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Calcul théorique en couplage 039B-03A3 du spectre électronique des excimères Ar2
et Kr2 corrélé aux configurations atomiques np5(n + 1) s et np5(n + 1) p

F. Spiegelmann et F. X. Gadea

Laboratoire de Physique Quantique (*), Université Paul-Sabatier, 118, route de Narbonne,
31062 Toulouse Cedex, France

(Reçu le 10 octobre 1983, révisé le 2 janvier 1984, accepté le 6 fevrier 1984 )

Résumé. 2014 Les courbes de potentiel adiabatiques de Ar(3p6 1S0) + Ar* (3p5 4s, 3p5 4p) et de Kr (4p6 1S0) +
Kr* (4p5 5s, 4p5 5p) sont déterminées en représentation 039B, par des calculs d’IC ab initio mettant en oeuvre des

pseudopotentiels non empiriques et utilisant des bases d’orbitales étendues. Les croisements évités, avec des états
corrélés à des configurations plus excitées, plus précisément 5s, 5p et 3d pour Ar*2, 6s, 6p et 4d pour Kr*2 sont
également pris en compte. L’analyse de la nature des OM Rydberg et des fonctions d’onde multiconfigurationnelles
permet d’interpréter la structure du spectre électronique de ces deux excimères et de comprendre le caractère des
croisements évités entre états Rydberg des gaz rares homonucléaires.

Abstract. 2014 Adiabatic potential curves for Ar (3p6 1S0) + Ar* (3p5 4s, 3p5 4p) and Kr(4p6 1S0) + Kr*
(4p5 5s, 4p5 5p) are determined in the 039B representation, from ab initio CI calculations using non-empirical pseudo-
potentials and extensive orbital basis sets. Avoided crossings with states correlated to higher excited configurations,
e.g. 5s, 5p and 3d for Ar*2 and 6s, 6p and 4d for Kr*2 are also taken into account. The structure of the electronic
spectrum of both excimers is interpreted; analysing the nature of the Rydberg MO’s and the multiconfigurational
wave-functions makes possible the understanding of the character of avoided crossing between Rydberg states
of homonuclear rare gases.
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1. Introduction.

Le travail qui est presente ici constitue le d6veloppe-
ment et la poursuite d’une etude des 6tats electroniques
des excimeres des gaz rares Ar* et Kr* dont 1’etape
initiale a essentiellement concerné les 6tats mol6cu-
laires les plus bas resultant de la combinaison d’un
atome a 1’etat fondamental et d’un atome dans un 6tat
de ’la premiere configuration excit6e np5(n + 1) s
(n = 3 pour Ar, n = 4 pour Kr). Cette partie inferieure
du spectre excite, qui comprend notamment les pre-
miers 6tats mol6culaires m6tastables dont les parents
en repr6sentation A sont 3 Eu+ et 1 Eu+, a suscite de
nombreux travaux, tant expenmentaux (cf. Re£ [1])
que th6oriques [2-10] pour 1’ensemble des excimeres
homonucl6aires, motives par l’utilisation de ces espe-
ces dans les Lasers Mol6culaires UV. Meme si la

convergence entre resultats ab initio et exp6rimentaux
[9, 10] n’est pas encore toujours quantitative, ces

efforts simultan6s ont permis d’atteindre une meilleure
comprehension de la structure 6lectronique dans cette

partie du spectre, et les formes des courbes de potentiel
sont maintenant assez bien 6tablies.
La situation est beaucoup moins claire pour les

especes plus excitees. En particulier, les 6tats mol6cu-
laires dissociant dans la seconde configuration excitee
np5(n + 1) p sont moins bien connus. Du point de
vue th6orique, en dehors des estimations de Mulliken
[11] illustr6es sur 1’exemple de Xe*, reprises par d’au-
tres auteurs pour Ar* [12,13] et Kr* [14], seuls ont 6t6
publi6s a 1’heure actuelle les calculs d’lwata impliquant
la configuration 2p’ 3p du neon, ainsi qu’une etude
preliminaire a vocation m6thodologique portant sur
le croisement des 6tats g de Ar* corr6l6s aux configu-
rations 3p’ 4s et 3p’ 4p par Teichteil et l’un des
auteurs [15]. L’application directe de ces deux etudes
concemait essentiellement 1’assignation des spectres
d’absorption IR, motiv6e par les resultats exp6rimen-
taux de Oka et al. [16, 17]. En dehors des travaux
precedents, les etudes spectroscopiques exp6rimen-
tales restent parcellaires. R6cemment cependant, les

progres des techniques laser de preparation et d’ana-
lyse (Fluorescence Induite par Laser) ont egalement
permis d’amorcer 1’6tude des mecanismes de transfert
d’excitation faisant intervenir des collisions a deux(*) E.R.A. no 821 au C.N.R.S.
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corps [13, 18]. Toutefois l’interpr6tation des resultats
se r6v6le difficile surtout dans les zones ou la densite
des etats mol6culaires devient plus forte, et l’infor-
mation d’origine theorique (courbes de potentiel),
peut constituer une aide importante pour comprendre
les phénomènes de transfert.
Nous pr6sentons ici des calculs d’IC ab initio des

courbes de potentiel de Ar* et Kr* dissociant dans
un atome a 1’etat fondamental 3p61 So et 1’autre dans
un etat excite corr6l6, soit a la configuration np’(n + 1) s,
soit a la configuration np5(n + 1 ) p. Ces calculs
rendent 6galement compte des croisements a courte
distance avec des 6tats mol6culaires issus de confi-

gurations plus excit6es. Ils ont ete men6s dans le meme
cadre que les travaux precedents. Ils utilisent les

pseudopotentiels relativistes moyens des references

[9] et [10] et ont ete conduits avec 1’algorithme d’Inter-
action de Configurations (IC) CIPSI [20] dont nous
rappelons brievement le principe :

i) Une diagonalisatiori partielle dans un sous-

espace S de 1’espace d’IC permet d’obtenir une repre-
sentation’ multiconfigurationnelle d’ordre zero des
6tats spectroscopiques voulus :

ii) Le complementaire de S est trait6 perturbative-
ment au second ordre, ce qui conduit pour 1’etat m
a 1’6nergie

E10) est 1’energie du determinant I, E(m) 1’energie
d’ordre zero de 1’etat m. La definition des d6nomina-
teurs est la meme que dans les references pr6c6dentes
[9, 10].

iii) La selection de S satisfait le critere suivant :
tous les d6terminants I K &#x3E; tels que

sont inclus dans S jusqu’a convergence du processus.
Le seuil de s6lection il a 6t6 choisi egal a 0,05 comme
pr6c6demment.

