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ABSTRACT 

r l  theoretical interpretation of homogeneous perturbations is proposed for the 
case of two electronic excited states that differ strongly in electron configuration. 
The interaction parameter H can be expressed in terms of the vibrational overlap 
integral and the electrostatic interaction between the two states. In the case qf 
the n-II and A-A i~lteractions in the spectrum of the NO molecule, a seml- 
empirical calculation of this parameter is made, using Morse functions for the 
vibrational part and the LCAO-MO SCF functiorl for the electro~lic part. The 
comparison with the "experimental" values given by Lagerqvist and Miescher 
supports this interpretation. 

Le concept de courbe d16nergie potentielle permet une nomenclature claire 
des btats spectroscopiques. Dans le cas de perturbations homog6nes eiltre 
deux btats, on peut se demander si ce concept peut &tre conserv6. U11 exeinple 
particuli6rement frappant de perturbation homog6ne est celui qui apparait 
entre les niveaux des deux Ctats excitbs B 211 et C 211 de la mol6cule NO. On 
se trouve dans un cas oh les interactions peuvent $tre considCrbes comme de 
force intermbdiaire (Mulliken 1937). Deux solutions sont possibles: (a) Si on 
conserve la r6gle de non-intersection entre les Ctats de m$me symbtrie, on est 
conduit A repr6senter les deux 6tats par une courbe d16nergie poteiltielle A 
deux minima, comnle celle donnCe par Gilinore (1965). Mais la situation n'est 
pas claire pour la reprbsentation des niveaux vibrationnels au-dessus de la 
barri6re qui s6pare les deux minima. (b)  Une autre solution est de considkrer 
les courbes d'6nergie potentielle, "dCperturbbes" et I'interaction entre les 
deux 6tats. Cette m6thode a CtC proposCe par Lagerqvist e t  Miescher (1958). 
Nous allons essayer d'en donner une interprbtation thCorique. 

11. THEOI~IE DES PERTUliBATIONS HOMOGENES 

Rappelons les grandes lignes de cette inbthode. Un expos6 en a 6t6 fait par 
Rosen (1964). 

Les bnergies de rotation des niveaux vibrationnels des 6tats perturb& Eln 
et ElB ne suivent pas une loi lin6aire en fonction de J ( J  + I ) .  Chaque paire 
de niveaux qui interagit peut Ctre considbrCe comme rksultant de la perturba- 
tion de deux niveaux non perturb& En et EB suivant I'bquation: 
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H$: est le parain6tre de perturbation pour les deux niveaux de vibration v i  
et v, et il est possible de dkduire sa valeur des courbes El" et ElB en fonction 
de J ( J  + I). 

Cette perturbation est trop forte ici pour etre due exclusiveinent aux termes 
habituelleinent nkgligks dans I'approximation de Born-Oppenheiiner cornme 
ceux considCrks par Dieke (1935). Nous allons I'interprCter siinplement en 
terines d'interaction klectrostatique. 

Dans l'approximation de Born-Oppenheii~ler, les niveaux klectroniques 
E': d'une n~olkcule diatomique sont solutions de llHainiltonien klectronique 
comprenant I'interaction klectrostatique des noyaux et des klectrons, suivant 
I'kqu a t '  ion: 

(2) @e*:"(q, r) = ~ d ~ ( r ) * ? ( q ,  r),  

oh r dksigne la distance internuclkaire et p dksigne I'enseinble des coordonnkes 
des Clectrons. Pour rksoudre cette kquation, ilous pouvons envisager une suite 
de fonctions approchkes \kcA, \keB . . . correspondant aux diffkrentes configura- 
tions que I'on peut construire A partir des orbitales molCculaires. Les fonctions 
Eenr (r) reprksentent les courbes d'knergie potentielle des ktats klectroniques 
de la molkcule dans I'approximation A une seule configuration. 

Considkrons deux de ces fonctions \keA et \keB de m$me symktrie mais 
dkrivant de configurations de nature tr6s diffkrente. Leurs courbes d7Cnergie 
potentielle auront alors en gknkral leur minimum pour des valeurs diffkrentes 
de r et pourront ainsi se croiser. 

