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Au cours des dix dernigres aunées, le spectre 8leci:

u

U1

la molécule €S & fait 1'objiet de nombreuses luvestigatrions entales.

Cecl peut s'expliguer en raison de 1'importance de ce radicel en astrophy~
sique et aussi parcs wie la copnzissance deg énerglies at des crbitalss

moléculairves de la molécule libre est trds importante pouy la comoréhension

7

des possibilités de liazison dans les complexes thiocarbouyiés quie !lon

sait préparer depuls peu. Actuellement quatre svst@mes ont 808 obparvés

Du point de vue théorigus, peu de

quelques résultats publids (1) ont €1& consacrds aux

£Y

12 considéré comme &tat fondamental. La premiére partie do ce travall as

destinée & reprendre cette étude et 3 1'étendre aux anitres dcats moléoulai-

res par la méthode SCF., LCAD. MO,

iTErae A0 de la molé-

Une étude expérimentale des perturbations
cule CS a amené FIELD et BERGEMAN (25, (3} & dopmer de la structure éleo-

tronique de cette molécule une interpritation guil ne nous sambla tour

34 fait satisfaisante. Nous avons esszyé, dans la seconds partie do notre
travail de proposer une hypothése gui permetts do trouwer un zcoord meil-

leur entre les résultats expérimentaux connus et les résuloats thiovianas,

[e8)
]
-
o
[e 3
ot
47
o

Enfin ce travail doit permectre de
tions non encove observées et d'orienter la recherche zpac. rcscoplque vers
les zones probables d'apparition des bandes correspondantes. La connaissan

- 4 . b - A 3 3 3 R A T .
e, memse approximative, du specire énergétique de la woleculs TOF dans

3

lfultraviolet, faciliteraz sans doute, Ll'interpretaticn des rdsultats axpd-
rimentaux dans cette rég que nos appavells permaifent msinteuant

diatteindre,



CHAPITRYE I
PRESENTATION DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE
DECS ET METHODES DE CALCUL



Ce premier chaplitre va permettre de orésentar les ré-
sultats expérimentaux obitenus sur la molédcule (8 de

maniére 3 les comparer avec nos résultats rhéorigques
et éventuellement & pouvoir discuter ceritainss hyno-
théses récemment émises sur la structure électroni-

que de CS§,

Aprés quelques brefs vappels de la mithe

des &nergies des dtats moléculaires,
le diagramme de corvélaticn qui détevwinera le cholx
3

des cenfigurations dont nous calculerons |

dans le deuxiéme chapitre.
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Les premiers © s'int&resser & cetts

et SHURCLIFF (1934), {4}, cul ont moutvreé

7

la région spectrale ultraviclette (K

i
]

o + . P - , .
sition ! - 1%, Ils out relevd la présence de nombreuses pe

tions de 1%&tat supéricur. HOWELL en 1547, (5}, ze Uy

propriétés des molécu du groupe de CE, a penzé que cette an

Btait ipcempldte ef que §'8tat supBricur de la tvangitior &teic peut~
étre un 8tat 3., En fait 1'Btude mende en !'958 nay LAGERQVIST,
WESTERLUND, WRIGHT af BARROW (&) & counfiry

et SHURCLIFF {4}. La pr

tes travayvy ds (R4

re détermination rrég

tantes de rotation a 2
MOCKLER et BIRD (7} en 1955 & parviv d'observations du spocrre

micro-onde, En 1961, BARROW, DIXON, LAGERGVIST ot WRIGHT {(8) ount
1
R

effectude, pour fondamantal, pay

repris en ahsorpiion l‘Ztude du systime AT -

préciser la naturs des fiats periturbsnts 1
transition. L'étude das perturbations a riévéisd
nombreux &tats dans la répion de 1'8tat A'1, ce qui rend 1analvse

extrémement délicate.

Néarmoins 11 semble gue

d'au moins deux 8tats perturbants:

e3% car les pertuvrbations de
sont caractéristiques.

Par contre il reste perturbaticons non &iud

orminés sang avoir

est impossible de les & des Btata

d'autres informations {Ffournies per cxemple par un calcel théorigue)

concernant les &nergies des Jdiffdrents £rats de la molécule: an effet

il est impessible distinguer expérimentalement les pearturbations

1 H H “
|

I - 17 des perturbaiions

Les études.de LAGERQVIST et ges collaborateurs (6) of

prises tout récemoent par FIELD et BERGEMAW (2). Ce

plet, a permis diune part de déterminsr le nup

. - - 9. 3" o o
tion des &tats perturbants a'SY et e’ par L'étude des déplacemants

180topiques.

. ; S 1 1 g
e A er méme de celles Yo~ CA ou 0o~ N,

R

des niveaux de vibre-
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Des constantes spectroscopigues ont Bté obtenues avec une grande

&

précision pour les niveaux v = 0 de 1'état Al et v = 10 de 1'état
a'¥t%, D'autre part ces avteurs (2) ont pu d8terminer les constantes
d'interaction spin orbite entre &tats de symétrie différente. Enfin
ils ont calculé, par la méthode RKR, des courbes de potentiel appro—

chées pour les étars se situant & proximité de 1'dtat AV,

Ii}) SYSTEME asﬁr - X'z

BARROW et seg collaborataurs (8) ont supposé la présence
d'un état a *n perturbant 1'état Al mais n'ent pu déterminér.l'idéntitd
de cet état avec plus de précision. Il est tentant de penser gque
cet état a*H est la composante-gﬂl de 1'état a3ﬁr qui provient de

la méme configuration que celle de 1'état AlT.

.. A+ s 1w P
La transition a°ll ~ X*7 3 &té cbtenue peu aprés, par
r
TEWARSON et PALMER (9) en utilisant une technique d’émission {chimi-~

luminescence). Cette transition esgi 1'analogue des bandes de Cawmeron
<
de CO, et est située dans la région de 3700 A ce qui donne comme

constantes approximatives pouvr 1'3rat supérieur:

-1 -1 w

T = 27681 cm w = 1138 cm wx = 1D om
e e e e

Il semble alors impossible que cet état
1'état AT &tudid par BARROW (8) si cz n'est

vibration &levés de l'ordre de 10. En zonsdquenc

bien &tre un état °Il, mais d'énergie plus grande que celle de 1'&tat

a3Hr . D'ailleurs TEWARSON et PALMER (%) expliguent la forrcs d'émission

5

s

anormale et le déplacement { de 1'ordre de 200 cm "} du nivesu v = 7
2 . — - | <

de 1'8tat avHr par un croisement entre cet é&tat et 1'drat a N déter-

miné par BARROW (B)

Confirmant 1'hvpothése de TEWARSON et PALMPER (%), FIELD et

t
BEF GBMAN(Q) ont reconnu la présence d'un &fat 0, zitud environ B8200cm

au-dessus de 1'état a’m_ de weéme configuration que 1'état A&V, et ils
L
. 3 . v «
1'ont appelé k31. Cet Brac k7 est 1'dtat a I de BARROW (8). Le nivean

-1
enviren 134 om au=desscus du niveay

{0

v = 4 de 1'8tat k3T est situ

v=0 de 1'&tat AN, I1s ont de plus identifi& un érat °) sans toutefois

-~



avoir pu &teblir la valeur du niveau de vibration concerné. Il serait
trés intéressant d'obrenir la transition k-l - a3H car la transition
gquivalente a déjé t3 obtenue dans la mclécule SlO par CORNET et

DUBOIS (10). Maileureusement cette transition serait située vers 1,2y
qui est une région spectrale assez difficile 3 étudier dans notre la=—

boratoire

HORANI a obtenu aussi la trausition a3Hr -xst 3 1'aide d'une
source qu'il a réalisé au laboratoire de Photophysique Mcléculaire
d'Orsay (11 et 12) sur le principe suivant: un ou plusieurs faisceaux
d'électrons rencontrent plusieurs jets moléculaires et le rayonnement
émis dans la zone d'interaction est chservé dans ia direction perpen-
diculaire aux deux directions des faisceaux d'électrons et des jets de
molécules. COSSART et HORANI étudient actuellement ce systéme; il
s'avére déj3 que les constantes obtenues seront plus précises que
celle de FIELD (2) par suite de la propreté des spectres et auss’ parce
que cette source permet d'atteindre des raies dont le nombre quantique

de rotation J est peu élevé,

Les constantes obtenues & partir des trolig premiers nivaaux

de vibration sont:

Te = 27666 cm-1 w = 1119 cm-1 Wy X, = § cm—l

14
Fe

mais 1l faut remarquer que 1l'8tat 35H est perturbé trés rapidement par
1'état a'3z" , ce qui rend 1l'analyse delicaca¢ tious avons pré:eznté dans
le tableau 1 tous les résultats expérimentaux connus & Cce 1.ur SUr ces

deux systémes,

I} SYSTEMES SITUES DANS L'ULTRAVIOLET DU VIDE

Une etude expérimentale de la région spectrale comprise sntre
1200 A et 1800 A a été entreprise par DOHOVAN, HUSAIN et STEVERSON (13)
d 1'aide d'un réseau ccncave de 600 traits par mm et de distance focale

1 métre.
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sa trés faible ria:

mer la validité <. leur

pour les &tudes menées 4

V) SYSTEMES DE L%

HORANY a obtenu
. 4 5 4+

» 3
les transitions <

4 ‘A'f" é N e
de 1'ion S . 11 wient &°
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11 nous reste pourtant deux méthodes possibles que nous mettrons en

oeuvre dés que nous digposerons du maté@riel nécessaire:

- tout d'abord une méthode en émission, fondée sur une excitation
haute fréquence d'une ampoule dans laquelle circule un flux de CS2
o
gazeux. La méthode a &té& essayée dans la région spectrale 2400A -
[}

4000 A et a donné des résultats encourageants. Il est i noter que
cette méthode a &té utilisée avec succés par COUET et NGO pour

1'étude du spectre de PO en excitant du POCl, gazeux.

3
~ la seconde méthode possible serait une méthode d'absorption: le
laboratoire vient de faire l'acquisition d'une lampe 3 émission de
fond continu trés intense, mise au point au laboratoire des Hautes
Pressions de Bellevue par DAMANY et RONCIN et construite par Chelsea

Instruments Limited ( London).

CONCLUSION

On peut considérer que les résultats acquis sur l'état
fondamental X12+ , sur le premier &tat excité AlT ainsi que sur les
Gtats a'3zr’ s e3s a3nr ne sont plus sujets & caution. Par contre,
la situation est beaucoup moins nette en ce qui concerne les &tats
k31, d3A et les &états singulets perturbant 1'état A'7T sans qua 1'on

ait pu les identifier avec certitude.

Le but de notre travail sera donc de présenter, & partir
d'un calcul théorique des énergies des &tats moléculaires de CS, un
schéma de la structure &lectronique de cette molécule qui rende

compte des faits expérimentaux.



B — METHODES ET MOYENS DE CALCU
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1) HYFOTHESES DE DEPART

Les hypothéses de départ, que nous avons choisies dans le
cadre de notre étude, sont celles qui sont couramment utilisédes dans

la littérature; néanmoins il nous a semblé utile de les rappeler.

Tout d'abord nous supposerons que la molécule étudiée est
isolée dans 1l'espace, c'est—-3d-dire que nous considérons que les champs
extérieurs n'ont aucune influence sur elle et que les forces inter-

moléculaires sont négligeables.

Ensuite nous adopterons l'approximation de Born Oppenheimer

qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons.

Enfin nous supposerons que pour des molécules telles que CS,
les effets d'ordre relativiste restent négligeables devant ceux d'ordre
purement é&lectrostatique, en particulier l'interaction spin-orbite et
de maniére générale les interactions spin-axe. Ceci entralne, en par-

ticulier, une dégénérescence sur les orientations de spin.