11 est impossible, d6jd pour 1’argon et a fortiori
pour le krypton, de faire abstraction du couplage
spin-orbite. Les especes mol6culaires des gaz rares
sont en general caract6ris6es par le schema de cou-
plage Qc - a) où Qc = Ac + Ec est la projection
sur 1’axe internucléaire du moment cinetique total du
parent ionique (o coeur » ), et m = h + a correspond
a celle du moment cin6tique total de 1’electron Rydberg
(c’est 1’equivalent du schema de couplage atomique
Jc - j [19]). Cependant 1’6tude a priori des interactions

electroniques en representation A (projection du
moment cin6tique orbital total des electrons) facilite
la comprehension des caracteristiques des courbes
de potentiel communes a tous les excimeres homo-
nucl6aires. C’est cette etude que nous d6veloppons
dans ce premier article, l’influence sp6cifique du
couplage spin-orbite sur les potentiels mol6culaires
et la comparaison avec les resultats expérimentaux,J
constituant l’objet d’une seconde publication.
Nous n’insisterons pas ici sur les resultats quanti-

tatifs concemant les 6tats les plus bas dont 1’6tude a
d6jA 6t6 publiee. Cependant nous developperons
certains aspects th6oriques, qui avaient ete peu abord6s
dans les premiers articles essentiellement motives par
la confrontation avec les resultats experimentaux,
6tendant ainsi aux gaz rares plus lourds un certain
nombre de conclusions de Guberman et Goddard [21] ]
issues d’une 6tude exhaustive sur He* (voir aussi
Ref [22]).

2. Representabilite des 6tats Rydberg atomiques et

mol6culaires dans le calcul ab initio.

Notre discussion est plus particulierement argumen-
t6e par des resultats concemant 1’argon, cependant
la plupart des commentaires s’appliquent egalement
aux autres gaz rares et notamment au krypton.
L’obtention de courbes de potentiel dans la zone
int6ressant la spectroscopie et les collisions a faible
6nergie (4 ao  R  oo pour Ari) necessite :

i) un comportement correct a la dissociation impli-
quant notamment une bonne representation du spectre
atomique (6carts inter- et intramultiplets).

ii) une representation adequate de la situation
moleculaire a courte et a moyenne distance.

Les criteres permettant de satisfaire ces deux
conditions ne vont pas toujours de pair, particuli6re-
ment lorsque l’IC totale ne peut etre men6e a bien
comme c’est presque toujours le cas avec de grandes
bases d’orbitales moleculaires (OM). Tous les calculs
qui suivent utilisent les bases d’orbitales atomiques
triple-dzeta (OA) de valence, fonctions d de polari-
sation et de correlation comprises, des references [9]
et [10] pour Ar et Kr respectivement. La flexibilite
de la representation gaussienne triple-dzeta est suffi-
sante pour decrire toutes les situations de polarisa-
tion de la couche de valence correspondant aux dif-
f6rents «c0153urs» ioniques 2 Eu+, 2 llg, 2 flu et 2 Eg+
(respectivement A, B, C, D en suivant la notation de
Mulliken [11]). Le tableau I pr6sente quelques r6sul-
tats d’un calcul pr6liminaire sur l’ion Ari, compares
a des calculs anterieurs d’autres auteurs et aux don-
n6es spectroscopiques experimentales. La bonne repre-
sentation de l’ion moleculaire X2 (X = Ar, Kr, ...)
est evidemment une condition necessaire a une bonne

qualite des resultats pour les especes excit6es neutres,
la nature diffuse de 1’electron Rydberg faisant du
« coeur ionique » une entit6 relativement transferable.
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Tableau I. - Constantes spectroscopiques pour l’étatfondamental de Ar2 . Nos valeurs correspondant au calcul
sans couplage SO (2Iu+) sont comparées d d’autres calculs d’IC ab initio (a, b, C) et d un calcul utilisani des fonc-
tionnelles de la densité (d). Les calculs avec SO sont obtenus £ partir des resultats precedents en utilisant la methode
des « atomes dans les molecules &#x3E;&#x3E; [2] en representation A-E, et un paramètre SO, Ç3p tire des tables atomiques.
La valeur expérimentale resulte d’une etude de photo-absorption rgcente. Tous les calculs d’IC (y compris le n6tre)
semblent sous-estimer légèrement /’ énergie de dissociation. (a) utilise des pseudopotentiels, (b) et (C) sont des calculs
tous-electron).

[Spectroscopic constants for Ari ground state. Our values, referring to the calculation without SO coupling
(2 Iu+) are compared with other ab initio CI calculations (a, b, C) and with a calculation using density functionals
(d). Calculations including SO coupling have been performed from the previous results using the «atoms in
molecules » method [2] in the A-,E representation with a Ç3p parameter deduced from atomic tables. The experi-
mental value was derived in a recent photo-absorption study. All CI calculations (including ours) seem to under-
estimate slightly the dissociation energy. (a) is a pseudopotential calculation, (6) and C) are all-electron calcu-
lations).]

2E: I B2l u
Autres calculs Notre Autres calculs Notre

--- --- calcul calcul exp.

Re (A) 2,460) 2,48 (b) 2,420 2,43 (d) 2,46 2,48 (b) 2,43 (d) 2,46
De (eV) 1,28 (a) 1,27 (b) 1,26(0 1,40 (d) 1,27 1,19 (b) 1,32 (d) 1,21 1,33 ± 0,02 (e)
We (cm - 1) 300 (D) 293 (b) 307 293 (b) 298 (d) 307

(°) CHRISTIANSEN, P. A., PITZER, K. S., LEE, Y. S., YATES, J. H., ERMLER, W. C. and WINTER, N. W., J. Chem. Phys,
75 (1981) 5410.

(b) WADT, W. R., J. Chern. Phys. 68 (1978) 402.
(C) et (d) MICHELS, H. H., HOBBS, R. H. and WRIGHT, L. A., J. Chern. Phys. 69 (1978) 5151.
(e) MOSELEY, J. T., SAXON, R. P., HUBER, B. A., COSBY, P. C., ABOUAF, R. and TADJEDDINE, M., J. Chern. Phys. 9

(1940) 61.

Nous nous interesserons dans la suite de ce para-
graphe essentiellement aux orbitales Rydberg.
Un premier probleme est pose par le choix de la

base atomique Rydberg. Des considerations energe-
tiques sur les positions possibles des minima des
6tats attractifs corr6l6s aux configurations nps nd,
np5(n + 2) s et np’(n + 2) p sugg6rent que de tels
6tats sont susceptibles de croiser ceux issus de la

configuration np5(n + 1) p et nous ont conduit à
introduire dans la base d’orbitales gaussiennes des

fonctions representatives de ces configurations en
plus de celles decrivant les orbitales (n + 1) s et

(n + 1) p. Le dilemme qui survient alors est le compro-
mis qu’il est n6cessaire de conclure (sous peine de
gigantisme et de risque de surcompletude a courte
distance) entre la multiplicit6 des orbitales Rydberg
n6cessaires, et la qualite de la description de chacune
d’entre elles (c’est-a-dire le nombre de combinaisons
libres de gaussiennes). Les premiers 6tats excites

atomiques ne sont pas des 6tats Rydberg purs dans

Tableau II. - Rayon moyen (en ao) des orbitales Rydberg RHF de Ar* (représentation 3-ç des orbitales Rydberg)
pour les états des configurations 3p’ 4s et 3p5 3d, et énergies totales (Hartrees). Les exposants sont ceux du
tableau IlIa.

