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Je  x ~ o u d ~ s i s  litisç; r e r i e r c i ~ r  Honsieur 88~AioL qui o bien iwul*n 

s"lnt6resser cl. mon travail et Eaire a r t I a  du J u r y  d e  ce * e &k&se ,  

Enf ir; j e  - mercir mes col  ! ègt,tes de L r = b ~ c a é o i r e  e i  botgr; 

p a r t i c i i l i è r e a e n t  Mona?cur JG? S C ~ P I I . Ç  pour l k a i d e  efficace ~ ~ ' ' 3 s  rn8c.m% 

appcrt.6 dans Lrs r i i ter . ;es  ptiasrs d c  ce 1.1 ?va i l .  

Je tremer-içi é~alement to13s ceux q ~ f  o n t  c o n t r i b u é  2 la 

confection ~ v j i l t i i i r  leE3.e du present nbmalre. 



kii C~UXI: des  di:; d . e r n i i i r e s  uï,née::. le spect:::r; i<i+t,:;~-rnnl qt:e i - 2  
," . l a  mol6çule C S  c. E a i ~  R'aFziet. d e  nisyab~te~rsr.; i . i i r ; ~ ~ ~ e . ; j i a i i c : n ~  i;i:~>er:ii~ea"~i.er;, 

Ceci. peut  s'exyi !.qü-r e. r a  isc;tz l i p  l 9  :i.-rpor~ar,c;c- d e  ce  i : a i ; l r t l  cii :~.lsérT.rhï~:%~,.- 

" ,  
s i q u e  e t  auss i  ;>arc? i l i ,@ 13 coiinai ççance Cics 6riergP.e:i ,?t d e s  c ; : ~  9 3  i:a!.t:ç 

m(~L6culaires de la  n;oi&c:irke l i b r e  e-;L .i:ri=rj irnyc:.r::zr~(;c pi?t.:i 1:- ::mjrill,eia~,~?jli 
/ i 

des possibilités de l ia isc i i  dans I t s  :\%.in i.e:z->i :.'crinca:hcr.y 4. es bit:,z .:.'su 
/ 

sait p rgpa re r  d e p u i s  peu .  hcttiei.l.tmelli-. ï;unr:re ç::st?iaes t>lri:  e1:e c~k~~-:e-v%i"-,~ 

Btr p o i n t  d e  vue  th&or-iqzir , peii cc. r.c::.:?:i.:::: o ~ t  i t é  t &a 1. i.,;Gs , ',c. 
* ,  q u e l q u e s  resultal:s pi.jbliés ( 1  j <;nt &p.<: : :~~ . :L :&cL >": %,&A. T;;.;J*:~ Cie 1' CL:;!: 

i- . *. , . ' y cons id6rë  corne ëkat fondamea'al . !,a pre;ilJ.ere p.irr i.c 2-3 CC-' ;T~...v:I.:.~ i:$t 

dest inGe à reprenc2-p c e s t e  é:tnd.tt CL 5 l '&:.en:irc- 9u.x ~I;~;?. : . I .~c 5r;iyl; "' iq3i?ït ' / - ; . -  a x - g.-,.-a +. 

r e 5  p a r  la méth(:.de S C I ,  LCAO. f-c), 

. " Urie étude e;:pérlmer~rsl ci i . !~ : s  p e r t u ~ - D a ~ i  ctii;: ..i.rs. ? 5 >A ' !T !.a nkir1.6.- 

c u l e  C S  a amené FIELD et BEKGEI3,AN (21, (31 ;'; crc~r.:rci: d e  ? a  striii::'.,~~~ &lei:.-" 

trreririque d e  c e t t e  rnol6cul.e iinc- i . n t ~ r ~ ? i - " t ; i ? : ? ~ ~ i )  i.7.i; -.tvjl~s s~:mj;i?: .C;S f.031- -".  a 

. 3 . . 
à f a i t  sa t i s fa i san te .  K9ü3 ~ V C > X ~ S  e ç ç ~ y e ~  c,a~1..: !a s~ii.~r:d,: :,:l.~rt~..c C ~ G  r:oirc 

* < t r ava i l  de proposer une hypotrl:èsf- q u i  pc:rriler.:e .i%: !.fi:ruv;:.::  IF^ -i:cciJ IUCL.(:' 

.- . lcl:r e n t r e  1 Sc; réçulkats e ~ p ~ r ~ ~ x e l ~ ~ f : ~ . t j x  ~ - : ~ J , ~ , I - s  ::r ;.i2::~~~,.~;1i:;,: ~ ~ ~ $ ~ : : j ~ c ~ t : : ~ +  ,, 

. . Enfin c e  t rava i l  c i o i t  pertnertrt .  2 -  ~rz i - i i : : e  d 5:, :Y ai?, i. --. 

tiens non ençi?ï=e observGes et d 'oe i .e~~î .c i r  '!,a ~e..:i:l;iri.~)t:: .-pt?r: ~ : ~ à . : ~ ~ i q ~ + ,  T . ~ \ : c .  

* .  
l e s  zones prubahZes d 'xrparl t . 7  rpal d~: ;  l'andc:is : : . r > r ~ i e ~ p i ~ - ! : ; ~ ; ~ ~ ~ r , ; i  i.:1 asnnnai.i;;.;n- 

e. . , . - .  . -:,* * 
CI, 11iem~ appr-or_ijnati.ve, 411 s q e ~ I . y e  G;;erg;-f::ziii- LJ, !:,iitr<;:.j~.: \:> , ~ ~ l l $ j  

l P ü I t : . r a ~ , r i ~ ]  e:, facilitera sasis doute ,  .I ' : i l ; c - r r rc jc i . !  i..:.:i sjb:.c. r;;~.;'! c ~ i ; . ~  r:~;*,+- 

rinientaux ;!.ai>; c e t  te ragior i ,  que !'I - ~ ~ p ; > ~ j r t ; i  1 ç perrn: L ;  ei ' ic lti.3,i."rl+:~~afi1: 

d'atteindre. 





Ce premier chap i t r e  va peraettrc d e  ; - ~ i i z e n t c r  Lis ré-  

sul . tats  expgr-iriienta?ix o b t e n u s  c ~ r  Lz xii:Léc:;~Z c i . C  l ie  

manière à l e s  cornpzrer avec  nos risu: t:aï :s r ' l 6 .o~ i iqc . e~  

e t  éventuellex-rient 5 poi:vi;:r dàr.::i.ter .:ei:air.e>: hyr:fo-,, 

thèses rgcemment &nises sar la çtrc.:c t d r e  ci! e c t * ü r t i -  

que d e  CS,  

Après quelques Cr a f b  r a p p e l  ç ;ir :c r ': L-:~d-o ? c l  c u l  

des energies d e s  3 t a t s  m o l  6cb~bft l res ,  . 1 7 t S -  t L : j I  I C Û I I S  

l e  diagramme de cor ré la t i r? r i  q u i  dt-tecztirt)iîr F? 1 <ç1mi3; 

des  ccnf igura t iocs  dont  r isus  ~ û l î i : :  c:' , ~ p - t ;  1 'ii::er,gie 

dans l e  deuxieiue cha,3i t r e ,  



. # * .  Les prt.rriers 1.' 1i:t~-i-.~ri;v.uee 2. cc:tf.l '~lc~i-ri.r:Li ac;k+ C?JirF:'CtWD 

et SWRCLLFF {1934) ,  , F d ' ) ,  orlt monrr:é y c ~  1.12 e~:,cs)é;:i;-. s:t:.iil. ,? ,~ i l t ;  

l a  r é g i o n  fipectl-ale r l ~ ~ r , : r : ' . : , l ë é ~ . ~  (1 = 5575 A)  &tc,i.& *, i ~ - , 7 ~ ,  i;r:,kC".' 

-I- 
siti.on l~ - l~ «fit releve nr&g,plc:,e 4 t '  ~ ~ c s ~ F O ; K ~ - ~ U ~ : ~ ~  j>+\: t l l?:@, .. 

t i onç  d e  l %ett JUQEI ~ . ~ . P I I .  ." HOWL1.L i 9q7,  (5) , çc k-;>;~r%;2-,s s u i  T.e6, 

p r o p r i é t é s  des mcs'"iée:~,!,t?s dr~, grcc;pe da C S ,  a penr';. que. c.et.cte ZP.*~.;:S+: 

* e 6tai.r: inccrmplète e5 qu.2 i- '2ti;i.: rul?c:r.lc..i.i.r d e  3.2 tra.c..çi?:io.r 6t l ; i . r  s;?r:t'-. 
ê t re  un état. 31T, Ea fait  '1. %atadi; m-.néz ei i  ! $58 pnr  LAAC;:.:X<!:;Sb., 

WSTERLUMD, bRIGBT -.fi bA.K&CiF: (6) ;. c?,,nfi.rm:": les t?:377at':4 d:! Cl?l!-i:g:?c;p;-j 
. , 

e t  SHLIRCLIFF ( 4 ' 3 ,  La p.;::~:iz;l:rk .-d~rrcJr~!! i : :~. i : ion !::::y pr.:!,o:..:e r l i . : : .  1:i5,"!6x- 

tantes  d e  rotaticin a ~zfi:ect~.t&i, pF:lar l i . "< t t a~  i.jz~,&ay;:-t:?.i, p:;,~y 

MOCKLER et: BTRLI (7)  en li95,5 à PIIZL~L dqil,ltse~qh%;t-;xe; J\i spt:c.rr<? 

micro-onde, EL: B961, BAR.KCW, CIXt???, G.d~Ll:r:RQ'iL:;J' ct WE:.?C;?3SS ia:? o n t  
1 4- . ' repris en absoïp~-io.r? l'<tube Gu syst5me ~~n - X :': cic fz,sr.tr: a ù;l.ri.irx 

< préciser: la ~ M & ~ J T %  de3 EC~:?:L: s'?rCarbnn$:r, i ' a ~ ; ; ~ l ;  supa?:-*t:1x;r 'p 

transitiszi. L'g~,ud, i  d.es pi2rtatrbati~rr:i ,I rGvG?.S :1.z p:G-,c~n~".c da i:-.$~; 

nombreux é t a t s  dazs 2 i _  i&g:^orx de  1. %tat k L i ; ,  c c  q i ~ i  : enci i.'si?inlyzc 

extrêmewenl: dé1 icatc!. 

. .  , *- 
d'au m a i n s  G e ~ ~  b-i;e?w pertrcrbancs::  i l  :;'agit. d,:s c:zaLri a t . . ' ?  - ;-s c - 
e31 çar perti;rf iat 'oris d 2  Zti;éal: A:!; c a l - r ~ t ~ ~ ~ ;  p a r  .;:: ci~.r:,x &?;a.Ct: 

sont  cal-atnt&ri stiqries 
. .. Par contre il. reste  de I ~ . C : : S ? ~ ~ * ' F > ~ I S ~ ~ S  p e r t ~ ~ r b c l t i . ~ ~ o i ç  fion ~ C F L ~ . I P , Ç . ~ R  car 11, 

est i,mp0~~11L>lfi de ic:; C, ',.%?:iD\sc:r ri3 de'.; s ta t r .  ,;iC? ~xmir ;s l ;  ;:;a:; ,,;-;air 

concernant les 6nergi $2:; $es, 2i.f i '&rcz?ztr ;  c t a k ~  de 1.a ~ia7Cr:r:lc: 2rî  effbtl 

il. e s t  impcssible $4: t2',sthng,:ç~er ex~G1-icexir;ll+?mr:3t B r s  ,vr.ris~:.~e>atiortn 
I " e. II! - $es pertv.arhatj"oï?,: . - i i  ,- ;?, er: meme 5;: crZ7.î.es ' r l  -, TJ~J ~ T J  - 2~ 

j 
1 -, 

b " 
Les é.f;ude,s.de TdAGEPQIIilST cc: i(~7lnbî>r<.i?lt~t!.?:~ i ,b) c,c ($1 car!,t &':& c8zs-* 

pr ises  tout réee~mfienF- Pa:+ l[E'!,JI et B*,itGEF3Aki ( :?\F Ce trali.ai.lp k,?:.?r. <.OP.-- 

p l e t ,  a pc?rrû%a d "ne g~crt. dt? dLict?r~, i . r~ei  d. e ol.ur;Gro dei: xii.vz;~.is.; di:  vihx;1- 
* "- 

tien d e s  é ta t s  pcrtilirti:tnt:,~: a.' 3>i et 1 :  pal: l e  Ciitud r. des c~il?pl;rccrmauts 



Des constantes spcçtis;cc;~iqüeç ont & t é  obtenues avec un@ grende 

précision pour les niveaux v = 0 de  i ' é e t t  il1:[ et v -= 10 d e  le6e8t 

a'3?.  IPRaî~tre. p a r t  {:ès auteurs ( 2 )  on t  pu diternlner i e a  cczmstantef: 

d'iateractéon spiri o ê b i t e  eratrc e t a t s  de  c;métr ie  di i - fCr .en tc ,  Enfin 

i l s  o n t  ca lcu l6 ,  par l a  méébacie RKR, de s  courbes  d e  p a t ~ n t i e l  apprû-  

chées porrr les e t a t s  se situan:;  à proxlmi", de  I té i ,uë .  ,G E q  

BkiiKOW et sos csllaboëati7urs ( 8 )  o n t  supgsss6 la ~ G ~ l i ~ 6 ê e  

* 
d'un é t a t  a  II perturbanr Z ' é t a t  A:F m a i  s n 'onr  pu d~tcmz-mLn.cr 3.' idtr~ti.&é 

d e  c e t  6tat avec plus  d e  précision.  IL c s t  texit-anr de penb;ëi qce 
rX 

c e t  6tat a Ii es t  l a  camposante ;E, d e  l%étt a3i: qr:i provient- ae 
r 

la m&e conf iguraf  ion que r e i i t  d e  L ' 6 t a t  A I E .  

La t r a n s i t i o n  a3? - X ~ Y *  a 6 t 6 c b t e n u s  peu a p n a s  , uns 
r 

TEWUSON et PALMER (3) en u t i l i s a r r t  une t e c h n i q u e  cl %mi ssl-on <cl-tZmi-- 

d e  CO, e t  e s t  s i t u &  dans la  r 6 g i o n  de  3500 h ce qui donne corme 

cons t an te s  approximativles pairz. ? ' 2s-21 s u p P r i ~ ~ ~ r  : 

7 Il s e m b l e  a lo r s  impossible 4:n~ c e t  GtaL a-Tl r d i - i ; ~ ~ ~  jr : t ~ % x D e i ~  r 
l ' é t a t  ~ ' 3  é tud ié  par BARROW ( 6 )  s i  z- n'est da,:s s e s  r , i u + ~ . ~ x  st- 
v i b r a t i o n  élevés d e  l i$ardre  d ?  I O ,  Eri ~ o n ~ ; 6 q u e n e e  k V t î t  za' i T  P Q - z P L - ~ . ~ . ~  

b ien  êtrc un é t a t  J r ~ ,  m i s  d 5 é a e r ~ i . e  p i u s  g r a n d e  que c e l l e  d e  l "&tst 

a 3 ~  . U>aaXleurs TEIAT~~~R.S~N et PALSIER (';> exp l i que f i t  ?.a ic i r xp -?  ~ ' & I ; S S ~ O ?  
t 

anormale e t  l e  déplacement ( d e  l'orciri. i e  200 c m "  du ni%vis;li r. = 7 
j, 

de  l ' é t a t  a" par  un  croisement entic: c e t  Eta t  et 1 '6 ra t  n fl 4&ter-- 
r 

min& par BARROW ( e )  

Conf l imant  1 'hypotI.i$ se d e  TEWAi7ÇC)N et: PAI.JEJR (4';, FTZl-D e t  
- t B ÿ X G F X N ( 2 )  o n t r r e c o i u w  1.3 pr@lic.tlrt 2'u-n É'cac 'ii, .:it-.rrS erx~ir«ri c3'_.lfl?cii1 

au-dessus d e  l ' é t a t  a3r! de  :s&iue consf;g-?etion qsr; !.'tic-t A;:, et. 11s  
b 

4 

l ' o n t  appe l é  k311 Cet $ta; k e s t  l ' s e n t  a !i $6 BARRO:: ( 8 : -  Lta nXveav 
-- 7 

v = 4 de  l'état k3Tl e.;t s i t u t  crivjron 286 cm üu-drçsouh  du r,lqretsu 

v-O d e  l%t .a t  A I R ,  1 3 s  onr  d e  plu.; ~ d e ~ d t  i F i E  icn Gtat  3 , ~  sans . -outE-ro is  



a v o i r  pir aiab: ir ? a  v a l e u r  dti nivearo d e  T - i b r a t i o n  cencerria.  I L  s e n a i t  

tres i n ~ é r e s s a n t  d1ob4'.t-nir l a  t r a n s i t i a r ~  k-'11 - a3IT c a r  l a  t r a n s i t i o n  
r 

é q u i v a l e n t e  a d é j à  Gt,5 oLcenue dans  Pa n ic lésu le  S i 0  par  COKVET e t  

DUBOIS (18). 5kit~eureusemenr.t c e t t e  t r a n s i t  i o n  s e r a i t  s i t u é e  v e r s  1,2p 

q u i  est une r e g i o n  s p e c t r a l e  a s s e z  d i f f i c i l e  à e t u d i e r  dans  n o t r e  Pa- 

BOWPNL a ob tenu  a u s s i  l a  t r a n s i t i o n  a3fl - xll+ à l k i a e  d'une r 
s o u r c e  q u ' i l  a  réalise au l a b o r a t o i r e  do Photop1i-j-sique M-;.kéculaire 

d 'Orsay ( 1  1 c t  ? 2 )  s u r  l e  p z i n c i p e  s u i v a n t :  un ou p l u s i e u r s  kaf sceaux 

d ' é l e c t r o n s  r î n c o n c r e n t  p l u s i e u r s  j e t s  m e l é c u 1 " a i r e ~  e t  l c  rayonnement 

é m i s  d a n s  l a  zone d ' i n t e r a c t i o n  e s t  o ~ e e r v é  d a n s  ia d i r e c t i o n  perpen- 

d i c u l a i r e  aux dêux d i r e c t i o n s  des  f a i  sceaux d ' é l e c t r o n s  e t  d e s  j e t s  de  

molécu les ,  COSSAR'r e"LHOBAS(I1 étüdi  e n t  a c t u e l  1 ?ment c e  systèrt:e; i l  

s ' a v è r e  déjà que l e s  c o n s t a n t e s  ob tenues  s e r o n t  p l u s  ~ r e r i ç e ç  que 

c e l l e  d e  FIELD (2) p a r  s u i t e  d e  La p r û p r e t e  l e s  spkcr reç  e t  a u s s i  p a r c e  

que c e t t e  source  permet d ' a t t e i n d r e  d e s  r a i e s  don t  l e  nombre q u a n t i q u e  

d e  r o t a t i o n  J e s t  peu e l e v é ,  

Les c o n s t a n t e s  ob tenues  à p a r t i r  a e s  t r o i s  p remiers  wiveamx 

d e  v i b r a t i o n  son t :  

mais  il f a u t  remarquer qiie l ' é t a t  a h  e s t  per tu r i j6  t r S s  rapldég~ent. p a r  
+ r 

1 %état a '  3~ , ce q u i  rand l ' a n a l y s e  d 2 l i c a r c -  Nous avons  pré en26 dans 

l c  t a b l e a u  1 zoi1s l e s  r i i s u l t n t s  exp6rimentaux rirnr~us S ct j .ri+ str ces 

deux syst5mes,  

lI1) S YSTELMES SITUES D 41rS L 'C'L TM !/IO L17i' DI : Vir)B 

Une é t u d e  e i p é r i n t e n t a l e  d e  lc3.  r é g i o n  s p e c c r ~ h  corn~.sklar entre 
O O 

1.200 A et  1800 A a é t é  e n t r e p r i s e  par  DO?iOVPN, HUSAIE et SSEmH&OA (13) 

à l ' a i d e  d ' u n  réseau ccncave d e  6Q0 t r a i t ?  p a r  1m e: d e  d i s t a n c e  focale. 

1 m è t r e ,  



c n m m  
1 0  la, la, 
N L I W  
a a a  
@ c d @  - - 
G a 1 7  



pour Les 651, e.3 r~ei&,:- . pL11 , *ùr:de d i s  :r ;$)na 

H O M N T  a c~ 'btem;  3vw 1.;~ S O ~ J Y L ~  QU ' ; ' 2, E L C . ~  zc i;::?i&a*: (.! 2,: 
*,. 4. ,- ?,r+. ., " les t r a n s i t i o n s  " L  , ;7~: G L  - tinrrr. Le;. k t - i ; ~  1~: p2:.it jj3.t; 

<. . d e  1' i on  US'. 11 vrmc <: ' E . ~ I  ; o m i n r z ~ .  ! ' +:Q.-~,z e ~ g e - f ~ r r r ~  ;,:??.? {s: n.il 

d i s p o s e  pas encesr d e  sa'le:1iç . ~ B F o  prs=c i~ r i r>  d k .  ~.o;lr\?:--nt-b SFT-.C?-T>J- 

sopiqueç. 

Né~.,rn:?i.ij..ns l e .  37ac C::e D ' , I J + ~ & ~  @ç.i.r ci-. :. ::~r. nhr..;,:, DA.;: , ~ : ? ~ ? b ~ r & ~ ~  

( 1 4 )  a donné le7 T ~ L P U I . F ~  :s ~ U - L . J - ~ I I ~ . S  ~ C U T  CS,  : 



11 nous r e s t e  pour tan t  deux méthodes pos s ib l e s  que nous mettrons en 

oeuvre d è s  que nous d i sposerons  du m a t é r i e l  neces sa i r e :  

- t o u t  d 'abord une méthode en émission,  fondée sur  une e x c i t a t i o n  

hau te  f réquence d 'une  a.mpoule dans l a q u e l l e  c i r c u l e  un f l u x  de  CS 
O 2 

gazeux. La méthode a  été essayée dans l a  r ég ion  s p e c t r a l e  2400A - 
O 

4000 A e t  a  donné des  r é s u l t a t s  encourageants .  Il e s t  à no te r  que 

c e t t e  méthode a  é t é  u t i l i s é e  avec succés  par COUET e t  NGO pour 

l ' é t u d e  du s p e c t r e  d e  PO en e x c i t a n t  du P O C l  gazeux. 
3 

- l a  seconde méthode p o s s i b l e  s e r a i t  une mechode d ' a b s o r p t i o n :  l e  

l a b o r a t o i r e  v i e n t  de  f a i r e  l ' a c q u i s i t i o n  d ' une  lampe à émission d e  

fond cont inu t r è s  i n t e n s e ,  mise au po in t  au l a b o r a t o i r e  d e s  Hautes 

P re s s ions  d e  Bellevue par DAMANY e t  RONCPN e t  c o n s t r u i t e  par Chelsea 

Ins t ruments  Limited ( London). 