II) METHODE SCF — LCAO — MO

Une molécule diatomique peut 8tre représentée par un systéme de

deux noyaux fixes de charges nucléaires respectives Z, et ZB et autour

A

desquels gravitent un certain nombre d'électrons ( n = ZA+ ZB pour une

molécule neutre).

Chaque électron i est repéré dans l'espace par les distances

T, et r.og qui le séparent des noyaux A et B. Le hamiltonien &lectronique

Hel est défini par : HelzEnergie cinétique des électrons + Energie poten-

tielle des électrons. Noyaux + Energie potenitielle entre les noyaux.

A. Z Z YA A
- . n B oo
Hel en unités atomiqueg= & ( - R 3+ T + A B
2 r. r. .. R
i=1 1A 18 1<} rij




rij indique la distznc: séparant les £lectrons 1 et j; R appelée distance
internucléaire est celle séparant les noyaux A et B. L'origine des
énergies correspond a la dissociation totale de la molécule.

HUND et MULLIKEN (15) ont développé les premiers un modéle & particules
indépendantes, dans lequel chaque &lectron est soumis & un potentiel

3 symétrie axiale créé par les noyaux et i un effet d'écran moyen di

aux autres électrons. ils ont introduit la notion de spin orbitale,
produit d'une orbitale ( fonction solution de 1'équation de Schrodinger

monoélectronique) par une fonction propre de spin.

L'approximation LCAO-MO consiste & écrire chaque orbitale
moléculaire comme une combinaison linéaire d'orbitales atomiques de
symétrie correcte et on parle de méthode SCF-LCAO-MO lorsque ces or-
bitales moléculaires sont autocohérentes c'ect—a-dire, qu'elles obéissent
aux équations de HARTREE-FOCK et minimisent ainsi l'énergie compte tenu
des contraintes imposées par l'emploi des <configurations moncélectro-
niques ( produit des orbitales occupées dans l'état moléculaire consi-
déré). ROOTHAAN a adapté cette derniére méthode aux calculs d'énergie
moléculaire, d'abord pour les configurations a couches complétes (16)
puis pour diverses catégories d'états 3 couches ouvertes (17). Dans
le cas du calcul de 1'énergie d'états & couches complétes, il suffit
d'un hamiltonien SCF par type de symétrie d'orbitales occup@es; par
contre dans le cas du calcul de l'é@nergie d'états & couches ouvertes,
il est nécessaire d'utiliser autant d'hamiltoniens SCF d'une symétrie
donnée qu'il y a de typesd'occupation des couches de cette :ymétrie.
ROOTHAAN (17) a montré que l'on pouvait néanmoins encore uiiliser la
méthode SCF, moyennant 1'introduction de multiplicateurs non diagonaux
dans le hamiltonien SCF, mais cette méthode entraine, dans certains

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

nateur.

IIT) NOTATIONS UTILISEES

Les notations utilisées au cours de ce travail sont celles que

1'on trouve couramment dans la littérature { DAUDEL, LEFEBVRE - 18 )
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Une fonction d'onde est une combinaison de déterminants de Slater
qui seront repérés par la donnée des spin-orbitales occupées des couches
externes, surlignées ou non selon que m = + 1/2 ou - 1/2. Ces détermi-
nants de Slater sont construits 3 1'aide d'orbitales moléculaires ¢i
prises sous forme LCAO, 9, = g cip xp ou xp représente une orbitale
atomique de méme symétrie que 95, et cip le coefficient de l'orbitale
atomique p dans 1'orbitale moléculaire 1 . L'application du procédé

SCF consiste a faire varier les cip de maniére 3 minimiser les valeurs

propres E
j\b* Hyd t
E= *
_}-w vdT
et § = |¢ b, ... | = (N!)—l/2 dét| couches internes complétes ¢ ....¢ l
a’b n a n

Les orbitales atomiques que nous avons choisies sont du type

STO ( orbitales du type de Slater) centrées sur 1'un ou 1l'autre noyau.
n+ o -1/2 n-1 ~-tr
X, 4 w= DT T {(2a)l) e Y (8, @)

Les fonctionsY? 8, ¥ ) sont des harmoniques sphériques. Le
coefficient ; de chaque orbitale peut se calculer 3 1'zide des régles
empiriques de Slater (19), mais on dispose maintenant de données SCF
atomiques fixant, pour chaque atome, les meilleurs coefficients z( tra-

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

Nous avons vu qu'il &était impossible de trouver les fonctions
propres du hamiltonien électronique réel, mais que l'on remplagait ce

probléme par la résolution d'une équation du type:

Hy = Ey avec Y = dét jwij

ROOTHAAN (16 et 17) a montré que le probl&me se réduit i la résolution

simultanée d'un systéme d'équations monoélectroniques:

ol ¢k désigne une spin-orbitale et oid €y représente 1'énergie SCF de

~

. . SCF . o . :
cette spin-orbitale, H est 1'opérateur hermitique monoélectronique
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dont la forme est £corocion de 1'€tat dont on calcule 1'énergie.

. . CSCF . ~ N P
En pratique on euprime H en fonction d'un cpérateur H et d'opérateurs
J ( dits coulombiens) et K (dits d'échange) dont la définition se

trouve dans DAUDEL et LEFEBVRE (18).

I1 est &vident qu'on ne peut atteindre 1'énergie HAKTREE-FOCK
de la molécule que pour un nombre infini d'orbitales atomiques de base.
On commet une erreur systématique sur la valeur calculée de 1’ 8unergie
des états moléculaires en prenant une base finie. De plus pour atteindre
1'énergie électronique expérimentale il faut tenir compte de 1'Zunergie
de correlation ( différence entre 1'énergie HARTREE-FOCK et l'@nergie
totale non relativiste) et de l'@nergie relativiste. Pour ce qui est de
1'énergie relativiste, on peut raisonnablement penser qu'elle n'est
importante que pour les couches internes. Le passage d'un état i un
autre différant du premier uniquement par 1'occupaticn des couches ex-
ternes ne fait intervenir que des différences d'énergie relativiste dont

la valeur peut étre négligée.

Quant 3 l'énergie de correlation entre les électrons, on
peut en tenir compte par une interaction de configuration (C.I.), procédé
qui consiste & considérer que la fonction d'onde d'un état n'est plus
représentée par une seule configuration mais par un m&lange d'un trés
grand nombre de configurations et qui met ainsi en jeu les couplages
entre les &tats de méme symétrie. Nous disposercns, dans un avenir
proche, d'un programme de calcul permettant d'effectuer ces nteractions
de configurations; nous nous sommes limités, dans le cadre de ce
travail, 3 des estimations semi-empiriques de i'énergie de correlaticn

3 partir de travaux de correlation atomique.

1V) MOYENS DE CALCUL

Pour effectuer nos calculs dont nous exposerons les résultats
dans le chapitre II, nous nous sommes servis d'un programme &crit par
WAHL et BERTONCINI (22) spécialement adapté pour la CDC 3600 mise a
notre disposition au CIRCE par l'intermédiaire de Mme LEFEBVRE-BRION

du Centre de Mécanique Ondulatoire Appliquée & Paris.



Ce programme & £4e wod T1€ par CHEETHAM on vue de permettre le calcel
d’interactions de co-liguracions. Tout récemment et dans un cas particulier,
nous avons utilisé le prograwme ALTHEMY &crit poar L'IBM 360.75 par

BAGUS, YOSHIMINE, ikil.£AN et LIU (23).
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CATLVE DES PLUS BAS ETATT FLECTRON
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La conualssance des configurations 2lectyvoniques des différent

L

états de la molécule erudiée a2st nécessszive pour caloul 1'énergie da

ces états. De plus il

4
L

uti

e de pouvoir relier ces configurations

y«.

3 leurs produits de 41 sociation atomique afin de préciser Liallure des
courbes de potentiel iorsgue la distance internucléaire P zugmente. La

détermination de ces données qualitatives indispensables fain

de ce pavagraphe.

£} CORRELATION DES ORBITALES MOLECULAIRES

Pour 1'Btude de la correlat:

cn ces orbitales

?“

-
H

molécule diatoms

e, on trzee un disgramme gai

des orbitales meléculaires en fonotion de la distance ‘nternwcléoirs R

en respectant les

de non-~crcisensnt entre

symétrie.

Les deux limites de ce diagramme sont R=0 (

en négligeamt les répulsiows coulomblennes qua 1'on

tome uni’ { Titane dans L2 cas de C8) , et R =

molécule diatomique est dissociZe

par une distance infinie.

La figure n°! montre le

d'aprés les tables ¥isher
ments sulvants:
1°) Tout d'abord sur leg 22 &lectrons de 08, 16 Slectvons

sont situés dans les couches profondes et ne joveront pratiguesent svcun

role dans les tranmsitioms de la spectroscuplie optigue. I1 sfapit das

électrons occupant les ovbitales lo 5 (o et iw. Seuls ipterviendront

dans les transitions optigues, les électrons situds sur |

7o et 27 et que l'on refrouve par excitation sur les orbitales Qo ot 3w,

ide du

2%) fn examen ra

ge

drait & moatrer que chagque crbhitale moléoulaive évolus de paniére com™

+inue vers une orbitals atomique bien dérermind

tend vers l'infini. Cela suppose que la fonctica d'onde de ['8tat wmolé~

culaire soit une forction propre d'up
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cette limite., Cels n'=ut en général pas le cas et l'on se rendra compte

dans les calculs guil suivent que le fonction d'onde d'un état molécu-

laire tend vers une combinazison linéaire pius ou moinz compliquée

d'états atomiques. En particulier l'orbitale 2p du carbone et l'orbitale 3p
du soufre se mélangent 3 poids sensiblement &gaux dans les orbitales

2m et 37 moléculaires car elles sont d'édnergie trés voisines,

N2anmoins on peut admettre que l'orbitale 27 est 3 prédominance
3p du soufre tandis que l'corbitale 3n est 3 prédominance 2o du carhbone.
En ce qui concerne les orbitales 70 et 80, le mélauge est plus complexe
a la distance internucléaire d'équilibre; & 1'infini, pourtant, liorbitale
70 est confondue avec l'orbitale 3p du soufre, et l'orbitale 8¢ sur 2p
du carbone. On pourra remarquer d'aprds lzs calculs que l'orbitale 70
est liante.(en effet avec la convention d'axes choisie, ses coefficients
sont positifs). Ceci confirme qu'elle soit d'énergie moindre que 1'oxrbi-

tale 80.

I — DETERMINATION DES CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES LES PLUS STABLES

La donnée du diagramme de correlation nous permet de prévoir
les configurations &lectroniques les plus stables qui donneront donc
naissance aux &tats moléculaires les plus bas. Par convention nous dé-
signerons les configurations &lectroniques moléculaires par la simple
donnée des couches externes, les couches intarnes 1o & 60 et 17 complétes
&tant sous entendues. Ainsi pour la configuration électron:

ue:

Y

: y : Lo PR P i
162 202 302 492 1n" 502 602 707 27| nous écriroms |To? 2mY|

Il faut noter d'autre part que cette &criture comventionnelle n'implique
aucune conséquence guant i l'ordre des énergies respectives des orbitales

21 et 70

D'aprés le diagramme de correlation { fig. N°1) la configuration
la plus stable est donc la configuration 2v*' 702 oaui donre naissance &
- 1t
un etat ‘I

Puis on trouve les configuractions moncexcitées:

27% 70 37 {états

- + g
21" 70 8c (8tats %% er ‘1),



Pl & f, bsl ,"‘
et leg zéries w7710 nil)  convergeant vers L de
1'ion meldoulair
F B N " 4 - 4 -
) . ¢ . 2 1 - A [ e SRR
20 75 3w ( états Sa, S, s, tpt ley
3 R

=1

27 802 , 27 Yo 3%, 2n7 Jo 8¢, 2r 7o 8¢ 8¢, 2n0 Fo  S¢ 3w,
2

naissance chague

de 1l'addition vectorielia

H ~ DISSOCIATION DFES PLUS B

curatic

me de corvvelation aux config
tout de suite, que Loutes ces confi

2 o

tomes iounisés une ou

n'est pas bien adap

quand la distance intermu

verrons, lorzous le calenl

res sera effectud, gu’en repant comnte de

entre &états de wlme symibtrie, 11 se sroguls

de la configuration dominan
en états d'atomes neutres

de disscciation érabli

sont les configurations qui

C'est 1'objet du paragraphe



; C onfiguratisns

Motsculgaire:

PRODUITS DF DISEQCIATION

c (2p)

- (2p)

2114 o2

2mé 70 3n

12nw470 80

213 7023w

23702 80

~ TABLEAU 2 -



IV — CONFIGURATIONS SE DISSQCIANT DANS LFS PLUS BAS ETATS ATOMIQUES

Dans son état fondamental, le carbone présente deux &lectrons
2p et le soufre, quatre électrons 3p. Pour chacun de ces deux atomes,

les états les plus bas sont 3P, lD, 1S.