Nous devons tenir compte inaintenant du fait que, par suite de la symCtrie, 
1'CIkment de matrice (\kcA@e\k,B) est non nul. Dans le cas de configurations qui 
diffkreilt par deux orbitales, cet klklnent de lnatrice est de faible valeur et se 
rkduit A 

Deux types de solutions sont alors possibles: 
1) Une solution du probl6me consiste B diagonaliser I'Hamiltonien klectro- 

nique: les fonctions klectroniques obtenues seront des fonctions d'interaction de 
configuration, mklanges des fonctions initiales \keA et \keB; on retrouve la 
r6gle de non-intersection des ktats de m$me symktrie. Les niveaux vibrationnels 
et rotationnels El (v, j) pourraient alors $tre obtenus A partir des deux courbes 
d'knergie potentielle rksultantes par intkgration numCrique de I'kquation de 
Schrijdinger. Ce probli.me a kt6 envisagk par Davidson (1961) pour le 1" 'tat 
excitC '2; de la n~olkcule Hz considkrk comlne une des solutions du nlklange 
des configurations (lsa) (2sa) et ( 2 ~ a ) ~ .  Mais il n'a tenu co~npte que des 
solutions obtenues A partir d'une des deux courbes rksultantes, celle B deux 
minima. Pour des n~olkcules plus complexes que Hz, les courbes dlCnergie 
potentielle calculkes enti6rement par la mkcanique quantique sont trop kloi- 
gnkes des courbes expkrimentales pour que I'on puisse envisager actuellelnent 
une solution de ce genre. 

2) L'klkment de lnatrice (3) peut &tre nkgligi: en approxinlation d'ordre 
zero. Les niveaux de vibration-rotation E-'* (vil J )  sont obtenus en introduisant 
les knergies potentielles approchkes Eenr (r) dans I'kquation de Schrodinger: 
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oh @ est I'Hamiltonien total et les fonctions ont la forme 

Maintenant, nous devons tenir compte de I'interaction Clectrostatique rksi- 
duelle entre les fonctions non perturbCes. L'klCinent de matrice nondiagonal 
de llHamiltonien total s'kcrit, si nous nkgligeons dans 1'Hainiltonien 1'6nergie 
cinktique des noyaux, TN,  

(4) H:: = (*/(¶, r)*uiA(r)*Iot(ej $1 l@el* /  (¶, r)*w? (r)*Iot(e, $1)- 
Par intkgration sur les variables e et 4, les fonctions \kIot(e, $) disparaissent. 

Dans I'integration sur les coordonnkes i.lectroniques, nous pouvons, coinrne 
dans le calcul de l'klkment de inatrice du nlornent de transition, 116gliger la 
variation de I'integrale avec r e t  calculer cette integrale pour la valeur du 
centro'ide FUiuj  (Fraser 1954). On a alors (voir equation (3)) :  

111. CALCUL EXPLICITE DU PARAMETRE D'INTERACTION DANS 
L E  CAS D E  LA M O L ~ C U L E  NO 

Nous pouvons calculer les paramctres Hi, au moyen de I'expression ( 5 )  
dans le cas des perturbations des Ctats excites de NO et les comparer aux 
valeurs dkduites des resultats exp6rimentaux 2 la fois pour les interactions 
II-II (Lagerqvist et Miescher 1958, 1966) et les interactions A-A (Huber 
1964; Jungen (2 paraitre)). 

A .  Partie 6lectronique 
Dans le cas des perturbations qui apparaissent dans le spectre de la moli.culc 

NO, nous avons affaire 2 des interactions entre 6tats de nature diffkrente. Les 
uns sont les 6tats de Rydberg, leurs constantes de vibration et de rotation sont 
analogues 2 celles de I'etat fondamental de I'ion NO+ vers lequel convergent 
les series dont ils sont les premiers inembres. Les autres ne sont pas des Ctats 
de Rydberg mais des etats de valence. Nous sommes donc bien dans le cas 
d'interaction entre Ctats qui peuvent &tre reprCsentCs par des configurations 
differentes. Les etats B 211 et B' 2A sont des Ctats de valence et peuvent &tre 
reprksentks par les configurations: 

K K  ( Z U ) ~  ( y ~ ) ~  ( X U ) ~ ( W T ) ~  ( v ~ ) ~  pour l1i.tat B 211, 

K K  ( z ~ ) ~ ( y u ) ~ ( x u )  ( ~ a ) ~ ( v a ) ~  pour l'etat B' 2A. 