On peut  cons idé re r  que l e s  r é s u l t a t s  acquis  su r  l ' é t a t  
+ 

fondamental X I E  , su r  l e  premier é t a t  e x c i t é  A ~ Z  a i n s i  que sur  les 
+ 

é t a t s  a '  3~ , e3z-, a3n ne sont  p l u s  s u j e t s  à cau t ion .  Par c o n t r e ,  
r 

l a  s i t u a t i o n  e s t  beaucoup moins n e t t e  en c e  qu i  concerne les é t a t s  

k3n,  d3a  e t  l e s  é t a t s  s i n g u l e t s  per turbant  l ' é t a t  A "  sans  qii; l ' o n  

a i t  pu l e s  i d e n t i f i e r  avec c e r t i t u d e .  

Le but de  n o t r e  t r a v a i l  s e r a  donc de p r é s e n t e r ,  à pa r t i - r  

d ' un  c a l c u l  théor ique  d e s  éne rg i e s  des  é t a t s  mo lécu la i r e s  d e  CS, un 

schéma d e  l a  s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  de c e t t e  molécule qu i  rende 

compte d e s  f a i t s  expérimentaux. 



B - METHODES ET MOYENS DE CALCUL - - -  - - - - . - - - - - - - - - - - - - -  
. . . . . . . . . * . . . S . . . . .  

Les hypothèses de d é p a r t ,  que nous avons c h o i s i e s  dans l e  

cadre de  no t r e  é tude ,  sont  c e l l e s  qu i  sont  couramment u t i l i s é e s  dans 

l a  l i t t é r a t u r e ;  néanmoins il nous a semblé u t i l e  d e  l e s  r appe le r .  

Tout d 'abord nous supposerons que l a  molêcule é t u d i é e  e s t  

i s o l é e  dans l ' e s p a c e ,  c ' es t -à -d i re  que nous considérons que l e s  champs 

e x t é r i e u r s  n 'ont  aucune in f luence  sur  e l l e  e t  que l e s  fo rces  i n t e r -  

molécu1ai r .e~  sont  nég l igeab le s .  

Ensui te  nous adopterons l ' approximat ion  d e  Born Oppenheimer 

qui  permet de séparer  l e  mouvement des  noyaux de c e l u i  des  é l e c t r o n s .  

Enfin nous supposerons que pour des  molécules t e l l e s  que CS, 

l e s  e f f e t s  d ' o rd re  r e l a t i v i s t e  r e s t e n t  nég l igeab le s  devant ceux d ' o r d r e  

purement é l e c t r o s t a t i q u e ,  en p a r t i c u l i e r  l ' i n t e r a c t i o n  sp in-orb i te  e t  

de manière généra le  l e s  i n t e r a c t i o n s  spin-axe. Ceci e n t r a î n e ,  en par- 

t i c u l i e r ,  une dégénérescence sur  l e s  o r i e n t a t i o n s  d e  sp in .  

II) METHODE SCF - LCAO - MO ---------- 

Une molécule diatomique peut ê t r e  r ep ré sen tée  par un systhme d e  

deux noyaux f i x e s  d e  charges nuc léa i r e s  r e s p e c t i v e s  Z e t  ZB e t  au tour  
A 

desquels  g r a v i t e n t  un c e r c a i n  nombre d ' é l e c t r o n s  ( n = Z A + Z B pour une 

molécule neu t r e ) .  

Chaque é l e c t r o n  i e s t  r epé ré  dans l ' e s p a c e  par l e s  d i s t a n c e s  

r e t  r qui  l e  séparent  d e s  noyaux A e t  B .  Le hamil tonien é l ec t ron ique  i A i B  
Hel e s t  d é f i n i  par  : HeLEnergie c iné t ique  de5 é l e c t r o n s  + Energie poten- 

t i e l l e  des  é l ec t rons ,  Soyaux + Energie p o t e n t i e l l e  e n t r e  l e s  noyaux. 



r indique la dis:sx~c, sgparant les électrons i et j ;  R appelée distance 
i j 
internucléaire est celle séparant les noyaux A et B. L'origine des 

énergies correspond à la dissociation totale de la molécule. 

HUND et MULLIKEN (15) ont développé les premiers un modèle à particules 

indépendantes, dans lequel chaque électron est soumis à un potentiel 

à symétrie axiale créé par les noyaux et à cn effet d'écran moyen dû 

aux autres électrons. &ls ont introdüit la notlon de spin orbitale, 

produit d'une orbitale ( fonction solution de l'équation deSchr&i%ngin 

monoélectronique) par une fonction propre de spin. 

L'approximation LCAQ-!.IO consiste à écrire chaque orbitale 

moléculaire comme une combinaisoc linéaire d'orbitales atomiques de 

symétrie correcte et on parle de méthodc? SCF-LCAO-MO lorsque ces or- 

bitales moléculaires sont autocohPrentes c'e~t-à-dire, qu'elles obéissent 

aux équations de HARTREE-FOCK et minimiserit ainsi l'ënergie c~mpte tenu 

des contraintes imposées par l'emploi des ccinf igura t iu r iç  mnoélectro- 

niques ( produit des orbitales occupées dans l'état moléculaire consi- 

déré). ROOTHkAN a adapté cette derniere méthode arix calculs d'énergie 

moléculaire, d'abord pour les configtratisns à couches complètes (16) 

puis pour diverses catggories d'états à couches ouvertes (17). Dans 

le cas du calcul de l'énergie dti5tats à cauches cornpl&tes, il suffit 

d'un hamiltonien SCF par type de symétrie d'orbitales occup6rs; par 

contre dans le cas du calcul de l'énergie d'états à couches ouvertes, 

il est nécessaire d'uti l i.ser autant d  il toniens ÇCF d'une symélrie 

donnée qu'il y a de typesd'occupation des couches de cette yusetrie. 

R O O T W  (17 )  a montré que l'on pouvai'c néanrxûins encore ul.;liser la 

méthode SCF, moyennant 1' introduction de mul~rpl icateurç Ilon diagonaux 

dans le hamiltonien SGF, aais ceite méthode entraîne, dans certains 

cas des difficultés de convergence quand on passe au calcul sur ordi- 

nateur. 

III) NOTA TIONS iJTILISEE;T -- 

Les notations utilisées au cours de ce travail sont celles que 

l'on trouve couramment dans la ii.ttérature ( DAUDEL, LEFEBVKE - 18 ) 



Une fonctiors d'onde est une combinaiso~ de déterminants de Slater 

qui seront reperés par la donnée des spin-orbitales occupées des couches 

externes, surlignées ou non selon que m = + 112 ou - 112. Ces détermi- 
S 

nants de Slater sont construits à l'aide d'orbitales moléculaires r$ 
i 

prises sous forme L.CAO, Q ~ =  C c  où Xp représente une orbitale 
P ip X~ 

atomique de mgme symétrie que (9 et c le coefficient de l'orbitale 
i ' ip 

atomique p dans l'orbitale moléculaire i . L'application du procédé 
SCF consiste à faire varier les c de manière à minimiser les valeurs 

i P 
propres E 

et $ = Imamb ...$ n 1 = (M!)-'I2 d e c l  couches internes complètes $a....$n/ 

Les orbitales aromiques que nous avons choisies sont du type 

STO ( orbitales du type de Slater) centrées sur l'un ou l'autre noyau. 

Les fonctionrc ( 8 ,  7) sont des harmoniques sphëriques. Le 

coefficient t; de chaque orbitale peut se calculer à l'aide des règles 

empiriques de Slater (19), mais on dispose maintenant de données SCF 

atomiques fixant, pour chaque atome, les meilleurs coefficients G (  tra- 

vaux de CLE3ENTI (20), BAGUS, ROOTHAAN, et GILBERT (21). 

Mous avons vu qu'il était impossible de trouver les fonctions 

propres du hamiltonien électronique réel, ritais que l'on remplaçait ce 

problème par la résolution d'une équation du t y p e :  - 
HI) = Ç$ avec + = dét ' 6  i '  

ROOTHAAN (16 et 17) a montré que le problème se réduit 2 la résolution 

simultanée d'un système d'équations monoéiectroniques: 

où +k désigne une spin-orbitale et où ck représente l'énergie SCF de 
* SCF 

cette spin-orbitale, B est l'opérateur hermitique monoélectronique 



dont la  forme e s t  I-+ - c l o n  d e  l ' é c a t  dor't a n  r a l c u l e  lYé: te rg ie ,  
" ÇCP ;v 

En p ra t ique  a-prine H en fonc t ion  d"il1 spGrliteur h' e t  d 9 0 p @ r a t e u r s  
C. A 

J ( d i t s  cotlombiznçr et K ( d i t s  d 'échange) dont l a  d é f i n i t i o n  sa 

trouve dans DAUDEL e t  LEFEBVRE ( 18) . 

H l  e s i  &vident  qu'on ne peut a t t e i n d r e  : 'énergie  H k k T U E - F N K  

d e  l a  molécule que pilu, un nombre i n f i n i  d k r b i t a l e s  atomlqüea .le base,  

On commet une e r r eu r  systématique su r  l a  va leur  c a l c u l e e  d e  l " 5 r ~ e r g i e  

des  é t a t s  molécula i res  en prenant une base f i n i e .  De p l u s  pour a t i 9 i i i d re  

1' énerg ie  é l ec t ron ique  expérimentale  i l  f atte t e n i r  conptr: d e  1 ' Griergie 

d e  c o r r e l a t i o n  ( d i £ £  érence e n t r ç  l ' éner g l e  HARLREE-FQCR e t  l t 6 n z r g l e  

t o t a l e  non r e l a t i v i s t e )  e t  de l ' é n e r g i e  r e l a t l v i s ~ e .  Pour ce  qui  e s t  de  

1 ' éne rg i e  r e l a t i v i s t e ,  on peut raisonnablement penser q u ' e l l e  n' e s t  

importante que pour l e s  couches i t i t e rnes .  L e  passage d'[ln é t a t  2 i i n ~  

a u t r e  d i f f é r a n t  du premrer uniquement par l ' occupa t i cn  des  cauches ex- 

t e r n e s  ne f a i t  i n t e r v e n i r  que des  d i i f é r e a c e s  d ' éne rg i e  r e l a t i v i s t e  dont 

l a  va leur  peut  ê t r e  négl igée .  

Quant à l ' é n e r g i e  d e  c o r r e l a t i o n  e n t r e  l e s  é l e c t r o n s ,  on 

peut en t e n i r  compte par  une i n t e r a c t i o n  de conf ig i l ra t ion  ( ~ ~ 1 . 1 ,  procédé 

qu i  c o n s i s t e  2 cons idérer  que l a  fonc t ion  d'onde d ' un  é t a t  n ' e s t  p lus  

r ep ré sen tée  par une s e u l e  con f igu ra t ion  n a i s  par un mglange d 'un t r è s  

grand nombre de conf igu ra t ions  et. q u i  rnet a i n s i  en jeu l e s  couplages 

e n t r e  l e s  é t a z s  de même symétr ie .  Nous d isposercns ,  dans un aveni r  

proche, d ' u n  program,& de c a l c u l  Fermettant d ' e f f e c t u e r  ces ? texac t ions  

de  conf igu ra t ions ;  nous nous s o m e s  l i m i t é s ,  drins l e  cadr; de c e  

t r a v a i l ,  à d e s  es t imat ions  semi-empiriques d e  i % é n r g l e  de c o r r e l a t i o n  

à p a r t i r  de  travaux d e  c o r r e l a t i o n  atomique. 

IV) MOYENS DE" CALCUL 

Pour e f f e c t u e r  nos c a l c u l s  dont nous exposerons l e s  r é s u l t a t s  

dans l e  c h a p i t r e  II, nous nous sommes s e r v i s  d 'un programme é c r i t  par  

WAHL e t  BERTONCINI (22)  spécialement a d a p t é  pour l a  r'9C 3600 mise 24 

n o t r e  d i  spo 's i t ion au C I X E  par 1' i n t e rméd ia i r e  de  ?%me LEFXBW-BRIOH 

du Centre d e  Mécanique Ondulatoire  Appliquée à P a r i s .  



Cc p r o g r m e  a o ie  rudii*fl& ,>;r c'T-BEErl4.F ,-r, vue UC! permettre le calcr:l 

d interactisr .  a de el; .,: iguracions, Tout .r-<a-cemclit rLz elam oira ~ ~ 3 s  par li cul ie r ,  

nous avons u t i  i i s 6  le r~ograczr~e AL JkiEM'i é c r i t  PCAL E t  TBfCI 360-75 par 

BAGUS, YOSHll,fThLtr<, ikr,EAN et. L I U  ( 2 3 ) .  



LP .07~. ,3i~sanç& jecl. ;onif i jarrat  i o n s  o q ~ s . t - x o p x q ~ ~ r r  ?cl.; c i i+ f&ren te .  

é ta ts  de  Id n ^ , ~ l ~ i . l r k h ,  er-12 i 6?  >St .  n é c e ; ~ :  ITE Ç I C I U ~  ~u -c . :  a s  if.nergie de 

ces états. qr, pl,,r; '1 L -t --ces u t i 3  6c d c  : J Q U V ~ I I  r e l i e -  ces conf ; g ~ ~ ~ ; r l o e l c  
- ,  3 l e u r s  p? ;dt:;9 de d ;  - : ~ . a t i c n  i tomique  a r  I L  -0 p r & i  L GLLSTQ cies 

courbes de potentiel. i orsqr3e 1s distcln-e 1 n b e i î , r c t k a  ;ri 1 '  ,3ïilr7,r~:t~. T " , ~  

d é t e r m i r t a ~ i  311 d e  c e s  d ~ r - r , t  e;; q * ~ ;  l i t a r : v e s  Ini'L:,p. ris~~i;7 c=. 6 ~ i  P L ' i - r  -'t 

de  ce p p r a g r a y h r ,  

1) CORREL.4 7TOR' .DES Cj>?i<JTALES h401JEC,'UI~/41kE~? --.- ..-... 

Xntlr ï ' é rude  rje L e i  î . o - r c l a~ i . cn  cids crbrtc?zr;  ~~ . i l :~cs ; l : ; . i r~~~ ;  dioi::gi 

rnoii5culz ziiatc.iixli:jue, 03 rr-.,:c un 2iq:ram;;? c i d i .  r?.q-rG~i--:i;ia r ., ? . ' ? c : ~ l . ~ : , : i ~ r i  

des orbitales mclécriiai.::es en Fc~nc t ion  rte l a  r i i z t anc l .  ;-rz~crn\:cS.e,. :-ri? R. 
.% 

en r e spec t an t  ies rtti,lilii d e  r ? ~ ~ r b . - r r c ; . s ~ . - a ~ ~ i i  IRLI-L' orh l ia . . : s  cl:> ri'--ttse 

symétrie, 

L e s  deux iLi.nriir:ç d e  se  :!fagramvr son-  1;=0 ( ,.as fE;~r-.i: ' '  O & , + ~ ~ . P J  

en négl.igeant les rGp',-.? s i o ~ s  :.ik2orr,bienneç : j i . r ~  Lvn-r; a-.,>e'.l.e cas 2 5  " 1 1 

tome Urbi'i ( ritâne 336;,; J.P. d e  12s) e t  :!?% = <>> .' , .-.J.C r3Li ;.%<?..::,;". 12. 
. rniolGcule diatomique est 3is: jc3c? -e en  se^ deux L - ' & o ~ P . L  L;;*;xa.):-;tf~; 5 ~ $ ï - : 3 ~ 5 5  

par  r?ne d i s t a n c e  irîfi~1i.d 
. . 

La f igu re  n0'i montre Le di.;ii;rar:.me 6.:. CL;. c ~ : : ~ ~ t i . o ~  i_ . CC 5~u 'b i . l  

d k p r g s  les  r a b l e s  d- Froess?-Yj.ç;?cr ( 2 & :  c i t i r :  r , g r L S  ::3 01; i : S  ~eas~yg:~c:-- 

menrs su ivac t s :  

l G j  ToLiS; d'abord si;;: ? ;:: 2 2  ~ ' t ) ç t r ~ ~ i ~  TS9 j 5 ~ ~ ~ i r i * ù t ~ ~ ~ ; ~  

sont  sitilés aans les  1"011rches -r<ifonv 2s  et. ne j :;aercnt pr;~.ti.q~irt;iieaé <,usun 
e .  

r ô l e  dans Los trazaçntronü :Ir? Ea s;>:+rriïosci:p:r r j j ~ b r j u l - ; .  S I  sii . i?:.? c" 2s 

. , * .  elect:rons aii.:upe nt 1 . e ~  -::I>~_~Ô:.;L.C: ] c 2 bc ':& i ~r S c ? g ~ ç  :ery rilldi.0~16-c 
/. daris l e 9  krans ic i . rn .~ ,  op t rqv~és ,  le4 eiii.ct.ioias .i!.u5i; :;CL 1..633 o . ~ ~ - b . ' i e c  

Sa et 27r e t  (LU- l ' a n  ri:.! rr-.:..je psr exçit.at;.on s u r  icis c ? r h l t n 8 r - . ~  ihr  zt 37, .  
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c e t t e  l i m i t e ,  Ce,?, SI'.,_:: en géxnGral pa . l e  c a s  e t  l ' o n  se rendra  compte 

d a n s  l e s  ca?cilbs q u i  s i i iven t  que L E  f o n c t i o n  i ' o n d e  d ' a n  é ta t  mol&cu- 

l a i r e  t end  vers 1.1.v~ combi?aison l i n é a i r e  p i u s  ou moias compXiyuêe 

d ' é t a t s  a tomiques .  En p a r t i c u l i e r  l ' o r b i t a l e  2p du carbone e t  l ' o r b i t a l e  3p 

du  s o u f r e  s e  melangent  à p o i d s  sens ib lement  égaux d a n s  les o r b i t a l e s  

21r e t  3 ~ r  m o l é c u l a i r e ç  c a r  e l l e s  son t  d fEnergFu  t r è s  v o i s i n e s .  

Neanmoins on peu: a d m e t t r e  que l ' o r b i t a i î  27r e s t  à pr&doniinance 

3p du s o u f r e  t a n d i s  que l ' o r b i t a l e  3n e s t  à predorninanc,e 2' du carbone.  

En c e  q u i  concerne l e s  o r b i t a l e s  713 et  80, l e  mélange e s t  p l u s  conp lexe  

à l a  d i s t a n c e  i n t e r n u c l k a i r e  d ' é q u i l i b r e ;  à 1 ' i n£  J n i ,  p ~ u r t a z e ,  l ' o r b i t a l e  

7 0  e s t  confondue a v e c  l ' o r b i t a l e  3p du s o u f r e ,  e t  l ' o r b i t a l e  80 sur Zp 

du ca rbone .  On p o u r r a  remarquer d 5 p r è s  l e s  c a l c u l s  que l ' o r b i t a l e  70  

e s t  l i a n t e . ( e n  effet avec  l a  conventio:3 d ' a x e s  c h o i s i e ,  ses c o e f f i c i e n t s  

s o n t  p o s i t i f s ) .  Ceci  conf i r n e  q u ' e l l e  s o i t  d ' é n e r g i e  moindre que . l 'orbi -  

t a l e  80. 

II - DETEMINATION DES CQNFIGTJM TIOf\JS EL,EURONPQUES LES PL US STRBi,ES 
"-- ------*-me--- ----- "" -me-- 

La donnée du  diagramme d e  c o r ~ e l î t i o n  nous permet de p r e v o i r  

les conf iguraf; iorrs é l e c t r o n i q u e s  l e s  p l u s  s t a  a l e s  g u i  à o u m c r o n ~  donc 

n a i s s a n c e  aux é t a t s  m o l é c u l a i r e s  l e s  p l u s  b a s .  P a r  conven t ion  nous dé- 

sigrrerons l e s  c o n f i g u r a t i o n s  6 ~ e c t r o n i c j u e s  m o l e c u l s i r e s  par La s imple  

donnee d e s  couches e x t e r n e s ,  l e s  couches i n t r r n e ç  1 J d 50 er  I n  complè tes  

é t a n t  sous  en tendues ,  A i n s i  pour 1 3  c o n i i g u r a t l o n  éTectron",ue: 

Il f a u t  n o t e r  d ' a u t r e  pax t  que c e t t e  écriture c o m e n t i o n n e l l c  n ' i m p l i q u e  

aucune conséquence quan t  2. l ' o r d r e  d e s  G n e r g ~ e s  r e s p e c t I v e s  s e s  o r S i r a l e ç  

2n e t  7 0  

D'après  l e  dlagratnae de  c ~ r ~ e : z c i c n  : i : g ,  :da I )  i a  c u o f l g u r a t i n n  

l a  p l u s  s t a b l e  est donc l a  co ; i f igura t ion  1 1  ^ 31j2 n u i  donre  n a i s s a n c e  à 
+ 

un é t a t  1~ 

PUS s on  t r o u v e  l e s  r o n t i g u r a c r o n s  monoexci t é s ç  r 



1 @ Le t2b.j ce,ü 7 ~rBrirntii  l i s  ;:t;ç~:L tiiti; C C  : .ac-.!. %c,a . t i , ~ r  .f,i: lqp-ar~-- 

m e  de  coreclat::~or: nttx c r ' a~ f ' i~ ,~ : -~ ; ;~ . c~ i~  1 c . i  p l  :.1~; k.81;.3:23 dr? CS. Cr yt?,-,e>"r--,! 
. . 

t o u t  de s u . ) b ~ t ~  q i ~ e  ?-:iicr.eç C P S  c ~ l ~ ~ t l y ~ i . : ! t i c a s  :se ci:.ssscicr.if-. e-r 6ri.t.:: tu:- 

" ,  komes i o n i s é s  .:ne a:: demi Fa.;;;, C-;W i t ;.!?ct a12. E s t  qne :_: c , x c t i ~ i . ;  5 OIP";.:? 