D'autre part, nous avons vu d'aprés le diagramme de correlation
qu'ad 1'infini, les orbitales 37 et 8¢ se trouvent formellement sur
1'orbitale 2p du carbone alors que les orbitales 2m et 70 sont situées
sur l'orbitale 3p du soufre. On détermine alors les neuf configurations
qui vont se dissocier dans les états atomiques les plus bas. Il s'agit des

configurations:

27312, 2n%*3n80 , 2114807
2n3 70312, 213703180, 2m370802
212702312, 2127023180, 27m270%8¢2

qui sont toutes diexcit@es par rapport 3 la configuration la moins énergé-
tique 271%70%, Ces configurations fournissent des &tats en général instables,
mais qui interagissent souvent fortement avec les états des configurations
bassesde la molécule pour les amener & se dissocier en donnant les

plus bas états atomiques.

Nous donnons dans le tableau 3 les énergies des produits de
dissociation de CS car elles seront nécessaires lors de 1'établissement
du schéma semi-théorique que nous &tablirons au chapitre suivant. On a
pris, pour &tablir ce tableau, les valeurs des énergies de dissociation
des états atomiques dans les tables de MOORE (26) en négligeant, dans
le cas d'étatstriplets, l'interaction spin-orbite;la dissociation en

3 . . - .
1'état 3P du carbone et P du soufre est prise pour origine des énergies.



BLEAU 3

ENERGIE DES PRODUITS DE DISSOCIATION DE CF

CARBQNE SOUFRE ENERGTE Cvi

HARTREE

Etat : P Etar 3 3? 0 0

J
oo
o0
[o o)
i~
B

>

0,04029

! 3 3 0,04637
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~d
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D D 19019,5 0,08665

w
g
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wE2
[l
()
Fa

W
d
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S D 20474 .2 0, 138385

-~ TABLEAU 3 -~

. . .o T e -1 e .
Energie expérimentale de dissociation de (5 = GOEIE cm = 5,27720 u.2

Cette valeur =28t sxtraite de CGaydon ( Disscciation EHuergies . Ed. Chapwan

et Hall London)
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Hous sommes maintenaut en mesure de commencer ia cslevl quanti-
tatif des énergics des étate molBculalres et comphe tenu des résuliats
qualitatifs que nous av ns obtumvs au cours de ce chapitre, ndus sercus

3 méme de tracsr un 3

théorique de la structure Elactronis

molécule CS.

Mais 1l nous faudra encore fenlr compte de la

croisement entre états de méme symétr d'avtteludre wi. schima

définitif de cette structure que nBOUS COMPETEYO lovs au Behdma

que l'on peut établir d partir des données ewpd

gue nous

venons de résumer.



CHAPITRE N
caLcuLs SCF.LCAO-MO.ET INTERPRETATION DE LA
STRUCTURE ELECTRONIQUE DE LA MOLECULECS.



_2.}-

Le premier chapitie nous a permis de déterminer de manisre
qualitative les configurations les moins énergétiques de
fagon 3 pouvoir effectuer le calcul de leur énergie par la

méthode de Nesbet.

L'objet de ce chapitre est de présenter les rdsultats ob~-
tenus pour les six configurations &tudiées par la méthode
variationnelle. Puis nous appliquerons la méthode des or-
bitales virtuelles dans chaque cas de manidre 3 en montrer
les avantages et les inconvénients. Enfin compte tenu des
énergies de correlation empiriques, et de la régle de non
croisement, nous essayerons de donner un schéma semi-thée-

rique de la structure électronique de la molécule CS.
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1} CONFIGURATIONS ETUDIEES

al MOLECULE CS

Les configurations dont nous avons minimisé 1'énsrgie sont
les suivantes:

~ 21%702 correspondant vraisemblabiement a 1'état x*z+ fon~-
damental.

- Les configurations monoexcitées 27 7037w donmant liew aux

5 - .+

états 3N et Il et 21370237 donnant lieu aux &tats A, Ya, 3o, trh, 3n Lirpo

- - puls nous avons étudié ie probléme particulier de la con-
figuration 2w370372 qui semblait A priori trdc énergétique, car elle
résulte d'une diexcitation dans la couche 37 3 partir d'un Blectron 2w
et d'un électron 7o. Il s'est avéré que cette configuration avait une

énergie comparable 3 celle obtenue pour 1'état ! (2n*703x%) et cu'il
B P p ¢

o

tait nécessaire de l'inclure parmi l'ensembie des configurationz con-

idérées ci~dessus.

]

b' ION MOLECULAIRE cs™

Nous avons étudié les configurations des deux &tats les plus
. + i . + v D P S e . -
bas de 1'ion CS : 2n"%7¢ (état 25 ) et 2+ 707 (&tat 271) afin de connaltre

la limite des séries de Rydberg convergeant vers ces états.

H} CALCULS VARIATIONNELS

1} PRESENTATION DE LA BASE CHOISIE

La bese que nous avons utilisée pour tous nog calculs est

a,

rés &8tendue. Elle a &t2 construite essentiellemen: 3 partir des meilleurs

-t

L1 1

double z8ta'

el

cefficients atomiques déterminés par Clepenti{20) et
sugmentée d'orbitales atomiques excitées dont les coefficients ¢ ont
8té calculés par la r8gle empirique de Slater (19). Cette base comprend
finalement 22 orbitales de symétrie o et 10 orbitales de symétrie 7 .
On trouverz sa composition d&taillée dans l'appendide 1. Le choix de
cette base appelle un commentaire:

-~ elle a été@ construite dans l'espoir d'obtenir une énergie

proche de la limite HARTREE-FOCK, tant pour les états de valence que

pour les premiers &états de Rydberp dont nous parlerons ult@rieurament.
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a

Leg caloy’ £1é effectuds par pas de 0,! Boby pour

taness variany 4o 2.7 3 3.6 bohrs de manidre & bien repué-

"

lda courbes dz potamtiel deg gtats calculés au volisinage de

Les vésultsis des énergies ainsi que les coefficients LCAD

la distance 3.0 bwihvs se trouvent réunis dans llappandice 1. Le

tanleau n® 4 donme les v8sultats des calculs d'énergie pour toutes les

autres distances interaucléaires

2 CALCUL VARIATIONNEL DE L'ETAT A COUCHES COMPLE

T?‘zr‘?ﬂ

Le calcul de l'Energie de 1 &cat i couches compléces *I

» 1w bt .~ . . 2
ration 2v'70% ne pose aucun probléme de principe puisgue le

hamiltonien est unique. La fonction d'onde de cet étzt ssra

antée per Lle déterminant de Slater:

= I (e. + e 3 ol I se rapporte 2 tcutes les

y i,
ccoupéen, les quatitités €

RICHARDS (1) 2z déja effsctué un caizul &'8nergie da L'&tat
, 4 B

bohrs corverpondant 3

HOnC une

sgére mmélicration de 1'@nergie de !

ration gqu'il faut artribuer 3 !'azugmentation du nombre de fonciions de

~tront de d2terminer iz forume de iz courbe de potentiel thée-

= 3 .
B -

copiques §'y rapneviant,

}:

vegueé 2 les constantes spechyos

el

1 PR B -
rimentale. Le tableav n J e

amélio-

e, Do plus &tant effectuds pour plusieurs distances internucléaires,
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£ Nos calculs

R u.as 2,4 2,9 3.0
E u.a - —435,353354  -4635,33589  ~435,32836

R manimuin 3 T 2. 84482
0.3

E minimum

; . . [
son des calculs suvr 1'Btar <0

[

A .
Tablesu 0~ 5 - Compara

3 CALCULS VARIATIONNELS A'ETATE A COUCHES OUVERTES

Le problice est ici plus complesz car L1 faut zhoisir pour

effectimr: le calcul un hemiltonien pac &

¥.a de Lypes

d'ovccunation des orbitales de certe symétrie. Nous avouns uti-

-

1158 a2lovs la mérhode de NESRET (27) ( "Svmmetrv and equivaleace vestric—
tions") qui suppose gu'il est suffisaut de remplacer les deux systémes
d'équations siwulianéses par le caleul des orbitales & parvir dfun ha-

miltonlen de chaqusz couche ouverta d'une syméiric dounnde el on obtient

géuéralement de bons résultats. T1 est impowtant do noter que celte

mérhode ne pout s'appliquer qu'au plus bas &vat de chague type de sy-

&

- ’

gtrie eauf gi on introduit dev contraintes dorthogonalitéd des &rats).

=

SOUHANPY of LEFERVRE - BRION {25) ont monité 1'é&vol.ition de

1'énergie de de Mg en fonction du hamiltonien chisi et dans

ce cas particulier, op peut se rendre coupte

que nousg avens cholsi

i

%

N . PO T T . o3 r
a! Configurations 2e¥7a2 30 2t (20770

La premidre configuration d'états i couches ouvertes que

H

nous avons été amends A atudier est la configuraticn [2777023%). Ells
donne naissance, comme nous 1'avons vu & six 8tats: -4 , ‘A, I, ly
33, 2 . Nous n'avons minimisé 1'énergie que du seul 3tat °i dont la

fonction d'onde est représentie var le décterminant de Slater:

+ % - - +
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Nous admettron: <ue les orbitales SCF calculées, ne varient pas de

maniZre trop sensible, lovsque 1l'on passe d'un état a4 un autre découlant

de la méme coanfigursiion, ei que dane ces¢ conditions, la méthode des

orbitales virtuelles appliquée i partir de 1'état 34 domnera 1'énergie

des autres états avec autant de précision gu'un calcul variationnel

direct. Il sufiit alers pour atteindre 1'énergie de ces différents &tats
“

i partir de 1'énergie de 1'8tat 34 d'ajouter un certain nombre d'inté-

grales epproprides. Les formules utilisées sont les sulvantes:

c LAY — P (2AY = 02

E(P0) - B (PA) = 28 o

N 3 = = 12

B¢ ) E (°4) J2W3W

EC3r Y -1 (3p) = E(iL) - E (°n) = SE
peiety o 34y = - 2 4 ¢

ECZ ) E (0 J2ﬂ3ﬂ 4K 273w

Dans le cas de cette configuration, il n'existe qu'un seul hsmiltonien
de symétrie o ; seul le choix du hemiltonien de symétrie w est ambigu.
En nous référant aux choix effectuds dans le cas de Mgd (28) nous avous
choisi pour hamiltonien de symétrie 7, le hamiltonien correspondant &

la couche ouverte 3n:

- N7 - - T 3 - - 1,.% -
= z . K. 2. -K 2 - ) =2 -
HG HG +j:1 (2J30 KJG)+ \ZJIﬂ }§ﬂ>+§ ( Jlﬂ KZW * z< 37 K3w)
= T . =~ K R - j+ (33, - K. - E2
H = H +j;1 (21 v kjo)* (4 TELIR T STHPARRE 2% 2m KZW )
o To
*Q 37 K 3u )

