 

A significantly smallcr product branching ratio into 
the upper spin-orbit state is predicted for DCI as compared 
to HCI, although the potcntial curves and otT-diagonal 
spin-orbit couplings are identica/. This can be explained by 
a reduced tendency for the system with heavier reduced 
mass to undergo nonadi~abatic transitions, especially at 
lower values of the excitation frequency, where the relative 
velocity of the nascent fragments will be smaller. 

In several recent papers, 14·"·H wc have demonstrated 
how the current density associated with the solution t/1( R) 
to Eq. ( 1 ) provides a 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 initial! y bound fragments move througb 
the region where the photon is absorbed, and then is redis­
tributed because of interactions in the excited state. The 
total photofragment ftux at an interpanicle separation 
R.J(R ), is the sum ofphotofragment fluxes associated with 
each internai state n, namely, 14

·
1
'·'

3 

J(R)= LJ,.(R), (22) 

" 
where 

li 
J,.(R) =- Im[ 1/I,.(R}*Tb~(R)). 

f.' 
(23) 

At large interparticle separations, these channel ftuxes be­
come equal to the squares of the photodissociation ampli­
tudes which appear in Eq. (7) 14·"·'3 

(24) 

Figure 6 illustrates the dependence on the H~l dis­
tance R of the photofragment ftux subsequent to Q branch 
absorption by a HCI molecule with J = 2 of a photon of 
wavelength 157 nm. The upper panel traces the evolution 
of the ftux in the fully adiabatic basis {Eq. ( 19), Fig. 3] as 
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FIG. 6. ( U ppcr p:mel) Depcndence on the H-CI intemuclear distance of 
the photofragment tlux assoc:wed with the f panty adiabatlc states w1th 
1 = 2 ( Fig. 3) subsequent to absorption of a photon of wavelength 15 7 
nm. There ts no perceptible distribution of ftux into the n"' 1 or n= 5 
'tales. (Middle panel l A stmdar plot in which the displayed photofrag· 
ment fluxes represent the sum of the ftuxes associated with the two adi· 
abalic states ( n = 5 and 6) whicb correlate asymptotically wuh the 
j = 1/2 fine-structure leve! of Cl (lower curve), and the four adiabatic 
~tales ( n = 1-4) which correlate asymptotically with the j = 3/2 fine­
•tructure levet. ( Lower panel) A similar plot illustraung the redistribu· 
uon of the photofragment flux. but m tenns of the Hund's case (a) 
molecular states. The rediStnbuuon of ftuxmto the li,,, '110, or Jll~ states 
•s neghgtbly small. 

a function of R. Flux appears initiaJly in the n = 4 state, 
which corresponds. in the molecular region, to the 111 1 r 
state. The ftux remains exclusively in this state from the 
outer edge of the Franck-Condon region ( R = 2. 7 bohr) 
until R ;:;4 bohr. at which point. ftux begins ta appear in 
the n=6 state, which corresponds ta the 3! 11 state. At 
larger distances, the ftux associated with this state, which 
correlates with the upper (j = 1/2) spin-orbit leve! of the 
Cl atom ( Fig. 3). remains constant. On the ether hand, at 
larger distances. wc observe considerable redistribution of 
ftux associated with the adiabatic .levels ( n = 1-4) which 
correlate with the lower ( j = 3/2) spm-orbit levet of Cl. 

Ta show that this latter redistribution will not affect 
the spin-orbit branching ratio. we display in the middle 
panel of Fig. ô the ftuxes summed over the two adiabatic 
states ( n = S and 6) which correlate with the upper spin­
orbit channel and, separately, summed over the four adia­
batic states ( n = l-4) which correlate with the iower spin­
orbit channel. This figure reveais how the spin-orbit 
branching occurs over a relatively bread, but confined 
range of intemuclear separation. well outside of the 
Franck-Condon region. 

lO 
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FIG. 7. (Upper panel l Oependence on the 0-CI intemuclear distaDc:e of 
the photofragment tlux assoc:tated with the f pamy ad~abauc: states wtth 
1=2 (Fig. 3) subsequent to absorption of a photon of wavelen~tb IS7 
nm. The displayed photofragment tluxes represent the sum of the fluxes 
associated wuh the two adiabatic states ( n = 5 and 6) whic:h correlate 
asymptoucally wnh the 1 = 112 fine-structure levet of Ct (lower curve ), 
and the four adiabattc states ( n = 1-4) which correlate asympcotic:ally 
wuh the j = 3/2 fine-structure levet. ( Lower panel) a stmtlar plot illus­
traung the redistnbuuon of the photofragment llux. but in terms of the 
Hund's case (a) molecular states. The redastnbuuon of flux anto the Jio, 
'llo, or 311 1 states as negligtbly small. 

In the lower panel. the ftux redistribution is dispiayed 
in the molecular [Hund's case (a) basis). Flux appears 
initially in the 1 fl 11 State. but also, tO a much smaller CX• 

tent, in the ln' 1 state. The appearance of ftux in the latter 
state reftects the near degeneracy of the 1 n and 3n poten· 
tial curves at short range (Fig. 1 ) and the presence of 
spin-orbit coupling between these two states (Table 1). At 
longer range, ftux is increasingly transferred out of the 1 n 
state into both the 3n, 1 and 3! 11 states. both ofwhich are 
spin-orbit coupled to the 1 n 11 state. As R increases. the 
rotational coupling terms. which vary as R -l become neg· 
ligibly small. and the ftux ftows in an oscillatory manner 
among these three states. Since the off-diagonal spin-orbit 
coupling is independent of R. at !east in the pure-precession 
limit, the dependence of R of this oscillatory ftux transfer 
displays a regular periodicity. 

