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PROBABILITÉS DE TRANSITION DANS LES SYSTÈMES DE BANDES DE MOLÉCULES DIATOMIQUES

Par GEORGES LUKACS.

Sommaire. - De nouvelles relations empiriques sont proposées pour calculer les probabilités relatives
de transition électronique dans un système de bandes d’une molécule diatomique. Elles sont particuliè-
rement utiles dans le domaine non classique de l’oscillateur harmonique. ,
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De nombreuses tentatives ont déjà été faites
pour comparer les probabilités de transition calculées
théoriquement à celles déduites des mesures d’inten-
sité relative des bandes dans un système. L’inten-
sité 1(v, v") d’une bande est proportionnelle au
produit de 1)4 par, le carré de l’intégrale , ,

où v est la fréquence de la radiation émise et §v (r) la
fonction d’onde pour la distance internucléaire r

et le nombre quantique de vibration v. Pour la plu-
part des molécules diatomiques, le terme G(v) de
l’énergie de vibration est représenté avec une bonne
approximation par la relation 

L’énergie potentielle est alors déterminée par la
fonction potentielle de Morse. Les fonctions d’onde
correspondant aux niveaux v’ et v" fournissent des
probabilités de transition de v’ vers v" en bon accord
avec l’expérience. Les calculs sont longs et ont été
effectués dans un petit nombre de cas et pour les
premiers niveaux de vibration.
Pour obtenir plus rapidement une estimation de

ces probabilités, diverses approximations avaient été
utilisées. La plus simple, valable pour les niveaux
de vibration les plus bas, est d’admettre que l’on a
affaire a un simple oscillateur harmonique [1]. Pour
les niveaux de vibration plus élevés (v &#x3E; 2), on peut
utiliser une méthode dite de « distorsion » qui consiste
à modifier l’échelle des distances internucléaires r
de façon à tenir compte du fait que la courbe poten-
tielle n’est pas une parabole mais est de la forme

D, étant l’énergie de dissociation et a, une constante
variant avec l’état électronique.

Diverses variantes de cette méthode ont été
décrites par Gaydon et Pearse [2] et Pillow [3]- et
appliquées à de nombreux spectres de molécules

diatomiques [4].
La méthode de distorsion part de la fonction

d’onde de l’oscillateur harmonique qui a été calculée

en fonction de la distance internucléaire et pour les
nombres quantiques de vibration allant de v .--- o

à v - 25. Pour passer à l’oscillateur anharmonique,
on a utilisé plusieurs artifices de calcul qui reviennent
à admettre que la fonction d’onde reste inchangée :

a) soit lorsque l’énergie potentielle reste la même;
b) soit lorsque le nombre quantique de vibration

reste inchangé.
On aboutit ainsi à deux méthodes différentes

de distorsion qui fournissent des résultats semblables
pour les bas niveaux de vibration mais qui divergent
considérablement pour les niveaux élevés. C’est
ainsi que pour les niveaux de vibration v &#x3E; 20 de
l’état électronique X 3il de 0,, la fonction d’onde
trend vers l’infini pour r==oc, au lieu de s’annuler.
La distorsion est trop importante dans le cas de la
première méthode et la condition de normalisation
se trouve en défaut. 
La comparaison des fonctions d’onde ainsi obte-

nues aux fonctions d’onde de Morse, dans le cas

où ces dernières avaient été calculées, montre, qu’en
plus âe la distorsion ci-dessus, on doit tenir compte
du fait que la position de l’origine ou du point
d’inflexion ne se trouve pas à r = rf., mais à r &#x3E; re.
Cette dernière correction est importante dans le cas
d’hydrures et de molécules ayant une faible énergie
de dissociation. Le but de la présente Note est de
discuter l’effet de cette dernière correction sur la
forme de là fonction d’onde et le degré d’approxi-
mation obtenu par les diverses relations d’inter-
polation.