L'énergie sera alors donnée par:

30) = § o4 L{y° 0 + c + 12 e w2
EC8) Ec ) {K pn2n 3K in3n 2K 273w k1n2w Znly
_E(Z - 2 }
“im3m 2n37
N i1 N . . . .
oil Eo = L ef * ey ) est la somme des énergies des spinorbitales
1 r S

occupées, donnée directement dans la version du programme que nous avons

utilisée { di est le nombre d'occupation réel de 1'orbitale i ).
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Nous avons caleculé parallélement 1'énergie de 1'dtat 21 de CS

.

de configuration 2¢37¢% en utilisant aussi le hamiltonien de la coucha

L

ouverte 2n. Les formules utilisées sont les suivantes:

2y

o - 3 .S
- -] - \ a— A
o Kﬁc)+ 2<2J1n ST 2 (2J2n Ky

S

(23,

|~
e I

jas]

L}
o)
+

In A

B -~

o -
1 ]

1]
ot

o~

. _”‘ Y4 470 _
(.aJjO KJU) (4J i K

Zz a
ot

fen
[
m )

+

=
=3

”~

o
2 K 2m

j=1

+ (3J°

d'oli 1'on peut aisément déduire:

2 = +.1_ 0 -l_
E (°ID Eo 2 K In2n 6 K}ﬂEw

On peut alors remarquer la similitude de ces deux configura-
tions, quant au choix des hamiltoniens, car eiles possédent un méme
coeur ( 2m370%). Ceci a des conséquences, en particulier en ce qui con—
cerne la convergence du proéé&dé de calcul, qui est trés rapide dans le
cas des configurations 3 couches T ouvertes. ( de l'ordre de 10 itératicns},.
Par contre pour les deux autres configurations, de coeur (2m"7¢) que nous
allons maintenant considérer, la convergence est extrémement lente et

difficile.

b) Configurations (27*7037) et (27%70)

La configuration (2n*7037) donne naissance au premier état

excité ! et & I!état 30 le plus bas de CS alors que ia configuration

+

o

. G - "+.. o
2n*70 correspond i 1°&tat % de l'ion CS .

L'importance du choix du hamiltoniern peut 8tre dans ce dernier
cas, mise en &vidence. En effet, dans le cas du calcul de 1'énergie de
1'état 22+, nous avons utilisé successivement ie hamiltonien de symétrie
o extrait de la couche ouverte, puis celui correspondant aux couches
complétes. Bien qu'intuitivement, on puisse penser que l'état fondamen-
tal de CS+, iso8lectronique a A0, est un  érat 25% - et les résultats
expérimentaux obtenus par HORANI le confirment - la premi&re méthode
de calcul utilisée plagait cet &tar environ 2500 cmﬁl au-dessus de 1l'état
21 de configuration 2737¢2 calculéd précédemment. Les résultats obtenus

sont donnés dans le tabhleau 6.
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4 3.0 3.1
3
Enevgie avec Fam. couches ooaverfes [~434,88255 “434 BT14E
¥ T
Energie avec Ham. couches complétes [~434,90222 ~434,38578

& + Infiuence du choix du hamiltopnien sur l=

LR

calzeul de i'énergie de 1'8tat % de 1'ion C3

On voit d'aprés ce tableauw cue le gain Epergftique qui

" L : 3 2 P 3 oy
place 1'8tat <X av~dessous de l'état <0 est de l'ordre de 3200 cx .

De plus, il faut sigmaler gu'il n'a pas
les calculs pour dlauires distances iluternucléaives gue R = 2.0 bohrs
et R = 3,1 bohrs en utilisant le hamiltonien de lz cou

par consdquent de pouvolir déterminer les constantas

de cet &tat var cette methode.

En ce qui concerne les caleculs de 1F g O

et Il do configurazion 27%7¢3w, nous n'avons réussi qu'l

un calcul pour la distance K = 3.0 bohrs avec lz ve sl

de Wahl en utilisant les hamiltoniens 4éduits des couches Jo e Jw:

o~ iy, ey ey -~ e o
N § : 2 s oo _
H =H_ <+ (ZJ ~K. ¥y + 2% (2J. -K I S S O
g ] . jo ic . 17 il Ja T
i=1 1=1 N ‘

o ~
X ,g*f‘
: .

3w 3

sloy o 31y
E(‘R) = E (°H) + 2 X BP/U

Digposant depuis, de la partie du prograumme alchemy de

Bagus (23) permettant les caleculs SCF, nous

pas de 0, bohr éayuiﬁ R = 2,7 bohrs 3 R = 3.}

1'apperdice I les résultate obtenss 3 l'alde

R = 3,0 bohrs.



fait gu'il utilise
non seslemsnt un gais
ia méthode de ROOT
nels d'érats 2 le probléme du

11l donue de ¢¢ iz 'énersie totale de la molécule, Eafin

i1l est d€sormais uoszible de caleuler divectement I'8pergie 478tats

excités que 1'sp we Dovesit atteindre avec le prograu

Toutefois le programs e Dagus ue permet qu'auv prix
augmentation du teaups de caleul 1l'utilisation
0.7; c'est pourquoi mnous aveas eswployé pour ie
états °N et IH, ia base utilisée pour les calo

du programme de WAHL, mais amputée des orbita omigues 35 ot & f

-
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du Carbone ainsi que 45 et 4f du soufre. En fzic 1'inflvence de ces

m

o rem tean
ann ehd antro

o cas das

s grande puiscu’'elles n

ol

orbitales n'est pas tr

duites que pour rendve compia

3 s du Carbone et & s du Soufre) o

( cas des orbitales 4 £ du Carbone

s » - . o PP T y LT - - B
Ainsi 1'énergis de 1l'état (277 ‘T paleopléEe A 1laide

du programme de Bagus ( base simpl:

calculée avec le programme de WAHL

soit une diffdrence de 678 cm . Par

garder les crbitales 3d de polarisation <o Boufrs et du

et SAUNBERS (29%) ont cuizulé & 1l'aide d'une base gaussianne, 1 influ-

ence de l'erbitale 3d du Soufre dans uelgues composés

particulier dams CS, et ont montré que pour un coafficient 7 zdia
= |.,6 pour cette crbitale, 1'énergie totale
4 ¥ &

valeur de ~ 430, 617 u.a. dans une base ne

d 3 une wvaleur de ~430,679 u.a. dans une base qul L2 contient.

Nous n'avons pas pu calouler
des deux coufigurztinons moncexcitées en B0 ¢ Zr 70980 et Zn'*708¢ parce
que les 8tats auxquels elles donnent naissance ns sont pas les plus
bas de leur symétrie, Hous caleculevons donec, leuvs énergies par la

méthode des orbitales vivtuelilez.
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A pricri, on puuvalt peaser gr'une telle configura

LOG T

donnerait nalseanzs L 2 des Bfate frds excitds. En fait, il n'ew ast

5 -

rien par suite de la "1ible Snergie de l'orbitalsz 3v. Nous zvons

calculé wvar; cmneltement 1'énergie de 1'état °I dont la fonciion

d'onde peut étre veprésantée par un seul déterminant de Slater:
R R [ ) - +
LY = 2+ 2m 2n o 3w 3v |3

les hamiltoniens ci-lissous ont 8té utilisds:

- &
A}] T L) By g’ . Ly o~ -~ o~ B
= L {27, - K, b ] -~ K e 2023 - Y+ 2T, K, )
Ho Hc 351 \2J§0 30) ) ‘2J7o ?o) ( bn Tlwt 0 287720 Tiw
+ {2F., ~K, )
A 3w
EY - 6 Ea) - o~ Ea) oa &)
H =1?3 ) (,,. K, ) + (J, =¥, )+ (43 k7, -x2 )
T o; s 34 7o i In 72
J=1i
e - )NO e 7,
M T I P K/‘r) PRI, K R
B'ol
c 1 o o k!
- wld > 2 7 -
ECR) = Bo kg0 e+ FMay” 5 L ™ Fam70 2737

Cetre configuvation donne naicsance 3 quatve étacs 70,

=

Afin de pouvoir lo-aliser ces 2tats, nous avens éerit les noi-g dé=-
terninants Je sywdirie G= 2 de la configuration 27370372 et sous

<

avens résolu la metrice d'interaction ainsi formée, Yous avons pris

. - : I . p . f 5 . .
pour origine des Erergles, L'énergie de 1f&tar T de cette configuration
et tous las &léumerte de couplage ont 2t2 calculés dans la base de

“ - £ 3
1tétat M. lNeous avons eusuite inclus deux configurations supplémeniaires

il sont 29%7¢dw et 2w 7o 50; nous avons pu remerguer Gu'elles cnt

en pour effet global de faire augmenter un peu . énergie des états de
configuraticn (29797¢37%) 3N{4), résultar attendu quand on sait que les
configurations insiuges sont ‘énergie moindre gue celles des 8tats

précédement calculés.

3

Yiantvoduction dans la matrice des configurations corres—

rondantes 3 uae mouoexcitacion de la couche 60 a un sffet plus Important.
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I1 s'agit des ve.a confioi~..ions 607072+ 37 donnant naissance 3 un

état 31 et 60702243372 “ieu & un &tat O er auatre états M. ilcus
rapportons les résultscs acquis daas le tavleauv 2° 7,

On remarque que c'est principalement 1'Zcat 31 de configuration 2n“703w
qui a subi l'irliuence de ces interactions car s& fonction d'onde finale
est réprésentée par

W(3M) = 0,965 2w4602 33w | + 0,15] 2746070230 |

-

- 0,11 |(21)2 v 6o7023n 3u |

Nous donnous dans le tableau &, les fonctions d'onde de tous
les états représentés dans le tableau 7.
Cette interaction de configuration tr23s limitée a eu pour l'effet d'abais-

ser l'énergie de 1'état °T de 1994 cm , mais surtout d'abaisser celle
de 1'état (2n*703n) 31 de 6380 mei par rapport & sa position obteanue
3 1'aide des orbitales de 1'état ©°f calculé variationnellement. En
effet dans la base de 1'état °n{(2w37a¢37?) , l'état 30(2+%7¢3n) est

situé 3 - 0,0620! u.a alors qu'aprés l'interactiou de configuration il

se situe & -0.09001 u.a par rapport & 1'état ST.

I1 faut noter que l'état °Il le plus bas de la configuration
27370312 se situe & 55972 cm-! au~dessus de 1'état foudamental. Rous
avons pu constater d'autre part que 1'¢tat °I de configuretiou 2737¢%8g
n'interagit pratiquement pas avec les autres états, @t que de plus, il
se situe entre les états découlants de la configuration 2n°602703n2 et
ceux découlant de la configuration 2n36070%37%, Ces remarques seront

importantes au troisidme chapitre pour 1'étude des perturbations.

Bien que les enseignements de cette interaction de configu-
ration soient inftéressauts, i1 sera utile, lorsque nous pourrons utili-
ser les programmes le parmettant, d'inclure beauvcoup pius de configura-

tions pour mieux préciser 1'effet de ces interactions.

4) ANALYSES DE POPULATION

"Disposant désormais des fonctions 4 ‘onde d'un bon nombre
d'états moléculairee, nous avenz effectué izs analysesde population &

partir de la formule de MULLIKEN 730)
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LEGENDE : La premi&re cclonne doune ies con!

les 8tats auxquels elies donnent nalssance.

La colonne Int 5x5 indique les résultats do [ .atevaction des états
. . 3,...2 . .
de la configuration 27 7037 isclée.