. * n ' e s t  pas b i ê n  néa-ptEl- a l.2 Ct:sc.-~pti.ior. <au rotrporte;mei.:ir $ e  ! ~ ~ . i b & r u L : 2  
-~ " quand la discarace i:i~tt?arr~vcl~r3i,zi:~ !;xrii v.:..::: ! ' i n : . : i :~ . ,  C n  Fz:'.;, no;rc 

" - verrons, lo rsque  Ir; cnlc!..! qi;qs:d t ? . ~ ! : ~  ? e s  S*i,:rzies c ' . ~ î  ' : . ; . .~: ts rn i r r3?5~ . rL~<-  

4,- ~+.p " :~;~3nt c3uipt:t:. d ~ - l  1.3 :&;;.I.î: db: " ;~O~I?-C:~~): , , ! ' :? ;~B~SI? c l '  res sera eff  ccrug, - * a ,  ' 
< _i - /  " entre 6ta.t.s d e  :;&t. ~ > T \ . . : C Y ~ C :  C.S- 7 r o ~ ~ l . t  F.I-. ;~c;IcL;~.L 1 1 2  ~!i:~:~;,;~~~;i~:~~~~ 

' .  " - d e  ha ccnfi.gtxra",loï. ciurnia12i;r.e dri .:es :!.::E!:.: C ~ ~ J . L  ..PZ h.i:6c-,ri.e 3 se ~>:s:;;c.i:;-<??: 
. ' . , en é t a t s  d , ' n ~ & . ~ e c ,  i e u l r î : ~  P!: ILCI:-. p~:irl;<rn:$ :jlr;,s!, rf?tr(;~~:ge:; T - C , ~  k>r::~~~:':s 

' . 
d e  d i s sc l c i a t i ùn  a~n!;l~i'.ç cxpLrxmr?r  tzli.rrl?ïir -. I l  i a t i t  - i lors d<,i:i:rrilinet. q u c l ? . e r  

. , son t  l e s  eonf i&:rr~ . i  c?_.-,s si? iii.-i;(.ic i 2 r i 0  I ~ r ! ç  !c.; pkuv bas : i : c , x ~  .a:~xi.q~iil":. 

C ' e s t  1 'objet- d u  parcigrijpht- S L ~ I V ~ T ; ?  



-- TABLEAU 2 - 



N - CONFZGUHG'~T~lNS SE DISSOCIANT DMYS_LL~~S PL US BAS ETA Ts -&[QmLJJS 

Dans son é t a t  fondamental,  l e  carbone p ré sen te  deux é l e c t r o n s  

2p e t  l e  sou f re ,  qua t re  é l e c t r o n s  3p. Pour chacun de  c e s  deux atomes, 

l e s  é t a t s  l e s  p lus  bas sont 3 ~ ,  I D ,  ' S .  

D 'au t re  p a r t ,  nous avons vu d ' ap rè s  l e  d i a g r a m e  d e  c o r r e l a t i o n  

qu ' à  l ' i n f i n i ,  l e s  o r b i t a l e s  3n e t  80 s e  t rouvent  formellement sur  

l ' o r b i t a l e  2p du carbone a l o r s  que l e s  o r b i t a l e s  2 n  e t  7 0  sont  s i t u é e s  

sur  l ' o r b i t a l e  3p dii sou f re .  On détermine a l o r s  l e s  neuf âon f igu ra t ions  

q u i  vont  s e  d i s s o c i e r  dans l e s  é t a t s  atomiques l e s  p lus  bas .  Il s ' a g i t  des  

con f igu ra t ions :  

qu i  son t  t o u t e s  d i e x c i t é e s  par rappor t  à l a  con£ i g u r a ~ i o n  l a  moins énergé- 

t i q u e  2n47a2. Ces con f igu ra t ions  fou rn i s sen t  des  é t a t s  en géné ra l  i n s t a b l e s ,  

mais q u i  i n t e r a g i s s e n t  souvent fortement avec l e s  Gta ts  des  configurations 

bassesde l a  molécule pour l e s  amener à s e  d i s s o c i e r  en donnanii l e s  

p lus  bas  é t a t s  atomiques. 

Nous donnons dans l e  tab leau  3 l e s  énerg ies  des  p r o d u i t s  de  

d i s s o c i a t i o n  d e  CS ca r  e l l e s  s e ron t  néces sa i r e s  l o r s  de l q é t a b l i s ç ~ e n t  

du schéma semi - théo r iq~e  que nous é t a b l i r o n s  au clriapitre s u : + a n t .  On a 

p r i s ,  pour é t a b l i r  ce  t a b l e a u ,  l e s  v a l e u r s  d e s  éne rg i e s  d e  ? k ç s o r i a t i o n  

des  é t a t s  atomiques dans l e s  t a b l e s  de MOORE ( 2 6 )  en nég l igean t ,  dans 

l e  c a s  d ' é t a t s t r i p l e t s ,  l ' i n t e r a c t i o n  sp in-orb i te ; la  d l s s o c i a t j o n  en 
2 

l ' é t a t  3~ du carbone e t  'P du soufre  e s t  p r i s e  p l u r  o r i g i n e  d e s  énerg ies .  



LBLEAU 3 

Etat : 3~ 3 
E & ; - i c :  P O 

3~ 
1 

TJ 88'+2 , ? 

' D 3 I C l l 7 7 ,  : 

I D  I D  i ~ i ' r 1 9 , ~  

s 
3 

-! P 2 1 6 3 2 , ' )  

. . 4,3'$3 3 cm -. i 
Energic expP.r i:xe~ztai.r_ di? c1~ssoci:ia t r o n  de CS ::- = 0 ,2777Q u , ~  

. . " 7' -1 
C e t t e  va1e-x ~ 2 s ~  ~x' ;r : ike dc? Gaydon ( Dïs~;c;i:laï-?.ori Energi -es  ; r,:, . Chapw~ar~ 

e t  EaE f London) 



,bjciü i. ~~ .~ l i - i ! i r  s ~il~tii:t,i:;la~;.t -?YI mesol-cc d e  cotn~lear*~* l-11 &a? cl'??. yuanti.- 

t a t i f  d.;s Gaergsc:s des e't-lt.,. mol6:i:lniies e t  ~:omptG? ten1.i des rGzu1' ;a . t~ 

qualitatif,, qce mxas a.t, ria obti:.ti~:s ali :..oii:?-s drl c e  t i ; ? g i t . ; ~ ,  33i.x~ :;éri:tbs 
4. 2 meme d e  t - r i r  2.i trn , : ,  i;",;iii t k6~ . r !~ :c t -  <le I r !  : - t . ru~tc ïe  SLac~:ror.i,..?uc 4, Sa 

.trloléçuie CS,  

Mais il. ï.oc.s fnr:d-ii;r L . ~ C C ! ~ E  t en i r  cc7~'ip't:lj. Id. cl :  z,;:n 
. , croiSemenl en t re  Gtatr; :"je m:+iie sy".iet~.i.;' a:i;iit ~ j " ~ " - ~ , e i ~  S..; ,'.-. L t; t A .3 t: il ?:: L::;.3 

d é f i n i t i f  d e  c e t t e  structure que :;sils com;rare::oes a ~ s r - s  ut: sc riirrci. 
. . 

que l'on peu t  Etablir 2 p a i r t i r  dei-, cïumiëe~ e .~~G.r . i rner i ta i .~~s q 1 â ~  .-~ou~J 

venons de  résumer, 



: i l  1 II 
C A L C U L S  S C F - L C A O - M O - E T  I N T E R P R È T A T I O N  DE L A  

STRUCTU R E  E L E C T R O N ~ Q U E  DE L A  M O L E C U L E  C S .  



Le premier chapi:i.e nous a permis de dé t t rminer  d e  manigre 

q u a l i t a t i v e  l e s  con f igu ra t ions  Les moins énergé t iques  d e  

façon  à pouvoir e f f e c t u e r  l e  c a l c u l  de l e u r  énergie par l a  

méthode d e  Nesbet. 

L 'ob je t  de c e  c h a p i t r e  e s t  d e  p ré sen te r  l e s  r é s u l t a t s  ob- 

t e n u i  pour l e s  six configurations étudiées par 1.a rnhthode 

v a r i a t i o n r i e l l e .  Puis  nous appl iquerons  l a  méthode d e s  o r -  

b i t a l e s  v i r t u e l l e s  dans chaque c a s  de manière à en montrer 

l e s  avantages e t  l e s  inconvénients .  E n f i n  compte tenu d e s  

éne rg i e s  d e  c o r r e l a t i o n  empir iques,  e t  de Pa r è g l e  d e  non 

croisement ,  nous essayerons de  donner un schéma semi-thés- 

r i q u e  d e  la  s t r u c t u r e  6 l ec t ron ique  de  l a  molécule CS. 



A -- n&J'&rf_eTATLi D G  CALCULS WAfPLdeTIONNEI S 
-" -.-l al.- ,-.*-- *- *-y.- *- " I. ' --.. "- - -  .- - * .-.-.---.-.- 

Laes c o n f i g ~ ~ ~ a ~ i o n s  dont nous avons rnin9.1~8st5 lq6n;rxgie sant  

les suivantes: 
I "  .- 2nL7a2  cor respondan t  vraisemblabtement à l'6tzt X C foa-  

- Les conf igu ra t ions  rnonoexcit6es 2 ~ ~ 7 r ~ 3 ~ i  donr~arn: I ~ S ~ U I  aux 
- g. - - 

états 3ri.t I l ;  e t  2n37023v donnant Lieu sirx G t s t s  3il$ !A$ ' z ' ~  3r: ; 

- pubs nous at7ans Gtudié l e  problème y i r t i c ü l i e a  de la con- 

f i g u r a t i o n  27r37u3n2 qui semblait à p r l  o r i  t r e r  6nerg&cigue, c,r e l l e  

r é s u l t e  d ' u n &  d i e x c i c a t i o n  dans l a  cevcha 2s à p a r t i r  d ' u n  ilectron 2~ 

et  d ' u n  é l ec t ron  70 .  11 shnst avé ig  que c e t t e  o n f i g u r a t i o ?  ava i t  une 

6neqiie  comparable à c e l l e  obtenue pour i ' é t a r  I E  j 2 n J i q 3 r )  e t  q u 5 1  

é t a i t  neces sa i r e  de  l ' i n c l u r e  parmi l'enùemb;t% d e s  con£,quraePo:ts cors- 

sidarées ci-dessus. 

Nous avons é t ü 3 ~ 6  i e s  c o n f i g u r a t i o n s  d e s  JPJ-: & t a c s  Ics gErts 
+ + 

bas de l ' fa i s  CS : 2i rY7c ( é t a t  22 ) et 2 -  ' 7 0 -  ( 4 t a i  27$ h a l i t  de r,o-;tsaltrre 

la limite des series de Rydberg convergeant vers  cas e t a t s ,  

' 2 )  PPESENTATIQN DE LA BASE GZlCtlSrE -- p- >- --- 

C a  bese que nous avons u t i l i s k ~  pour crus nos cabcuLc e s t  

cri!, étendue, Elle a éce c o n s t r u i t e  cssentiel2erncc.. à p a r t i t  des ~~eiXlet~rs 

coefficients aaomiques " Uoublc z & t a H  déterminés par C l m e n t  i l2Cn) et 

r*rigraentGe diarbltaler; aromiques excitaes dont Les corffi.cients 6 on t  

éte callcul6s par Ta règle empiriqrre d e  Çia te r  (19 ) .  C e t t e  base comprend 

f i n a l e m n t  2 2  o r b i t a l e s  da symétr ie  3 e t  10 o r b i t a l e s  d e  symétrie n . 
On trouvers sa composition détai lLCe dans Lsapper~dBde E ,  Le chalx de 

cette base appelle un commentaire: 

- elle a é+G cons i ru i ee  dans l ' e s p o i r  dtobtenJr une energie 

proche de l a  L i . m i t e  HARTRXC-FOCK, t a n t  pour l e s  6tat.s d e  valence que 

pour les premiers 6eats de Rydberg dont nous par le rons  ult6rieurosuant. 



29s  ce3.cs?'!.:: !>ne Gc;e effi-ctr.~Bs par  pas de 0,1 Bcjhx pour 
I î\ ..i d;:~:: c!.;.srcnc::,s , i~al- iani: =(.;: ,,.,, $. 3,,5 bolrprs de m.~rièr-.e 2 bien yep:&-  

Q - ~ T . : @ I ~ Z C S  c~ia~'bn:: ;;*; .a;ert.r,nr:iel des & c ~ t s  cn].culés v a i s i ~ a g ~  cd-. a' *. . 

i.r. par';Y.t i . 6 ~  4 ' &q:zLL j..b-e, 

lees r&.sezl.t-.i; d ~ s  énergies ainsi que les çoeffiêienti TXA.43 

~t ;* :~ -  l a  diica;:cê 3 . 0  i- , t -s se t rouirent  i i e t ln~s  dans l iapl~?n6~e-cl 1. l e  

t r  rlt.soi1 rc  ; corne I c u  a4s i r l t=cs  des  calc:.ils cl "nergle p3a;r éoutrp les 

r ~ t r r 2 s  4 - ~ p ~ n c e s  in te rnuc l&ai res ,  

+- 
Le c.alcul de i 'énergie de l '&-a~ 5 couc.hes corcplertis, ),C 

ilrt uc;z$rr:~.:;-ntion 2 i47a2 ne p s e  auclZr, prob?.Sr~:ii de pr-inçxjba?.  si szr,c,e l e  

~ b o i w  Rin F:.:imiléar,:jea e s t  uabqu.e. I,a fs.ïict;iizi d b n d e  ci2 c e t  6~8"cse rz .  

:~c, ï )7.~C..w,: '~ .. .-, - .a .2 \ . . ,b . , . ,~  p6r le dét?rmÉt~ün; d;? S l a c c r  : 

1; r- C ( E ,  + E .  N ,  i OG L se r aFpor t e  i tcutes  i e s  o::5!.iaLes 
1. i "'-3 

ccc?.p&eo, fcs qoantilgs E: sunt Les Gn~rgie. SCF des  orb.i:aler, 
A 

~ ; T c ~ ; $ D Ç  ( 1 )  ;.' ! " ~ u - T  ,.,.... ué ?:n i l 3  -  ai , d ' ? i l ~e . rg ,L~?  d ; ;  L " B t a t  
.+ 

" 7  ii [:- a. ? a i d e  cl 't,s;i? hase com,pr<-rizrrrx. I ? corLti. la2es 6.c i;y;?nl:niu a 

et 9 dc ::y81$ryii? a d ~ z . ~  1- ; j ~ ~ ? ; - f c v . - i ~ ~ ~ ~  " 2$L2r '  6 t z i e n t  &pi'' .,. ,-u~tt-nt ceux 
. , 

~ : ~ ~ f : ~ i . ' C " j : ~  r:2r : ~ : " , ~ $ i ~ ? ~ ' ~ *  f:!Q), r l ~ i s  11 X:ifr ~i '! : i :( : t ,~.G r:l ;3a.:cr;l. :j:ir POQZ rd-qe 

, cz 7 r ,* i: p x;rl 7. a F C ~ ~ C  & : c I R ~ ~ , ~  iatcruuel$aire B = % , & Ç 9 O h  i2oht-c 

C I  -i.s~:igr'; l i ; ~  c.f:o;u::l&a Ë-;re d ' Gqi15 l i b r e  expzar C.mea:t.a! c.. ic;'irl  ai^ r;" l j  ??aï- 

pet. '.a i:a?sf-.;craj-ç~n des  i :Rhulra ts  ~ b t s n i i s  c a l . . * 1 - ;  .. , ' . .: .. n.or,art:c!t>,i: ;,jf,nê 11à7,8 ., ,. . ,. 

- - i r . g e r s  ;zrnéi.iii:rat!-on ci.e liCi-x~2rgj..c: de  ?. ' & . ~ . 3 t  / .-.,s:o<:Ei~b ~0mp*-2.;:e'~, am6,ïie:i.- 

rsi:.i;in qii5,L f z u t  a ? x r : ? > ~ . i ~ e r  2 I % . i ~ ~ ~ e n t . ~ ~ i c i r ~  d e  noribre I e  ! : ~ ~ ; c i l ~ n ! i  d e  

 as:;^?, f7c :IILÉ.R é t a ~ t  ef ce;.: t u 6 s  pli:si.etlr ;: 4:; 5 t2nc:es iIntcr~:i~;çl&ii.:r.es 

:'Ly ;ierm.::.$:tr~nt d c  d6celioiiner "oc:. i ' o r w  de & a  c:oriri:-ie d e  pc;:cnti.c21 kkéo- 

;::,que les constsntes  s n o . : c t ~ ~ " s ~ e ~ p k q i ~ a ~  5 ' ) '  rUp:>oi:*lantt:. 
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a- 
"Pbbleax u kt * ,'uc,parsii son dcç c.alc;ii s o:i- ? ' é t a r  *: 

. ' 
ide p~cdE???~:e r ç t  LCJL ~ 1 : ~ s  I - O L U ' ~ ~ ~  9 T ~ L  L I  faut .i,>ic;s.r ~ Q U P  

c t f f t o c t ~ ~ ~  le calcul. c x ~  I~ ru i l ton ie r i  pai " j p e  de ~ ) i m & t " ; - ~  des >rbitaie~. 

Fais en f a i t  tX i lxl;s~e nuCdl7.t cl ' ' = ~ i i l t t > n i t - r ~ ~  p a r  f yye ae j i y ~ ~ o A t r t c 3 ,  q u ' i l .  

y n Ge +y?jle;d ' j t t  ruï~r;3~ 1çzk dcds orI;!.t~dl es de ce t !  * r,:in&kr;i?. M O L I ~  ~ V ~ G S  ~ t i -  

'lyé E ~ C ~ T S  1 -  m&t:.tc.,- ,:i: i.,FSiik:f P ' i l S  ( "5;pfinetiy and eqiliva'ccfice reskrjc- 

i i o s x ~ ~ ~ )  Cbir' f;~ppc-,r,i' t j t t t  i l  e6:C h ~ f f i s i i - a t :  d e  serr i-~aisi  le7  C ê u x  Y Y L > ~ & ~ ( Z . O  

d'Gquations i"-ilul.:;ln@:s pur le caLçid ;es orbi a-es à gar:,ir d " u n  ha-- 

mll tur r ie ra  de  ck.~qr:r r:uctre ouver ce d Y unir- s~."~IL&~PT i l r  ~ C I Z U I . ? ~  ei OD. L > , I % ~ Q ~ T .  

gérrCralewent :le hg;ls a.Gstl,t?,ts. (' 11 e s r  i - ~ ~ t s ,  t r int  ! : , A  L:O?-:- qilc c e t t e  

~ n + t h ~ d e  r:e prli;: s'app~iqaer 41i'at; i:lus bas  4t- it de  ,.Eisq:-e t y p e  de eg- 

g&t r i p  ss:e;f 31 F i : * ~ ~ c ~ C j ~ j ~  di- . c,;,Ls;:.*  IL::^.< 4 "~;i;hsgorza'ia de5 eriati; , 

S ;&!QUciJS -.r i.EFE;JyLQ: -- B R m  ( 27, > 0:l.t. rn;,ll::ré : ' ;ti#n. 6e 
' *  

I.'energle. d;: I..'étll.?* :'i, di: Xg(2 en  L'or t~thcjn du ;~..imlltcsnienr CL).: i .ça ek Grans 

ce cas pan.L~.cu?ier,  c;n ç1et~1: se ren5.re CTI.-L~- que c2t p f l - ç , i  n'est vas 

nëgl.igeahkc. ;Ions p t :~ .c i ,ç i?ro~s  dans t o u s  leu, cas :;t: t y p e  :.3i3 ':xiq~.i2r:onien 

que rao~os: ,?.y:cns ci:ola;. , 

La première cLuiii i g u r a t i o n  L '  Gtats 3 rcuches o:.iïre~Las que 

nails avons été arnen6s 2 ;ztl;dier es: I n  r  figuration CS-'702?n). Z.I.:+? 

donne naissance, r a m e  s-.c~s lPavoas vu à six é t a t s :  'L , l8, :L*, !c' 
- - 

3~ , 'C . N o ~ s  n'avons rilinémis4 I.'énr!rgie que ~t c e ~ i  d t a t  d o n t  la 

f ~ n c t i o n  d 'aade  e s t  reprzsentée le d6cerrninant  de  S l a t r r  : 



Nous adiazettrn? , ;c l e s  ue.bLtaâas SCF c31c11!&ifs, ne  v a r i e n t  pas de  

mill2re t r o p  :sznsibll.r, Ec?r,;qve l ' u n  passe d ' un  e t a t  à un autre d&ccpulant 

d e  l a  même co,~Frgnr-ci.on, ex que da115 c e c  condrtior.5, l a  meirhslde des  

o r b i t a l e s  VI L t ue l  1 cs a p p l i ç u u c  3 pax tir d e  1 Y e t a t  J h  donnera I ' gnerg ie  

des  a u t r e s  &c,-i:v avec ailtant d e  p r e e i s i o n  qu 'ut1  caTçu1 r a r i a t i o n n e l  

d i r e c t .  Ii sufiit a l u r ç  pour a t t e i n d r e  j'energie de  ces d i f f é r e n t s  Q t a t s  

à partir de  J%nergSe  d e  l ' é t a t  'A d ' a jou tez  un c e r t a i n  nombre d ' i n t é -  

g r a l e s  zppropriées.  Les formubes u t i l z ç é e s  s a n t  I c s  sa ivan te s :  

Dans le cas de c e t t e  con\£ igurati .cn, il n ' e x i s t e  qri 'un s e u l  hsrniltonien 

de symétrie o ; seul l e  cha ix  clu hamil tanien 3e symètrle ir est  ambigu. 

En nous r é f e r a n t  aux choix ef fec tués  dans Ir c a r  d ~ :  Mg3 (78) nous avons 

choisi pour karoiïtonitrn de  symétrie 71, I c  f ianifi tonicn correspondant  P 

l a  couche ouver te  3 n  : 

L'énergie se ra  a l a r c  donnes par :  

d i  N 
où E = L 7 ( E ~  E( ) e s t  l a  sonmie des  Griergies d e s  s p i n o r b i t a l e s  

O i " b 

occu&es, donnee directement  dans l a  v e r s i o n  du programme que nous avons 

u t i l i s e e  ( .di est le nombre d'occilpation réel  de  i ' o r b i t a l e  i ) . 



