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Résumé. — Nous présentons une méthode de calcul des termes de potentiel adiabatique d’une
molécule modélisée par linteraction d’un électron avec deux cceurs. Le potentiel effectif
décrivant I’électron et un cceur est du type potentiel-modeéle ou interviennent a la fois des états
fictifs de cceur et une non-localité. Les problémes soulevés par ces deux caractéristiques du
potentiel sont analysés. Puis cette méthode est testée sur I'ion moléculaire Na; et enfin appliquée

a lion Baj*.

Abstract. — A calculation method of adiabatic potential energies of a molecule, which is
modelised via the interaction of an electron with two cores, is given. The effective potential
describing the electron-core interaction is of model potential type which is both characterized with
virtual core states and non-local property. The problems corresponding to these two properties of
the potential are examined and solved. This method is checked for Naj molecular ion and applied

for Ba}* molecular ion.

Introduction.

Les potentiels effectifs atomiques semi-empiriques ont largement été utilisés avec succeés pour
modéliser un systtme moléculaire. Dans le domaine de la Physique Atomique et Moléculaire,
Bardsley [1], Dixon et Robertson [2] et enfin, Peach [3], présentent des articles de revue sur
les différents potentiels semi-empiriques et leurs propriétés.

En particulier, 'approche des potentiels effectifs a été utilisée pour traiter ’interaction d’un
électron avec un cceur alcalin [4-6], avec un gaz rare [7, 8] ou avec un ion alcalino-terreux [9,
10]. L’ensemble des références données ici n’est pas complet, les articles de revue [1-3]
donnent la bibliographie compléte sur le sujet.

Dans ces approches, les potentiels utilisés étaient, selon la terminologie de Bardsley, locaux
ou non locaux, du type pseudo ou modele (existence d’états de cceur fictifs) ou mixte [9].

Nous présentons ici une méthode de calcul analytique des termes de potentiels adiabatiques
dans le cas d’un potentiel du type Hellmann non local contenant des états fictifs de cceur,
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C’est-a-dire du genre « potentiel-modele » dépendant du moment angulaire £ de I’électron.
Jusqu’a présent seuls les potentiels-modeles locaux et les pseudo-potentiels locaux on non
locaux ont été utilis€s dans la littérature.

Le calcul formel des différents éléments de matrice intervenant dans le probleme
moléculaire de modélisation, dans le cas ou le potentiel atomique de départ présente a la fois
des états virtuels de cceur et une non-localité (dépendance en £ : moment angulaire de
I’électron), constitue un des apports de cette publication. Les problémes particuliers soulevés
par ces deux caractéristiques sont analysés dans cet article. Les calculs des éléments de
matrice propres a ce probléme moléculaire, sont traités analytiquement dans le cas d’une base
atomique formée de fonctions de type hydrogénoide. Le probleme correspondant au
développement sur un centre (par exemple B) du projecteur relatif au centre A (£
dépendance)

Po=Y |Ye,m(04, ©a)) {Yt,m(0B, ¢8)|
&m

est traité d’une fagon a éviter les problemes de troncature dans la série, par une méthode de
moyenne.

Le premier paragraphe de cet article est consacré a la présentation de la méthode de
modélisation d’un électron actif en présence de deux cceurs.

Dans le deuxiéme paragraphe on présente I’aspect calculatoire de I’hamiltonien moléculaire
montrant que la méthodologie employée permet de séparer les contributions énergétiques.
Dans le paragraphe suivant sont analysés les problémes dus & ’emploi d’'un potentiel non
local. Les applications testant, d’'une part, la validité de notre approche et donnant, d’autre
part, les termes moléculaires de Iion Ba3* sont présentés dans le dernier paragraphe.

A. Le modéle moléculaire et les approximations.

Les unités atomiques sont utilisées dans cet article, sauf avis contraire.

La méthode utilisée ici pour déterminer un potentiel effectif atomique qui permette de
reproduire les interactions d’un électron avec un cceur ionique M** a été exposée dans les
références [10-11]. On donne dans le paragraphe D les principales caractéristiques de ce
potentiel.

L’ion moléculaire M{?-1+ est considéré comme deux centres M?* autour desquels
gravite un électron. Dans cette représentation chacun des centres est décrit par le potentiel
effectif déterminé dans ’étude atomique et la situation propre a ce systéme est visualisée dans
la figure 1.