Les ktats C 211 (et K 211) et F 2A (et N 2A) sont des Ctats de Rydberg. Leurs 
configurations sont respectivement: 

KIC(ZU)~ ( y ~ ) ~  (xu) (wa) (na) pour les ktats 211, 

K K  ( Z U ) ~  ( y ~ ) ~  (xu)2 ( w ~ ) ~ ( n s )  pour les ktats 2A. 

Nous avons determine anterieurement des fonctions d'onde Clectronique pour 
ces Ctats de Rydberg (Lefebvre-Brion e t  Moser 1965) dans I'approximation 
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cle champ "self-consistent" au Inoyen d'un programme Ccrit par R. I<. Kesbet 
sur orclinateur IBM 704. Nous avions consider6 que I'approximation B une 
seule configuration Ctait suffisante. Ceci Ctait justifik par la tr&s petite valeur 
des 6lCments de inatrice entre les fonctions dkcrivant les Ctats de Ryclberg e t  
les Ctats cle valence (itquation (3)). Les fonctions d'onde reprksentant tous ces 
Ctats seront calculites en representant les orbitales molirculaires par des coin- 
binaisons linCaires des m&mes orbitales atomiques. La fonction reprksentant 
I'Ctat B est naturelleinent un mClange des trois fonctions issues de la con- 
figuration ( ~ a ) ~ ( v a ) ~ ,  melange qui varie peu avec r clans I'intervalle considCr6 
(pour plus de clCtails voir Lefebvre-Brion et h/Ioser 1966). On peut de ce fait 
donner une expression analytique approchCe de He pour les interactions n-n: 

Les orbitales na sont principalement constituCes d'orbitales atonliques 3pa 
pour 1'Ctat C 2n, et d'orbitales 4pa pour 1'Ctat I< ? n .  I1 est ainsi prCvisible que 
He cl6croisse en allant de C 2n A K 21T. 

Notons que pour 116tat H ?n, dont I'orbitale de Rydberg est principalement 
constitu6e par des orbitales de type d, les intCgrales (6) sent tr&s petites. Ceci 
est confirm6 expCrii~~entalement: 1'6tat H 21T n'6tant pas perturb6 par B 211 
(Wuber et JIiescher 1963). 

On n d'autre part pour les interactions A-A: 

Ce t\.pe d'intCgrale est donnC dans la version du prograillille de Nesbet 
6crit pour I'ordinateur IBhlI 7094 par R. 111. Stevens. 

Ces intCgrales varient peu avec la distance, mais sont assez sensibles aux 
param&tres utilises pour dCcrire les orbitales atomiques. Les variations obtenues 
pour cliff6rents jeux de param&tres sont indiquCes dails le tableau I. 

TABLEAU I 
V a l e ~ ~ r  n~11nCriq~le de la partie Clectroniq~~e de 

I'interaction 

Eta ts  p e r t ~ ~ r b e s  r (A) H, (cm-I) 

B 2 n - K  1.135 600+50 
B' 'A-F 2A 1.152 300+30 
B' 'A-N 1.120 300+20 

B. Partie vibrationnelle 
Pour clCterilliner les fonctions de vibration non perturbCes, nous devrions en 

principe utiliser les courbes d'energie potentielle thhorique dCterminCes en 
calculant les fonctions d'onde Clectronique pour diffhrentes valeurs de r. En 
pratique, comme nous I'avons dCjB notC, les courbes calculCes Ctant trop 
grossi&res (pour les r6sultats obtenus pour les Ctats de valence, voir Lefebvre- 
Brion e t  NIoser (1966)), nous devons utiliser une mirthode semi-empirique. 
Nous utiliserons les niveaux d'knergie compl&tement dCperturbCs E-" (v, J) 
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dCduits des niveaux observks E' (v, J) en tenant compte non seulernent des 
interactions entre les paires de niveaux de vibration qui coi'ncident (kquation 
( I ) ) ,  mais aussi entre niveaux CloignCs (Lagerqvist et Miescher 1958). Ces 
niveaux peuvent &re convenablement reprCsentCs par une expression A deux 
termes. Les niveaux de I'Ctat B 211 sont bien reprCsentCs jusqu'au niveau 
v = 17 avec une valeur de wexe = 6.7 cm-I. Au d e b ,  i l  convient de prendre 
w,se  = 11 cin-I (Lagerqvist et YIiescher 1966). Les constantes de tous les 
ktats de Rl-dberg sont prises identiques A celles de I'Ctat X 'Z+ de NO+. 