Méthode de distorsion de la fonction d’onde. -
Dans la figure i, la courbe 1 représente la fonction
potentielle U d’un simple oscillateur harmonique

La courbe II de la figure i représente la fonction
potentielle de Morse, ,

avec les notations usuelles. 
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Pour « distordre » la fonction d’onde, on part des
valeurs !f (y 0)’ connues pour l’oscillateur harmo-

nique, et l’on cherche quelles sont les valeurs de

y =- r - r,, satisfaisant la fonction potentielle de
Morse et conservant les mêmes valeurs If (go) de
la fonction d’onde. Pour établir la correspondance
entre l’abscisse yo = CE = - AC et les abs-
cisses YI == GJ; y,. == GF ( fig. 1 ), on compare les

points des courbes potentielles ayant respectivement
les énergies

L1n calcul simple donne :

Fig. I. - Schéma indiquant la correspondance entre les
abscisses des points A et E de la fonction d’onde ’f de
l’oscillateur harmonique et les abscisses F et J de l’oscilla-
teur anharmonique. L’énergie potentielle de A et E est

w- é ) et celle de F et J est w . v + 1 ) -- xe we (V 2. ·2, 2 

PQ est le lieu des « centres » des 03C8. 
2 

ce 

Correction due au déplacement du. « centre » de la
f onction d’onde. - Contrairement aux fonctions
d’onde de l’oscillateur harmonique qui sont symé-
triques, les fonctions d’onde exactes de l’oscillateur
anharmonique ne sont symétriques ni par rapport
à l’axe des 03C8, ni par rapport à l’origine. Pillow tient
compte de ce fait, pour les premiers niveaux de vibra-
tion, en déplaçant le centre de la fonction d’onde

pour lequel = o 0U É’/= 0) parallèlement àd;. 0
l’axe des r d’une quantité (v -+--1 ) â’’ Si on négligea

le facteur wexe ’pour les premiers niveaux de vibra-
tion, le lieu des points D sera une droite PQ (fig. i).

Par contre, si l’on écrit :

on a pratiquement, pour le lieu des points D, une
parabole passant par l’origine. On peut écrire, sans
commettre une trop grande erreur, pour les niveaux
de vibration plus élevés :

L’écart est de 15 pour 100 pour v = 3, I o pour I o0

pour v = 5, 6 pour 1 oo pour v = 8. Pour obtenir
une correspondance entre yo et y pour les autres

points de la courbe de potentiel, on admet que les
relations (1) et (2) entre U’ et à sont encore valables

pour U’ G (v). En éliminant v + ’ entre (1) et (2),
on obtient pour le lieu des points D :

La courbe U’(à) passe par l’origine pour à = o
et passe par le maximum v’ = D pour

De plus,

Remplaçant dans (3) les valeurs particulières de U
et U’ par l’expression générale en fonction de y, :

on obtient l’équation du second degré déterminant A :

Si on néglige aà devant l’unité, dans (3), on obtient
l’expression (1) :

(6) est pratiquement équivalent à (5) du fait que
si ail est négligeable devant l’unité, a2 ¡ij l’est égale-

(1) L’expression explicite de r est :



163

ment. L’approximation qui mène à (6) revient à assi-
miler le lieu des points (v’; A) à une droite PQ (fig. 1).
Dans ce cas, la pente de la droite est déterminée par

qui tend rapidement vers 1 lorsque v croît
x e

( pourv=:2,tgx==o,8 Y ; pour v == 5 , tg ce = o, 9 *d) .re Xe

On peut comparer la correction (5) dans laquelle

Fig. 2. -courbes de § en fonction de la distance inter-Fig. 2. - Courbes de 03C8 en fonction de la distance inter-

nucléaire r pour v = o de l’état électronique X 2IJt de OH.

1 est tracé à liaide de la relation (7);
II est tracé à l’aide de (5). 

on tient surtout compte des niveaux de vibration
élevés à celle que l’on obtient en tenant compte
surtout des premiers niveaux de vibration [5] :

Cette expression est très satisfaisante pour les
niveaux de vibration pas trop élevés ou les états
électroniques ayant une grande énergie de disso-
ciation. Par contre, pour les niveaux de vibration
élevés ou les états à faible énergie de dissociation

dans le cas de correction (5), et

dans l’approximation (8 a).

La correction = ay20 avait été utilisée par Pillow avec la4
méthode (a) de la page 2.

cette distorsion peut être fortement exagérée pour
les grandes valeurs de yo. A la limite, pour

L’énergie potentielle U’ est alors égale à l’énergie
de dissociation. Cette distorsion anormale peut être
gênante pour la partie gauche de la fonction d’onde
(r  re). En effet, les courbes de potentiel des
niveaux plus excités ont souvent des énergies de
dissociation plus faibles; en même temps, la distance
internucléaire re est plus grande; il s’en suit que les
courbes de potentiel et de fonction d’onde se trouvent
également déplacées vers les grandes distances inter-
nucléaires. Dans la partie significative de l’intégrale

f Ifllf2 dr, interviennent la partie droite de la fonc-
tion d’onde (r" &#x3E; ré) du niveau inférieur et la

partie gauche (r’  r,.) du niveau supérieur. C’est
donc dans ce domaine que la surdistorsion est la plus
gênante. C’est précisément dans cette région gauche
de la fonction d’onde que la distorsion est réduite
par la correction (5).
A titre d’exemple, j’ai comparé les deux courbes

de la fonction d’onde obtenue pour le niveau D = 10
de l’état électronique X2IIi de la molécule OH, l’une