La colonne Int 7x7 ccmprend en plus los

3_2, } _ : .
21770780 . L'introduction de la coni

vers les plus graudes &nergies les &tats de ~onfisursiion 277037,

La colonne Int !3x!3 donne les résulrets de configura=

. 2, 4 2,3 VA L2202 4 2
tion entre 6¢ 2m jo3w , &o 27 703w‘§ SGouTnwT T Re . sglw 70 3T, 6z2n Jo 3m o,

Dans 1'Stablissewent de ce tablesan, 'cripglae dor dnergles a 8t

é
. o - A 3 - T v X “ . o « .
au minimum de 1'8tav {27 707y L . Les crooute opt £c& menes pour la dis-—

tance R = 3,0 bohrs et lez énergies ont 5, pour tous les &tats

en interaction, dans la hase de i'@tarn U coionte ationnel lement et

2]

. .. -1
situé & 44 191 cm au-dessus de 1

TABLEAY 7
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I\(':fl‘v%z v G 8.
) s 3 I L
s S
Nn(i) = population ¢. §‘crbitaie atomique 1 dans l'orbitale moléculaire n
Cin = coeffic.ent LCAO de la iéme orbitale atomique dans 1'orbitale
moléculaire n.
Sij = int8grale de rzcrouvement des orbitales atomiques i et j.

Les résultats sont cousignés dans le tableau 9 qui nous
permet de constater que la composition LCAQ des orbitales moléculaires
évolue peu en général d'un &tat 3 un autre. Nous aurons bescin de ces
analyses ﬁour estimer la valeur des différences d'énergie de correlation

et gussi pour le calcul des constantes d'interaction spin-orbite.



*27e3Tqa0 23390 nal ua juejjasuw 9dUITBA 9P

§3B19 S9p ‘Seon3iTA S21BITqI0 Sop opoyjgw Bl Ied ‘sInOTED Xne agjdepeur Suop

odg BasqpAy °9p @21eITqIO0 duUn 383 . 7.Y IBIP, [ 9P Lf @TBITQIO,T onb atoa 3Ined up

:930N

ﬂ ASve 3d
SANDIWOLY SATIVIIFHD
62°0 LL*O 62°0 €L°0 £€€°0 0L°'0 81°0 G0 udg
udz s
8%°0 wdg
YA XANY 040 LZ2°0 £9°0 0£°0 %0 $Z°0 wdg 0
g 1z LE vz Lg 1z ug 47 ug 87 SEEIYIEIgH
€2 0 €2°0 01°0 LE°0 0Z°0 9€°0 SZ°0 97°0 odg
odgz
S0 osy
140 6€°0 1€°0 9€°0 0S¢
087
08p 8
mma\_ C&M
840 £5°0 0%°0 0$°0 odg
o1l 0S¢
67°0 SE°0 CE G VZANS, 0% "0 €0 $7"0 8¢ 0 0857
fo)- 1 0]
g 57 5 5§ 57 56 57 05 oL 29 oL o9 STNTVINOATOR
bits sl N o W
SO 1. IVL3 S 1vid i A v 3 7,X IViA STIVIIGEO
+ + & + £ +
6 pvEiavl

NDIITION 30 T1OW04 V11 NOTES NOILVINAOd B4 HSATYNV,T 3G SIVLINSHE



_36-

B - METHODE DES ORBITALES VIRTUELLES

T T T T T, Ty T e T g T T T T e T T T T T

Nous allone dans ce paragraphe, appliquer la méthode des
orbitales virtuelles afin de déterminer la position des états énergéti-
ques de la molécule gue le programme de WAHL ne permet pas de calculer

directement.

Ceci est, i notre connaissance la premiére méthode permettant
le calcul des énergies “es &tats i couches ouvertes 3 partir d'un calcul

d'énergie des &tats & couches complétes par la méthode SCF.

L'idée directrice de cette méthode est que les orbitales
autocohérentes ne varient pas trés sensiblement d'un état a l'autre.
I1 suffit alors de connaltre les valeurs des énergies des orbitales,
les intégrales coulombiennes et les intégrales d'échange pour pouvoir
calculer la variation d'énergie lors du passage d'un ou de plusieurs
électrons d'uneorbitale sur une autre sans changement de distapce

internucléaire.

Pour tester cette méthode, nous avons successivement utili-
sé les orbitales virtuelles de chacun des &tats variationnels précé-
+ +
demment calculds (2n%702)1z ', (2n370237m) 34, (273702)2m, (27%70) 2%,

pour obtenir 1'énergie des trois autres états.

L'utilisation de cette méthode nécessite la connaissance des
formules donuant 1'énergie des &tats obtenus par excitation d'un ou de
plusieurs électrons dans les orbitales inoccupées de 1'état pris comme
référence. Ces formules ont été spécialement &tablies pour chacun des
états de référence et se trouvent dans l'appendice II.

Une partie d'entre elles avaient déja été énoncées par
SCHAMPS (3) . Nous avons choisi d'effectuer tous les calculs pour une
seule valeur de la distance internucléaire R = 3.0 bohrs. distance
proche de la distance d'équilibre de tous les états pris comme références.
Les résultats, &étendus aux états de méme configuration sont présentés
dans le tableau 10. La figure n° 2 montre 1'évolution de la position
les états sélon la base choisie. Cette figure est tracée en prenant
pour origine des énergies, 1'énergie totale minimum calculée de la mo-

) +
lécule dans 1'état fondamental.l: .



CATLCULS DES ENERGIES DES ETATS ELECTRONIQUES

PAR LA METHODZ DES ORBITALES VIRTUELLES & LA DISTANCE INTERNUCLEAIRE

R 3.0 wu.a.
BASES
o>
o ETAT ' 8 an iz
»& 3 -
o8 21 79° 213 3m77 21570° 2n*70
4 1.+ ;
2170 > -435,32836 | -435,05102 -435, 25022 -435,2796!
2703 3y ~435,08429 | -435,14638 ~435, 16668 ~435,18517
1
I -435,04743 | -435,07072 -435,09276 ~435,12123
4 3+ , i
2717080 L ~434,93648 | -434,91551 ~434,95141 ~435,01717
Vet | -434,93478 | -434,91357 ~434, 96443 -435,00327
32 3 i
213763 A -435,04052 | =435,17766 43516271 ~435,12420
T ~435,01808 | -435,13454 435, 12609 -435,08038
357 157 | -435,02439 | -435,15032 ~435,13790 ~435,09619
35% | -435,05665 | -435,20500 ~435,18752 ~435,1522]
Ps* | -434,86541 | -434,81300 434, 93662 -434,75633
3.2 3 .
21°70%80 m ~434,61717 | -434,95086 ~435,01951 ~434,98970
I ~434,61609 | -434,95038 ~435,0104] ~434,98258
3,2 + 2 . :
21767 (CsT) 1 -434,86972 | -434,8602) ~434,90053& | -434,86464
4 + 2_+ , .
2170 (csT) L ~434,85248 | -434,83397 ~434,84768 ~434,90222

On prendra les différences dans chaque base par rappoert 2 la valeur varia-
tiennelle non augmentée de la corrélation semi empirique.

TARLEAU
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remarques gulvantes:

- 311 appuieit clairement que la position des états calculés
+
(

Zrat & couches compiéies) est la plus wal veandue.

dans la base ‘I
Ceci est normal c=nr !furbitale vircuelle 37 utilisée pour calculer les
états de configuracicn 2n370°3n. & partir de 1'état 1g” est vne or-
bitale de Rydberg alors qu'il faudrait qu'elle soit antiliante

pour avoir ume vignifiation.

- par coutre lorsque l'on utilise les corbitales des 8tats
- % oLt n ., 4 - » - -
(27370237m) 5a, (2747048, (273702520, les résultats différent suivant

le coeur de 1'état de référence. En régle générale, les &tats qui pessd~-

dent le méme cosur que L'&tat de référence sont bien rendus par cette

X

~ f. NP . ~ . o
méthode. Ainsi dams la hace (2v%70)2% , les états de mlme coeur{2w“7o}3w
< - . o =1
31 et I ne sont calculés gu'd environ 3800 cm = au-dessus de leur
- > . o - ~ . 3 W Tt - POt “
énergie variationnelie; de méme dans ia base (2v3702)710,1%6tat {2+°7c?}

31 ) 3A est obtenu & 2780 cmml trop haut.

Hous allons nous servir de cette conclusion pour calculer

1'énergie des &tats ( {27°702} 80) 371 et!ll a partir des orbitales de
P o < B ; . 4 'S
1'état de référence (213702)%0 et celle des &tats ( {27%7¢}80) %L er-!rf
,,‘?,,
3 partir des orbitzles de 1'état de référence (2n*70)2r , Gn peut

vérifier sur la figure 2 gue les Brergies obtenues i partir d'szutres

k]

8tats de référence sont plus ZlevBes. Si ca suppose que Iferreur intro-

duite par l'emploi deo la mBthode des orbitales virtuelles est lz wEme
- G 2 3 - s 2 Tym n 3
pour les &tats ( {277702}80)°1 @t lllque pour L'état { {27370%}3x)3a

2 7
(0,01264 u.a. soit 2780 cmwl) ceci place 1'érat 1 vers -435,.03930 u.a

. -1 . .
soit 65000 cm au—dessus du fondamental. On peut rappeler gue cet

. e e . . -1 . . .
état availt 8té obtenu I 89400 ¢m lors de l'interaction e

tion 34 treize déterminants, dont nous avons parlé&, mais inergie obtenue

a cette cccasion, n'avalt pas une grande significaticn pulsque cette
interaction n'était adapcée qu'laux calculs des énergies des Btats
les plus bas, en l'occurence (279 7030)30 et (2n370379)°% (4) JAn raisou=—
+
nement analogue portant sur 1'8tat (2n%7¢8¢)3r  le sitve vers =-435,07640u.a

. -1 . .
soit 56850 cm au~dassus du fondamental.

En résumé ncus pouvons donc affirmer que la méthode des cr-~
bitales virtueclles es:t extrémement pra3cicuse pour calculer des états
excités que l'on ne pzui calculer variationnellement 3 la condition de
ne l'utiliser qu'avec d= grandes précautions en particulier en ce qui

concerne le choix de 1a base de référence.
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Aoplicacion de rett: av calcul de 1'énergie des états de Rydberg.

RSN

Nous avons essuyé de calculer directement i 1'aide de la
base que nous avons définie pour le programme de WAHL lesz 3nevgies des
premiers é&tats de Rydberg vpar la méthode des orbitales virtuelles &
partir des états de viférence (.211”7’(5}”‘2«{r et (213702)21,

Les résultats sont vuscumblés daos le tableau 11, Les anclyses de po~
pulation que nous aveuz alors effectues ont conduilt auvx vésultatus pré-
sent@s dans le tablezau 2. il semble que les résultats acquis pourvaient
étre améliorés en utilisant une baze d'orbitsles comprenant des crhita-
les atomiques plus excitées que 35 pour le Carbonme et 4 s pour le Soufre,
et pour des molécules telles que (5, que le probléme du caicul théori-
que des énergies des &8tats de Rydberg ne peut £€tre traitd en parallile
avec un calcul des @nergies des &tats de valence. In effet l2 méthode

-~

des orbitales virtuelles a dé&ja

[

appliquée avec succés au caleul des

[

¢
énergies des états de Rydberg dans 0O {32), dans W0 (33) et tout récem—
ment dans PC (34) avec une base comprenant un nombre plus iwportant

d'orbitales de Rydberg.



CALCUL DEs ENERGIES DES ETATS EXCITES PAR LA METHODE

DES ORBTTALES VIRTUELLES DANS 1A BASE
de CS+ R = 3.0 Bohrs.