+ 
Naus i r ~ o ; f ~  ~aLç1.116 p a r a l l ë L a e n t  1 "énergie de kB6$at, 2 1 ~  de CS 

de cod igu ra&iu : i  2, : i t i l i s a n t  a u s s i  l e  harnkltonien de  Ela coaacb~z 

ouver te  271. Les for7fitiies u t i l i s 8 e s  s o n t  Les su ivantes :  

d 'oü l ' o n  peut aisément dédui re :  

On peut: a l o r s  remarquer l a  s i m i l i t u d e  d e  cscs deux configura-  

t i ons ,  quant au choix  d e s  h a d l t o n i e n s ,  car el i e s  ~ o s s C d e n t  lia m k e  

coeur ( 2r37cr2). Ceci a  des  consiiquences, en p a r t i c i l i i e r  en se qui con- 

cerne  l a  convergence du procSdé de calculr ,  q u i  e s t  ergs  rapide  dans l e  

cas  d e s  con f igu ra t ions  à couches .rr ouverte;, , ( d e  I 'o rdre  dis, 113 Ztixati.0na) ; . 
Par c o n l r e  pour l e s  deux a u t r e s  con f igu ra t ions ,  d e  coeur (2n47c) que nous 

a l l o n s  maintenant cons idé re r ,  l a  corwergence e s t  exkrGmement leute e t  

d i f f i c i l e .  

La con£igi i rat ion (2nq703rr) donne na issance  au premier & t a c  

e x c i t é  e t  2t '3 t& ta t  311 l e  p lus  bas d e  CS a l o r s  que l a  conf igu ra t ion  
-+ + 

2r47o correspond 2 1 5 6 t a t  2~ Ga P '  LOU C S  . 

t' importance du choix du Ile.uilsuriieiz peut  $ i r e  dans  ce de rn ie r  

ca s ,  mise en gvidence. En e f f e t ,  dans ic cas ùu c a l c a l  dé l ' é n e r g i e  d e  
4- 

l ' é t a t  2~ , nous avons u t i l i s é  sucçessivern~r.t Le bamiltonieri  d e  s.yn&trla 

o e x t r a i t  d e  l a  couche ouverte, p u i s  c : c l~~i  ccrrespomlarat aux c&tuc!ies 

complètes. Bien qu' in tu i t ivement ,  on pu1 B ?e p c k s e r  que 1 ' é c a t  fondmen- 
1). 

t a l  de CS , i s o é l e c e r o ~ i q u e  à AllCi, ; s t  \ri% Grra t  LE+ - e t  IPS riislrltats 

expérimentaux obtenus p a r  HORBtU le- c n c f  rrment - l a  p r ~ r i i e r s  n6thnde 
- 1 de  c a l c u l  u r i l i s é e  p l a ç a i t  c e t  é ta t  e n v i r o n  2508 crc au-dessus de  116état 

211 de  con f igu ra t ion  2n37c2  c a l c u l é  p r k c é d ~ ~ i t n ~ n t ,  Las r g s u l t a t s  obtenus 

sont donnés d a n s  he tableau 6. 



t 
i t  13. C! 1 3.1 

* 
"2 * 4 l 

---.-- ---..- ---E TM--- -- -- 7 
Enaïgie avpc P m l l s ,  ce0 ,i:vxq s-xzarertre -:i34s,$]; :.:. 1 
EnergSe avec chant. : -.:,haes romp?&tcs 1-.&31~, 902 2 2  , -434,88638 

'ratle $1 5 : Inf iirence du choix Gu hami 1 t r i r r e r  sur 4 s  
7 t-+ 

*,. 

cal.:ul d é  Z'knergie d e  :'i-;.kat : de 1 E-5 

2ii v C + i t  0 A ,~~rl.è.~ ce eab'acad .ür I c  r r , rs l x l  6nerg5ctcjua ci' . -. 
place l ' i ' t a t  LX' a u d e s s u v s  d e  l'tçat î~ r s r  d e  2 .  >?Cf3 < : ' 
De plus ,  il fa l i t  s igna l  ci 2ï iY i l  n %  pps: cc., r ; ~ - , r i . i r ) ~  d e  d o i r e  c ip - l r : r - e - s  Cr 

les caleuls pour dYauires disiances r n t e . r i g x i ê e i * - ~ 2  ci,-,e* 2 -. 3,9 5: -2-ca 

et R = 3, l '  bohrs en u t . i ~ i s a n t  l e  hauiiLt-un:ern. d e  Lz C D L C ~ C  ~ 1 9 i . 6 1 ~ 1 ' ~  CL 

par ct~nséquent de rotrvoir d6terminer ? eç corls t - b n t . . ~ ~  9 p c ~  t - 7 ~  -:ao'-:~3 ~ I . I ~ L  

de cet 6tat asr cet ce mgthode, 

En CE! qui concerce l e s  c i l l c t~ . !ç  ( le  , ' ~ i ? l ? h & * r  dc I Cgb,~-c: 

et l n  d r  ~ s ~ x f ~ g u z a d i o n  2 ~ ~ 7 ~ 3 ~ ~  nous r,' ;.von; ~-T"ilis.;.i r;uq Ei 5:- *~nv t .~ - i*  $1 

un calcul pour La di.çrnn¢e R - 3.15 bolirs d \ i ~ c  J~ b 7 e  ? î i t ~  6 X l l  ~ L - S : ; ; ~ ; ~ O , ~ ?  

de Wahl en utilisant fes kamlltoa~rriens ai;dr. i ts  ci:.; i - i ' u çh :~  ,'ci c t *II  * 



o . .  .. . , , . . , , ~ r . * . : ; t ~ ~ i  ct , ;~  pxcg,,',*;.: de  Eag~tg, ~ - j . < : ~ . i 1 _ ~  2 . 5 ~ ~  7 . ~ .  $. " 

f a i t  ~.p ' j 'j UX:,~,:I.:,~( : . . C ' C I ) :  5:;s d e  ~ ~ 2 n : ;  27g271~:;. t l g . ~ <  ~ , $ f  iCzC?5, t :tr~ L 

non seal~;rcl~~i,.~: i:n gil .. . . sr ;. o:r::ps t:s6s appr&e:~.âf31:~ ,mz,Z 5 i r : s s i  qu . :? .:- !. r.5.1;sc 

la mc5tI t t~kr i  d e  e ; ~ p p r i m ~ : " .  2a1,13 j,:? C ~ Z ;  $..; ~ a : i ~ . ~ ; j - r  , , :~. : : ;~&i~~t-  

nels d Y é ~ a ~ , f  ;I :,,. ::.$$.a:~ :>u.yertes;, ';e pyobleir;e d b  i ,h~ iX (IIà " ~ i & / j . b ~ : , n ' , ~ ~ Z I  

Pl dcn~'iar dc i.e i & f . -  d:;.r.ectrrcment l . 'érrcrgli t o t a l e  Ce l a .  mulejeia".ri- EA3,fin 
.. , 3 6 d -  il e s t  déraoa-rr,,?~e >i . . r ;~ i* !33~  di: ca4culer c1irect:raent "!'énergir? ,? e ~ , a ( : ;  

eXcir&s que l, pci-. 3.11. a ~ e ~ i , ~ , d r e  d . v ~ ~ :  l e  j> r~ j ; : ' . a~~t~~ v - A " . r -  \<.x..b.L , 

Tcruéef e r s  1,s prograra;: lis Uagu. fie per7iiï2"lu ' ;zi?, p r i x  d ' ~:.i,asi $:r;l 

a u ~ e a ~ a ; . ~ ~ : . r $  ie i~rps r:::76nl 1 'ut il 1 sati .on di.. '' ~~o.-fi~r:~,:?:irs i,. 

0. 7 ; c'est. pai.~rquoi p,ous a7Jc::ras eut,ploy6 pcuj: .I.e c<;!,,;i.,i 2 6 :  i ' z l ~ . i . ~ ,  i 2 :',;%-?; 

a " é t a t s  l! e.6. l n ,  La I J ! : I ~ ~ S &  pour c : ~ l . ~ : ~ . !  5 sSt7::ci.i,::c : ' ' , .  i,~.:.. 

du gragre.&e de i$AX,, n d i a  a-iropukée $ e s  o r b i ~ . a i e : :  ~,trijn~:ai:cju:::n ~o :>e. b. f 

du Carbolae a i n s i  qzre .Ys e t  4% du soufre .  En 5zi.r i 'inf?~:ert.ct: d.s" , e s  
P orbitales n'est  j>sis i.r;ii> 3rande. p u i q t ~ * e l Z e s  -',:a; e t c -  "- i~t---~~,.-- A ., 

d u i t e s  qua pcaur r-.xrd,re compte ciès i 5~a t3  de Ryd!>::,.i=g < c.ns c;-.::~:.;-;?.Leh 

3 s du Carbone ee L: fi llu Soafre) 01: r:omne c r b i   XI-ï. d,: po:a::.îsnt-;a-< 

( cas des orb i ta les  4 L dd Carbone e t  du S ~ u f r , ~  ) ,  

.. , 5- 
A i n s i  l'gnergis de  196tat ( , 2~~ ' 7c ; "  L Z  <:a',c.i.:i,Zc 4 1 ' a i . d ~  

/ * du progrme d e  Bagus ( base sinpi i C i . 8 ~  > n " r s ~  sr.r~nx.~be~~~r.::.:::, 2 r:ci?e 

calcu%ée avec "le progr.ime d2  13?PiHL, I Z~:rse r:orii?i&ee) que Ga= r:S, O?'jJ:Y 11,a 
- 1  - ~, : .  s a i t  une diff6rantsi~ de  678  cm . Psi CO-:.:::YC, 1 i i ~ a t :  :irc!ro~e:~i,id:~',C r i t :  

garder I.es o r b i t a l e s  36 :le p a 3 . o r i . w a t . ~  ~ r - -  T 4 i g i : f y - s  -t ci!: Ca . rb~? .~e  ;3:CL:,X2:Ky 
- u 

et SAmOERÇ (29) c9t c;L-rilG i It;i.de d "airie base gasz-sié:.mind j- ir i t iu-- 
,' "' ence de 1 'crbibrsbe 3d d:? Sauf r i e  dans st;ei  ;;ua?ç sonip~s&s; S G I ~ ~ Y , ; :  3 , 

pa r t i cu l i e r  d a n s  CS, et: o n ?  oiontré quc  po:?r un  -:%if ?J.~:;.,n;;t ' , z é r z Z f  - 1,6 p w r  c e t t e  orbi cal^, :! 'Gnergie t . a t 3 ; ~  4:;s '!.a mi:.li%t~lL::' +.:;or,? <:'U:.~C: 

, . valeur d e  - 4.30, 61 7 aa ,R,  dans une bdse ne co~~.p;c--:~.r,i 33; ii 3::bi':,_! 

d à une valesr d e  -42;,6',79 u ,a, daris ?iris base q i i i  Ls c c i r t i , r ; t ,  

iê'avovia pas. pu ca?.cu.:.;3r: a~a;l.;nz-.io~::ieIB~..ir~~:~r,'I '. ' ?\ric.::gie 

des deux rroirfi%)ierilt i r : n s  ~:cj~oer,cit6rii;  e;s 611 : 2x37c2812 et 2::"7:~8c. pscce 

que les é t a t s  auxrqrzeis eil t lç  donaeilt i zc t i c ;=~nc- .  ri::: ss.:t.rt~ ?es l e-, p l u s  

bas de le t~r  isymetrie ,  Netos t a lc i r le rons  donc,  l e l ~ ; - : ~  é~~..t irgies pa r  la 



r ,, n a. . *q.".i pp,onsrs q t y  "ne te7 l e  esn%égut~~>cn sr,: 

Jc~,*ni.xais. niil , ii, - . e é,-.,te : r G w  excit.$ti, En f a i t ,  il. n'e:, 25% 

.t i C:P pax $ , d i t  -l d i  2 ;  * A ,le Zixeiigie de I "orbicals 3 ~ .  Noaa ZVQCS 

cc=leri! i5 ;rax.i;. . i + - - 1 9 ~ *  * em~_)okt 1' énezgie  d e  1 ' Gtoi. 5~~ dont 1.a f ~ w e : ~ i o n  

d'onde paut &,i~ -'efirGs,zntéz 2aa: UD s e u l  débernlinane de Slater: 

i: *tt& c b a ~ f  i g tuac ion  donne m i é s a n c e  3 qu3t.e t c , a c s  

Ar'i-s dc pou\oxt l c  iser c e &  T t a t s ,  wu. avsns écri b Tes c ; - ; I  c l < -  

temi-aats 2 0  s ~ a 6 r r l t r  bs= 2 d e  la crsnir'lgii~atr:m 2n37a3?i2 e:  m t n c  

avons s&r:slc IK m. L-P. 1 ~ 3  4 ' lrrc-er~ee:o.r ai-i.;i S t m é e .  kaout: aw?s p r i a  

psiIr o r i q i n e  **,:ta- ?Y e;eieç, ! 'Gnergisl an i ç  517 d e  cette con? f-q*iracXo*r 

et: tau& la i ;  G'LCrt ix  t g  dr. < ouplügks. o;it & t e  c a l c v l é c  dans la base de 

I 'état 'K. aict'ds a p ' s i l s  E*abLlZ t e  I ~ C ~ . L P S  c i n f i  g :~ r i e t i ons  ~ u p p ~ ~ r n e n ~ a i r e s  

q r ~ i  S O G ~  ? ~ ~ 7 ~ 3 1 ~  I: I~ ; ' I  :'JO; nous &\rom nu remzrquer o u ' e e l l e s  0x11: 

eu psus  effet :,iobil l e  I n h r ?  augmenter un pou . 'énergie des dka ts  de 

c o x n f i g u r a ~ l ~ n  ( , ^ r ' 1 ~ . 7 : ~ - )  - " / '  ,,. , 3 )  r6sylI~at a t tersd,~ qr:arnd oil sait qua las 

copif.Lgura~icn~q i r i :  . 1 t ~ c 3  so,,t d %énergie rn3;dl:t :  qxl2 c e l l r ù  éeats 

gr6cédc;m-nt rnl cules 



11 s L g i l r  des  j l e . d O  b m ~ f  ons 6u7u2?,i, ' ~ r r  donnant m i s s a m e  à rîn 

é t a t  311 e t  6u?n22r,'3n2 ' ; e ~  2 riinn & r a t  3;1 e~ qricatre é t a t s  , : L ~ a  

rapportons l e s  r e s u l t -  ,s a c q u i s  d c r ~ s  l e  tab leau  no 7 .  

On remarque que C ' G . S ~  pli'incip.klaent I 'Cca t  3n de  coaig-;raticirn 2 ~ ~ 7 0 3 %  

q u i  a  sub i  lsla:.~kat->,re d e  ces bnterractin.rs c a r  so fonc t ion  d ' o d e  finale 

est r ep résen tée  p a r  : 

9 f 
141(~ll) = 0,9651 2?r46o2 73,  1 + C, 151 2 ~ ' 6 u ? a ~ 3 ~  1 

- O, 1 1  1 (2ni) ' r ii ' 6n7023ni 3%- 

Nous donnons dans l e  tab leau  8, l és  fonc t ions  d ' o d e  d e  hscs 

l e s  é t a t s  r ep ré sen te s  dans le t ab leau  7 ,  

C e t t e  i n t e r a c t i o n  de  corifigurat, ion très l i m i t k e  a eu pour l ' e f f e t  d'nbais- 
- 1 

ser l ' é n e r g i e  d e  l ' 6 t a t  5q de 1994 c m  , mais s u r t o u t  d'abaisser c e l l e  

de  l ' é t a t  (2n4703n)  311 J e  6380 cmwi par rappor t  à s a  pos i t i on  obtenue 

à l ' a i d e  des  o r b i t a l e s  de  P V t a t  c a l c u l 6  v a r i a t i a n n e l l m e n t ,  En 

e f f e t  dans l a  base d e  116tsat 511(2n37a3n2) , l ' é t a t  3 i ~ ( 2 * 4 7 ~ 3 n )  e s t  

s i t u é  à - 0.0620! u,a  a l o r s  qufapr&s l'intcractinu de  co? f lgu r s t ion  

s e  s i t u e  à -0,09001 u.a par rappor t  à l ' é t a t  5g. 

Il f a u t  no te r  que 1 ' 6 t a t  ~ I I  It p i u s  bas d e  La ccinf igurat ian 
- 1 

2n3703rr2 s e  s i t u e  2 5 5 0 7 2  cm au-dessus de  li&tat Eux~dameaxtal. Houe 

avons pu cons t a t e r  d'au'ire p a r t  que i "ctlt '8 d e  ~ o n f ; g u r ~ ~ . i u ï i  * n 3 ? ~ 7 $ 0  

n ' i n t e r a g i t  p r a t i q u a e u t  pas avec les  a u t r e s  é r ,a t s ,  e t  qvrc d e  plus, il 

s e  s i t u e  e n t r e  l e s  r ' . tats dticoulants de 1-2 ccjnf Fg.;iration f ? i ~ ~ 6 c : ~ 7 ~ 3 i r *  e t  

ceux découlant  de l a  cc ra f lg~ra t ion i  2n36cr;o25n2. C e s  remrquen sernnt  

importantes  au t ro i s i ème  c h a p l r r e  pour i ' c t u d e  des  pe r td rba t  ons.  

Bien que l e s  enseignements d e  c e t t e  i n t e r c c t  10x1 d e  cotitigu- 

r a t i o n  s0irin.t intéress;:irts, il s e r s  u t i l e ,  ? (~ r sq :~e  nous p o t l r r ~ n s  u t i l i -  

s e r  les programmes l e  g-a;rmettant, d 9 i n r ; u r e  beauccllrp p l u s  d e  conflgisra- 

t i o n s  pour mieux préciser l'erfct de ces i n t e r a c t i o n s .  

4 )  ANALYSES 3 E  POPULATlCrN - 

' Disposant désormais des fotictiaeiz .J unde d ' u n  bon nombre 

d ' é t a t s  melécula i res ,  nous svcns eff  ec tcB  1 ional yses de  populat ion B 

p a r t i r  d e  l a  formule d e  IlliLLLl<L'J ('3hi) 



LEGENDE : La première cc1  onnr'. doilne les L g i - ï  \ c i  <. - 3  0x1s c r  ia  secorkde 

les états auxquels elieç donnent n-=ii:-s;*~: . 

La colonne Int 5x5 indique les r6sultcts, , - t,.+ac.c -or ?es C t a t s  
3 '-l 

de la configuration 271 703nr  i s r l  te. 

3 2 , .- ?.n 70 80 . ~'in;rjduc:ic~i de la con+' , I . I ~ ;  r:(>.i a * S c - < ?  * . , L A ~  îl TL:r ..?~~der 

3 3 
vers les plus gra:ideç ênerg ies  ].es 5 t : i ~  -1 qn : t. T:.?: op Zv 7113rr-, 

A * 

La colonne I n t  13x13 d , ~ n n e  les rd . ,u i  i - i c  " L : . c 8 :  dïi ~ l r r ~ ~ Z i g u r ~ - *  
2 3 2 ,  4,- > 2 3  L: - L e ,  :- , p tien entre $a i n  / 1 . 3 ~  , 63 2.;r 7 0 1 -  , 3 7 . ~ ~ 7 ~  : ' ,  

4 2 
6 i L n  70 3 n  . 

Dans i l S e a h ? i s ç t m t . n ,  cle r(? t$ i . i j -dq " * P I C ~ ~ ~ P E  n 6% éprise 

au m i n i r u - , ~  de 1 ' 6 ~ x 1  ( ; 1 ~ ' 7 ï ~ ) ' i '  i . 2  

tance R .- 3,C, bohrs  ec J F ~ S  Rnergie:?  or:^ k t c w "  tous ; C S  étars 

en interaction, dar's 1 2  adçe $12 . ' 6 t a L  
- 1 

situé à 44 101 cm 2 i~-?c i s~ i i s  C e  I ' e t i -  
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N,(i) = popula t ion  :A : o r b i t a i e  f*fomiqu~ i dans l ' o r b i t a l e  moi6culoire n 

i n  = coeific,t*rL ZCA9 de l a  ième o r b i c z l e  atomique dans l'orbitale 

ml6trslaire n. 

'ij 
= intégrale d e  -:cro.i~vemcnt des o r b i t a l e s  atomiques i e t  j .  

X,es r é s u l t a t s  sont; cur&sign&ç dans l e  tableara 9 q u i  nous 

permet d e  c o n s t a t e r  que l a  e ~ m p o s i c i o i ~  LCP-0 des  o r b i t a l c s  molécula i res  

évolue peu en génhral d ' i ln é t a t  à un a u t r e ,  ZJouç auroris besoin d e  ces 

ana lyses  pour est imer la  va leur  dc3 diffiirences d s n e r g i e  de correlation 

e t  qussi pour l e  c a l c u l  des consLantes d ' i n t e r a c t i o n  sp in-c t rb l te .  





B -- METHOBE DES 9RH'I'AE.S VIRTUELLES 
- ."-.-.-l>-*-.-.-.-.-~- - .-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.- 

Nous a l l o n s  dans c e  paragraphe, appl iquer  l a  méthode d e s  

o r b i t a l e s  v i r t u e l l e s  a f i n  d e  déterminer l a  p o s i t i o n  des  é t a t s  éne rgé t i -  

ques de  l a  molécule que l e  progranmie de  WAHL ne permet pas de  c a l c u l e r  

d i rec tement .  

Ceci e s t ,  à no t r e  connaissance l a  première méthode permettant  

l e  c a l c u l  des  éne rg i e s  ,3es é t a t s  à couches ouve r t e s  à p a r t i r  d ' un  c a l c u l  

d ' éne rg i e  des  é t a t s  à couches complètes par l a  méthode SCF. 

L ' idée d i r e c t r i c e  de  c e t t e  méthode e s t  que l e s  o r b i t a l e s  

autocohérentes  ne v a r i e n t  pas  t r è s  sensiblement d ' u n  é t a t  à l ' a u t r e .  

Il  s u f f i t  a l o r s  d e  c o n n a î t r e  l e s  va l eu r s  d e s  éne rg i e s  des  o r b i t a l e s ,  

l e s  i n t é g r a l e s  coulgmbiennes e t  l e s  i n t é g r a l e s  d'échange pour pouvoir 

c a l c u l e r  l a  v a r i a t i o n  d ' éne rg i e  l o r s  du passage d 'un  ou de  p l u s i e u r s  

é l e c t r o n s  d ' u n t o r b i t a l e  sur une a u t r e  sans  changement de  d i s t a n c e  

i n t e r n u c l é a i r e .  