[Mean radii (in ao) of Ar* RHF Rydberg orbitals (triple-dzeta representation of Rydberg AO’s) for states
belonging to configurations 3p’ 4s and 3p5 3d, and total energies (in Hartrees). The exponents are those given
in table IIIA.]
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la mesure ou l’électron diffus interagit encore nota-
blement avec le « coeur » ionique, comme le prouvent
des 6carts 6nerg6tiques intra-configuration qui demeu-
rent importants (Tableau II). Ceci se traduit par une
différenciation spatiale significative des orbitales dif-
fuses issues de calculs Hartree-Fock restreints (RHF)
correspondant aux differents multiplets d’une meme
configuration ainsi qu’on peut le voir au tableau II
pour les etats des configurations 3p’ 4p et 3p’ 3d de
Ar* (calculs en base etendue 3-C pour l’orbitale dif-
fuse). La representation simple-dzeta de l’orbitale
diffuse revient a imposer une integrale coulombienne
Jvr (positionnant le multiplet) et d76change K,,
(determinant son eclatement) uniques entre l’orbitale
de valence qJv et l’orbitale Rydberg T*. Au niveau
monoelectronique, ceci risque de limiter les possibi-
lites de repolarisation de 1’orbitale diffuse specifiques
a chaque multiplet; au niveau de 1’IC, 1’absence
d’une seconde orbitale de 1 identique dans la meme
region d’espace peut egalement conduire a sous-

estimer la correlation radiale de 1’electron diffus avec
les electrons de valence. Les contraintes de la repre-
sentation I-C s’attenuent cependant lorsque l’on

passe a la situation moleculaire en raison de possibilit6s
d’hybridation avec des OM correlees a des OA de
Rydberg de I different (la compl6tude de la base

moleculaire, resultant de la superposition des bases
atomiques, est plus grande a courte distance). Dans
le cas de 1’argon, les configurations 3p5 4p et 3p5 3d
sont relativement bien separees, et les croisements
entre 6tats moleculaires issus de ces deux configura-
tions ne se produisent que pour des distances inter-
nucl6aires R  6 ao. En consequence nous avons
utilise deux bases d’OA dans le calcul moleculaire,
l’une Bl pour R &#x3E; 6 ao, ne comprenant que des
fonctions representant les orbitales 4s et 4p (repre-
sentation 2-C de la reference [9]) et assurant une

meilleure description des deux premieres configura-
tions excit6es, I’autre B2 pour R  6 ao dans laquelle
les gaussiennes repr6sentant les orbitales 3d, 5s et
6s ont ete incluses, mais ou chaque orbitale Rydberg
est d6crite par une seule combinaison contractee

(Tableau IIIa). Les resultats des deux calculs d’IC
moleculaires, compares a R = 6 ao, se sont av6r6s
en suffisamment bon accord (bE  100 cm-1) pour
ne pas necessiter un recalage des energies. Pour le
krypton, aucune coupure energetique ne separe les
configurations 4p5 5p et 4p5 4d dont les spectres
respectifs se recouvrent meme apres prise en compte
du couplage SO (plus fort pour Kr que pour Ar),
et meme a longue distance il était indique d7inclure
les orbitales 4d, 5s et 6s. En raison des limitations
pratiques, et malgr6 les indications d6velopp6es pr6-
cedemment, nous nous sommes resolus dans le cas
du krypton, a une representation I-C (Tableau IIIb)
des orbitales Rydberg, peut-etre au prix d’une certaine
perte de precision a longue distance que l’on pourra
evaluer en comparant les resultats aux niveaux exp6-
rimentaux (voir plus loin). La determination des

Tableau III. - Bases gaussiennes de fonctions diffuses
B2 pour l’argon et le krypton. Les étoiles caractérisent
les fonctions non contractges de la base B 1 pour /’argon.

[Gaussian basis sets B2 for argon and krypton diffuse
functions. Stars refer to non-contracted function of

argon B 1 basis set]

a) Argon :

coefficients de contraction a ete faite sur les orbitales
virtuelles des ions atomiques Ar+ et Kr+ issus de
calculs SCF-Nesbet correspondant a l’op6rateur
mono6lectronique [23] :

avec des nombres d’occupation egaux a 2 pour
l’orbitale ns, 5/3 pour chaque orbitale np (occupation
01).
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Ce choix assure la determination d’orbitales vir-
tuelles dans le champ de 7 electrons (elles ne sont
pas trop diffuses comme le seraient celles resultant
du calcul de 1’etat fondamental a couches fermees).
Pour une configuration donn6e, les coefficients de
1’orbitale virtuelle sont proches de la moyenne des
coefficients des orbitales issues de calculs RHF des
differents etats de la configuration.
Le choix de la base d’OM constitue un deuxieme

arbitraire, qui disparaitrait 6videmment si 1’IC etait
complete. 11 a 6t6 inspire par le meme principe que
la determination de la base atomique; les OM ont
ete obtenues a partir du calcul SCF-Nesbet d’un ion
X’ (X = Ar, Kr) dans lequel le trou dans la couche
de valence serait reparti egalement sur toutes les
OM corr6l6es aux OA np, avec l’op6rateur mono-
electronique

et une occupation de valence 6gale a 2 pour les orbi-
tales Qg,u ns et 11/6 pour chacune des OM issue des
OA np.

Cette procedure permet :
i) de determiner des OM virtuelles dans le champ

de 15 electrons de valence, c’est-a-dire celles d’un
« coeur » ionique;

ii) de traiter equitablement les OM de valence
liantes ag, 7ru ou antiliantes TCg, au dans la mesure ou
le trou n’est pas localise sur une orbitale particuliere :
aucun « coeur » ionique n’est privil6gi6, et l’on peut
esperer ainsi une representation mono6lectronique
equilibree des 6tats attractifs et repulsifs des ions, et
a courte distance celle des etats neutres de Rydberg.
Cette procedure, si elle n’offre pas de garantie sp6ci-
fique en ce qui conceme l’interaction entre les orbi-
tales Rydberg et le « coeur » devrait cependant per-
mettre de positionner raisonnablement les croise-
ments evites entre etats.

Cependant, dans le cas des excimeres homo-

nucl6aires, les OM solutions de (6) possedent la

symetrie moleculaire D.h et tendent asymptotique-
ment vers des OA correspondant a un operateur
Nesbet (5), identique sur les deux atomes, caracterise
par une occupation 6gale a 11/6 pour chaque orbi-
tale p (occupation 02) qui est celle d’une couche de
valence contenant 7,5 electrons. Les OM ne disso-
cient donc pas vers les OA correspondant a l’occupa-
tion (O1) representatives de 1’atome excite engendre
par la dissociation dissymetrique