Figure 7 illustrates the ftux redistribution whicb ac­
companies the fragmentation of DCl. again for Q-branch 
excitation of the f Ievels with J = 2 at a wavelength of 1 S7 
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 HCI and DCl isotopes. 
In particular. the curves which describe the rise in ftux 
associated with the upper two ( n = S and 6) adiabatic 
states are almost identicai for the two isotopes. Sinc:e. how­
t:ver. the initial photoexcitation is slightly more efficient in 
the case of DCI at the particular wavelength chosen. the 
rt!lative degree of ftux transfer out of the initially popuiated 
n = 4 levet into the is slightly less. 

The lower panel of Fig. 7 displays the redistribution of 
the DCl photofragment ftux in the molecular basis. Cam-

J. Cham. Phys .. Vol. 99. No. 3. 1 August 1993 

79 



Alexander, Pouilly, and Ouhoo: Branching in phototragmentation 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 DCI is almost twice that 
of HCI for a given energy, the relative fragment recoil 
velocity will be roughly v1 times siower in the case of DCI. 
Consequentiy, since the strength of the spin-orbit coupling 
is the same for both isotopes, the beat wavelength will be 
shorter in the case of DCI. by roughly the same factor of 
v'2. 

The ftux redistribution plots confinn the prediction, 
made at the beginning of this section, that the spin-orbit 
branching in the fragmentation of HCI following A -X 
excitation is govemed by the behavior of the HCI poten­
tials at relatively long range, considerably outside the 
Franck-Condon region. In particular, it is the coupling 
betweeit the initial! y excited A 1 n state and the repulsive 
triplet states (a 3fi and 1 3~ +) which is critical. By con­
trast. the behavior of the potential curve for the attractive 
X 1 ~+ state will have little influence. 

It would be interesting to extend the present calcula­
tions, particularly the anaJysis of the redistribution of the 
photofragment ftux, to the investigation of the photofrag­
mentation of other diatomic molecules which correlate to a 
2S and a 2P atom as, e.g., the excited states of K2 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 weil as the energy ordering of the two 
fine-structure Ievels, will be different. However, it is likely 
that in these other cases. as in the case of HCI investigated 
here. the product branching ratio will 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~rbit splitting in the atom. 
This distance will be proponionally larger, the smaller the 
spin~rbit splitting in the 2 P atomic product. 

Although our predicted spin~rbit branching ratios for 
the photodissociation of HCI differ significantiy from the 
earlier predictions of GB-K, 3 there penists a sizable dis­
agreement with the experimental measurements9-

13 at both 
published excitation wavelengths ( 193 and 157 nm), even 
after a recent revision of some of these values. 12

•
13 In par­

ticular, in the case of HCl, the energy dependence of the 
experimental branching ratios (both in magnitude and 
siope) differ dramatically from our predictions. The qual­
ity of the ab initia potential curves (at !east 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 elements from the pure precession 
limit lend credence to the caJculated spin-orbit branching 
ratios. We are hopeful that future experimental work will 
provide additional values of this branching ratio over a 
wider range of energies. 
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111-3 MODELE SEMI-CLASSIQUE. 

Les premiers travaux dans une approche semi-classique, portaient 
sur les collisions Na - gaz rare. Nikitin 11 a été le premier à 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 paramètre d'impact semi­
classique, redéfinie par la suite par Masnou-Seeuws et Mac Carrolll 4 
pour tenir compte des effets de trajectoire. Récemment Kovalenko, 
Leone et Delos18 en s'appuyant sur les travaux de ce dernier15,16 ont 

étudié les effets d'alignement dans la collision Na-He. Enfin, dans l'étude 
de la redistribution du rayonnement dans le système Ca-He, S. 
Ananthamurthy, K. M. Sando et P. D. Kleiber19 ont obtenu, par une 
théorie semi-classique appliquée cette fois à une demi-collision, des 
résultats en excellent accord avec ceux de Pouilly9 obtenus par un 
traitement quantique exact. 

a- Le Formalisme. 

Le formalisme semi-classique présenté ici est une extension de 
celui développé par Delos15,16, 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 dernière condition qui justifie 
l'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 He devient lui aussi dépendant du temps et la 

fonction d'onde électronique est solution de l'équation dépendant du 
temps:20-24 

i fi()\{' a:r,t) = [ He(r,R(t))] \{' e(r,t) (III.l) 

avec 
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He(r,R(t)) = H 0(r) + H 50(r,R(t)) + V(r,R(t)) (111.2) 

Dans l'équation (III.l), le terme H e(r,R (t)) contient la partie 

électronique du hamiltonien, celle qu'on appelle hamiltonien Born­
Oppenheimer (hamiltonien électronique des atomes séparés H 0 (r) + 

potentiel d'interaction V(r,R(t))) et contient aussi le hamiltonien spin­
orbite H so(r ,R (t)). La variable r caractérise ici toutes les coordonnées 

électroniques, c'est à dire les variables spatiales et les variables de spin. 