Pour t e s t e r  c e t t e  méthode, nous avons successivenient u t i l i -  

s é  l e s  o r b i t a l e s  v i r t u e l l e s  d e  chacun d e s  é t a t s  v a r i a t i o n n e l s  précé- 
+ 

demment c a l c u l é s  (2n4702)'1 , (2n37a23n) ? A ,  (2n37a2) 211, ( 2 ~ ~ 7 1 )  2 ~ * ,  

pour ob ten i r  l ' é n e r g i e  des  t r o i s  a u t r e s  é t a t s .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  c e t t e  méthode n é c e s s i t e  1.a connaissance d e s  

formules donnant l ' é n e r g i e  des  é t a t s  obtenus par e x c i t a t i o n  d ' u n  ou de 

p l u s i e u r s  é l e c t r o n s  dans  l e s  o r b i t a l e s  inoccupées de  l ' é t a t  p r i s  conrane 

r é fé rence .  Ces formules  ont  é t é  spécialement é t a b l i e s  pour chacun d e s  

é t a t s  d e  ré férence  e t  s e  t rouvent  dans l ' appendice  II, 

Une p a r t i e  d ' e n t r e  e l l e s  a v a i e n t  d é j à  é t é  énoncées par 

SCHAMPS (3)  . Nous avons c h o i s i  d ' e f f e c t u e r  tous  l e s  c a l c u l s  pour une 

s e u l e  va l eu r  de l a  d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e  R = 3.0 bohrs ,  d i s t a n c e  

proche d e  l a  d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  de tous  l e s  é t a t s  p r i s  comme références .  

Les r 6 s u l t a t s ,  é tendus  aux é t a t s  de même conf igu ra t ion  sont  p ré sen té s  

dans l e  tableau 10. La f i g u r e  no 2 montre l ' é v o l u t i o n  de l a  p o s i t i o n  

l e s  é t a t s  se lon  l a  base  c h o i s i e .  Ce t t e  f i g u r e  e s t  t r a c é e  en prenant  

pour o r i g i n e  des  éne rg i e s ,  l ' é n e r g i e  t o t a l e  minimum ca lcu lée  d e  l a  mo- 
+ 

l é c u l e  d i n s  l ' é t a t  fondamental - '1 . 



CALCULS DES 6hTRGIES DES ETBITS ELECTROWIQUES 

PAR LA METHGDZ DES ORBITAL,ES VIRTUELLES à LA DISTANCE IMTEWCLEALRE 

R = 3.0 u.a. 

On prendra les différences dans chaque bas-. par r;-pport à l a  valeur vayia- 
t i o n n e l l e  non augmentée de la c o r r é l a t i o n  s e ~ i  empirique. 

TABLEAU '1 0 
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- kl akjpdl ,-:t s+ si+ ment; que l a  p o s i t i o n  des é t a t s  calcu'i Gr: 
1 + dans l a  Rase -2: !, ô ' z t  ;. t:c>ucbes cs?lpiètes) e s t  la glus  al "endue 

Ceci e s t  ng:-rml T - : :  . ' .  ' ç , r : s i t i i T i - .  v'r , u e l l t  3.rr u t i l i s é e  pour ea lc i s le r  Lee 
-& 

é t a t s  d e  cun£lguras l a r i  2v3?nr3.rr. à p a r t i r  d e  l ' é t a t  e s t  r*ae or-  

b i t a l e  d e  R y d b c r ~  a-ans q u ' i l  f a u d r a i t  q u ' e l l e  s o i t  sntiliance n 

pour a v o i r  une 5 i g n r f i  a t i o n ,  

- paz co,~t . re  forsqri.? l ' o n  u t l l i ç e  les  c r b i t a i e s  des  é t a t s  
9 

( 2 ~ r Q a ~ 3 n )  %h, ( 2 ~ ~ 7 ~ 1 ~ 2 ;  . ( 2 ~ 2 7 3 ~ ;  2fi9 l e s  r é c u l t c t s  d l f  fèrecr su ivant  

l e  coeur d e  1 %mat: d e  raf érençe, En r è g l e  générais, l e s  d t a t s  qr,f pus3s5- 

dent  l e  meme coeur qvc iU&i:;at de r é f i r e n c e  zont k i en  rendus ~ R F  c e t t e  
4- 

méthode. Âinsi  dans  l a  laa. c: ( 2 * 4 / a )  ?C , l e s  G t z z s  de  même çcaeuri2~r'7o)3~; 
- 1 

311 e t  III ne sont c a 1 c u l é ~ ~  q , ~ ' i %  en?rinsal '3800 r:m eu-dessus d e  lcur  

énerg ie  vcxriat lonnel le;  de  mSme dans La hase ( 7 ~ 7 ~ 7 ~ ~ )  :II, l s  état ( 2  r-'7a2) 
.- 1 

~ I T  ) 3 h  e s t  abtenu 2 2780 cm t r op  h a u t ,  

Nous allons nous s e r v i r  de c e t t e  cx~i+c,leas'oa Four calcdlér 

l ' é n e r g i e  des  e t a t s  ( [ 2 7 r 3 7 o 2 3  ao) 3~ e t  à p a r t i r  d ~ s  o r b i t a b e s  Ze 
4- 9 

l ' é t a t  de référence (2-r37u2j2fl e t  celle des  é t a t s  ( (2rrq7c28aj 3~ etAiC 
&. 

à p a r t i r  des o r b i t a l e s  d e  l ' & & ~ t  de  aifCrencc ( S ~ ~ J O ' ) ~ ~  , Ln peu% 

v é r i f i e r  sur l a  Iigct-e 2 que les  érergiefi obtenues 3 p a r t i r  d'sucres 

é t a t s  d e  r é f é rence  sont  plus Glevses, S i  o : ~  çilpgose quz :".?rreu; incro- 

d u i t e  pa r  l ' emplo i  da l l a  m'thode +;es orb:tnheç ~irtaieLTea esZ :,.n, iucrgti 

pour les 6taf-s ( i2n'7c2)8a) 'l! &?a; 3~qu::  pou: L 'ékat  ( { ~ ' F ~ ~ ~ c ' ~ ~ x : J  3~ 
- 1 

(0,01264 u , a .  soit 2780 c m  ) cec i  plece l ' e t n r  3n vers -435,03938 u,2 

s o i r  65000 cn-' au-dessus du fondamantai. 011 p e u t  :apprl-.?i qua c e t  
- 1 

é t a t  a v a i t  iaté nbterrta ?. 89400 Lin Icrç de  lB in t e rb i cc ioc  '+5. c onf'igura- 

t i o n  à t r e i z e  d6terminants ,  d o n t  nous ~ v o n l ;  pars&, ~ , ~ i u  !.'i:rtergb~? ob-enirc~ 
. 

à c e t t e  occas ion ,  naatai-R pas une grande e r g n . d ~ c a t i c n  3ulsqc.e eeUto 

in te raccbon n ' é t a i t  a d a ~ ~ C a  q u ' a u x  calcuba des  énergzes ê t a f ~  

les p l u s  bo:;, en 1'sccsi:e~ice ( 2 ~ r ~ 7 r r 3 n ) ' ~  et ( 4 ~ r ~ 7 0 3 ~ r ~ b ~ 1 :  ( 4 )  .trn xa;*os~=* 
+ 

nement analogue por ta l i t  suit XU6éat ( ~ T ~ ~ c & c ) ~ L  le si;uoe v e r s  -435 ,0T64hea  
- 1 

s o i t  56850 cm xauass4is  ciu Fîndami?nta?,  

En ïBstim6 n 0 ~ 4  pou%ons donc a f f i rmer  que l a  zkchode des cc- 

b i t a l e s  v i r t u e l l e s  est c?xtrGr.terlient p r 5 c i ~ u c e  pour c c l c u l e r  43s & t e t s  

e x c i t e s  que l.'or? ne p-iic caI.cvler v a r ~ a i i o n n e ~ l e m e i % t  2i l a  csndition d e  

ne l ' u t i l i s e r  qa ' a~ rec  6;l gr:?ndes précaut ions  Zn par:ic,Lier zw ce qui 

concerne P+ choix d e  la base de r é fé rence .  



kopa h ~ : ~ c i ~ a  d e  . e l ?  "i e* \ L ~ ) C  aiil ~ûillc*~? ~ r e  i q  6ae rg i e  des  d t i , t s  4s 2ydSerg. - -----*---.% --* ' ~ .- - - - -*. -- &-~- a ----- - - -,- --- - 

kaas I I P J L ~ D  G Ç S - Y ~  de C ~ ~ C I I I C I  ~Ji rdc ter tcn t  à lîapde d e  ;a 

base. que nous tlvur~s ddfinie pour l e  programme 52 NAW, ?.es 5srexgies d e 8  

premiers Gtzti d e  Rydberg -a r  l a  méchode d e s  o r b i t a l e s  v i i t u e l l e o  2 

p a r t i r  des é t a t s  eie rSFSrence (2rr4?s)  2 ~ p  e t  ( 2 7  3 7 0 2 )  2Tï. 

Les r6 t ; ü l t a t s  sont, r.,o::,z1Lt,li3s d ~ n s  Te t-ableau 1 1 .  Les an ,~ lyses  de pbr* 

p u l s t i o n  que nous aqc,; a l o r s  2f f e c t u é e s  o n t  condui t  aux 1-Gsultat-5 pr&- 

sentés dan.; le t a b l z a n  12 .  LI eemb-sLe qur les ï e s u i t a b s  acquis pov:r.nienc 
A e t r o  arngliorés ~2i-i  gr t i l i s an t  une b a l ?  d ' o r l i i r e - e s  çompr -niai~t d a s  er5itr).- 

l es  atcmiques p lus  excitees qua 3, pour l e  Carbanc ee 4 s ponr l e  Ssufrc 

e t  pour des  molécales  t o l l e s  que CS, quc l e  prohlese du calcul t h e u r i -  

que des eue rg i e s  les  é t a t s  d e  Rydlerg ne veve  "tre . r a i26  en  ps:all?ile 

aves un calcul des  éne rg i e s  des G i a t s  d e  v ~ l r n ç é .  Zn e fsec  l a  a5ahnde 

des o r b i t a l  es virtuelles a d é j Z  é~i" .  appliquée avec sv icSs  a-o c+%;crrf. des 

êraergies des é t a t s  d e  Bydbcrg Jans i : : ~  {î?;, dans "30 (3.2: eL LOUr :6cm- 

ment dans  PO (34) avec une base csmpïecant un rombre plus iu,;or~.act 

cl ' o r b i t a l e s  d e  Rydberg. 



C4LCUL DL; ENERGIES DES ETATS EXCITES PAR LA METHODE 

DES O R B ~ I ~ A L E S  V:F-TUF,LI,ES DANS 1s: BASE i) LIFTA*  2 r +  
de CS' R = 3.0 Bohrs. 

-- - 

TABLEAU 1 1 



U 1 , G " J  LEES ENERGILS DES ETASS EXCITES PAR LA METHODE 

DES ORE;IT~;ES V I R I ~ L L E S  DANS LA BASE DE L~ETAT 2n 
DE CS' K = 3.0 bohrs  



CALCUL DES ENERGIES DES ETATS DE 

RYDBERG DE CS 

1) P a r  _ _ _ _ ~ _ ~ _ ~ ~ - _ ~ _ ~ ~ ~ Y _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  l a  méthode d e s  o r b i t a l e s  v i r t u e l l e s  

1) avec  c o e u r  2n47a 

C o n f i g u r a t i o n  E t a t  - 
2r470ao l z +  

- 1  . P o p u l a t i o n  
Bnerg ie  cm p r i n c i p a l e  

71349 3sC 

2) Avec c o e u r  2r37a2 

Conf igura t ion  - E t a t  Energie  P o p u l a t i o n  
cm' 1 p r i n c i p a l e  

2r37a28a ln 69563 3 SC 

2n37a29a l II 77995 3paC 

2n 7a24n Z+ 79096 3prrC 

2r3702100 l Il 84079 4 SC 

I I )  E t a t s  c a l c u l é s  en p renan t  l e s  p o t e n t i e l s  d ' i o n i s a t i o n  e x p é r i -  

mentaux ( Réf.14) 

2 f - 1 S é r i e  convergeant  v e r s  (9  1400cn ) 
2 - 1 S é r i e  convergeant  v e r s  T(103160 cm 1 

E t a t  - E n e r n i e  cm-' 

2r47a 3sC 69320 

2n470 3paC 74518 

2r470 3prC 75029 

2r470 4sC 86900 

E t a t  Enerp ie  cm - 1 

2 1 ~ ~ 7 0 ~   SC 78842 

2n37a2 3paC 87274 

2n"d 2prrC 88376 

2n37a2 4sS 93358 

TABLEAU 12 



C - ESTIMATIONS SEMI EMPIRIQUES DES DIFFERENCES D'ENERGE DE . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CORRELATION - .-.-.-.-.-.- 

La méthode l a  p l u s  u t i l i s é e  pour r e n d r e  compte d e  l ' é n e r g i e  

d e  c o r r e l a t i o n  e s t  l a  méthode d ' i n t e r a c t i o n  d e  c o n f i g u r a t i o n s .  Malheu- 

reusement ,  e t  nous venons d ' e n  j u g e r ,  c e t t e  méthode n e  p e u t  mener à 

d e s  v a l e u r s  a c c e p t a b l e s  d e s  é n e r g i e s  d e  c o r r e l a t i o n  pour une molécu le  

a u s s i  l o u r d e  que CS qu'eri i n c l u a n t  un t r è s  grand nombre de  c o n f i g u r a -  

t i o n s  e x c i t é e s .  

Nous a l l o n s  en  conséquence,  u t i l i s e r  l a  méthode semi- 

empi r ique ,  b a s é e  s u r  d e s  données d e  c o r r e l a t i o n  atomique e t  s u r  l ' a n a -  

l y s e  d e  l a  p o p u l a t i o n  atomique LCAO au s e n s  d e  MULLIKEN (30). C e t t e  

méthode a  é t é  mise  au p o i n t  pa r  RICHARDS, VERHAEGEN e t  MOSER (35) (36)  

et  e l l e  a l ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  t r è s  s i m p l e .  

C ' e s t  en s 'appuyant s u r  une é t u d e  approfond ie  d e s  d i f f é r e n c e s  

e n t r e  é n e r g i e  HARTREE e t  é n e r g i e  e x p é r i m e n t a l e  qu'ALLEN, CLEMENT1,et 

GLADNEY (37)  o n t  montré  que l a  c o n t r i b u t i o n  majeure  à l ' é n e r g i e  d e  

c o r r e l a t i o n  p r o v e n a i t  d e s  e f f e t s  e n t r e  é l e c t r o n s  d ' u n e  même couche e t  

que l e s  e f f e t s  e n t r e  couches d i f f é r e n t e s  é t a i e n t  n é g l i g e a b l e s .  

CLEMENTI (38) a  developpé l a  n o t i o n  d e  p r é - c o r r e l a t i o n :  en  e f f e t  d a n s  

l e  c a d r e  d e  l a  méthode HARTREE FOCK, l ' é n e r g i e  d e  c o r r e l a t i o n  e n t r e  

é l e c t r o n s  à s p i n s  p a r a l l è l e s  d o i t  ê t r e  f a i b l e ,  pilisque l e s  e f f e t s  

d 'échange d u s  au c a r a c t è r e  a n t i s y m é t r i q u e  d e s  d é t e r m i n a n t s  d e  SLATER 

empêchent ces é l e c t r o n s  d e  s e  t r o u v e r  a u  même p o i n t  d e  l ' e s p a c e  . 

L ' é n e r g i e  d e  c o r r e l a t i o n  d ' u n  t r i p l e t  d o i t  par  conséquent  
A e t r e  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  d 'un  s i n g u l e t  provenant  d e  l a  même conf igu-  

r a t i o n .  Ce phénomène d e  p r é c o r r e l a t i o n  e x i s t e  a u s s i  pour l e s  molécu les ;  

mais, d a n s  l e  c a s  d e s  c o n f i g u r a t i o n s  à couches  o u v e r t e s  q u i  nous  i n t e r e s -  

s e n t ,  il joue  un r ô l e  n é g l i g e a b l e .  En e f f e t  on peu t  s e  r e n d r e  compte en  

examinant l e s  r é s u l t a t s  d e  l ' a n a l y s e  d e  p o p u l a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  

( t a b l e a u  9)  que pour l e s  o r b i t a l e s  m i s e s  en c a u s e  dans  l a  f o r m a t i o n  d e  

l ' é t a t  3~ e t  d e  l ' é t a t  d e  c o n f i g u r a t i o n  2 r ' 7 a 2 3 n  par exemple, l e s  

deux é l e c t r o n s  q u i  o n t  même s p i n s  d a n s  l e  t r i p l e t  e t  d e s  s p i n s  opposés  

dans  l e  s i n g u l e t  s o n t  l o c a l i s é s  pra t iquement  s u r  d e s  atomes d i f f é r e n t s :  

l ' o r b i t a l e  2 n  é t a n t  p l u t ô t  c e n t r é e  s u r  l e  Souf re  a l o r s  que l ' o r b i t a l e  

3n s e r a i t  c e n t r é e  s u r  l e  Carbone. 



- Y  i ~ t ~ n  b-e 4;: on e. L. D:(I,Ï;~ a i  çée en ce q u i  conccl,rr*s ic con- 

flguratioi- 717'7r72~ 14, - 2 s  o ~ b i t a j f - . s  ~ncércssGes sont pritiquement 

cent rees  s::? : Il;aiezzre, ipsrbirale 70 ézant 3 35 % d e  caracrtere 2ao 

e t  65 % cir% ,a~:-e-,2re 2pcr fi.nt3i.s que l'oowbitake 37.r est à 70 X de careï- 

tçire 2 ~ 1 i ~  N G c m o ~ a a  t k  rA\si peu poss ib le  d%valuer c e t t e  diffGrence 

d énzrgie.  

G d r  c o n t r e ,  nous pou'i-oc,s calcultir la ciif Eérence cl " Esaler$.t. 

d e  c o r ~ e l a t i u a i  .?nt-e l t é + c +  (2x477s?)l7'l" e t  c+'ncune d ~ b r *  co? r ' i g . . r n t i ~ n ~  

excitées, t ou t  au -r.~ir,s Les .lui, 5aa<wu d e  L'S* 

Ca format ion  d e  l a  ccnf 1gura.L 2rr. 2 " )  9 ~ ~ 3 7 7  se fair. rar om- 

oerture d"sace c.ouche 2;~. Dans c e d t i  ~ ~ d ~ i f ; g ~ ~ i t  r on:, '1 ' o r b i t a i e  27~ d7apr&s 

l e  tab?.eau [il, est: formée de  SC % de  I S 3 r b l t :  2 dtombctue 2pv du Ua~bone et: de 

7'6 % de s 'orbital.e &~omi.qil.: 3pn dg Sotaf- 2 .  D12prè3 l e s  t ab les  d "AREN, 

CiL=IENlf r . ~  GL&?'LJXP ( 3 7 j  on r ~ o u v e  cette diff6:ence d%r:ergi.o, d c  
- I 1 +  

êorxeLaciori e s t  d e  l ' o r d r e  d e  2200 c m  en favb~i:r de l "tat -1 . Oa rb- 
+ 

t i e l t  un r6stllt-a?: ~ e n b l ~ o l e  ex ce qui. ~ c n c c r n s  i1Eitc",t 2~ CS de cenf igusa t iou  

i 4 i S 7 ~ L  et 1' ér%: (2rr47ri3rr) j r i ,  Nous avclne trac6 u:: diagrsrne compascatzf 

(Lig ,3) enére les  énergles e ~ y é r . . ~ v n t t  a l e  s , : e s  énergie.: vsrlat lsnlael~es  r e  les 

énergies ~ ~ ~ ~ h a t i c ; l n e ~ ? . e s  atn,merit&cs d e  ; ' e f f e t  r,o;i-i?l;atk~?, Naüs N OU- 

voxvs juger du bois ,?.-cor$ exis tant  criitr? i e s  -nr*..gieç expériaenta2es cornues 

et les Anergii: l: v a r  lac :r jnneiLe~. -rugmei.i t ses d e  I @ :.?nargie de corre'na~,rara. 

Péamolns e m n t  donne la f a L 3 l e  importance d e  . ~ : c P  r o r r e c t i u n ,  

v i s  2 vis 3cs ï p ~ r o x i i ~ a t x o n ;  Eaites d 3 c n e  p a r t  daas son E s ~ ~ a t ~ * a t E o n  e5 

dsautre oart I ~ s  cz l ç r i i s  v a r i a t i ~ i ï i ~ r l ~ ,  II\ i l s  C ~ X ; U ; ~ S  pc5 l èr i '  n+: pas  

cri. teail c-r i;:lt, pour t n  .cnn 1 a fikx3-e 4 qui  r ep ré sen te  ?.es CCUTÜCd d e  pcstef'?- 

tieL ( 2 ~  C S ,  



C O M  P A R A i s O N  D E S  E N E R G i E S  
E X P E R I i i F U T A L E S  E T  T H E O R ~ Q U E S  A V E C  E T  S A N 3  

E N E R G I E  DE C O R R E  L A T  I O N  



D - CALCUL THEORIQUE DES CONSTANTES SPECTROSCOPIQUES ET - .-._._.-._-.-.-.-..-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.--.- 
ETABLISSEMENT DES COURBES DE POTENTIEL THEORIQUES DE CS 

Afin d'établir un schéma théorique de la structure électro- 

nique de CS, nous allons calculer les constantes spectroscopiques essen- 

tielles des états électroniques connus. 

1) METHODE DE CALCUL 

Dans l'approximation de BORN OPPENHEIMER , les courbes d'énergie 
des niveaux électroniques stables peuvent être confondues, pour la vibration 

des noyaux, à une fonction potentielle de forme parabolique au voisinage 

du minimum: 
1 

E ( R ) = 2 k  ( R -  re)2 + E (ïe) 

où r est la distance internucléaire d16quilibre. 
e 

La théorie quantique de l'oscillateur harmonique montre que les niveaux 

d'énergie dans un potentiel parabolique sont donnés par la relation: 

avec ( constante d ' anharmonicité) 

ua = 8.728 masse atomique réduite de CS. 

Nous pouvons faire passer par trois points voisins du minirmirn 

de la courbe de potentiel, une parabole est une seule représentative de la 

Oourbe d'énergie de l'état considéré. 

E (R) = a~~ -+ bR + c 

En identifiant avec l'équation littérale de la parabole, 

Nous avons calculé directement les constantes à l'aide des formules de 

FRAGA et RANSIL (39) 



La connaissance de r e t  par conséquent du moment d ' i n e r t i e  1 e  
du r o t a t e u r  r i g i d e  a s s o c i é ,  permet de c a l c u l e r  l a  cons tan te  de  r o t a t i o n  

Enfin nous pouvons déterminer  l ' é n e r g i e  du minimum de p o t e n t i e l  

à p a r t i r  de n ' importe  que l  po in t  c a l c u l é :  par exemple I r ] ,  E ( r l ) j :  

( t o u t e s  l e s  grandeurs sont  exprimées en u . a ) .  

