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Les travaux de recherche congernant les halogénures des alcalino-terreux ont connu une
évolution rapide & partir des années 1980. Les états excités de ces systemes moléculaires
ont récemment suscité un grand intérét de plusieurs groupes. Le groupe de J. Verges
et C. Amiot au laboratoire Aimé Cotton, a étudié expérimentalement les états profonds
(v &~ 1—-3,v: le nombre quantique principal) de certaines molécules fortement polaires par
la spectroscopie de transformée de Fourier (STF) [2, 52]. Le groupe de W. E. Ernst [37, 38]
a étudié par la spectroscopie Stark, les moments dipolaires permanents des états de basse
énergie (v =~ 1 — 3). Le groupe de R. N. Zare [31] a étudié par la spectroscopie laser pulsé
les moments dipolaires de transition entre les états de basse énergie (v = 2). Le groupe de
R. W. Field [58, 75] au M.L.T a étudié les états trés excités (v ~ 4 — 20) de ces systemes
par une méthode de double résonance optique-optique (DROO). Ce groupe a observé
de nombreux niveaux rovibroniques qu’il a classés selon leur nombre quantique effectif
et la valeur N = ) du niveau rotationnel le plus bas (A: la projection de N sur ’axe
internucléaire). Par contre ce groupe n’a pas été en mesure de donner une interprétation
de ses observations en termes de valeurs de £ de ’électron excité ainsi que du mélange de

{ provoqué par la forte polarité du systeme.

Le travail présenté dans cette these est une étude théorique descriptive et aussi quali-
tative de la dynamique de systémes moléculaires diatomiques fortement polaires du type
des halogénures des alcalino-terreux M X (métal-halogéne), formés par les alcalino-terreux
et les halogénes. Notre étude est décrite par un modele simple, qui traite I'interaction de
’électron de Rydberg avec le coeur moléculaire formé par les deux centres atomiques &
couches fermées (métallique M+ et halogéne X ™). Dans notre étude, nous avons com-
mencé par la description de la forme complete du potentiel d’interaction de I’électron de
Rydberg, et nous avons divisé I’espace en trois zones différentes: atomique, moléculaire, et
asymptotique. La zone atomique est la région dominée par le potentiel atomique du centre
métallique, alors que la zone de moléculaire (ou réaction) est l’espace qui englobe toutes
les interactions fortes et dans lequel le potentiel moléculaire prend sa forme complete. La
zone asymptotique est la région ou le potentiel d’interaction devient coulombien. Dans

chaque région, on traite séparément ’interaction entre ’électron de Rydberg et le coeur.
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Nous avons construit la fonction d’onde totale (dans tout I'espace) & partir des solutions de
I’équation de Schrédinger déterminées dans les trois zones citées plus haut, en appliquant
les conditions aux limites (continuité de la dérivée logarithmique de la fonction d’onde
sur les deux frontieres séparant les zones de ’espace). Nous avons utilisé ces fonctions
d’onde pour déterminer les séries de Rydberg et les moments dipolaires permanents et de

transition des deux molécules CaF et CaCl.

Les halogénures des alcalino-terreux sont caractérisés par leurs moments dipolaires
forts (exemple: Q1(CaF*) = 3.46 a.u., @;(CaCl*) = 4.61 a.u.). Le moment dipolaire
du coeur a pour effet de mélanger les ondes partielles pour les états de basse énergie
(mélange des moments cinétiques). Ce qui est un phénomene analogue 4 1’effet Stark. Le
traitement de l'interaction électron-coeur revient a la résolution d’un systéeme d’équations
couplées dans la région proche du coeur moléculaire. De ce fait, nous avons fait appel
aux principes de la théorie de la matrice R variationnelle pour traiter les interactions a
courte portée. Pour les grandes distances ot le potentiel d’interaction devient coulombien,
nous avons utilisé la théorie du défaut quantique généralisée a plusieurs voies: la M.Q.D.T

(Multichannel Quantum Defect Theory), pour résoudre le probleme électronique.

La méthode de la matrice R est utilisée généralement pour traiter des problémes
atomiques ou moléculaires a courte portée, dans la région ou le potentiel tient compte
de toutes les interactions fortes. Cette méthode permet de résoudre le probléme de la
structure électronique de maniere variationnelle dans un volume fini (volume de réaction)
en imposant des conditions sur la dérivée logarithmique a la surface de réaction (surface
qui englobe le volume de réaction) et sans faire appel aux conditions asymptotiques qui
sont nécessaires a la construction des fonctions d’onde et des énergies du systéme par la
théorie du défaut quantique. La théorie de la matrice R a été développée pour la premieére
fois en 1936 par Breit et Wigner [19] pour étudier autour d’une résonance d’énergie isolée
la section efficace des collisions et des réactions nucléaires. Cette méthode est inspirée
de la théorie de perturbation de Weisskopf et Wigner [109] développée en 1930. Kapur et
Peierls [68], ont proposé en 1938 une théorie non perturbative, basée sur la définition dans

un volume fini (appelé volume de réaction et qui contient toutes les interactions fortes)
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d’un ensemble complet d’états du systéme formé par le coeur et la particule externe.
Ces états sont obtenus en imposant la continuité de la valeur de la dérivée logarithmique
des fonctions d’onde & la surface de réaction avec les solutions asymptotiques obtenues
par la M.Q.D.T. Normalement, ces conditions aux limites sont définies 3 l'infini. Le fait
d’imposer ces conditions & une distance finie a pour effet de discrétiser le spectre. Ce
traitement introduit un nouveau parametre, défini par le rayon de réaction ry. Le choix de
ce parametre est arbitraire mais il est lié & la convergence du calcul. Dans le développement
de Kapur et Peierls [68], les conditions aux limites (ondes sortantes) sont complexes et
dépendantes de I'énergie, et les différentes quantités physiques sont des fonctions implicites
de ’énergie.

En 1940 Breit [18] a étudié la matrice des collisions nucléaires, ainsi que les sections
efficaces des collisions a 1’aide de la théorie de la matrice R (ou la matrice §). Quelques
années plus tard, en 1946 et 1947, Wigner [112, 113, 114] a montré qu’on peut imposer
aux fonctions d’onde sur la surface de réaction de rayon rq, des dérivées logarithmiques
réelles indépendantes de 1’énergie, et identiques pour toutes les fonctions d’onde. Ces
auteurs ont introduit dans I’expression de la matrice de collision S (qu’on va voir dans
le Chap. 1), la nouvelle matrice nommée R, déterminée dans le volume de réaction et
dépendant explicitement de 1’énergie.

En 1951, en partant du formalisme variationnel de Kohn [71] développé en 1948, Jakson
[63] a montré que la matrice R peut étre calculée par une approche variationnelle. En
1960, Danos et Greiner [33], ont développé une méthode itérative de la matrice R aux
voies propres, basée sur la définition des voies propres de S, et ’ont appliquée en physique
nucléaire. L’application de cette méthode dans le domaine de la physique atomique, est
faite par Burke [23, 24], et Fano et Lee [41, 74] dans les années 1970, et en physique
moléculaire par Raseev [93], en 1983.

La nouvelle méthode non itérative "la méthode directe aux voies propres”, qui combine
la méthode aux voies propres au principe variationnel de Kohn [71], a été développée dans
les années 1980, par Greene [45] en physique atomique, et par Le Rouzo et Raseev [98] en

physique moléculaire (cas de H,). Cette méthode permet de construire la matrice R et
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donc de déterminer les défauts quantiques et ainsi d’éliminer les parametres ajustés dans
la M.Q.D.T habituelle (défauts quantiques). De fagon, on peut dépasser les difficultés
reliées a I'accroissement du nombre de parameétres utilisés et a la complexité du potentiel
d’interaction & courte portée, la ou ce dernier prend une forme non coulombienne tenant
compte de toutes les interactions fortes. Yoo et Greene [115] ont appliqué cette méthode a
I’étude des états doublement excités de ’hydrogene moléculaire. Jungen [5] a utilisé cette
méthode dans les années 1990, pour étudier des systemes moléculaires fortement polaires,
et calculer les séries de Rydberg completes des molécules CaF', BaF et KrH. Nous avons
utilisé cette dernieére méthode dans les travaux de cette thése, pour déterminer les états

de Rydberg, ainsi que les moments dipolaires des halogénures des alcalino-terreux.

La M.Q.D.T basée sur une approche collisionnelle et sur la notion de voie, permet
d’étudier a longue distance l’interaction entre 1’électron de Rydberg et le coeur, dans
un domaine ou le potentiel atomique ou moléculaire prend une forme coulombienne. Elle
décrit en dehors du coeur, tous les états de Rydberg, ainsi que les états du continuum d’io-
nisation. La théorie du défaut quantique a été développée par Jungen et Texier [67, 103]
pour décrire les états de plus basse énergie, ou les fonctions d’onde radiales sont décrites
par la méthode phase-amplitude. Dans ce dernier cas, les fonctions obtenues numérique-
ment sont normalisées a ’aide du développement WKB. La théorie du défaut quantique
permet d’exprimer plusieurs grandeurs physiques (section efficace, largeurs d’autoionisa-
tion, ....etc.) a I’aide d’un petit nombre de paramétres physiques. La QDT a été introduite
pour la premiere fois en 1955 par Ham [55] pour étudier des atomes. Elle a été amélio-
rée par la suite par Damburg et Peterkop [32] en 1962, Gailitis [44] en 1963, et a été
développée et appliquée a partir de 1966, par Seaton, [99, 100]. Cette derniere méthode
est basée sur la connaissance des fonctions analytiques d’énergie soit positive ou négative
décrivant un électron dans le champ de potentiel d’interaction d’une charge positive, ce
qui a permis de déterminer les probabilités de transition atomique et la section efficace
de photoionisation, dans la collision électron-ion. Ce n’est qu’en 1970 que cette théorie a
été adaptée et appliquée dans le domaine de la physique moléculaire par Fano [40], qui a

introduit la notion du découplage du moment orbital électronique dans son application a



15

la molécule d’hydrogene. Mies [80] et Mies et Julienne [82] ont appliqué la M.Q.D.T en
physique moléculaire dans les années 1980. La M.Q.D.T est la généralisation de la Q.D.T
a plusieurs voies.

Notre application combine les deux théories: la théorie de la matrice R et la MTQ.D.T
pour traiter l’interactior_l électron-coeur pour des systémes moléculaires fortement po-
laires, et déterminer les fonctions d’onde et les énergies des états internes du systeme,
ce qui permet de décrire I'interaction entre ces états et la probabilité de transition d'un
état & un autre. Nous avons introduit le potentiel paramétrique atomique (potentiel de
Klapisch [69]) de I'ion alcalino-terreux. Les parameétres de ce pseudo-potentiel sont déter-
minés par Aymar [11], par ajustement des énergies théoriques aux valeurs obtenues par
I’expérience. Nous avons assimilé I’ion halogéne 4 une charge ponctuelle polarisée, car la
probabilité de présence de 1’électron de Rydberg autour de X~ est tres inférieure a celle
autour de I'ion métallique Mt doublement chargé positif.

Les polarisabilités effectives de M** et X~ sont deux parameétres importants dans
notre calcul et interviennent dans les expressions du potentiel d’interaction dans les trois
zones de l’espace. Le calcul de ces deux parametres fait 1’objet du Chapitre 4.

Dans le cadre de cette thése nous décrivons de fagon détaillée:

e La théorie de la matrice R (Chap. 1).

e La théorie du défaut quantique (M.Q.D.T) (Chap. 2).

e L’application des formalismes de la matrice R et de la M.Q.D.T aux molécules fortement
polaires (Chap. 3).

e Le calcul des polarisabilités effectives des ions M++ et X~ (Chap. 4).

e Le spectre électronique complet de la molécule CaCl (Chap. 5).

e La structure électronique de la molécule Bal (Chap. 6).

e Les moments dipolaires des molécules CaF' et CaCl (Chap. 7).
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Chapitre 1

Théorie de la matrice-R

1.1 Introduction

Dans le cas des molécules fortement polaires qui font le sujet de notre étude, le moment
dipolaire fort du coeur moléculaire est a l’origine du mélange des ondes partielles de
moments cinétiques différents. Cet effet est en général pris en compte dans la zone de
réaction par un systéme d’équations couplées. Dans cette zone 'interaction électron-coeur
est plus compliquée que dans la zone asymptotique ol le potentiel d’interaction prend
une forme coulombienne. Asymptotiquement, le probleme électronique est traité dans ce
travail par le formalisme de la M.Q.D.T que nous allons voir dans le chapitre suivant
(Chap. 2). A courte portée on utilise les principes du calcul matrice R variationnel. La
formule semi-empirique de Breit et Wigner [19, 109, 110] décrivant la section efficace d’une

réaction au voisinage d’une résonance isolée est donnée par:

4T 2

B)=EE-EyTT

(1.1)

E, est 1’énergie du niveau de résonance. I est la demi-largeur de résonance, ou la section
efficace est réduite a moitié. k est le vecteur d’onde.

La formule de Breit et Wigner de la dépendance de la section efficace en énergie,
constitue la premiere formulation de la théorie de la matrice R, développée plus tard par

Wigner et Eisenbud [114], ces auteurs ont exprimé la matrice de collision S en fonction de
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la nouvelle matrice R, d’ou I’appellation ”théorie de la matrice R”. Ce formalisme permet
de définir ’ensemble complet des états propres du systéme dans un volume de réaction
fini et de déterminer les sections efficaces de collision ou de photoionisation. Nous allons
présenter ce formalisme en détail dans § 1.3. D’autres auteurs ont développé et adapté
la théorie de la matrice R a d’autres problemes physiques. Une approche variationnelle
des formalismes de cette théorie a été donnée en 1948 par Kohn [71], cette approche a
été développée en 1951 par Jackson [63]. Danos et Greiner [33], ont présenté en 1966 une
méthode de calcul itératif des voies propres de la matrice R, en se basant sur les voies

propres de collision.

La méthode de la matrice R est adaptée et appliquée a la physique atomique et
moléculaire par Fano [40], Fano et Lee [41), Burke et Robb [24], Burke et Taylor [25],
Burke et Berrington [22] et Aymar [8]. Cette théorie a été appliquée par Telmini [102]

aux états doublement excités des alcalino-terreux.

Dans les années 1990, Jungen [4, 5, 59, 90] a proposé une méthode basée sur un calcul
variationnel de la matrice R combiné a la M.Q.D.T pour traiter I'interaction entre ’élec-
tron et un coeur moléculaire constitué dans le cas des halogénures des alcalino-terreux
(M**X™)e™ de deux centres de diffusion formant un coeur moléculaire caractérisé par
un moment dipolaire fort. Cette méthode permet de calculer les fonctions d’onde élec-
troniques et de déterminer les structures électroniques, ainsi que d’évaluer des moments

dipolaires permanents et de transition entre les états de Rydberg.

Cette théorie permet de déterminer les solutions ¥ de 1’équation de Schrodinger dans
le volume de réaction et de les relier aux solutions asymptotiques, et donc, de déterminer
les matrices de diffusion et de réaction S et K. Dans nos calculs, le volume de réaction
qui est ’espace englobant toutes les interactions de courte portée, est donné par une
sphere de rayon r,. Le volume de réaction est défini tel que au voisinage de r,, la forme
complete du potentiel d’interaction dans le volume de réaction et la forme asymptotique
donnent des valeurs numériques proches. Nous allons voir dans ce chapitre la méthode de

Wigner-Eisenbud et le formalisme général de la matrice R associé aux voies propres.
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1.2 Définition de la matrice R

Prenons le cas d’un systéme mettant en jeu N voies de fragmentation (cas d’un proces-
sus de collision ou photoionisation). Sur la surface de réaction X (r = ro), toute solution
de I’équation de Schrodinger déterminée & I'intérieur du volume de réaction qui est limité
par la surface X, est donnée par la somme sur toutes les N voies de fragmentation i. Elle

est exprimée comme:

N
V() = Y —()Fi(ra), (1.2)

ou Fi(r,) et ¢;(w) sont respectivement la fonction radiale et I’harmonique de surface de
I’électron externe dans la voie 3.
La forme générale de la fonction d’onde du systéme total, solution de I’équation de

Schrodinger indépendante du temps, est donnée pour r > ry, par la superposition suivante:
1

V. (E,r)= —di(w)Fi(E,7), 1.3

(Bor) = 3 L) BBy (1.3

ou 7 est un indice lié au nombre de solutions indépendantes V., de 1’équation de Schro-
dinger dégénérées en énergie, en moments angulaires, en parité, ...etc. Fi(E,r) est la
composante radiale dans la 1°™° voie (: = 1...N) de la v*™¢ solution W¥.. Nous pouvons

alnsi €crire;

r¥,(E,r) = Z‘bi(w)Fiw(Evr) (1.4)
olrv,(E,r ,
[ 3(7- )] = 2{:@(“’)}711‘7(&7')’ (1.5)
ou F (E,r) = w

Les solutions ¥.,(E,r) peuvent étre calculées dans le volume de réaction.

Si la décomposition donnée par 1’équation 1.2 est réguliere & r — 0, en introduisant
tous les termes associés a toutes les voies de fragmentation 7, (i = 1,..., N), on s’attend
a avoir dans le volume de réaction N solutions linéaires indépendantes v = 1,..., N.

Les solutions radiales F;, sont représentées par une matrice carrée réelle (N x N), chaque
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colonne de cette matrice donne une solution indépendante représentée dans 1’équation 1.4.
Le i rang donne la projection de la solution radiale sur ’harmonique ¢;(w).

Toute combinaison linéaire non singuliére des solutions dégénérées ¥, est aussi solution
de Péquation de Schrédinger, nous pouvons également utiliser la transformation linéaire

X, ci-dessous:

W(E,r) = Y0 (B,r) X = 3 ~hiw) M o), (16)

M (E,r) =Y Fiy(E,m)Xy. (1.7)

Le minimum d’information caractérisant les solutions a courte distance (r < r,), est

donné par la matrice de diffusion R calculée dans la zone de réaction:
R(r) = F(r)[F'(r)] ™" = M(r)[M'(r)] ™. (1.8)

Cette matrice est utilisée pour la premiére fois par Wigner [112] en 1946, c’est une
quantité invariante lors de toute transformation linéaire non singuliere de la solution de
’équation radiale de Schrodinger. R(r) est une matrice réelle et symétrique. A la surface

de réaction, R(ry) coincide avec la matrice de réactance K (voir Equ. 2.44 plus loin).

1.3 Formalisme de Wigner-Eisenbud

Dans cette section, on va définir les principes du formalisme du W-E [114], qui se
base sur la définition d’un ensemble complet d’états propres du systéme dans le volume
fini de réaction, a partir duquel on peut définir les sections efficaces de collision et de
photoionisation. Nous allons traiter par un cas simple la diffusion d’une onde partielle

= 0 par un potentiel central V(r) pour donner une idée sur les principes de ce formalisme.

1.3.1 Fonction R(E) de Wigner

Prenons le cas d’un électron situé dans un potentiel V(r) a une énergie E > 0,

(V(r) — 0 si 7 — 00). On se limite au cas ou £ = 0, I'équation de Schrodinger se
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réduit & une équation radiale a une seule dimension, définie par (unité d’énergie le Ryd-
berg):
0? 9
(55 + KO =0, (19)
r
ou k est le vecteur d’onde, donné en fonction de 1’énergie et du potentiel par la formule

suivante:
K (r) = E —V(r), (1.10)

avec V(r) est le potentiel d’interaction effectif qui tient compte du terme de distorsion
centrifuge (nul pour £ = 0) et de la dépendance en masse dans certains problemes.

Pour simplifier le probléeme, supposons que le potentiel est tel que:
V(r) =0, pour r > rg (1.11)

La forme générale de la solution de ’équation radiale de Schrodinger peut s’exprimer

a l'extérieur du volume de réaction (r > ry) par:
U(r) = A[sin(kr) + K cos(kr)], (1.12)

ou A est une constante de normalisation et K = tand, (§: déphasage), est une constante
qui peut étre déterminée par le raccordement en r = ry des dérivées logarithmiques de ¥
pour r < rg et r > rg.

Dans le cas ou V/(r) est coulombien pour r > ry, la fonction ¥(r) sera donnée par une
combinaison linéaire des fonctions radiales de Coulomb (voir § 2.2.2).

La solution déterminée a l'intérieur du volume de réaction doit vérifier la condition de
régularité & Porigine (¥(0) = 0).

Pour décrire les solutions de ’équation de Schrodinger & I’intérieur du volume de
réaction (r < rp), on choisit une base de fonctions W,(r) satisfaisant la condition de
régularité a 'origine ¥, (0) = 0.

On impose aux fonctions U, (r) d’avoir la méme dérivée logarithmique by en r = rq:

bo = [ihld(r—q’*)] o (1.13)
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ce qui quantifie 'énergie Ey de ces fonctions de base. De plus les fonctions Uy, vérifient la
condition d’orthogonalité dans le volume de réaction; / ) Ur(r)Up(r)dr = Sanr.

Les fonctions W,(r) forment une base complete sur 0l’intervalle [0,76]. Ainsi toute so-
lution ¥ de I’équation radiale de Schrodinger a une énergie E peut étre développée sur la

base {W,}:

V=3 "a,0,, (1.14)
A=1

ro
ou ay = / UW,dr. A partir de ’équation radiale de Schrédinger, nous pouvons écrire
0

les deux équations:

%[—2 +E—V(r)]¥(r) =0, (1.15)

et
\1;[—— + Ey — V(r)]¥,(r) = 0. (1.16)

L’intégration de la différence de ces deux équations entre r = 0 et r = rq, donne:

ro d*v d*U,
U - dr = (E)\ — F)a,. 1.17

/O[Adrz a7 |9 = (Bx = E)a (1.17)
En intégrant par parties le premier membre de cette équation, en utilisant la condi-
tion (1.13), on obtient:

\I’,\(’f‘o) d\IJ

=——" (U . 1.18
ax (E}\ _ E') [ d'f' 0 ]r:ro ( )
Par la suite, la fonction ¥ (Equ. 1.14), sera donnée a r = ry par:
dv
U(ro) = R(E) [W —bo¥] _ (1.19)

ou R(E) est la fonction de Wigner, donnée par I’expression:

f: [a(ro) ]2 (1.20)

Si on note:

b(E) = [‘“n—(q')]r_ro, (1.21)
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on obtient a partir de ’équation 1.19, la relation:

b(E) = bo + ﬁ (1.22)

Dans le cas ou by = 0, R(E) est proportionnelle a I'inverse de la dérivée logarithmique
de ¥ en r = ro. Pour cette raison, la fonction R(E) est appelée souvent "fonction de
dérivée logarithmique”.

On peut déduire la constante K (Equ. 1.12) a partir de la fonction R(E). A partir
des équations 1.12 et 1.21, nous pouvons obtenir la relation suivante:

_ kcos(krg) — K(E)ksin(kro)
UB) = = kre) + K(E) cos(hro)

(1.23)

Nous pouvons obtenir ’expression de K(E) en fonction de la fonction R(E), a partir de
cette derniere équation et de 1.22:

—sin(kro) — R(E) [k cos(kro) — bosin(kro)]
cos(kro) + R(E) [k sin(krg) + bo cos(kro)|

K(E) = (1.24)

Cette expression peut se généraliser au cas ou ¢ # 0, en remplagant les fonctions trigono-

métriques par les fonctions de Bessel sphériques.

1.3.2 Convergence du calcul

Le calcul de la fonction R(FE) fait intervenir plusieurs parametres tels que: le rayon
de la zone de réaction ry, la dérivée logarithmique by imposée aux fonctions de base (voir
Equ. 1.13), et le nombre n de fonctions de base. Nous allons discuter dans cette section la
convergence du calcul en fonction de ces parameétres dans le cas d’un probleme a une seule
voie. Les arguments de cette discussion restent valables dans le cas général d’un probleme
a plusieurs voies.

Si n est infini, R(E) ne dépend ni de r¢ ni de bg. Dans ce cas, by n’intervient que
dans la construction des fonctions de base et n’a aucun effet sur la convergence du calcul.
Mahaux et Weidenmiiller [78] ont recommandé d’éviter les tres grandes valeurs positives

dans le choix de by. Pour cette raison on prend généralement by = 0. Il reste a discuter la
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convergence en fonction n et ro. On va parler tout d’abord de n en fixant la valeur de rq,
puis discuter I'influence du choix de ce dernier parameétre.

La non uniformité de la convergence de la série (1.14) en r = r¢ fait ralentir la conver-
gence du calcul de la matrice R par la méthode de Wigner-Eisenbud pour des raisons que
nous allons voir par la suite. La fonction ¥ vérifie:

Bk

Pour que la dérivée logarithmique de V¥ soit égale & by, il faut que R = oo. Cette
condition est satisfaite dans le cas ou E coincide avec I'un des poles E), de la fonction R.

Dans ce cas b(E) = by et la fonction K devient:

. —k cos(krg) + bg sin(kro)
E) = .
K(E) k sin(krg) + bo cos(kro)

(1.26)

Dans le cas général F est différent des poles E) de la fonction R; cette derniere ne
peut étre construite qu’avec une base infinie de fonctions W), elle est approchée par la

somme finie:

" [@(ro)]”

)(E) = . 1.2
RONE) = 3 2T (1.27)
A=1
On note:
lI’(n) = ZGA\I’/\- (1.28)
a=1

La somme R(™ — R quand n — oco. L’opération (1.27) n’est pas équivalente a celle
q p

de ¥ (Equ. 1.5), car on a pour tout n:

dIn(¥™) 1

T ot 2w (1:20)
Mais pour chaque valeur de n, nous pouvons trouver une fonction ¢ qui vérifie une
relation analogue a (1.25) avec R(™), mais en général ne correspond pas a I’énergie E.
Donc, on ne peut pas imposer en méme temps I’énergie et la dérivée logarithmique en

r=T7g.
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Regardons maintenant la convergence de la somme R(™ vers R. on a:

[\Iln+l(T0)] ’

R+ — R(n) .
T EL—E

(1.30)

L’écart entre R™+Y et R(™ est d’autant plus faible que 1écart |Ent1 — E| est plus
grand. Si on ordonne les fonctions W), par valeur de Ej croissante, 'accumulation des
contributions (’RO‘“) - R(’\)), A=1,...,00, (qui deviennent positives a partir d’un certain
rang Ao tel que (E), — E) > 0), altere le résultat d’autant plus qu’elles sont en nombre
infini. Dans une boite, 'espacement des niveaux d’énergie est inversement proportionnel
aux dimensions de celle-ci. Donc, plus ry est petit, plus les énergies E sont espacées. La
valeur de (R™*1) —R(") peut &tre rendue inférieure 3 une quantité donnée, ceci est vérifié
pour une valeur n d’autant plus faible que ry est plus petit. Cependant, nous ne pouvons
pas décroitre le rayon ro indéfiniment, sachant que la zone de réaction doit contenir toutes
les interactions de courte portée et n’exclure que la partie asymptotique du potentiel.

La principale difficulté de cette méthode est la lenteur de la convergence du calcul.
Buttle [26], a proposé en 1967 une procédure satisfaisante pour ’'amélioration de la conver-

gence de la fonction R calculée par la méthode de W-E.

1.3.3 Correction de Buttle

La fonction W est développée généralement sur une base de dimension finie n, ce qui
induit des problémes de précision et une convergence lente dans le calcul de la matrice
R. Buttle a donné une procédure qui permet d’évaluer la partie de la somme (1.20) pour
A =n 41,00, sans avoir 3 la calculer explicitement.

La proposition de Buttle est de chercher la solution exacte de 1’équation radiale de
Schrodinger (Equ. 1.9), en remplagant le potentiel réel V(r) par un potentiel plus simple
V@(r), choisi tel qu’on puisse déterminer la solution ¥(® pour toute énergie E. La matrice
Ra4(F) associée 3 U est:

-1

Ru(E) = [ba—bo],_, , (1.31)
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ou

w} . (1.32)

bd:[ dr

Avec les solutions \Ilf\d) (calculées avec la méme condition sur la dérivée logarithmique

7 . d ’ -
enr =r,) et les énergies Ei ) nous pouvons écrire R4(F) sous la forme:

© 0]t & 8 (r)]?
Ra(E)=) 22 4 A (1.33)
,\z=; E,(\d) -k ,\=zn-:|-1 Eid) - E

La procédure de Buttle consiste & ajouter  la somme finie R((E) (Equ. 1.27), la

= \I’(d)
partie restante ( Z [—E—(LO;]—) La matrice R(E) corrigée s’écrit:
e

A=n+1

ro (r0)]*
R(E) = Ry(E) + Z { zi(_ [ng)(_ E } (1.34)

Cette correction améliore bien la convergence du calcul avec un choix judicieux et simple

du potentiel V(@ (r).

1.4 Formalisme de la matrice R aux voies propres

Dans la méthode W-E, la matrice R construite sur les voies de fragmentation est
obtenue sous une forme non diagonale. La méthode aux voies propres consiste & déterminer
directement les vecteurs propres de la matrice R & une énergie donnée (voies propres) et
permet donc d’obtenir R sous sa forme diagonale.

La méthode de la matrice R aux voies propres que nous avons utilisée, est une ap-
proche variationnelle. Elle permet de déterminer les états propres et les fonctions propres
de I’équation de Schrodinger a une énergie E dans le volume de réaction limité 7, en
calculant variationnellement la dérivée logarithmique de la fonction d’onde dans chaque
voie propre . Les fonctions de base de cette approche, sont définies en tenant compte des
considérations physiques du systéme, nous allons discuter dans § 1.4.2, le choix de cette

base.
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1.4.1 Calcul variationnel de la dérivée logarithmique

Le volume de réaction est ’espace entouré par la sphere % de rayon r, qui englobe
toutes les interactions de courte portée. Les conditions aux limites de la fonction d’onde
¥, solution exacte de I’équation de Schrédinger dans un volume fini & une énergie E (v
indice lié au nombre de solutions dégénérées de I’équation de Schrodinger, v = 1,...., N),
sont telles que sa dérivée logarithmique est constante en tout point de la surface de
réaction X :

_b,y — —aln(ai\pq), r=r,. (135)

Nous allons voir dans la suite les détails du calcul matrice R variationnel qui abou-
tissent a cette relation.

L’expression variationnelle de Ritz [30] pour ’énergie dans le volume de réaction T est:
§((¥|H — E|¥),) =0, (1.36)
ou H est 'hamiltonien du systéme défini par (en unité atomique):

= —%V’z +U, (1.37)

avec ——V’z = —— Z 7}2 est 'opérateur de 1'énergie cinétique, et U est 1’opérateur

=1
hermithue de I’énergie potentielle.

L’équation de Ritz (1.36) doit étre stationnaire lors d’une variation infiniment petite
0¥ de la solution de I’équation de Schrodinger W.
En tenant compte que U est un opérateur hermitique, le développement du premier

membre de ’équation 1.36 donne la relation suivante:

§((U|H — E|¥),) = (60 — %V’w + (¥ — —7’25\1: + 2(59|(U — E)¥),.
(1.38)

Par application du théoréme de Green' & I’opérateur de 1’énergie cinétique, nous pou-

1. Théoréme de Green: [;i- a3 = I (V -@)dr, ol T est la surface fermée qui englobe le volume

T et i est un champ de vecteur quelconque.
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vons écrire:

w|——v’25qx - 5\1;|—-v’2 —/ [\1:*‘9((;5:') %i*aw]dz (1.39)
= (6\I!|—— /|x11|25 ! 8‘1’ (1.40)

ou d¥ = rijdw = r2sin 0dfde, et n est la coordonnée normale 3 la surface sphérique X.
Par la substitution de I’équation 1.40 dans 1.38, sachant que ¥ est une solution exacte

de I’équation de Schrédinger, on obtient:
1 \Il
(it - Bre),) = - [ 1pa(g S (1.41)

L’équation de Ritz est stationnaire lors d’une variation infiniment petite §¥ de la

fonction ¥, ainsi d’apres les équations 1.36 et 1.41, nous arrivons & la relation:

10¥ 1 9(r¥)
(\Il(? )=0 & 6(7“\11 or

Le principe de Ritz montre que si ¥ est une solution exacte de I’équation de Schrodin-

——) =0. (1.42)

ger a I’énergie E, sa dérivée logarithmique est stationnaire en tout point de la surface ¥.
Ce formalisme est la base du principe du calcul variationnel de la dérivée logarithmique
deWV ar=r,.

La solution exacte de ’équation de Schrédinger correspond & 1’énergie:
fT V*HWUdr

b= ryevar

(1.43)

ou dr = r’sin 8drdfd¢, est I’élément de volume. L’intégration s’étend seulement sur le
volume de réaction .

L’application du théoreme de Green au numérateur de I’équation 1.43 en remplacant
Phamiltonien H par son expression (Equ. 1.37), fait apparaitre dans ’expression de E

I'intégrale sur la surface . Ainsi, I’expression de E devient:
LEAVE - VU4 0 UT]dr -1 [, 01200y,
fT U*Wdr '

A partir des équations 1.42 et 1.44, on peut écrire la dérivée logarithmique de ¥ sous

E= (1.44)

la forme:
[[- VU VU4 204(E - U)¥]dr

b=
J Uwds

(1.45)
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Ainsi sous la forme simplifiée [71]:

. 2]; U(E — H)Udr
L UrE(r —r,)Wdr’

(1.46)

ol §(r — r,) est la fonction de Dirac. H est ’hamiltonien du systéme, qui doit étre her-
mitique pour avoir des valeurs propres réelles et des fonctions d’onde orthogonales sur la
surface de réaction. Nous allons voir dans la suite ’expression de H dans le volume limité
de réaction 7, en fonction de ’hamiltonien non hermitique H (Equ. 1.37).