La méthode consiste à résoudre l'équation (III.l) dans laquelle la 

coordonnée R qui apparaît comme paramètre est solution d'un jeu 

d'équations obtenues en traitant de façon classique le mouvement relatif 

des noyaux 18. Pour résoudre l'équation électronique (III.l), la fonction 
d'onde est développée sur une base d'états <l'n: 

\f' (r,t) ="" C (t) cp (r,R(t)) e ~ n n 
n 

(111.3) 

En reportant l'équation (III.3) dans l'équation (111.1), en 

* multipliant par <pk et en intégrant sur les variables électroniques r on 

obtient l'équation différentielle suivante: 

i fi ack(t) =L [ < cpkl H 1 cp >- i fi < <pkl È_ 1 <p >] c (t) (IliA) 
dt n e n dt n n 

Notons que si les vecteurs de base cpn dépendent du temps par 

l'intermédiaire du vecteur R, il est nécessaire pour calculer les termes 

du second membre de (III.4 ), d'expliciter l'opérateur ~t en fonction des 

coordonnées d'espace. Définissons maintenant R, par la donnée de ses 

coordonnées sphériques (R, 9, <p) exprimées dans le référentiel fixe de 

l'espace pour lequel l'axe (OZ) coïncide avec l'orientation du vecteur 

vitesse initiale relative des partenaires: 

1_ = oR 1_ + ae 1_ + a<p 1__ 
at at oR at ae at acp 

(111.5) 

où l'on reconnait le produit scalaire du vecteur vitesse relative des 
partenaires v avec le vecteur opérateur gradient V R. En effet, la 
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représentation vectorielle expnmee en coordonnées sphériques de V R et 
de v est donnée par:21 ,22 

v = (l_ ' l_ ~ ' 1 d J 
R dR R d8 Rsin8 d<p (111.6) 

(
dR de . d<p) 

v = dt , Rat , Rsme dt (111.7) 

Le premier terme du second membre de l'expression (111.5) 
représente la partie radiale de v. V R, tandis que les deux derniers 

termes représentent la partie angulaire. Il est intéressant de noter que 
l'opérateur - i 1ï V R n'est autre que l'opérateur impulsion p21 ,22. Compte 

tenu de ce qui a été dit l'expression (III.4) peut être réécrite sous la 
forme matricielle suivante:15,16,18 

(111.8) 

et où les éléments des matrices X rad et X ang sont donnés par: 

Xk n = <ln 1 dR l_ 1 ln > 
rad 't'k dt dR 't'n 

(111.9a) 

(Ill. 9b) 

kn k n _ _k n 
X = X rad+ Xang = <<pk 1 - i n v. V R 1 <pn > (III. 9c) 

et les éléments de la matrice X [Eq(II1.9c)] représentent l'ensemble des 

couplages dynamiques entre les vecteurs de base. Physiquement, ces 

couplages traduisent la déformation des fonctions de base électroniques 

<p n lors du mouvement des noyaux. Il existe, plusieurs bases d'états <p n 

sur lesquelles on peut développer la fonction d'onde \}' e· Lorsque la 

fonction d'onde \}' e est développée sur la base des états électroniques 

ILA> ISL> 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 
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hamiltonien spin-orbite contenu dans He [Eq.(III.2)] et d'autre part des 
termes de la matrice Xang [Eq.(III.9b)] exprimée dans la base des états 

électroniques ILA> IS.L>. On peut inclure le hamiltonien de rotation Hrot 

dans l'expression du hamiltonien [Eq.(III.l)] et développer la fonction 
d'onde 'l' e sur une base de vecteurs produits de fonctions électroniques 

et de fonctions de rotation (base du cas (a) de Hund des états 

moléculaires [lA S L, Q J M> ± 1-A S -L, -Q J M>]!fi, [Eq(II.ll)]). Dans 

cette base diabatique, les couplages de la partie radiale représentée par 
la matrice Xrad [Eq.(III.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 ang sont donnés par les termes 
du hamiltonien de rotation Hrot (voir article HCI Table (I)) 

Dans le cas de la photodissociation de la molécule HCl, la base 
adiabatique diagonalise le hamiltonien électronique He plus la partie 
angulaire H rot· Lorsque la fonction d'onde 'l' e est développée dans cette 

base, les termes non-diagonaux ne proviennent que de la partie radiale 
des couplages représentée par la matrice X rad· L'équation (III.8) 

devient: 

(III. lü) 

où E a 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 se mi-classique de résoudre 1' éq ua ti on 
différentielle du 1er ordre sur les coefficients Ck(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 problème de collision dans lequel on prépare les 
atomes à l'infini, les conditions initiales sont connues dans la base 
asymptotique ( base du cas (e) de Hund), c'est à dire encore dans la base 
adiabatique puisque ces deux bases sont équivalentes lorsque R tend 
vers l'infini. En revanche, dans un problème de photodissociation, pour 
lequel l'excitation se produit dans la région Franck-Condon, là où le 
système est plus correctement décrit par des vecteurs du cas (a) de 
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Hund, les conditions initiales sont fixées dans la base di abat i que 
moléculaire. Enfin, une trajectoire classique communé à toute les voies 
de dissociation, est utilisée pour définir la dépendance temporelle de la 
variable R. La résolution de l'équation (III.4) donne accès à l'évolution 
en fonction du temps des coefficients Ck(t) du développement de la 
fonction d'onde et donc aux probabilités (1 Ck(t) 12) de trouver à chaque 
instant t le système 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 H 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 à changer de base à 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 H base adiabatique. 