En p a r t i c u l i e r  lo rsque  l ' é t a t  cons idéré  e s t  i n s t a b l e ,  l e s  

v a l e u r s  t rouvées pour r B e t  E ( r  ) sont a b e r r a n t e s .  e p w e '  e e  

Il f a u t  néanmoins remarquer que l e s  v a l e u r s  t rouvées sont  a s sez  

s e n s i b l e s  au choix d e s  p o i n t s  de  r é f é rence ,  en p a r t i c u l i e r  en  ce  qui  concerne 

w mais il s e r a i t  i l l u s o i r e  de  chercher à approcher l e s  v a l e u r s  exac t e s  e  ' 
expérimentales  à l ' a i d e  d 'une t e l l e  méthode q u i  e s t  d e s t i n é e  à f i x e r  l ' o r d r e  

de  grandeur des  cons t an te s  p lus  que l eu r  va leur  v r a i e .  

Les v a l e u r s  des  r c a l c u l é e s ,  sont en général  p lus  p e t i t e s  
e 

que l e s  va l eu r s  expérimentales  : FRAGA e t  RANSIL (39) ont montré que 

c e  r é s u l t a t  n ' é t a i t  pas  f o r t u i t  e t  que l e s  amél iora t ions  dans l a  compo- 

s i t i o n  de  l a  base d ' o r b i t a l e s  atomiques devaien t  avo i r  pour e f f e t  de  

c o r r i g e r  c e t  e f f e t .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont consignés dans l e  t ab l eau  

13. Nous sommes maintenant en mesure d e  t r a c e r  un schéma théorique de  l a  

s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  de CS. 

2) SCHEMA THEORIQUE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DE CS 

La f i g u r e  4 a  é t é  é t a b l i e  de  l a  manière su ivante  : 

Nous commençons par a t t r i b u e r  l ' é n e r g i e  zéro à l ' é n e r g i e  minimum de l ' é t a t  
+ 

X I E  . Puis  nous avons r e p o r t é  l e s  é t a t s  de l a  con f igu ra t ion  (2v37a23n) 

sans  t e n i r  compte d e  l ' é n e r g i e  de c o r r e l a t i o n  c a r  l e s  énerg ies  a i n s i  dé- 
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terminées sont suffisamment proches des  énerg ies  expérimentales  connues. 

Les formes des courbes de p o t e n t i e l  sont  c e l l e s  c a l c u l é e s  

dans Ce c h a p i t r e .  Il en e s t  de  même en ce qui  concerne l e s  a u t r e  conf i -  

gu ra t ions  (2n47a3n), (2n37c2) e t  (271'70) . La p o s i t i o n  des é t a t s  de  con£ i- 

gura t ion  (2n47a8a) e s t  déterminGe à l ' a i d e  des  c a l c u l s  en o r b i t a l e s  v i r -  
+ 

t u e l l e s  à p a r t i r  de  l ' é t a t  d e  ré férence  (2n47a)2; . Pour l e s  é t a t s  de 

con f igu ra t ion  (2n37a28a) l ' é t a t  de r é £  érence c h o i s i  e s t  (2 r37a i )  22 

Nous avons r e l i é  l e s  é t a t s  l e s  plus  bas aux p rodu i t s  de 
3 3 

d i s s o c i a t i o n  connus C (  P)+  S (  P) , mais nous ne pouvons pas p r é c i s e r  

exactement l a  forme des  courbes de p o t e n t i e l  pour l e s  grandes d i s t a n c e s  

i n t e r n u c l é a i r e s ,  c a r  l e s  c a l c u l s  ont t ou jou r s  é t é  f a i t s a u t o u r  de l a  

d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e  - R = 3 . 0  Bohrs. 

Tous l e s  r é s u l t a t s  numériques des  c a l c u l s  v a r i a t i o n n e l s  sont  

rassemblés dans l e  tab leau  4 .  





C e  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  à l ' é t u d e  d e s  p e r t u r b a t i o n s  

d e  l ' é t a t  A ~ I I  de  CS. I l  e s t  n é c e s s a i r e ,  pour t r a i t e r  

c e  problème d e  c o n n a î t r e  l e s  v a l e u r s  t h é o r i q u e s  d e s  

c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n  s p i n - o r b i t e  d i a g o n a l e s  e t  

non d i a g o n a l e s .  

Pu i s  nous  essayerons  à p a r t i r  d e  données expérimen- 

t a l e s  e t  s u r t o u t  d e s  v a l e u r s  d e s  é n e r g i e s  t h é o r i q u e s  

que nous venons d e  d é t e r m i n e r  d e  p r é s e n t e r  c e r t a i n e s  

hypothèses  n o u v e l l e s  concernan t  l a  s t r u c t u r e  e l e c t r o -  

nique d e  CS. 

Enf in  nous  comparerons rapidement  l e s  t r o i s  molécu- 

l e s  C O ,  SiO, CS, 



A- CALCUL DES CONSTANTES DE COUPLAGE SPIN-ORBITE 
- .-.-.-.-.-.-.-.-.- *-O-.- .-- . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . -  - -  . . 

Nous commençons donc ce chapitre par le calcul des constantes 

d'interaction spin-orbite. La méthode que nous avons utilisée pour nos 

calculs est la méthode ~ ' ~ S H I G ~ T ~  (40) . Nous allons en exposer brièvement 
le principe. 

I) RAPPEL DE LA METHODE 

Pour calculer les constantes de couplage spin-orbite, il 

faut inclure dans le hamiltonien électronique dont nous nous sommes 

servis pour nos calculs d'énergie, une partie supplémentaire d'origine 

relativiste. Si l'énergie d'interaction spin-axe moléculaire est grande 

vis-à-vis des différences d'énergie entre niveaux de rotation ( cas a) 

de HUND) on peut calculer l'énergie d'interaction spin-orbite par per- 

turbation dans la base des fonctions du cas a) de HUND. 

L'expression du hamiltonien spin-orbite ne peut être dé- 

duite qu'en partant de l'équation relativiste de DIRAC: 

Le premier terme de ce hamiltonien est un opérateur monoélectronique, 

(spin-orbite direct) alors que le second est un opérateur biélectronique. 

(spin- autre orbite) qui a pour effet de contrebalancerle champ dû aux 

noyaux et qui est la plupart du temps introduit dans le premier terme. 

La règle essencielle est que l'opérateur spin-orbite n'a d'éléments de 

matrice non nuls qu'entre états de même = '+- (an= O ) .  

2) ELEMENTS DIAGONAUX 

Ils sont définis par 0 . Z=0, hQ=O. 

L'énergie spin-orbite au premier ordre, sera donc donnée 

pour les éléments diagonaux par la relation: 



1 , - r t ~ e r  éie p l u s  que l a  c o n s t a n t e  A v a r i e  avec  
v 

1 rt : ~ r s  r f -u  d ' R t u 5 e s  o n t  é t é  menées d a n s  c e t t e  

~ i p & r s r  eirrG i r r r  üne o r b i t a l e  monoélect ronique 
, a 

4, C ,  

( F ': ,. , 
[ p 

? <  . ; 1) 
., x X 

, . y "  : / : .  , A  

5 , , i .u r  l e s  f o n c t i c n s  d e  s p i n  
: c : - . - i i 2 ;  ; 

d r  - ' 2 ~ p i  oximat lon  à une s e u l e  con£ i g u r a -  

t x  ,.; 3 2 d 'ee;c;)r~nier A en fonc  t i e n  d e  c o n s t a n t e s  

i i c g i e s  PIILS ùtornlqlies; il s u f f i t  pour c e l a  

oi "*?:a; e ~tlùl;Pc;;Laire ~ ~ o n o é l e c t r o n i q u e  SOUS forme 

s ' l S ~ ' " ~ : e : ~ " L )  c n n ç i b t r  à n é g l i g e r  Les i n t é g r a l e s  

çit i dpn; ' r . r lsça~ut  3 7 . 3 ~ 6  . 11 a  montré  dans  d e  nombreux 

1 C ,  , * $ n y  7 " ~ r . . ~  IL:  p a s  i n c o r r e c t e  c a r  c e s  i n t é g r a -  

c r @  -, l a i :  ' OC 2 C U  ~ $ 2  d e  l a  dépendance d e  l b p é -  

WAI,~#LR el RiCF-'AwÇ ( 4 1 )  o n t  conf i rme  c e t t e  

 JI^.,: exip, r ccn r  cies conLicarites spin-or uite d e s  

c . c co~çtactes d i a g o n a l e s  d e  s p i n - o r b i t e  

; 1 ' i  L . > "  

-i I -,.,..;i ,;*-;a;*ii,Tj 2 F''' - .. ~, ., , & , C 3 ? ,  

' .  
. ..~ 2 7 ;  "/c23n 

. . 
L;:ccuLau~ a2 ia c o n f i g u r a t i o n  2 r 3 7 0 3 n 2  

;p~l: o i - i ; i t 2  A d e  1 ' e t a t  en f o n c t i o n  d e  cons- 

? L . , &.L a j  o r s  ; e ;  ier c e s  c o n s t a n t e s  aux 

e s  d a  i,?rbone Z e t  du Souf re  Z . 
C S 



L e  c o e f f i c i e n t  a f f e c t a n t  c e s  c o n s t a n t e s  a tomiques  e s t  dé- 

terminé p a r  l ' a n a l y s e  d e  p o p u l a t i o n  d e  l ' o r b i t a l e  m o l é c u l a i r e  cons idé -  

r é e  dans  l a q u e l l e  nous  avons annu lé  l e s  i n t é g r a l e s  de  recouvrement  

e n t r e  f o n c t i o n s  a tomiques  d e  base  s i t u é e s  s u r  d e s  c e n t r e s  d i f f é r e n t s  

pour r e s p e c t e r  1 ' hypothèse  d  ' LSRIGURO . 
A i n s i  A (a311) = - ' a = 0,397 Zc  + 0 , 2 9 7  Z s  

2  3n 
1 

A (d3p)  = 7 (a3T- a  ) = 0.162 Z + 0.023 Zs  
2  n  c 

A (k311) = 0,046Zc + 0,093 Z S  

( 1 )  d ' a p r è s  HQRANI e t  COSSART 

(2) d ' a p r è s  FIELD (3)  

(3) r é s u l t a t s  communiqués par  HALL d e  1 ' U n i v e r s i t é  d e  S h e f f i e l d .  

Tableau 14 a  - R é s u l t a t s  d e s  c a l c u l s  d e s  c o n s t a n t e s  s p i n - o r b i t e  d i a g o n a l e s  

b 

FIELD e t  BERGEMAN (2) o n t  obtenu quelques  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  

s p i n - o r b i t e  d e  CS e t  en  p a r t i c u l i e r  FIELD (3 )  donne l e s  v a l e u r s  r e p o r t é e s  

dans  l e  t a b l e a u  n o  14 a .  HORANI e t  COSSART o n t ,  quant  à eux , e s t i m é  
- x l r  + 

d ' a p r è s  l e u r s  mesures  du système a  '-- que l a  v a l e u r  d e  A (a3n)  
r - 1 

s e  s i t u a i t  à e n v i r o n  100 cm . 

d ' a p r è s  HALL (3) 

1 

Notre  c a l c u l  

Sauf e n  c e  q u i  concerne  l a  c o n s t a n t e  ~ ( a ~ n )  on peut  v o i r  

d ' a p r è s  c e  t a b l e a u  14 a ,  q u ' i l  e x i s t e  un désaccord  c e r t a i n  e n t r e  l e s  

r é s u l t a t s  t h é o r i q u e s  e t  l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux,  en  p a r t i c u l i e r  

en c e  q u i  concerne  l a  c o n s t a n t e  A ( d 3 n ) .  Il f a u t  remarquer que c e t t e  

c o n s t a n t e  s ' o b t i e n t  par  d i f f é r e n c e  d e  deux q u a n t i t é s  s p i n - o r b i t e  mono- 

é l e c t r o n i q u e s  à peu p r è s  é g a l e s  e t  q u ' a i n s i  s a  v a l e u r  e s t  t r è s  s e n s i -  

b l e  à l a  compos i t ion  LCAO d e  c e s  o r b i t a l e s  e n  p a r t i c u l i e r  à un r e n f o r -  

cement d e  l a  l o c a l i s a t i o n  d e  l ' o r b i t a l e  3r s u r  3p du S o u f r e  e t  d e  

l ' o r b i t a l e  277 s u r  2p du Carbone. 

expér imenta l  

~ ( a ~ n ~ )  

A ( ~ ~ A )  

A ( ~ ~ I I )  

I O O , ~  

-2 ,5  

3 3 ,  I 

- U I O O  ( 1 )  , 55,6 

41 (2) - 37 

112,9 ( 2 )  ! _ 



L e  f a i t  d e  n é g l i g e r  l e s  i n t é g r a l e s  à deux c e n t r e s  d a n s  l a  

méthode d ' I S H I G W ( 4 û )  peut  ê t r e  dans  l e  c a s  d 'une  molécu le  l o u r d e  

t e l l e  que CS, une m u v a i s e  approximati-on c a r  l e s  o r b i t a l e s  concernées  

s o n t  p l u s  d i f f u s é s  e t  s e  r e c o u v r e n t  a s s e z  fo r tement  ( a i n s i  l ' o r b i -  

t a l e  3p du Souf re  a un d i a m è t r e  double  d e  c e l u i  d e  l ' o r b i t a l e  2p du 

Carbone) . 

Le p r o b l è ~ e  d e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  

e t  e x p é r i m e n t a l e s  d e  l a  c o n s t a n t e  A(k3JJ) n ' e s t  pas  du même o r d r e  c a r  

nous pensons  q u ' i l  e s t  peu p r o b a b l e  que 1 ' é t a t  k 3 n  ( que nous avons 
- 1 c a l c u l é  à 19 000 cm au-dessus d e  l ' é t a t  A ~ E )  p u i s s e  p e r t u r b e r  

1 ' é t a t  ~ l l l .  En conséquence il n ' y  a u r a i t  aucune v a l e u r  expér imenta le  

connue à c e  j o u r .  

Nous pouvons main tenan t  c a l c u l e r  l e s  é léments  non diago-  

naux d e  coup lage  s p i n - o r b i t e .  

3) ELEMENTS DE COUPLAGE -- NON D-IAGONAUX - -  

11s o b é i s s e n t  aux r è g l e s  d e  s é l e c t i o n  s u i v a n t e s :  

1' Règle : A A = O ,  A i = O ,  AS = -  1 

2"  Règle  : A A  =+1 = - 1  AS =O 

4 S = O, 21 

GA =-1 C; =+ ]  4:~ =O 

a u x q u e l l e s  il f a u t  a j o u t e r  l e s  r è g l e s  g4-+g, ++ - 

a) Eléments de couplage entre états de multiplicités différentes appartenant à la même configuration 
______"_._____-___---~-----*----------------------------------------~..~..---*-----------------*---------------------------------------------------- 

C ' e s t  l e  c a s  d e s  é t a t s  ( 2 ~ ~ 7 ~ 3 1 ~ ) ' ~ e t ' : ,  On p e u t  a l o r s  n é g l i g e r  

l a  v a r i a t i o n  d e  A avec  l a  d i s t a n c e  i n t e r n u c l é a i r e  pu i sque  c e s  é t a t s  o n t  

e n  g é n é r a l  d e s  courbes  d e  p o t e n t i e l  t r è s  semblables  d ' o ù  S  - 
v i v j  ' i j  

On t r o u v e  que : 

< A ' U  (v) 1 HSOI a 3 c  ( v ) >  = A ( a ' ; )  



b) Elérnents de ctjupiage entre états différant par AA = f 1; AC= T 1 _-_______ 

i -, 
Pour l e  c a l c u l  d e  c e s  é l é m e n t s ,  c ' e s t  l a  p a r t i e  d e  2 s  

I + .. - + 
é g a l e  à - ( R s  t R s  ) q u i  i n t e r v i e n t .  11 f a u t  r e t e n i r  que 

+ 
~ : a  = 6, , t - n =  - fi o 
s B = a  s  a= 6 

Il  e s t  impor tan t  d e  p r e ç i s e r  q u e l  e s t  l e  système d e  r é f é r e n c e  c h o i s i  

pour l e  c a l c u l  d e s  Glements s p i n - o r b i t e  . En e f f e t  l e  programme d e  

WAHL a  une d é f i n i t i o n  d e s  sys tèmes d ' a x e s  q u i  e s t  r e p r é s e n t é e  c i -  

d e s s o u s  e t  q u i  i n v e r s e  l e  s e n s  d e  z par  r a p p o r t  à c e l u i  d e  z 
B A ' 

IL f a u t  e n  t e n i r  compte l o r s  d e  l ' a c t i o n  d e s  o p é r a t e u r s  s p i n - o r b i t e  
+ + 

s u r  l e s  o r b i t a l e s  a p p r o p r i é e s :  a i n s i  , 
'A = f iP r*  e t  png=-fipr SPig 

Pour r e s p e c t e r  l ' e s p r l t  de  l a  méthode d ' I S B I G U ~ ( 4 0 ) ,  nous 

avons dû u t i l i s e r  un procédé p a r t i c u l i e r  de  c a l c u l  du c o e f f i c i e n t  a f -  

f e c t a n t  l e s  Z a tomiques .  En e f f e t  nous d i s p o s o n s  d ' u n e  b a s e  à " double  

z é t a " ,  il nous a donc E a i l u  c a l c u l e r  pour une o r b i t a l e  m o l é c l ~ l a i r e  donnée ,  

la popula tLon de  chaque o r b i t a l e  atomique de  b a s e  e n  n é g l i g e a n t  l e s  

recouvrements  e n t r e  f o n c t i o n s  d e  base  s i t u é e s  s u r  d e s  c e n t r e s  d i f f é r e n t s  
- - 

e t  nous avons  p r i s  comme c o e f f i c i e n t  kP + P où P e t  P s v n t  l e s  deux 
1 2 1 2 

p o p u l a t i o n s  complémentai res  d e  cl-laque o r l j i t a l e  a tomique.  Nous pouvons 

a l o r s  c a l c u l e r  i e s  i x r t e r a c t i o n s  e n t r e  l ' é t a t  ( 2 - - ' 7 a 3 r ) A 2 '  e t  l e s  é t a t s  
? -+ - 

d é c o u l a n t  d e s  c o n f i g u r a t i o n s  ( 2 -  70-3-1 ?c, , :C 

e t  ( 2 - ' 7 0 3 ~ ~ )  k y. 

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  o n t  é t é  r é u n i s  dans  l e  t a b l e a u  1 4 .  Nous scmmes 

e n  mesure désormais  d ' ë t u d i e r  l e s  p e r t u i - b a t i o n s  d e  l ' é t a t  A'::  de  CS. 



0 , g g  
x x x  - - - 



I) DEFNITION ET REGLES DE SELECTION --- 
+ 

L'analyse de rotation du système ~ ~ f l -  X ~ C  a reve-&é la 

présence de nombreuses perturbations dans l'état supérieur alors que 

l'état inférieur, comme c'est généralement le cas, n'est pas perturbé. 

L'interaction entre états électroniques de même symétrie 

( interaction d'origine électrostatique) ou entre états électroniques 

de symétrie différente ( en particulier interaction d'origine spin- 

orbite) produit, lorsque leurs niveaux sont assez proches, des ano- 

malies dans les structures rotationnelles appelées perturbations. 

Ces perturbations obéissent aux règles de sélection suivantes: 

a) les deux états doivent avoir strictement même nombre quan- 

tique de r0tation.J = AJ =O 

b) de plus les deux états en interaction doivent avoir même 

symétrie c'est-à-dire soit tous $ e ~ x  positifs, soit tous deux négatifs. 

Suivant HOUGEN (42) nous distinguerons deux types de perturbations - 
celles obéissant à la règle AQ = Q  et celles obéissant à la règle A i l =  itl 

a) PERTURBATIONS DE TYPE HOMOGENE 

Il s'agit des perturbations dont la règle de sélection est 

AS2 =O. On les reconnait au fait qu'elles sont indépendantes de J car 

elles sont causées par un hamiltonien vibronique H les types d'inter- 
ev' 

action sont variés: interaction électrostatique, interaction spin- 
+ 

orbite, interaction électronique - rotation ( opérateur BL ) .  

Les interactions d'origine électrostatique obéissent aux règles 

AS = AC= Ah= O et sont obtenues entre états différents 

d'une ou deux spinorbitales. 

En ce qui concerne l'interaction spin-orbite, nous avons 

vu qu'il existe trois types d'éléments de perturbations: 

- les éléments diagonaux dant les règles de sélection soht: 
AS = AA= AC= O 



- l e s  éléments non diagonaux d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  é t a t s  dé- 

coulant  d e  l a  même conf igu ra t ion  AA= AC=O, AS=O,II- 

- e t  l e s  é léments  non diagonaux e n t r e  é t a t s  d i f f é r e n t s  par 
- 

une s p i n o r b i t a l e  AA= 1 ,  A C =  + 1  AS=O,tl 

Enfin pour c e  q u i  concerne l a s ~ p e r t u k b a t ~ o n s  d e  type é lec-  
- 

t r on ique  - ro t a t ion  , on a :  A 5 ,  A C =  + 1 , AS = 0,  I l  

Il est important d e  no te r  q u ' i l  n ' e s t  pas impossible  de t rouver  des  

p e r t u r b a t i o n s  obé issant  aux r è g l e s  AS =I 2 ,  A A =  52, A E =  t 2  avec 

tou jou r s  A n  =O. Il  s ' a g i t  a l o r s  d e  pe r tu rba t ions  " spin-spin".  

b) PERTURBATIONS DE TYPE HETEROGENE - 

E l l e s  obé i s sen t  à l a  r è g l e  AR = 2 1 avec AA= I 1 A C 4  

ou Ah= 0,AC = I l .  E l l e s  sont  dues à un hamil tonien de  r o t a t i o n  pure Hr 

e t  sont  causées par des  phénomènes de  découplage du moment angu la i r e  

d e  sp in  ou du moment a n g u l a i r e  o r b i t a l  avec l a  r o t a t i o n .  