Prenons le cas de deux états différents du systéme dont les fonctions d’onde correspon-
dantes sont ¥, et W,. Apreés de simples manipulations et en utilisant une intégration par

parties pour calculer sur le volume de réaction I'intégrale Z = / (UiHY,— U3 HY,)dr, en

11 d?
tenant compte de ’expression analytique de I’hamiltonien du systéme (H = =y +
rdr
2
o + U +....), on obtient:

7= [ [ e

= ——;-/T [?5(7‘ — ro)@ — lIl'r—;é(r - ro)d(:l\fl)] dr, (1.47)

L’hamiltonien du systéme est hermitique si et seulement si I'intégrale Z est nulle pour

rmro T (T‘PZ)(%‘I’—I—)) |,=,O] sin 0d0dep

tout couple de fonctions d’onde ¥; et ¥, solutions de 1’équation de Schrodinger. Pour

cette raison, nous devons ajouter a I’hamiltonien H ’opérateur de Bloch [17], donné par:

0

E’f‘.

B= 2175(r —r) (1.48)

1 10(r¥ i
L’opérateur de Bloch vient de ’intégrale de surface [5 / \Il*—%dg] pour l’énergie
) r T
E donnée par ’équation 1.44. Donc ’hamiltonien hermitique H du systéme représenté

par I’équation 1.46 est donné par la somme de ’hamiltonien H et de ’opérateur de Bloch:
H=H+B. (1.49)

L’expression 1.46 est utilisée dans les formalismes de la matrice R de Greene [45, 46, 47]
et Hamacher et Hinze [56], pour déterminer I’ensemble complet des valeurs propres b., et

des fonctions propres ¥, pour une valeur fixée de I’énergie E.
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Dans le calcul variationnel, la fonction d’onde ¥ doit étre une solution exacte de
I’équation de Schrodinger pour avoir une valeur de b stationnaire par rapport a des petites
variations ¥ de ¥ en tout point de la surface de réaction X.

Dans le calcul variationnel, nous développons la fonction ¥ solution exacte de ’équa-

tion de Schrodinger sur une base arbitraire de n fonctions réelles yy:
k=1

Le calcul des coefficients de superposition C}, est lié au calcul variationnel de la dérivée
logarithmique de la fonction d’onde (Equ. 1.46), nous allons voir par la suite les détails
de ce lien. Du fait que b est stationnaire par rapport & des petites variations de ¥, on

obtient pour une valeur fixée de ’énergie, la relation suivante:

—_— = =1,..,n. 1.51
ac; 0, k=1,...,n (1.51)

Cette condition peut s’écrire sous la forme matricielle d’un systéme aux valeurs propres
généralisé:

(I' = bA)C =0, (1.52)
ot C est le vecteur de dimension n, dont les composantes sont les coefficients de super-
position C} associés a la fonction ¥ (Equ.1.50). b est la dérivée logarithmique de ¥ sur

la surface de réaction.

I' est une matrice n X n, ou n est le nombre de fonctions de base yi, dont les éléments

sont exprimés par:
',y = / [— vyk . vyg + 2yk(E — U)yz] dr (153)

= 2 / ye(E — H)yedr — / ot 28 i, (1.54)
. s r Or

ou encore:

Tve = 2(EOke — Hie — Bie) (1.55)
= 2(EOk — Hy), (1.56)
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ou B est la matrice associée a 1'opérateur de Bloch (Equ. 1.48). H est hamiltonien
hermitique dans le volume de réaction 7 (Equ. 1.49). O est la matrice de recouvrement

des fonctions de base y; dans le volume de réaction 7.

Oge = /ykyedT- (1.57)

O est une matrice réelle et symétrique donc hermitique.
La matrice A est donnée par I’intégrale de recouvrement des fonctions y;, sur la surface

de réaction X:

Ake=/ykyed5-3- (1.58)
>

(I'—bA) est une matrice carrée (n xn) hermitique. Cette matrice doit avoir un déterminant

nul pour que le systéme (1.52) ait des solutions, ainsi on a:
det(I' — bA) = 0. (1.59)

Sachant que O et H sont deux matrices hermitiques dans le volume fini 7 et que la
base de fonctions y; est réelle. D’apres les équations 1.56 et 1.58, les matrices I et A sont
hermitiques. Par conséquent les valeurs propres b, et les vecteurs propres C du systeme
propre généralisé sont réels. Donc, les fonctions propres ¥., qui sont liées directement aux

composantes du vecteur C' dans la base réelle Yk par la relation 1.50, sont réelles aussi.

1.4.2 Choix de la base variationnelle

Dans le volume de réaction, qui rassemble toutes les interactions fortes, les particules
sont confinées. Dans la méthode de la matrice R, on choisit une famille de fonctions {y§}
capable de décrire les états profonds traités dans le volume de réaction, mais cette base ne
peut pas décrire un processus mettant en jeu des voies ouvertes. Pour cette raison, nous
devons ajouter a cette base une famille de fonctions ouvertes {y?2}.

Avecla base de fonctions {yg}, qui sont toutes nulles & la surface de réaction, la matrice
A (Equ. 1.58) est nulle et le systéme aux valeurs propres généralisé (Equ. 1.52) se ramene

a une simple diagonalisation de I’hamiltonien sur une base finie et dans un volume fini.
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Cette insuflisance est évitée par I’ajout & la base {y;} d’un petit nombre de fonctions yg
non nulles sur la surface ¥, associées aux voies ouvertes. Le nombre des éléments de la
base {y}} associée aux voies ouvertes est plus petit que celui de la base {y§} associée aux
voies fermées, c’est parce que dans le volume de réaction 7, les états sont profonds et sont
caractérisés majoritairement par des voies fermées.

Dans le calcul variationnel de la matrice R associé aux voies propres, nous devons choi-
sir une base avec laquelle nous pouvons calculer variationnellement des fonctions d’onde
ayant des valeurs finies de la dérivée logarithmique & la surface de réaction, ce qui permet
de joindre les solutions du calcul matrice R aux solutions données par la M.Q.D.T dans la
zone asymptotique (la région externe de la zone réaction). On choisit la méme base {y;}
pour toutes les énergies (généralement une base de grande taille qui peut contenir des
centaines de fonctions). On divise la base {yx} en deux parties de fonctions {y¢} et {y2}
de dimensions différentes n, et n,, chaque famille de fonctions de base est caractérisée
par une dérivée logarithmique indépendante & la surface de réaction ¥. Généralement on
prend le couple de dérivées logarithmiques (b, b,) = (c0,0), qui est lié au choix des deux
familles de la base de fonctions. On utilise d’habitude une famille de fonctions nulles 4 la
surface ¥ dont la dérivée logarithmique correspondante est (b, = 00), qui est associée aux
voies fermées. La dérivée logarithmique choisie pour la base associée aux voies ouvertes
est (b, = 0).

Dans notre application, nous avons suivi le choix de base de fonctions indiqué dans
’application du calcul matrice R variationnel développé par Greene et Aymar [48] en
1991. Nous considérons un probléme a N voies, chacune étant caractérisée par une valeur
différente de £. Nous avons utilisé pour chacune des voies £, ~ 13 fonctions radiales de
type fermé avec une dérivée logarithmique & la surface de réaction b.(ry;) ~ 10°, (ryp est
le rayon de la surface extérieur du volume de réaction), et ~ 2 fonctions radiales de type
ouvert avec une dérivée logarithmique bo(ry;) = 0.

Les fonctions yj sont orthonormalisées pour des raisons pratiques. Avec ce choix la
restriction de la matrice de recouvrement O (Equ. 1.57) au sous espace des fonctions y§

dans le volume de réaction, se réduit a la matrice unité. Nous allons voir 1’utilité de ce
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choix dans § 1.4.5. Les fonctions y; ne sont pas orthogonales ni entre elles ni aux fonctions

c

Y-

-

1.4.3 Orthogonalité des vecteurs propres C

-t -
Deux vecteurs propres (', et C! correspondants a deux valeurs propres b, et b, du
systeme aux valeurs propres généralisé, sont orthogonaux sur la surface de réaction X.

A partir des relations suivantes:

—

I'c, = b,AC, (1.60)
IC, = byAC,. (1.61)

On peut écrire en tenant compte du fait que les matrices I' et A sont hermitiques et en

multipliant ’équation 1.61 par C.,
(by — by)Ct - AC, = 0, (1.62)

ou C'! est le vecteur transposé de C. On arrive & la relation générale suivante entre les

vecteurs propres C:
Ct - ACyy = N2, (1.63)

avec NV, est un facteur de normalisation.
D’autre part nous pouvons montrer facilement I'orthogonalité des fonctions propres

VU, a la surface de réaction en utilisant I’équation 1.63:

(Uy[¥oy)s = Nj‘s’w“ (1.64)

1.4.4 Nombre de solutions du systéme généralisé

Avant de parler du nombre de solutions du systéme généralisé (Equ. 1.52), on va

discuter 1'inversibilité de la matrice T.
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La base des harmoniques sphériques ¢;(w) est orthonormée. Ainsi nous pouvons écrire

les fonctions yi(r,w) dans base ¢;(w) sous la forme:

(r,w) = = 3 (w)uin(r), (1.65)

ou u;x(r) est la projection de yx(r,w) sur la fonction ¢;(w) dans le volume de réaction.

Les fonctions ¢;(w) vérifiant la condition d’orthonormalisation:
[ t)sirio = b, (1.66)

avec dw = sin 0d0d¢.

Si nous insérons la relation 1.65 dans ’expression des éléments de la matrice O

(Equ. 1.57), qui seront exprimés par:
Ore = /yk(r,w)yg(r,w)rzdrdw

-y / el / () () dw

T g

= Z [/Oro u,-k(r)u,-g(r)dr}, (1.67)

1

autrement:
O=%R" R, (1.68)
ou R est la matrice dont les éléments sont donnés par:
R = /yg(r,w)qb,-(w)d'r. (1.69)

Il n’y a pas de dépendance linéaire entre les éléments de la base {yx}, donc le déter-

minant de la matrice R est différent de zéro. Par conséquent on a:
det(0) = det(RY) - det(R) = [det(R)]” # 0. (1.70)

De cette relation, on déduit que O est inversible, ce qui permet d’écrire la matrice I' sous

la forme:

I'=2(Eld— HO™)O, (1.71)
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ou Id est la matrice unité.

A partir de la relation (1.71), on déduit que la matrice I' est inversible si et seulement
si le déterminant de (E Id—H 0_1) est différent de zéro. Pour cette raison, I’énergie E doit
étre différente des valeurs propres de Popérateur HO~!. Dans le cas ot I' est inversible,

son rang est donné par:
rang(T) = rang(I'™!) = n. (1.72)
Nous pouvons écrire A sous une forme analogue a celle de O (Equ. 1.68):
A=ul-u, (1.73)

ou u est une matrice N xn, N est le nombre total des éléments intervenant dans la somme

1
Ay = — Z(yk|¢i>2<¢i lye)s (N=nombre de voies propres du systeme et n=nombre d’élé-
rd £

ments de la base {yx}). Les n colonnes de u sont les projections des vecteurs yi sur les

harmoniques de surface? ¢;(w):
1
uik(ro) = E/Eyk(ro,w)qbi(w)dz. (1.74)

Le nombre de fonctions y, non nulles sur la surface de réaction est trés petit par
rapport au nombre total n des fonctions de base (voir § 1.4.2) donc N <« n. Les matrices

u et u’ sont N x n et n X N, par conséquent on a [43]:
rang(A) = N. (1.75)
On peut écrire le systeme aux valeurs propres généralisé (Equ. 1.52) sous la forme suivante:
(I*A)C =b71C. (1.76)

Le nombre de solutions indépendantes du systeme (1.76) est donné par le rang de la

matrice (I'"'A) [88]. d’aprés le théoréme général des rangs [85], on a la relation:

rang(l'A) < min(rang(l™"),rang(A)) < rang(A) = N. (1.77)

2. Les harmoniques de surface ¢;(w) forment une base compléte orthonormée.
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Physiquement, le nombre de solutions indépendantes dégénérées W., doit étre égal au
nombre N de voies de fragmentation. Ceci est possible avec un choix adéquat de la base
de fonctions {yx}, nous allons parler de ce choix de base dans I'application du formalisme

de la matrice R aux voies propres aux halogénures des alcalino-terreux (Chap. 3).

1.4.5 Procédure de résolution du systéme propre généralisé

En général, les dimensions des matrices du systéme aux valeurs propres généralisé
(1.52) sont tres grandes, ce qui pose des difficultés numériques et conduit a un calcul tres
lent. Pour éviter ces problemes, Greene et Kim [49] ont proposé une procédure efficace en
subdivisant les matrices A et I' et le vecteur C selon les fonctions de base ouvertes y¢ ou

fermées y;:

0 0

A= (1.78)
0 AOO
I‘CC I‘CO
I= (1.79)
I‘OC FOO
C=| _ (1.80)
CO

Avec cette décomposition le systéme (1.52) se transforme en deux systémes couplés:

re<cc+r°¢° = 0 (1.81)
el
rege + 1C° = bA™C". (1.82)

En introduisant dans 1’équation 1.82 ’expression de C° déduite 2 partir de la rela-
tion 1.81, on obtient le systéeme suivant:

QC° = bA®C? (1.83)

avec Q = T°° —T%(I*)7'T*. (1.84)
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La transformation (1.83) est valable si ['*® est inversible. Sachant que B = 0 et O
est la matrice unité avec le choix de la base de fonctions {y§} orthonormée (voir § 1.4.2),

la matrice I' se réduit a:
I =2(Eld— H®). (1.85)

I'*® est inversible lorsque 1’énergie E choisie dans le calcul variationnel ne coincide pas
avec l'une des valeurs propres de H*.

A partir de I’équation 1.83, on déduit que Q et A°° ont la méme dimension, qui est
égale a n,, nombre de fonctions de la base {yp}. Le nombre de solutions i indépendantes
du systeme (1.83) est égal au nombre total des voies de fragmentation comme celui du
systéme (1.52). Il fournit N valeurs propres b, associées aux vecteurs propres é,‘; . Une fois
que nous avons calculé les vecteurs é;’ , nous pouvons calculer les vecteurs C-"§ a partir de

la formule déduite du systeme (1.81):
Cc = (1)~ e, (1.86)

D’habitude, on utilise une base de fonctions {y;} de grande dimension, parfois quelques
centaines, par conséquent, le calcul de la matrice (I'**)~" est une opération lente. Dans
la pratique on commence par diagonaliser H® qui représente la grande partie de ’hamil-
tonien H. Cette étape est indépendante de 1’énergie et une fois qu’elle est accomplie, on
peut calculer I'° et son inverse pour différentes valeurs de ’énergie.

Enfin nous pouvons obtenir les fonctions propres W.,, solutions du calcul variationnel,
exprimées par:

Ne Mo

Uy = i+ Y v, (1.87)

k=1 k=1

ou ¢, et ¢, sont les composantes des vecteurs propres C_"§ et C_",‘y’ dans les bases des
fonctions {y:} et {y2}.
Chaque fonction ., est caractérisée par une dérivée logarithmique (—b,) constante

sur toute la surface de réaction .
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Dans la base dont la partie fermée est générée par les vecteurs propres associés aux

valeurs propres F) de H, les éléments de la matrice {) s’écrivent:
Qe = 9% — Z B E s, (1.88)

ol les éléments des matrices I'}3,, ['%5 et I'S%, sont calculés par la formule (1.56) en tenant
compte des indices correspondants. Ils sont aussi indépendants de I’énergie, et sont calculés
une seule fois au début du calcul.

Cette procédure aboutit a une construction beaucoup plus rapide des éléments de
matrice Hye, ainsi que la résolution du systeme défini par I’équation 1.84 a une énergie

arbitraire E.

1.5 Expressioh de la matrice R

Une fois qu’on a résolu le systéme aux valeurs propres généralisé et qu’on a déterminé
les fonctions propres W.,, on peut calculer les éléments de la matrice R sur la surface de
réaction X. Les fonctions de base {y;} peuvent étre données sur la surface de réaction %
par la combinaison linéaire des harmoniques de surface ¢;(w) suivant ’expression suivante

(voir Equ. 1.65):

i
Yr(ro,w) = Z E@(w)uik(ro), (1.89)

ou u;x(ro) (voir Equ. 1.74) est la projection de y; sur la fonction ¢;(w) & la surface ¥, et
¢i(w) sont les harmoniques de surface.
Par la suite, les éléments de la matrice A (Equ. 1.73) sont donnés par:

N

Ake =Y ubi(ro)uie(ro). (1.90)

i=1

Les solutions V., sont exprimées dans la base {y;} par:

Uy = 4kChy, r < 7o. (1.91)
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Pour r = ry, la projection de r¥., sur ’harmonique de surface ¢;(w) est donnée par:

roWl,(ro,w) = sz¢i(w)Ziw(T0) (1.92)

avec Zp(ro) = /qﬁz(— dw = Zu’k 70)Clvy /Ny, (1.93)

7) soit normalisée sur la surface de réaction.
A,

A partir de la formule d’orthogonalité des vecteurs C (Equ. 1.63) et de I’expression de

ou N, est choisi de fagon que la fonction ( r

la matrice A (Equ. 1.90) et de celle de la matrice Z (Equ. 1.93), nous pouvons déduire

facilement 1’orthogonalité de la matrice Z:
Z'Z =1ld+ 77! = 7, (1.94)

ou Id est la matrice unité.
Pour r = rg, la dérivée de la projection de (r¥.) sur I’2*™¢ harmonique de surface est

donnée d’apreés (1.35) par une relation analogue & (1.93) ot Z/ (ro) vérifie:
Z;. (o) = —byZiy(ro). (1.95)

La matrice d’éléments Z;,(ro) N, correspond a la matrice F' définie dans 1’équation 1.3
et calculée en r = ro. D’apres ’expression de la matrice R (Equ. 1.8), de ’orthogonalité
de Z (Equ. 1.94), et P’expression de sa dérivée (Equ. 1.95), nous pouvons exprimer la

matrice R en fonction des valeurs propres b, et des éléments de Z par:

N
==Y Zb;'Zjy, (1.96)

=1

de cette expression, on déduit que la matrice R est bien symétrique.
A partir des équations 1.52, 1.63, 1.90 et 1.96 et en utilisant les propriétés que A, T
et I'~! sont hermitiques, nous pouvons écrire R sous la forme matricielle identique & celle

donnée par Nesbet [87] et Robicheaux [96]:

R = —ul 4, (1.97)
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ot les éléments de la matrice u sont définis dans I’équation 1.74.

Dans la pratique, on utilise des matrices de grandes dimensions. Pour éviter les difficul-
tés numériques qui viennent de I'inversion de la matrice I', Robicheaux [96] a exprimé les
éléments de la matrice R, en introduisant les valeurs propres de I’hamiltonien hermitique
H (Equ. 1.49).

La diagonalisation de H revient & chercher ses fonctions propres ¥y qui peuvent étre

développées sur la base {y;}:
¥, = Z Wiy, (1.98)
k

ol Wy, sont les coefficients du développement de Wy sur {y}.
Par définition nous pouvons écrire / U, W,.dr = éyy. De cette expression nous dédui-

,,
sons la condition d’orthonormalisation des coeflicients Wpy:

> OueWirWerr = 8. (1.99)

k.
Par la suite, en développant la relation / Yy U \dr = / yr B\ dT, la diagonalisation

T T
de H sera donnée par la résolution du systeme:

> HuWin = OuWaEs. (1.100)
/4 I4

A partir des relations 1.97 et 1.56, les éléments de la matrice R déterminés par le

calcul variationnel, peuvent étre donnés par I’expression suivante:

Il Y\ Y
oE o 1.101
avec Y,')\ — Zuika,\, (1.102)
k

ou F) sont les valeurs propres de H. Les états propres correspondant sont ceux de H
ayant des dérivées logarithmiques nulles en r = rg, [17]. E) et ¥, peuvent étre obtenus
par un calcul variationnel. roY;) est la projection de la A*™¢ fonction d’onde ¥y sur 1'2°™¢
harmonique de surface ¢;(w).

L’expression 1.101 est analogue a celle de la fonction R(FE) de Wigner-Eisenbud [114]
(voir § 1.3).
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Chapitre 2

Théorie du défaut quantique

2.1 Introduction

La théorie du défaut quantique (QDT) étudie les propriétés a longue distance d’un
électron en mouvement dans le champ coulombien d’un coeur ionique (charge ponctuelle).
La notion du défaut quantique a été introduite en 1949 par Bates et Damgaard [12], ils
ont donné une procédure simple pour estimer des forces d’oscillateur atomiques, c’est &
dire pour calculer les intégrales de transition & partir des fonctions d’onde d’un électron
en mouvement dans un champ coulombien. Kuhn et Van Vleck [72] ont utilisé cette notion
en 1950 dans le physique des solides. La QDT a été développée en 1955 par Ham [55], puis
par Seaton [99] en 1966. Le formalisme de la QDT a permis d’interpréter la célébre formule
de Rydberg qui donne I’expression de I’énergie F, par rapport & la limite d’ionisation,

d’un niveau (nf) d’une série de Rydberg des états excités d’un atome alcalin:

Ryd est la constante de Rydberg. p, est le défaut quantique, qui tient compte de I’écart
en énergie par rapport au niveau n (nombre quantique principal) de ’hydrogene. ¢: le
moment orbital. Le défaut quantique tient compte des interactions non coulombiennes &

courte portée dues a la présence des autres électrons. La variation du défaut quantique u,

le long d’une série de Rydberg, est souvent tres lente. Pour cette raison un seul parametre,
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le défaut quantique, peut servir a représenter une série entiere de fagon trés compacte.

Dans sa version multivoies, la M.Q.D.T (Multichannel Quantum Defect Theory)
traite l'interaction d’un électron externe dans un champ coulombien & grande distance
(comme dans le cas d’un électron moléculaire situé loin du coeur) dans une situation
ou le coeur est dans des états excités de basse énergie. Dans une molécule ce sont en
premier lieu les états de vibration/rotation. Une généralisation récente de la M.Q.D.T
est la G.M.Q.D.T, qui s’affranchit de la limitation ou le champ asymptotique doit étre
purement coulombien. Nos applications sont de ce type puisque le champ asymptotique
d’une molécule polaire correspond & un champ coulombien avec une composante dipolaire
superposée.

Dans les concepts théoriques de la théorie du défaut quantique utilisée dans cette these,
nous allons parler tout d’abord de la théorie du défaut quantique a une seule voie, puis
de la généralisation de cette théorie a plusieurs voies. La M.Q.D.T a été développée par
Greene, Rau et Fano [50] et aussi par Mies [80, 81]. Dans notre application aux halogénures
des alcalino-terreux, nous nous sommes inspirés de la formulation de la G.M.Q.D.T liée
a la méthode phase-amplitude de Milne [83, 84] présentée et discutée récemment par
Texier [103] et Jungen et Texier [67].

Dans tout ce chapitre, nous utilisons I'unité de Rydberg (ou unité naturelle), 1 Ryd =

2

1
—a.u. = 109737.31em™", Iénergie est exprimée en unité de 53 o Tayon de Bohr.
ma3

2.2 Théorie du défaut quantique a une seule voie

2.2.1 Fonctions de Coulomb

La théorie du défaut quantique permet le traitement d’un systeme atomique ou mo-
léculaire excité, c’est a dire d’un état de Rydberg, ou I’électron gravite assez loin du
coeur ionique de rayon r = rg, dans le champ coulombien de ce dernier. Le traitement
analytique de la fonction d’onde radiale de ’électron de Rydberg est défini a partir les

fonctions radiales de ’atome d’hydrogene. Ainsi, toute solution de ’équation radiale de
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Schrédinger a 'extérieur du coeur (r > rp), s’écrit comme une combinaison linéaire des

fonctions réguliére f, et irréguliére gs, normalisées en énergie:

Ye(r > o) = fole,m) cosmu(e) — gole, ) sin wu(e), (2.2)

ou r est la distance de I’électron par rapport a l'origine de calcul. £ et e désignent res-
pectivement le moment orbital et I’énergie de 1’électron. L’origine de 1’énergie ¢ = 0 étant
choisie a la limite d’ionisation. p(e) est le défaut quantique de 1’état de Rydberg pour
une énergie € < 0 de I’électron. f et g sont les fonctions radiales de Coulomb solutions de

P’équation différentielle f” + k2 f = 0, avec,
k*=¢e—V(r), (2.3)

ou V(r) est le potentiel d’interaction.

Le défaut quantique p(€) est souvent presque indépendant de ’énergie € de I’électron de
Rydberg, puisqu’il est déterminé essentiellement par la physique & courte distance. Dans
la région proche du coeur (7 < Tmip, Ol Ty, est le minimum de potentiel), les fonctions
fetg (é, partir desquelles on détermine la matrice du défaut quantique [voir Equ. 2.37

1 et ¢, [100], le facteur de proportionnalité ne

plus bas]) varient respectivement en r
dépendant que de ¢, est indépendant de ’énergie.

Dans le développement de Jungen et Texier [67], les fonctions f; et g, normalisées en
énergie [50], sont écrites pour une énergie quelconque € en forme phase-amplitude (a(e,r)

est le facteur d’amplitude et @(e,7) est la phase) selon les deux expressions:

fe(r) = \/gag(e,r)sinw(c,r) (2.4)
ge(r) = —\/gag(e,r)cosw(e,r). (2.5)

Nous allons maintenant discuter la construction, d’un autre parameétre clef, la phase
accumulée B(e). Cette méthode est liée & la méthode phase-amplitude de Milne [83, 84],
qui permet de déterminer la phase et I’amplitude des fonctions f et g, qui varient tres

peu en fonction de I'énergie et de la distance de ’électron par rapport a I’origine de calcul
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(le centre de I'ion métallique dans notre application). La M.Q.D.T a été utilisée avec un
bon succes dans 1’étude de I’interaction électron-coeur pour les voies fermées d’énergies
élevées (e < 0,€ « 0).

L’équation 2.2, s’écrit maintenant:

te(r 2 o) = \/;a(e, r)sin[e(e, ) + mpl. (2.6)

La phase accumulée est définie par:
B(e) = ¢le, = 00). (2.7)

Les états électroniques excités liés correspondent aux énergies propres €, < 0 telles
que [p(€e,7 = 00) + mp] = nmw, et ainsi la condition générale 1,(r — co) — 0 associée a
I’équation 2.6 est que la phase totale accumulée (8(€)/m + 1) soit un entier positif. Dans
le cas d’un potentiel coulombien attractif, la phase accumulée est reliée analytiquement a
I’énergie €, au nombre quantique effectif principal v et au moment orbital £ par I’équation

analytique de Rydberg;:

Ble)/mr =v(e)—L=¢€7 4. (2.8)
Par contre dans le cas d’un potentiel non coulombien, la relation entre 3 et €, doit étre
déterminée numériquement par une procédure que nous allons discuter dans le paragraphe

suivant.

2.2.2 Expression de la phase accumulée

Reprenons I’équation de Schrodinger radiale donnée dans I’équation 1.9 pour un état
d’énergie négative. Par intégration sortante (r croit) de cette équation en partant de r = 0,
avec la condition de régularité a l'origine (fonction d’onde nulle a r = 0), nous obtenons

une fonction x(r) qui est proportionnelle a la solution réguliere f(r):

x(r) = cf(r). (2.9)
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L’intégration entrante (r décroit) partant d’une valeur de r grande vérifiant ¥(r —
o) = ¢'(r = o0) = 0, donne une solution %(r) asymptotique proportionnelle & la
superposition (équation 2.2) des fonctions réguliere et irréguliere. Ceci donne avec le
cas particulier Ty = —f le comportement asymptotique correct de la fonction d’onde,

représenté par:

Ye(r) = d[fe(e, ) cos B + go(€, ) sin B]. (2.10)

Nous allons maintenant examiner la détermination des trois inconnues c, d et 8 qui
sont nécessaires a la construction de f, g et I’évaluation de £.

Les fonctions réguliére et irréguliere f et g étant deux solutions de I’équation de Schré-
dinger a la méme valeur de 1’énergie ¢, leur Wronskien W est une constante indépendante
de r. Pour démontrer cette propriété, nous écrivons les équations de Schrodinger associées

aux fonctions f et g:

P+Ef=0 (2.11)
9" + kg =0, (2.12)

ou k(e) est le vecteur d’onde. Nous multiplions respectivement les équations 2.11 et 2.12

par g par f, et nous retranchons membre a4 membre, on obtient:

9f” —fg" =0. (2.13)

Cette équation représente la dérivée & un signe prés de la fonction W(f,g) = ¢'f — f'g.
Par conséquent nous pouvons dire que le Wronskien des fonctions f et g est une constante
indépendante de r, ce qui est I’une des propriétés de I'équation de Schrodinger.

On impose aux fonctions f et g la condition de normalisation par rapport & 1’énergie,

qui est exprimée par:

/0 " fle ) i€ r)dr = / " g, Yol r)dr = 6(e — €), (2.14)

ou ¢ est la fonction de Dirac.
Nous avons pris dans les travaux de cette these W(f,g) = 1/, qui résulte de la

condition de normalisation donnée par 1’équation 2.14 (voir [67]), qui est une condition
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appropriée aux fonctions d’onde normalisées & I’énergie en unité de Rydberg (ou unité

naturelle).

W(f,9)=4f—fg= L (2.15)

s

En utilisant les expressions de f et g (Equs. 2.4 et 2.5) et leurs dérivées, nous pouvons

relier la dérivée de la phase ¢’ et le Wronskien W (£, g), suivant la relation:
1
W(f.g)= ~a® . (2.16)

A l’aide de la condition imposée au Wronskien W(f,g) dans I’équation 2.15 et en

tenant compte de ’équation 2.16, nous déduisons la relation phase-amplitude suivante:
o =—. (2.17)
we(€,r) est la phase d’amplitude dans la voie £:

r d,r,/
W(C,T)=/O m- (2.18)

L’équation 2.18 conduit & deux conclusions importantes. Pour une énergie positive
I'amplitude « reste finie et donc la phase accumulée diverge (ce qui veut dire que f et g
continuent a osciller jusqu’a I'infini). Pour une énergie négative, par contre, I’amplitude
diverge exponentiellement, et 2.18 nous montre que B¢(€) = ¢(e,r — 00) converge vers
une valeur finie. A partir de 2.4, 2.5, 2.9 et 2.16, on déduit que:

aryp) el 1 (2.19)
x(r) a(r)”  tane(r)

ol les primes indiquent la dérivée par rapport & r. Aprés quelques manipulations on arrive

au résultat suivant:

c = \/Fg\/l + a4(§ A (2.20)

d = \/7?%\/1 tar(¥ - %')2 (2.21)

P
o2(X ¥
tanﬁ — - 4 XI(X o' 1!}121 N’ (2.22)
I+ (X -%)5 - %)
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qui est valable pour n’importe quelle valeur de r.

Nous connaissons x, x’, ¥ et ¢’ en tout point par intégration numérique. Il suffit donc
de spécifier o et a/a’ pour un seul point, a priori arbitraire, pour déterminer c, d et 3, et
par conséquent f(r), g(r) et 8.

Jungen et Texier [67] montrent que pour une voie fermée (voir Fig. 2.1), il convient

de prendre a r = r.:

. k'j (2.23)
Vitihe - i

o LK

2 = 2t (2.24)

Pour la valeur particuliére r = r., ot k(r) est défini par 2.3, le "point de connexion” r.

2 "
est choisi tel que la valeur absolue de i i =

T i soit minimale.
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closed

energie €

strongly
closed

coordonnée radiale r

F1G. 2.1 — Potentiel radial des états liés et fortement liés. Cas de deuz voies couplées par

linteraction avec le coeur.
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Pour une voie fortement fermée telle que k%(r) = —«?(r) pour tout r, Jungen et Texier

recommandent que pour r = r, (minimum de potentiel):

1

a = K ze¥ (2.25)
! !

@ = oF (2.26)
a 2k

La figure 2.2 montre comment (3(¢) calculée numériquement pour un champ coulombien
varie en fonction de ’énergie et de £. La figure 2.3 montre le comportement analogue pour
BaF ou un champ dipolaire et les termes de polarisation du champ moléculaire effectif

(voir chapitre 3) se superposent au champ coulombien.

I 1 1 ] 1 I 1 1 1 1 I

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
v=(-¢)"

FiG. 2.2 — Comportement de la phase accumulée B en fonction du nombre quantique
effectif principal v pour les basses énergies dans le cas d’un potentiel coulombien. Les lignes

pointillées diagonales correspondent ¢ l’ezpression analytique de Rydberg B/m = v — L.
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B/r

_1 '0 | | 1 I L1 1 | I 11 1 | I 11 1 | I 11 1 1 I L1 1 1 l
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

v=(— 8)—1/2

FiG. 2.3 - Comportement de la phase accumulée B calculée en coordonnées elliptiques en
fonction du nombre quantique effectif principal v pour les basses énergies dans le cas d’un
potentiel dipolaire superposé auz termes de polarisation (BaF™...e™). Les lignes pointillées

diagonales correspondent a l’expression analytique de Rydberg B/m = v — L.
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2.3 Théorie du défaut quantique a plusieurs voies

2.3.1 Matrice de diffusion S

Les processus de collision, ou les particules entrent par une seule voie 7, sont décrits par
l'onde entrante ¢,(w)f, (r), (1 <y < N), en rajoutant des ondes diffusées ¢;(w)S;, [ (r)
dans toutes les autres voies de fragmentation i, (N est le nombre total de voies). Les N
solutions indépendantes de ’équation de Schrodinger & une énergie €, associées aux voies

ouvertes dans un tel processus, sont données pour r — co par:

N
)= Y B @S () = 8af () (227

ou ¢;(w) représente la fonction d’onde qui tient compte de la dépendance du spin et du
mouvement angulaire de la particule dans la voie i. ft(r) et f7(r) sont les fonctions
complexes de Coulomb, solutions de 1’équation radiale de Schrédinger et sont données en

fonction de la paire de fonctions réelles f et g (Equs. 2.4 et 2.5) par:

(- sr) 4 if () 2.28)

Les formes asymptotiques de f%(r) s’écrivent:

V Tr(2é i 1 [:I:z(kr (229)

fHr) =

) =
ou k est le vecteur de l’onde incidente et S;, est la probabilité du passage de la voie v &
la voie ¢ lors de la diffusion.