Lors de l'interprétation du processus de photodissociation en terme de 
transfert de flux entre les états qui corrèlent aux composantes 2 P 1;2 et 
2p 3;2 du chlore, nous avons constaté, que seuls 3 états moléculaires, 1 I1 1, 

3 2:1 et 3 I1 1 participent au processus. La petite dimension du problème 
(3x3), nous a donné l'idée, d'exprimer dans l'approche semi-classique, 
les changements de base (diabatique H adiabatique) en terme de 

rotation des états de la molécule, à l'aide de la matrice de rotation 
d'Euler .1(( a,~ ,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 être interprétés comme les 
éléments de la matrice '1.(( a,~ ,y). On se propose dans cette section 

d'exprimer de façon analytique, les trois angles d'Euler (a,~ ,y) en 

fonction des ·éléments de la matrice du hamiltonien exprimée dans la 
base diabatiqùe. 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 <.pi dans la suite, donnée par: 

hl h4 hs 

H = h4 h2 h6 
(III. 11) 

hs h6 h3 

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

d'Euler: 
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(III.l2) 

( 

cos(y)*cos(P)*cos(a)- sin(y)*sin(a) - sin(y)*cos(P)*cos(a) - cos(y)*sin(a) 

1«_ a,~,y) = cos(y)*cos(P)*sin(a) + sin(y)*cos(a) - sin(y)*cos(P)*sin(a) + cos(y)*cos(a) 

- cos(y)*sin(p) sin(y)*sin(P) 

sin(P)*cos(a) ) 

sin(P) *sin( a) 

cos(p) 

qUI possède la propriété intéressante suivante:2 2 

~ = 1èl (III.l3) 

Pour exprimer le hamiltonien dans la base adiabatique (base des 
états 'Pi ), nous avons à diagonaliser H. Nous sommes donc tout 

naturellement amenés à résoudre le système suivant: 

Ea=~.H.'R.._ (III.14a) 

où Ea est la matrice diagonale (voir annexe B )26 des valeurs propres de 

H. Cependant on préfèrera lors de la détermination des 3 angles d'Euler 
(a,~ ,y), (voir annexe C) la forme équivalente suivante, 

'R.._ • Ea = H • 'R.._ (III.l4b) 

Notons que dans la base complète (6x6), les matrices 'R.._t et Ea sont 

équivalentes respectivement aux matrices T et Â de l'article (voir article 
[Eq(20)]). Les 3 éléments Ei de la matrice E a sont les racines du 

déterminant de [ H - Â 1 ]26, où 1 est la matrice identité. Ce déterminant 

n'est autre qu'un polynôme du troisième degré en Â dont les racines 

sont exprimées de façon analytique dans l'annexe B. Lorsqu'on cannait 

les valeurs propres de la matrice H, il est alors possible de résoudre 
l'équation (III.l4b) et de déterminer de ce fait les trois 
(a,~ ,y). En fait, trois équations (voir annexe C) parmi 

génère le système [Eq(III.l4b)] suffisent à la résolution: 

~ = atan 3 3 + k1t ( 
E - h ) 

h6sina + h5cosa 
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(III.15c) 

c- Modèle à 3 niveaux. Probabilités et flux. 

Avant d'aborder l'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) à l'étude d'un modèle 
à 3 niveaux, c'est à dire un modèle 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 système à trois 
m veaux choisi correspond au cas de HCl à grande distance 
internucléaire, là où les énergies des états électroniques 3 L:, 3 n et 1 fi 

sont dégénérées et où les couplages dûs au hamiltonien de rotation sont 
négligeables. La matrice H [Eq(III.ll )] exprimée, dans la base 
moléculaire (<p 1,<p2,<f>3) correspondant respectivement aux états (3L:le,f• 

3fi 1e.f• lfi le,f) est obtenue à partir de la table (1) de l'article: 

<pl <p2 <p3 

0 _.a_ .a 
2 2 

H(R--too) = 
_ _a_ 0 _ _a_ 

(III.l6) 
2 2 
.a. _ _a_ 

0 
2 2 

où 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 à zéro. Le système [Eq(III.16)] considéré 
ici, se réduit à un modèle à trois niveaux dont 2 niveaux sont dégénérés. 
En effet, deux des états adiabatiques du système HCl corrèlent à la 
composante 2 P 312 du chlore, alors qu'un seul état adiabatique corrèle à 
la composante 2p 1/2· Les énergies des états atomiques (2P 1/2• 2p3f2), 

sont obtenues en exprimant H ( R -7 oo ) dans la base adiabatique 

[Eq(III.14a)]: 
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'1'1 'f'2 'f'3 

_ _a_ 
0 0 

2 
E = 0 _Jl 0 (III.l7) a 

2 

0 0 a 

Les angles (a.~ ,y) de la matrice de passage diabatique H 

adiabatique sont obtenus à partir des expressions analytiques 

[Eq(III.15)]. Ce qui donne a= atan(-1) + k1t, ~ = atan(6) + k1t. En raison 
de la dégénérescence des énergies E 1 et E2, la valeur de la tangente de 

l'angle yest indéterminée [Eq(III.15c)]. D'autre part, les angles (a,~,y) 

sont déterminés à k1t près (voir annexe C) et donc, les éléments de la 
matrice de rotation 1\._( a.~ ,y) ne sont pas déterminés de façon unique. On 

pose de manière arbitraire, casa= ~z, sina= -~z, cos~= (:;' sin~= o{f, 
siny=O et cosy=l. L'expression de la matrice de rotation 1\_(a,p,y) est 

donnée par: 