Fig. 1. — Systéme de référence pour la modélisation des ions homonucléaires a un électron actif en M et
les deux cceurs en A et B de charge Z. Le milieu de AB est en O.

[Reference system for one-active-active electron (M) and two identical nuclei (A and B). The charge is
Z. O is the middle of AB.]
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L’hamiltonien H, décrivant cette configuration s’écrit alors :

1
H, = —54+ UL+ UP +Vo(r, R) + Vi (R) . 1)

Les différentes contributions a H, sont définies comme suit :
i) les trois premiers termes décrivent simplement 1’électron dans le champ des deux ions ;

ii) le terme Vo (r, R) décrit les effets de polarisation qui sont de trois natures.

Tout d’abord I’électron polarise les ions M?* au cours de son mouvement. Cette
contribution est incluse implicitement dans la valeur des parameétres du potentiel effectif
U, [12], aussi nous n’ajouterons pas de terme supplémentaire pour représenter cet effet.

Par ailleurs, chaque ion M** polarise le cceur de I'autre centre et déforme les orbitales
profondes. Dans le cas ot notre modele contient des états de cceur, ceux-ci interviennent dans
le calcul moléculaire en donnant naissance a des orbitales virtuelles moléculaires qui peuvent
traduire la déformation des orbitales profondes. On peut donc penser qu’on tient compte
d’une certaine maniere de cet effet de polarisation.

D’autre part, ’existence d’un troisieme effet, dit terme « a trois corps » V3(r, R), qui
traduit l'effet couplé de Délectron et de lion M?* sur le cceur de l'autre centre
M? ™, a une importance qui a été soulignée et calculée maintes fois [7, 8]. Cette contribution
ne peut étre reproduite que par I'introduction d’un terme spécifique dans I’hamiltonien. Nous
avons négligé ce terme pour ne pas ajouter d’autres parameétres a ’étude moléculaire. Nous
savons néanmoins que nous commettons par la&-méme une erreur systématique sur la valeur
des énergies moléculaires. Nos calculs relatifs a2 'ion moléculaire Naj montrent, en les
comparant aux résultats bien connus [13-14], que I’on peut évaluer cette erreur a quelques
milliémes d’unité atomique. En ce qui concerne Iion moléculaire Ba3* nous prendrons de
méme :

Vi(r,R)=0 2

et nous argumenterons pourquoi, a I’heure actuelle, nous ne pouvons améliorer les résultats
proposés ;

iii) le terme V. (R) est un terme représentant I’énergie de répulsion des deux ions qui est,
en premi¢re approximation, limité a I’énergie €lectrostatique, c’est-a-dire :

Vcc (R) = "ZI; ' (3)

V. (R) étant une simple correction scalaire, nous sommes ramenés a diagonaliser H :

H=—%A+U§§‘>+U§f‘§>. 4)

les effets de polarisation étant inclus dans U et les orbitales moléculaires de cceur.

11 est clair que dans la description choisie, le cceur de I'ion moléculaire est représenté par la
somme des potentiels effectifs des deux centres, et ceci ne peut pas étre considéré comme
valable dans tous les cas. En effet, s’il est vrai que pour les grandes valeurs de R, les deux
ceeurs n’interférent pas, par contre ceci n’est plus vérifié lorsque R a des valeurs proches du
rayon de M?*, c’est-a-dire de la portée de la partie de U,y qui représente le cceur.

Cela signifie que notre modele sera d’autant mieux adapté a la situation ou les distances
interatomiques deviennent grandes devant les dimensions de M**. La base adaptée a la
situation asymptotique a l'infini, c’est-a-dire la base atomique, est donc utilisée pour la
diagonalisation de H.
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B. Calcul de ’hamiltonien moléculaire.