Dans un processus de photoionisation, la forme asymptotique de la fonction d’onde
stationnaire W, (e,7) est donnée par la superposition de toutes les ondes entrantes dans

les voies ouvertes ¢ plus une seule onde sortante dans la voie «:
(e,m) = Z —¢i(w [517f+ (r) — STivfi_ ()] (2.30)

ot 8* est la matrice conjuguée de S et ST est la matrice transposée de S*.

La matrice de diffusion S est symétrique et unitaire [18]:

S*=8'es5=58" (2.31)
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La propriété de S donnée par la relation 2.31 est déduite 3 partir du principe de
'invariance de I’hamiltonien par inversion du temps.

Les éléments de la matrice complexe S peuvent étre écrits comme:
N
S = Uiel™al,;, (2.32)
a=1

ou U est une matrice réelle, qui représente les vecteurs propres associés aux voies propres
@. pi est une matrice diagonale réelle, dont les éléments représentent les déphasages quan-

tiques propres liés aux voies propres .

2.3.2 Systeme a plusieurs voies

Reprenons la forme générale de la fonction d’onde (Equ. 1.3). L’expression asymp-
totique de la solution Fi,(r) de I’équation radiale de Schrédinger, est donnée par la su-
perposition des fonctions de Coulomb, réguliére f;(r) et irréguliere g;(r), dont les formes

asymptotiques sont données dans les équations 2.4 et 2.5
Fur) = AL(r) Ty — gi(r) i, (2.33)

ou A est une constante de normalisation. Les éléments des matrices I et J sont donnés

par les expressions suivantes:

In(r) = %%) (2.34)
Jin(r) _Wél({gljj)) (2.35)

Les fonctions fi, g; et Fj, sont des solutions exactes de I’équation radiale de Schrédin-
ger (les solutions f;, g; sont calculées & la méme énergie). Dans notre application, nous
avons choisi ro assez grand de fagon & ce que les interactions de couplage entre les voies
du systéme deviennent faibles pour toute valeur de r > rq. Les énergies associées aux
fonctions Fi, seront les mémes que celles de f; et g;. Par conséquent, les éléments des
matrices / et J deviennent indépendants de r dans toute la zone asymptotique (r > o).

En utilisant le théoréme du Wronskien, nous trouvons que les valeurs des Wronskiens
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Wig;, fi), W(fi, Fiy) et W(g;, Fi,) sont constantes quel que soit la valeur de r > ro. La
forme générale de la fonction d’onde est donnée a la surface de la zone de réaction par:

N

Wo(6,70) = 3 B @)Filro) iy = i(ro) il (2.36)

i=1
Numériquement, on calcule les solutions asymptotiques qui sont caractérisées par la

matrice de diffusion S (voir § 2.3.1) ou la matrice de réaction K, qui est une matrice

carrée, réelle, symétrique et est exprimée par la relation ci-dessous:
K=JI") =tanmp, (2.37)

ou 4 est la matrice du défaut quantique.
Les fonctions d’onde satisfaisant les conditions aux limites (continuité de la dérivée
logarithmique de la fonction d’onde) a la surface de la zone réaction (r = ry), sont données

par la transformation linéaire de la matrice de solutions F' donnée par 1’équation suivante:
T(r) = F(r)(I). (2.38)

Les éléments de la matrice T(r) sont donnés par:
Tij(r) = fi(r)di; — giKij. (2.39)

La matrice K tient compte de tous les effets des interactions & courte portée dans la
région interne au volume de réaction, elle fait introduire toutes les voies fermées (¢ <
€y) et les voies ouvertes (¢ > ¢€,). Les voies fermées sont interdites pour r — oo &
cause de la divergence des solutions correspondantes. Normalement X varie trés peu en
fonction de ’énergie, particulierement pres du seuil d’ionisation. La matrice de réactance
est construite a courte portée, car & ce stade les fonctions d’onde des voies ouvertes
et des voies fermées ont un comportement trées proche 3 cause de la forte dominance
des interactions fortes de courte portée. La différence devient importante dans la zone
asymptotique ou les voies ouvertes ont un comportement oscillant alors que les voies

fermées décroissent exponentiellement. La fonction d’onde est donnée dans le formalisme
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de la matrice de réactance X dans le volume de la zone de réaction par:

N
(o) = 3 S8 — gl T <o (2.40)

La fonction d’onde contient des solutions divergentes asymptotiquement, qui sont asso-
ciées aux voies fermées. L’élimination des solutions divergentes est accomplie, en écrivant

les solutions ¥ comme une superposition des solutions ¥.,, dans tout I'espace:

Ule,r) =D Uy(e,1)2(e), (2.41)

ou Z,(€) sont des coeflicients de normalisation.

U(e,r) = Z -71;¢z-(w)[fi(r)6,-7 = 9i(r)Kiy]Z,(e). (2.42)

Le formalisme de la M.Q.D.T est basé principalement sur 1'utilisation de la matrice de
réactance K, puis la matrice de diffusion S. La matrice K est symétrique et a les mémes

vecteurs propres que la matrice §. K est définie en fonction de S par:
K =—i(8—Id)(S+1d)7", (2.43)

Id est la matrice unitaire. (attention dans cette relation 7 est le nombre complexe défini
par i2 = —1, pour ne pas confondre avec les indices i utilisés dans les équations de ce

chapitre).

2.3.3 Relation entre R et L ar=rn

Nous pouvons lier les matrices de réaction R et de réactance K a la surface ¥ (r = ro).
A l’aide des équations 1.8, 2.34 et 2.35, nous pouvons déduire la relation entre la matrices

R et K:
K=(f-fR)(g—gR)™" (2.44)

Les fonctions de Coulomb réguliére et irréguliere f et g et leurs dérivées f’ et ¢, utilisées

dans la formule 2.44, sont calculées en r = r,,.
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2.3.4 Réduction de la matrice de réactance aux voies ouvertes

La solution donnée par I’expression 2.40 est valable seulement dans la zone de réaction,
elle n’est plus valable dans la zone asymptotique & cause des solutions divergentes associées
aux voies fermées. Pour avoir des solutions acceptables physiquement a 1’extérieur de la
zone réaction, nous devons éliminer les voies fermées par la construction d’une matrice de
réactance physique KP"* définie entre les voies ouvertes seulement en utilisant la matrice
K déterminée & courte portée. Pour calculer la matrice KP***, on divise X en quatre blocs
sur les voies ouvertes {0} et les voies fermées {c}:

KOO K:CO
K= ‘ (2.45)
KOC K:CC

Par composition de la fonction d’onde donnée par ’équation 2.42 en solutions asso-

ciées aux voiles ouvertes et voies fermées dans le formalisme de la matrice X divisée en

parties 2.45, on obtient la relation matricielle suivante:
r¥ = ¢[f — gK]Z, (2.46)

ou ¢ est un vecteur ligne, f et g sont des matrices diagonales, et Z est vecteur colonne.
K est une matrice carrée (Equ. 2.45).

A partir de I’équation 2.46, nous pouvons obtenir I’expression suivante:

r¥ = ¢, [(fcc — 9ecKee) Ze — gcc,CcoZo]
+o [(foo — 900K oo) Zo — goolcoczc] : (2.47)

Le comportement asymptotique des fonctions réguliére et irréguliere f et g pour les
grandes valeurs de r est donné par:

Les voies ouvertes (e > 0), sont représentées par:

Joo(r — 00) ~ \/gaoo(e’r) sin oo (€, 7') (2'48)
Goo(r = 00) ~ —\/%iaoo(e,r) COS Yoo (€,T). (2.49)
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Les voies fermées (e < 0), sont représentées par:
1 .
fee(r = 00) ~ \/jacc(e, r) sin Bec(€) (2.50)
T
1
gee(T = 00) ~ —\/iacc(e, 1) cos B..(€), (2.51)
T

ou f..(€) est la phase accumulée a r = oo.
En tenant compte des formes asymptotiques des fonctions de Coulomb {o} et {c} dans

I’équation 2.47, on obtient:

r¥(r,e) = \/Iqbc [(acc sin Bee + aee €08 BecKee) Ze + e cOS BCJCCOZO]
m

1
+ \/j¢o [(aoo SN Qo0 + Qoo €08 YooK oo) Ze + Qoo COS %OICCOZO] . (2.52)
s

A partir du comportement asymptotique de ’amplitude o et de la phase ¢ (voir
§ 2.2.2), ot r — oo, "amplitude a,, reste finie, alors que a.. diverge exponentiellement.
Ainsi 'application des conditions aux limites [\Il(r — 00,€) = 0], nous permet d’an-
nuler dans ’expression 2.52, la partie proportionnelle a a.., qui représente les solutions

divergentes associées aux voies fermées, nous obtenons par cette condition:
-1
i = —{ tan B..(€) + ICCC} KeoZ,. (2.53)

De I’expression de Z. donnée ci-dessus, on obtient la forme asymptotique corrigée de

r\W réduite aux voies ouvertes:

PO~ 6, foo = Goo{ Koo = Koc( 20 Bucl€) + Kee) Koo }| Zo. (2.54)

De cette relation, nous pouvons déduire la matrice physique de réaction KP**. lide 2
5 P 3

la fonction d’onde physique (Equ. 2.54), définie entre les voies ouvertes seulement:
-1
KKPhvs — K, — ICoc(tan Bec(€) + ICCC) Keo- (2.55)

Au voisinage des péles de la matrice physique P¥*, on se retrouve dans des résonances

associées aux voies fermées qui correspondent aux états de Rydberg obtenus a partir de

I’équation:

tan Bec(€) + Kee = 0. (2.56)



2.3 Théorie du défaut quantique & plusieurs voies 59

cette équation est considérée comme la généralisation de I’équation de Rydberg. En parti-
culier, si on prend le cas d’un potentiel coulombien, la phase accumulée § est donnée par
m(e77 —4) (voir Equ. 2.8). Sachant que K, = tan 7y, nous pouvons obtenir facilement la

formule de Rydberg de ’énergie:

1

A partir de la relation 2.43, la matrice de diffusion physique SP"¥* est liée & la matrice

KPP comme:

SPhUs — (Id + iKPh¥)(Id — iKCPhe)~!, (2.58)
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Chapitre 3

Les halogénures des alcalino-terreux

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons voir I’application des principes de la théorie de la ma-
trice R (Chap. 1) et de la M.Q.D.T (Chap. 2) a des systemes fortement polaires tels
que les halogénures des alcalino-terreux. Ces molécules sont caractérisées par une liaison
fortement ionique, de type M+t X~¢e~ ou M** représente I’ion métallique (Cat™t, Sr++,
Ba*t, ... etc.) et X~ représente I'ion halogéne (F~, CI=, I, ... etc.).

Les états excités des halogénures des alcalino-terreux ont récemment suscité un grand
intérét. En particulier le groupe de R. W. Field au M.I.T (Massachusetts Institute of
Technology) a étudié les états ¥=4-20 (v: nombre quantique principal) de ces systémes
polaires par une méthode de double résonance optique-optique (DROO), [14]. Le groupe
de J. Verges et C. Amiot au laboratoire Aimé Cotton, a étudié expérimentalement les états

profonds de certaines molécules fortement polaires (BaC'l et Bal) par la spectroscopie de

transformé de Fourier (STF) [2, 51].

Afin d’aider 'interprétation de ces nouvelles expériences nous avons utilisé la méthode
de la matrice R variationnelle combinée a la théorie du défaut quantique généralisée pour
calculer les déphasages et défauts quantiques dans le domaine des énergies discrétes de

ces molécules et les moments dipolaires de transition entre les états excités, ainsi que des
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moments dipolaires permanents. Nous avons déterminé aussi a 1’aide de ces principes le
spectre d’états électroniques des molécules CaCl et Bal. Dans une étape ultérieure (qui
dépasse le cadre de cette thése ) nous espérons pouvoir guider les expérimentateurs qui
sont en train de mettre en oeuvre une expérience en triple résonance optique-optique-

micro-onde pour détecter des états de £ tres élevé.

3.2 Modeles théoriques

Les systémes des halogénures des alcalino-terreux ont fait I’objet de nombreuses études
théoriques. Le but de ces méthodes est la description de ’interaction coeur moléculaire
et électron de Rydberg, pour étudier la structure électronique et les moments dipolaires
de ces molécules. Parmi ces méthodes, on trouve le modéle de polarisation électrosta-
tique [104], le modéle du champ de ligand [94], les calculs ab initio issus de la chimie
quantique [21, 61, 111], enfin le modeéle de potentiel moléculaire utilisé dans les travaux
de cette these [5, 90].

Avant de décrire 'approche suivie dans cette thése, nous présentons un apergu des
modeles théoriques utilisés par d’autres auteurs. La comparaison entre les résultats donnés
par ces méthodes théoriques et ’expérience, sera donnée dans la partie des résultats

(partie III).

3.2.1 Modele de polarisation

Le modele de polarisation de Rittner [95] est une méthode de calcul classique, appliqué
pour la premiere fois en 1951 aux halogénures des alcalins, dans le cadre d’une étude de
I’état fondamental de ces molécules. Ce modele a été adapté en 1984 par Torring et
al. [104, 105] aux halogénures des alcalino-terreux qui sont caractérisés par une forte
polarisation des ions métalliques contrairement aux halogénures des alcalins.

Dans ce modele, on prend en compte classiquement les interactions suivantes:

i) L’énergie d’excitation de ’ion alcalino-terreux M™.

ii) Le potentiel répulsif (A - e_%) entre les deux spheres des distributions électroniques
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des deux ions M™* et X~. Ce terme compense I’effet de ’attraction électrostatique entre
les deux ions.

iii) L’interaction électrostatique entre les deux ions M+ et X ™.

iv) L’interaction du moment quadrupolaire @, (voir Equ. B.5) de la distribution de charge
de l'orbitale occupée par I’électron de Rydberg avec la charge ponctuelle de ’ion halogene.
Cette interaction est nulle dans le cas d’une orbitale s de symétrie sphérique.

v) Le potentiel moléculaire de polarisation (interactions: charge-charge, charge-dipéle,
dipole-dipdle et I’énergie quasi-élastique emmagasinée dans les dipdles induits).

vi) L’énergie de dispersion entre les deux ions (interaction de Van der Waals).

La somme de ces termes donne la forme suivante du potentiel d’interaction (en u.a.):

2 2
_ pFI B € e C
V(R)—E -I-Ae P—E+2R3 _QPOI_—I%—G’ (31)
ou R est la distance internucléaire, ®,, représente le potentiel de polarisation, et e
est ’approximation de London de I’interaction de Van Der Waals;
3 o Inpt - Ix-
C=2.gtglit. 2MY "X~ (3.2)

2 2 IM+ + IX' ’
Ing+ et Ix— sont les potentiels d’ionisation des ions MT et X, at et o

sabilités des ions libres Mt et X~.

lib sont les polari-

Dans cette approche, 1’énergie des états électroniques excités dépend donc uniquement
de Iénergie d’excitation de 1'ion métallique E¥! et du changement d'un état & un autre
des termes de polarisation (®,0, @2, ... etc.) intervenant dans ’expression de 1’énergie
électronique. Les parametres A, p et C et la distance internucléaire R varient trés peu
lors du passage d’un état & un autre.

Le potentiel de polarisation dépend essentiellement des interactions entre les dipdles
induits par les trois particules (I’électron de valence et les ions M+* et X ™), et contient
P'interaction coulombienne entre 1’électron de valence e~ et les charges Z; et Z, des ions,
I'interaction charge-dipdle, I'interaction dipole-dipdle, ... etc. L’évaluation de ®,, dépend
surtout des dipéles induits Q"' (R) et Q"**(R) dans les centres ioniques M+ et X~

La polarisabilité effective de I'ion métallique M*+ dans I’ion moléculaire M X+ est

stable et est prise égale a celle de I'ion libre. La polarisation de I’ion halogéne X~ est
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F1G. 3.1 — Distribution des charges du systéme (M** X~ )e~ dans le modéle de polarisation

entierement due a la forte hybridation s-p-d de I’électron de valence qui est le résultat
de la superposition des champs créés par la charge de 'ion métallique M+* et celle de
I’électron de valence. L’électron solitaire qui a une forte probabilité de présence autour de
M™* est repoussé d’une distance Ar par rapport au centre de ’ion métallique (Fig. 3.1).
Le déplacement Ar est de 'ordre de 2u.a. (voir [105]), donc n’est pas petit devant la
distance internucléaire.

Dans la suite, on désigne par o® et of®) Z, = 2 et Z; = —1 respectivement les
polarisabilités & 1’état libre et les charges des ions M*++ et X~

Dans ce modéele, le moment dipolaire induit au centre de M™% par I’ion halogéne est

représenté par:

whl(R) = e-Ar (3.3)
hb{ Z2 e tnd 2 }
(R+ A7 T R + Ar)3

(3.4)

Le champ de polarisation au centre de ’halogene est le résultat de la polarisation des
charges Zje située a la distance R et —e située a la distance R + Ar. Donc le moment

dipolaire induit au centre X~ est donné par:

€

(R+ Ar)2} (3:5)

zind ,2 Izb {

Le moment dipolaire de 'ion moléculaire M Xt au centre de masse est donné par (voir
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§ 4.1 plus loin):

—Zi-my+ Zy-my
my + mo

QuMXT) = - R— [Q"'(R) + Q7 (R)], (3.6)

ou my, my représentent respectivement les masses des atomes M et X.

A partir des équations 3.3 - 3.6, on obtient une expression analytique permettant de
déterminer le déplacement Ar du centre de charge de 1’électron solitaire:
ali 4ol . ol 204 . b

A= A T RREAE (Bt AT

(3.7)

La contribution de 1’énergie de polarisation mutuelle dans 3.1 s’écrit maintenant

comine:

o B E N 62 2Qtnd2 N ‘ind,2 . N ( ind, 1) (and 2)
'R TR+Ar | R? (R+ Ar)? 20/1’6 20l

(3.8)

Les parametres A et p sont obtenus par ajustement aux valeurs expérimentales de la
distance internucléaire R et des constantes de vibration w, et de rotation B,, en utilisant

les deux relations suivantes:

vir),
( o )r = 0 (3.9)

d*V(r) 2 Ww?
( dr2 )R - ﬁ.‘lBe. (310)

Lors d’un changement d’un état & un autre, les variations des parameétres A, p, C et
R sont petites et sont négligées [104]. Donc nous pouvons utiliser les paramétres associés
a I’état fondamental. Pour déterminer I’énergie de 1’état 7, on la compare a celle de 1'état

fondamental. L’énergie d’excitation de la molécule dans 1’état ¢ est obtenue par:

FI 62Q2 ground
T, = Ei + 2R3 - ( pol - onl )’ (311)
ou EfT est I’énergie d’excitation de I’ion métallique a I’état i. @grau"d et @, (voir 3.8)

sont les énergies de polarisation respectivement a 1’état fondamental et 1’état s.
Les expressions 3.6 et 3.11 ont été utilisées par Torring et al., pour déterminer les

moments dipolaires et les énergies des états électroniques excités A, B, A’ et C des ha-

logénures des alcalino-terreux M X, avec M € {Ca, Sr, Ba} et X € {F, Cl, Br, I}. Les
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résultats de cette application sont donnés en détail dans les références [104, 105]. Ce mo-
deéle a réussi a reproduire les valeurs expérimentales des énergies des états électroniques de

1

CaCl avec une moyenne de la déviation de 1470cm ™", alors que les valeurs des moments

dipolaires permanents sont calculées avec des écarts par rapport a ’expérience de 8%, 5%
et 0.3% respectivement pour les états X2%+, A% et C*II de CaF et de 5%, 3% et 42%
respectivement pour les états X2Xt, A%l et B2E+ de CaCl.

3.2.2 Modele du champ de ligand

Contrairement a méthode de polarisation (modéle classique), I’approche du champ de
ligand, est basée sur un calcul quantique, ou la structure électronique des molécules du
type M X (métal-halogeéne), est représentée par un électron de Rydberg dans le champ des
ions a couches fermées M** et X~. L’électron de Rydberg ns (4s dans I’état fondamental
de l'ion libre Cat et 6s dans le cas de Ba%) est fortement polarisé & cause du mélange
avec les autres états (n — 1)d et np qui se trouvent a quelques eV au dessus. Le mélange
de ces orbitales, a pour effet de pousser la distribution de charge de 1’électron de Rydberg
dans 1’état moléculaire vers 'ion M**, ce qui stabilise le systéme. L’approche du champ
de ligand considére que la structure électronique du systéme moléculaire est le résultat de
la perturbation des états de I’ion métallique M+ par la présence de ’anion assimilé & une
charge ponctuelle polarisée. La connaissance des fonctions d’onde des états de I’ion libre
M est indispensable dans cette approche. Les fonctions d’onde des états moléculaires
sont données par la superposition des orbitales atomiques mono-électroniques de 1’ion
libre Mt obtenues suite a ’évaluation de la perturbation induite par I’anion X .

Une premiere version du modéle du champ de ligand a été proposée en 1981 par
Bernath et al. [16], pour traiter 'interaction de I’électron de Rydberg-anion situé dans le
champ de deux charges ponctuelles, dans le cas des molécules dipolaires CaBr et Cal.
Cette approche a été étendue et améliorée en 1985 par Rice et al. [94]. Ces auteurs ont
ajouté les effets de polarisation mutuelle des deux ions et de ’électron de Rydberg, pour

traiter la structure électronique des molécules CaX, X € {F, Cl, Br, I}, en utilisant la
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structure de I'ion métallique M*++e~ perturbée par la présence de l'ion halogéne X~. La
version la plus récente de ce modele est celle de Allouche et al. en 1993 [1]. Ces auteurs
ont étendu ’application du développement de Rice et al. pour I'appliquer a plusieurs
molécules polaires, tels que M X, M € {Ca, Sr, Ba} et X € {F, Cl, Br, I}

Dans la méthode du champ de ligand, ’hamiltonien des états électroniques de la

molécule M X est donné par:

H=1P(M)-E.AX)- ?;; + |V EF1(i| + H°F (R), (3.12)
I.P et E.A sont respectivement le potentiel d’ionisation et ’affinité électronique des
atomes neutres M et X.
—% est interaction électrostatique attractive entre le coeur de 'ion M*+ et la charge
de I’anion X~ traité comme une charge ponctuelle. R est la distance internucléaire.
EFT et |i) sont I’énergie [86] et la fonction d’onde correspondante de l'ion libre M™ tel
que le zéro de I’énergie est pris a la limite d’ionisation de M — Mt +e".
HEF représente l'interaction de 1'électron de valence dans le centre M+ avec la charge de

l’anion X~. HF est construit comme une matrice non diagonale dans la base de fonctions

d’onde de I’ion métallique libre M™:

HY = chko_nﬂf , ™m<R (3.13)
n=1 k:O
N oo 2 pk
. R
= > Chorgrr s ™ > R (3.14)

1

o
(i
=

3
Il

ou r, est la distance de I'n®™¢ électron par rapport au centre métallique. NV est le nombre
total des électrons de I’atome M. C}, est ’harmonique sphérique dans le rang k de I'n®™°
électron (k est un indice lié & Pévaluation des éléments de la matrice de 'hamiltonien de
lion MT).
Les valeurs de I.P, E.A et EFY, utilisées dans ce modeéle sont tirées de I’expérience.
Rice et al. ont utilisé les fonctions radiales de I'ion métallique libre M+ données par

Weiss [108], pour déterminer les fonctions d’onde de 1’électron de valence a I’état molécu-

laire.
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Comme il a été détaillé dans § 3.2.1, il y a, a la distance internucléaire d’équilibre
R, un potentiel d’interaction répulsif entre les distributions électroniques des ions M+
et X~ a couches fermées, qui compense ’attraction ionique décrite dans ’équation 3.12.
Dans cette approche, ce potentiel répulsif est considéré indépendant de 1’orbitale occupée
par 1’électron de valence. Les trois premiers termes de 1’équation 3.12 sont indépendants
de ’électron de valence. Les termes Ef? et HYF(R) sont effectivement évalués dans la
méthode du champ de ligand. Rice et al [94], ont appliqué cette méthode a des molé-
cules du type CaX, X € {F, Cl, Br et I}, pour déterminer les niveaux d’énergie, les
moments dipolaires permanents et de transition et plusieurs constantes moléculaires qui
sont déterminées expérimentalement.

Dans la méthode de Allouche et al. [1], le potentiel de polarisation du systeme dépend
seulement de l'effet de polarisation de 1’ion halogene X~. Cependant, seule la partie
dépendante du moment dipolaire induit au centre de I’anion Qi"d’z est introduite dans le
potentiel moléculaire. Ainsi, ’expression de la contribution de polarisation est exprimée
par:

2Q‘i’nd,2 .e + iﬂd.‘z e + (Qll‘ﬂd.z)‘z

R? (R+Ar)? " 2a8®

Dans ce dernier développement, le déplacement Ar du centre de la distribution de

Bpot = — (3.15)

charge de 1’électron de valence est le méme que celui donné dans le modele de polarisation,
mais I’évaluation de ce terme est donnée par le calcul de la contribution électronique du

moment dipolaire en utilisant les fonctions d’onde électroniques a 1’état moléculaire:
Ar = (U|z|T), (3.16)

ou la coordonnée z est définie sur I’axe internucléaire et |¥) est la fonction d’onde élec-
tronique.

Les fonctions d’onde |¥) utilisées par Allouche et al. sont évaluées a 1’aide du potentiel
modele paramétrique de type Klapisch [69] qui décrit ’interaction entre 1’électron de
valence et 1'ion métallique & couche fermée M*+.

Allouche et al. ont utilisé leur approche pour évaluer, les énergies de transition des

états A, B, A’ et C dans plusieurs molécules des halogénures des alcalino-terreux, ainsi les



3.2 Modeles théoriques 69

moments dipolaires permanents correspondants (y compris celui de I’état fondamental)
et les moments dipolaires de transition entre I’état fondamental et les états A, B et C.
Il s’est cependant avéré que malgré le caractére plus sophistiqué de cette méthode, les
résultats obtenus sont moins bons par rapport a I’expérience que ceux obtenus avec la

version originale du modele du champ de ligand.

3.2.3 Calcul ab initio (all electron calculation)

Récemment, plusieurs auteurs ont effectué des calculs ab initio concernant les halogé-
nures des alcalino-terreux. Biindgen et al. [21], ont fait des calculs MRD-CI (multireference
single and double-excitation configuration-interaction) sur C'aF et ont en particulier dé-
terminé les énergies des états électroniques X, A, B, A’, C et D et les moments dipolaires
permanents correspondants. La moyenne de la déviation des résultats des énergies ob-
tenues est de ’ordre de 2100cm™! par rapport a I’expérience, I’écart entre les moments
dipolaires permanents calculés et I’expérience varie entre 3% pour 1’état X jusqu’a 9% pour
I’état C'. Par la méthode SA-MCSCF (State-averaged multiconfiguration self-consistent-
field), Honjou et al. [61] ont étudié les états électroniques X, A et B de CaCl et leurs
moments dipolaires permanents, ainsi que les moments dipolaires de transition A — X,
B — X et B — A. La moyenne de la déviation par rapport & I’expérience des énergies
calculées par cette méthode est 1026cm~!. Les écarts entre ’expérience et les résultats
du calcul Honjou et al. des moments dipolaires des états X, A et B sont respectivement
8%, 7% et 14%, alors que pour les moments dipolaires de transition A — X, B — X sont
respectivement 15% et 13%.

Westin et al. [111] ont traité la structure électronique des molécules BaF et BaCl a
’aide de la méthode LDA (Local Density Approximation), en utilisant les principes de la
méthode DVM (Discrete Variational Method) développée par Ellis et al. [34, 36, 97]. Leurs
résultats obtenus par cette méthode sont assez loin des valeurs expérimentales comparés
aux deux autres méthodes ab initio citées plus haut (SA-MCSCF et MRD-CI), avec une

moyenne de la déviation par rapport & ’expérience de 1’ordre de 3400cm™?.
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3.3 Modeéle du potentiel moléculaire

Le modele du polarisation électrostatique de Torring et al. et le modele du champ de
ligand de Rice et al. ont permis d’étudier la structure des halogénures des alcalino-terreux
dans le domaine des basses énergies. Dans les deux modeéles, 1’électron de Rydberg est
supposé localisé sur I’ion métallique, ce qui est bien le cas pour les états électroniques de
faibles énergies. Cependant plus I’énergie d’excitation monte plus 1’électron de Rydberg
commence & se délocaliser. Pour les états trés excités, le nuage électronique englobe les
deux ions, métallique et halogéne. Le modéle du potentiel moléculaire a été congu pour
pouvoir traiter tous les domaines d’énergie et quelle que soit la position de I’électron de
Rydberg dans l’espace.

Dans cette section, nous allons voir les propriétés du potentiel moléculaire dans tout
I’espace. Nous allons parler de la partition de ’espace en trois zones différentes (zone
atomique, zone de réaction et zone asymptotique). En effet, ’électron de Rydberg évolue
suivant son énergie dans différentes régions de I'espace sous I'influence de différentes formes
de potentiel. Cette évolution d’un mouvement localisé autour de 1’ion métallique a basse
énergie vers un mouvement étendu autour du coeur a des énergies plus élevées peut étre
considérée comme une évolution progressive de 1’électron d’un régime quasi atomique a
un régime moléculaire.

Toutes les expressions que nous allons voir dans ce modéle sont en unité de Rydberg,

ot la masse et la charge de l’électron en valeur absolue, ainsi que h valent 1, (1Ryd =

1

Ju.a.).

A D'extérieur des deux centres ioniques, ’expression du potentiel d’interaction prend

la forme suivante:

V (1,73, R) = Vi(r1) + Va(72) + @pa(71,72), (3.17)
ou Vi(r1) et Va(r3) représentent respectivement les potentiels atomiques des deux centres
. . ) Wa .
M+* et X~ et tiennent compte de la contribution de l'interaction coulombienne (——, ¢ =
r;

1,2) entre I’électron de Rydberg et les charges Z; = +2 et Z; = —1 des ions constituants

de la molécule, ainsi que les interactions de courte portée: polarisation, interaction spin
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orbite, ... etc. ®,,(r1,73) : représente le potentiel de polarisation moléculaire introduisant

les interactions charge-dipéle, dipdle-dipole, ... etc.

3.3.1 Potentiel de polarisation

Dans le modeéle du petentiel moléculaire on cherche & inclure de facon systématique
les interactions suivantes:

i) L’interaction charge-dipéle entre les dipdles électriques induits dans chaque ion et les
charges de I’électron de Rydberg et de 1’autre ion (terme A de ’expression 3.26 plus bas).
ii) L’interaction dipéle-dipéle entre le dipéle induit par 1’électron de Rydberg au centre
d’un ion et le dipdle induit par cet ion sur ’autre centre (terme B).

iii) L'interaction dipdle-dipole entre les dipéles induits par 1’électron sur les deux centres
ioniques (terme C).

Sur chaque centre ionique ¢, on a deux champs induits, th et Ef Le champ th
est le champ électrostatique induit par les charges —1 et Z; respectivement de ’électron
solitaire et du deuxiéme centre ionique j, et Ef est le champ induit sur le site ¢ par le
dipéle induit dans le site j.

Les moments dipolaires induits sur les deux centres ioniques par les champs E{‘h et Ef

sont donnés par:

po= P+ P (3.18)

= of(E* + EY), 1=1,2, (3.19)
7" sont représentés par:
7 = of'E (3.20)
= agib(%a,+lz—fjﬁz) idgi=12 (3.21)
;

b 1 A
1, est le dipdle
r

\ -— - . ’ 1 .« . ’ ’
ou u, est le vecteur unitaire donnée par —, dirigé vers 1’électron. o
T;

induit au centre ionique ¢ par le champ de 1’électron de Rydberg, il est orienté dans la

wlZil

direction du vecteur distance 7;. o} 72 s représente le dipole induit au centre i par le
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champ de la charge totale du deuxieéme centre 7, il est orienté dans la direction de ’axe
internucléaire @, est un vecteur unitaire dirigé de M*+ vers X~ (voir Fig. 3.2 plus loin)].

Pour exprimer le champ induit E<, nous pouvons utiliser I'approximation d’un champ
électrique créé par un dipdle p, situé au point |r] tres grand par rapport a la taille du

dipdle. Avec cette approximation, nous pouvons exprimer E¢ sous la forme:

o ov(ir), 10V(r).
B o= — air)u,—; ag’")ug (3.22)
= 2%&,—%@, (3.23)

ou %y est le vecteur unitaire donné par le produit vectoriel (4, A @,.).

V(r) est le potentiel créé par le dipéle 7 a la distance r et qui est représenté par:

—‘ﬁr
V(r) = PT2 : (3:24)

L’expression de I’énergie de polarisation devient finalement:

O = —Pi(EP + EY) — pa( E5 + E) (3.25)
1 2Z2C0801 1 2Z1€0802
= [ — a1f12E + alle — Olzfgzg + Ol2f2w*]

| —

v

A
__4Ctlf1062f2 [Zl COSGI + Zg COs 92]

5 2 2
RS 7y r

e

B
2
—I—&giﬁ [2 cos 6, cos 03 + sin 0, sin 02] , (3.26)
R

L. "

C

~

ou 1 et r; sont les distances qui séparent respectivement le cation et I’anion de I’électron
de Rydberg. 6, et 0, sont les angles définis respectivement par (ﬁ) et (@), (voir
Fig. 3.2 plus bas). a; et oy représentent les polarisabilités effectives des ions M++ et X~
(voir Chap. 4).