'f'l 'f'2 '1'3 

_1 _ 1 _1 _ <pl 
(6 f2 f3 

1\{a,~,y=O) = - _1_ _1_ - _1 <p2 (III.18) 
(6 f2 f3 

-{f 0 _1 <p3 

f3 

Il est à noter que pour le modèle simple choisi ici, les éléments de 
1\._( a.~ ,y) ne dépendent pas de la distance internucléaire R (les hi sont 

constants), et que les termes de couplage de l'équation (liLl 0) sont tous 

nuls: 

in iJC(t) = [ E ] .C(t) 
at a 

(III.19) 

Dans un problème de photodissociation l'état initial du système est 

défini dans la base moléculaire. La combinaison linéaire d'états 
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moléculaires suivante donne l'état du système à l'instant initial t0 ,2 1 

où les coefficients c1, c2, c3 fixent les conditions initiales du système. De 

plus, ils remplissent la condition de normalisation: 

2 2 2 1 Cl 1 + 1 c2l + 1 C31 = 1 (III.21) 

Lorsque l'on développe la fonction d'onde [Eq(III.20)] dans la base 

adiabatique on obtient une expression analogue: 

(III. 22) 

où les coefficients r 1, r2, r3 sont obtenus à partir des éléments de la 

matrice de passage .1{{ a,~, y) (base adiabatique ~ base moléculaire): 

(III.23a) 

(III.23b) 

r3 = (cl_l_ - c2-1- + q-1-) 
f3 f3 f3 

(III.23c) 

avec les conditions [Eq(III.13)] et [Eq(III.21)], on retrouve bien sûr, la 

relation de normalisation: 

2 . 2 2 
1 fi 1 + 1 f2 1 + 1 f3 1 = 1 (III. 24) 

* Probabilités et flux dans la base adiabatique. 

La résolution dans la base adiabatique de l'équation de 

Schrodinger dépendante du temps (III.l9), avec les conditions initiales 

imposées par [Eq(III.22)], nous donne l'évolution du système au cours 

du temps: 
(III. 25) 
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où les coefficients de la combinaison linéaire des états adiabatiques N'i> 
représentent les éléments de C(t) (voir [Eq(III.3)]). Ces coefficients sont 
directement reliés aux probabilités de trouver à l'instant t le système 
dans l'un ou l'autre des états adiabatiques. Les probabilités P ai sont ICI, 

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

(III.26a) 

(III.26b) 

(III. 26c) 

Afin de comparer les probabilités aux flux de probabilité 
accessibles dans une approche indépendante du temps, il est nécessaire 
de résoudre les équations radiales [Eq(I.2)]. Dans un modèle simple à 

trois niveaux, cette résolution est aisée dans la base adiabatique puisque 
les équations sont dans cette base, totalement découplées. Si on 
considère que la fonction d'onde 'l' (R) s'exprime sous la forme d'une 
onde sortante pour chacune des voies de dissociation, on obtient: 

(III.27) 

où ki = L/2J.!(E-Eï) représente le nombre d'onde dans la ième voie n 
adiabatique l'Pi> et les coefficients devant les l'Pi> représentent les 
éléments/ de C (R) de [Eq(I.2)]. Notons que l'équation [(III.27)] a été 

obtenue en imposant les conditions initiales définies par. [Eq(III.22)] 

pour R=O. 

Nous nous proposons maintenant de calculer les flux à partir de 
l'expression (III.27). Posons lai le flux exprimé dans le base adiabatique 

correspondant à la ième voie, le flux total sera donné par: 
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1tot = Ial + Ia2 + Ia3 (II1.28) 

à l'aide de la définition (1.22) et en posant k= k1 = k2, k'= k3, on trouve: 

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

probabilité dans chacune des voies adiabatiques s'écrit sous la forme du 
produit de la probabilité Pai de trouver le système dans l'état 

adiabatique I'I'i> par la vitesse dans la ième voie. En conclusion, dans la 
base adiabatique, il y a proportionnalité entre les probabilités 
instantanées Pai et les flux Iai· 

* Probabilités et flux dans la base moléculaire. 

En utilisant la matrice 1(( a,~ ;y), on peut calculer les probabilités 
Pmi de trouver le système dans l'état moléculaire l<p.> à l'instant t. On a: 

l 

2 
P rn 1 = j<<pii\I'(t)>j (III.30) 

= lk rt.exp(iat/211) +fi rz.exp(iat/2h) + k-q.exp(-iat/h)j
2 

ou d'une manière simplifiée, 

Si on développe les exponentielles en terme de cosmus et sinus, on 
obtient: 

(III.32a) 
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De même pour les probabilités de trouver le système dans les deux 
autres états moléculaires: 

2 
P m2 = l<<pzl\}'(t)>l 

2 2 
= ( -{f r1 ) + (fJr3) - fi r3.({"f ri).cos(3at/2n) 

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

(III.32b) 

(II1.32c) 

(III.33) 

Comme pour le cas de la base adiabatique, on détermine les flux J rn i 

dans la base moléculaire: 

(Ill. 3 4a) 

(II1.34b) 

(III.34c) 



On vérifie que le flux total dans la base moléculaire est égal au flux total 
dans la base adiabatique. Le flux total est bien indépendant de la base 
choisie, il vaut: 

/ik 2 /ik 2 /ik' 2 
Itot = -1 r1 1 + -1 r2 1 + -1 r3 1 

Jl Jl Jl 
(III.35) 

En conclusion, dans la base moléculaire, les flux Jmi ne sont plus 

proportionnels aux probabilités. Toutefois, si l'énergie totale du système 
E est grande devant les énergies internes Ei 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 
l'application du modèle sont regroupées dans la table (III.l ). Ces valeurs 

présentées dans la table (III.l) correspondent à celles choisies lors de 

l'étude de la photodissociation de la molécule HCl par une approche 
purement quantique (voir article HCI). Sur les figures (liLl, III.2, III.3 ), 

nous avons représenté dans la base moléculaire, pour différentes 
conditions initiales, les probabilités [Eq(III.32)] et les flux [Eq(III.34)]. 