Les d i v e r s e s  r è g l e s  d e  s é l e c t i o n  que nous venons d'évoquer 

son t  l e s  condi t ions  n é c e s s a i r e s  pour que deux é t a t s  quelconques puissent  

i n t e r a g i r  . Il f a u t  no ter  pour tan t  que ce ne sont  pas  des  cond i t i ons  

s u f f i s a n t e s  c a r  il f a u t  t e n i r  compte des  i n t é g r a l e s  d e  recouvrement 

v i b r a t i o n n e l  e n t r e  é t a t s  e t  dans l e  cas  où ce s  i n t é g r a l e s  sont  p e t i t e s ,  

il peut  ne pas y a v o i r  d e  pe r tu rba t ion .  

II ) ETUDE EXPERIMENTALE DES PERTURBA TIONS ----- --------------- --- 

La méthode u t i l i s é e  dans l e  cas de l ' é t a t  A'R deCS, pour 

l ' é t u d e  expérimentale des  pe r tu rba t ions  e s t  l a  méthode de  GERO (43) .  

E l l e  c o n s i s t e  à r ep ré sen te r  graphiquement en fonc t ion  de  J~ l e s  

express ions  su ivantes :  



Afin d ' i l l u s t r e r  c e t t e  méthode, nous avons r ep ré sen té  f i g u r e  

5 l ' a l l u r e  d e  quelques unes de  c e s  courbes données par LAGERQVIST (6).  

On peut i n t e r p r é t e r  les graphiques a i n s i  obtenus de  l a  manière su ivante :  

- lo rsqu 'un  é t a t  'Il e s t  pe r tu rbé  dans s e s  deux sous-niveaux 

au  même J ,  l ' é t a t  pe r tu rban t  peut ê t r e  s o i t  un a u t r e  'Il, s o i t  un é t a t  'A 

s o i t  une composante 'II ou 3 ~ 1  1 

- s i  un s e u l  des  sous niveaux d e  l ' é t a t  III e s t  pe r tu rbé ,  il 

ne peut s ' a g i r  que d 'un  é t a t  dont  on peut aisément déterminer  l a  symé- 

t r i e  connaissant  l a  v a l e u r  du nombre quant ique d e  r o t a t i o n  J. 

- Il e x i s t e  e n f i n  u~  t ro is ième type  de  pe r tu rba t ion  t r è s  
+ 

p a r t i c u l i e r  : l a  p e r t u r b a t i o n  d e  l ' é t a t  l n  par  un é t a t  3 ~ - ,  C e  type  

d ' i n t e r a c t i o n  s e  t r a d u i t  expérimentalement par l ' o b s e r v a t i o n  d e  deux 

p e r t u r b a t i o n s  dans l a  branche Q e t  une dans chacune des  branches P  é t  R 
+ 

(Ill - 3 ~  ) ou bien par 1 'observa t ion  de  deux pe r tu rba t ions  dans chacune 

d e s  branches P e r  R e t  une dans l a  branche Q (lil - 3 ~ - ) .  La f i g u r e  5 

i l l u s t r e  d e  c e s  deux cas d e  pe r tu rba t ion ,  f 

Par d é f i n i t i o n  nous appelerons niveau e  un niveau dont  la  
J 

p a r i t é  e s t  ( -1)  e t  niveau f  un niveau de  p a r i t é  - ( - 1 )  J. Cet t e  d é f i n i -  

t i o n  a é t é  proposée pa r  KOPP e t  HOUGEN (42) a f i n  d ' é v i t e r  l e s  confasion8 

q u i  e x i s t a i e n t  avec l e s  n o t a t i o n  c  e t  d  d e  MULLIKEN. Ains i  t ous  l e s  
+ 

niveaux r o t a t i o n n e l s  d ' u n  é t a t  1~ sont  e .  Pour un é t a t  l e s  niveaux 

e et f son t  a l t e rna t ivemen t  p o s i t i f s  ou n é g a t i f s  s e lon  1 A  va l eu r  du 

nombre quant ique de  r o t a t i o n  J .  Pour un 6 t a t  3 ~ + ,  chaque niveau carac- 

t é r i s é  par  l e  nombre quant ique N s e  subdiv ise  en t r o i s  sous niveaux dont  

l ' u n  e s t  e  e t  l e s  deux a u t r e s  quasi-dégénérés e t  séparés  du premier 

par  une éne rg i e  éga le  à 2X sont  f :  on t rouve é v i d e m e n t  une s i t u a -  

t i o n  analogue dans l e  c a s  des  é t a t s  3 ~ -  . Nous avons i l l u s t r é  f i g u r e  6 
+ 

les pe r tu rba t ions  III  - 3 ~ -  en u t i l i s a n t  c e s  n o t a t i o n s .  Les t r a i t s  en 

p o i n t i l l é  indiquent  les maximums d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  deux é t a t s  

concernés.  

+ 
Ainsi  en  cons idé ran t  l a  p e r t u r b a t i o n  - 3 ~  f i g u r e  6 on 

v o i t  que les r a i e s  : (R(3)  e t  P(5) ,  Q(2) se ron t  per turbés  a l o r s  que 

dans l e  cas d'une p e r t u r b a t i o n  111-3~- , c e  sont  l e s  r a i e s  : R(5)  e t  

P(7) ,  Q ( 4 ) ,  R ( 1 )  e t  P ( 3 )  qu i  s e ron t  pe r tu rbées  dans l e  ca s  l 'exemple 

proposé. 







III ) ETCTDE TfiEOK((IUE DES PERTURBATIONS -- ---- - -- - - -- - -- - -- - -- - 

D'un point de vue théorique, il est possible d'étudier les 

perturbations dans la base des fonctions du cas a) de HUND: 1 ASI;QJM>. 
Ainsi un état lII sera représenté par deux fonctions qui sont : 

11.00; 1JM> et / -100; - 1  J M >  

Nous nous sommes tout d'abord interessés au problème de la 

perturbation du niveau v = O de l'état A - ?  par le niveau v=lO de l'état 
+ 

at3z , représente dans la base des fonctions choisies par les vecteurs: 
( o ~ ~ ; I J M >  , (010; OJM> , /oi-i:l~~>. 

On forme une matrice 5 x5 dont les vecteurs sont les "kets" 

déterminés ci-dessus et les valeurs propres, les énergies expérimentales 

perturbées. On établit ainsi la matrice symétrique d'interaction re- 

présentée tableau 15, Il est délicat d'évaluer l'action de l'opérateur 
2 2 B(L -L ) car L n'est pas un bon nombre quantique dans le cadre des 

z 9 

fonctions du cas a) de HUND. En fait le terme E n  + BT (L; 1 peut être 

remplacé pratiquement dans le calcul par la valeur de T (v) de l'état 
O + 

III . 11 en est évidemment de même en ce qui concerne l'état a t 3 x  . Le 
coefficient rl qui apparait dans la matrice traduit l'interaction 

2n7o 
non diagonale spin-orbite entre états de même 2 .  Enfin nous avons in- 

troduit un coeffici-ent A qui permet de rendre compte de l'interaction 
+ 

spin-spin dans l'état a' 3~ , en attribuant 1 'énergie E y  aux composantes 

n=Il du triplet et l'énergie E - 2 )  (X<O)à la composante Q=O. En fait C 
on utilise très rarement la matrice ainsi obtenue sous cette forme. On 

préfère en réduire la dimension en appliquant la transformation de KMNIG 
qui agit sur la fonction d'onde totale: on définit les fonctions paires 

suivantes: 

et les deux fonctions impaires obtenues en rempla~ant le signe + dans les 

combinaisons linéaires par un signe. 



e: ' .. .- 4.- 
a B e :  



On o b t i e n t  donc une m a t r i c e  des  é t a t s  p a i r s  d ' o r d r e  3 (niveaux e )  e t  

une ma t r i ce  d e s  é t a t s  impai rs  d ' o r d r e  2 (niveaux f )  ( t ab leau  6 ) .  

+ 
Pour é t u d i e r  l a  p e r t u r b a t i o n  A I I I  (v=O) par a '  3~ (v=10) 

i l l u s t r é e  ( f i g u r e  7 )  nous avons modif ié  un programme de  c a l c u l ,  

aimablement m i s  à n o t r e  d i s p o s i t i o n  par Mme LEFEBVRE BRION,  q u i  é t a i t  

prévu pour t r a i t e r  l e  c a s  des  é t a t s  2i'I. Cc programme c a l c u l e  t o u t  

d 'abord les deux m a t r i c e s  ( p a i r e  e t  impaire)  à p a r t i r  de paramètres  

d e  d é p a r t ,  détermine l e s  énerg ies  pe r tu rbées  par d i a g o n a l i s a t i o n  de c e s  

ma t r i ce s  e t  en  u t i l i s a n t  une procédure de comparaison e n t r e  les éner- 

g i e s  c a l c u l é e s  e t  l e s  éne rg i e s  expérimentales  a j u s t e  l e s  paramètres  

par i t é r a t i o n s  succes s ives .  

Nous avons u t i l i s é  pour t r a i t e r  c e  programme, l ' o r d i n a t e u r  

G a m a  Bul l  M40 de l a  F a c u l t é  des  Sciences d e  L i l l e ,  qu i  e s t  peu adapté  

au c a l c u l  en  FORTRAN e t  possède une mémoire peu étendue ( 3 2 K . )  en 

comparaison d e  c e l l e  d e  1'Univac 1108 (256K)  pour leque l  c e  programme 

é t a i t  é c r i t .  

D e  p lus  il s ' e s t  avé ré  que l a  machine commettait d e s  e r r e u r s  

d ' a r rond i  a s s e z  importantes  dues a un nombre de c h i f f r e s  s i g n i f i c a t i f s  

gardés  en mémoire i n s u f f i s a n t  ( Rappelons que l e  mot en Univac e s t  re -  

p résen té  pa r  37 b i t s  a l o r s  que l e  mot M40 n ' a  que 24 b i t s ) ,  Nous avons 

malgré t o u t  obtenu quelques r é s u l t a t s  poux l a  p e r t u r b a t i o n  A i r i  (v=O) 

at3p* (v=IO), que nous avons Comparés à ceux obtenus par FIELD e t  

BERGEMAN (2 )  dans l e  t ab l eau  17, 

4- 
Tableau 17: Comparaison des  cons t an t e s  d e s  é t a t s  A'!! e t  aF31 obtenues 

théoriquement e t  expérimentalement.  





I nt&rac t ion des niveaux de IYtat a31C*av.e les 

niveaux de IYtat A 'Il 

Terme FI / - i--2H (") 

e 3Z' Terme F2 

LEGENOE 
Terme F1 (JsN.1) -- Terme F2 (J tN )  
Terme F3 ( J i  N-1) 



Les calculs effectués par FIELD (2) sont plus précis que 

les nôtres pour plusieurs raisons: 

- tout d'abord ces auteurs disposent de mesures plus 

récentes ( que BERGEMAN doit publier) et plus précises que celles de 

BARROW (8) . 
- ensuite le nombre de paramètres qu'ils ont introduit est 

plus grand que dans notre calcul ( en particulier termes en D) car 

l'ordinateur dont ils disposent est plus puissant. Ainsi leur fitting 

est plus efficace. 

Néanmoins nos résultats sont encourageants et nous espérons 

pouvoir adapter ce programme assez rapidement sur 1'Univac 1108 ou sur 

la CDC 3600 du CIRCE. 

En conclusion, on peut dire que ce programme est très 

commode d'utilisation mais nécessite uce très bonne connaissance des 

valeurs des énergies expérimentales. Il ne nous a donc pas été possible 

de déterminer les constantes spectroscopiques des autres états per- 

turbant s. 

b) PERTURBATIONS ENTRE L'ETAT A'  ii ET LES AUTRES ETATS PERTURBANTS 

Nous avons cherché une autre méthode pour les obtenir. 

Il est possible quand on connait la numérotation des niveaux de vi- 

bration des états perturbants et le nombre quantique de rotation 3 de 

la perturbation, de calculer par une méthode de moindres carrés, des 

constantes approchées pour les états perturbants. Ces conditions étant 

réunies dans CS grâce aux travaux de FIELD et BERGEMAN (2) et à ceux de 

LAGERQYIST (6) nous avons calculé les constantes spectroscopiques 
+ - 

approchées pour les états a' 3~ , e31 , k i r  et nous les avons réunies 

dans le tableau 18 

Tableau 18 : Constantes spectroscopiques des états perturbants 



IV) INTERPRETA TION DES PERTURBA TIONS OBSER VEES ____ ---- - ----_----------- --- 

Nous avons  t r a c é  f i g u r e  8 l e s  c o u r b e s  d i t e s  d e  d é p e r t u r -  

b a t i o n ,  q u i  r e p r é s e n t e n t  l e s  termes  s p e c t r a u x  en f o n c t i o n  d e  J ( J + 1 )  

à p a r t i r  d e s  c o n s t a n t e s  précédemment d é t e r m i n é e s .  C e t t e  f i g u r e  repose  

s u r  l e s  c o n c l u s i o n s  d e s  a n a l y s e s  d e  BARROW (8) r e p r i s e s  p a r  FIELD 

e t  BERGEMAN (2) e t  m e t  e n  év idence  deux problèmes:  

- c e l u i  d e  l a  p e r t u r b a t i o n  du niveau v  = 1 de  l ' é t a t  e3z- 

v e r s  J = 15 p a r  un é t a t  j i  

- e t  c e l u i  d e s  p e r t u r b a t i o n s  d u e s  à 1 ' é t a t  k311 

FIELD(3) a reconnu une p e r t u r b a t i o n  d e  l ' é t a t  e31- q u ' i l  a  

a t t r i b u é e  à l a  composante R = 2 de  l ' é t a t  'A ( 2 ~ ~ 7 0 ~ 3 ~ ) .  C e t t e  p e r t u r -  

b a t i o n  o b é i r a i t  aux r è g l e s  d e  s é l e c t i o n  AA =?2  , A I = O ,  t 1 .  Mais 

aucune combinaison d e  AA avec  A L  ne  cor respond  à une p o s s i b i l i t é  de  

p e r t u r b a t i o n  au  premier  o r d r e  ( l ' i n t é r a c t i o n  sp in - sp in  o b é i t  aux r è g l e s  

AA=+2, A C =  T 2 )  

On p o u r r a i t ,  à l a  r i g u e u r ,  e n v i s a g e r  au  second o r d r e  un t r a n s -  

f e r t  d ' i n t e r a c t i o n  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de  l ' é t a t  s e l o n  l e  schéma: 

3A2 
p e r t u r b a t i o n  coup lage  - 

> l n l  > i v  
h é t é r o g è n e  s p i n - o r b i t e  L l  

T o u t e f o i s  u n e  t e l l e  p e r t u r b a t i o n  ne  s e r a i t  d é c e l a b l e  que s i  p l u s i e u r s  

c o n d i t i o n s  t r è s  f a v o r a b l e s  é t a i e n t  r é u n i e s  = recouvrement f o r t  d e s  

f o n c t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  e t  s u r t o u t  c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  ( f i g u r e  8) 

p r o x i m i t é  d e s  niveaux J = 15 d e s  t r o i s  é t a t s .  

D 'au t re  p a r t  nous avons v u ,  ( t a b l e a u  14)  que l a  v a l e u r  c a l -  
- 1 

c u l é e  de A ( ~ ~ A )  e s t  t r è s  f a i b l e  (-2,5 cm ) , p a r  r a p p o r t  à l a  v a l e u r  
- 1 

o b t e n u e  pa r  FIELD (3)  (41 cm ) .  S i  l ' é c a r t  e n t r e  les composantes d e  

l ' é t a t  3~ e s t  d e  l ' o r d r e  d e  l ' é c a r t  que nous avons c a l c u l é ,  il s e r a  

a l o r s  d i f f i c i l e  d e  l e s  s é p a r e r  expér imenta lement .  

Ces deux remarques  nous o n t  f a i t  pense r  que l e  n i v e a u  v=l  

d e  l ' é t a t  e3z- s e r a i t  p l u t ô t  p e r t u r b é  pa r  un  n iveau  d e  v i b r a t i o n  é l e v é  





d e  l ' é t a t  a3II que par  un niveau de  l ' é t a t  3 h .  Pour v é r i f i e r  c e t t e  
r 

hypothèse il f a u t  à p a r t i r  des  premiers niveaux d e  v i b r a t i o n  connus 

de  c e t  é t a t  a311 e x t r a p o l e r  l e s  r é s u l t a t s  j u squ ' à  a t t e i n d r e  l a  zone r ' - 1 
d e  pe r tu rba t ion  cons idérée  ( 39350 cm ) . 

Ceci n é c e s s i t e  une connaissance l a  p lus  p réc i se  poss ib l e  

de  l a  v a l e u r  de w x  e t  peut  S t r e  a u s s i ,  pour des  niveaux de v i b r a t i o n  
e  e  

a u s s i  é l evés ,  l a  v a l e u r  d e s  cons tan tes  d  'anharmonici té  d  ' o rd re  supé- 

r i e u r .  TEWARSON e t  PALMER (9 )  ont  estimé l a  va leur  de  oexe à environ 
- 1 + 

10 cm à p a r t i r  d ' une  é tude  v i b r a t i o n n e l l e  du système a311 - X ~ Z  . 
r  

Cet te  v a l e u r  e s t  r a i sonnab le  p u i s q u ' e l l e  e s t  du même o rd re  de  grandeur 

que c e l l e  d e  l ' é t a t  d e  même conf igura t ion  ~ l " . E n  u t i l i s a n t  l e s  v a l e u r s  

expérimentales l e s  p l u s  r écen te s  de  HORANI e t  COSSART: 

T = 27657 cm-' - 1 - 1 
u, = 1119cm I, x 8 c m  

e  e  e e 
- 1 

on trouve l e  niveau v  = 1 1  de l ' é t a t  a ?  à 39470 cm a l o r s  qu'avec 
r  

l a  va leur  d e  w x  es t imée  par TEIURSON e t  PALMER ( 9 )  on trouve l e  n i -  
e  e  - 1 

veau v  = 1 1  à 39200 cm 

Un argument supplémentaire pour l ' e x i s t e n c e  d'une t e l l e  

pe r tu rba t ion  e s t  que l e s  courbes de p o t e n t i e l  de l ' é t a t  a ? ?  e t  de 

l ' é t a t  e3z-  , que FIELD e t  BERGEMAN (2) ont données, se  coupent 
7 - 

effect ivement  aux niveaux r e s p e c t i f s  v = l l  d e  a : e t  v = 1 de e 2 t  , 
produisant  un recouvrement v ib ra t ionne l  non négl igeable  e t  par  conséquent,  

une pe r tu rba t ion  obse rvab le ,  

b) PERTURBATIONS DUES A C'ETAT k 3 f f  

Nos c a l c u l s  v a r i a t i o n n e l s  ont s i t u é  l ' é t a t  k 3 z  d e  configu- 
- 1 

r a t i o n  2r37a3n2 à 19000 cm au-dessus de l ' é t a t  AIT! ,  

De plus  s i  on se  r é f è r e  aux travaux de FIELD e t  BERGBMAN 

(2) on remarque que l ' a l l u r e  de l a  courbe de p o t e n t i e l  de l ' é t a t  k 3 z  
- 

e s t  t r è s  proche de c e l l e  des  é t a t s  a")' e t  e": . 



Par conséquent, il est tentant de penser que ces trois états 

appartiennent à la même con£ iguration 2 ~ ~ 7 a ~ 3 1 ~ .  Si on admet que l'état 

k est bien un état triplet, il ne pourrait s'agir que de l'état 

3~ ( 2 ~ ~ 7 0 ~ 3 ~ ) .  

Une telle erreur d'identification n'est pas impossible: 

un précédent, tout à fait analogue a eu lieu dans le cas de la molécu- 

CO. GERO (44) avait ainsi attribué la symétrie 31i à l'état supérieur 

d'une transition située dans le rouge, mais les calculs SCF-LCAO-MO 

ultérieurs de MULLIKEN (45) ayant prédit un état 3~ à cette énergie, 

CAROLL (46) a repris l'analyse de GERO (44) et a confirmé que l'état 
supérieur était bien un €itat3a et non un état 3 n .  

De même, dans CS, nos calculs SCF-LCAO-MO, placent l'état 
- 1 

3~(2~37u23~) à l'énergie 351 20 cm , énergie de correlation incluse 
alors que l'état k311 a été observé par FIELD et BERGEMAN(2) à 35621 cm-'. 

+ 
Rappelons à ce sujet que les états a' 3~ et ejx- sont à peu près correcte- 

ment positionnés (fig.4) bien que calculés à l'aide des orbitales vir- 

tuelles de l'état 3 ~ .  

En conclusion, les arguments que nous venons de développer 

semblent indiquer qu'il faille retenir comme hypothèse la plus proba- 

ble l'hypothèse suivante: 

- l'état appelé k311 par FIELD et BERGENAN(2) serait en 

fait l'état 3~ de même configuration (2--37z23n) que celle d6.ç états 

a' 3 ~ +  et e3z-, 

- d'autre part l'état 3~ identifé par ces auteurs dans une 

perturbation faible de l'état e3x- ( v = l )  serait simplement un niveau 

de vibration élevé (v=l 1 )  de 1 'état a3gh 

Il serait prématuré d'accepter cette hypothèse sans l'étayer 

par des arguments issus d'une nouvelle analyse des perturbations dans 

CS avec notre hypothèse comme base de travail. Une possibilité interes- 

sante réside dans la recherche du système k3!: -a3i1 ( obtenu par CORNET r 
et DUBOIS (10) avec la molécule SiO) et qui serait situé d'après nos 

O + O 

calculs vers 3350 A ou encore du système k3T!- aI31 situé à environ 3570 A 
O .. - 

ou enfin le système k311 - e3E situé vers 5000 A. 



cf COMPARAISON CO, CS, Si0 

Les données concernant Les é t a t s  é l ec t ron iques  de  c e s  

t r o i s  molécules CO, CS, S i0  ont é t é  rassemblées dans l a  f i g u r e  9. 

Nous avons t r a c é  c e t t e  f i g u r e  dans l e  cadre de l 'hypothèse  

que nous avons p ré sen tee  concernant l a  s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  d e  CS. 

Les é t a t s  de  Rydberg observés par DONOVAN, HUSAIN e t  STEVENSON(13) 

n ' on t  pas é t g  r e p o r t é s  c a r  l e u r  i d e n t i f i c a t i o n  nous a semblé t r o p  

i n c e r t a i n e .  

Les renseignements sur  CO o n t  é t é  p r i s  d ' a p r è s  l a  publ i -  

c a t i o n  d e  KRUPENIE (47) .  