Par contre, on ne tient pas en compte des termes qui sont indépendants de la position
de I’électron, par exemple ’énergie d’interaction dipdle-dipéle entre les dipdles induits sur
chaque ion par ’autre ion, puisqu’ils font partie du coeur. Il faudra par la suite calculer les

valeurs oy et o, de polarisabilités. On considérera (voir Chap. 4) que o est indépendante
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de son environnement chimique, elle est considérée dans M Xt comme celle de I’état libre,
alors que oy varie sous ’effet de la présence du champ dipolaire de I'ion métallique.

Les fonctions f; (1 = 1,2) dans 3.26 sont les fonctions de coupure du potentiel de
polarisation, introduites pour éliminer la singularité aux origines r; = 0 des termes de

polarisation. Elles sont définies par:
filri) = [L— e~/ 24 = 1,9, (3.27)

ot r;. (¢ = 1,2) sont les rayons de coupure, ce choix sera discuté plus loin.

3.3.2 Partition de I’espace du champ de potentiel moléculaire

La figure 3.2 présente une partition de 1’espace en trois zones correspondant a trois
régimes radicalement différents de I'interaction de 1’électron de Rydberg avec le systeme
formé par les autres électrons plus les deux noyaux. Ces zones sont: I: atomique, II: mo-
léculaire (ou réaction) et III: asymptotique. Nous allons a présent examiner I’expression
des fonctions d’onde dans chacune des trois zones de ’espace. L’expression du poten-
tiel moléculaire varie d’une zone & une autre dans les trois parties. Dans cette section,
nous allons discuter pour les cas des halogénures des alcalino-terreux la représentation
des interactions moléculaires qui définissent le potentiel d’interaction dans les trois zones
définies précédemment, ainsi que le mouvement électronique autour du coeur moléculaire
dans tout ’espace qui donnent toute information sur 'interaction entre I’électron de Ryd-
berg et le coeur moléculaire et permettent de déterminer la structure électronique de ces

molécules.

Zone atomique

Cette zone, qui a environ les dimensions de I'ion métallique M**, définit ’espace
dominé par le champ de potentiel atomique du centre métallique. L’espace qui correspond
a cette zone, est délimité par la sphere de rayon r; = ry, (rayon de I’ion M*+). Dans cette

zone interaction est dominée par le noyau métallique et les électrons appartenant a celui-
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FI1G. 3.2 — Représentation géométrique de la partition de l’espace du champ de potentiel
moléculaire du systéme (MX* +e~ ). Mt et X~ sont respectivement les ions métallique

et halogéne. I: atomique, II: moléculaire (ou réaction), III: asymptotique.

ci. Par conséquent nous traitons le mouvement dans cette zone dans une approximation
atomique, l'influence de I'ion halogéne étant négligeable.
Dans la zone atomique on a donc une simplification puisque le moment orbital de

I’électron est localement conservé, les électrons des couches fermées de 1’ion créant un
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potentiel a symétrie sphérique, qui n’est pas coulombien a courte distance. Cependant

Klapisch a inventé un pseudo-potentiel de la forme suivante:
2 —_— —
V(r) = _T_{Zl +(Zu1 — Z1)e" "™ + byre cm}, (3.28)
1

Zn et Z7 = 42 sont respectivement le numéro atomique et la charge de 'ion M*+. qa;,
b; et ¢; sont des parametres ajustables.

Ce modele a été introduit par Klapisch en 1969 [69], et adapté pour 1’étude de plusieurs
systemes atomiques tels que les alcalins neutres, les alcalino-terreux une fois ionisés, ...
etc. Son application a donné de bons résultats, sauf pour les atomes lourds (Baryum,
Radium). Une application au Strontium par Aymar et al. [6, 9, 10] a abouti & un bon
succes de ce modele. Une correction de ce modele développée par Aymar et al. permet
d’avoir des résultats meilleurs pour Ba et Ra, en tenant compte de la dépendance en /,
nombre quantique orbital, de la polarisation du coeur et de I'effet de I'interaction spin-
orbite [7, 48, 77].

L’expression corrigée du potentiel paramétrique utilisée dans notre application est

représentée par:

2 —a(0, _el, —(re /2O L+1
W(rl)z—r—{Zl+(Zn1_Z1)e 1 1+b§e)7‘16 = 1}-{—%{1—6 (ra/ 10)3}_}_%,
1 1 1
(3.29)

. e 1 qes . o 0 (¢ .
ol «; est la polarisabilité effective de MT+. ag), bg), cg) et r;. sont des parametres
empiriques obtenus par ajustement des énergies calculées, aux valeurs expérimentales
moyennées sur les structures fines de chaque niveau nf du coeur métallique M.

La fonction d’onde électronique est de la forme:

1
(e,r1,61,9) = Yor(61,6) - e, 1), (3.30)
1

ou Yy\(6h, @) sont les harmoniques sphériques centrées a ’ion métallique et Fy(e,r;) sont
les fonctions d’onde radiales. € est ’énergie effective de collision du systeme (M++ + e7)
définie par rapport a la limite d’ionisation. A est la projection du moment orbital sur ’axe

internucléaire. ¢ est ’angle azimutal commun aux trois zones.
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Zone asymptotique

C’est la zone définie par tout 1’espace extérieur de la surface ellipsoidale £ = £;. Dans
cette partie de l’espace I’électron de Rydberg évolue trés loin du coeur et ne sent que
Peffet des interactions de longue distance: les champs de polarisation, le champ électro-
statique da a la présence des charges des deux centres ioniques et du dipdle du coeur
moléculaire M X*. Loin du coeur 1’électron ’voit’ essentiellement deux charges, Z; et Z,.
Par conséquent, le mouvement électronique du systéme dans cette zone a une symétrie
de révolution autour de 1’axe internucléaire, et la solution de I’équation de Schrodinger
est séparable en coordonnées elliptiques. Ce qui nous permet de transformer 1’équation
de Schrédinger en deux équations séparées: angulaire et radiale (voir Annexe A) a ’aide

des coordonnées elliptiques suivantes:

L+ 12

§ = —— (1={=s0o) (3.31)
= = (Fl<n<+1) (3.32)
¢ = angle azimutal (0 < ¢ < 2m), (3.33)

ou r; et o représentent les distances entre 1’électron solitaire et respectivement le centre
métallique et le centre halogene, et R est la distance internucléaire.
En partant de I’expression générale 3.26, on montre facilement que pour ¢ > 1 > 7,

le potentiel d’interaction prend la forme:

R . (et _ gets
V(& n, R) ~ R(E —n?) ( [(ZI + Zy) + R3E3 (1 +az)| €= (Z; Z, )77)(’3 "

ot Z{7 et ZE7 sont respectivement les charges effectives des ions M+t et X~ Elles sont
définies par:

- Qaj . 4a,-ozj

B 76 ), aveci=1,2¢etj#1. (3.35)

Z;ff — Zz(

La diminution des charges des deux centres ioniques est due aux effets de polarisation.
Cette équation est bien comme celle donnée dans la référence [13], du potentiel créé

par deux charges ponctuelles, avec la seule différence que (Z; — Z;) est remplacé par



3.3 Modele du potentiel moléculaire 77

(28 — ZE7). La polarisation des deux centres diminue le champ du dipéle créé par les
deux charges.

Dans la forme asymptotique du potentiel d’interaction (Equ. 3.34), la partie propor-

2 la

partie proportionnelle & (o; + «3) représente le terme de polarisation (varie en 5_4) et la
partie proportionnelle & (ijr - Z;f f ) représente le terme dipolaire (varie en §—2)

L’équation de Schrodinger qui décrit le mouvement électronique est représentée par:

tionnelle & la charge totale (Z; + Z,), représente le terme coulombien (varie en

HY(¢,n,¢) EW(¢,7,) (3.36)
avec H = —-A+4V. (3.37)

L’opérateur de 1’énergie cinétique du systeme en coordonnées elliptiques s’exprime

comme:
_ 4 Jd ., 0 0 o 0 1 1 0?
A== e~ Vaet e et T T ag)
(3.38)
Nous pouvons écrire la fonction d’onde sous la forme suivante:
1 " .
v (66 é) = —m=Kile OFn (. 4), (3:39)

ol X; est la partie radiale de la fonction d’onde (combinaison linéaire des fonctions radiales
de coulomb f et 9)- f’g/\(e, n, @) est la partie angulaire (harmoniques sphériques distordues

par la polarisation).
2

On remplace dans la suite —— par —A? (X est la projection du moment angulaire total

0¢?

sur I’axe internucléaire). Ainsi les équations du mouvement radial et angulaire du systeme

sont représentées respectivement par:

0, ., 0 A 4 242
{3_§(§ - 1)8_§ G + [(Zl + Zy) + R3_§3(a1 +az)f] RE—p™¢" + A(e)}
ﬁ—lfi’de, £) =0 (3.40)

et
22

0 :
[5r L= = gy~ A7 = B Bn 4 = A9Vl 8) = 0, (3.41)
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ou f est la fonction de coupure analogue a celle donnée par ’expression 3.27 (& ne pas
confondre avec la fonction réguliere de coulomb), A(¢) est une constante de séparation et

eR? .
p? = Y Le facteur dépendant de ¢ dans ’expression de I’harmonique de surface Y;,

est représenté tout simplement par (2m)"}/2¢™?,

L’établissement de solutions analytiques des deux dernieres équations différentielles
couplées par 'intermédiaire de la constante de séparation A(e¢) n’est pas évident sauf
dans certains cas particuliers simples comme les systémes a deux charges identiques ou a
une seule charge non nulle. Nous avons recouru a des méthodes numériques (Annexe A),

pour traiter le probleme et évaluer les solutions des équations 3.40 et 3.41 dans le cas des

halogénures des alcalino-terreux.

Zone de réaction

Elle est définie pour ryy > r; > 11, (voir Fig. 3.2). Le choix d’une frontiére externe
sphérique ry; de la zone de réaction est lié au choix de la base de calcul variationnel,
définie en coordonnées sphériques dans notre application (voir Equs. 3.42 plus bas). La
valeur de r1; dépend de la convergence du calcul. Dans cette zone, on conserve I’expression
complete du potentiel moléculaire, et 1’électron de Rydberg se retrouve dans un régime
moléculaire. La forte valeur du moment dipolaire du coeur moléculaire mélange les ondes
partielles (moments cinétiques) pour les états du systéme. De ce fait, nous avons appliqué
les principes de la matrice R pour traiter le probleme.

Nous avons défini une base en coordonnées sphériques, par les fonctions suivantes:

mi

1 .
pN(ry,0,,¢) = HA(91,¢)T—[cmesm(kmm)+dmeCOS(kmer1)]
1

(si €y = %kie > 0) (3.42)
1
d)f,—:\e)(rl, 01’ ¢) = Yb\(oh d))r_[cmfekmu‘l + dmée_km‘rl]
1
1
(st 65;\3 = _§k12ne <0).

Ces fonctions de base, ne sont que la continuité des fonctions d’onde définies a I’intérieur

de la zone atomique.
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Les coeflicients cy,¢ €t dpe, ainsi que les énergies efng sont déterminés par la condition
imposée sur la dérivée logarithmique sur la frontiére externe de la zone de réaction (voir
Chap. 1) définie par la sphére de rayon r; = r; et en imposant & la surface de la zone

atomique (r; = ry,) la continuité de la dérivée logarithmique définie par:

Hn) = H% - (3.43)
wst s 6(r1¢m€)/arl
T () = (3.44)

Nous avons représenté la fonction d’onde 1/)[,1 solution de I’équation de Schrodinger

dans la zone de réaction, par la superposition des fonctions de base 1/)7(:‘2:

A
1/’;131(6, r1,01,¢) = Z a;\ne,ﬁl/’,(ne)(rl, 01, ). (3.45)
m,t

Les coeflicients a;)w,ﬁ servent pour construire les fonctions d’onde. Ils sont obtenus
par la résolution du systéme aux valeurs propres généralisé I'd = b(r;;)Ad donné dans le
formalisme de la matrice R. Les éléments des matrices I' et A dans ce choix, sont exprimés

respectivement par [45]:

ng'm/gl(f, R) = _an)‘f),m’l’(R) + e(s'ml,’m'f' - //[r1b1/)51:\[)(r153 01') ¢1)]
9 ) :
X a_’l‘-[rld)me (7'1, Hla ¢1)]r1=r“, sin 01d01d¢1a (346)
1
AD) = / / B (ran, 01, )9O (s, 01, di)r2y sin Oy dbrddy,  (3.47)

ou H,(,;\[), o (R) sont les éléments de la matrice de ’hamiltonien du systéme, sont donnés

pour chaque valeur de A par:

\ .. 06+ 1
H'r(:f),m’é’(R) = eirll\t?émf,m'f' +///1/)7(:‘[) (T1,01,¢1)[W(7‘1,7‘2,R)+ ( T'% )]
x A, (ry, By, 1 )r? sin 0y dr,d6; depy. (3.48)

Les harmoniques sphériques vérifient la condition:

f f Yir (01, ) Yo (01, ) sin 01d0:dey = Spubrn (3.49)
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La diagonalisation de la matrice H (Equ. 3.48) et la résolution du systeme aux valeurs
propres généralisé (voir Equ. 1.52) donnent les valeurs propres bg(r13) (pour des conditions
aux limites en ry;) et les fonctions propres de I’électron de Rydberg dans la zone de
réaction. Ces valeurs propres et vecteurs propres dépendent des valeurs de la dérivée
logarithmique b(ry;) imposée a la base de fonctions d’r(:e? sur la surface extérieure de la
zone de réaction (11 = 71p)-

Dans la zone asymptotique, ou 1’électron de Rydberg voit un potentiel a deux centres,
la symétrie du systeéme est axiale autour de 1’axe internucléaire. Ainsi nous avons effectué
un calcul en coordonnées elliptiques (voir Equs. 3.31 - 3.33), c’est pour cette raison que
nous avons choisi la surface ellipsoidale ¢ = £, qui remplace la sphére de rayon ry = ry;. Le
choix de € = £ dépend seulement de la convergence du calcul. L’évaluation des éléments
de la matrice K nécessite le calcul de la fonction d’onde 5 et sa dérivée le long de

’ellipsoide € = &.

Jonction des fonctions d’onde en £ = ¢

La fonction d’onde est représentée sur la surface de la zone de réaction (§ = &) en

coordonnées elliptiques par I’expression suivante:

%Z’HI &0, 1, ¢ ZYE,\ €1, ¢ \/E—[fe(f . €0)(€) — Gile, €o) Jyp(e )]

(3.50)
ot les matrices I et J (voir Equs. 3.57-3.58 plus loin) sont obtenues par raccord en
€ = & des solutions 1/%1 et z/)[IiI B (ﬂ ici, est un indice 1ié aux différentes solutions du calcul
matrice R variationnel, & ne pas confondre avec la phase accumulée (3(€)). L’équation 3.50
est équivalente & 1’expression de la solution donnée par I’expression 2.36 en coordonnées
sphériques dans le chapitre 2.

Dans la pratique, on calcule numériquement la solution 1z de ’hamiltonien moléculaire
3 la surface de la zone de réaction et on fait la connexion avec la solution donnée a

I'intérieur par le calcul matrice R variationnel:

¢é[(€’ 50)77a¢) ")Z)III( aEOa Tl,ff’) (351)
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Les fonctions fg et g; sont les fonctions réguliére et irréguliere (solutions du probléme
a deux centres), solutions de 1’équation radiale de Schrodinger & longue distance expri-
mées en coordonnées elliptiques. Le Wronskien de ces deux fonctions est égal & 1/m (voir
Equ. 2.15). Leurs formes asymptotiques obtenues par 1’approche phase-amplitude [50]

sont représentées par les expressions suivantes:

7O = [ EateHsinsited (.52
g@(f) = _\/%af(ea 6) Cosﬁf(ev §)a (353)

ou o est I’amplitude de phase (voir chapitre 2). §;(¢, £) est la phase accumulée du systéme,
elle dépend aussi de la valeur de X et de la distance internucléaire R.

Les éléments des matrices I et J sont calculés sur la surface intérieure de ¢ = &, en
déterminant par projection de la fonction de diffusion 1/;251 sur les harmoniques de surface

Y5, (€,n, #), la matrice u et sa dérivée v/, définies par:

ugp(bo) = / / P(m,0)[y/(& — 1651 (e, o, 1, 8)] dnds (3.54)

du;
“’ (3.55)

U%ﬁ (&) = IE =&

-/ /ym(e noyig- 2D Sl (3s0)

Les éléments des matrices I et J sont représentés par:

Iy = m(Gqugs — Givsy) (3.57)
Jip = w(féugﬁ—fgu%ﬂ). (3.58)

Ces expressions sont analogues aux équations 2.34 et 2.35 données dans le chapitre 2.

Nous pouvons évaluer la matrice de réactance K (voir Equ. 2.37) par:

IC('\)(G R) = tan7r,u (e, R) = ZJM (3.59)

ﬁf’

Les états du systéme sont obtenus en évaluant la forme générale de la fonction d’onde

donnée par la superposition des voies asymptotiques exprimées en termes de la matrice
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de réactance K:
W) = 3 Vin(e, 1, ) (e, €)8 — G2le, €)K i) Za(e), (3.60)

ot les coefficients Z; (€) sont calculés par I’application des conditions aux limites (¥(e) —
0, quand ¢ — oo, dans les voies fermées).

Le facteur amplitude o;(¢, £) qui intervient dans les expressions des fonctions fz(e, £)
et (e, €) (Equs. 3.52, 3.53) diverge exponentiellement pour les énergies négatives.

Pour avoir les énergies propres du systéme, nous devons avoir des fonctions physique-

ment acceptables (voir § 2.3.4), ce qui aboutit au systéme linéaire homogene suivant:

D> | tan o) 8o + Koz | Zg(€) = 0, (3.61)

o L)

pour chaque valeur de /.

ou f3; et 7; sont respectivement la phase accumulée pour une énergie négative et le dépha-
sage propre de collision, pour une énergie positive dans la voie ?. Pour que le systeme 3.61
ait des solutions non triviales, le déterminant correspondant doit étre égal a zéro. Dans
le domaine des énergies négatives, ce systéme se réduit a sa partie supérieure et conduit
a la quantification de ’énergie.

La dépendance de la phase accumulée en énergie n’est pas explicite dans le cas d’un
potentiel non coulombien, la résolution du systéme est faite par balayage de 1’énergie
électronique, en utilisant des méthodes numériques. L’évaluation de fB;(¢) se traduit par
I’intégration numérique de 1’équation de Schrodinger radiale (Equ. 3.40) en coordonnées

elliptiques décrivant le mouvement de I’électron dans un champs dipolaire [67].
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Chapitre 4

Calcul des polarisabilités effectives

4.1 Introduction

Dans le coeur ionique M X*, chaque centre ionique i (M** ou X~) acquiert un mo-
ment dipolaire proportionnel au champ électrique créé par ’autre centre j; le terme de
proportionnalité est dit la polarisabilité effective de ce centre ionique (i) (voir Equ. 7.31
plus loin). Nous avons vu dans le formalisme du potentiel moléculaire (voir § 3.2.1) que
le calcul du terme de polarisation ®,,;, dépend explicitement des polarisabilités effectives
oy et ag des ions M*+ et X~ dans le coeur ionique M X*. Ces deux parametres inter-
viennent dans le potentiel d’interaction par le terme de polarisation ®,,, qui est donné par
la somme des énergies d’interaction charge-charge, charge-dipole, dipdle-dipdle, ..., (voir
Equ. 3.8). Nous allons donner dans ce chapitre les méthodes qui permettent de calculer
les deux parametres oy et as.

Les dipdles induits dans les deux centres ioniques M** et X~ sont représentés respec-

tivement par les formules suivantes:

Sind,1 |Z2| -
Sind,2 |Zl | -
1 = Qg- ?’U’z, (42)
Y/ . : y . :
ou —-1u,, ¢ = 1,2, représente le champ coulombien créé par le centre ionique 7 dans le

R2
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deuxieme centre j. Z; = +2 et Z, = —1. R est la distance internucléaire.

Le moment dipolaire permanent de I'ion moléculaire M X* (voir Annexe B) au centre
de masse (en tenant compte des corrections introduites par les dipdles induits aux deux
centres ioniques) est donné par:

—Zy-my+ Zy-my

my + mg

QuMX*) = ‘R— Q7Y - Q7 (4.3)

ou m; et m, représentent respectivement les masses des atomes M et X.

Nous allons voir dans ce chapitre plusieurs modeles théoriques qui permettent de cal-
culer oy et ay. Parmi eux, on trouve le modele de potentiel moléculaire utilisé par Jungen.
Ce modele a été appliqué avec succes aux molécules CaF' et BaF [5] et a CaCl [90]. Nous
allons voir aussi le modeéle de polarisation de Térring et al. [104] et celui de Field et
al. [42], ainsi que la méthode de Brumer et Karplus [20] qui été appliquée en 1972 aux

halogénures des alcalins, et que nous avons adaptée aux halogénures des alcalino-terreux.

4.2 Modele de potentiel moléculaire

Ce modele a été appliqué par Jungen et al. en 1997 [5]. Dans ce modéle le moment di-
polaire du coeur M X+ est déduit de ’expression asymptotique du potentiel d’interaction
moléculaire (Equ. 3.34). La polarisabilité effective de M** qui présente une charge dou-
blement positive, est supposée stable et est indépendante de ’environnement chimique,
elle est considérée dans M X' comme celle 3 1’état libre, alors que la variation de la po-
larisabilité de I’anion X~ sous l’influence du champ de polarisation de I’ion métallique
M+ est importante par rapport a celle de I’état isolé [90].

Les charges Z; et Z, des deux centres ioniques sont diminuées par les effets de polarisa-
tion (Equs. 3.35). Ainsi I’expression du moment dipolaire permanent du coeur moléculaire
ionique M X* donné au milieu des deux noyaux (voir Equ. B.8), sera donnée par I’ap-

proximation suivante [5]:

QMXY) =z - 7, (4.4
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ou fo / est donnée par 1’équation 3.35, alors que la différence entre le moment dipo-
laire @1(MX™) et le moment quadrupolaire @Q2(MX1), est représentée par ’expression

suivante:
Qux*y = Quux) = Byzgtt - gty ), (45)

la valeur de (Q3 — @2) est indépendante de 1’origine de calcul et elle ne dépend que des
forces de longue portée.

Le calcul de la polarisabilité o, a ’aide des expressions ci-dessus, nécessite la connais-
sance de la valeur du moment dipolaire Q;(MX™) et de la distance internucléaire R et
éventuellement de la valeur du moment quadrupolaire @Q2(MX).

Dans 'application de ce modele & la molécule C'aCl, nous avons utilisé les valeurs de
Q1(MXT) et Q:(MX™) calculées par Jeung [90] par les méthodes ab initio et la distance

internucléaire R mesurée expérimentalement par Li et al. {75].

4.3 Autres méthodes de calcul de a; et ay

4.3.1 Modele de polarisation de Torring et al.

Ce modele a été développé par Torring et al. [104] et a été appliqué aux halogénures
des alcalino-terreux. La description de ce développement est donnée dans le chapitre
précédent (voir § 3.2.1). A partir de la résolution de ’équation en Ar (Equ. 3.7) et des
expressions du moment dipolaire induit au centre 2 (Equs. 4.2 et 3.5), nous pouvons
déterminer la polarisabilité effective de X~ dans 1’ion moléculaire M X+ alors que celle
de I'ion métallique M*+ est considérée stable. Les résultats obtenus par ce modele sont

les plus proches de notre application du modéle de potentiel moléculaire (voir Tab. 4.2).

4.3.2 Modele de polarisation de Field et Gittins

Cette méthode découle du modele de Rittner [95], développé en 1951, pour étudier

les halogénures des alcalins: calcul des moments dipolaires et des polarisabilités effectives.
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Field et Gittins [42] ont effectué des modifications dans le traitement de Rittner pour
’adapter aux halogénures des alcalino-terreux. Dans leur application a des molécules
dipolaires, ils ont considéré que la polarisabilité effective de M+ est constante, alors que
celle de I’ion X~ change beaucoup par rapport & celle de I’ion isolé.

Dans le coeur ionique M X1, les états de base de X~ sont couplés par la présence du
champ coulombien de M**. Le dipole induit dans I’anion X~ est décrit par la construction
de la matrice 2 x 2 de I’hamiltonien effectif du systéme moléculaire qui fait introduire
explicitement les fonctions d’onde électroniques des états mélangés 'S et ' P, en tenant
compte des termes perturbatifs du second ordre.

Dans ce traitement, la matrice de ’hamiltonien effectif de Iion M X*, construite dans

la base moléculaire ['S(M?*);1S(X ™)) et ['S(M?**);' P(X ™)) s’écrit:

o _ [ Brsaun + Bisoem) + F(R) QY (4.6)
% - ip E15(M2+) + EIP(X—) + F(R)

ou F(R) est le potentiel d’interaction défini par:

Z] Zg Z (03]
R 2Rt

F(R) = — tA-eE (4.7)

P* représente le moment dipolaire de transition entre les états 15 et 1P
QY(X™) = ("Plal's), (4.8)

ou i est ’opérateur du moment dipolaire.
La polarisabilité de 1’ion libre X~ & couche fermée dans I’état fondamental, déterminée

par la théorie de perturbation au premier ordre, est représentée par:
1 10y |2
hb | P |,“| S>|
=2 E EO (4.9)

Dans I'ion M X, ’équation précédente se réduit a:

w . o I(np°(n+ 1)) Pla|(np®)'S) _, (QF)°
o’ =2 EA(X) = 2BAX)’ (4.10)

ou EA(X) est I’affinité électronique de I’halogene X.
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A partir de ’équation précédente, nous pouvons déduire ’expression du moment di-

polaire de transition Q7°. Elle est donnée par:

> QP(XT) = \/%a!;"’ - |BA(X)]. (4.11)

Dans le coeur MX*, I’état de X~ est donné par la combinaison de son état non

perturbé 1S et de son état perturbé ! P (my = 0), qui peut étre écrite sous la forme:
an .0,
I(I)()) = COSs §| So) + sin 5' P1> (412)
L’angle 6 est défini par:

2H12 2Z1Q11)3R—2 2&?1' —92
0 = ~ = Ty g e B 4.13
fanl =m0 = "Eay - 2\ Ea] B (4.13)

ou Hy; représente I’élément de la partie non diagonale de la matrice de I’hamiltonien H

du systeme.

Le moment dipolaire induit dans le centre ionique X~ est exprimé par:

Z

1" = (®ofl®o) = sinf - QF(X7) = &z - (35). itld)

A partir des équations précédentes, on déduit que la polarisabilité effective de X~ est

représentée en fonction des constantes moléculaires de M X+ par la formule suivante:
i 1 i i 2alib ~
oy = Z—l-\/ial;b.IEA(X)I.Sln{arctan [Zl m'b)’ 2]}

4.3.3 Modéle ionique de Brumer et Karplus

(4.15)

Ce modele développé en 1972 par Brumer et Karplus [20], est inspiré du modele de
Rittner [95]. Brumer et Karplus ont utilisé la théorie de perturbation en tenant compte
des effets de distorsion sur les ions Met (ion alcalin) et X~ dans les halogénures des
alcalins, pour déterminer 'énergie d’interaction et les moments dipolaires des systémes
moléculaires MeX. L'effet de distorsion est dii a la partie répulsive du potentiel d’inter-

action (V,¢p(R) = Ae—%). Nous avons effectué quelques modifications sur ce modéle que
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nous allons voir dans la suite, pour ’adapter aux halogénures des alcalino-terreux. Nous
avons considéré que la valeur de la polarisabilité effective de I'ion métallique est aussi
constante comme dans le cas des trois autres modeles décrits plus haut.

Dans cette méthode et pour le cas des halogénures des alcalins, le moment dipolaire
induit dans chaque centre ionique est donné par la contribution de la polarisation cou-
lombienne plus la contribution due au terme répulsif qui résulte de la distorsion entre les
deux ions & couches fermées. Dans le cas des halogénures des alcalino-terreux, la polarisa-
bilité effective des ions alcalino-terreux M** (qui sont trés attractifs) est beaucoup plus
stable que celle des ions alcalins Me*. Nous pouvons donc négliger le moment dipolaire
de distorsion de M** (contrairement aux ions alcalins) dans I’ion moléculaire. Mais nous
avons tenu compte du moment dipolaire de distorsion de I’ion halogeéne X ~. Donc, nous
pouvons représenter les moments dipolaires induits dans chaque centre ionique par les

expressions suivantes:

1 ! —_— aI] e (4-16)

S D,2 ) . ) . . . . I
ou ()7 est le moment dipolaire de distorsion, qui est proportionnel & la dérivée du terme

répulsif du potentiel d’interaction ([0V;;( R)]/[02]). L’expression de Q7* est donnée par:

D2_ _Baft. e % (4.18)

b

ou B est une constante positive, qu’on peut déterminer pour une valeur de R donnée, &

partir de I’expression du moment dipolaire au centre de masse de I'ion M X+, définie par:

—hme ¥ 2y my -R— a”bé — a”b(gi - B- e—%).

+y
Ql(MX )— m1+m2 1 R2 2 R2

(4.19)

A partir de ’expression du moment dipolaire induit au centre halogéne (Equ. 4.17) et
du moment dipolaire de distorsion (Equ. 4.18), nous pouvons déterminer I’expression de

la polarisabilité effective de I’ion X~ qui est donnée par:

, 2B
ay = ol(1 — RZI 7). (4.20)
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La détermination de la polarisabilité effective ay a 1’aide de cette méthode, nécessite
la connaissance de la valeur du moment dipolaire du coeur moléculaire Q;(MXT), la
constante de vibration w. (qui est nécessaire pour calculer les parameétres A et p, qui

peuvent étre calculés a partir des équations 3.9 et 3.10) et la distance internucléaire R.

4.3.4 Applicatioﬁ a la molécule CaCl

Le calcul des polarisabilités effectives a; et ay par les quatre modeéles décrits plus haut
nécessite la connaissance des parametres suivants:
e La distance internucléaire R.
e La constante de vibration w,.
o L’affinité électronique de I'halogene FA(X).
Les valeurs de ces parameétres, pour la molécule CaCl sont présentées dans le tableau

suivant:

TAB. 4.1 — Constantes moléculaires de CaClt.

R(ag) | we(em™) | EA(Cl™)(u.a)
4.44° 451¢ 0.133¢

¢J. Li, Y. Liu, D. B. Moss, C. M. Gittins, N. A. Harris, and R. W. Field, Réf [75].
’D. R. L. Lide. Handbook of Chemistry and Physics, Réf [76].

L’application du modeéle du potentiel moléculaire de Jungen, ainsi que celle de la
méthode de Brumer et Karplus, nécessite en plus la connaissance de la valeur du moment
dipolaire @; de Iion C'aCl*. Cette quantité est calculée par les méthodes ab initio de
Jeung [90], qui a obtenu (QF — Q2) = 14.2¢%a2 et Q; = —4.6leaq, (Q2 est le moment
quadrupolaire de CaCl™).

On prend pour la polarisabilité effective de Ca*t la méme valeur que celle de I’état
libre pour ces modeles, et vaut al®® = 3.5a.u. Les résultats numériques de cette application

sont résumés dans le tableau (4.2). Dans le calcul de la structure électronique de CaC'l

(Chap. 5), nous avons introduit les valeurs des polarisabilités effectives données par le
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modele du potentiel moléculaire, avec lequel nous avons obtenu as = 18.5a.u., alors que
o) = o}, La polarisabilité de Cl~ a I’état libre est of® = 36.5a.u., [79]. Donc l'influence

de la polarisation est non négligeable dans le potentiel d’interaction moléculaire.

TAB. 4.2 — Polarisabilités effectives de CaCl* calculées par différents modéles.

modele a;(ad) az(ad) R1(CaCl*) (eao)
Présent® 3.5 18.5 -4.61
Térring, Ernst, and Kindt® 3.5 17.2 -4.60
Field and Gittins® 3.5 14.2 -4.91
Brumer and Karplus? 3.59 20.2 -4.61
Polarisabilité de I’ion libre | o/ = 3.5° | ok® = 36.57

PS: les valeurs soulignées représentent les résultats de 1'application de ces modeles, et les

autres sont des données.

*S. Raouafi, G.-H. Jeung, and Ch. Jungen, Réf [90].

bT. Torring, E. Ernst, and S. Kindt, Réf [105].

°R. W. Field and C. M. Gittins, Réf [42].

9P. Brumer and M. Karplus, Réf [20].

°M. Aymar and M. Telmini, Réf [11].

/R. Mederios, M. A. Castro, and A. V. Amaral, Réf [79].

9Dans l'article (Réf. [90], table 2), la valeur de a; obtenue par le modele de Brumer et
Karplus est 7.6a.u. Ici nous avons fixé a; = o/®® = 3.5a.u., car nous avons négligé 'effet

de distorsion de I’ion métallique M**, en raison de la stabilité de sa polarisabilité.
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Chapitre 5

Spectre électronique de CaCl

5.1 Introduction

CaCl a été étudié expérimentalement par la méthode de double résonance optique-
optique dans le groupe de R. W. Field au M.L.T, et théoriquement par notre application
de la théorie de la matrice R combinée a la théorie du défaut quantique généralisée, qui

a permis de déterminer les séries complétes des états de Rydberg de cette molécule.

Dans notre application, nous avons effectué quelques corrections pour les états péné-
trants (faibles valeurs de 57) En effet a courte portée, 1’électron de Rydberg évolue au sein
du coeur moléculaire entre les deux centres ioniques, ce qui fait diminuer 'interaction
électrostatique entre ces deux derniers, et a pour effet d’augmenter la distance internu-
cléaire et diminuer les constantes de vibration et de rotation w, et B,. Par contre pour
les états non pénétrants (£ élevés), I’électron évolue loin du coeur moléculaire et a une
faible influence sur les grandeurs moléculaires pour ces états, la collision entre 1’électron
de Rydberg et le coeur est tres faible et les grandeurs moléculaires sont tres proches de
celles de I’ion moléculaire CaCl*.