L’occupation (02) fournit pour l’atome excite des
orbitales occupees de valence trop diffuses, inter-
m6diaires entre celles de l’ion et du fondamental,
defaut qui se repercute sur les OA Rydberg. 11 en

resulte, que pour un resultat equivalent, l’IC varia-

tionnelle de 1’atome excite faite a partir des OA

correspondant a 1’occupation (02) doit contenir en
plus des excitations spectroscopiques canoniques
nip - (n + 1) s, (n + 1) p, nd, (n + 2) s, (n + 2) p,
quelques excitations vers des orbitales internes hautes
en 6nergie qui permettent la repolarisation correcte
des orbitales de valence de cet atome excite. Ces
excitations jouent d’ailleurs en sens inverse pour
assurer la dilatation des orbitales de valence de
1’atome dans r6tat fondamental. Dans la situation
moleculaire a longue distance, cette question est liee
au probleme de la dissociation incorrecte des calculs
monoelectroniques, ainsi qu’a la correlation

gauche/droite entre les electrons des sous-systemes
(atomes). La repolarisation des orbitales Rydberg
est assuree quant a elle, par le m6lange entre d6ter-
minants correspondant a des excitations vers des
orbitales diffuses de meme symetrie.
La comparaison avec les termes exp6rimentaux n’a

de sens que si l’on tient compte du couplage spin-
orbite (dans 1’approximation monoelectronique [19]
les constantes de structure fine que l’on peut deduire
des tables experimentales sont ç 3p = - 964 cm-’
pour rargon, c;4P = - 3 480 cm - 1 pour le krypton,
les constantes correspondant aux orbitales Rydberg
6tant bien plus faibles). Le traitement ab initio du

couplage SO moleculaire par la methode developpee
par Teichteil et al. [24] fera l’ objet d’un second article.
N6anmoins, nous presentons aux tableaux IVa et
IVb les resultats atomiques ab initio pour les confi-
gurations 3p’ 4s, 3p’ 4p de Ar* (d6jA publies dans
la reference [24]) et 4p’ 5s, 4p’ 5p de Kr*, corres-
pondant avant couplage SO a la limite de dissocia-
tion des calculs moleculaires de la section suivante

(base Bl pour Ar*, B2 pour Kr*, occupation 02).
Dans chaque cas, 1’IC variationnelle contient les
excitations spectroscopiques canoniques np - (n+ 1) s,
(n + 1) p pour la base Bl, les memes plus nip - nd,
(n + 2) s, (n + 2) p pour la base B2, auxquelles ont
ete ajout6es quelques autres (voir ci-dessus), de
maniere a satisfaire le critere de selection (4). Les
niveaux exp6rimentaux sont retrouves a mieux que
~ 350 cm - 1 pr6s pour 1’argon, mieux que - 500 cm - 1
pour le krypton. L’accord legerement moins bon
pour Kr* peut etre attribue a l’utilisation de la repre-
sentation minimale pour les orbitales Rydberg.
De maniere a tester la position des configurations

sup6rieures, nous avons report6 (en utilisant cette

fois la base B2 pour Ar*) les ecarts entre 1’etat

np5(n + 1) s 3Petles étatsnp5(n + 1) p 3D, np5 nd 3F,
np5(n + 2) s ’P, np5(n + 2) p 3D (Tableaux Va et

Vb). Dans 1’approximation monoelectronique pour
le couplage SO, et en n6gligeant la contribution des
orbitales diffuses, les etats de plus haute multipli-
cit6 (J) dans chaque configuration se deduisent des
precedents par une simple translation ESO = - çnp/2.
Les ecarts ci-dessus peuvent donc etre compares
directement avec ceux correspondant aux transitions
depuis r6tat 3P2 le plus bas vers respectivement 3D3,



1008

Tableau IVa. - Termes des configurations atomiques
3p5 4s et 3p5 4p de l’argon apres spin-orbite (d partir
du 3P2 (3p5 4s)), d6terminges avec la base B 1. Les éner-
gies sont en cm - 1.

[Terms of argon 3p5 4s and 3p5 4p atomic configu-
rations including SO coupling, determined with basis
set B 1. Energies (in cm - 1) are referenced with respect
to the first state 3P2 (3p5 4s). The calculated values
are taken from reference [22].]

Les valeurs calcul6es correspondent au calcul de la r6f6-
rence [22].

Tableau IVb. - Termes des configurations atomiques
4p5 5s et 4p5 5p du krypton après spin-orbite (d partir
du 3P2 4p5 5s) déterminées avec la base B2. Les éner-
gies sont en cm - 1.

[Terms of krypton 4p5 5s and 4p5 5p atomic confi-
gurations including SO coupling, determined with
basis set B2. Energies (in cm-1 are referenced with
respect to the first state 3P2 (4p5 5s).]

Etat Calcul6 Experimental

3P2 0 0

4 5 5s 3P1 899 945
p 3 Po 5 045 5 220

lp, 5 686 5 875

3SI 10 936 11196

3D3 12 035 12 323

3D2 12153 12 336

3Di 12 781 12 992

4 P5p lD2 12 856 13151
p p 3Po 13 388 14120

1 P 1 17 257 17 623

3P2 17443 17972

3P1 17 471 17 946

1 So 18 243 18 882

Tableau Va. - Positions des différentes configurations
de Ar (en cm -1 à partir du 3p 2 (3p5 4s)) évaluées pour
les états de plus haute multiplicité. Le calcul est fait
avec la base B2.

[Relative position of states of highest multiplicities in
argon various configurations (in cm - 1 from 3 p 2
(3p5 4s)). The calculation is performed with basis
set B2.]

Tableau Vb. - Positions des différentes configurations
de Kr (en cm-1 à partir du 3p 2 (4p5 5s)) évaluées pour
les etats de plus haute multiplicité. Le calcul est fait
avec la base B2.

[Relative positions of states of highest multiplicities
in krypton various configurations (in cm - 1 from

3P2 (4p5 5s)). The calculation is performed with basis
set B2.1

3F4, 3P2 et 3D3. Dans 1’ensemble, les resultats cal-
cul6s coincident a mieux que 500 cm - 1 pres avec les
resultats experimentaux. La configuration np5 nd est
legerement trop haute, sans doute en raison de 1’ab-
sence de fonctions de type f dans le calcul. En effet,
la correlation semble influer, sensiblement sur les
ecarts intra- et interconfigurationnels.

3. Risultats moleculaires.

3.1 NATURE DES ORBITALES MOLTCULAIRES. - Les
OM de valence et Rydberg pr6sentent des caracteres
bien diff6rents (cf. Mulliken [25, 26] et Guberman et
Goddard [21] pour une analyse d6taill6e). Les OM
de valence de 1’excim6re neutre ressemblent beaucoup
a celles de l’ion moleculaire. Les OA de valence qui
les engendrent sont suffisamment concentr6es et leur
recouvrement reste tres faible jusque vers environ
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8 ao, pour les deux systemes Ar* et Kr*. M6me à
distance plus courte et dans tout le domaine utile,
ces OM sont bien définies par les OA des atomes

s6par6s dont elles sont issues, conform6ment a 1’ana-
lyse de Mulliken sur Xe!. Le recouvrement des OM
Rydberg commence beaucoup plus loin; a 12 ao, les
premieres ont deja un caractere moleculaire et sont
tres significativement hybrid6es (melanges d’OA de
mêmes m, mais de I diff6rents). A plus courte distance,
sauf pour quelques-unes d’entre elles, le m6lange
devient tres fort et 1’analyse au seul regard des coeffi-
cients sur les fonctions des atomes s6par6s pratique-
ment impossible. Dans la region de stabilite des
6tats mol6culaires Rydberg les plus attractifs (autour
de la distance d’equilibre Re de l’ion moleculaire 2f u 1),
1’analyse de Mulliken a montre que ces OM devraient
ressembler a des orbitales atomiques centr6es entre
les deux noyaux (la distance intemucl6aire R devient
petite par rapport au rayon moyen des orbitales