Dans ce paragraphe nous exposons le calcul de la matrice représentant H dans la base choisie
et montrons que’deux contributions énergétiques d’origines différentes se séparent.
Introduisons I'opérateur unitaire de translation ¥ (a) défini par :

(r|F@)|P) = (r—a|®). ©®)

Afin d’alléger ’écriture des formules, utilisons les notations simplifiées suivantes :

o (3)

T=1>=FR). (6)

Alors si on note U, le potentiel effectif pris dans le repére d’origine O milieu de AB,
I’hamiltonien H s’écrit :

H=—%A+tUeﬁt++t+ Ugt. @)
Notons |am) (a =n,{) la base atomique relative a 'origine O du repére. Les états
atomiques du centre A sont alors t* [am) et ceux du centre B sont t|am).
L’introduction du projecteur (1 + £7,)/2 permet d’exprimer la base de m et € = + 1
donnés, soit {|a,m, £)} par:

1+ em,
V2

Popérateur 7, étant associé a la symétrie par rapport au plan Oxy.
Dans le sous-espace de m et & donnés, les vecteurs propres de H se présentent sous la
forme :

e, m) ®)

|a,m, ) =

|® ey = ¥ CTOa,m, &)
HI (pame> = Eame | ‘pame> (9)

ou l'index « a » spécifie un état adiabatique moléculaire.
L’élément de matrice de H pour m et £ donnés entre deux états est donné par :

Hg'gf>= (B, m,e|H|a,m,¢) =% B,m|t(l+em,) Hl+ em, )t |a,m) . (10)
H se réduit a:
HE B, m| (1 + em,)tHt* |a, m) 1)

en utilisant la propriété tm, = 7w, t*.
L’hamiltonien atomique étant noté A, :

m=—%A+Um (12)

alors :
th+ == ha + TUe“ T+ . (13)
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Finalement, aprés quelques calculs d’algebre relatifs aux opérateurs, on obtient :
H{z = (B, m|(L+ eTw,)(h, + TUsq T* )|, m) . (14)

On voit apparaitre deux contributions a la matrice H™*) par lintermédiaire de deux
opérateurs hermitiques H; et H,:

Hy=h,+TU T+ @15)
H2 = T’ﬂ'z(ha + TUeff T+) (16)
H{) = (B, m|Hy|a, m) + (B, m|H;|a, m) . a7)

En utilisant les propriétés de T et m,, il est facile de vérifier que I'on peut écrire
H, sous la forme :

H2 = [Tha + Ueff T] w, . (18)

On peut donc isoler les deux contributions physiques au phénomeéne, sous la forme de deux
hamiltoniens H; et H,:
— H, représente un ion M®~V+ polarisé par M**.
— H, représente I’énergie de mise en commun de I’électron entre les deux centres.

Par ailleurs, les expressions des éléments de matrice de H; et H, peuvent encore étre
simplifi€ées en tenant compte du fait que |a, m) est la base qui diagonalise h,, alors :

(B,m|Hy|a,m) = E® g, + (B, m|TUsy T* |, m) (19)
(B, m|Hy|a,my = (= 1)« "™ {E®(B, m|T|a, m)y + (B, m|Ug T|a, md} . (20)

On remarque alors que seulement trois types d’éléments de matrice sont a calculer.

C. Les problémes propres au potentiel non local.

Le probléme que pose I’emploi de U, réside dans la troncature de la série en {. En effet, nous
ne connaissons pas U,y comme une série infinie, mais seulement comme une somme sur
£ =0, 1, 2, 3 (voir Tabs. Ia, Ib et III).

Un calcul simple montre que la connaissance partielle de U, n’entraine aucune
approximation pour le calcul de (B, m|U|a, m), il est par ailleurs facile de remarquer que
le produit scalaire par (B, m| réduit la contribution de U au seul terme en ¢ B

Par contre, ceci n’est plus vrai pour {8, m|TU.4 T*|a, m). En effet, cet élément de
matrice fait intervenir les fonctions translatées 7% |a,m) et T|B,m). Or si les états
atomiques |, m) possédent une valeur de {, définie, les états translatés se décomposent sur
toutes les valeurs de £.

La connaissance incompléte de U,y va donc entrainer une approximation dans le calcul et
ceci sera particuliérement génant pour les états £, = 2, 3 car U, ne contient pas de terme en
f de valeur supérieure.