En c e  q u i  concerne l a  molécule S i 0  nous nous sommes r6fé-  

r é s  aux t ravaux d e  LAGERQVIST et UHLER ( 4 8 ) ,  BARROW e t  ROWLINSON(49), 

NAGARA3 e t  VERMA (50) a i n s i  qu 'à  ceux de CORNET e t  DUBOIS (10) .  

Il n ' a  pas é t é  poss ib l e ,  pour c e t t e  molécule, de  pos i t i on -  
+ - 

ner  correctement les é t a t s  a I 3 z  , e 3 1  , d 3 a  comme dans CS e t  CO car c e s  

é t a t s  on t  é t é  observés par  pe r tu rba t ion  de l ' é t a t  A I X  e t  aucune ana lyse  

d ' e f f e t  i so top ique  n'a é t é  e f f ec tuée  pour déterminer  l a  numérotation 

des  niveaux de  v i b r a t i o n  pe r tu rbaa t s  l ' é t a t  A ~ Z .  

La r é g u l a r i t é  de  l a  correspondance e n t r e  l e s  s p e c t r e s  

d ' éne rg i e  é l ec t ron ique  d e  ces  molécules e s t  mise en évidence par  des  

t r a i t s  d e  r appe l  en  p o i n t i l l é  e n t r e  G t a t s  de  meme na tu re  , Il s e r a i t  

a l o r s  t e n t a n t  d e  cons id6rer  c e t t e  correspondance corne un moyen simple 

d ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  é t a t s  encore i n c o r i n ~ s  d 'une molécule à p a r t i r  de  

l e u r  correspondant dé jà  é tud ié  dans l e s  a u t r e s  molécules.  

C e t t e  r é g u l a r i t é  s e  r e t rouve  évidemment dans les c a l c u l s  

théor iques  des  éne rg i e s  en e f f e t  nous avons c a l c u l é  en c g l l a b o r a t i o n  

avec SCHAMPS, l ' é n e r g i e  d e  c e r t a i n s  é t a t s  de  l a  molécule S i0  e t  en 

p a r t i c u l i e r  c e l l e  d e  l ' é t a t  k311 ( é t a t  supé r i eu r  de l a  t r a n s i t i o n  

observée par CORNET e t  DiJBOXS(l0) qu i  e s t  à peu près  correctement  

pos i t ionne .  



POSITIONS R E L A T I V E S  D E 5  M I N I M A  D E S  C O U R B E S  DE 



Ce résultat représente un argument supplémentaire en faveur de notre 

hypothèse concernant la position de l'état 311 correspondant de CS 

( l'état a3fi a été pris comme référence et calculé à 31500 cm-' au- r 
dessus du fondamental). Néanmoins seule une recherche expérimentale ap- 

pto fod ié  de nouveaux systèmes permet de reconnaître avec certitude la 

nature des états mis en cause et surtout d'en déterminer avec préci- 

sion les constantes spectroscopiques essentielles ( T w o x .,.). 
e' e' e e 

Le tableau 19 nous montre une comparaison des constantes spectroscopi- 

ques des états les plus bas des trois molécules. 
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- C O N C L U S I O N -  
----------- . . . . . . . . . .  

Les  c a l c u l s  v a r i a t i o n n e l s  que nous avons e f f e c t u é s ,  

a i n s i  que l ' é t u d e  d e s  p e r t u r b a t i o n s  du n iveau  v  = O d e  l ' é t a t  A ~ I I  nous 

o n t  amené à f o r m u l e r  une hypothèse concernan t  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i -  

que d e  l a  molécu le  CS, 

A f i n  d e  v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  d e  c e t t e  hypothèse ,  il p e u t  
O O 

ê t r e  très i n t e r e s s a n t  d e  r é é t u d i e r  l a  r é g i o n  s p e c t r a l e  3300 A à 3700 A 

dans  l a q u e l l e  nous espérons  t rouver  l e s  t r a n s i t i o n s  k311-a3Tl e t  k311 - 
r 

af31 '  e t  l a  r é g i o n  s p e c t r a l e  s i t u é e  v e r s  5000 A a f i n  d e  m e t t r e  e n  

évidence l e  sys tème k311 - e3z- ,  

P a r  a i l l e u r s ,  par  s u i t e  d e  l ' a c q u i s i t i o n  par l e  l a b o r a t o i r e  

d ' u n  m a t é r i e l  p e r m e t t a n t  l ' e x p l o r a t i o n  d e  l ' u l t r a - v i o l e t  du v i d e ,  nous 

espérons  r e p r e n d r e  les é t u d e s  d e s  é t a t s  d e  Rydberg du p o i n t  d e  vue  

expér imenta l .  

Des développements t h é o r i q u e s  peuvent a u s s i  ê t r e  e n v i s a g é s :  

- c a l c u l  d e s  é ta ts  d e  Rydberg 

- c a l c u l  d e  l a  p o s i t i o n  d e  c e r t a i n s  niveaux ( en  p a r t i c u l i e r  les 311) 

par  l a  méthode d ' i n t e r a c t i o n  d e  c o n f i g u r a t i o n ,  a f i n  d e  mieux r e n d r e  

compte d e  l a  r é a l i t é  physique.  

- c a l c u l  d e s  e f f e t s  s p i n - o r b i t e  à p a r t i r  d e s  f o n c t i o n s  d 'onde  que nous 

avons ob tenues .  

T e l s  s o n t  l e s  b u t s  que nous t e n t e r o n s  d ' a t t e i n d r e .  





- APPENDICE 1 - 

Les calculs numériqiies ont été effectués au Centre 

de Mécanique Ondulatoire Appliquée à l'aide du progranme écrit 

par WAHL et BERTONCINI (15) pour l'ordinateur C.D.C. 3 600 et 

adapté aux calculs d'interaction de configurations par CHEETHAPI. 

Ce programme calcule les intégrales maléculaires et 

minimise l'énergie par un processus S.C.F. formé par un ensem- 

ble d'itiirations et d'extrapolations (tests de cenvergence uri- 
- 4 

lisés ici : précision de 10 sur les coefficients LCAO et de 

1 0 - ~  sur les énergies. 

Nous avons utilisé une Base d'orbiitales atomiques 

S.T.O. à double 5 comprenant : 

ZETA 

C lsa 5.23090 
1 su 1.96897 
2s a 1 .16782 
2su 1 ,8203 1 
3sa 0.48330 
2~ a 1.25572 
2 ~ 0  2.72625 
3~ a O. Y8330 
3do 2.65000 
4f a 2.05714 

ZETA 

C 2pn 1 .25572 
2~ n 2.72625 
Z P ~  . O. 48330 
3dn 2.20697 
4f n 3.25000 

a) 22 Orbitales de symétrie a 

ZETA 

b) 10 Orbitales de symétrie n 

ZET A 



Noiss avons minimisé l'énergie des 6tats 

pour diverses distances internucléaires R cencréessa:~tour de ?a 

position d'équilibre de chaque état. 

Dans les tableaux qui suivent, nous donnons, gour chacun de ces 

états, l'évolution des énergies des orbitalrsoccupées et des pre- 

migres orbitales virtuelles en fonctlon de R et la cornposicion 

LGAO de ces orbitales pour ?a distance internuclGaire R = 3.0 u.a 

Toutes les grandeurs sont en unités atomiques (systhe dz I-IARTREE) 



~OZPFTC' .EhTS LCAO ET ENERGIEÇ DES ORBITALES DE CS 

C ~ S U  0.00004 
l sa  -0.00003 
2s u 0.00028 
2sa -0.0000.5 
3sU 0.00009 
2pa 0.00014 
2po -0.00004 
3pu 0.00004 
3da -0.00001 
4f a -0.00004 

S 1sa -0.53989 
i sa  -0.46668 
2sd -0.00398 
zsa 0.00334 
3 s o  -0.00073 
3sd 0.00160 
4sa -0.00008 
2p0 0.00005 
2p5 -0.00009 
3pa 0.00003 
3pa -0.00018 
3do -0.00003 

ENERGIES DES-92.01400 
ORBI TALES 

-0.64299 
-0.16576 
0.000% 8 
0.00015 
O. 00008 
O.  00209 

-0.00293 
-0.00025 
-0.00036 
-0.00002 
-0.00002 
o. 00002 

-0.00025 
. 0.00006 
-0.00156 

O.  00024 
o. OOOOO 
0.00017 

-0.00003 
-0.00059 
-0.0008 1 
-0.00040 

-1 1,38022 

ENERGIES DES-6.69902 -0.45864 0,04747 
ORBI TALES 

Note : On remarque que l ' o rb i t a l e  3 n  n'est pas antiliaate. Il  s ' a g i t  d'gne 
o r b i t a l e  de RYDBERG 



COEFtd4@iENrd LChC LNEWTJIES DES ORBiTALES DE CS 
-.".___lm*- - 

C, l sa  -0.00004 
I s a -o. 00002 
2sa 0.0002: 
2.9 a -0.00005 
3scr 0.00009 
2pa 0.00013 
2p a -0.00004 
3pa 0.00004 
3da -0.00001 
4fa  -O, 00004 

S I S U  -0.53990 
i -O. 46651 
2 . ~ 0  -0,00396 
2s0 0.00331 
3sa -8.00072 
3sa 0.00159 
4sa -0.00008 
2pO 0.00004 
2pa -0.00008 
3pa O. 00004 
3po -0.00018 
3dU -0.00002 

VERGIES 'ES -92.04922 
3l3 ITALE S 

NERGIES DES -6.75674 -6.57461 -0,31745 
RBITALE S -=-=-=-= -=-%-=-=-=-=---.=- =-=-=---=-- - .------------- '--"----" ------------- - - - - - - - - - - - - - - - - .- - - --=-=,a=-=-=---- - --Zf-..x?s-S=r 



COEFFLCLENIS LCII)? LT E l E R G I E S  DES OXBITALES DE CS 

JERGLE S DES 
(BITALES 

-0.00260 
0.00105 

-0.02 1 1  7 
n .oo406 

-2 00636 
- S  .dl046 

Li. 30354 
-*O, 0033 1 

0.00071 
O .  00334 

-0.45306 
0.081 14 
0.69716 
0.48512 
O.  05428 

-0.11 426 
0. 00587 
O .O0626 
O .  00069 

-0.00345 
0.01423 
O.  00302 

-9 .05429 

NERGLEs DES -6,750139 -0.5671 7 - 0 , ? 4 1 0 7  
RBITALES 



C3EFFICIRNTS TXAO ET ENERGIES DES CRBITALES DE CS 

-, ,. 3 4 2aRT . (271 7 0  ~ I T )  3 - 3 . 0  upa 

c'lia 
1 s 0 
2s 0 

2s fJ 
2P O 

2~ O 
3d a 

S 1sa 
1so 
2s a 
2s0 
3s a 
3s O 

2P 
2P 
3P 
3P a 
3d0 

ENERGIE S 
DES ORBITALES 

O, 16463 
-%,,O1 282 
-0.05873 
-0.47635 
-0.11 0891 
-0.0441 1 
-0,0107I 
0,08342 

-3.01570 
-C. 22383 
-0.65469 

O. 5843:; 
O. 2792h 
-8, E 3463 
-CJ,C64!64 

6.34663 
Ci. 193EIlu 

-0,06345 

-0 ,45224 

ENERGIES -6.67727 -0.&5007 -0 .35785 
DES ORBITALES 

-P-f-=-=-=-=---=-=-=-=-~-=--&-=-p--~-~-=-=-~------ - - - _--=-.=".*=-""=--~-~-- ---* #;-" :-- --a--~=,-- "- =-.=-=-=-z2-z-=-*-= 



+ 
COEFFICIENT, LCAG h i  ZNERGIES DE5 ORSI%AEES DE CS 

C lsa  0.00004 
i sa  -Q.00002 
2sa 0.00028 
2sa -0.0000s 
3sO 0.00009 
2prr 0.00014 
2 p ~  -0.00004 
3po 0,00004 
3do -0.00001 
4f0 -0.00004 

S I sa -8.5399 3 
1 sa -0.46668 
2sa 0.00404 
2s0 0,00341 
3s0 -0,00074 
3sa 0.00162 
4sa -0.00008 
2po 0.00005 
2po -0.00010 
3pa 0.00003 
3pa -0.00018 
3do -0.00003 

C 2p?r 3.00007 
2 p ~  -0.00009 
3pv O. 00040 
3d?r -0.00030 
4fn -0.00030 

S 2pn -0.75841 
2pn -0.28189 
3pn -0.00169 
3pn -0.00193 

ENERGIE~  dn  3.00025 

des ORBITALES-7.06: 55 

CS, 04707 
-0. QG13 6 
-(é.05786 
-0. 1 ,746  

9 .hü738 
-0.31 493 
0.01 179 
0.3301 4 
-û.W926 
0.011312 
-O,On990 
9.00344 
O. 05028 
0.30541 

-0.2 1729 
-63,0993 9 
-0.21024 
-0.08 995 
-0.91 11 10 

B,aJ?59E 
O .  24532 
-8,05939 

-0. I i 148 



1 rs 2 0  ' i l  4 !.I - il n S L 7 a 80 

0 ,  "1034 
-0,0C301 L 

O 00035 
-3 'Co). l Cl 

-.O OOOkl 
-O.OC? 67 
-I=.,OCC)3 2 
-0,000 1 '3 
--3.00126 
-0,0008 1 
-0.001 43 

O, 00035 
O.OrS19L 
0.001 78 
0.8001/, 

- O  OC1 :)8 
+. ,03821 

-0 , ;  ,830 
--(;. 281 57 

- C W 0 0 1  9 3  
- - t i .OO? 95 
-0, OOCIL! 

NERGIES DES -92 .37637-11.72383 - * j - J9468  -7.053?1 - l . i i 3 ! 5 6  - 1 . ~ 2 5 7 2  - ? ,78 ;09~+  4.11689 
RBITALES 

ENERGIES DES -7.96802 "-0.80242 -8 ,25602  
DRB ITALE S 



Nous avons céuni dans cet appendice  ?es fom1.1les n6çcssakres 

au calcul de l'énergie des états exsités d e  CS par la a6thode des orbitales 

virtuelles, 

Les natations i~tilisées soizt ej.trci?tts de DA'GDEL e r  I,Ee'&EI.VRE(!ltâ): 

Types d'inreractions Intégrales coulonbiennes Intégral es d ' gçhangc 



FORMULES D25 FFib:.:RCrlES DdS Z'LATS EXCITES DE CS CALCUBES PAR LA 
1 -* 

METHODE DES Om15.LaÇ V X T C E L L ~ E S  A P i l R ' r ~ n  SE L '  ETAT P0Nf)MhNTAL X I: 



FORMULES DES Elu'c?.C; iES DE; ElATS EXCITES PAR IA KETHCIDE DES ORBITALES 



FORMULES DES ENERGiES DES STHTS kXCIT5-S +,U A i?LP;iEGDE 9ES Of;aBET&ïsEII 

VIRTUELLES. - E'bAT C? QFUF3NCh >;+ - C~~LFl-CVF'fisT1QF 2 ~ 1 ~ 1 ~  



FORMULES D E S  ENERGIEL DES E S A T S  E X C I T E S  PAR LA METHODE D E S  
2., 3 2 

O R B I T A L E S V l R T ' L L L T , E Ç -  E T A T D E  REFURENCE C O N F I G U U T I O N 2 v  7c 



B I B L I O G R A P H I E  
- - - - - - - - - - - -  

a . . . . . . . . . .  

W.G. RICHARDS Trans Far. Soc. 63 257 (1967) - 
R.W. FIELD et T.H. BERGEMAN J. Chem. Phys. - 54 2936 (1971) 

R.W. FIELD - communication personnelle 
F.H. CRAWFORD et W,A. SHtJRCLTFF Phys. Rev. - 45 860 (1934) 

G. HOWELL - Proc Roy. Soc 59 107 (1947) - 
A. LAGERQVIST, H. WESTERLUND, C.V. WRIGHT et R.F. BARROW 

Ark.f.Fys. - 14 387 (1958) 

R.C. MOCKLER et R. BIRD - Phys. Rev. 98 1837 (1955) - 
R.F. BARROW , R.N. DIXON, A. LAGERQVIST et C.V. WRIGHT 
Ark. f. Fysik. - 18 543 (1960) 

A. TEWARSON et H.B. PALMER J,Mol. Spectry - 27 246 (1948) 

R. CORNET et 1. DUBOIS à publier 

M. HORANI et S. LEACH J. Chim. Phys. - 58 825 (1961) 

M. HORANI J. Chim Phys. 64 331 (1 967) - 
R.J. DONOVAN, D. HUSAIN, CD STEVENSON, - Trans. Farad. Soc. - 66 257 (1967) 

N. JONATHAN - communication personnelle 
F. HUND et R.S. MULLIKEN Phys. Rev. - 32 186 (1928) 

C.C.J. ROOTHAAN - Rev, Mod, Phys. 23 69 (1951) - 
C.C.J. ROOTHAAN - Phys. Rev. 32 179 (1960) - 
R. DAUDEL, R. LEFEBVRE, C.M. MOSER: " Quantum Chemistry" 

(Interscience Publishers Inc. New York 1959) 

J.C. SLATER Phys. Rev. - 36 57 (1930) 

E. CLEMENTI " Tables of Atomic Wave Funct ions " et IBM 
J. Res. Develop - 9 2 (1965) 

C.C.J. ROOTHAAN et P.S. BAGUS Methods in Computational Physics - 2 47 (1963) 
A.C. WAHL et P.I. BERTONCINI " The calculation of Analytic SCF Wave Functions 
for Diatomic Molecules : a general Computer Program for the CDC 3600" 

Argone Nat. Lab. Techn. Rept. n07271 (1964) 

P. S. BAGUS, Mc LEAN, YOSHIMINE et LIU~CIRCE ) - Programme Alchemy 
C. FROESE-FISHER "Some Hartree Fock Results for the Atoms Helium to Radon 

Dept of Mathematics , University of British Columbia Vancouver (1968) 
(25) G. HERZBERG " Spectra of Diatomic Molecules" Van Nostrand Princeton 

New Jersey U.S.A. (1950) 

(26) C.E . MOORE " Atomic energy Levels 
1. Natl. Bur. Stand 467 (1949) 



s u i t e  ----- 

A230 312 (1955) R.K. NESBET - Proc.  Roy Soc. London - 
A230 322 (1955) 

J .  SCHAMPS e t  Mme LEFEBVRE-BRION J .  Chem. Phys.  56 573 (1972) - 
I . H .  HIUIER e t  V.R. SAUNDERS Chem. Phys. L e t t e r s  4 163 (1969) - 
R.S. MULLIKEN J .  Chem. Phys.  - 23 1833 (1955) 

J .  SCHAMPS Thèse 3' c y c l e  L i l l e  ( o c t .  1967) 

Mme H. LEFEBVRE-BRION C.M. MOSER e r  R.K. NESBET J.Mol. S p e c t r y  13 418 (1964) - 
Idme H.  LEFEBVRE-BRION e t  C.M.  MOSER J .  Mol. S p e c t r y  16 211 (1965) - 
Mme H. LEFEBVRE-BRION e t  A.L. ROCHE Canad. J ,  Phys. ( sous  p r e s s e )  

W.G. RICHARDS, G .  VERHAEGEN e t  C.M. MOSER -J.Chem. Phys,  45 3226 (1966) - 
G. VERHAEGEN e t  W.G. RICHARDS J .  @hem. Phys.  45 1828 (1966) - 
L.C. ALLEN , E. CLEMENTI, II.M.GLADNEY Rev. Mod. Phys.  - 35 465 (1963) 

E. CLEMENTI J .  Chem. Phys.  - 38 2248 (1963) 

S. FRAGA et  B . J .  RANSIL - J .  Chem. Phys. 35 669 (1961) - 
E. ISHIGURO et M .  KOBORI J .  Phys. Soc. Japan  - 22 263 (1967) 

T.E.H. WALKER e t  W.G. RICHARDS Phys.  Rev. - 177 100 (1969) 

1. KOPP e t  J .T.  HOUGEN Canad J ,  Phys. 45 2581 (1967) - 
J .T .  HOUGEN " C a l c u l a t i o n s  of R o t a t i o n a l  Energy Leve l s  and R o t a t i o n a l  

L i n e s  I n t e n s i t i e s  i n  Diatomic Molecules" U.S. Dept of Commerce, Nat. 

Bur. Stand.  115 

L. GERO Ann Physik. - 3 5  597 (1939) 

R.S. MULLIKEN Canad J .  Chem. 36 10 (1958) - 
P.K. CAROLL J. Chem Phys.  - 36 2861 (1962) 

P.H. KRUPENIE " The band spectrum of Carbon Monoxide" NSRDC NBS 5 

A .  LAGERQVIST e t  U, UHLER Ark f .  Fys.  - 6 95 (1952) 

R.F. BARROW e t  H.C.  ROWLINSON Proc .  Roy. Soc. London 224 A 374(1954) 

S.  NAGARAJ e t  R.D. VERMA Canad. J ,  P h y s i c s .  - 48 1436 (1970) 



- T A B L E  D E S  M A T I E R E S  - 
- .-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.- 

C*&TRE-I-: ----------- PRESENTATION DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DE CS 

ET METHODES DE CALCUL 

A) RAPPELS SUR LES SYSTEMES CONNUS DE CS 

B) METHODES ET MOYENS DE CALCUL 

C) DETERMINATION QUALITATIVE DES PLUS BAS ETATS 

ELECTRONIQUES DE CS 

D) CO~LLUS ION 

CHAPITRE II: CALCULS SCF -LCAO-MO ET INTERPRETATION DE LA 
====a====== 

STRUCTURE ELECTRONIQUE DE LA MOLECULE CS 

A) RESULTATS DES CALCULS VARIATIONNELS 2 2 

B) METHODE DES ORBITALES VIRTUELLES 3 6 

C) ESTIMATIONS SEMI-EMPIRIQUES DES DIFFERENCES 

D'ENERGIE DE CORRELATION 44 

D) CALCUL THEORIQUE DES CONSTANTES SPECTROSCOPIQUES 

ET ETABLISSEMENT DES COURBES DE POTENTIEL THEORIQUES 

DE CS 4 7 

CHAPITRE III: PERTURBATIONS DE L'ETAT A'? DE CS -- ---------- 

A) CALCUL DES CONSTANTES DE COUPLAGE SPIN-ORBITE 5 4 

B) ETUDE DES PERTURBATIONS DE L ETAT A ~ I I  6 O 

C) COMPARAISON CO, CS, Si0 7 5 