Rydberg), ce qui, legitime la notion de systeme Ryd-
berg dont les etats peuvent etre definis en premiere
approximation par une configuration de l’ion mole-
culaire associe a une orbitale Rydberg de nature
atomique. Guberman et Goddard ont montre sur
He* [21] que les transformations affectant certaines
orbitales Rydberg, jusqu’a la distance R = Re, ne
correspondent pas a la promotion vers des orbitales
de 1’atome uni proposee par Mulliken [11, 139 26, 27] ;
cette propriete se transfere probablement aux exci-
m6res plus lourds (Re plus grand).
De maniere a identifier la nature des OM Rydberg

Pi du dimere X2 a courte distance (R N Re), nous
avons considere leurs projections sur les OA Rydberg

x* de 1’atome X, d6termin6es avec la base gaussienne
B2 et centr6es entre les deux noyaux a et b. Si gk, g)
et gP repr6sentent les fonctions contractees centrees
respectivement sur le noyau a, le noyau b et au milieu,
le recouvrement s’ecrit :

avec

et

Les coefficients ajp correspondent a la base B2 du
tableau IIIa.
Le calcul montre que pratiquement toutes les OM

diffuses du dimere X* significatives du point de vue
spectroscopique peuvent etre associees sans ambiguite
a courte distance a une orbitale bien d6finie de
1’atome X :

Les correspondances principales sont 6tablies dans
le tableau VIa pour 1’argon, VIb pour le krypton. Le
seul 6cart a cette regle conceme les OM 2 Jg et 3 ag
qui resultent d’un melange entre les OA 3d et 5s,
avec toutefois un poids plus fort sur 3d pour la pre-
mi6re, sur 5s pour la seconde ; ceci peut s’expliquer
par le fait que les OA 3d et 5s sont tres proches en
6nergie et occupent radialement la meme region

Tableau VI. - Caractgrisation des OM Rydberg de Ar2 et Kr* à courte et à longue distance.

[Nature of Ar! and Kr* Rydberg MO’s at short and long distance.]

(1) Pour ces OM, l’assignation A R Re a 6t6 faite en suivant Ie coefficient Ie plus fort.
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d’espace. Pr6cisons enfin que la meme operation de
projection r6p6t6e (dans le cas de Ar*) avec des orbi-
tales de Rydberg x * correspondant a celle de 1’atome
uni (Kr) n’a pas permis d76tablir de correspondance
significative.

Les OM 1 Qg, In,*, et lbg gardent jusqu’a courte
distance (R = Re) la nature des OA qui les engendrent
a la limite des atomes s6par6s. D’autres OM (20’;,
3 a*, 1(1:, 2(1:, 2n:, In;) pr6sentent un caractere
diff6rent pour R = Re et pour R - oo. Leur nature
change lentement avec la distance. Nous avons

illustre ce comportement sur 1’OM 10’: de Kr*, en
la projetant sur des fonctions mol6culaires de type
valence-bond sym6tris6es, norm6es mais pas ortho-
gonales (Fig. 1)

et

a" 5p (fonction impaire) tend vers une OA 5p à
courte distance. La mutation lente des recouvrements
de 1’OM 1 Qu avec les fonctions precedentes, indique
que son caractere peut etre interprete comme resultant
d’un croisement evite entre les deux fonctions VB,
1’OM convergeant a courte distance vers 1’OA la plus
basse en 6nergie de parite compatible avec celle de

Fig. 1. - Variation du recouvrement de 1’OM SCF Nesbet
1 u: de Kr* avec les OM de type VB UVB 5s et aVB 5p.

[Variation with internuclear distance of the overlap between
SCF Nesbet 1 a* MO and VB type UVB 5s and UVB 5p orbi-
tals for krypton.] 

1’OM. La permutation est lente en raison du fort
recouvrement a moyenne et courte distance entre
les deux fonctions U:B 5s et (1:B 5p. Pour la meme
raison, 1’OM superieure issue de ce croisement est
tres defavorisee 6nerg6tiquement et tend a perdre son
sens spectroscopique. Un comportement analogue
pourrait etre observe pour toutes les OM qui subis-
sent une transformation.

3.2 IC MOLTCULAIRE ET RTSULTATS. - Le choix de

1’espace de reference S (IC variationnelle) a ete fait
comme suit. Pour Ar* a longue distance (R &#x3E; 6 ao),
la base d’OA Bl qui a ete utilisee fournit une repre-
sentation 2-C de fonctions contractees g4S, 94-,," pour
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Fig. 2. - Courbes d’énergie potentielle de Ar2, a) 3E g+ et
1 I g+, b) 3 + et 1 +, c) 3 fl g et 1 fl g’ d) 31I" et 1 flu , e) I g- ,
lIg-, 3L1g et lL1g, f) 3Iu-’ lIu-’ 3d" et ’J..

[Ar! potential energy curves, a) 3Eg and lEg , b) 3E + and
lEu , c) 3llg and llh, d) 3llu and ’77,, e) 3Lg-, lLg-, 3dg and
 f) 3 Lu-, 1 Lu-, 3 Au and 1 Au.]
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1’OA 4s, 94P et g4p, pour 1’OA 4p. Nous avons intro-
duit dans S toutes les monoexcitations depuis des
OM correlees a longue distance aux orbitales 3p de
valence vers les OM diffuses engendr6es par les
fonctions g4s’ 94s" 94p et g4p,, compatibles avec la
symetrie d’espace et de spin des etats mol6culaires
calcul6s, comme dans la reference [9]. Avec la base
d’OA B2, chaque fonction contractee correspond à
une OA de Rydberg (1-0, et a courte distance ont
ete incluses dans S toutes les mono-excitations

depuis les OM de valence correlees aux OA 3p vers
toutes les OM diffuses dissociant dans les OA 4s,
4p, 5s, 5p et 3d. De meme pour Kr*, toutes les mono-
excitations depuis les OM de valence dissociant en
4p vers les OM diffuses issues de 5s, 5p, 4d, 6s et 6p
ont ete consid6r6es quelle que soit la distance. Les
determinants equivalents a la dissociation (les OM g
et u deviennent d6g6n6r6es) ont 6galement ete intro-
duits, ce qui assure la convergence vers les 6tats ato-
miques. Enfin quelques determinants suppl6mentaires
ont ete ajout6s pour satisfaire le critere de stabilite (4).

Ce sont notamment les excitations qui permettent de
corriger la polarisation incorrecte des OM sym6-
triques a la dissociation. 11 faut remarquer d’autre

part que les effets de repolarisation sp6cifique du
nuage 6lectronique de valence dus au trou laiss6
dans la couche de valence par 1’electron diffus et

caract6risant un parent ionique particulier A, B, C, D
sont pris en compte dans l’IC variationnelle. L’IC
variationnelle assure une representation correcte de
tous les 6tats moleculaires spectroscopiques a l’ordre
zero. Avec des variations suivant les bases utilis6es
et les sym6tries des etats, la dimension de 1’espace
variationnel (S) est de l’ordre 50, celle de 1’espace
trait6 perturbativement est comprise entre _ 106 et
2 x 106. Les figures 2 pour Ar* et 3 pour Kr* repre-
sentent les courbes d76nergie potentielle obtenues
avec le processus CIPSI complet (apres perturbation).
Les valeurs num6riques des potentiels sont fournies
dans les annexes A pour Ar* et B pour Kr*. Les
caract6ristiques spectroscopiques des potentiels sont
r6sum6es dans les tableaux Vlla et VIIb.