De ces différentes constatations, on peut conclure que nous n’aurons pas de difficulté a
calculer les termes (B, m|H,|a, m) relatifs a la mise en commun de la charge. Par contre, le
probléeme se posera pour {(B,m|H;|a,m) décrivant la polarisation de M“-V+ par
.Y G

Pour pallier a cette difficulté, examinons I’expression explicite de U, que nous utilisons :

Zy—z _
Ueff:—.j.—; ‘r e 0"§|3m><fm|. (1)
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Tableau Ia. — Valeur des coefficients (Zyet 0y) du pseudo-potentiel de Hellmann :

Zy —
_21 .

e "y |€m)y (¢m| décrivant I'atome de sodium. Les valeurs expérimentales
m

E®® des énergies d’excitation sont comparées aux valeurs calculées E° par la donnée des
pourcentages d’erreur en derniére colonne du tableau. La correspondance entre états
expérimentaux et pseudo-états est indiquée dans les colonnes 1 et 3.

[Zy and oy values corresponding to the Hellmann  pseudo-potential :
Zy—z

¢
are reported comparisons (error percentage) between the E*® experimental values and our

calculated values. The correspondance between experimental states and pseudo-states is
reported columns 1 and 3.]

exp(— o¢r) Y |€m) (¢m|. The values correspond to Na atom. In the last column

Na E®P (u.a.) h E°(u.a.) % erreur
Cy=—1,685
oy = 1,446
3s —0,18886 1s —0,18886 0,0
4s - 0,071579 2s — 0,068330 4,5
5s - 0,037585 3s — 0,03463 7,0
6s —0,023132 4s - 0,02084 9,0
7s — 0,0156627 Ss — 0,013993 10,0
Z,=—1,685
o, = 1,446
3p —0,11155 2p —0,11155 0,0
4p — 0,050935 3p — 0,051086 0,3
S5p - 0,029195 4p — 0,029223 0,1
6p - 0,018919 5p — 0,018906 0,5
P — 0,013253 6p — 0,013228 0,2
Z, = — 1,685
o, = 1,446
3d - 0,55937 3d — 0,055271 0,0
4d —0,031442 4d —0,031092 1,1
5d — 0,020106 5d —0,019910 0,9
6d — 0,013953 6d —0,013834 0,8
7d — 0,010246 7d —0,010168 0,7
Zy = — 1,685
o3 = 1,446
4f - 0,312612 4f —0,312468 0,0
5f —0,020011 5f — 0,019997 0,0
6f — 0,013895 6f — 0,013887 0,0
7f —0,010208 7f —0,010203 0,0
8f — 0,0078171 8f —0,0078116 0,0

Nous verrons dans I’étude atomique présentée dans les paragraphes suivants, que les
parametres oy et Z; dépendent peu de ¢ dans le cas alcalin (sodium) et dans le cas alcalino-
terreux (baryum). L’idée naturelle qui en résulte est de remplacer les termes dépendant de ¢
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Tableau Ib. — Mémes commentaires que le tableau la pour le potentiel-modéle du Na.

[This table corresponds to the model-potential case of Na atom.]

Na E®®? (u. a.) h E°(u.a.) % erreur
Zo = 2,203 Coeur 1s 11,4828 —
o9 =11 3s —0,18886 2s —0,18886 0,0
4s —0,071579 3s —0,071624 0,06
Ss — 0,037585 4s —0,037430 0,4
65 —0,023132 5s —0,022969 0,7
7s —0,0156627 6s ~ 0015528 08
Z, = 6,423
o =11 Ceeur 2p ~1,1932
3p —0,11155 3p —0,11155 0,0
4p — 0,050935 4p —0,051443 0,9
5p —0,029195 5p —0,028842 1.2
6p — 0,018919 6p —0,018501 2,1
7p —0,013253 7p —0,012895 2,5
Z,=2,1144
o,=1,1
3d — 0,055937 3d —0,055937 0,0
4d —0,031442 4d —0,031453 0,03
5d — 0,020106 5d 0020112 0,0
6d — 0,013953 6d —0,013956 0,0
7d —0,010246 7d —0,010247 0,0
Z, = 2,962
o;=1,1
af —0,312612 4f —0312612 0,0
st —0,020011 5f —0,020009 0,0
6f —0,013895 6f —0,013895 0,0
7t —0,010208 7t —0,010208 0,0
8t —0,0078171 8f —0,0078155 0,0

par une valeur moyenne, de telle sorte que ’on puisse calculer (B, m|TUT" |a, m) en
employant un potentiel moyen central U4 que nous prendrons de la forme :

Og=-2-Y1Z_z4arje?. 22)
ror
(Nous prenons une expression contenant un terme supplémentaire pour avoir suffisamment
de souplesse dans la détermination des parameétres).