Fig. 3. - Comparaison de la fonction d’onde exacte

(courbe I) pour v = o de l’état A 2E - de OH et des fonc-
tions d’onde construites à l’aide de (5) (courbe III) et (8)
(courbe II).

calculée en utilisant la relation (7) (courbe I de la

figure 2) et l’autre à l’aide de la relation (5) (courbe II
de la figure 2). On constate qu’effectivement, pour
r  re, dans la région non classique, la correction (7)
fournit une distorsion beaucoup plus grande que (5)
Pour r&#x3E; re (5) fournit une plus grande distorsion mais
elle est,beaucoup moins importante et la différence
avec (7) s’efface progressivement pour les grandes r.
La réduction de la distorsion par l’emploi de (5) est
utile dans le cas de l’estimation des probabilités
de transition lorsque les fonctions d’onde fournissent
une contribution uniquement dans la région non
classique où l’intégrale de superposition a une très
faible valeur. Un tel cas se présente pour les bandes
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(o, o), (I, o), (2, o), ... du système de Schuman-
Runge B 3ii - X 3 Eg de la molécule 0, (situées
vers 2 0ô0 1k), par exemple. Les probabilités de
transition (relatives) calculées à l’aide de (7) sont
trop grandes de plusieurs ordres de grandeur par
rapport aux bandes à v’ = 2 à 5 et v" = 16 à 2 5,
situées dans le visible. La relation (5) fournit des
valeurs notablement plus faibles pour les bandes
ultraviolettes. Un exposé plus détaillé concernant
ce système sera donné dans" une autre publication.
On se rend compte que les diverses formules

utilisées n’ont pas de base théorique et doivent être
considérées comme des formules empiriques pouvant
être utiles comme méthode d’interpolation mais qui
ne se justifient que si elles sont vérifiées’par l’expé-
rience ou par lés calculs exacts. On peut essayer
d’autres formules d’interpolation, par exemple,
la relation simple de proportionnalité entre la gran-
deur du déplacement et l’énergie cinétique de l’oscil-
lateur harmonique ou anharmonique. On obtient
alors les deux relations (2) :

Dans la région classique ces deux corrections four-
nissent des valeurs très voisines. Dans la région non
classique, pour les grandes valeurs de yo, (8) fournit
une distorsion plus grande pour r &#x3E; r e et plus
petite pour r  re La différence entre les deux for-
mules est importante surtout pour r  r,,.

On peut se rendre compte de l’exactitude des

(2) On voit aisément que (8 a) n’est pas très différent
de (5). En effet, 

formules (5)) et (8) en comparant les fonctions
d’onde ainsi calculées à celles connues par l’emploi
des fonctions de Morse. J’ai choisi comme exemple
les fonctions d’onde pour v = o et v = i de l’état

électronique A 2E+ de la molécule OH [5]. La figure 3
illustre le cas de v = o; la courbe en trait plein
(courbe I), obtenue par les fonctions de Morse, se
trouve entre celles fournies par (5) (courbe III) et (8)
(courbe II). La figure 4 illustre le cas de v = 2; la
courbe I, en trait plein, représente la fonction d’onde
exacte, la courbe II a été obtenue à l’aide de (8) et
la courbe III à l’aide de (5). 1 et II sont pratiquement

Fig. 4. -- Comparaison de la fonction d’onde exacte

(courbe I) pour v = 2 de l’état A 2E+ de OH et des fonc-
tions d’onde obtenues en utilisant les relations (8) (courbe II)
et (5) (courbe III). 

confondues pour r  0, 9 v. , Pour r &#x3E; 1, 15 À, II
et III présentent une surdistorsion.
Comme l’a montré Pillow, dans le cas de molécules

plus lourdes que OH, telles que N2 et 0,, l’accord
entre la méthode exacte et la méthode empirique
de distorsion est bien meilleur et on peut l’appliquer
à la détermination des probabilités de transition
dans un large intervalle de nombres quantiques
de vibration.

Manuscrit reçu le g octobre 1953.
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