Tableau VII. - Caractéristiques spectroscopiques des états. Pour chaque gtat, les positions énergétiques des
puits (he, h’) ou des barrieres (hm, hm) sont comptges à partir de la valeur du potentiel à R = 00.

[Spectroscopic constants for molecular states. For each state, the energetical positions of the wells (he, h’) and
humps (hm, h’m) are referenced with respect to the potential value at R = 00. a) Ari, b) Kr*.]
a) Ari.
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3.3 DiscussioN. - Les courbes de potentiel de

Ar* et Kr* sont tres semblables qualitativement. Pour
comprendre la structure du spectre 6lectronique,
nous nous sommes inspires des arguments d6velopp6s
par Guberman et Goddard [21] sur l’exemple de He*
La situation est cependant compliquee ici par la

possibilit6 de retirer des electrons des orbitales de
valence et ng, augmentant ainsi le nombre d76tats
dans chaque symetrie et multipliant les croisements
6vit6s. On distingue deux sortes de minima :

i) ceux correspondant a des 6tats lies dont la dis-
tance d’equilibre est voisine d’un parent ionique
stable. Ainsi, la serie de minima a courte distance

(aux environs de 4,6 ao pour Ar*, 5,3 ao pour Kr*)
correspond au « coeur )) A (2f’) relativement lie.
De meme, quelques 6tats tels que 4 3 u , + 2 3,1 U
1 3, Ij u possedent un puits peu profond a distance
moyenne, apparent6 au « coeur)) B (2H g)

ii) ceux resultant de croisements evites entre 6tats
de meme symetrie, issus soit d’une meme configura-
tion atomique, soit de deux configurations atomiques
differentes.

11 faut mentionner egalement pour la plupart des
etats, des minima faibles a longue distance (R &#x3E; 10 ao)
dus aux forces de dispersion.
La structure du spectre moleculaire, relativement

complexe, s’interprete assez bien en partant d’une
representation diabatique intuitive et en considerant
des OM Rydberg qui conserveraient leur caractere
atomique quelle que soit la distance, sans tenir compte

des contraintes d’orthogonalite ni des couplages (ces
OM, que nous d6signerons dans la suite sans les

étoiler, pour les diff6rencier des OM resultant du
calcul SCF Nesbet, pourraient etre identifiees aux
OM de type VB introduites au paragraphe precedent).
Dans cette representation que nous n’utilisons ici que
de maniere descriptive, les 6tats moleculaires diaba-
tiques (qui peuvent se croiser) resultent de 1’association
d’un parent ionique particulier et d’une OM Rydberg
diabatique gardant le caractere de 1’OA dans laquelle
elle dissocie a longue distance. Cependant les seules
OM conservant entierement leur caractere et tendant
a courte distance vers une OA identique a celles qui
la d6finissent pour R - oo sont celles qui ont meme
parite que ces OA. A partir de chaque configuration
atomique la parite u/g des OM qui peuvent 8tre
utilisees pour construire les configurations mol6cu-
laires, est donc bien definie (il est alors indiff6rent de
les sp6cifier par leur nature pour R --+ Re par exemple
4s Og ou R --+ 00 (J g 4s., nous utiliserons la seconde

notation). Le «coeur ionique est alors determine
par la symetrie de 1’etat (ou la configuration) 6tudi6e.
C’est ce «ccnur » qui gouveme le comportement
attractif ou repulsif (A tres attractif, B legerement
attractif, C plutot repulsif, D tres repulsif, voir r6f6-
rences [11] et [29]). L’illustration qualitative qui suit
en termes de configurations mol6culaires, faite pour
Ar* vaut tout aussi bien pour les triplets que pour
les singulets, que nous ne differencierons donc pas.

Pour la configuration 3p’ 4s, la seule OM paire
Rydberg est ag 4s. On en d6duit que les etats mole-
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culaires sont definis par les configurations A 0’ g 4s

(3 ,1 u tres attractifs), D a 4s (3, 1,E +tr6s repulsifs),
C ag 4s (3’ l Ilu legerement repulsifs), B Qg 4s (3,1 IIg
16g6rement attractifs). 11 en va de meme pour les
6tats issus de la configuration 3p’ 5s. Dans la confi-
guration 3p5 4p, ce sont les OM impaires qui doivent
etre considérées (O’u 4p, nu 4p) ; les etats sont alors
determines par A nu 4p (3’ l IIg tres attractifs), C O’u 4p
(3,1 II legerement r6pulsifs), B nu 4p (3, 1 _F u +, 3, 1
et 3’ 14 u 16g6rement attractifs), D Qu 4p (3,1 E u + tres

repulsifs), B au 4p(3,1 IIu legerement attractifs), D 7ru 4p
(3 1]7u tres r6pulsifs), A Qu 4p (3,IZ + tres attractifs),
C n 4p 9 9 3,14 g legerement repulsifs).
Le scenario est identique pour la configuration 3p5 5p.
Enfin, avec les OM paires de la configuration 3p5 3d,
on peut construire les configurations attractives
A a 9 3d (3,11; +) A TTg 3d (3 ’Hu) et A 6 9 3d (3, ’Au).
En suivant ce jeu de construction il est ais6 de deduire
1’allure des courbes d76nergies potentielles diaba-

tiques V*(R) a partir des potentiels VeeR) des parents
ioniques

V *(R) = Ve(R) - T

ou T est le terme atomique. C’est ce que montre le
schema de la figure 5 dans lequel le terme de chaque
configuration atomique repr6sente une moyenne sur
les 6tats de la configuration. On peut constater que
l’interpr6tation diabatique precedente positionne cor-
rectement dans le spectre toute la serie des minima

a courte distance. Elle est en bon accord avec la
nature des configurations dominant les fonctions

multiconfigurationnelles du calcul d’IC a courte

distance (aux environs de R = 4,6 ao). Les courbes
de potentiel adiabatiques resultent de I’application
de la regle de non-croisement entre 6tats de meme
symetrie. Pour rendre compte de maniere plus detail-
16e de la structure des potentiels, on peut remarquer
que ces croisements evites sont essentiellement de
deux types :

i) Ceux qui font intervenir un croisement au niveau
des OM (voir 3.1). L’OM la plus basse se modifie
entre R - ao et le domaine des courtes distances.
La fonction d’IC se transforme en meme temps de
maniere a suivre la configuration moleculaire &#x26;6nergie
la plus basse et a respecter le critere de construction
donne pr6c6demment. Ainsi, par exemple, les 6tats

1 3 Eg+ et 1 1 Eg+ sont port6s pour R grand essentiel-
lement par la configuration repulsive D ag 4s (la
configuration A Qu 4s, d6g6n6r6e avec D ag 4s a la
dissociation, garde encore un poids significatio.
Lorsque R diminue I’OM adiabatique I a* (uu 4s
pour R - oo) devient au 4p, et la configuration
dominante est alors A au 4p, attractive. Le change-
ment de nature de 1 Qu se fait lentement et commence
a distance suffisamment longue pour que le poids de
A Qu 4s soit encore consequent. L’interaction entre
les deux etats diabatiques qui se croisent est r6gie
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Fig. 3. - Courbes d’energie potentielle pour Kr!, a) 3Eg
et 1 "£g+, b) 3"£u+ et Z/, c) 3llg et lllg, d) 3llu et lllu, e)
-, 1 "£g-, 3 Ag et 1 Ag, 0 3 "£u-’ 1 "£u-’ 3 Au et id".