Bien entendu cela constituera encore une approximation, mais qui sera de méme nature
pour tous les vecteurs |a, m) de la base, contrairement a la troncature sur les valeurs de £.
Par ailleurs, comme I'opérateur H, représente uniquement la polarisation de M¢ -1+ (c’est-
a-dire que l’électron ne peut pas se trouver sur I'autre centre), il n’est pas physiquement
absurde de représenter I'influence de M** sous la forme d’un potentiel central (du moins
pour des valeurs de R suffisamment grandes qui correspondent au domaine de validité de
notre modéle).
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En effet, la non-localité décrit essentiellement les effets d’échange entre I’électron actif et le
ceeur M**. Or ici Iélectron actif ne se trouve pas sur le centre M** mais sur I'ion
ME-D+  donc les effets d’échange avec M** sont négligeables. Par conséquent, seule la
partie centrale du potentiel sera significative.

Il faut alors se donner une méthode pour « extraire » en quelque sorte la partie centrale
U. de I'opérateur non local U,. Par ailleurs, U, doit représenter le potentiel central qui

ressemble le plus a U, mais relativement a la base atomique |nfm).
Ceci conduit a introduire une sorte d’écart quadratique défini par :

A(Z,a,5)=Y (00| [Ux(Z, «, )= U} |n, 0} . (23)
'N4

En minimisant la fonction A par rapport aux trois paramétres Z, « et &, on obtiendra la
partie centrale du potentiel initial U:.

On montre que ce calcul se raméne a trouver le zéro d’une seule fonction en
&, car la minimisation sur Z et « peut étre résolue analytiquement.

On vérifie alors que le potentiel central ainsi obtenu est une bonne approximation, en
recalculant le spectre de I’hamiltonien atomique avec ce nouveau potentiel central. La
vérification sur les cas étudiés montre qu’on obtient un spectre moins proche de ’expérience,
ce qui est normal, mais qui ne s’écarte pas a plus de 10 % des valeurs expérimentales, I’origine
des énergies étant I’énergie d’ionisation. Ce pourcentage représente la contribution non
locale au potentiel global. Dans la suite nous vérifions, dans le cas du sodium, pour lequel on
connait les courbes moléculaires, que cette approximation donne des résultats satisfaisants.

D. Applications aux ions Naj et Baj*.

Dans un premier temps nous avons appliqué le formalisme calculatoire a I'ion Naj que ’on
connait bien, tant au point de vue expérimental qu’au point de vue théorique. La
comparaison entre nos résultats et ces données constitue un test pour le formalisme que nous
avons présenté.

Dans un deuxi¢éme temps, nous reportons des résultats sur les termes de potentiel de I'ion
Bag *. Le formalisme « non local avec état de cceur », que nous présentons dans cet article, a
été entrepris car les études que nous avions faites précédemment [9] sur les ions
hétéronucléaires tels que NaBa2?*, HBa2*, ..., ol un potentiel local avec état de cceur avait
été proposé, ont montré les limites du domaine d’application d’un formalisme local avec état
de cceur.

En effet, le modele non local [9] a donné de bons résultats pour les ions hétéronucléaires
car il suffisait de décrire parfaitement un des cceurs, en I'occurrence celui de P’alcalin, la
description du deuxiéme cceur celui de I’alcalino-terreux ayant une importance du deuxiéme
ordre. Par contre, dans le cas d’un syst¢tme homonucléaire ou deux cceurs de baryum entrent
en jeu, il s’est avéré nécessaire de prendre un modéle plus performant pour décrire ce
systeme.

1. L’IoN Naj . — i) Dans une premiére phase nous avons appliqué le formalisme aux calculs
d’états moléculaires 2 de I'ion Naj en utilisant un pseudo-potentiel local du type Hellmann
dont les parameétres sont indiqués dans le tableau Ia. On peut remarquer que I’on trouve une
valeur négative de Z dans le potentiel atomique, ce qui traduit le comportement répulsif du
potentiel aux faibles valeurs de r. Par ailleurs, ces résultats montrent a I’évidence que les
erreurs qu’apporte la contrainte que I’on choisit de s’imposer, a savoir prendre un potentiel
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central, ne sont pas trés importantes sur I'ensemble du spectre. On peut néanmoins
remarquer la détérioration des résultats sur la série £ = 0.