L’état fondamental et les premiers états excités de C'aC'l ont une distance internucléaire

un peu différente de celle de I’ion de sorte que nos calculs effectués pour R. = R (R} est

la distance internucléaire de 'ion CaClt), ne peuvent pas étre comparés directement aux
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énergies mesurées. Des considérations élémentaires montrent qu’il faut corriger le niveau

v = 0 observé selon ’expression:

we wf

1
obs :Eobs__ + _ e2 e 1
Ecorr 2k(R R ) + ( 2 2 )7 (5 )

pour obtenir I’énergie électronique pour R, = RY. ol k est la constante de force de 1’état

considéré de la molécule, donnée par:

8ric pw?
k= b (5.2)

ou p = 18.6497a.u. est la masse réduite de CaCl. w, est la constante de vibration de
’état moléculaire considéré et wt celle de 'ion CaCl*. E° et E°® sont respectivement
les valeurs du niveau d’énergie observé et sa correction.

Nous avons donc corrigé les énergies des états de basse énergie X2X+, A%Il, B2XY et
C?11, qui sont caractérisés par des distances internucléaires et des constantes de vibration
assez loin de celles de I’ion moléculaire CaCl*. Les résultats de cette correction sont
résumés dans Tab. 5.1.

Aucune correction n’a été appliquée & I’énergie de 1’état A”°A pour lequel la constante

de vibration n’est pas encore connue.

TAB. 5.1 — Correction des énergies des états de basse énergie de CaCl. ES*, w., k,

E(Rf—R.)? et E2® sont données en cm™'. v est le nombre quantique effectif principal

correspondant o ’énergie E°*

corr*

B | 22 | Blaw) | Raw) | k| 5(RE—R)?| Bk, | el
X2x+ | 48491° | 185¢ | 0.1522° | 4.6048* | 21206 300 48151 | 1.510
A?TT | 32360° | 187° | 0.1541% | 4.5768% | 21667 213 32109 | 1.849
B3t | 31634 | 184° | 0.1547¢ | 4.5678¢ | 20977 181 31412 | 1.869
C?II | 21954° | 168° | 0.1426° | 4.7546° | 17487 885 21012 | 2.285
ion | 48451°¢ | 225¢ | 0.164° | 4.4365° | 31367
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°L. E. Berg and L. Klynning, and H. Martin, Réf. [15].
bA. Pereira, Réf. [89].
¢J. Li, Yaoming Liu, D. B. Moss, C. M. Gittins, and R. W. Field, Réf. [75].

Dans les corrections indiquées dans Tab. 5.1, on voit que pour 1’état CII, la variation
AV de I’énergie est plus importante que celle des autres états. On verra dans le chapitre 7
que cet état a une autre propriété ‘spéciale’ qui le distingue de ’ensemble des autres états
électroniques, a savoir un moment dipolaire anormalement grand.

Nous avons calculé aussi les états non pénétrants (grandes valeurs de £) de C'aCl. Ces
états sont caractérisés par une grande valeur de la distance minimale d’approche dy de
I’électron de Rydberg par rapport au coeur moléculaire. dy correspond au zéro du potentiel

d’interaction V(r) (voir Fig. 5.1), qui est donné par:

vy~ D 2 (5.3)

72 T
ou r est la distance de 1’électron de Rydberg par rapport au centre de Cat™.

Ainsi dy est obtenue par ’expression suivante:

On voit que si £ est grand tel que, par exemple, d > ry;, I’électron excité ne pénetre
plus dans la zone de réaction. Pour le cas des moments orbitaux élevés (les états non
pénétrants), Watson [106] a donné une formule explicite pour les défauts quantiques d’une
molécule polaire, caractérisée par une charge +Ze et un moment dipolaire ‘ponctuel’ ().
11 assimile la molécule dipolaire M X & un hydrogénoide superposé a un moment dipolaire
électrique; les fonctions d’onde de ’électron de Rydberg sont séparables en coordonnées
sphériques, ce qui permet de résoudre analytiquement I’équation de Schrodinger. Le calcul
de perturbation de second ordre a permis d’obtenir une formule approchée du défaut
quantique pour les grandes valeurs de / (voir Equ.9 de Réf. [90] donnée a la suite de ce
chapitre). Dans cette situation I’approche de la matrice R variationnelle devrait donner

des défaut quantiques en accord avec la formule de Watson.
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FIG. 5.1 — Potentiel d’interaction d’une molécule dipolaire pour ¥ élevé. dy est la distance

minimale d’approche.

Les valeurs numériques obtenues par notre méthode, pour /= 4,5,6 et A =0,...,6,
sont données dans Tab. 5.2. La comparaison de nos calculs avec les valeurs obtenues par
la formule analytique de Watson pour A = 0 et A = £ a montré que les résultats de nos
calculs sont effectivement presque identiques a ceux donnés par la formule de Watson
pour les valeurs de £ > 4 (voir Fig.6 du Réf. [90]), qui correspondent bien aux états non
pénétrants. Par contre le défaut quantique de 1’état f2X+(£ = 3, = 0), donné par la
formule de Watson est loin de celui donné par notre application, car cet état est mélangé
avec Pétat d?°TF, qui est un état pénétrant, pour lequel la formule de Watson n’est plus

valable.

TAB. 5.2 — Nombres quantiques effectifs des états non pénétrants de CaCl

A= 0 1 2 3 4 5 6
{=4 5036 5.028 5007 4.978 4.939

5 6.020 6.018 6.011 5.999 5.983 5.953

6 7.013 7.011 7.010 6.997 6.988 6.988 6.978
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The electronic spectrum of CaCl has been calculated using the variational eigenchannel R-matrix method combined with
generalized multichannel quantum defect theory. The motion of the unpaired (Rydberg) electron is represented as a double
scartering process on the closed-shell Ca** and C1~ core ions. Electron penetration into Ca** is taken into account as well as
polarization effects. The partial saturation of the C1~ free-ion pclarizability is evaluated on the basis of an ab initio calculation
of the dipole and quadrupole moments of the CaCl* ion core. The calculations reproduce the effective principal quantum
numbers » of the experimentally known states (including the ground state) to within ~0.04. States with high-orbital angular

momentum up to { = 6 are predicted. © 1999 Academic Press

1. INTRODUCTION

The alkaline earth monohalides (MX) constitute a particular
type of “Rydberg molecules™. All their states can be described
as the states of a single elecron moving in the field produced
by two closed-shell ions. The states occur grouped into Ryd-
berg series with quantum defects reflecting the short-range
interaction of ¢~ with M™* and X~ as well as its medium-
range interaction with the dipole, quadrupole, and polarization
fields created by the two jons. Nonpenetrating Rydberg series
are dominated by the dipole field alone. This conceptually
simple electrostatic model was originally proposed by Rice er
al. (1) and triggered extensive experimental studies of the
higher excited states of BaF (2) and CaF (3). Various concep-
tual extensions and calculational improvements eventually led
to a unified theoretical interpretation of the full electronic
structure of these two molecules (4). This work showed that in
order to obtain quantitative results one has to pay careful
attention to the mutual polarization of the charged constituents
of these systems, the two ions, and the lone electron.

The present study was undertaken with the aim of predicting
the electronic structure of CaCl for which no global theoretical
treatment exists to date, although some of the lowest states
have been calculated by quantum chemical methods (5). In the
meantime, the results of double-resonance spectroscopic stud-
ies by Li et al. (6) have become known and provide a welcome
test of the quality of our calculations. From the point of view
of theory, the main difference between BaF, CaF, and CaCl is
the considerably increased polarizability and volume of the
chlorine negative ion which renders the correct representation

of the polarization even more crucial than in the fluorine
compounds studied previously.

2. THEORY

A detailed account of the theory has been given previously
in Ref. (4). Brefly, the interaction between the lone electron
and the other constituents of the system is represented by an
effective potential (in Rydbergs):

V(rlv 2 R)

2Z,cos 8,

2Z, 1
1 "fRz

] + [_alf%'r—-s"' a, fi

r r

[2Zl
=—[—+

2Z cos 92] 4a,fiay f;

~af; r_;+ afy 7IR? RS (1]

2a, fia /2

32,2
R°rir;

Zcos 8, Z,os 6,
X r2 rZ
1 2

X [2 cos 8,cos 8, + sin @,sin 6,].

Here, r, and r, are the radial distances from the metal nucleus
and halogen nucleus, respectively. The polar angles 6, and 6,
are defined such that 8, = 8, = 0 at the molecular midpoint.
Z, = +2and Z, = —1 are the electric charges of the two ions
and R is their distance. o, and a, are the dipole polarizabilities
of M** and X7, £, and f, are the customary cutoff functions
for the polarization potentials of the two centers, defined as
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flr) = [1 = et ye (2

with r;. the ion radius. The various terms of Eq. [1] account, in
this order, for

(a) the coulomb interaction between Z,, Z,, and e¢~;

(b) the energy of the electric dipole induced on each ion by
the electron and the charge of the other ion;

(c) the dipole—dipole interaction energy of each electron-
induced dipole on one center with the ion-induced dipole on
the other center;

(d) the dipole—dipole interaction energy of the two electron-
induced dipoles.

All the terms that are independent of the position of the
electron (such as, e.g., the dipole-dipole interaction energy
between the dipoles induced on each ion by the other ion) are
part of the energy of the ion core and are therefore not con-
sidered explicitly.

The calculational procedure uses the fact that the potential V
reduces to separable forms near each nucleus and also far away
from both nuclei. For r;, € R, i = 1 or 2, V becomes

zzi ;i
V(ri R) = = —=— 3 fi(r)) + const, (3]
which yields separable motion near each center, 1 or 2, in terms
of the spherical coordinates r;, 8;, ¢,. On the other hand, for

r, r, ® R, V takes the separable long-range form

4 4
V(r,, r, R) = TRE=) {[(Zu +Z,) + R (a,

(4]
+ az)] §- (27 - Z;”)n}
in terms of the elliptical coordinates
ry+ry
f=—7— (1=¢==)
ry—rnr
n=—m— (-l=n=+1) [5]
4’ . ¢I . ¢2'
where Z:¥ are effective ion charges defined as
20, 4da)a
ZT”=Z|<1‘-R—3——RT). 6]

and similarly for Z5¥. Equation [4] assumes that Z, lies on the
positive z axis.

249

Each electron wavefunction corresponding to the short-
range potential Eq. (3] has an angular factor represented by a
particular spherical harmonic Y,,,(8;, ¢,), and similarly each
long-range function corresponding to Eq. [4] is characterized
by a particular elliptical harmonic ¥;,(7, ¢). Here and later A
is the projection of the orbital angular momentum on the
internuclear axis which is a good quantum number in the
diatomic molecule and in the present example coincides with
the spectroscopic quantum number A. The true wavefunction is
a superposition of several /; values at short range and of several
I values at long range because of the presence of the interme-
diate region r; = R, where the full nonseparable potential V of
Eq. [1] must be used. Very close to each nucleus Eq. (3] also
becomes unrealistic because of many-body interactions. This is
only of little consequence near the repulsive X~ center 2,
where the lone electron has very little probability amplitude
anyhow. Near the positively charged M** center 1, on the
other hand, electron penetration must be accounted for. This is
done by imposing an appropriate boundary condition on the
radial factor associated with each angular momentum compo-
nent [, at r, = r,. (The radius r,, is on the order of the ion
radius r,. (see Eq. [2]), but for reasons of calculational con-
venience is not necessarily taken exactly equal). The condition
is chosen assuming that the radial wavefunction forr, < r, is
the same as in the free ion M".

The calculations further involve a numerical diagonalization
of the effective one-electron Hamiltonian corresponding to the
potential Eq. [1] in a finite volume whereby account is taken of
the short-range boundary conditions just mentioned. The di-
agonalization yields a set of eigenfunctions W valid for ¢ =< &,
and for a preselected energy e (which may lie in the discrete or
continuous range). The elliptical radius &, must be chosen large
enough so that Eq. [4] is a very good approximation to Eq. [1].
Each ¥, is expanded in terms of the angular basis formed by
the ¥;,’s. The expansion coefficients yield directly the nondi-
agonal quantum defect matrix w}’(¢, R) relating to the ¢~ =~
M**X~ medium- and short-range interactions. Standard pro-
cedures of generalized multichannel quantum defect theory
then yield the Rydberg spectrum. Details are given in Ref. (4).

Table 1 collects the parameters defining Eq. [1] which were
used in the present calculations. The parameters «, and r,,
relating to the M ™™ center are free ion values and are taken
over unchanged from our previous calculations on CaF. The
logarithmic derivatives

b = _3("111’1.)/3"1
W (rld’h)

rn=rgq

representing the electron wavefunction at the boundary of the
M™" ion are plotted in Fig. 1 as functions of the energy € =
—1/v* of the lone electron in the MX system. The range shown
corresponds to the full-bound state spectrum of CaCl. It can be

Copynght © 1999 by Academic Press
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TABLE 1
Dipole Polarizabilities, Cutoff Radii, and Ion Internuclear
Distances (atomic units)

a @ Fic as [ o 'Rc lell d Z;/l d

Ca*tCl~ 3.5 16 18353 34 444 1.08 -0.89

“ See Ref. 4.

* From Table 2.

“J. Li, Y. Liu, D. B. Moss, C. M. Girtns, N. A. Harris, and R. W. Field,
Ref. 6.

‘Eq. (6).

seen that the derivatives are very nearly constant in this range
and that for /, = 3 they approach the hydrogenic short-range
values b;” = —(I + 1)/r,, (e.g., b = —5.00, —6.25, and
—750forl = 3,4, 5, and r,, = 0.8, respectively). The ion
radius r,. has been chosen using the same criteria as in Ref.
(4). The choice of the value of the polarizability of the C1~ ion
is more difficult and will be discussed in the following section.
We stress that none of the parameters of Table 1 have been
adjusted such as to obtain improved agreement with the ex-
perimentally observed states of CaCl. We have also verified
that the results do not depend critically on these choices. The
effective ionic charges Z” and Z calculated with Eq. (6] are
also given in Table 1. Note how Z, = +2 is reduced by almost

RAQUAFI, JEUNG, AND JUNGEN

a factor of 2 as a consequence of the strong polarization of the
chlorine negative ion toward the calcium ion.

3. EFFECTIVE POLARIZABILITY OF CI°

The dipole polarizability of Cl1~ is large, af™ = 36.4a;
according to a recent ab initio calculation (7). However, it is
known that a saturation effect occurs when X~ is placed into an
ionic environment resulting in a considerably reduced effective
value. Starting from Rittner’s (8) original ideas, various au-
thors interested in ionic models for alkali halides and alkaline
earth halides have taken account of this effect at various levels
of sophistication. These approaches fall into two broad cate-
gories:

(i) In the first category, quantum mechanics is used to
evaluate the effective ion polarizabilities. Field and Gittins (9)
recently complemented Rittner’s ionic model by explicitly
introducing the saturation effect in terms of the dipole-transi-
tion moments and electron affinity of X~. Brumer and Karplus
(10) developed a perturbation theory for alkali halides which
led them to the view that the decrease of a, is due to the
wavefunction overlap with the adjacent positive ion rather than
to a saturation effect.

(i) In a more empirical spirit the effective halogen polariz-
ability may be adjusted such that a known quantity like the
dipole moment of a compound that contains X~ is correctly
reproduced. This approach was used by Térming et al. (11)

80—
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FIG. 1. Radial logarithmic derivatives —b,, (r, = 0.8 a.u.) of the angular components /, near the M™" surface as functions of the electron energy €. The
derivatives have been calculated with the appropriate model potential for Ca™ (see Ref. () for details).
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who, within the framework of their electrostatic polarization
model, fitted the X~ polarizabilities to the known ground state
dipole moments of the alkali halides. They then used these
values to predict the dipole moments of the alkaline earth
monohalides. The argument was that the lone electron in the X
state of MX is centered on the M ™ ion so that the X~ ion sees
a (M*"e") singly charged atomic ion as in the corresponding
alkali halide. The question, of course, is to what extent c, is
still the same in the ion core (M *~X"). In a similar approach
a, was related in Ref. (4) directly to the (M**X™) ion core
dipole moment Q,. Equation [4] gives Q, as

R
0 =5 (27 -27) 7

(in atomic units ea,) with respect to the molecular midpoint.
However, it is known (see, e.g., Ref. (/2)) that the electric
dipole moment is origin-dependent for a system carrying a
net electric charge, whereas the combination 0/Z — Q. is
origin-independent when Z denotes the total charge and Q,
the quadrupole moment. Expansion of Eq. [4] in terms of
negative powers of £ shows that within the present frame-
work we have

RIFZW—Z?P

Q.l-'/Z_ QZ = T (Zl + Zl) - (Zl + ZZ)] . [8]

If O, and Q. are known, the value of a, follows from Egs. [8]
and [6] with the given «,, Z,, Z., and R. We have calculated
the dipole and quadrupole moments of CaCl* ab initio and
obtained Q{/Z — Q, = 14.2eal. The details of the calculation
are described in the following section. In the following we
adopt the value of «, consistent with Eq. (8] and this ab initio
value.

Table 2 compares the effective C1~ dipole polarizabilities
obtained for R = 4.4 a.u. with various ionic models. The table
shows that in spite of their rather different nature, all models
predict a reduction of a, with respect to the free ion value
roughly by a factor of 2. The CaCl” dipole moments predicted
with these values and Eq. [7] agree to within about 10% with
each other. By adopting the ab initio value for Q¥/Z — Q,
obtained here we expect that the asymptotic field in our ¢~ =~
CaCl" scattering calculations should be correct and in partic-
ular the nonpenetrating (high /) Rydberg states should be
calculated correctly.

4. AB INITIO CALCULATION OF THE DIPOLE
MOMENT OF CaCl*

First, 155, 13p, and 6d Gaussian-type orbitals (GTOs)
were obtained in order to minimize the 45%('S), 454p(’P),

251

TABLE 2
Ion Dipole Polarizabilities and Dipole Moment of CaCl*
(R=R; =444 au)

ai(ad)  eafag)  Qifeao)
Field and Gittins, Ref.9 35 1425 491°
Brumer and Karplus, Ref. 10 7.6 14.94 4.63¢
Torring, Ernst and Kindt, Ref. 1/ 3.5 17.2/ 4.60°
this work 335 18.5 4.63¢
free ion value, of *¢ 3.5 36.49

“ With respect to the center of mass (absolute value),

*Eqgs. (7], [9]. and (10] of Ref. 9 yield a, = RYZ, VI [EA] -
sinfarctan(Z,/R* V2ol ™/[EA[]}, with |[EA[ = 0.133 a.u. (electron affinity
of CI7, Ref. 13).

“Eq. [7].

¢ Eq. [53] of Ref. J0 adapted for an alkaline earth halide ion yields a;, =
al“(1 + R°CIZ, - ¢™) and @, = (1 — R*C/Z, - ¢™™), where the
constants C and p are related to the equilibrium distance and vibrational
frequency by the expression Eq. {551 for the potential energy, and to Q, by
the expression Eq. {57] for the dipole moment. The values «; are obtained
with w” = 450 cm™' from Ref. 6 and the ab initio value for Q,.

¢ ab inirio value (this work), QV/Z — Q. = 14.2 eal.

! Their Table L

*Ref. 7.

and 453d(’D) atomic states of Ca and then a diffuse s-GTO
was added. The ground state energy of Ca calculated with
this basis at the Hartree—Fock (HF) level is —676.75010 a.u.
which is close to the HF limit of —676.75812 a.u. (I4). 125
and 9p GTO’s were optimized for the anion Cl~. The HF
energy calculated with this basis for C1™ is —459.56574 a.u.
which again is close to the HF limit —459.57670 a.u. (I15).
For the molecular calculations the innermost GTOs were
contracted to have the 125, 10p, 6d atomic basis functions
(ABFs) for Ca and 8s, 7p ABF’s for Cl. The Ca basis set is
large enough to adequately describe the neutral atom and the
cation, and also the polarization and correlation effects.
Finally, 3d GTO’s were optimally added to the CI basis in
order to minimize the CaCl" energy at the multireference
configuration interaction (MRCI) level. The final basis for
Cl thus consists of 8s, 7p, 3d ABF’s.

The MOLCAS program (I6) was used to calculate the
ground state of CaCl*. At the multiconfiguration (MC) HF
level, the six highest lying electrons of CaCl* were allowed to
occur in all possible configurations within an active space
consisting of 30 and 4w molecular orbitals (MOs). This
method leads to a correct description of the bond breaking. The
canonical MOs obtained from the MCHE calculation were used
as a basis for the CI calculation. All possible single and double
excitations from the active space into all virtual MOs were
included in the MRCI calculation. The natural MOs resulting

Copyright © 1999 by Academic Press



5.2 Article: Raouafi et al (1999), J. Molec. Spect. Vol. 196, p. 248

101

252 RAQUAFI, JEUNG, AND JUNGEN

TABLE 3
Rydberg Series of CaCl

(a) 2=+ series

0.492+ 0.6825+ 0.162C+ 0.982T+
0.965 + 0.27d  0.975+0.20d+0.11f  0.88d+0.30f -0.285-0.215  0.91F - 0.32d— 0.25;

Vobs Veale 0— € Vobs Veale 0—¢C Vobs Veale o—¢ Vobs Vealc O—C
X 1.309° 1.52 -0.01 B 1.869* 1.90 -0.03 F’ 3.154° 3.13 +0.02 4.01
D 2513% 2.53 -0.02 E 2.780° 2.78 +0.00 4.13 4.99
331 3.70 5.16 5.98
4.30 4.68 6.16 6.98
3.49 5.731? 5.68 +0.07 7.16 7.98
6.495° 6.49 +0.01 6.756* 6.68 +0.08 8.16 8.98
7.506° 7.49 +0.02 7.753° 7.68 +0.08
8.49 8.68

17.16° 17.16 +0.00

(b) I series
0.97°11 0.30211 0.002TT
0.995 — 0.09d 0.96d + 0.26 f + 0.105 0.92F — 0.31 - 0.25d
Vobs Veatle 0—¢C Vobs Veale o—c Vobs Veale 0o—c¢
A1849® 189 -0.04 C2285¢ 236  -0.07 4.02
F2928% 295 -0.02 3.30 5.01
3.97 4.30 6.01
4.97 5.30 7.01
5.97 6.30 8.01
6.97 7.30
7.97 8.30
8.97
16.93%(?) 16.97 -0.04 17.10%(?) 17.03 +0.07

Note. The ionization potential of CaCl is 48 491 = 2 cm™ (6). Each series is designated by v, (mod1) taken for v ~
5. For states with v =< 2.5, a correction was applied which takes account of the difference of the vibrational frequency and
internuclear distance in the molecular state and in the ion. The v, in the table thus corresponds to vertical ionization energies
corresponding to R, of the ion. (?) indicates tentative assignments from Ref. (6). The spectral composition of each series is
given for v~ 5 in terms of the largest components /.

“J. Li, Y. Liu, D. B. Moss, C. M. Gittins, N. A. Harris, and R. W. Field, Ref. (6).

* L. E. Berg, L. Klynning, and H. Martin, Ref. (/7).

“N. A. Harris, Ref. (/8).

“ A. Percira, Ref. (/9).

“R. Lawruczuk, Ref. (20).
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TABLE 3—Continued
(c) 2A series
0.112A 0.9724
0.99d + 0.16 0.99f — 0.16d
Voby Veale 0—C Vobs Vecale 0—C
B’ 1.937° 1.95 -0.01 3.97
G 3.052¢ 3.10 -0.05 497
4.11 5.97
5.11 6.97
6.11 7.97
7.11 8.97
8.11
17.06* 17.11 -0.05
(d) 2$ series
0.89%®
1.00f
Vobs Veale 0—¢C
3.89
4.89
5.89
6.89
7.89
8.89

from this calculation were then used to calculate the one-
electron properties of CaCl™ such as the dipole and the quad-
rupole moment. The equilibrium distance R, the vibrational
frequency ., and the rotational constant B are obtained in
the MRCI calculation as 4.51 a.u., 454 cm™, and 0.159 cm ™,
respectively, to be compared with the corresponding experi-
mental values (6): R} = 4.44 a.u., w = 450 = 2 cm™", and
B (v'* =0) =0.164 = 0.002 cm™.

5. RESULTS

The calculations have been carried out in exactly the same
manner as in Ref. (4), and many details concerning the numer-
ical aspects, such as the convergence criteria or the choice of
the basis functions and elliptical R-matrix radius &, can be

found there. It turns out that because of the increased polar-
ization field of the Cl~ ion, a larger £, has to be used in CaCl:
& = 8 is a minimum value (£, =~ 5 in CaF) necessary for Eq.
(4] to become a good approximation to Eq. [1]. The number of
radial basis functions necessary to obtain convergence is about
25 for each angular component /, (15 in CaF).

Table 3 lists the effective principal quantum numbers v,
'V —1/g, resulting from the multichannel quantum defect cal-
culations and compares them with the available experimental
data. The same information is represented graphically in Figs.
2-5 in the form of v(mod1) versus v plots. The effective
principal quantum number v represents the excitation energy
on a nonlinear scale. ¥(mod1) is equivalent to — u, where p is
the effective quantum defect. This quantity thus gives the
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FIG.2. °I Rydberg series of CaCl. mod1) of bound states is plotted versus v, where v is the effective principal quantum number and v(modl) =
— i with p the effective quantum defect. The abscissa thus represents the electron binding energy on the gross nonlinear scale v = (—¢)™"*. For each
unit interval the same information is represented on an enlarged scale on the ordinate. The spectral composition of each series for high v in terms of elliptic
components [ is indicated on the right. Dots: observed values. Full lines: calculated values.
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FIG. 3. ‘Il Rydberg series of CaCl (cf. caption for Fig. 2). The question marks have the same meaning as in Table 3.
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FIG. 4. °A Rydberg series of CaCl (cf. caption for Fig. 2).

position of each state within the interval n < v < n + 1 on including the low terminus state in each series are reproduced

an enlarged scale. The mean deviation |vg, —

Vel for 17  correctly. The same is true with regard to the characteristic

observed states amounts to 0.043. about 40% worse than we energy dependences which occur near the lowest v values,
found previously for CaF. Nevertheless the electronic series arising from the fact that the lone electron no longer is distrib-
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¢ Rydberg series of CaCl (cf. caption for Fig. 2).
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TABLE 4
The Lowest Electronic States of CaCl: Various Theoretical Results (em™)
present® ab initio® ligand field/ pol. model?

obs, Ty cale o—c cale o—c¢ cale o-c cale o-c
Xzt 0 654 -654 0 0 0 0 0 0
Al 16132 17519 -1387 16365 -233 17367 -1235 15630 +302
Bzt 16855® 17871 -1016 18616 -1761 19253 -2398 17210 -353
B?A 19232¢ 19632 -400 - - 19319 -87 16040 +3192
cim 26520° 27846 -1326 - - 29051 -2531 27000 -480
Dzt 31137¢ 31347 -210 - - - - - -
mean deviation 944 1026 1654 1470

“This work. T, values, obtained by correcting the calculated vertical ionization energies for the
differences of vibrational frequency and internuclear distance in the molecular state and the ion.

* L. E. Berg, L. Klynning and H. Martin, Ref. /7.

“ R. Lawruszczuk, Ref. 20.
“ A. Pereira, Ref. 19.

 Nobumitsu Honjou, G. F. Adams, and D. R. Yarkony, Ref. 5.
7 A. R. Allouche, G. Wannous, and M. Aubert-Frécon, Ref. 27.

¢ T. Torring, W. E. Emst, and J. Kandler, Ref. 22.

uted all around the CaCl™ ion core but instead is concentrated
near the M”~ metal ion with X~ now becoming an external
ligand of the system.

Table 4 gives the energies, in reciprocal centimeters, of the
lowest six calculated states with ¥ < 3 and compares them
again with the observations as well as with available ab initio
calculations and the predictions of the ligand field and polar-
ization models. The mean deviation obs. — calc. here, about
940 cm™, is close to what we found previously for the lower
states of CaF. Our calculations appear to be in somewhat better
agreement with the experiment than the other theoretical ap-
proaches.

Finally, Table 5 lists our predictions of the high [ states of
CaCl. For each nonpenetrating series /A (A = 0...]), the

TABLE §
Nonpenetrating Rydberg States of CaCl"

= 0 1 2 3 4 5 6

I'=4 5.036 5.028 5.007 4.978 4.939
5 6.020 6.018 6.011 5.999 5.983 5.953
6 7.013 7.012 7.061 6.997 6.988 6.988 6.978

“ Each entry corresponds to the calculated effective
quantum number of the lowest state for the [ and A values
indicated.

lowest member corresponding to v =~ I + 1 is given. The
effective quantum defects of the A = 0 and A = [ components
are plotted in Fig. 6 for various [ values. We can compare these
values with the values predicted by Zon’s (23) and Watson’s
(12) analytical formula for a pure coulomb plus dipole plus
quadrupole field. Putting [ = | we have

2011 + 1) - 3A7]
TR+ DRI-DITFD

X (QYZ - Q.),

Hix = ]

where O, and Q, are the dipole and quadrupole moment as
before and Z the total core charge. The values obtained from
Eqgs. [8] and [9] with ZZ calculated from Eq. [6] are repre-
sented by the full lines in Fig. 6 while the dots represent the
R-matrix values. We see that there is good agreement for [ =
4, whereas for [ = 3, Eq. [9] fails to predict the o component
correctly. Inspection of Table 3a reveals that according to the
R-matrix calculations there is a substantial fo =~ do mixing
which pushes the do components up and the fo components
down. This mixing is a penetration effect which is neglected by
Eqg. [9] but is taken into account by the R-matrix calculations.

6. DISCUSSION

In this work we have presented a calculation of the full
energy level spectrum of CaCl (R = R = 4.44 a.u.) from the
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0.00 +

-0.04 -
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i I

-0.12 * -
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i

FIG. 6. Quantum defects of high [ states of CaCl for A = 0 (highest energy component) and A = [ (lowest energy component). Note that, in line with Figs.
2-5, —p has beea plotted. Full lines: Point dipole model (Egs. [9] and [8]). Dots: R-marrix calculation (Table 3).

ground state up to values of the principal quantum number v ~
10. The calculated states are in quite reasonable agreement
with the available experimental information on the lowest
states as well as with the recent double-resonance studies of
higher Rydberg states.

A question has been raised (24) whether the differences
observed — calculated which stand out in Table 3a and Fig. 2
for the higher members of the 0.68°%* series might arise from
the fact that in our calculations the Cl~ constituent is repre-
sented by a negative point charge with an associated polariza-
tion field and therefore has no volume. To answer this question
we carried out calculations in which a repulsive potential of the
form Vye ™" placed at the position of Z, was added to Eq. [1]
with reasonable choices of V, and a such as to obtain improved
agreement with the observed 5.751, 6.756, and 7.755 =~
states (6). Unfortunately we found that these calculations no
longer correctly represent the lowest states of CaCl. Miecznik
and Greene (25) recently calculated the charge density of the
He*"F~ system in order to gain insight into the polarization
and volume effect of the F~ anion. They found that (i) the
polarized 2p electron is significantly polarized toward the
doubly charged cation and thereby screens the latter signifi-
cantly, and (ii) the polarization creates higher multipole fields
in addition to the d’pole which also affect the Rydberg electron
dynamics. The first effect should be largely taken into account
in our treatment (cf. the significantly reduced value Z¥ in

Table 1). The second effect on the other hand is no doubt
neglected by the present calculations. Additional work is re-
quired in order to gain a better understanding of this aspect.

Our predictions of high-orbital angular momentum states
cannot yet be confronted with experiment. They are based on
the ab initio calculation of the dipole and quadrupole moments
of the CaCl” jon which dominate the long-range field compo-
nents experienced by the orbitting high [ electron. The calcu-
lated effective dipole moment of the ion core is 9.6 D and
yields inverted high ! multiplets with the {, A = 0 purely
electronic Rydberg components situated energetically above
the [, A = | components.

The electronic wavefunctions obtained with the R-matrix
method may be used to calculate permanent and transition
dipole moments for various lower as well as higher states of
CaCl and other alkaline earth compounds. Such calculations
are underway (26) and are hoped to be helpful for the forth-
coming investigations (24) of high-orbital angular momentum
states using the optical-optical-microwave triple-resonance
method.
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5.3 Mesures obtenues aprés nos calculs

Les expériences en cours sur la molécule CaCl dans le groupe de R. W. Field au
MIT, ont fourni plusieurs nouvelles mesures d’états électroniques de cette molécule. En
meéme temps certains états ont été mieux déterminés, en particulier 6.492%X%, et 6.752XF
et 17.972I1. Ces nouvelles mesures comparées a nos calculs, sont résumées dans le Tab. 5.3

donné ci-dessous:

TAB. 5.3 — Valeurs expérimentales des €tats excités de CaCl, obtenues aprés nos calculs.

. . . pr re . 7
v est le nombre quantique principal, Vo, et V)i, sont respectivement les valeurs observées

précédemment et récemment.

v v, oc | up o
=51~ 3.492%t  -0.02
3.702%+ 3.77*°%t  40.07
4.50°%+ 4.49°%+  -0.01
4.682%t 4.77°Tt  40.09
5.49?%+ 5.49°%+t  40.00
5.682%t 57722+ +0.09
6.30%11 6.302I  40.00

6.49°%+ | 6.4952%+°  40.01 | 6.492°%+  40.00
6.682xt | 6.7562X+° 40.08 | 6.752%t  +0.07

16.972%+ 16.9723+t  40.00
17.97211 | 17.932I1* -0.04 | 17.972I1 +0.00
20.682%+ 20.662Xt  -0.02

2Nos calculs.

tJ. Li, Y. Liu, D. B. Moss, C. M. Gittins, N. A. Harris, and R. W. Field Réf. [75).
¢J. O. Clevenger, Réf. [29].