[Kr2 potential energy curves, a) 3 Lg+ and 1 Lg+, b) 3 Lu+ and
lLu+, c) ’77g and 1II g, d) 3nu and Inu, e) 3Lg-, lLg-, 3L1g
and lL1g, f) 3Lu-’ lLu-’ 3dU and lL1u.]
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Fig. 4. - Schema qualitatif des courbes de potentiel des
configurations moleculaires diabatiques de Ar* obtenues en
translatant les courbes de l’ion moleculaire Ar;.

[Qualitative picture of the potential curves of Ar* diabatic
molecular configurations derived from translating the curves
of the Ar’ molecular ion.]

par les fortes contraintes d7orthogonalit6 entre A Qu 4s
et A Uu 4p, en raison du caractere tres diffus des
orbitales Rydberg, ce qui entraine egalement un fort
couplage. Le croisement est donc tres evite, 1’etat
inferieur presente une structure de puits suivi souvent
d’une barriere arrondie a plus longue distance, l’état
sup6rieur devient purement dissociatif Ces barrieres
ont 6t6 nommees obligatoires par Mulliken [25] (par
opposition a des barrieres non obligatoires qui exis-
teraient en 1’absence de tout croisement, voir r6f6-
rence [21]). Des calculs diabatiques ont illustr6 ce

phenomene sur He* [22, 28] et Ne* [2]. Ce phenomene
se retrouve chaque fois qu’il y a changement de
nature de 1’OM Rydberg lorsque les atomes se rap-
prochent (voir Tableau VI). Il apparait egalement
clairement dans la forme des 6tats 2 3llu et 2 1 llu, et
intervient pour expliquer la structure des 6tats

3, IE ’ et 3,12: 1 issus de la configuration atomique
3ps 4p. 

u

ii) Le deuxieme type de croisement evite, apparait
uniquement au niveau de l’IC. Les deux configura-
tions impliqu6es, dont l’une est attractive, 1’autre

repulsive, different par deux spin-orbitales (o coeur »

ionique et electron Rydberg differents), 1’interaction
entre les deux 6tats est faible et localisee. Le croise-
ment est tres peu evite. Les exemples les plus frap-
pants sont fournis par le croisement evite des 6tats
1 3, ’17 et 2 3, ’17,, ainsi que par celui entre 1 3,117"
et 2 ) 3,1 Hu. Dans ces cas particuliers, les points de
non-croisement sont tres proches des minima des
6tats attractifs, et une 6tude au-dela de 1’approxima-
tion de Bom-Oppenheimer (possibilit6s de pr6disso-
ciation) est certainement souhaitable.

Quelques 6tats sont impliqu6s en meme temps dans
les deux types de croisement, ce qui complique 16g6-
rement la forme des courbes (etats 2 3,12: + et 3 3, 1,E g +
2 ’17,,). Enfin, les 6tats singulet et triplet restent en
general pratiquement paralleles : les differences (sur
les courbes adiabatiques) sont essentiellement gou-
vem6es par les positions des asymptotes (triplets et
singulets atomiques) qui diff6rencient les points de
croisements evites respectifs des triplets et des singu-
lets moleculaires. L’6crantage du a r6lectron Rydberg
joue 6galement un role sur la forme des courbes ainsi
que le m6lange de configurations d6g6n6r6es a longue
distance (n., np -+ nx(n + 1) p, ny nip - 7ry(n + 1) p et
Jnp - Q(n + 1) p qui assure la convergence vers les
6tats atomiques. Du point de vue quantitatif, on peut
faire les constatations suivantes :

i) Pour les 6tats de coeur A, les puits de Kr* sont
legerement moins profonds que ceux de Ar*. 11 en
est ainsi pour les 6tats 13Eu (Kr* : De = 0,642 eV ;
Ar2 : De = 0,706 eV) et 1 ’L + (De = 0,738; Ar*
De = 0,773 eV). En raison des croisements evites
les energies de dissociation des 6tats adiabatiques
sup6rieurs ne peuvent entrer dans ce type de compa-
raison. Lorsque les croisements sont tres faiblement
6vit6s, on peut estimer les energies de dissociation
des 6tats diabatiques. C’est le cas pour le 3 llg correles
au 3D de la configuration np’(n + 1) p (Kr*
De = 0,923 eV; Ar* : De = 1,09 eV), le l IIg correle
au 1D (Kr* : D, = 0,939 eV; Ar* : D, = 0,955 eV),
le 3Au correle au 3F de la configuration np5(n + 1) d
(Kr* : D, = 1,020 eV; Arj, : D, = 1,175 eV), le du
corréléau 1F(Kr!: De = 1,057 eV),Ar!: De = 1,202 eV).
L’6cart relatif (~ 8 %) reste a peu pres constant et
suit assez bien les variations obtenues par Christian-
sen et al. [30] (qui ont egalement utilise des pseudo-
potentiels relativistes moyens AREP) pour 1’etat

ionique 2,E + (Kr2 : De = 1,20 eV, Ari : De = 1,28 eV).
Les calculs tous electrons non relativistes de Wadt
montrent cependant une variation tres faible pour
ces ions (Kr2 : De = 1,23 eV, Ar2 : Dr = 1,24 eV),
de meme que les calculs avec des fonctionnelles de la
densite de Michels et al. [31] (Kr2 : De = 1,39 eV,
Ar2 : Dr = 1,40 eV). On peut constater d’autre part
que les energies de dissociation se rapprochent de
celle de l’ion 2 ¿’u+ lorsque 1’on monte dans le spectre
et que l’orbitale de 1’electron Rydberg devient plus
diffuse (6crantage moins fort). Les distances d76qui-
libre Re et les constantes vibrationnelles We des 6tats
dont les formes au voisinage du minimum ne sont
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pas trop modifiees par un croisement evite, sont assez
proches de celles de 1’ion parent (Kr2 : R, = 2,77 A,
We = 183 cm-1; Ar2 : Re = 2,48 A, We = 292 cm-1
d’apres Wadt).

ii) Les 6tats de coeur B sont egalement assez sem-
blables au parent ionique 2 ng de l’ion (Ar*
D,v 0,12 eV, Re -- 3,15 A ; Kr* : De  0,12 eV,
Re 3,42 A d’apres Wadt [29]). Ces minima faibles
disparaissent cependant parfois en raison des cou-
plages intraconfigurationnels a moyenne et longue
distance.