Les résultats relatifs a I’état fondamental 3,(3s) de I'ion Naj sont représentés sur la
figure 2. La profondeur du puits D, et la distance d’équilibre R, sont respectivement
—0,2292 u.a. (ou 1,01 eV) et 6,5u.a. (ou 0,36 nm). Ces valeurs approchent les valeurs
expérimentales [13-14] (0,985 eV et 0,36 nm), I’écart étant de 2,5 % pour I’énergie ; dans le
~ tableau II sont aussi reportées les différentes valeurs expérimentales et théoriques publiées
dans la littérature.

En conclusion, on remarque que I'emploi de ce pseudo-potentiel représente une légeére
amélioration par rapport aux résultats de la référence [5] qui utilisait le méme type de
potentiel mais obtenu en s’imposant d’autres contraintes. Cependant, conformément aux
résultats généraux sur les potentiels atomiques, on vérifie que la modélisation via un pseudo-
potentiel est rigide car elle fait supporter tous les effets au potentiel. Néanmoins, ces résultats
moléculaires présentent une précision du méme ordre de grandeur que celle du modéle
atomique de départ.

ii) Dans une deuxi¢me phase, un potentiel non local avec états de coeur est utilisé dans le
modéle moléculaire. La représentation de I’atome est décrite par un potentiel non local
possédant deux états de cceur 1s et 2p. La correspondance entre les premiers états du modéle
et ceux de I'atome est consignée dans le tableau Ib.
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T
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E = -0.2256 u.a.
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Fig. 2. — Courbes de potentiel de I’état fondamental 3,(35s) de I'ion moléculaire Na; pour deux
représentations différentes. Les points pleins (®) représentent les résultats obtenus en utilisant le
potentiel-modele, alors que les points blancs (O) représentent les résultats correspondant au pseudo-
potentiel, ’écart entre les valeurs des puits est inférieur au 1/100 eV.

[2,(3s) ground state potential curves for Na; ion. The calculated values correspond to the Model
Potential (e) and the pseudo-potential (O). The difference between the well depth values is less than
1/100 eV.]



3118 JOURNAL DE PHYSIQUE N° 20

Les données relatives a ce potentiel sont indiquées dans le tableau Ib, on remarque qu’il a
été possible de diminuer le nombre de parametres du potentiel en imposant a tous les
oy d’avoir la méme valeur o, de telle fagon que 1/0 puisse représenter la portée isotrope des
effets de cceur. En outre, on constate un bon accord entre le modele et ’expérience, pour un
nombre de parameétres mis en jeu relativement faible. Par ailleurs, on peut remarquer le
faible caractére non local du potentiel, puisque a I’exception des états p, on trouve la méme
valeur de Z; voisine de Z; = 2,5.

Les calculs relatifs a ce choix de potentiel-modéle non local & deux états de cceur, donnent
pour l'état fondamental (non virtuel) noté 3,(2s) pour le modele et correspondant a
3,(3s) pour l'ion moléculaire réel, les résultats suivants: R, =6,6u.a. (0,35nm) et
D, = 0,2256 u.a. (1,001 eV). Ces données sont reportées sur le tableau II ; en comparant ces
derniers résultats aux résultats expérimentaux, Perreur est de 3% sur R, et 1,5 % sur
D.. Nous avons dans ces calculs omis le terme a trois corps, or nous savons, d’aprés I’étude de
Henriet et Masnou, que la tendance en incluant ces termes, est de réduire la profondeur du
puits de 4 % et de pousser vers des plus grandes valeurs la position d’équilibre (1,5 %) pour R.

Utilisant ces corrections on trouve : R, = 0,355 (AR, =1,5%)et D, = 0,86 (AD, =2 %),
les A représentent les écarts par rapport aux résultats expérimentaux [13, 14].