2 +

DE L'ETAT °%

- CONF IGURATTON ETAT ENERGIE u.a.
on*7080 3.+ = 435,01717
21%7080 bt ~435,00327
217090 3g* ~434,99189

4 1_+
217690 z ~434,97959
21470100 3t ~434,9591 1
4 1+ )
2176100 ~434,92317
2170110 35 ~434,92107
2703 31 ~435,18517
4 i
20" 703n i -435,12123
2an704m 35 ~434,97904
4 1
20 70T I ~434,97726
2 3
21762 et ~435,27961

TABLEAU 1]

4 L‘.;/(,
" if
N



CALCUL DES ENERGIES DES ETATS EXCITES PAR LA METHODE
DES ORBITATES VIRIUELLES DANS LA BASE

s

2

DE L'ETAT I

DE CS R = 3.0 bohrs
CONFIGURATION ETAT ENERGIE u.a.
370280 *n -435,01951
1
1 -435,01141
21375 290 1 ~434,98613
I -434,97299
213752100 1 -434,95377
by ~434,04527
2n3702110 3H -434,92034
2n70°3m "4 -435,16271
'y -435,12609
3 - 1 -
£, ~435,13790
3t ~435,18752
I 4
% ~434,8645¢
3, 2 3
21> 704 A ~434,97866
'a ~434,97676
3 -1 - .
T, 5 -434,97423
3t ~434,98309
Lyt ~434,96797

TABLEAU llbis

i

hY

« ]
AT

LuLﬁj



CALCUL DES ENERGIES DES ETATS DE
RYDBERG DE CS

I) Par la méthode des orbitales virtuelles

1) avec coeur 2rn%70

Configuration
2147080
2147090
2n4704m
21470100

2) Avec coeur 2n37g2

Configuration

27370280
21370290
21370247
213702100

Etat

—————

Etat

. ]
Energie cm

71349
76546
77058
88929

Energie
cm™l

69563
77995
79096
84079

Population

principale
3sC

3poC
3pnC
4sS

Population
principale
3sC

3poC

3prC

4sC

II) Etats calculés en prenant les potentiels d‘'ionisation expéri-

mentaux ( Réf,

Série convergeant vers ZZ+ (91400cm‘1)

Etat Energie cm—1 Etat Energie cm_l

2170 3sC 69320 213702 3sC 78842

27475 3paC 74518 213762 3poC 87274

21%70 3pmC 75029 213762 3pnC 88376

21470 4sC 86900 213702 4s$ 93358
TABLFAU 12

14)

2 -
Série convergeant vers [](i103160 cm ])

N
4 ghHot
}

, R
Lty
| Cer
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C~ ESTIMATIONS SEMI E\'IPIRIQUES DES DIFFERENCES DENERGIE DE

La méthode la plus utilisée pour rendre compte de 1'énergie
de correlation est la méthode d'interaction de configurations., Malheu-
reusement, et nous venons d'en juger, cette méthode ne peut mener &
des valeurs acceptables des énergies de correlation pour une molécule
aussi lourde que CS qu'en incluant un trés grand nombre de configura-

tions excitées.

Nous allons en conséquence, utiliser la méthode semi-
empirique, basée sur des données de correlation atomique et sur 1'ana-
lyse de la population atomique LCAO au sens de MULLIKEN (30). Cette
méthode a &té mise au point par RICHARDS, VERHAEGEN et MOSER (35) (36)

et elle a 1'avantage d'8tre tré&s simple.

C'est en s'appuyant sur une étude approfondie des différences
entre énergie HARTREE et énergie expérimentale qu'ALLEN, CLEMENTI, et
GLADNEY (37) ont montré que la contribution majeure & l'@nergie de
correlation provenait des effets entre &lectrons d'une méme couche et
que les effets entre couches différentes étaient négligeables.

CLEMENTI (38) a develcoppé la notion de pré-correlation: en effet dans
le cadre de la méthode HARTREE FOCK, 1'énergie de correlation entre
électrons 3 spins parallé@les doit étre faible, puisque les effets

d'échange dus au caractére antisymétrique des déterminants de SLATER

empéchent ces &lectrons de se trouver au méme point de 1l'espace

L'énergie de correlation d'un triplet doit par conséquent
etre plus faible que celle d'un singulet provenant de la méme configu-
ration. Ce phénoméne de précorrelation existe aussi pour les molécules;
mais, dans le cas des configurations & couches ouvertes qui nous interes-—
sent, il joue un r8le négligeable. En effet on peut se rendre compte en
examinant les résultats de l'analyse de population des différents états
( tableau 9) que pour les orbitales mises en cause dans la formation de
1'état 3A et de 1'état !a de configuration 27770237 par exemple, les
deux électrons qui ont méme spins dans le triplet et des spins oﬁposés
dans le singulet sont localisés pratiquement sur des atomes différents:
l'orbitale 27 étant plutdt centrée sur le Soufre alors que l'orbitale

37 serait centrée sur le Carbone.
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liptacsvéation elr moins aisée en ce gul coucerne ls con~
figuration Zﬁ“7ﬁ3ﬁ car nes orbitales inté@ressées sont pratiquement
centrdes suy 1a Tarbone, 1'orbitale 70 étant 3 35 Z de caractére 280
et 65 72 de carsciére 2po tandis que l'orbitale 37m est 3 70 7 de caras~
tére Apw., Néammoins 11 n'est pas possible d'é&valuer cette différence

d énergie.

Par contre, nous pouvons calculer la différence d’énergic
-
(27470°) 13

e
excitées, tout au moins les plus basses de (5.

rs

de correlation entre 1'ét t chacune des configuraticns

{a formation de la coufiguration 2477:%37 se fait par ou-

verture d'une couche Zw. Dans cetts configurstion, l'orbitale 2r d'aprés

le tableau 4, est formée de 30 7 de 1'orbitaie atomique 2pr du Carbone et de
70 7 de i'orbitale atowique 3pn du Soufre. D'aprés les rables d’ALLEN,
CLEMENTI et GLADNEY {(37) on tiouve Jue cette diffévence d'énergis de

. . . -1 ‘ . *
correlation est de 1 ordre de 2200 cm en faveur de 1l'Atat ‘¥ . On ob-

et

. - . - + < .
tieat un résultst semblable en ce qui concernme 1'@tat %I €8 de configuration

-

5702 et 1'8tar (27%7031)30. Nous avons tracé

©

n diagramme comparatif

(£ig.3) entre les énergies expér.mentales, les énergiles varijationnelies et les
énergies variaticanelles augmentées de 1 'effet de covvelativa. Nous pou-

vons juger du bon accord existant eatrz les Enevgies expérimentales comnues

et les &nergies variationpelles waugmentées de 1'épergie de correlation.

Néammoins étant donné la faible importance de velte corvection,
vis 3. vis des approximations faites d'une part dans son évaluvaticn et

‘autyre vart dans les calculg variatiounels, ncus avous pr2féré ne pas

pour tracer la figure 4 qui représente las courbes de poten=—
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COMPARAISON DES ENERGIES
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D - CALCUL THEORIQUE DES CONSTANTES SPECT ROSCOPIQUES ET

Afin d'établir un schéma théorique de la structure électro-
nique de CS, nous allons calculer les constantes spectroscopiques essen-

tielles des états &lectroniques connus.

1) METHODE DE CALCUL

Dans 1l'approximation de BORN OPPENHEIMER , les courbes d'énergie
des niveaux électroniques stables peuvent &tre confondues, pour la vibration
des noyaux, i une fonction potentielle de forme parabolique au voisinage

du minimum:
1

E (R) = 3

2
Kk (R-1r ) +E (r)
e e
ol r, est la distance internucléaire d'équilibre.
La théorie quantique de l'oscillateur harmonique montre que les niveaux

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

E = hc we ( v+ %9 + E(re)
1 k . ..
avec w = — ( constante d'anharmonicité)
e 27mc ua
ya = 8.728 masse atomique réduite de CS.

Nous pouvons faire passer par trois points voisins du minimum
de la courbe de potentiel, une parabole est une seule représentative de la
courbe d'énergie de 1'état considéré.

E (R) = aR2 + bR + ¢

En identifiant avec l'équation littérale de la parabole,

nous obtenons

ve = —— 22
2me ua
- - b
re 2a

Nous avons calculd directement les constantes & l'aide des formules de

FRAGA et RANSIL (39)



_48_

w: = 7270,2 2a ( a en u.a)
e q N

r, (A)= 0,52917 T (u.a)

La connalssance de r_ et par conséquent du moment d'inertie I

du rotateur rigide associé, permet de calculer la constante de rotation

B = —~7;L———
e 814cl

16.856 °
—== (r_en4)
U, r

A e

Be(cm_l) =

Enfin nous pouvons déterminer l'énergie du minimum de potentiel
4 partir de n'importe quel point calculé: par exemple {rl, E(rl)}:

2

)

E(re) = E(r])+ a(rl) + a(re-rl) + b(re- r,

( toutes les grandeurs sont exprimées en u.a).

En particulier lorsque l'état considéré est instable, les

valeurs trouvées pour LTI Be et E(re) sont aberrantes.

I1 faut néammoins remarquer que les valeurs trouvées sont assez
sensibles au choix des points de référence, en particulier en ce qui concerne
Wes mais il serait illusoire de chercher & approcher les valeurs exactes
expérimentales 3 1'aide d'une telle méthode qui est destinée & fixer 1l'ordre

de grandeur des constantes plus que leur valeur vraie.

Les valeurs des r, calculées, sont en général plus petites
que les valeurs expérimentales : FRAGA et RANSIL (39) ont montré que
ce résultat n'était pas fortuit et que les améliorations dans la compo-
sition de la base d'orbitales atomiques devaient avoir pour effet de
corriger cet effet. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau
13. Nous sommes maintenant en mesure de tracer un schéma théorique de la

structure électronique de CS.

2) SCHEMA THEORIQUE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DE CS

La figure 4 a &té établie de la maniére suivante :
Nous commengons par attribuer 1'énergie zéro a 1'énergie minimum de 1'état
+ . _ i . . :
X", Puis nous avons reporté les états de la configuration (21370237)

sans tenir compte de 1'énergie de correlation car les énergies ainsi dé-



COMPARATSON DES CONSTANTES SPECTROSCOPIQUES

EXPERIMENTALES ET THEORIQUES DE CO.

=1 ! g = -

ETAT L Tel cm i w e M By cm“ r, ?:n“l . )
EXP. THEOR. | EXP. |THEOR) EXP. |THEOR. | EXP. THECR.

X' 0 o | 1285,08] 1325} 0,82005! 0,8521 | 1,535 1,505
a315 27656. 23430 | 1119 1276 6,7972 1,555
alm 38796, 6 39582 | 1073,4 | 1134 0,7800 | 0.7977 | 1,574 1,556
d3A 39380 32919 955§ 0,71 0,665 1,704
ol 38683 38623 754 967 | 0,625 0,658 1713
atdst 31380 27197 820 942 | 0,65 0,672 1694
K31 35621 55972 852 0,622

2.4+ N
X“T(csT)  |91400 95199 1831 0,857 1,501
a?m (cs™y 103160 95199 1190 0,745 61

TABLEAU 13

N
FHAR

ULL[}
\\....,»'
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terminées sont suffisamment proches des énergies expérimentales connues.

Les formes des courbes de potentiel sont celles calculées
dans ¢e chapitre. Il en est de méme en ce qui concerne les autre confi-
gurations (2n%7037), (2737¢2) et (2n“70). La position des états de confi-
guration (21%7080) est déterminde & 1'aide des calculs en orbitales vir-
tuelles 3 partir de 1'état de référence (2W“7c)22+. Pour les états de

configuration (21370%8c) 1'état de référence choisi est (2m3704) 27

Nous avons relié les états les plus bas aux produits de
disscciation connus C(3P)+ S(BP), mais nous ne pouvons pas préciser
exactementlla forme des courbes de potentiel pour les grandes distances
internucléaires, car les calculs ont toujours été faitsautour de la

distance d'équilibre - R = 3.0 Bohrs.