Table (III.1 ): Présentation des valeurs utilisées pour le calcul des flux et 

des probabilités pour l'étude de la photodissociation de HCl. 

Les cons tan tes du système Les valeurs 

La masse réduite Jl = 1785.66 ua 
L'energie du système E (A=157 nm) = 125.93 E-03 ua 

La constante spin-orbite A = 3a/2 = 4.01 E-03 ua 

et pour le modèle à trois niveaux 

Les nombres d'onde k = 21.32 ua, k' = 20.98 ua 

La vitesse moyenne Vmoven = 11.84 E-03 ua 
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Les figures (III.1), (III.2), (III.3) montrent l'excellent accord qu'il 

y a entre l'évolution temporelle des probabilités et l'évolution spatiale 

des flux dans le cas, d'un système à 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 système 
est grande par rapport à l'écart d'énergie interne Ll E 13 = 3a/2 (voir 

paragraphe précédent). Notons que ceci, correspond à une des conditions 

de validité de l'approximation semi-classique dans laquelle, une 

trajectoire commune à toutes les voies est utilisée. Les figures (III.1, 
III.2, III.3) mettent en évidence la périodicité des flux [Eq(III.34)] (Ro = 

2zt = 18.5 ua) et des probabilités (To = 47th = 1565 ua). Le caractère 
(k-k') 3a 

oscillant des probabilités dans le cas d'un problème à deux niveaux 

discrets couplés est bien connu en mécanique quantique. La grandeur 

1/To qui représente la fréquence de l'oscillation est appelé fréquence de 

Bohr ou de Rabi du système. La période temporelle To est reliée à la 

période spatiale Ro par la vitesse moyenne (vmoyen = 18.5/1565 ua). 

Pour conclure, cette étude d'un système à trois états avec absence 

de couplages adiabatiques, nous a permis de montrer que dans 

l'approximation semi-classique, il est possible de relier l'évolution du 

système au cours du temps [Eq(III.8)] à l'évolution du système 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 complète de la photodissociation de la molécule 

HCI, par l'approche semi-classique. Les grandeurs utilisées 

correspondent toujours à 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 à partir de l'état fondamental 1 1:o 

principalement dans l'état excité A 1 TI. En effet, les calculs des moments 
de transition présentés dans la section III.2 montrent que de toutes les 
transitions possibles la transition X1L+~A1TI est la plus importante (voir 

figure 2 de l'article HCl). La photoexcitation de la molécule HCl à partir 
de son état fondamental 1 Lüe• prépare donc (à t= t0 ) dans la région 
Franck-Condon (R== 2.9 bohr), l'état initial 1 I11f (branche P ou R) ou 1 I11 e 

(branche Q ). Il était donc donc légitime de limiter notre étude aux états 
moléculaires couplés à l'état 1IJ 1. Deux états (3IJ 1, 31: 1) sont couplés à 

l'état 1 I1 1 par interaction spin-orbite, un seul, l'état 1 Loe est couplé par 
rotation à l'état 1IJ 1e. Puisque nous avons considéré, l'excitation de la 

molécule vers le niveau J=2 de l'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 1 I1 1, 3 I1 1 et 3 L 1. Ceci 

est d'ailleurs justifié par l'étude présentée au paragraphe 111-2. Dans la 
suite, les notation e et f ont été volontairement supprimées sur les états 
moléculaires puisque les couplages entre les états (3 Le, 3 I1 e• 1 I1 e) sont 
identiques aux couplages entre les états (3 Lf, 3 I1 f• 1 I1 f) (voir table 1 de 

l'article HCl) et que le processus de photodissociation sera le même pour 
les deux parités. Ce processus de photodissociation de la molécule HCl est 
entièrement décrit, dans la base adiabatique, par l'équation (111.1 0) 

dans laquelle les énergies des états adiabatiques correspondent aux 
valeurs propres de H eCR (t)) puisque nous négligeons les couplages 

rotationnels. L'équation (111.10) a été résolue en utilisant une trajectoire 
commune pour les trois voies de dissociation 16 · 18. Les équations 
dynamiques classiques permettant de définir cette trajectoire sont 
données par le théorème d'Ehrenfest ou les équations classiques de 
Hamilton-] acobi:21-24 

_g_ < P > = - < VH > 
dt e 
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dR= v 
dt 

(III.36a) 

(III.36b) 



Les valeurs propres Ei, ainsi que la matrice de passage .1(( a ,(3 ,y) (base 

adiabatique ~ base moléculaire) ont été calculées en utilisant le 

formalisme du paragraphe 111-3-b pour chaque distance R (t). La figure 

(111.4) donne l'évolution de ces énergies adiabatiques en fonction de la 
distance internucléaire. 
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Figure (111.4 ): Evolution des énergies propres Ei de H eCR (t)) en 

fonction de la distance internucléaire R. 