Dans tous les calculs du terme a trois corps, il existe une difficulté sur la détermination des
paramétres de coupure qui sont introduits dans les termes de polarisation pour éviter les
divergences a l’origine, ce probléme a été traité dans les références [4, 6, 7] et partiellement
résolu en faisant appel a des grandeurs calculées ab initio dans le cas du néon [8-12].
Cependant, a I’heure actuelle, ce probleme reste tres délicat lorsque 1’on demande des
précisions inférieures au 1 % et n’a pas trouvé de solution qui ne souffre d’aucune ambiguité.

C’est une des raisons qui nous a fait, dans I’étude de ce formalisme, négliger le terme & trois
corps car il représente en lui-méme une étude a part.

D’autre part, la description atomique supportant au départ une imprécision de 1’ordre de
1 % sur les cinq premiers états p, il ne semble pas judicieux d’introduire dans I’hamiltonien un
terme a trois corps dont I’apport corrige les erreurs d’un ordre de grandeur de 3 %.

Tableau II. — Profondeur et position du puits de potentiel de I'ion Naj .

[Well depths and positions of Naj molecular ion.]

Références Terme a
Théorie D, (eV) R, (nm) trois corps
[1] 1,02 0,354 non
[5] 1,02 0,328 non
[15] 1,02 0,356 non
[6] 1,02 0,355 non
[15] 0,993 0,359 oui
[16] 0,98 0,33 oui
[6] 0,980 0,360 oui
modéle 1,001 0,350 non
Notre calcul
pseudo 1,01 0,355 non
Expérience
[13] 0,984 0,36

[14] 0,986 0,36
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On se borne donc dans cet article a développer et a tester un formalisme contenant
conjointement une « £ » dépendance, des états virtuels de cceurs, et une base hydrogénoide,
ce qui n’a fait I'objet d’aucune publication & I’heure actuelle. Enfin, le but final étant de
calculer les ions moléculaires du baryum, les données ab initio, ou semi-empiriques pour le
comportement des termes de polarisation & I’origine étant mal connues, il est prématuré dans
un premier temps de prendre en compte dans le formalisme ces contributions qui représentent
en fait un raffinement que nous ne pourrons complétement gérer.

2. L’IoN Ba3*. — En ce qui concerne le baryum, nous avons utilisé le méme type de
potentiel non local avec trois états de cceur (1s, 2s et 2p) décrivant I'interaction d’un électron
avec Ba?*. Les caractéristiques de ce potentiel sont publiées en [10] et résumées dans la
table III.

Lutilisation de ce potentiel pour le calcul des états diexcités de I'atome de baryum a montré
la fiabilit¢é de cette description [10]. On remarque en observant les résultats relatifs a
I'interaction e — Ba?* (Tab. III), que la base hydrogénoide utilisée comporte 6 orbitales de
type s, 5 de type p, 4 de type d et 4 de type f ; ce qui équivaut en termes d’orbitales de Slater a
25 de type s, 15 de type p, 10 de type d et 10 de type f. Les problémes de convergence relatifs a
la valeur du palier de I’état fondamental et a son extension spatiale, ont été résolus avec cette
base d’une part ; d’autre part les orbitales p et d de la base assurent la prise en compte des
effets de polarisation dipolaire et quadripolaire.

Tableau III. — Mémes commentaires que les tableaux la et Ib pour le potentiel-modéle du
Ba*.
[This table corresponds to the Helmann model-potential of Ba* ion.]
Ba+ E®® (u.a.) h E°(u.a.) % erreur
Z,=3471 Ceeur 1s —5,4828 —
o,=04 Coeur 2s —1,0785 —
6s - 0,3676 3s - 0,3676 0,0
7s —0,1746 4s -0,1741 0,3
8s —0,1032 5s —0,1022 0,9
9s — 0,06836 6s —0,06736 1,5
Z, = 2,655
o,=04 Ceeur 2p —0,6955 —
6p —0,2702 3p —0,2702 0,0
7p - 0,1407 4p —0,1421 1,0
8p — 0,08726 5p — 0,08809 0,9
9p — 6p — 0,06005 —
Z, = 3,579
o,=04
5d —0,3432 3d —0,3432 0,0
6d -0,1577 4d —0,1602 1,5
7d —0,09491 5d — 0,09525 0,3
8d —0,06370 6d — 0,06356 0,2
Z;=1431
o3 =0,94
4f —-0,1472 4f —0,1472 0,0
5f —0,1055 5f —0,1136 7,1
6f — 0,07305 6f —0,07260 0,6
7f —0,05216 7f —0,05048 3,3
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Les résultats du calcul moléculaire des états 3 de I'ion Ba3* sont représentés sur la figure 3
en ce qui concerne I’état fondamental 3,(6s ) et repris dans la figure 4 avec les états excités. Ils
ont été obtenus en diagonalisant ’hamiltonien dans une base de 19 états hydrogénoides. Les
éléments de matrice sont exprimés analytiquement en utilisant les coordonnées sphéroidales.
Les calculs ont été réalisés sur un micro-ordinateur en une dizaine de minutes, en langage
Pascal.