Les résultats sont satisfaisants puisqu’ils montrent que notre approche théorique a

bien une valeur prédictive.
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Chapitre 6

Les états excités de Bal

6.1 Introduction

L’étude expérimentale de la molécule Bal a été faite a partir de 1999 dans le groupe de
J. Verges et C. Amiot au laboratoire Aimé Cotton par la spectroscopie par transformation
de Fourier (STF) a haute résolution [3] couplée & la technique de fluorescence induite par
laser. Récemment, ces auteurs ont déterminé expérimentalement les états A%Il, B?YL+,
AAt C?T et D2 (voir [51, 52, 54, 53]). Les états les plus excités de Bal ne sont pas
encore observés. Comme dans le cas de C'aCl (Chap. 5), nous avons étudié théoriquement
Bal [92] par notre approche (théorie du défaut quantique combinée a la méthode de
la matrice R), et nous avons déterminé les séries de Rydberg jusqu’a v ~ 9. Allouche
et al. [1], et Torring et al. [104] ont étudié théoriquement les états électroniques A*II,
B2t A?A* et C?II de Bal, respectivement par le modéle du champ de ligand et le
modele de polarisation. Nos calculs (voir table I de l’article du § 6.2) ont reproduit les
valeurs expérimentales avec une moyenne de la déviation égale & 218cm ™. Les moyennes
de la déviation par rapport & l’expérience des deux autres méthodes (champ de ligand

1

et polarisation) sont plus grandes, respectivement 1512cm™! et 1376cm ™. On voit aussi

une particularité pour 1’état C?II, ou ’écart entre ’expérience et les calculs de Allouche

1

et al. et Torring et al. est trés grand, et dépasse 3000crm ™!, alors que la différence entre
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notre calcul et I’expérience est 141cm ™. Cette particularité vient du fait que 1’électron
de Rydberg est toujours localisé sur I’ion métallique dans les modeéles du champ de ligand
et de polarisation. Par contre dans notre approche, nous avons montré (voir chapitre 7)
que ’électron de Rydberg dans 1’état CII est situé entre les centres ioniques M+ et X~
(état de polarisation "inverse”, [91]).

Nous avons étudié aussi 'influence du volume de I'ion métallique, ainsi que celle de la
polarisation de X~ (qui est plus importante que celle de M+1) sur les défauts quantiques
des séries de Rydberg des systemes moléculaires polaires M X. Jusqu’a présent, seules
les molécules CaF, CaCl, BaF et Bal ont été étudiées théoriquement par la méthode
de la matrice R combinée & la théorie du défaut de quantique généralisée [5, 90, 92].
A partir des séries de Rydberg de ces molécules, nous avons montré que I’énergie d'un
état de Rydberg varie dans le méme sens que le volume de I'ion métallique M** (c.-a-
d. I’énergie du systéme croit si le volume de M** devient plus grand), alors que cette
variation (celle de ’énergie) est dans le sens inverse de la variation de la polarisation de
X ™. Ces propriétés viennent du fait que l'effet du volume est répulsif, alors que ’effet de
la polarisation est attractif (voir le terme proportionnel & (; + a2) dans ’expression du
potentiel d’interaction donné par I’équation 3.34).

Pour les séries de Rydberg de Bal, les résultats de nos calculs par la méthode de la
matrice R combinée avec la M.Q.D.T, sont comparés avec ’expérience, sont détaillés dans
le paragraphe ci-dessous (§ 6.2). Cet article contient également la comparaison entre les

défauts quantiques des quatre molécules CaF, CaCl, BaF et Bal.
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13, p. 272, Numéro spécial ‘Hommage a U. Fano’

Physics Essays

volume 13, number 2-3, 2000

Excited States of the Bal Molecule

S. Raouafi and Ch. Jungen

Abstract

Variational R-matrix theory and generalized quantum defect theory are used to caleulate the
known first excited states of Bal anid to predict the as yet unknown higher members of the Rydberg
series of this molecule up to principal quantum numbers v = 9. The quantum defects of the
Rydberg series of Bal, CaCl, BaF, and CaF are compared.

Key words: excited molecular states, scattering theory, quantum defect theory,
quantum chemistry, Rydberg states, dipolar molecules

1. INTRODUCTION

The way electrons move in varying atomic or molecular
environments has always attracted the attention of Ugo
Tano. His contributions to quantum defect theory (QDT).
R-martrix theory, frame-transformadon theory, and the
theory of the Stark effea in highly 2xdted atoms were all
tased on the idea that physical insight can lead to an
25 deaar desaiption of quantum dvnamics. Such a desdip-
zicn will spedfically use swave-functions (or wave-function
2xparsions) that fully account for the differing physical
Sroumstances encountered by an electron (or another
pardde)in different regions of space. The present workis an
illustzation of this point of view. Our approach begins with
a careful design of deliberately limited basis sets for wave-
function expansicon. in contrast to extended basis sets, such
asttese used in large-scale quantum-chermnical calculations,
and often leads to reliable results, espedally forexdted-state
oroperties. ’

3al is one of the less well known comgounds of the family
of alkaline earth halides. In contrast to CaF, BaF, and CaCl
for which extended systems of Rydberg series are knowmn.
until very recently only the C exdted state of Bal had been
studied under high spectral resolutior.-* To our knowledge
quantum-chemical calcularions are lacking for this molecule
although theoretical predictions of some exdted states have
been made based on the ligand-field approach!>* and the
so-called polarization model;!” see below.

Recently, new studies of essentially all previously known.
as well as some newly discovered, exdted states have been
undertaken by Gutterres et al.!%™* who have been using
high-resolution Fourier transform spectroscopy. These
studies have prompted us to inv=-:igate this molecule from
a theoretical point of view. Our present work is an applica-
tion of the effective one-electron R-matrix approach com-
bined with generalized QDT, which we developed previ-
ously*™ and applied to CaF, BaF. and CaCL!'® The R-matrix
approach has given a good description of the Rydberg series
with prindpal quantum number v 2 4 of those systems,

while for their first excited states it has yielded more reliable
results than the predictions of the ligand-field and polariza-
tion models, and turned out to be comparable in quality to
available quantumn-chemical calculations.

The R-matrix approach is basically an extension and
refinement of the ligand-field and polarization models. In all
three approaches one treats the alkaline earth halides near
equilibriumn as effective one-electronionic systems consisting
of two juxtaposed closed-shell cores, M™" and X~ (M =
alkaline earth atom. X = halogen ligand), with the lone
electron interacting separately with each ion core. The R-
matrix approach is an extension of the ligand-field and
polarization models in that it allows the lone electron to be
present anywhere in space, near either of the ions or far
away from them. In the earlier approaches it had been
assumed that the lone electron wave-function is essentially
confined to the region near M**, where its motion is per-
turbed by the external ligand X".

2. THEORETICAL CONSIDERATIONS

The details of the R-matrix and generalized QDT ap-
proaches used in this work are given in Refs. 9 and 10. Here
we recall briefly how the electron wave-function is con-
structed in different portions of space, near the jons and far
away from them. We take advantage of different physical
situations prevailing in different regions of space and
correspondingly we divide the space in three zones: [:
atornic, [1: molecular (or reaction), and III: asymptotic (see
Fig. 1).

The atomnic zone I has approximately the dimension of the
atomic center M**, and is delimited by the spherer, = r,,.
Within this sphere, the motion of the Rydberg electron is
described by a superposition of unperturbed atomic wave-
functions, chosen so as to reproduce the known M* energy
levels in the absence of the X~ ligand. We take the logarith-
mic derivatives of these atomic functions at ry = r, as a
boundary condition imposed on each {-component of the
molecular wave-function determined in zone I1.
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Figure 1. Partition of space into different zones: I: atomic, II:
molecular (or reaction), and IIl: asymptotic.

The reaction zone I1 is delimited by the spheres =T
and ry =r,, (see Fig. 1). The description of the motion of the
Rydberg electron in this region is complicated by the pres-
ence of the ligand. We use an effective potential VIr.r.R)
which accounts for the following interactions:

(1} the Coulomb interaction between the ion charges Z,
and Z, and the electron ¢7;

(ii) the energy of the electic dipole induced on each ion by
the electron and by the charge of the other ion;

(il) the dipole-dipole interaction energy of each electron-
induced dipole on one center with the ion-induced
dipole on the other center;

(iv) the dipole-dipole interaction energy of the two
electron-induced dipoles;

{v) the model potential ¥ (r,) of the metal jon_t"!!

For a given total energy ¢ a set of eigenfunctions
Wy (& 7). Fp R) is obtained in the reaction zone in a
variational calculation in such a way that they have the
predefined logarithmic derivatives on the surface r = ry,of
the atomic region I, and a single logarithmic derivative b,
for each solution at the boundary r = r,,. A is a solution
index. The variational calculation is set up in terms of a
discrete basis suffidently general as to be capable of taking
account of all interactions present in zone II. We use a sel

41(7\) of phase-shifted sine functions multiplied by
spherical harmonics Y,,(6, ¢), which for each { join on
smoothly to the atomic functions valid in zone I and which
have a preselected but arbitrary logarithmic derivative at iy

Typically we included partial waves up to { = 6 and for each
¢ we induded about 15 radial functions.

The determination of the quantum defect matrix from the
R-matrix solutions ,%(& 7\, 7., R) is based on the separabil-
ity of the motion of the lone electran in the asymptotic zone
I11. Indeed, at large distance the potential acting on the lone
electron reduces to that created by two point charges
with assodation polarization terms.®™ The onpe-elecron
Schrédinger equation then becomes separable in ellipric
coordinates §= (r, + r,)/R. p = (r, - r,)/R. and & for, say,
€2 & The radius ry, (see Fig. 1) must be chosen large
enough so that the ellipsoid £ = £ lies within the sphere
ry = ryy butoutside the sphere r; =r, (se=Ref 9 for details).

At § = £ each solution y,” may be resxpresssd in elliptic

coordinates as

1 _—
mr Y— y -
Vs (£4&.1.8)= 2 Yo (en.9)——f-(6.5)V (8
o 7 ¢ \[_._:-:_1 A=

(1)
—?7(5,;‘.;)77#(5)].

Here Y3 are elliptical harmonics. Le_ th= efptcal ana-
logues of the familiar spherical hammemis with { the
elliptical analogue of the orbital angular mo—e=nrm quan-
tum number (. f7 and 3 are, respectiveir, regular and
irregular radial soludons of the elliptic two—c— == problem
(in fact, for { >> 1 one has 15, ~ ¥,.). The coeSdizn1s k, and
4, are determined by martching each numeizal R-marrix
solution y,” evaluated in the reaction zoper., sy s 7y at £
= §& 10 y, " from (1).

The desired reaction martrix or quanrum Gzf= mamix is
obtained as

’ 4z =
Kpte.R = an gt (e.R) = );_J—,,tnl;;.(n- (2)

For given 4 and R values the quanrization condition

L (an(By(e) Pry. + Kz Bple) = O (3)
=

(for each ¥ ) yields the entire manifold of electranic states.
Equation (3) is the homogeneous linear system of multi-
channel QDT, with fy/x the generalized analogue of the
effective prindpal quantum number vknown from the QDT
for Coulomb fields (cf. Ref. 9 for more details).

3. CALCULATIONS

We carried out calculations for R = 5.68 a1 cmrlczspondifls
to the R, value of the highest-known state of Bal'*¥ (D?L"),
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which we assume to be very dose to the equilibrium inter-
nudear distance R,* of the jon Bal”. Following Ref. 9 we
represented the electron motion inside the Ba™ core by
using the model potental given in Ref. 11. The dipole
palarizabilities of «;(Ba**) and &(I") and assodated cutoff
radii r,_ and r, are also required. As in our previous work we
assume here that the polarizability of the double-charged
cation is equal to that of the free ion and we use a; =
114a’, r, = 26a,'™ The polarizability of the anion is
reduced by the molecular environment, ie., the presence of
the cation. Various ways to account for this effect have been
desaibed in the literature, but in our previous work on
CaCl'® we found that the resulting effective @, came out to
be always about the same Therefore, we use here the
effective value of z, for iodine recommended by Torring.
Emst. and Kndt.!">) viz. &, = 36.1a,’ and r,, = 4.5a,. The
values a, and @, used here, together with Z, = +2¢ and
Z. = -¢for the constituent ions, imply values Q, = -5.51 a.w
and Q, = 8.07 a.u.. respecively, for the dipole and quadru-
pole moments of the ion core (taken with respect to the
conte=r of mass).

Equation (3) yields the energy of each state with respect
1o the ionizadon limit Bal™:

N . 1
R A)—-T(R)= -5 (4)

wita v the effeaive prindpal quanrum number and & the
eoerzy in Rydbergs. Sincs theionization energy is not known
accarsty we have referred all states to the ground state by
sertng the calailated ground state to zero.

Tte vertical binding energies calculated for R = R,* have
10 be coreazd for the binding effect of the outer electron.
*tic causes the molecular internudear distance and
vibrational frequency to differ slighdy from the correspond-
ing values of the ion. The binding effect diminishes rapidly
with tke effective prindpal quantum number and we have
applied this correction only for states having v < 2.5.
Zlementary considerations show that the correction to be

(1 .1 .
AE=G (':Z)_G(E) +3KR, =RV, (5)

where G (v + 12) and G(v + 1/2) are the vibrational
energies in the ion and in the state considered, respectively,
k is the force constant of the molecular state, and R,” and B,
are the equilibrium distances in the ion and in the molecular
state considered. Table I gives the experimental R, and @
values used to estimate G(1/2), G(1/2), and k, along with
the resulting corrections AE.

Table II gives the calaulated energies that we finally
obtained for the eight lowest exdted states of Bal and
compares them to the available observed energies. Also given
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are the previous calculations of Allouche et al." and Térring
et al."” who used, respectively, the ligand-field approach
and the polarization model. [t can be seen that the agree-
ment between our calculations and experiment is quite
satisfying and represents a substantial improvement over the
previous theoretical calculations.

We have also calculated higher exdited statesup to v= 9.
The predicted effective prindpal quantum numbers are listed
in Table III. In Figs. 2-5 all calculated effective prindpal
quantum numbers vare plotted modulo 1 as functions of v
itself for A = 1 = 0-3. The figures show how all states
induding the lowest exdted states and the ground state can
be grouped into Rydberg series whose quantum defects
evolve from strongly energy-dependent values for v < 4 to
essentially constant values at higher energy.

4. DISCUSSION

It is instructive to compare the quantum defects in the
four molecules CaF, CaCl, BaF, and Bal for which we now
have calculadons of the electronic spectrum.

The quantum defects for the four systems corresponding
to v= 5 are plotted in Figs. 6-9. For the sake of comparison
with a hydrogenic system with Z = 1, and guided by the
wave-functon compositions {such as given in Table III), we
have grouped the quantum defects into nominal s, p, d. and
[ complexes. We define the quantum defects g, such that s
begins withn = 1, pwith 7 = 2, and so on, and v =1t ~ 1,
corresponds to v, from Table III. The resulting Figs. 6-9
give a synopsis of the Rydberg systems of the alkaline
halides and highlight the differences between the individual
molecules.

Not too surprisingly, we see that the quantum defect
structures of the four molecules are basically the same. We
further ses, more surprisingly, that for { = 0-3 the series
form tA (4 = 0) complexes with || << 1, the s series with
i = -0.6 is the only exception here. Further the A structure
for each ¢ and for each molecule has a span << 1 on the
quantum defect scale. The striking exception here is thed
complex. which has its II-component split off far from I and
A, by about 0.7 on the quantum defect scale and toward
lower energies.

For comparison the quantum defects of Ca* and Ba* are
also shown: it is clear that there is no obvious relationship
between the atomic ions and the molecular neutrals. There
does not seem to be any obvious global “explanation” of the
quantum defect structure of the alkaline halides shown in
Figs. 6~9 in simple terms, even if the formation of ¢ com-
plexes is rather striking. Instead, the observed patterns
result from the complicated interplay of all the interactions
listed at the beginning of Section 2.

While the global structures seen in Figs. 6-9 can thus not
be “understood” easily, the finer details of their evolution
from one molecule to another can be explained quite plausi-
bly, no doubt because they are related to local changes of the
physics in the reaction zone rather than to its global charac-
teristics. We see first of all that the metal and chlorine atoms
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have opposite effects on the quantum defects: replacement
of Ca** by the larger Ba** core causes all quantum defects
to become more negative (Le., the eigenstates rise), whereas
replacement of F~ by the larger 17 or I” causes them to
incaease (the cigenstates are lowered). The former behavior
can be interpreted in terms of the exdusion prindple.
Parsans and Weisskopf.!** in a paper that has recsived only
limited attention, shovwed that the positively charged dosed-
shedl metallic cores act essentially as hard spheres since the
excess dearon is effectively kept away from the portion of
spac: where the other electrons are. When the sphere
becames larger (e.g.. when Ca*™ is replaced by Ba**) the
radial nodes of the wave-functions move outward, yielding
a moare negative quantum defect and higher eigenenergies
(always taking as reference the states of the hydrogenic
systerns with Z = 1). This analysis pertains to penetrating
artits and attractive cores and is qualitatively verified by
Figs. 6-8. By contrast the negatively charged cores act as

“soft” spheres, as the following argument shows. The
negative charge repels the electron and keeps it at long
range, where it is subject only to the polarization forces that
are added to the electrostatic repulsion. The dipole polariz-
ability increases strongly in going from P~ to Cl" or I°, and
hence the asymptotic field of the negatively charged ion
becomes less repulsive. The states are thus lowered and the
quantum defects become more positive. Again this behavior
is dearly borne out by Figs. 6-8.

Pinally, the f quantum defects (Fig. 9) are largely governed
by the asymprotic field of the molecular core as a whole, as
represented by its dipole and quadrupole field components
and the overall polarizability. These long-range force compo-
nents produce E-II II-A, A-® splittings, which scale as
1:3:5.) Inspection of Fig. 9 indicates that only the Z-II
splittings deviate from this rule, due to the fact that the fZ
components are not quite nonpenerrating, as discussed
previously!®'® for CaF and CaClL

Table I: Parameters Used in the Correction of States v< 2.5

R, (aw.) w, (cm™) k (cm™) AE (em™)

Xz 5.83'¢ 152.16' 12688 139

AT 5.927 141.61" 10989 317

BL" 5.91'% 141.95'% 11043 275

ACA 5.89'% 14259 11142 265

co 5.84'% 157.80'¢ 13645 344

ton 5.68 162.5 14469

Tabjle II: The Electronic States of Bal (an™')
Presant Ligand Field™ Pol. Model®
obs., Tfem™) cale. o< cale. 0-¢ cale. 0-¢

Xz o ] 0 0 ] 0 0
Ao 9605 9575 30 9300 304 9420 184
BL" 10427 10584 -157 10003 424 10160 267
A%A 8369'" 8297 72 8273 96 8780 -411
ca 181891 18330 -141 21528 -3339 21220 -3031
D'r- 25775 25291 434 s P
B’z 26741 3
3.04'0 29066 :
320C° 30223

Mean deviation 218 1512 1376
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Table M: Rydberg Series of Bal
Bach seties is designated by Wmed 1) (taken for v = 3) and by its symmerry. The spectral composltion of each series is given for v =
037'% - 077 L 022°2" 0.01°Z"
0815 +054d -0495 - 014 0975 +0.17f + 0167 031d-058& 081 -0557 -0.17d -0.135
Vi Vet 0 | Vs o Vil Vi
X 164 1.64 000 Bl.501"% 192 -0.02 3.20 4.02
D 1702'® 2.66 +0.04 2.78 - 20 5.01
3.60 3.78 522 6.01
4.57 4.77 6.22 7.01
557 5.77 7.22 8.01
6.57 6.77 822 9.01
757 7.77 9.22
857 8.77
06’ T 0370 _ _oor'nm .
osd -0335 0965 -024d -0.11f 0.92f -0357 -0.14d
Ve iy o Ve Vg o< Voo
A 1.8767 188 -0.00 C 2203 2232 -0.02 4.02
304 3.04 5.01
106 436 6.01
5.06 5.37 7.01
6.06 6.37 8.01
7.06 737 9.01
806 8.37
0134 093’4
099d -016f 0.99f -0.16d
Vi Vo o Vou
A'1.839'% 1.83 0.01 3.94
3.09 4.93
112 5.93
5.13 6.93
6.13 7.93
7.13 8.93
8.13
0.80°®
1.0of
Veat
3.81
4.80
5.80
6.80
7.80
8.80
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Résumé
La théorie de la matrice R, combinée avec la théorie de défaut quantique généralisée, a été utilicée
pour calculer les premiers étals excités connus de la molécule Bal. Les séries de Rydberg de cette
molécule sont prédit jusqu'a v =9 ( v, nombre quantique principal). Une comparaison est faite des
défauts quantiques des molécules Bal, CaCl, BaF et CaF.
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Chapitre 7

Moments dipolaires de CaF et CaCl

7.1 Introduction

Les chapitres précédents montrent que la théorie de la matrice R combinée avec la
théorie du défaut quantique généralisée dans le cadre du potentiel modeéle permet de dé-
terminer avec un bon succes les énergies de Rydberg de plusieurs molécules polaires. Dans
ce chapitre, nous présentons une autre application de cette méthode, 3 savoir la détermi-
nation des moments dipolaires permanents et de transition entre les états de Rydberg de

ces systemes moléculaires, et en particulier CaF et CaCl [91].

Dans le Chapitre 3, nous avons déterminé les solutions 1%, 7,/)[[;1 et wén séparément

dans les trois zones de ’espace (voir Fig. 3.2). La jonction de ces fonctions en imposant la
continuité de la dérivée logarithmique aux frontieres ry = ry, et £ = & donne la fonction
d’onde totale dans tout 1’espace. Ainsi, nous pouvons lier la fonction d’onde totale ¥
donnée par la M.Q.D.T généralisée a la solution 5 évaluée dans la zone asymptotique,
puis a celles évaluées dans la zone de réaction et la zone atomique. Nous avons utilisé
ces fonctions d’onde, pour calculer la contribution dipolaire de 1’électron de Rydberg
dans le systeme C'at™*X~e~, oo X € {F,Cl}. Pour le calcul des moments dipolaires
permanents, la valeur du moment dipolaire du coeur ionique CaX™* est également requise.

Nous utilisons des valeurs obtenues par le calcul ab initio.
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Les études théoriques antérieures se sont limitées au calcul des moments dipolaires
associés aux états de basse énergie. Parmi ces études, on trouve, les calculs ab initio de
Biindgen et al. [21] des moments dipolaires permanents des états X, A et B, A, C et D
de CaF, et le calcul de Honjou et al. [61], des moments dipolaires permanents des états
X, A et B et des moments dipolaires de transition X — A et X — B de la molécule CaCl.
Rice et al. [94] ont déterminé par la méthode de champ de ligand, les moments dipolaires
permanents de X, A, B et C, ainsi que les moments dipolaires de transition X — A, X — B,
X—Cet A— B deCaF et CaCl.

L’avantage de notre méthode est qu’elle est capable d’étudier ce probleme dans tous
les domaines d’énergie. Nous allons présenter dans ce chapitre les méthodes utilisées pour
déterminer la fonction d’onde totale, en partant des principes donnés dans les chapitres
1, 2 et 3. Les résultats que nous avons obtenus sont comparés aux valeurs expérimentales
existantes (Childs et al. [28], Dagdigian et al. [31], Ernst et al. [37, 38, 39] et Knlippel [70])

et aux calculs théoriques des autres méthodes: calcul ab initio, ‘champ de ligand’.

7.2 Fonctions d’onde

7.2.1 Fonction de diffusion v¢3 dans les trois parties de I’espace

La fonction de diffusion 13 de 1’électron de Rydberg est obtenue par application des
conditions aux limites aux solutions de 1’équation de Schrodinger dans les trois zones de
I’espace: atomique, réaction et asymptotique, c’est a dire par I'imposition de la continuité
de la dérivée logarithmique aux frontieres r; = ry, et £ = &.

Les solutions z/);;[ et gb[,” obtenues dans les zones de réaction et asymptotique sont
données respectivement par les expressions 3.45 et 3.50. Dans la zone atomique I (r; <
710), Nous avons considéré des solutions séparables de I’équation de Schrodinger 7 (voir
Equ. 3.30). Cependant a la surface r; = ry,, la solution est donnée par la superposition

de ces solutions comme:

Y€, 710, 01,8) = D Agg - Y7 (€,71a, 61, 9), (7.1)
£
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ot A est une matrice de passage obtenue par la continuité de la dérivée logarithmique a

la surface de la zone 1. Pour r; = ry,, il faut que:

1/)[3(6) ralaola ¢) = ¢[Ii1(6a Ta1,01a¢)' (72)

A D'aide de cette condition et des expressions des fonctions 7,[){3 et z,[)éI a la surface de la

zone atomique (Equs. 7.1, 3.45), on obtient les éléments de la matrice de passage A par:

St plemesin(kmery) + dme cos(kmer1)] X
A == m <A — _kz > 0 7.3
¢ fe(e,m1) cosmpg — ge(€,m1) sinwpy (81 €me o mt = ) (7.3)

p ri=ria
Za»,)r‘n(_"ﬁ[cmfek"'lrl + dmee_kmlrl] ,
m N )
- = -k, <0), (74
Ao [fe(e, 1) cos me — ge(e, 1) sin T pe] (s €me g tmt = ), (7.4)
ri=rila

ol les parametres introduits dans ces deux derniéres équations, sont définis dans § 3.3.2.
La forme de ¢{, donnée par 1’équation 7.1 reste valable dans toute la zone atomique définie

par r1 < Tiq.

7.2.2 Evaluation de la fonction d’onde totale v(¢) a partir des

solutions g

Selon I’équation 2.42, 1a fonction d’onde d’un état lié a la forme asymptotique suivante:
\Ij(ea §’ 7, ¢) = Z 2;5/2)\(67 7, ¢) [fé(ea 6)6[7[' - g[(f, f)’CZ[, ZI{. (6) (75)
@ V&1

Cette équation était donnée en coordonnées sphériques auparavant, mais la généralisation
utilisée ici ne nécessite pas de démonstration détaillée. Les coeflicients de mélange Z; (¢)
sont choisis pour assurer la convergence de la fonction d’onde totale pour les grandes
valeurs de ¢ (\I!(e, €,n,¢) — 0 quand £ — oo). K est la matrice de réactance, que nous

avons rencontrée dans les chapitres précédents:
K=5C, (7.6)

ot $ = UsinmpulU™! et C = UcoswulU™'. U est une matrice réelle, qui représente les

vecteurs propres de la matrice de réactance K (voir Equ 3.61).
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Une représentation équivalente (celle que nous avons effectivement utilisée dans nos

calculs) est obtenue en posant B = C~'Z:

Vebme) = Y —m— \/52__ 1.6) [file.6)Cia — (e, €)e] Bale)  (1.7)

= > Bitha(e, 6, 9), (7.8)
o

1 = =
avee $i(e,6,m,9) = ) ——=Y(1,9) |[(&:)Cia — G, ) Sza | -
AR [ ] (7.9)

Il s’agit maintenant de relier 7.8 aux solutions ¥4 du calcul variationnel matrice K.
Tout d’abord les solutions des voies 1 et 13 sont reliées par une matrice de passage M

selon:
Ya(6,6m, ) = Y Mgatba(e,€,m,9). (7.10)
B

Les éléments de la matrice M peuvent étre évalués dans la zone asymptotique, a partir
des expressions des solutions 1/)”" et ;.

En utilisant 3.50 et 7.9 dans 7.10, nous obtenons:

Ya(e, &, @) Z\/ﬁ"’— Yo (e 77,¢)[fe ZMﬁé' () — Gile, 5)(ZMM' ZIC J

(7.11)

La comparaison des expressions équivalentes 7.9 et 7.11, donne la relation entre la

matrice M et les matrices I, J, C, S:
D I(e)- Mpz = Cy (7.12)
8
Z Jgﬁ(e) Mgy = S (7.13)
B
Dong;

M=T1'C=J"'S. (7.14)
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A partir des solutions 15 obtenues par la résolution de ’équation de Schrodinger dans
chacune des trois zones définies précédemment, nous pouvons évaluer la fonction d’onde
totale U de 1'électron de Rydberg en tout point de ’espace par:

U(e,&,m,0) = ) ¥p(e,m1,61,6) Mg B, (7.15)

8
ol nous le rappelons, M se calcule & partir de I et C' (obtenues dans le calcul matrice
R) et les coefficients de mélange B sont obtenus dans le calcul de la M.Q.D.T généra-
lisée. L’expression 7.15 sera utilisée par la suite pour le calcul des moments dipolaires

permanents et de transition.

7.3 Moments dipolaires

7.3.1 Opérateur effectif du moment dipolaire

Nous discutons d’abord le cas atomique. Notre approche traite un probleme multi-
électronique, donc une approximation & un électron effectif, dans le cadre du potentiel
moléculaire. La nature effective de ’hamiltoninen utilisé nécessite une correction de I’opé-
rateur du moment dipolaire, qui lui méme devient effectif (Caves et al. [27], Hameed et
al. [57], Laughlin [73] et Weisheit [107]).

On considére un systéme atomique & N électrons localisés a 7; (j = 1,2,..., N) plus
un électron de Rydberg situé a la position 7. On estime que le changement (permutation)
entre ’électron de Rydberg et les N électrons du coeur est négligeable.

L’hamiltonien total du systéme sans tenir compte de ’effet du couplage entre le coeur

et I’électron de Rydberg, est représenté par:
Hy=H.+ H,, (7.16)

ou H, est '’hamiltonien du coeur atomique de N électrons et H, est I’hamiltonien de
I’électron de Rydberg.
Notons V(7): 'interaction coulombienne entre I’électron de Rydberg et les IV électrons

du coeur, et V(7): la valeur moyenne de V() par rapport 4 la fonction du coeur xyo, ainsi,
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nous avons:

V() = (xo|V(7)Ixo)- (7.17)
L’interaction résiduelle A est définie par, [57]:
A =V(F) = V(7). (7.18)

L’effet de cette contribution (A) est peu considérable par rapport aux autres termes
d’interaction, parce que 1’électron de Rydberg est généralement loin du coeur. Ceci nous
permet dans la suite de traiter A comme une perturbation.

L’hamiltonien de I’électron de Rydberg est donné en premiere approximation par:

Ze?r -
H,=T, -2 + 7, (7.19)
T
1
ouT, = _§V3 est ’opérateur de ’énergie cinétique et Z est le nombre de charge nucléaire.

L’hamiltonien exact du systéme totale sera donné par la somme:
H = H, + A. (7.20)

Si on ne tient pas compte de I’effet du couplage coeur-électron de Rydberg, c’est-a-dire
on néglige A, la fonction d’onde du systeme atomique de (N + 1) électrons (coeur + un

électron solitaire), s’écrit sous la forme:
Do (7, 75) = xo(75) Wa(F), (7.21)
ou xo est la fonction de 1’état fondamental du coeur et ¥, est ’orbitale de ’électron de
Rydberg, qui satisfont respectivement les deux équations ci-dessous:
(H.— Eo)x0(73) =0 (7.22)
(H, — Euo)¥a(F) =0, (7.23)

avec Ey et E,, sont respectivement les valeurs propres des hamiltoniens du coeur dans

I’état fondamental et de I’électron de Rydberg dans 1’état «.
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Maintenant, nous allons introduire la perturbation A. La fonction d’onde du systeme,
donnée par la théorie de perturbation au premier ordre, est représentée par:

1
Ec0+Eva _HO

0a(7,75)) = 19a(7,75)) + A|®a(7, 7). (7.24)

On considére |Q,) et |0;) deux états du systéme. Le moment dipolaire de 1’électron

de Rydberg, associé a la transition @ — b, est par définition donné par:
D} = (0,]d + D|@s), (7.25)

avecd = —7et D = — Z 7, sont respectivement les opérateurs dipolaires de 1’électron
J
de Rydberg et du coeur.

A partir des équations 7.24 et 7.25, nous pouvons écrire:

Db~ (®,|d+ D|®,) + (®a|(d+ ﬁ)E A|®s)
c0

+Evb - HO

+ (®.]A (d+ D)|®,). (7.26)

Ew + Ey. — Hy
L’expression de A (Equ. 7.18), montre que (xo|A|xo) = 0, donc les termes en d dans
le deuxieéme et le troisieme terme de ’équation 7.26 qui sont proportionnelles & (xo|A|xo),
s’annulent.
On remplace Hy respectivement dans le deuxiéme et le troisieme terme de 1’équa-
tion 7.26 par F,, + H. et E,, + H., on obtient I’expression suivante de la transition

dipolaire D°:
D; = (xol Dlxo)das + (Lal G5 (7] L), (7.27)

ot & est Popérateur de Kronecker et (xo|D|xo) est le moment dipolaire permanent du
coeur; on considére que la contribution du coeur est constante et on utilise dans la suite
(xo| Dlxo) = Q5.

Qi(r"') est 'opérateur du dipéle effectif de ’électron de Rydberg, représenté par:

. . . 1
ef 2> S A
Qi) = d+ (ol D o)
1 —
+ (xo|A D|xo)- (7.28)

E00+Eva - Evb _Hc



126 Moments dipolaires de CaF et CaCl

Nous voulons calculer la transition dipolaire a — b, donc seule la partie dipolaire de
interaction résiduelle (voir Equ. 7.18) intervient dans le calcul. Sachant que A représente
le couplage entre I’électron de Rydberg et le coeur, la partie dipolaire de cette contribution

est donnée par ’interaction entre les dipoles d et D. Nous pouvons remplacer A par:

A—D- %. (7.29)
La substitution de ’équation 7.29 dans 7.28, donne:
Gs(7) = (d- ad%), (7.30)
r
ol aq est la polarisabilité du coeur, définie par [57]:
a1 = (0ol g — e g Do) (7.31)
Enfin, le moment dipolaire de transition D?, prend la forme suivante:
Db = QP6,, + (\pa|(J' _ ad%) T). (7.32)

Dans le cas ou a # b, le coeur n’intervient pas dans la transition, on tient compte
que de la contribution de I’électron de Rydberg, donnée par le deuxieme membre de cette
derniere équation.