A l'infini, les trois énergies propres corrèlent évidemment aux 

énergies propres du modèle à trois niveaux. Ces énergies correspondent 
aux énergies des composantes atomiques (2 P 1/2• 2p 3/2) de l'atome de 

chlore isolé (El= E2= -a/2, E3= a). La figure (III.5) donne l'évolution des 

trois angles a, f3, y qui relient la base moléculaire à la base adiabatique. 

On constate que ces angles cessent d'évoluer pour une distance 

internucléaire égale à 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 pendant toute la photodissociation, on peut donc 
dire que pour R supérieur à 8 ua, le hamiltonien He devient indépendant 

du temps et que l'évolution du système HCl tend vers l'évolution du 

système à trois niveaux décrit précédemment. 
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Figure CIII.5): Evolution des angles a, ~,y en fonction de la 

distance internucléaire R. Les trois représentations sont en coordonnées 

polaires (l'échelle de l'axe horizontal est identique à celle de l'axe 

vertical). Par exemple, la valeur des 3 angles pour R = 10 ua est trouvée 

à l'intersection des courbes avec le cercle en pointillé de rayon R= 10 ua. 

Pour ce qui est de l'étude complète 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 système [Eq(III.lO)J a été effectuée 

d'une manière 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, l'hermiticité de la . 1atrice X (R (t)) [Eq(III.9)] 

rend cette dernière 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 e(R (t)). On constate 

que les zones de couplage entre états adiabatiques sont localisées à 
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faible distance internucléaire. Les probabilités de trouver à l'instant t 

(ou pour la distance internucléaire R), le système dans l'un des trois 
états adiabatiques ('l' 1, 'l' 2• 'l' 3). sont données sur la figure (III.7). On 

peut noter dès à présent le bon accord entre les probabilités et les flux 

quantiques présentés sur la figure (6) de l'article, où les états notés 
(n=2, n=4, n=6) correspondent respectivement aux états notés ('l' 1, \f' 2, 

'l' 3 ). L'évolution des probabilités sur la figure (III.7) est directement 

reliée à l'allure des courbes des couplages non-adiabatiques données sur 
la figure (III.6). Par exemple, on constate que la probabilité P a3 de 

trouver le système dans l'état adiabatique 'l' 3 cesse d'évoluer à 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 à très courte distance internucléaire (voir 

[Fig(III.6)]). 
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Figure CIII.6): Evolution des 3 termes non-diagonaux imaginaires 

purs de la mâtrice X (R (t)) en fonction de la distance internucléaire R. 

La condition init1 tle est de trouver la molécule HCl dans l'état 
moléculaire 1 ll 1, à t=to pour une distance internucléaire R=2.9 bohr. 

Dans cette région le caractère 1 ll est prépondérant dans l'état 
adiabatique 'l' 2 et on trouve une probabilité P a2 voisine de 1 [Fig(III.7)]. 

La figure (III.8) donne les probabilités de trouver l'atome de 

chlore 2 P, dans l'état j= l/2 ou j=3/2. 

103 



1.0 --- ..... 

' ' p 2 
'0 0.8 ' a - \ ·- 1 - \ ·- \ .......... -, 
..0 0.6 ' ......... ' ' C':S 
..0 ' 0 ... 

1-< 

Pa3 
... .. 

Q., 0.4 
.. __ 

,..- - - -- --
0.2 /_ / 

Pal 
/ --

0.0 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 
R en ua 

Figure (III. 7): Probabilités de trouver le système dans l'un des 3 

états adiabatiques. 
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Figure (111.8): Probabilités de trouver le système dans les états 

adiabatiques corrélant aux états atomiques j=1/2 et j=3/2 du chlore. 
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La probabilité PU=3/2) est donnée par la somme des probabilités 

pour les 2 états adiabatiques qui corrèlent à l'état atomique j=3/2 du 
chlore (Pal + Pa2), tandis que la probabilité PU=l/2) est donnée par la 

probabilité unique P a3 qui corrèle à l'état atomique j=l/2 du chlore. On 

constate ici encore, un très 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 [PU=l/2)/PU=3/2)] donne 

le rapport de branchement pour la dissociation de la molécule HCl, il 
vaut 0.47 (0.58 pour l'approche quantique). 
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Figure (Ill. 9): Probabilités de trouver le système dans les états 
moléculaire lf1 1, 3I: 1,3TI 1. 

Enfin, la figure (III.9) donne les probabilités de trouver le système 

dans les états moléculaires. L'accord entre l'approche semi-classique et 

l'approche purement quantique est ici encore excellent (voir figure 6 de 

l'article HCl). Nous pouvons vérifier que ce système, évolue à grande 

distance internucléaire (R > 8 ua) comme le modèle à 3 niveaux étudié 

dans la section précédente avec des conditions initiales se rapprochant 

des valeurs c1 = f0":6, c2 = - Y6":3, c3 = - f0":1 (voir figure (III.3). Ces 

coefficients représentent les caractères respectifs des états moléculaires 

( 3 I: le,f• 3Tile,f• 1 llle,f) pour l'état du système à R= 8 ua. 
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111-4 CONCLUSION 

Dans la section précédente, nous avons appliqué un formalisme 

semi-classique où le processus de photodissociation de la molécule HCl 
est interprété en terme de probabilités de trouver le système 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 système E est grande devant les 
écarts entre les énergies propres du système, les flux et les probabilités 
associés à un même état adiabatique sont proportionnels et que cela 
reste vrai pour toutes les bases diabatiques. 