Tous les résultats numériques des calculs variationnels sont

rassemblés dans le tableau 4.



GHAPITRE I

PERTURBATIONS DE LETAT A'MDECS
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Ce chapitre est consacré 4 1'étude des perturbations
de 1'8tat AlNl de CS. Il est nécessaire, pour traiter
ce probléme de connaltre les valeurs théoriques des
‘constantes d'interaction spin-orbite diagonales et

non diagonales.

Puis nous essayerons 3 partir de données expérimen-
tales et surtout des valeurs des énergies théoriques
que nous venons de déterminer de présenter certaines
hypothé&ses nouvelles concernant la structure electro-

nique de CS.

Enfin nous comparerons rapidement les trois molécu-

les CO, Si0, CS.

4
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A- CALCUL DES CONSTANTES DE COUPLAGE SPIN-ORBITE

Nous commengons donc ce chapitre par le calcul des constantes
d'interaction spin-orbite. La méthode que nous avons utilisée pour nos
calculs est la méthode d'TSHIGURO (40). Nous allons en exposer brievement

le principe.

%) 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 1'énergie d'interaction spin-axe moléculaire est grande
vis—3-vis des différences d'énergie entre niveaux de rotation ( cas a)
de HUND) on peut calculer 1'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 &tre dé-

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

2 n 2 Z ooon
a A > —> B - — b

= = L (== sae 8 F —x .S, - — .L. .. . . )
Hso 2 i=l(riA ia i g Yin %y ) 2 i;] (rle pl)(sl+ 253)

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

La régle essentielle est que l'opérateur spin-orbite n'a d'éléments de

matrice non nuls qu'entre états de méme .. = A+ (AG= 0).

2) ELEMENTS DIAGONAUX

Ils sont définis par 44=0, .I=0, AQ=0,

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

pour les éléments diagonaux par la relation:
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. { l :} o - H e e | -
E e SOAEN LS LD 4, wrL. o pR, s, 1 ASE; QIM >
80 g ‘ D e ikl iz iz ’
; | I AL e o= A
“ v
¥ constante AV varie avec
la distan: ponidaive mais pou d'études ont 8té menées dans cette

=
<
[

“
e

.
oy

opérateurs sur une orbitale monoélectronique

rerabiong:

; {3} i {i
7 A L)
I 1D
b pour les foncticns de spin
[P, |
Bomei/L8

e cadre de 1'approximation & une seule configura-

i on

[

tion, ible d'exprimer A en fonction de constantes

splo—orbilie enigues puls atomiquesy il suffit pour cela

dfexprimer itale woléeulaire monoélectronique sous forme
LCAG. Lea wéuibods 4718 RBGCAD) consiste & négliger les intégrales
alors . Il a montré dans de nombreux

&

rait pas incorrecte car ces intégra-

i canse de la dépendance de 1l'opé-
RICHARDS (41) ont confirmé cette

des constantes spin-orbite des

SHE N ;¢ constantes diagonales de spin-orbite
: sivants de U5
e configeration 207703y
: 2u37:43m

ie  comstante apin-orbite A de l'état en fonction de cons-—
il alors relier ces constantes aux

e aromigues du Cavbone Zc et du Soufre ZS.
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Le coefficient affectant ces constantes atomiques est dé-
terminé par 1l'analyse de population de l'orbitale moléculaire considé-
rée dans laquelle nous avons annulé les intégrales de recouvrement
entre fonctions atomiques de base situées sur des centres différents

pour respecter 1'hypothése d' LSHIGURO.

Ainsi A (a3H)

i}

a, = 0,397 2z + 0,297 Z
c s

1
2 3n
]
3p) = — - =
A (d°8) 4 (a3TT azﬂ) 0.162 ZC + 0.023 ZS
A (x30) = 0,046z + 0,093 Z_
Notre calcul expérimental d'aprés HALL (3)
A(a3nr) _ 100, 4 ~100 (1) | 556
A(d3n) -2,5 41 (2) = 37
A(k3T) 33,1 112,9 (2) - 1

(1) d'aprés HORANI et COSSART
(2) d'aprés FIELD (3)

(3) résultats communiqués par HALL de 1'Université de Sheffield.

Tableau 14 a ~ Résultats des calculs des constantes spin-orbite diagonales

FIELD et BERGEMAN (2) ont obtenu quelques valeurs des constantes
spin-orbite de CS et en particulier FIFLD (3) donne les valeurs reportées
dans le tableau n® 14 a. HORANI et COSSART ont, quant & eux , estimé
d'aprés leurs mesures du systéme az‘"r - Xlr+ que la valeur de A (a3m)
se situait 3 environ 100 cm-l.

Sauf en ce qui concerne la constante A(a3l) on peut voir
d'aprés ce tableau 14 a, qu'il existe un désaccord certain entre les
résultats théoriques et les résultats expérimentaux, en particulier
en ce qui concerne la constante A(d?A). Il faut remarquer que cette
constante s'obtient par différence de deux quantités spin-~orbite mono-
électroniques 3 peu prés égales et qu'alnsi sa valeur est trés sensi-
ble & la composition LCAO de ces orbitales en particulier & un renfor-

cement de la localisation de l'orbitale 37 sur 3p du Soufre et de

l'orbitale 27 sur 2p du Carbone.
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Le fait de négliger les intégrales 3 deux centres dans la
méthode d'ISHIGURO (40) peut @tre dans le cas d'une molécule 1lourde
telle que CS, une mauvaise approximation car les orbitales concernées
sont plus diffusés et se recouvrent assez fortement ( ainsi l'orbi-
tale 3p du Soufre a un diamétre double de celui de l'orbitale 2p du

Carbone).

Le probléme de la différence entre les valeurs calculées
et expérimentales de la constante A(k’T) n'est pas du méme ordre car
nous pensons qu'il est peu probable que 1'&tat k31 ( que nous avons
calculé 3 19 000 cm_l au-dessus de 1'état A'T) puisse perturber
1'état AN, En conséquence il n'y aurait aucune valeur expérimentale

connue 3 ce jour.

Nous pouvons maintenant calculer les éléments non diago-

naux de couplage spin-—orbite.

3) ELEMENTS DE COUPLAGE NON DIAGONAUX __

Ils obéissent aux régles de s&lection suivantes:

1° Raégle : AL =0, AT =0, AS =+ |
2° Ragle : AN =+1 AL =-1 AS: =0
A S =0, %l
AN =-1 LI =+1 AL =0

auxquelles il faut ajouter les réegles g«—g, +- - -

a) Eiéments de couplage entre états de multiplicités différentes appartenant & la méme configuration

C'est le cas des états (27°70537) “Tet‘l., On peut alors négliger
la variation de A avec la distance internucléaire puisque ces états ont

en général des courbes de potentiel trés semblables d'ol Svivj = Gij -

On trouve que

< AIH (V)( H ' a3H (V)> - A (a‘T)
SO
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b} Eléments de coupiage entre états différant par AA = 1; AZ= F1

> -
Pour le calcul de ces éléments, c'est la partie de % s

. 1 + - - + .. . .
égale 3 5-( £ s + & s ) qui intervient. Il faut retenir que
+ + -
boo=VIn ,u_m=V20
. =B

s B =ua s O
I1 est important de préciser quel est le systdme de référence choisi

Q
|

pour le calcul des élements spin-orbite . En effet le programme de
WAHL a une définition des systémes d'axes qui est représentée ci-

dessous et qui inverse le sens de 25 par rapport a celui de Z,

N
3Q . )
L
> ,&\\\
T .
., A > o o n
7
-
7 \
e N

I1 faut en tenir compte lors de l'action des opérateurs spin-orbite

. . . . + +
sur les orbitales appropriées: ainsi - Py =/§prA et - poB=—V§m'B

Pour respecter 1'esprit de la méthode d'ISBIGURO (40), nous
avons dd utiliser un procédé particulier de calcul du coefficient af-
fectant les Z atomiques. En effet nous disposons d'une base a " double
z&ta", il nous a donc fallu calculer pour une orbitale moléculaire donnée,
la population de chaque orbitale atomique de base en négligeant les
recouvrements entre fonctions de base situ@es sur des centres différents
et nous avons pris comme coefficient V?}“+ P2 ol Pl et P2 sont les deux
populations complémentaires de chaque orbitale atomique. Nous pouvons
alors calculer les interactions entre 1'état (27°7037)A Il et les états
découlant des configurations (2~°70%37) ‘4, 33+, 3z

et (27°7037%)  k °7

Les résultats obtenus ont ét@ réunis dans le tableau 14. Nous sommes

en mesure désormais d'étudier les perturbations de 1'état A’7 de CS.
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B— ETUDE DES PERTURBATIONS DE L’ETAT A'nl

e g i | | o e o

I) DEFINITION ET REGLES DE SELECTION

. - 1 + ) .
L'analyse de rotation du systéme Alll- X!I  a reveté la
présence de nombreuses perturbations dans 1'état supérieur alors que

1'état inférieur, comme c'est généralement le cas, n'est pas perturbé.

L'interaction entre états électroniques de méme symétrie
( interaction d'origine &lectrostatique) ou entre états &lectroniques
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 régles de sélection suivantes:
a) les deux états doivent avoir strictement méme nombre quan-—

0

b) de plus les deux états en interaction doivent avoir méme

tique de rotationJ = AJ
symétrie c'est—ad-dire soit tous deax positifs, soit tous deux négatifs.

Suivant HOUGEN (42) nous distinguerons deux types de perturbations -

celles obéissant 3 la régle AR =0 et celles obéissant 3 la régle AR= #l

a) PERTURBATIONS DE TYPE HOMOGENE

11 s'agit des perturbations dont la régle de sélection est
AQ =0, On les reconnait au fait qu'elles sont indépendantes de J car
elles sont causées par un hamiltonien vibronique Hev’ les types d'inter-
action sont variés: interaction électrostatique, interaction spin-
orbite, interaction électronique - rotation ( opérateur BL+).

Les interactions d'origine électrostatique ob&issent aux régles

AS = A= AA= O et sont obtenues entre états différents

d'une ou deux spinorbitales.
P

En ce qui concerne l'interaction spin-orbite, nous avons
s . . P . .
vu qu'il existe trois types d'éléments de perturbations:

- les éléments diagonaux dont les régles de sélection sont:
AS = AA= AZ= O
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- les éléments non diagonaux d'interaction entre états dé-

coulant de la méme configuration AA= AI=0, AS=0,*l-

- et les éléments non diagonaux entre é&tats différents par

une spinorbitale AA= 1, AZ= ¥l AS=0, 1

Enfin pour ce qui concerne lasjperturbations de type &lec-
tronique -rotation , on a: AA= 1, AL= + 1, 408 =0, %l
I1 est important de noter qu'il n'est pas impossible de trouver des
perturbations ob&issant aux régles AS =+ 2, AA= *2, AZ= *2 avec

toujours AQ =0. Il s'agit alors de perturbations spin-spin".

b) PERTURBATIONS DE TYPE HETEROGENE

Elles obéissent & la régle AQ = £ 1 avec AA= & 1 AI=0
ou AA= 0,Ar = *1, Elles sont dues 3 un hamiltonien de rotation pure Hr
et sont causées par des phénoménes de découplage du moment angulaire

de spin ou du moment angulaire orbital avec la rotation.

Les diverses régles de sélection que nous venons d'évoquer
sont les conditions nécessaires pour que deux états quelconques puissent
interagir . Il faut noter pourtant que ce ne sont pas des conditions
suffisantes car il faut tenir compte des intégrales de recouvrement
vibrationnel entre &tats et dans le cas ol ces intégrales sont petites,

il peut ne pas y avoir de perturbation.