L’expression du dipéle effectif donnée par 1’équation 7.30 diverge & ’origine (r = 0). La
contribution ( —%F) qui est due 3 la polarisation du coeur, a été corrigée (voir [107]), pour
toutes les valeurs de r, pour avoir une valeur finie de la transition D® & lorigine r = 0, et
acceptable physiquement. L’expression corrigée de 'opérateur effectif du moment dipolaire

est représentée par:

— = (8%
G = -7(1 - FA0), (7.33)
ot fi(r) = [1 — e~"/7)*]1/2 et la fonction de coupure du potentiel de polarisation (voir
p

§ 3.3.1). Cette fonction a un effet seulement pour les petites valeurs de r. Asymptotique-

ment quand r — oo, o l'effet de la polarisation devient faible, nous avons f;(r) =~ 1,
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e = o . _ r
et Q5(F) ~ —r(l — r_:) Mais au voisinage de r = 0, nous avons fi(r) =~ (——)3, et

di ~—(1-3).

L’adaptation dil formalisme développé ci-dessus a des systemes moléculaires diato-
miques a été donnée par Henriet [60]. Nous devons distinguer entre les éléments paralléles
et perpendiculaires (par rapport a l’axe internucléaire z) de ’opérateur effectif du moment
dipolaire (Q"iu et QiL)

Dans le cas des molécules polaires étudiées dans cette these, les opérateurs effectifs

— —
) . . . . . ]
Q1 et @1,. sont donnés respectivement par les expressions suivantes:

@i,|| = [Z - (alcos201 fi(r1) — a2 C08202 fz(Tz))] (7.34)
T ry
@i,L = —TL (1 - (:_%fl(rl) - f—gfz(rz)), (7.35)

ou 0, et 0, sont définis dans la figure 3.2, et r;, composante de 7 perpendiculaire a I’axe

internucléaire (z ou y). o; et as sont respectivement les polarisabilités effectives des ions

M+t et X—.

7.3.2 Application aux halogénures des alcalino-terreux

Nous présentons ici I'application de notre approche a CaF et CaCl. Les calculs
des fonctions d’onde ont été effectués dans des coordonnées sphériques (ry, 61, ¢ ), avec
l'origine du repere placée au centre de l'ion métallique, donc nous avons, ) = z =

ricosfy et vy =z = rysinf cos@ (ou y = ry sin by sin @).

Moments dipolaires permanents

Selon 7.32, le moment dipolaire permanent est obtenu par la somme de la contribution
dipolaire du coeur plus la contribution de 1’électron de Rydberg. Ainsi, le moment dipo-
laire permanent d’un systéme moléculaire dipolaire dans un état de Rydberg de nombre
quantique v dont la projection sur ’axe internucléaire est A, est donné par la somme

du moment dipolaire permanent Q;(MX™") du coeur moléculaire M X" plus le moment
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dipolaire () créé par I’électron de Rydberg:

Qi(v, ) = QUMXT) + (b, (N, 7)) (G5 ) [ (A, 7)), (7.36)

ou 7 est le vecteur position de I’électron de Rydberg par rapport a l’origine du calcul. Q'i“
est 'opérateur représenté par 1’équation 7.34. Q;(M X ™) est calculé ici par les méthodes

ab initio [65].

Moments dipolaires de transition

Prenons le cas de la transition entre deux états de Rydberg différents (11, A1) et (v2, A2),
ou v; et 15 sont les nombres quantiques effectifs principaux et A; et A, sont les projections
des moments orbitaux sur 1’axe internucléaire. Par application du développement décrit
plus haut pour le cas moléculaire, et en utilisant les regles de sélection, les moments

dipolaires de transition sont donnés par les contributions dipolaires électroniques comme:

Dy = (1/’1/1(/\1,Fl)l(@f,||)|1/’uz(/\2f1)>a st Jda—M|=0 (7.37)
ou
D202 = (, (A, P)N(@5 1) [, (M2, 7)), i A2 — M| =1, (7.38)

ou Q_“f'” et Q‘ﬁ | sont les opérateurs effectifs du moment dipolaire, définis plus haut (Equs. 7.34
et 7.35).
Le terme en ¢ (angle azimutal) dans les fonctions d’onde électroniques (Equ. 7.15) est

donné par:

1 1
F)\(¢) = \/—EW COSs /\QS, (739)

ou ¢ est 'opérateur de Kronecker.
Pour simplifier le calcul des moments dipolaires permanents et de transition donnés par
les équations (7.36, 7.37 et 7.38), nous pouvons calculer séparamment le facteur angulaire

provenant de I'intégration sur ¢ pour la composante z et & (voir Annexe C).
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7.4 Résultats de ’application a CaF et CaCl

La figure 7.1 représente un exemple de fonctions d’onde calculées numériquement avec
notre approche, pour le cas de 1'état F'2St de CaCl. Cette figure montre la continuité
des fonctions d’onde déterminées par la jonction des solutions obtenues séparément dans
les trois zones de I’espace, et la décroissance exponentielle pour les valeurs de r; au dela

du point de retour classique qui est situé & r; = 20a.u. pour cet état.

0-16 v T ) ¥ i 1 T T T . T

0.08 | y(r,, n/4) 3

/

y(r,, T/2)

W(r,, T/6)

y(r,,9,)

-0.08 y(r,, n/8) i

4 8 12 16 20 24 28 32
r,(a.u)

-0.16
0

FIG. 7.1 - Fonctions d’onde de l’état F2X+ de CaCl.

Nous avons utilisé des bases d’ondes partielles de 5 ou 6 éléments sauf pour les états bas
(v < 2.50), ol des bases de 3 et 4 éléments se sont avérées étre suffisantes. Le parametre &o
est choisi comme dans le cas du calcul des états de Rydberg de CaCl et Bal, c’est a dire,
ellipsoide ¢ = & qui définit la zone de réaction doit contenir toutes les interactions de
courte portée, mais ne doit pas dépasser de beaucoup la sphére r; & 2- 1%, correspondant

au rayon du point de retour classique.
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Nous avons évalué les moments dipolaires permanents et de transition entre plusieurs
états de basses énergies pour les molécules CaF et CaCl (Tabs. 7.2 et 7.3); ces résultats
sont en accord avec les valeurs expérimentales disponibles. Nous pouvons ainsi déduire,
par exemple dans le cas de CaF, les valeurs des moments dipolaires du coeur moléculaire
CaF* a partir des différences entre les valeurs expérimentales connues des moments di-
polaires permanents des états X2X+, A%Il, B2E* et C?II et les contributions de 1’électron
de Rydberg Q5 calculées par notre approche (voir Equ. 7.36). Les valeurs déduites de
®@1(CaF™*) comparées avec le calcul ab initio (Tab. 7.1) sont présentées dans la figure 2
du preprint du § 7.5. Cette figure montre bien I’accord entre les valeurs de (@3 — Q%) et
le calcul ab initio que nous avons utilisé dans notre application. La contribution dipolaire
électronique associée a C*II est négative contrairement a celles des états X2%+, A%Il et
B2%+. Cette propriété est liée a la position du nuage électronique par rapport aux deux
centres ioniques. Elle dépend de la composition spectroscopique de 1’état du systéme (voir
Fig. 7.2). L’électron de Rydberg est poussé a gauche de Ca*™* (2 < 0) (état de polarisation
"normale”) pour les états X, A et B (voir Figs. 7.3 - 7.5). Dans le cas de I’état C' (voir
Fig. 7.6), I’électron de Rydberg a une grande présence dans ’espace situé entre les deux

ions Catt et F'~ (0 < z < R. = 3.54a.u) (état de polarisation "inverse”).

La propriété sur la polarisation ("normale” et ”inverse”) est conservée tout au long
d’une série de Rydberg. Ce qu’on voit bien dans les exemples de fonctions d’onde des
états excités 4.55°%L% et 5.392I1 (Figs. 7.7, 7.8), qui sont respectivement des états de
polarisation "normale” et ”inverse”, et qui sont situés respectivement dans les mémes
séries de Rydberg que les états profonds X2X+ et CII, [5].

Nous avons également calculé les moments dipolaires de transition entre les états
excités discrets, a partir des états AZIl et C?II pour CaF et a partir des états A%l et
D?*%+ pour CaCl, qui sont les états choisis par les expérimentateurs dans le groupe de
R. W. Field au M.I.T. Par leur expérience de double résonance optique-optique (DROO),
ces auteurs ont observé les séries v(mod.1)>A avec des intensités qui varient en fonction
de I'état de départ et de la valeur de A de I’état final, ainsi que du défaut quantique

—v(mod.1). Nos résultats sont présentés dans article (§ 7.5), dans les figures 3 pour
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CaF et 4 pour CaCl. Ces figures montrent bien que pour les séries dont les moments
dipolaires de transition calculés sont forts, des observations expérimentales existent alors
que les séries dont les moments dipolaires de transition calculés sont faibles ne sont pas
encore observées. Dans ce calcul, nous avons adopté la convention de signe (qui est un
parametre arbitraire) de facon que la fonction d’onde est positive lorsqu’elle atteint son

maximum sur la surface de la zone atomique (ry = ry,).

M+ X~ Mt X~

X5+ AT %

8 +p Pr + ﬁ—‘-’
B +r.EO LB o

M+ X~ Mt X~

B’rt CIl

2y XD +dy D br

FI1G. 7.2 - Représentations qualitatives des orbitales des états électroniques X2X+, Al

B?Y% et C?11 des halogénures des alcalino-terreuz M X .



132

Moments dipolaires de CaF et CaCl

TAB. 7.1

— Valeurs des distances internucléaires et des moments dipolaires du coeur mo-

léculaire ionique des €tats bas de CaF et CaCl (en u.a.).

CaF CaCl
R Qr,d R Qil_,d
Xzt 3.719% | -3.75 | 4.605° | -4.84
A*TI 3.689% | -3.71 | 4.577¢ | -4.81
Byt 3.69° [ -3.71 | 4.568¢ | -4.79
Il 3.803% | -3.87 | 4.7557 | -5.06
D*v+ 3.59° | -3.53 | 4.450° | -4.63
E?%+ 3.588° | -3.55 | 4.444¢ | -4.62
ion CaXT [ 3.54° [ -3.46 | 4.449 | -4.61

“K. P. Huber and G. Herzberg, Réf. [62].

bJ. M. Berg, J. E. Murphy, N. A. Harris, and R. W. Field, Réf. [14].

¢Z. Jakubek, N. A. Harris, R. W. Field, J. A. Gardner, and E. Murad, Réf. [64].
4G.-H. Jeung, Réf. [65].

°L. E. Berg and L. Klynning, and H. Martin, Réf. [15].

fA. Pereira, Réf. [89].

9J. Li, Y. Liu, D. B. Moss, C. M. Gittins, N. A. Harris, and R. W. Field, Réf. [75].

TAB. 7.2 — Moments dipolaires permanents et de transition des états bas de CaF (en
u.a.). Q1 et D sont respectivement les valeurs des moments dipolaires permanents et de
transtion. Q7 est la contribution dipolaire de l’électron de Rydberg calculée par rapport au
centre de Catt (voir Equs. 7.36, 7.37 et 7.38).
présent Ab initio? Ligand field®
@iouD Qf [QrouD QiouD Q1 0ouD
obs calc calc (o—1¢) calc (0—¢) calc (o—c¢)
X, X [ -1.2140.03% | +1.32 -1.24 +0.03 -1.18 -0.03 -1.18 -0.03
-1.03/ | -0.18/
A, A [-0.964+0.02° [ +1.53 | -1.00 | +0.04 [ -1.11 [ +0.15 | -1.61 | +0.65
B,B -0.81 +1.80 -0.73 -0.08 -0.87 +0.06 | -2.25 +1.44
C, C | -3.6410.07° | -1.15 -3.80 +0.17 -3.99 40.35 -3.24 -0.40
D,D +4.15 +1.77 -
E, E -1.42 -3.81 o
X, A | -2.34+0.22° | -2.34 -2.34 40.00 -2.32 -0.02
X,B | -1.71+0.13° | -1.85 -1.85 +0.14
X, C -0.51 -0.51 -0.66
X, D 031 | -0.31
X, E 1024 | +0.24
A, B 043 | -0.43 0.58
A, C -1.18 -1.18
A/D +1.93 | +1.93
A E +0.31 +0.31
C B -7.33 -7.33
C,D 1213 +2.13
C, E 241 | -2.41




7.4 Résultats de P’application a CaF et CaCl 133

°W. J. Childs, L. S. Goodman, U. Nielsen, and V. Pfeufer, Réf. [28].
'W. E. Ernst and J. Kindler, Réf. [38].

°P. J. Dagdigian, H. W. Cruse, and R. N. Zare, Réf. [31].

4P, Biindgen, B. Engels, and S. D. Peyerimhoff, Réf. [21].

€S. F. Rice, H. Martin, and R. W. Field, Réf. [94].

fcalcul ab initio (MRCI) (voir § 7.5[3.a]).

TAB. 7.3 — Moments dipolaires permanents et de transition des états bas de CaCl (en
u.a.). [voir la légende du Tab. 7.2]

présent Ab initio® Ligand field®
@QiouD Qf |[QiouD @QiouD @QiouD

obs calc calc (0—c¢) calc (o—¢) calc (o—r¢)

X, X | -1.675+0.001% | 40.97 -1.72 +0.04 -1.53 +0.12 -1.52 -0.16
-1.40/ | -0.28/
A, A | -1.3940.04° | +1.31 -1.37 -0.02 -1.49 +0.10 -1.89 +0.50
B,B | -1.58+0.02° | +1.06 -1.60 +0.02 -1.82 +0.24 -2.45 +0.87
C,C -1.32 -4.11 -3.79
D,D +5.02 | +2.47
E, E -3.64 -6.21
X, A | -2.0210.07° -2.18 -2.18 40.16 -2.34 +0.32 -2.19 +0.17
X,B | -1.64+0.08° -1.76 -1.76 +0.12 -1.87 4-0.23 -1.62 -0.02
X, C | -1.0210.04°¢ -0.80 -0.80 -0.22 -0.92 -0.11
X,D -0.54 -0.54
X, E T054 | 1054
A, B -0.30 -0.30 -0.44 -0.63
A, C -0.60 -0.60
A, D 1.65| +1.65
A E +0.34 | +40.34
D,B +3.22 | 43.22
D, C +9.58 | +9.58
D, E -4.52 -4.52
*W. E. Ernst, S. Kindt, K. P. R. Nair, and T. Térring, Réf. [39].

SW. E. Ernst, and J. Kéndler, Réf. [37].

°P. J. Dagdigian, H. W. Cruse, and R. N. Zare, Réf. [31].
IN. Honjou and G. F. Adams and D. R. Yarkony, Réf. [61].
¢S. F. Rice, H. Martin, and R. W. Field, Réf. [94].

fcalcul ab initio (MRCI) (voir § 7.5[3.a}).
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FIG. 7.3 - Fonction d’onde U(z,2) de U’état X?>Et de CaF. z et x sont respectivement les
coordonnées de [’¢lectron de Rydberg suivant 'aze internucléaire et l’aze perpendiculaire

a ce dernier. Position des coeurs ioniques de l’ion CaF* : Ca*t (2=0), F~ (2=3.54a.u).



7.4 Résultats de 'application & CaF et CaCl 135

I 1 1 | L 1 0.30

0.21

=
[EY
4V

o

o

%!
uorjounjeAeM

I
o
o
o

—-0.15

FIG. 7.4 ~ Fonction d’onde U(z,z) de l’état A*Il de CaF'. (voir la légende de Fig. 7.3).
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FiG. 7.5 — Fonction d’onde ¥(z,2) de ’état B*Lt de CaF. (voir la légende de Fig. 7.3).
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FIG. 7.6 — Fonction d’onde WU(x,z) de I’état C*II de CaF'. (voir la légende de Fig. 7.3).
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Abstract

Permanent and transition dipole moments have been calculated for var-
ious states of CaF and CaCl by using an effective one-electron variational
eigenchannel R- matrix approach combined with generalized quantum defect
theory. The ion core dipole moment has been evaluated ab initio. The cal-
culations reproduce the existing measurements involving the lowest states of
these compounds to within about 5%. The calculations yield for the first
time electronic one-photon transition moments for excitation of the higher
Rydberg series members, from the A2I, C?I or D?T* intermediate states.
Permanent dipole moments for the higher Rydberg states have also been
evaluated. It is found that the dipolar ion core causes an ‘internal’ Stark
effect to appear, such that certain series are characterized by strong positive
dipole moments and other series are characterized by strong negative dipole
moments.
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1. Introduction

The alkaline earth monohalides (M X) are strongly dipolar systems con-
sisting of ionic doubly-closed-shell cores M**X~ carrying a positive charge,
with an additional polarizable unpaired electron which moves in the field cre-
ated by the core. Dipole moments have been measured in the X2S+ ground
state!? and in the A2, B*:+ and CI excited states®4 of several of these
compounds, and X — A, X - B and X — C dipole transition moments have
also been determined?® from lifetime measurements. Most of these data have
been interpreted semi-quantitatively in terms of electrostatic polarization
models®—°, designed to represent the unpaired electron. They have also been
accounted for, more quantitatively, by ab initio theory!®!!. A notable feature
is the reversal of polarization in the C state, where the lone electron is po-
larized towards the negative X~ ligand, revealing a slight tendency towards
a M*+X~~ structure and resulting in a particularly large value of the dipole
moment3.

Recent interest in the alkaline earth monohalide compounds has focussed
on the Rydberg states of CaF, BaF and CaCl which have been observed up to
n = 20 and afford beautiful examples of strong {(— mixing induced by the core
dipole moment!*-!3. These series have been excited in optical-optical double
resonance experiments primarily through the Al or CII states, and much
effort has gone into explaining the complicated electronic and rovibronic
structures observed in the highly excited states!3-1°. On the other hand no
attempt has been made to account for the observed intensities of the series,
which vary quite considerably depending on the particular series excited and
on the resonant intermediate state chosen in the experiment.

With the present work we intend to fill this gap. We use the wavefunc-
tions calculated with our previously developed variational R-matrix approach
combined with generalized quantum defect theory'™!?, in order to evaluate
the electronic dipole transition moments relevant to the double-resonance
experiments on CaF and CaCl! as functions of energy along the various se-
ries. This work is intended as an initial step towards predicting intensities
of optical-optical-microwave triple resonance experiments carried out on al-
kaline earth monohalide compounds. Such experiments are underway??, and
might be guided usefully if sufficiently reliable predictions of level positions
and transition intensities can be made. Permanent dipole moment values for
the higher states of CaF and CaCl are also obtained. Finally, we also use our

3
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R-matrix wavefunctions in order to evaluate the X-X, A—A4, B—B and C-C
(and a few higher) permanent, as well as the X — A, X - B and X - C transi-
tion dipole moments: this allows us to ascertain that our wavefunctions are
reasonably realistic. We find indeed that our calculated moments involving
the lowest states agree quite well with the available experimental data and
ab initio calculations.

2. Theory

A detailed account of our approach which combines the variational R-
matrix method with generalized quantum defect theory has been given in
a previous paper!”. The method takes specific account of the fact that the
lone electron experiences vastly different physical circumstances in different
regions of space. The partitioning of space into different regions is illustrated
in Fig. 1. There are basically three zones: Region I is the region occupied
by the doubly charged metal atom ion core. The interactions with the X-
ligand are dwarfed here by the strong electrostatic interactions within the
metal ion. The presence of the ligand merely causes a shift of the electron
energy, which therefore has an effective value that differs locally from the
asymptotic value!”. The electron’s motion in the atomic region is thus sepa-
rable in spherical coordinates centered on the metal nucleus. Another type
of separability holds in the asymptotic region III where the electron motion
is separable in elliptical coordinates. The core field here approaches that
of a positive unit charge with a superposed dipole term produced by the
combined action of the metal atom and the ligand!". Region II is situated
between regions I and III and corresponds to the valence or reaction region
where neither factorization holds. Instead, the electron undergoes scattering
off both the ligand and the metal ion, and in addition it experiences com-
plicated polarization interactions. The expression for the effective molecular
potential in this region is given in Eq.(5) of Ref. 17.

The calculation begins in region I. The many-electron interactions in the
metal ion are represented here by a model potential determined previously
in atomic studies. Using this potential we propagate the atomic radial elec-
tron wavefunction u(r,) separately for each ! value outward to the boundary

4
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of region I. The set of values b = —u}/uw of the logarithmic derivative on
the boundary r; = r, separating regions I and II serves as the input inner
boundary condition for the subsequent second stage of the calculation which
pertains to the valence region.

In the valence region a variational R-matrix treatment is carried out.
The calculation isset up in terms of spherical coordinates and spans the
zone ria < r < (cf. Fig. 1). The calculation yields a set of eigenvalues
bg = —Wjl" /¥l for the logarithmic derivative on the spherical outer boundary
rip of the reaction zone. W¥j/ are the corresponding eigenfunctions. They
are !-mixed, but each of their I-components has the specific & value on the
inner boundary r = r,, determined in the first stage of the computation. The
variational calculation in region II is set up in terms of a basis of phase-
shifted radial sin functions vm(r1) (see Ref. 17 for details) multiplied by
spherical harmonics,

1
) (r1, 01, 6) = Yia(61, 9) 8) ~—mi(r1). (1)

Each eigensolution ¥4/, for given values of A and energy ¢, is a superposition

of the type
I(ry,8,,9) Zamuum, (2)

The coefficients a(}) ; together with the logarithmic derivatives 55" constitute
the main result of the variational calculation and enable the ¥;’s to be con-
structed point by point, throughout region II. Each eigensolution ¥; is now
readily extended back into region I. The required superposition is

Wi(r, 81,00 = > NS vialoy, )-1—1u¢(r1) (3a)
{

with coefficients N
Lom a'"""vm'(r“). (3%)
ul(rla)

In the elliptic asymptotic zone III (¢ > &, cf Fig. 1) on the other hand,
each ¥y 1s represented in elliptic coordinates & = (ry + r2)/R, 7 = (r1 — r2)/R
(r1, 2 are the electron distances from the centers 1 and 2, respectively, and R is
the internuclear distance), as a scattering superposition of energy-normalized

regular and irregular elliptic radial channel functions, f(¢) and §(¢):

N =

wj(e,n,9) = Zm(n 8) J——[f,(s)f,ﬂ §i(€) Jig)- (4a)

b]
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Here the ¥;,(n,4) are the elliptical analogs of the spherical harmonics with
I the generalized orbital angular momentum quantum number (see Ref. 17
for details). The radial channel functions are evaluated in phase-amplitude
form,
: _1 e ff 1 /
ey = (mYa@)sinl [ e, (45)
and an analogous expression for § with sin replaced by —cos. Note that f, §
and e depend on the energy ¢ as well as on I and ). «(€) is the amplitude
function. It is smooth, i.e. does not have the nodes characterizing f and
4, and it obeys Milne’s inhomogeneous differential equation?'. Recipes for
its numerical integration for arbitrary energy are discussed in Ref. 22. The
amplitude function a(€) 1s asymptotically divergent for negative energies, i.e.
below the ionization threshold, and the same is therefore generally true for
the channel functions f and §. The extension of ¥; into region III is finally
achieved by choosing the superposition coefficients I;; and J;; in Eq.(4a) such
that ¥, and its radial derivative be continuous functions across the elliptical
boundary € = ¢&. Explicit expressions can be found in Ref. 17. The matrices
I and J also yield the reaction matrix which is given by K = JI-1.
The eigenfunctions ¥; are at this point defined throughout regions I, II
and III, and their number is equal to the number of [ partial waves included
in the basis set Eq.(1) in the valence region II. Bound states v can now be

found by superposing the ¥;’s once again, according to

Tyn = e By (5a)
3

(where for the sake of completeness we have added the label A). For € > &
this expression takes the form

W= 3 Fis (1, 8) ) DB - w0 DB o
Energies must be found and the coefficients B; determined such that the
asymptotic divergence is eliminated in each channell. This is the bound state
boundary condition of generalized multichannel quantum defect theory?3.22
(GMQDT) which is »pressed in terms of the matrices I and J and the
(bounded) phase accumulation integrals ¢(co) = Jeoy 1/le(6)]%de.

In practice numerical divergences for large ¢ values cannot be avoided if
Eq.(5b) is used directly. We therefore determine the bound state energies

6
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& = —1/v* by GMQDT in a first step, and subsequently integrate the radial
function for each / inward with the correct ¢,, starting from a suitably large
value &mq- and setting the wavefunction to zero at the starting point. Com-
parison with Eq.(5) at € = & for various n values then serves as a check of the
success of the calculation. Eq.(5a) is used for all values ¢ < &. The overall
phase of each wavefunction ¥,, depends on the signs of the coefficients af,',\,)' 5
in Eq.(2) which themselves are determined to within an arbitrary overall sign.
In order to have a consistent phase convention we have therefore searched
for the maximum of each |¥,,] on the half-circle r, = ri4, ¢ = 0 (i.e. on the
boundary of the M++ atom) and chosen ¥,, to be positive at this point.
Once a set of normalized real bound state wavefunctions ¥,, has been
evaluated on a suitable spherical or elliptical point grid, it is a straightforward

matter to evaluate the permanent dipole moment
Qu(vA, vA) = Qu(MXF) + c(A, A)(T,a] — er[l — A(r)][¥,n) (6a)
for a given state v using Simpson’s rule, or alternatively calculate the electric
dipole transition moment
d(vA, v'X) = ¢(A, X)(Tua| — ex[l — A(r)]| ). (66)

connecting two states. Q;(MX%) is the dipole moment of the ion core which
must be referred to the same origin as r. The integration in Eq.(6) is carried

out over £ and 75 or, more conveniently, over r, and 4,. The factor

. 1 - — -
C(/\,A') =0+ 5(1 — OA,AI)\/I + d,\,o\/l -+ 5,\1.0 (la)

arises from the integration over ¢. (e used real angular factors normalized
to unity and evaluated the matrix element of the - or z component of the
dipole operator, respectively [¢ = 0]). The functions A(r) in Eq.(6) are po-
larization corrections to the dipole operator?*?* which must be introduced
since we treat a many-electron problem in an effective one-electron approxi-
mation. This correction contributes up to about 10% to the calculated dipole
moments in the present case. In our application it takes the form

R (78)

where a; and o, are the effective dipole polarizabilities of the metal ion M++
and the halogen ion X, respectively (cf. Ref. 17), while f; are the customary
exponential cutoff functions for the polarization potentials?,
r;
-(—)8

fi(ri)=[1—e Tie ]

i
2

(7c)

7
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The values taken for the effective polarizabilities o; and the cutoff radii r;,
are the same as in Refs. 17 and 19.

3. Results

a. Ab initio calculation of the dipole moment of CaF*

In order to evaluate the dipole moments of the neutral species, CaF and
CaCl, according to Eq.(6a) we require the ion core dipole moments of their
ion cores as functions of the internuclear distance, because the equilibrium
internuclear distances (R.) of the neutral species differ somewhat from those
of their positive ions. The effective potential seen by the valence electron
is expressed in Ref. 17 in terms of the charges of the atomic constituents,
Z, and Z,, and of their effective dipole polarizabilities, o; and a» (‘elliptical
polarization model’'). The corresponding ion core dipole moment defined

with respect to the molecular midpoint is given by'?
R . e
Q =5z -z (8a)

with
202 40102

R3 - RS )' (Sb)

and where z5// is defined accordingly. The values @, and derivatives 8Q,/8R
obtained from Eq.(8) with Z, = 2, Z> = —1 and the values o; and R from Refs.
17 and 19, corrected for reference to the center of mass, are given in Table
1 for CeF and CaCl. While we know that Eq.(8) with appropriate choices
of @, and «a; yields quite realistic values of the core dipole moment, there is
no evidence that the same is true with regard to the R— derivative obtained
from this expression. We have therefore made MRCI ab initio calculations of
the ground states of CaF and CaC! and their ions which we now discuss.

The ab initio method of calculation for CaClt has been described before!®.
The calculation for CaF+ has been done with a similar method as in CaCIt.
We are going to describe here only the differences.

We began with the optimal basis for the ground state of the fluorine
atom consisting of 10s6p Gaussian type orbitals (GTOs). Then 1s1p GTOs

8
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were added to minimize the energy of the fluorine cation. The total energy
of F~ calculated at the Hartree-Fock (HF) level is —99.454543 hartree. These
primitive basis functions were then contracted to 8s6p atomic basis functions.
One optimal d-type GTO was added to minimize the CaF* energy near the
experimental equilibrium distance. The MOLCAS programme?® was used
to calculate the ground state of CaF+. At the multi-configuration (MC) HF
level, the six highest lying electrons of CaF+ were allowed to make all possible
configurations within an active space consisting of eight molecular orbitals
(MOs), four ¢ and two . This can correctly describe the bond breaking. The
canonical MOs obtained from the MCHF were used as a basis for the multi-
reference (MR) configuration interaction (CI) calculations. The same active
space as in the MCHF was used in the MRCI, then all possible single and
double excitations were allowed into all virtual orbitals. The total number
of the configuration state functions included in the MRCI is 658,952.

The resulting dipole moment values for the ion cores are reported in Table
1, while the ground state dipole moments of the neutrals are given in Tables
2 and 3 and will be discussed in Sec. 3b. Table 1 shows that the dipole
moment values obtained ab initio and with the elliptical polarization model
for R = R} agree to within less than 10%, while the R— derivatives appear to
be largely overestimated by the elliptical polarization model as they are seen
to differ by 20% for CaF* and by almost 50% for CaCt*. In the following we
shall use the ab initio values.

b. Low Rydberg states

The R-matrix calculations on CaF and CaC! have been done in exactly
the same manner as described in Refs. 17 and 19. The dipole and transition
moments obtained with Eq.(6) involving the lowest X, 4. B and C (and
a few more) states are listed in Table 2 for CaF and in Table 3 for CaCl.
For comparison we also give the corresponding experimental values as well
as previous theoretical values and, for the ground states, our present MRCI
results. It can be seen that the overall agreement between the calculated and
observed values, where the latter are available, is quite good. Indeed, our
results compare quite favorably even with the best ab initio calculations, and
they appear to be distinctly better than those obtained with the ligand-field
model. We conclude that our wavefunctions are quite realistic even for the

9
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lowest states of CaF and CaCl, and that the alkaline earth monohalides are
‘Rydberg molecules’ in the sense that all their states including the ground
state naturally fit into Rydberg series and can be theoretically treated in this
way.

The ‘normal’ and ‘reversed’ polarizations in the first excited I states are
nicely demonstrated by our calculations. Recall that we evaluate the con-
tribution (¥|(—er)|¥) of the unpaired electron with respect to the Ca nucleus.
A positive value of the integral therefore indicates that the electron is ‘to
the left’ of the metal nucleus, i.e. polarized away from the halogen negative
ion. A negative value on the other hand indicates that the electron is ‘to
the right’ of the metal nucleus, i.e. polarized towards the negative ion. Notice
how in Tables 2 and 3 the valence electron contribution is indeed calculated
positive for the A state and negative for the C state in both molecules. In
the D state of both molecules the Rydberg electron is polarized so strongly
‘towards the left’, i.e. away from the halogen atom, so that its positive con-
tribution overcomes the negative contribution of the ion core and yields a
positive overall dipole moment. This peculiar sign change of the dipole mo-
ment has been noted before by Biindgen et a*® and will be discussed further
in Sec. 3d below.

Fig. 2 illustrates this further for CaF: the calculated contribution of the
lone electron may be subtracted from the observed dipole moment values
of Ernst and Kindler® (with signs adjusted so that they correspond to our
calculations), to yield the value of the free ion core. Fig. 2 shows that the
ion dipole moment values deduced in this way are remarkably consistent with
the ab initio value. A slight adjustment by +0.04eaq (1.2%), giving

Q1(CaF*) = —3.42eay (R = 3.54ay, center of mass)

would bring the observed and calculated values even more closely into line.
This value then is very nearly consistent with the experimental value, —3.1+0.3
eag, obtained recently'® from the observed splittings of the f) states in CaF.
No adjustment is required in the case of CaCl. Tables 2 and 3 predict an
even more pronounced reversal of polarization for the E?c+ state where, in
the case of CaCl, we predict a dipole moment of close to 16 Debye.

c. Transition moments involving higher Rydberg states

10
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The double resonance experiments on CaF have been carried out with
the Al and C?II states used as intermediate resonant states!2!5 while the
experiments on CaCl have been carried out with the A2l and DS+ states
used as intermediate resonant states!*. Figs. 3 (CaF) and 4 (CaCl) depict our
calculated electronic transition moments corresponding to these experiments.
The quantities plotted correspond to energy normalization for the upper
states, i.e. the transition moments have been multiplied by a factor »3/2
where v is the effective principal quantum number of the upper state. The
transition moments are plotted for each Rydberg series as a function of v
itself: it can be seen that the various energy-normalized transition moments
are smooth functions of the energy and, as one would expect on the basis
of the ‘(v)~3 scaling rule’, they become more or less constant for the higher
v values. While Refs. 12, 14 and 135 do not report quantitative intensities,
they do give qualitative indications as to which series are observed strongest
and which are absent in a given experiment. As shown by Figs. 3 and 4, our
calculations are on the whole consistent with the observations. To give just
one example concerning the CaF molecule (Fig. 3), excitation from the A
intermediate state produces only core penetrating series, mixtures of s, p and
d states, while excitation from the C state leads mainly to excitation of the less
core-penetrating f series!>. This behavior can be understood qualitatively on
the basis of the Al = +1 propensity rule, because the A state is the lowest
member of the 0.98°[I(*5’) series, whereas the C state is the lowest member of
the 0.45°I(‘d + f’) series!”. The only disagreement between our calculations
and the available experimental intensity information concerns the n.30 I
series in CaCl. We predict this series to have the strongest transition moment
of all the ’II series in excitation via the A as well as via the D intermediate
state (Fig. 4). However, this series has not been identified in Ref. 14 where
both experimental schemes were used. On the other hand Clevenger3? informs
us that he identified portions of the n.30 series which he found to appear
strongly in excitation through the D intermediate state. This observation is
indicated in brackets in Fig. 4. Clevenger did not however carry out optical-
optical double resonance experiments by using the A intermediate state.