- qu'il est possible, dans le cas d'un problème à trois états, 
d'exprimer les changement de base diabatique H adiabatique à l'aide de 

trois rotations d'angle (a,~,y) et de donner de ces angles, une expression 

analytique valable pour ,toute les distances internucléaires. Cette 

technique permet de suivre l'évolution du caractère 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 

numenques usuelles qui donnent pour chaque valeur de R une matrice 
de passage qui n'est pas définie de façon unique [Eq(III.l5)]. 

Les perspectives de ce travail sont les suivantes: 

- développement du formalisme présenté ici, pour remplacer 

l'unique étape numérique (résolution de l'équation (III.lO) par une 
résolution analytique (diagonalisation d'une matrice hermitique). 

/ 

- extraire à partir d'une meilleure interprétation des angles de 
rotation (a.~ ,y), des informations supplémentaires sur le procesSL') de 

photodi s s ociation. 
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Annexe B 
****** 

Soit H une matrice pleine à diagonaliser suivante: 

( hi h4 hs) 
H = h7 h2 h6 (B.1) 

hg hg h3 

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

E= (B.2) 

Le déterminant de [ H - À 1 ] est donné par l'expression suivante: 

Det [ H - À 1 ] = - h 1 h2h3 + h3h4h7 + h2h5h 8 - h4h6h 8 + h1 h6h9 - h5h 7h9 
+À (+ h1h2 + h1h3 + h2h3 - h4h7 - h5h 8 + h6h9) 

-À2.(hl+h2+h3) 
+À 3 (B.3) 

ses racmes sont les valeurs propres E 1, E2, E3, pour résoudre le système 

Det[ H - À 1 ] = 0, on identifie [Eq(B.3)] au polynôme donné par M. 

Abramowitz et I. Stegun26 suivant: 

À 3 + a2 À 2 + a 1 À + ao = 0 

On trouve 

a0 = - h 1h 2h3 + h3h 4 h 7 + h2h5 h 8 - h4h6h8 + h 1h6h9 - h5h7h 9 

a 1 = + h1h 2 + h1h3 + h2h3 - h4h 7 - h5h8 + h6h 9 

a2 = - ( h1 + h2 + h3 ) 

pour résoudre l'équation (B.4), on pose: 
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(B.4) 

(B.5a) 

(B .5b) 

(B.5c) 



(B.6) 

Si q3 + r2 > 0 alors une racine est réelle et les deux autres sont 

complexes conjuguées. 

Si q3 + r2 = 0 alors les racines sont réelles et au moms deux d'entre 

elles sont égales. 

Si q3 + r2 < 0 alors les racines sont réelles et distinctes deux à deux. 

on pose 

s 1 = Y r + ~ q 3 + r2 et s2 = V r - ~ q 3 + r2 

Les racmes z1, z2, z3 sont données par: 

Elles satisfont aux équations suivantes: 

Zl + Z2 + Z3 = - a2 

ZIZ2 + ZIZ3 + Z2Z3 =al 

ZIZ2Z3 =- ao 
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(B.7) 

(B .8a) 

(B.8b) 

(B.8c) 

(B.9a) 

(B.9b) 

(B.9c) 



Annexe C 
****** 

Soit le système suivant à résoudre: 

1{,E = H.1{ (C.l) 

où R est la matrice de rotation d'Euler 1{(a,~,y) donnée par [Eq(III.12)], 

H etE sont donnés par leur expression respective (B.1) et (B.2). Pour 
résoudre ce système nous devons déterminer les angles (a.~ ,y). La 

résolution du système (C.1) consiste à résoudre les trois systèmes 

suivants: 

1{,E(l) = H.1{{ 1) 

1{,E(2) = H.1{{2) 

1{,E(3) = H.1{{3) 
' 

(C.2a) 

(C.2b) 

(C.2c) 

où la notation Z (i) représente le ième vecteur colonne de la matrice Z. Le 

troisième système est le plus simple puisqu'il est indépendant de l'angle 

y, il nous donne les trois équations suivantes: 

(C.3a) 

(C.3b) 

(C.3c) 

[Eq(C.3c)] est une combinaison linéaire des équations (C.3a) et (C.3b). Les 

deux premières équations de (C.3) deviennent après mis en facteur sin~: 

(C.4a) 

(C.4b) 

pour obtenir les angles (a,~) des expressions (III.15a) et (III.l5b), il 

suffit de faire [Eq(C.4a)] *h6 - [Eq(C.4b)] *hs, puis de simplifier 

l'expression obtenue par sin~. L'angle restant y est obtenu à partir de la 
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résolution du système (C.2a) dont la première ligne nous donne: 

(h 1 - E 1 )(cosycos~cosa - sinysina) + h4(cosycos~sina + sinysina) 
- hscosysin~ = 0 (C.4c) 

en remplaçant (a,~) par leur expression dans l'équation [Eq(C.4c)] on 

trouve l'expression de l'angle y donné par [Eq(III.15c)]. 
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CONCLUSION 
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Nous avons présenté dans ce travail l'étude théorique de la 
dynamique de processus à 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'être 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 système dans les 
différentes voies en fonction du temps. 

Notre travail nous conduit tout naturellement à 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 sem i- classique pour d'autres études de 
photodissociation de molécules diatomiques où les fragments seraient, 
comme dans le cas de HCl, des atomes dans des états électroniques 2 S et 
2p, Parmi les différentes applications on peut citer les molécules K2, SiH+ 
et CH+. 

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