Les intCgrales de recouvrement ont CtC calculCes en utilisant des fonc- 
tions de vibration de Morse, au nloyen de la version pour ordinateur IBM 1040 
d'un programme ktabli par I'un de nous sur I'ordinateur IBM 650 (Felenbok 
1963). 

Les rCsultats obtenus avec les constantes donnCes dails le tableau I1 sont 
donnCes dans la colonne 3 du tableau 111. Pour un jeu donni. de constantes, 
les valeurs des centroi'des sont indkpendantes des niveaux de vibration. I1 y a 
donc deux valeurs de F pour I'ktat B ?II correspondant aux deux valeurs 
s~~ccessives de wexe.  

TABLEAU I1 
Co~~stantes  utilisees pour les fonctions de Morse 

(ra(1"N160) = 7.468 81) 

Etats 70 we me%e 

*Ces constantes sont celles utilis6es pour tous les &tats de Rydberg. 

TABLEAU I11 
Paramhtres d'interaction 

"Lagerqvist e t  Miescher (1958). 
'Lagerqvist e t  Miescher (1966). 
CHuber (1964). 
" ~ u n g e n  (i paraitre). 
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IV. DISCUSSION 

Nous voyons que la variation de Soioj suit celle de Hi,(exp), comme I'avaient 
suggCrC Dressler et Miescher (1965). Elle passe par un maximum correspondant 
au point d'intersection des deux courbes no11 perturbkes. Dans le cas de I'in- 
teraction B 211-C 211 observke jusqu18. des niveaux de vibration Cleves, on 
trouve des maxima secondaires analogues ?I ceux qui apparaissent dans le 
calcul des facteurs de Franclc-Condon. La position de ces maxima est tres 
sensible 8. la valeur du param6tre wexe. 11s se rapprochent lorsque la valeur de 
wexe de B 211 croit. Dans le cas des interactions A-A, les niveaux observks ne 
dkpassent pas le premier maximum et les valeurs obtenues avec les fonctions 
de l'oscillateur harmonique (Jungen (A paraitre)) donnent des rCsultats tres 
semblables. 

Nous devons maintenant examiner le rapport de Hij(e~P)/IS,i , j(eale D1apr2s 
1'Cquation ( 5 ) ,  cette valeur devrait &tre constante e t  Cgale 8. la valeur de He (calc) 
dans la Inesure oh la variation de I'intkgrale Clectronique avec r est nCgligCe. 

Pour les interactions B' 2A-F 2A,  cette valeur est pratiquement constante. 
Pour les interactions B 211-C 211, la situation est plus complexe. Si on Ccarte 

la valeur H 4 , 1 8 ,  qui a kt6 trouvke plus grande dans le cas des isotopes 15NlG0 
e t  14N180 (Lagerqvist e t  Miescher 1966), les valeurs s'Ccartent peu de 950 
cm-l. L'Ccart a lieu principalement aux points oh I'interaction est maximum. 
Ceci peut proveilir du fait que I'application de la mkthode de dkperturb a t ' lon 
est plus delicate en ces points. 

Les valeurs calculCes sont qualitativement cornparables aux valeurs cx- 
pCrimentales. Elles soilt en gCnkral sous estimkes, inais Ctant donne que la 
partie klectronique est entierenlent thCorique, il est difficile de s'attendre 8. 
un meilleur accord. 

Notons que les intkgrales de recouvrenlent sont quelque peu sensibles 8. 
I'effet isotopique. On a en particulier pour H 4 , 1 8  les valeurs pour l5NIGO: 
89 cm-l (exp 70 cm-I), pour 14N180: 92 tin-l (exp 80 cm-I). 

Nous pensons en conclusion que des calculs selnblables peuvent rendre 
compte de perturbations homog2nes de m&me type, comme en particulier celles 
rencontrCes dans le spectre ultraviolet de Ns (interactions entre C 311, et 
C' 3 ~ ,  (Carroll e t  Mulliken 1965)). 
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