The relative signs, amplitudes and energy dependences of dipole transi-
tion matrix elements in molecules in general result from the combined effects
of I~ mixing and the relative positions of the radial nodes of the excited
state and lower state wavefunctions. Minima in the ionization cross section

11



7.5 Preprint: Raouafi et al (2001)

151

or Rydberg series excitation cross section are known as Cooper minima3? and
reveal a change of the sign of transition moment as the energy varies. They
are associated with the radial nodal structure of the Rydberg wavefunctions,
more precisely with the fact that as the energy increases the de Broglie wave-
length near the core decreases, and therefore the radial nodes tend to move
to shorter distances. In an earlier study of doubly resonant excitation in the
NO molecule it has been possible to separately identify a Cooper minimum
as well as the channel interference effects due to strong s ~ d mixing3*. These
effects are more difficult to disentangle in the present much more strongly
dipolar systems where the electron angular and radial motions in the valence
region are more strongly correlated. The sign changes visible in Figs. 3 and
4 for v = 3 to 4 are of such a ‘mixed’ type: they arise from the fact that
the (- mixing itself is modified as the spatial extent of the wave function
increases. Take the example of the A’I — 0.49°Z+ series in CaCl (Fig. 4a)
where we see a sign change to occur between v = 2.53 (D state) and v = 3.51:
for v = 2.5 the electron wavefunction is still centered mainly on the Catt ion
and has primarily s character similar to the X ground state. For v = 3.5 the
wavefunction distribution has grown around the C!= as well, and is now of
mixed s+d type with a changed sign on the metal core boundary (see Section
2 for our sign convention). For v > 4 the - mixture of the 0.49°S* series no
longer changes substantially, and the corresponding transition moments in
Fig. 4a are seen to evolve smoothly with v. A similar analysis applies to the

other sign changes that are apparent in Figs. 3 and 4 for low v values.

d. Permanent dipole moments in higher Rydberg states

Fig. 5 depicts the permanent dipole moments calculated up to v = 9 for
the various Rydberg series of CaF, plotted as functions of the effective prin-
cipal number. The dipole moments increase roughly with v?; we therefore
have plotted reduced values, by dividing the dipole moment Q, by the Ryd-
berg orbital radius 2.2. Fig. 5 shows that the positive sign of the permanent
dipole moment noted in Sec. 3b for the D*T* (2.552E+) state, is characteristic
of the whole series of which D is the second member. The lowest member of
the series, X, is the only exception. The figure shows further that this rever-
sal of the sign of the dipole moment is predicted to occur for all molecular
symmetries. Considering the °I1 symmetry as example, we have the n.98%I

12
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series which begins with the A state, and all members (again with the excep-
tion of the lowest member, A) have positive dipole moments within the sign
convention adopted here: these are "red” states where the electron cloud is
polarized in the direction of lower potential energies, i.e. "down field”. On
the other hand, the n.36 series begins with the C state and is characterized
by reversed polarization towards the ligand. All members of this series are
seen to be predicted with a negative dipole moment: these are "blue” states
in the sense that the Rydberg electron is polarized "up field”, i.e. in the
direction where the potential energy is higher. The third 2II series, n.072I
(n > 4), exhibits an intermediate behavior: with [~ 3 this is the least pene-
trating of the II series, in other words, the most atomic-like characterized by
the smallest permanent dipole moments. The £+ and A Rydberg series show

an analogous overall behavior.

4. Conclusion

The dipole moment and transition moments in the lowest states of CaF
and CaCl presented in Tables 2 and 3 of this work confirm that the effective
one-electron R-matrix approach is reliable for these ionic systems containing
two closed-shell atomic ions and, at least near R = R.. appears to compete
successfully with ab initio theory. Our description of these molecules specifi-
cally uses wavefunctions (or wavefunction expansions) that fully account for
the differing physical circumstances encountered by the valence or Rydberg
electron in different regions of space. The approach is based on a careful de-
sign of deliberately limited basis sets for wavefunction expansion, in contrast
to extended basis sets, such as those used in large-scale quantum-chemical

calculations.

The dipole transition moments illustrated by Figs. 3 and 4 for various
Rydberg channels of CaF and CaCl represent to our knowledge the first quan-
titative account of intensities in higher Rydberg states of the alkaline earth
monohalides. We plan to combine these data with our MQDT approach to
the analysis of the observed rovibronic interactions!'®. These calculations will
then yield rotationally resolved theoretical double resonance spectra, which
hopefully should aid the further analysis of existing data, involving, for ex-

13
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ample, the characterization of the elusive 4 states. Beyond this, we hope to
be in a position to make reliable predictions of the positions and linestrengths
of microwave transitions?® leading into the manifold of higher orbital angular
momentum states.

Our calculations confirm the substantial variations of the permanent
dipole moments in the lower state manifold of the alkaline earth halides
which had been noticed before, but which we show to be part of the char-
acteristics of whole Rydberg series rather than just individual states. The
reversal of the dipole moment in certain Rydberg components is reminiscent
of the Stark effect. The phenomenon differs from the usual Stark effect in
that it arises from an internal electric field, produced by the dipolar ion core,
rather than an external field. The characteristically different dipole moments
of the various series are analogous to the up-field "blue” and down-field "red”
components of the linear Stark effect in atoms and molecules. The general-
ity, the implications (and possibly even applications) of the "internal Stark”
effect remain to be explored. The internal "molecular switch” can be oper-
ated efficiently by photons. For instance. the dipole moments of the ¢ and
D states of CaF. separated by just 57em~!, differ by no less than 5.6eao (14
Debye) according to our calculations. to be compared with an average radius
71 = 10ao of the Rydberg electron radial distribution in the two states. As a
result, even the signs of the dipole moments in the two states are different,
and an optical transition induced by submillimeter radiation will be able to

switch the polarity of the molecule.
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Table 1  Ion core dipole moments of CaF and CaCl (eao)®

polarization model’ ab initio®

Q1 0Q1/0R Q1 0Q1/0R

CaF? -3.47 -2.15 -3.46 -1.68
CaCle  -4.23 -2.65 -4.61 -1.44

[~}

Center of mass. The Ca nucleus is assumed to be situated on the negative z-axis while the
F nucleus is assumed to be situated on the positive z-axis.

* Egs.(8)-

present MRCI calculation.

¢ R=3.54a.u.

¢ R=444a.u.

[
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Table 2 Dipole and transition moments of low-lying states of CaF (eaq)®

present ab initio® ligand field
Q,ord (¥y](—er)|¥a) Q. ord @, ord Qiord
{obs) (calc)? (cale)® (o—¢) (cale) (o—¢) (cale)  (0—¢)
X-X -1.21+0.03/ +1.32 -1.249 +0.03 -1.18 -0.03 -1.18  -0.03
-1.03* -0.18*

A-A4 -0.96+ 0.02° +1.53 -1.00¢ +0.04 -1.11  +0.15 -1.61 +0.65

B-B -0.814 +1.80 -0.739  -0.08 -0.87 +0.06 -2.25 +1.44

c-C -3.64% 0.07" -1.15 -3.80¢ +0.17 -3.99 +0.35 -3.24  -0.40
D-D - +4.15 +1.779 - +0.73 - - -
E-E - -1.42 -3.819 - - - = -

X -4 -2.34+ 0.22% -2.34 -2.34 +0.00 - - -2.32  -0.02
Y-B -1.71x0.13* -1.85 -1.85 +0.14 - - - -
X-C - -0.51 -0.31 - - - -0.66 -
X-D - -0.31 -0.31 - - = : -
X\ —-F - +0.24 +0.24 - - - - -
i-B - -0.43 -0.43 - - - -0.58 -
A-C - -1.18 -1.18 - - - - -
A-D - +1.93 +1.93 - - - - .
i-F - +0.31 +0.31 - - - £ -
C-B - -7.33 -1.33 - - - - -
c-D - +2.13 +2.13 - - - B =
C-E - -2.41 -2.41 - - - - -

¢ The Ca nucleus is assumed to be situated on the negative z-axis while the C! nucleus is
assumed to be situated on the positive z-axis. The signs of the observed values have been
adjusted such as to correspond to this convention.

¢ P. Biindgen, B. Engels and S. D. Peyerimhoff, Ref. 10.

¢ S. F. Rice, H. Martin and R. W. Field, Ref.7.

¢ Contribution of the external electron evaluated according to Egs.(6) and (7) with respect to
the Ca nucleus taking R = R} = 3.54q¢ unless indicated otherwise.

¢ To obtain @, the ion core dipole moment must be added ([-3.46 —1.68(R— R})]eaq with respect

18
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to the center of mass, cf. Table 1). An additional contribution of [+1.14 + 0.32(R ~ R})leaq is
added in order to shift the reference frame to the Ca nucleus. Note that the resulting dipole
moment of the neutral species is origin-independent.

fW. J. Childs, L. S. Goodman, U. Nielsen, and V. Pfeufer, Ref.1.

9 for R =R., with R, values taken from Refs. 27 and 25.

» present MRCI calculation (see section 3a).

* W. E. Ernst and J. Kandler, Ref. 3.

7 O. Kniippel, Ref.29.

* P. J. Dagdigian, H. W. Cruse and R. N. Zare, Ref.5.
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Table 3  Dipole and transition moments of low-lying states of CaCl (eaq)®

present ab initio® ligand field®
Qi ord (¥1]|(—er)|¥2) Q.ord Qi ord Qi ord
(obs) (calc)? (cale)* (o—¢) (cale) (o—¢) (cale) (o—¢)
X-X -1.675+0.001/ +0.97 -1.729  40.04 -1.53 -0.15 -1.52  -0.16
-1.40* -0.28»
A-A -1.39+ 0.04' +1.31 -1.379  -0.02 -1.49 +0.10 -1.89  +0.50
B-B  -1.58+ 0.02 +1.06 -1.609 +0.02  -1.82 +0.24  -2.45 +0.87
c-C - -1.31 -4.109 - - - -3.79 -
D-D - +5.02 +2.479 - - - - -
E-F - -3.64 -6.21¢ = - 5 - -
X -4 -2.02+ 0.07/ -2.18 -2.18 +0.16 -2.34 +0.32 -2.19  40.17
X-B -1.64% 0.08 -1.76 -1.76  +0.12 -1.87 +0.23 -1.62  -0.02
X-C -1.02+ 0.0 -0.80 -0.80 -0.22 - - -0.92 -0.10
X-D - -0.54 -0.54 - - - - -
X-FE - +0.54 +0.54 - - - - -
A-B - -0.30 -0.30 - -0.44 - -0.63 -
A-C - -0.60 -0.60 - B - -
A-D - +1.65 +1.65 - - - - -
A-F - +0.34 +0.34 - - -
D-B - +3.22 +3.22 - - - - E
D-C - +9.58 +9.58 - - - - -
D-F - -4.52 -4.52 - - - - -

¢ The Ca nucleus is assumed to be situated on the negative z-axis while the C! nucleus is

assumed to be situated on the positive z-axis. The signs of the observed values have been

adjusted such as to correspond to this convention.
® N. Honjou, G. F. Adams and D. R. Yarkony, Ref.11.

0

A. R. Allouche, G. Wannous and M. Aubert-Frécon, Ref.9.

¢ Contribution of the external electron evaluated according to Eqs.(6) and (7) with respect to

the Ca nucleus taking R = R} = 4.44a, unless indicated otherwise.
To obtain @, the ion core dipole moment must be added ([—4.61 —1.44( R — R})]eao with respect

L1
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to the center of mass, cf. Table 1). An additional contribution of (+2.07 + 0.47(R — R} )]ea, is
added in order to shift the reference frame to the Ca nucleus. Note that the resulting dipole
moment of the neutral species is origin-independent. '

/ W. E. Ernst, S. Kindt, K. P. R. Nair and T. Torring, Ref.2.

9 for R = R., with R. values taken from Refs. 90 and 3..

h present MRCI calculation (see section 3a).

¢ W. E. Ernst and J. Kandler, Ref. 4.

i P. J. Dagdigian, H. W. Cruse and R. N. Zare, Ref.5.
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Figure Captions

Schematic representation of an electron interacting with an alkaline earth halide ion: 1,
metal nucleus. 2, halogen nucleus. I, atomic zone. I, molecular (‘reaction’ or ‘valence’)
zone. III, asymptotic zone. The spheres r = rj,, r = r;p and the ellipsoid ¢ = & are the
boundaries used in the R- matrix calculation (cf. the text).

Dipole moments in the X2+, A%MI, B>T+ and C’II states of CaF. For each state the calcu-
lated contribution of the valence (Rydberg) electron is subtracted from the observed dipole
moment value from Ref. 3 (dotted arrows), to yield the dipole moment of the CaF* ion
core (reference frame centered on the Ca nucleus). The straight horizontal line represents
the ab initio value (this work) calculated for R = 3.72a, the average equilibrium internuclear
distance of the X, A, B and C states.

Calculated energv-normalized transition moments for CaF plotted as functions of the up-
per state effective principal quantum number v. Each series of upper states is labeled by
vess(modl) taken for v = 3, by its symmetry, and by its approximate partial wave composi-
tion. (Observed and calculated v values for individual states can be found in Refs. 17 and
19). The labels not observed and observed strong refer to the experiments of Refs. 15 and 14,
respectively. (a) 4°II lower state. (b) C*II lower state.

Calculated energy-normalized transition moments for CaCl plotted as functions of the upper
state principal quantum number v. (a) A lower state (b) D lower state (cf. Caption for Fig.
3).

Calculated permanent dipole moments for Rydberg states of CaF. The values plotted cor-
respond to Q,/(2v?). where 2v? is the radius of the Rydberg orbital in a.u.. Each series of
upper states is labeled by v.,(modl) taken for v = 5 and by its symmetry. (a) 2+ series,

(b) %I series, (c) %A series.
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Dans ce travail, nous avons présenté différents concepts théoriques congernant la théo-
rie de la matrice R aux voies propres et la théorie du défaut quantique a une seule voie
(QDT) et sa généralisation & plusieurs voies (M.Q.D.T). Nous avons donné aussi une ap-
plication de la combinaison de ces deux théories & des systémes moléculaires fortement
polaires. Dans cette application, la théorie de la matrice R a été utilisée a courte portée,
alors que la M.Q.D.T a été appliquée a longue portée, pour étudier I'interaction entre
I’électron de Rydberg et le coeur moléculaire dans le systéme M+ X—e~, (M*+, X~
et e~ sont respectivement les ions métallique, halogéne et 1’électron de Rydberg). Cette
méthode a permis pour la premiére fois en 1996 de déterminer les séries de Rydberg
de certains systemes moléculaires fortement polaires (CaF, BaF, ArH, KrH), qui sont
difficilement étudiables par d’autres méthodes théoriques. Nous avons déterminé par ce
formalisme ’ensemble des séries de Rydberg jusqu’a des valeurs élevées du nombre quan-
tique principal de CaCl et Bal (voir Chaps. 5 et 6). Ce travail a permis de reproduire
avec un bon succes les résultats expérimentaux existants de R. W. Field et al. pour CaCl
et du groupe de J. Verges et C. Amiot pour Bal. De plus nous sommes en mesure de
faire des prédictions pour les expériences en cours; ce que ’on voit bien dans I’exemple
des mesures récentes de J. Clevenger (voir § 5.3). Notre méthode a aussi permis de dé-
terminer les fonctions d’onde électroniques dans tout I’espace. Nous avons ainsi donné
le formalisme du calcul des moments dipolaires permanents et de transition entre les
états de Rydberg des halogéures des alcalino-terreux, ce qui représente un élargissement
du champ d’application de la méthode combinant la M.Q.D.T et la matrice R. Notre
application a CaF et CaCl a permis d’interpréter les spectres de photoionisation de la
molécule CaCl entre ’état D?X T et les séries 2X 71, et ceux entre I’état A?II et les séries 2A
(voir Chap. 7), spectres étudiés dans le groupe de R. W. Field par la méthode de double
résonance optique-optique. Notre étude des moments dipolaires de transition de CaCl a
permis de montrer que les séries qui sont observées expérimentalement sont bien celles
caractérisées par de forts moments dipolaires de transition calculés. Notre ambition est de
pouvoir guider les expérimentateurs a choisir les états électroniques de départ pour déter-

miner la structure électronique de ces molécules & partir des spectres de photoionisation.
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Nous avons étudié aussi la variation des défauts quantiques en fonction de la distance
internucléaire dans le cas de C'aF', dans le but de déterminer les états vibrationnels de
cette molécule [66].

Notre étude est une méthode "quasi” ab initio. Les seules grandeurs introduites dans
nos calculs sont le potentiel de Klapisch décrivant I'ion M*, la distance internucléaire
de 'ion M X", ainsi que les polarisabilités effectives des ions M*+* et X~. La base de
calcul a été réduite a moins de 120 fonctions (dans les méthodes ab initio, les bases de
calcul contiennent plusieurs centaines de fonctions). Cette étude est aussi valable dans
la littérature pour les molécules lourdes (cas de Bal). Pour ces derniéres molécules, il
n’existe pas a notre connaissance de calculs ab initio.

Nous avons fait une étude systématique des spectres des halogénures des alcalino-
terreux, comparant la variation des défauts quantiques en fonction du volume de 1’atome
métallique et de la polarisation de I'ion halogéne. Cette étude porte sur les séries de Ryd-
berg des molécules CaF', CaCl, BaF et Bal. L’énergie d’un état de Rydberg augmente
si le volume de I’ion métallique croit et inversement, alors que 1’énergie varie dans le sens
inverse de la variation de la polarisabilité de X ™.

Une propriété importante, déduite dans ce travail, est liée au signe de la contribu-
tion dipolaire de 1’électron de Rydberg dans les états de basse énergie, comme on le
voit sur l’exemple des moments dipolaires des états C' et D de C'aCl (voir table 7.3).
La différence entre les moments dipolaires correspondants obtenus par nos calculs est
6.58a.u. (~ 16.7Debye). D’apres les calculs ab initio, la variation du moment dipolaire du
coeur CaCl™ est liée a la variation de la distance internucléaire par la relation suivante
AQ1(CaCl*) ~ —1.44AR.(a.u.) (voir Table 1 du § 7.5). Ainsi cette variation du moment
dipolaire correspondrait a une différence de distance internucléaire AR, ~ 11.6a.u., alors
qu’en réalité la différence des distances internucléaires des états C et D est 0.31a.u. (voir
table 7.1). Ce comportement singulier est di & la position de 1’électron de Rydberg par
rapport aux deux centres ioniques. En effet, I’électron de Rydberg dans I’état C, possede
une contribution dipolaire négative et il est poussé dans la zone située entre Cat* et Cl~

(polarisation "inverse”), par contre dans 1’état D, I’électron qui possede une contribution
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dipolaire positive, est poussé vers la gauche (z < 0, voir Fig. 3.2) de Ca*t (polarisation
"normale”). Il en résulte une forte valeur du moment dipolaire de transition (4+9.58a.u.)
entre les états C' et D. On peut observer pour la méme molécule ce phénomeéne pour les
transitions D, E et D, B, .... etc., et pour la transition C, B pour CaF'. Cette propriété est
importante pour guider les expérimentateurs dans le choix des états profonds permettant
d’étudier des spectres de photoionisation; ceci est en particulier le cas pour le groupe de
R. W. Field qui est en train de monter une expérience de triple résonance optique-optique
(TROO).

Dans notre étude, nous avons traité le centre métallique a ’aide du potentiel de Kla-
pisch, alors que le centre halogene a été traité comme une charge ponctuelle avec un champ
de polarisation associé. Nous avons utilisé cette approximation parce que la probabilité
de présence de ’électron de Rydberg est beaucoup plus forte autour de I’ion métallique
positif M** doublement chargé que autour de I'ion halogene X~. Un projet, a I'étude
dans le groupe de Ch. Jungen, vise & éliminer cette approximation et a tenir compte de
’effet de volume de I'ion halogeéne, en appliquant les principes du formalisme de la théo-
rie du diffusion multiple développé en 1974 par Dill [35]. Ce projet a pour but aussi de
généraliser cette étude a des systémes moléculaires a plusieurs centres atomiques, comme

par exemple a des molécules triatomiques.
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Annexe A

Solution de I’équation de
Schrodinger en coordonnées

elliptiques

Dans cet appendice, nous allons discuter les méthodes numériques permettant d’éva-
luer les solutions de ’équation de Schrédinger en coordonnées elliptiques pour un électron
solitaire situé dans un champ coulombien de deux centres ioniques 1 et 2, distants de R,
ayant des charges respectives Z; et Z,. Ce systéme possede une symétrie de révolution
autour de I’axe internucléaire, et pour cette raison, nous allons traiter I’équation de Schro-

dinger en coordonnées elliptiques &, n et ¢ (voir Equs. 3.31 - 3.33).

En introduisant la transformation:

Fa(emd) = —==Ya(mé) (A1)

Nous pouvons représenter les équations angulaire et radiale (Equs. 3.41 et 3.40) respecti-

vement sous les formes simplifiées suivantes:

0? 1 A -1 . .
{ [ + (Zlff - Z2ff)R77 - pznz] +

ot 11— [- A(f)]}ya(é,n,cb) =0

(A2)

1—n?
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o? 1 A -1 4
(a§2 el {52 e (RS OR e e - A(e)}

+[4(ff—§_21)J 6)93' €)=0.  (A3)

Les fonctions d’onde du systéme dans la zone atomique dépendent de ’énergie € a
travers les parameétres (p* = —GTRZ) et A définis dans la zone asymptotique (voir § 3.3).

Numériquement, pour évaluer les valeurs propres du spectre de A(e), on commence
par 'intégration numérique de I’équation angulaire (Equ. A.2) en imposant des conditions
aux limites a n = —1 et n = +1. La fonction Y solution de I’équation A.2 prend la forme
de (1 £7)(+N/2 pres de n = F1, respectivement. Pour p = 0, la solution A se réduit a la
quantité £(£ + 1).

Par analogie avec un probleme sphérique, on définit le nombre quantique du moment

angulaire orbital par:
L=k, + ) (A.4)

ou k, est le nombre de noeuds de la fonction d’onde solution de I’équation A.2.

La multiplication de Y(n,¢) par (2r)~/2¢"** aboutit & la fonction Y(n, ). Cette
derniere fonction est normalisée & 1’unité par rapport a dndg.

Dans la pratique, nous commencons par écrire I’équation angulaire (Equ. A.2), sous

la forme matricielle d’un systéme aux valeurs propres défini par:

LY = AY, (A.5)
avec
0? 1 A —1
e A )
=L ?772 1_"]2 1_T]2+ (6)J+1_,’72 PN ( 1 2 )RT’J
o I (A.6)
ou Ly est 'opérateur de Légendre et L, est I'opérateur de perturbation.
Les polynomes de Légendre associés P;' = |¢)) solutions de la partie principale de

I’équation radiale hf’ = AY forment une base compléte sur laquelle nous pouvons déve-

lopper les solutions de I’équation de Schrodinger. La résolution de ce systeme aux valeurs
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propres aboutit a une matrice A d’essai des constantes de séparation qui nous servira
pour évaluer les solutions exactes de 1’équation radiale X (£) (qui elles mémes serviront
pour évaluer par intégration directe des nouvelles constantes de séparation).

Lorsque Y et A sont évaluées par la résolution numérique du systeme aux valeurs
propres (Equ. A.5) associé a I’équation angulaire pour une valeur donnée de I’énergie ¢ et
des valeurs de £ et A, nous pouvons intégrer 1’équation radiale (Equ. A.3), dépendant des
conditions aux limites imposées a £ = 1 et £ = oo, en suivant la méthode numérique de
Greene et al. [50], ce qui nous permet de déterminer les fonctions réguliere f et irréguliere §
normalisées éll’énergie. Pour A > 0, ces deux dernieres fonctions sont données pres de € = 1
par les expressions suivantes: f & (7A)7V2(6 — D)HV/2 et G~ —(mA)" V2 (6 — 1)-N/2,
Pour A = 0 et £ &~ 1, nous avons, f ~ (£ — 1)1/2, alors que § ~ (7)™ (€ — 1)/2In(€ —
1). L’élément de volume pour la fonction d’onde totale en coordonnées elliptiques est
représenté par: %R3(§2 — n?)dédndé.

La base formée par les polynémes de Légendre est de dimension infinie, par contre
l'opérateur de perturbation ne couple que les états qui présentent une différence du mo-

ment orbital A =0, 1 et 2.

o Lle=as a1 @-NE+ N
“M£ﬂ0>‘_p[ D213 @—DEi+ 1) (A7)
(£ — X)L+ A)
(= DALLIEN) = R(Z: - zz>\/ e (A8)
ol N A DE =N = A= 1)
«g_mAEﬂa)__pQE—YV (20 + 1)(2¢ — 3)
(A.9)

_ .2
(€ + DA LsleN) = —p* o

1 ¢M+A+%@+A+UM—A+®M—A+U
(A.10)

20+ 1)(2¢ + 5)
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Annexe B

Moments dipolaire et quadrupolaire

de l’ion MX™

On considere le systeme formé par 1'ion moléculaire M X+, composé par les deux
centres ioniques M+ (centre 1) et X~ (centre 2). On note 7, et 73 les vecteurs positions

N
respectivement des deux centres ioniques 1 et 2 et R = 7 — 7.

Le vecteur position du centre de masse G est donné par:

= mi71 + mary
Rg = —— B.1
G my -+ ma ( )
=i ﬂ!zé
= _ B.2
ak my + my (B:2)
= oo T B.3
"2 my + My (B-3)

Les moments dipolaire et quadrupolaire de M Xt sont donnés respectivement par [101]:

@Qu(MX) Z%"Fi (B.4)

QMX*) = 3 g7, (B.5)

ou ¢; est la charge coulombienne du centre i.
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Si on prend Rg comme origine, on remplace 7; par (7; — Kg), on obtient:

—Zy-mo+ Zy-my

(MXT) = R B.
Q1( ) m— s R (B.6)
Zy - m2 4 Zy - m?
X+ — 2 1 < 2- .
Q2:0MX™) op— R (B.7)

-

- -

Si on prend le centre des deux noyaux comme origine (7, = —7; = 5), les moments

dipolaire et quadrupolaire de M X+ deviennent:

QMXY) = (Z—2y)- (B.8)

Qx(MXT) = (Z1+Z3)- —. (B-9)

»l:-l:gl\"l":m

Dans notre application, nous avons introduit des corrections (dues aux effets de pola-

risation) dans les expressions du moment dipolaire du coeur M X+ (voir Equs. 4.3 et 4.4).
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Annexe C

Intégration du terme azimutal des

moments dipolaires

Nous allons évaluer dans cette annexe les intégrales données par:

2m
C(Alv)\?ai) = f FA1(¢)diFA2(¢)d¢, 1=1,3 (Cl)
0
ou d; = :1: = cos ¢, dy = y = sin¢ et d3 = ? =1. Avecz, y et 2
rysin 0 ry1sin 6; 71 cos 0,

sont les coordonnées cartésiennes de 1’électron de Rydberg. A; et A, sont les projections
des moments orbitaux sur ’axe internucléaire de deux états de Rydberg quelconques d'un
systeme diatomique polaire.

F)\(&) est le terme en ¢ (voir Equ. 7.39) dans les fonctions d’onde électroniques du systeme

moléculaire. ¢ est ’angle azimutal.

Par la suite, nous avons:

l 1 1
T /1 + 830 /1 + dr0

c()\la /\2a 1) =

2n
/ cos A1 - cos @ - cos Az - dop,
’ (C.2)

ou ¢ est 'opérateur de Kronecker.

Aprés quelques simples manipulations, en remplagant les fonctions cos par leurs formes
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complexes, on obtient:

1 1 1 2
A, Ag, 1) = — A+ +1 A+ —1
c(M; A2, 1) 47r\/1+5,\10\/1+5,\20/0 [COS(1+ 2+ 1)¢+cos (b 42 —1)¢
+ cos (/\1 — Ag -+ 1)¢’ + cos (Al — /\2 — 1)¢] d¢ (03)
Exemples:
1 1 1 1
C(O, 1, 1) = —\/—i, C(].,O, 1) = ‘“\/.—-2_, 6(1,2,1) = 5, C(2, ]., 1) S 5 (04)

¢(A1,Az,1) correspond & Pintégration du terme azimutal par rapport & la perpendicu-
laire de 1’axe internucléaire.

On peut calculer ¢(A;, A2,2) de la méme fagon que ¢(A;, Az,1) donné ci-dessus. Ces
deux termes doivent étre égaux.

Suite au développement donné ci-dessus, nous pouvons écrire le facteur angulaire pro-

venant de 'intégration sur ¢ pour la composante z (ou y), sous la forme suivante:

1
C()\l,/\g, 1) = (5,\1,,\2 + 5(1 - 6)\1,/\2)\/1 + 6)‘1’0\/1 + (5,\2'0. (05)

Nous pouvons calculer aussi facilement ¢(A1, Ag,3), facteur d’intégration pour z, qui

est donné par:

1 1 1 i
c¢(A1,29,3) = — / AL+ ) + A1 — A2)Pldo.
(A1, 22,3) 27 \/1+5,\10\/1+5,\20 0 [COS( s Aa)ipaces(Cl 2)éldg
(C.6)
D’apres cette équation, nous avons:
C(/\l,/\2,3) = 0, st /\1 # )\2, (07)

C(/\l,)\2,3) = 1, s2 /\1 =/\2. (CS)
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Résumé

Cette these fait partie d’un projet en cours depuis plusieurs années au laboratoire Aimé
Cotton, visant & développer des méthodes théoriques pour le calcul des déphasages et défauts
quantiques dans le domaine du continuum électronique aussi bien que dans le spectre discret,
pour des systémes électron-molécule et électron-ion moléculaire fortement polaires. Une méthode
de calcul combinant les méthodes de la matrice R variationnelle et de la théorie du défaut
quantique généralisée a été mise au point pour les molécules diatomiques comportant deux ions
a couche fermée plus un électron diffusé sur les deux centres (exemples: CaF': Ca*™t ... F~ ...e”
ou ArH: Ar ...H% ..e”). La méthode a permis de calculer des spectres électroniques complets
dans un domaine d’énergie ot les méthodes de la chimie quantique sont difficiles 4 mettre en
oeuvre.

Les états excités des halogénures des alcalino-terreux ont récemment suscité un intérét consi-
dérable. Les premiers états excités (n* ~ 2—4) de plusieurs molécules de ce type ont été étudiés
par la spectroscopie de transformée de Fourier (STF) au laboratoire Aimé Cotton (équipe de J.
Verges et C. Amiot), tandis que les états plus excités (n* ~ 4 — 20) ont été observés par une
méthode de double résonance optique-optique (DROO) au M.L.T (équipe de R. W. Field).

Nos calculs de la structure électronique de CaCl et Bal rendent bien compte des énergies
observées et prédisent de nombreuses structures jusqu’alors inconnues, en particulier correspon-
dant & un moment orbital élevé de I’électron excité. Nous avons également calculé les moments
dipolaires permanents et de transition. Nous avons montré que la polarité, toujours forte, des ha-
logénures des alcalino-terreux, peut étre positive ou négative selon 1’état excité. Cette propriété
pourrait avoir des conséquences intéressantes, par exemple lorsqu’on excite de fagon cohérente
deux états de polarité différente.

Summary

This thesis is part of a long-term project in progress at the Laboratoire Aimé Cotton whose
aim is to develop theoretical methods for calculating the phase shifts and quantum defects in
the continuum and discrete ranges for electron-molecule and electron-ion scattering in polar
systems. In this work we combine R-matrix with generalized quantum defect theory to treat
effective one-electron systems which have double closed-shell ionic cores (eg: CaF: Ca*t ...F~
..e”or ArH : Ar ...H% ...e7). Our method enables the higher electronic states of these molecules
to be calculated in an energy region where the traditional methods of quantum chemistry tend
to fail.

A considerable experimental effort has been devoted to the alkaline-earth halides in recent
years. Lower (n* = 2 —4) and higher (n* = 4 — 20) electronic states of several compounds have
been studied, respectively, by Fourier Transform Spectroscopy (FST, group of J. Verges and C.
Amiot, Laboratoire Aimé Cotton) and by optical-optical double resonance (OODR, group of R.
W. Field at M.L.T). ‘

The theoretical energies deduced with our method reproduce the experimental level energies
of C'aCl and Bal quite well and allow us to predict numerous as yet unobserved structures,
in particular high orbital angular momentum states. Permanent and transition dipole moments
have also been calculated for CaCl and CaF. We have shown that the dipole moment in the
alkaline-earth halides can be positive or negative depending on the state which one excites. This
might have interesting consequences, for example, if two states with different polarity are excited
coherently.
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Mots-clés: Etats de Rydberg - M.Q.D.T - Matrice R variationnelle - Molécules polaires -

Polarisabilités effectives - Moments dipolaires permanents - Moments de transition dipolaires -
Spectres de photoionisation.