Cet ion moléculaire est caractérisé en premiére approximation par la répulsion coulom-
bienne entre deux ions de charges + 2 chacun, qui est énergétiquement plus forte que tout
effet chimique de liaison. Cependant, les forces associées aux effets de liaisons peuvent étre
du méme ordre de grandeur que les forces répulsives de Coulomb, ainsi on peut noter que
I’état fondamental %,(6s) ne posséde pas de véritable puits de potentiel, il apparait seulement
un palier entre 10 et 13 u.a.

En ce qui concerne les états excités 3, ,(5d) et 3; , (6p), on ne voit pas apparaitre cet effet,
la répulsion en + 4/R étant dominante.

Conclusion.

Dans le cadre de la méthode de combinaisons linéaires d’orbitales atomiques, nous avons
développé un calcul formel qui permet de séparer analytiquement les différentes contributions
énergétiques du processus de liaison, & savoir I’énergie atomique, I’énergie de polarisation et
I’énergie de mise en commun de la charge. Dans chaque sous-espace de moment magnétique
et de parité donné, I’hamiltonien moléculaire H peut donc s’écrire sous la forme :

H=H,+¢H, (¢e==x1),

H, décrivant la polarisation de M®~ 1+ par M** et H, la mise en commun de I’électron entre
les deux centres. Nous avons ainsi vérifié le comportement aux grandes distances internucléai-
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Fig. 3. — Etat fondamental de lion Ba3*.

[Ground state potential curve of Ba3* ion.]
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Fig. 4. — Etat fondamental et premiers états excités de Iion Ba3*.

[Ground state and low lying states of Ba3* ion.]

res de H, et H, (coulombien et exponentiel). Par ailleurs, on remarque que les calculs ne font
intervenir que trois types d’éléments de matrice relatifs aux opérateurs T, Uy T et
TU T.

Grice a ce formalisme, il est possible de comprendre le role physique des éléments de
matrice des opérateurs U,y T et TU.4 T*. On peut alors traiter correctement 'effet de
troncature de la série en £ dans U, en remarquant que ceci est spécifique de I’hamiltonien de
polarisation H; et n’intervient nullement dans ’opérateur H,.

Nous avons appliqué cette méthode de calcul a un syst¢tme connu : I’ion moléculaire
Naj , pour deux représentations atomiques différentes. Nous avons montré que les résultats
obtenus étaient en conformité, avec les résultats théoriques et expérimentaux connus. Enfin,
nous donnons les courbes de potentiel 3 prévues pour Iion moléculaire Ba3* .

L’ensemble de ces résultats relatifs 4 Ba3* nous permet de prédire que le systéme a deux
électrons actifs, tel que Ba3* , présenterait un état pseudo-lié, a grand temps de vie, accroché
sur la décroissance coulombienne en + 2/R du systeme. Cela avait été observé pour certains
états des ions deux fois chargés BaX?>* (ou X = H, Na, K, Rb, Cs...) [9]. Le systéeme
Ba* est en cours d’étude car il présente la propriété intéressante de posséder pour troisi¢me
état moléculaire, situé aprés le fondamental de type 6s® et le premier excité de type 6s5d, un
diexcité de type 5d%. Cette observation est tout a fait spécifique a certains alcalinoterreux,
alors qu’en général I’état diexcité se trouve a un niveau tres éloigné du fondamental, comme
cela est le cas pour le premier état diexcité de sodium Na,(3p, 3p), qui se trouve étre le
sixieme état d’excitation.
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