L’evaluation de la fiabilite de nos calculs est rela-
tivement malaisee dans la mesure ou ce sont les
premiers calculs disponibles pour les 6tats issus de
la seconde configuration atomique excit6e de Ar*
et Kr*. La comparaison pour ces 6tats avec les don-
n6es exp6rimentales sera faite apres inclusion du

couplage SO (article II). Pour 1’etat I ’Z ’ de Ar2,
notre 6nergie de dissociation est legerement plus
forte que celle calcul6e par Saxon et Liu dans un
calcul tous electrons [4] (De = 0,677 eV). Cependant,
la confrontation avec les donnees experimentales
pour la partie basse du spectre, d6jd publi6e [8, 9],
semble indiquer des energies de dissociation légère-
ment sous-estim6es pour les premiers 6tats lies

( 1 u 3p 2’ Ou 3p 2 et Ou 3 P1 ), avec une erreur inf6-
rieure a 0,06 eV pour Ar*, 0,1 eV pour Kr*, ainsi

que des distances d76quilibre surestim6es de 0,05 A.
Cet 6cart est du meme ordre que celui existant pour
l’ion u entre les calculs d’IC ab initio et les resultats
exp6rimentaux. Les evaluations exp6rimentales pr6-
cises de De et Re pour les premiers etats excites sont
difficiles et les resultats s’appuient souvent sur la
forme repulsive de 1’etat fondamental qui est mal
connue ou sur des formes trop simplifiees des poten-
tiels. Cependant l’incompl6tude de la base ou 1’ap-
proximation du coeur gel6 peuvent expliquer ces

erreurs qui, si elles sont confirm6es peuvent servir de
reperes majorants pour apprecier la qualite de nos
calculs a courte distance.

4. Conclusion.

Nous avons determine les courbes de potentiels des
deux excimeres interm6diaires Ar* et Kr* dans une
large region du spectre 6lectronique, impliquant tous
les etats correles aux configurations 3p’ 4s, 3p’ 4p et
les 6tats fortement attractifs corr6l6s aux configura-
tions 3p’ 3d, 3p’ 5s et 3p’ 5p pour I’argon, tous les
6tats corr6l6s aux configurations 4p’ 5s, 4p’ 5p et

quelques-uns venant des configurations 4p’ 4d, 4p’ 6s
et 4p’ 6p pour le krypton. La structure 6lectronique
de ces excimeres y apparait, comme dans le cas de
He*, gouvernée a courte distance par le type de
l’interaction dominant le coeur moleculaire ionique des
6tats de Rydberg. Cependant, les profondeurs de puits
ne sont pas identiques, et tendent vers les puits ioni-
ques au fur et a mesure que 1’on monte dans le spectre.
L’6tude montre une grande ressemblance entre les
courbes de potentiel de ces deux excimeres, ainsi
d’ailleurs qu’avec celles de Ne* calcul6es par Iwata
(au moins pour les 6tats n’impliquant pas les orbitales
nd). Les estimations de Mulliken [11] sont souvent
confirmées par le calcul. Cependant, d’autres 6tats
lies que ceux qu’il avait pr6vus se raccordent a la
confirmation np’(n + 1) p; ces 6tats sont issus de
croisements evites avec les configurations superieures.
L’analyse spatiale des OM Rydberg en termes d’orbi-
tales atomiques centrees entre les deux atomes semble
confirmer les conclusions de Guberman et Goddard
a propos de la nature des orbitales de Rydberg a la
distance d’equilibre des excimeres et correspond a une
interpretation satisfaisante de la situation 6nerg6tique
des courbes de potentiel associees aux divers etats
moleculaires a courte distance, ainsi que des positions
des croisements evites ; le caractere de ces croisements
evites, qui regissent les potentiels adiabatiques, appa-
rait enfin fortement influence par le comportement des
OM Rydberg. La determination des courbes de poten-
tiel relativistes pour 1’ensemble du spectre s’avere
necessaire pour mener une discussion quantitative
fond6e : elle fera l’objet d’une prochaine publication.
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Annexe A.

Al. - Energies potentielles des états 3Eg et 1-Y ’ de Ar* La référence est - 41 Hartrees.
[Potential energies of ’I + and 1 Lg+ Ar! states. The reference is - 41. Hartrees.]

g g 

2

A2. - Energies potentielles des gtats 3,E + et ’2: + de Ar!. La référence est - 41 Hartrees.

[Potential energies of 3Iu+ and 1Iu+ Ar! states. The reference is - 41. Hartrees.]
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A3. - Energies potentielles des etats 3llg et 1 llg de Ar2. La reference est - 41 Hartrees.
[Potential energies of 3 llg and 1 llg Ar2 states. The reference is - 41. Hartrees.]

A4. - Energies potentielles des etats 3 flu et 1 flu de Ar2. La reference est - 41 Hartrees.

[Potential energies of 3 flu and 1 flu Ar2 states. The reference is - 41. Hartrees.]
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A5. - Energies potentielles des etats 3dg, ldg, 3z/ et 1 Eg- de Arz. La reference est - 41 Hartrees.

[Potential energies of 3dg, idg, 3 Eg- and lg Ar2 states. The reference is - 41. Hartrees.]

A6. - Energies potentielles des etats 3 Au, 1 Au, 3 Eu- et 1 Eu- de Ar2. La reference est - 41 Hartrees.
[Potential energies of 3 Au, 1 Au, 3 Eu- and 1 Eu- Ar! states. The reference is - 41 Hartrees.]
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Annexe B.

B 1. - Energies potentielles des états 3_r 9 + et lEg de Kr* 2 La référence est - 36 Hartrees (- 35 si *).
[Potential energies of 3Z + and If+ Kr* states. The reference is - 36 Hartrees (- 35 if *).]

B2. - Energies potentielles des états 32; u + et 1 ’Eu+ de Kr* 2 La référence est - 36 Hartrees (- 35 si *).

[Potential energies of 3Eu and 1,E + Kr* states. The reference is - 36 Hartrees (- 35 if *).]
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B3. - Energies potentielles des états 3 n g et 1 n g de Kr*. La référence est - 36 Hartrees (- 35 si *).
[Potential energies of 3 n g and 1 n g Kr* states. The reference is - 36 Hartrees (- 35 if *).]

B4. - Energies potentielles des etats 3IIu et 1 IIu de Kr2. La reference est - 36 Hartrees (- 35 si *).

[Potential energies of 3 IIu and 1 IIu Kr2 states. The reference is - 36 Hartrees ( - 35 if *).]

B5. - Energies potentielles des états 3dg, lAg, 3g et lEg de Kr2. La reference est - 36 Hartrees (- 35 si *).
[Potential energies of 3dg, 3dg, 3 ¿g- and 1 ¿g- Kr2 states. The reference is - 36 Hartrees (- 35 if *).]
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B6. - Energies potentielles des états 3du, 1 Au, 3Eu et ’,E - de Kr* La référence est - 36 Hartrees (- 35 si *).
[Potential energies of 3du, 1 Au’ 3Eu and 1 Eu- Kr* states. The reference is - 36 Hartrees (- 35 if *).]
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