II') ETUDE EXPERIMENTALE DES PERTURBATIONS

La méthode utilisée dans le cas de 1'état Al deCS, pour
1'étude expérimentale des perturbations est la méthode de GERD (43).
Elle consiste 3 représenter graphiquement en fonction de JZ les

expressions suivantes:

ARP - R(J'Z) - R(J-l)"’ P(J)-P(J"’]) M_pt [ Mot

T - B'"-B' +6D 2J2(p"-D")
4J

A_Q_ = Q(J"]) —Q(J)= t_nt o 2 H_nt

53 = ————t== p-p' -23°(0"-D")

2J



_62—-

Afin d'illustrer cette méthode, nous avons représenté figure
5 1'allure de quelques unes de ces courbes données par LAGERQVIST (6).
On peut interpréter les graphiques ainsi obtenus de la mani&re suivante:

- lorsqu'un &tat ! est perturbé dans ses deux sous-niveaux
au méme J, 1'&tat perturbant peut &tre soit un autre I, soit un &tat lA

soit une composante 1H1 ou 3A1.

- si un seul des sous niveaux de l'état I est perturbé, il
ne peut s'agir que d'un &tat !I dont on peut aisément déterminer la symé-

trie connaissant la valeur du nombre quantique de rotation J.

- Il existe enfin un troisiéme type de perturbation trés
particulier : la perturbation de 1'état !l par un état 31%. ce type
d'interaction se traduit expérimentalement par 1l'observation de deux
perturbations dans la branche Q et une dans chacune des branches P &t R
(in —3£+) ou bien par 1l'observation de deux perturbations dans chacune
des branches P er R et une dans la branche Q (I -32—). La figure 5

illustre de ces deux cas de perturbation. d

Par définition nous appelerons niveau e un niveau dont la
parité.e‘st.(-l)J et niveau f un niveau de parité ~(-I)J. Cette défini-~
tion a &té proposée par KOPP et HOUGEN (42) afin d'éviter les confusions

qui existaient avec les notation ¢ et d de MULLIKEN. Ainsi tous les
niveaux rotationnels d'un état 5% sont e. Pour un &tat !l les niveaux

e et f sont alternativement positifs ou négatifs selon 13 valeur du
nombre quantique de rotation J. Pour un é&tat 3Z+, chaque niveau carac-
térisé par le nombre quantique N se subdivise en trois sous niveaux dont
1'un est e et les deux autres quasi-dégénérés et séparés du premier

par une énergie égale & 2) sont f: on trouve évidemment une situa-

tion analogue dans le cas des états 357 . Nous avons illustré figure 6
les perturbations 1T -32i en utilisant ces notations. Les traits en
pointillé indiquent les maximums d'interaction entre les deux é&tats

concernés.

Ainsi en considérant la perturbation II -3zt figure 6 on
voit que les raies : (R(3) et P(5), Q(2) seront perturbés alors que
dans le cas d'une perturbation N-3% , ce sont les raies : R(5) et
P(7), Q(4), R(1) et P(3) qui seront perturbées dans le cas l'exemple

proposé.
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Il } ETUDE TEEORIQUE DES PERTURBATIONS

a) PERTURBATION 'l - 33T

D'un point de vue théorique, il est possible d'étudier les
perturbations dans la base des fonctions du cas a) de HUND: |ASZ;QJM>.
Ainsi un 8tat 1 sera représenté par deux fonctions qui sont

|100; 10M> et |-100; -1JM>

Nous nous sommes tout d'abord interessés au probléme de la
perturbation du niveau v = 0 de 1'état A-T par le niveau v=10 de 1'état
a'3Z+, représenté dans la base des fonctions choisies par les vecteurs:
lot1;19M> , |010; 03M> , |01-1;3dM>.

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 1'opérateur
B(L2~Lzz) car L n'est pas un bon nombre quantique dans le cadre des
fonctions du cas a) de HUND. En fait le terme E +B_ (Li ) peut 8tre
remplacé pratiquement dans le calcul par la valeur de To(v) de 1'état
11 . I1 en est évidemment de méme en ce qui concerne 1'état a'3Z+. Le

coefficient n o qui apparait dans la matrice traduit 1'interaction

277
non diagonale spin-orbite entre états de méme Q. Enfin nous avons in-
troduit un coefficient A qui permet de rendre compte de l'interaction

. . " + . P .
spin-spin dans 1'état a'®. , en attribuant 1'énergie EZ aux composantes

Q=t1 du triplet et 1'énergie E_~- 2} (3<0)3a la composante (=0. En fait

z
on utilise trés rarement la matrice ainsi obtenue sous cette forme. On
préfére en réduire la dimension en appliquant la transformation de KRUNIG
qui agit sur la fonction d'onde totale: on définit les fonctions paires
suivantes:

l

L {|100;1JM> +1=1005-1 IM>
2

/=%- X}011;1JM> + [01-1; -1JM> S

1010;0IM>

et les deux fonctions impaires obtenues en remplagant le signe + dans les

combinaisons lin8aires par un signe.
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On obtient donc une matrice des &tats pairs d'ordre 3 (niveaux e) et

une matrice des états impairs d'ordre 2 (niveaux f) ( tableau 6).

Pour &étudier la perturbation Alll (v=0) par a'32+(v=10)
illustrée ( figure 7) nous avons modifié un programme de calcul,
aimablement mis 3 notre disposition par Mme LEFEBVRE BRION, qui &tait
prévu pour traiter le cas des &tats 2. Ce programme calcule tout
d'abord les deux matrices ( paire et impaire) & partir de paramétres
de départ, détermine les énergies perturbées par diagonalisation de ces
matrices et en utilisant une procédure de comparaison entre les éner-
gies calculées et les énergies expérimentales ajuste les paramétres

par itérations successives,

Nous avons utilisé pour traiter ce programme, 1'ordinateur
Gamma Bull M40 de la Faculté des Sciences de Lille, quil est peu adapté
au calcul en FORTRAN et posséde une mémoire peu étendue (32K.) en
comparaison de celle de 1'Univac 1108 (256K) pour lequel ce programme

était écrit.

De plus il s'est avéré que la machine commettait des erreurs
d'arrondi assez importantes dues i un nombre de chiffres significatifs
gardés en mémoire insuffisant ( Rappelons que le mot en Univac est re-—
présenté par 37 bits alors que le mot M40 n'a que 24 bits)., Nous avons
malgré tout obtenu quelques résultats pour la perturbation Al (v=0)

a'3Z+ (v=10), que nous avons comparés A ceux obtenus par FIELD et

BERGEMAN (2) dans le tableau 17,

Constantes |Notre calcul D'aprés (2) D'aprés (8)
T 38798,3 38797,656 38787,6
By 0,77361 0,77365 0,7768
1% 38851,9 38853,20 38851,8
%: 0,58656 0,5868 0,5836
n2i70 5.50 | 5,019 5.50
RS -1.28 i -1.28 -

) . +
Tableau 17: Comparaison des constantes des états All et a'33" obtenues

théoriquement et expérimentalement.
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Les calculs effectués par FIELD (2) sont plus précis que
les ndtres 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 paramétres qu'ils ont introduit est
plus grand que dans notre calcul ( en particulier termes en D) car
1'ordinateur dont ils disposent est plus puissant. Ainsi leur fitting

est plus efficace.

Néammoins nos résultats sont encourageants et nous espérons
pouvoir adapter ce programme assez rapidement sur 1'Univac 1108 ou sur

1a CDC 3600 du CIRCE.

En conclusion, on peut dire que ce programme est trés
commode d'utilisation mais nécessite une trés bonne connaissance des
valeurs des énergies expérimentales. Il ne nous a donc pas été possible
de déterminer les constantes spectroscopiques des autres états per-

turbants.

b) PERTURBATIONS ENTRE L'ETAT A'Il ET LES AUTRES ETATS PERTURBANTS

Nous avons cherché une autre méthode pour les obtenir.
I1 est possible quand on connait la numérotation des niveaux de vi-
bration des états perturbants et le nombre quantique de rotation J de
la perturbation, de calculer par une méthode de moindres carrés, des
constantes approchées pour les états perturbants. Ces conditions &tant
réunies dans CS grice aux travaux de FIELD et BERGEMAN (2) et & ceux de
LAGERQVIST (6) nous avons calculé les constantes spectroscopiques
approchées pour les états a'3Z+, e3Z_, k 'T et nous les avons réunies

dans le tableau 18

Etat T w w X g o

e e e e e e
a'3rt 131196 848 5.54 0,681 | 0,009
= 39461 683 5.08 0,666 0,020
k3n 36020 640 5.00 0,672 0,011

Tableau 18 : Constantes spectroscopiques des états perturbants
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1V) INTERPRETATION DES PERTURBATIONS OBSERVEES

Nous avons tracé figure 8 les courbes dites de dépertur-
bation, qui représentent les termes spectraux en fonction de J(J+1)
a4 partir des constantes précédemment déterminées. Cette figure repose
sur les conclusions des analyses de BARROW (8) reprises par FIELD
et BERGEMAN (2) et met en évidence deux problémes:
- celui de la perturbation du niveau v = | de 1'dtat e3%
vers J = 15 par un état 3¢

- et celui des perturbations dues & 1l'état k30

a) PERTURBATION DU NIVEAU v=1 DE L'ETAT &’z 7t

FIELD(3) a reconnu une perturbation de 1'état elr qu'il a
attribuée 3 la composante 2 = 2 de 1'Btat 3 (21°70231). Cette pertur-
bation obéirait aux régles de sélection AA =32 , AIL=0, = |. Mais
aucune combinaison de AA avec AL ne correspond 3 une possibilité de
perturbation au premier ordre ( l'intéraction spin-spin obéit aux régles
AA=%2, AZ= ¥ 2)

On pourrait, & la rigueur, envisager au second ordre un trans-

fert d'interaction par 1'intermédiaire de 1'état 'l selon le schéma:

3 perturbation couplage
A —--—-———) ln - > 32-
hétérogéne 1 spin-orbite 1

Toutefois une telle perturbation ne serait décelable que si plusieurs
conditions trés favorables étaient réunies = recouvrement fort des
fonctions vibrationnelles et surtout ce qui n'est pas le cas ( figure 8)

proximité des niveaux J = |5 des trois états.

D'autre part nous avons vu, (tableau 14) que la valeur cal-
culée de A(d3A) est trés faible (-2,5 cm;]);par rapport & la valeur
obtenue par FIELD (3) (4! cm’]). Si l'écart entre les composantes de
1'état 3A est de 1'ordre de 1'écart que nous avons calculd, il sera

alors difficile de les séparer expérimentalement.

Ces deux remarques nous ont fait penser que le niveau v=l

de 1'état e3% serait plutdt perturbé par un niveau de vibration élevé
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de 1'état a3Hr que par un niveau de 1'état 3A. Pour vérifier cette
hypothése il faut & partir des premiers niveaux de vibration connus
de cet état a3Hr5 extrapoler les résultats jusqu'a atteindre la zone

de perturbation considérée {( 39350 cm_l).

Ceci nécessite une connaissance la plus précise possible
de la valeur de WX, et peut 3tre aussi, pour des niveaux de vibration
aussi élevés, la valeur des constantes d'anharmonicité d'ordre supé-
rieur. TEWARSON et PALMER (9) ont estimé la valeur de WX, 3 environ
10 cm_1 a partir d'une &tude vibrationnelle du systéme a3Hr~ xict.
Cette valeur est raisonnable puisqu'elle est du méme ordre de grandeur
que celle de 1'état de méme configuration A'7.En utilisant les valeurs
expérimentales les plus récentes de HORANI et COSSART:

] -1

T = 27657 cm—] w = 1119cm w X 8 cm
e e e e

on trouve le niveau v = 11 de 1'&tat aglr a 39470 cm—l alors qu'avec
la valeur de wexe estimée par TEWARSON et PALMER (9) on trouve le ni-

veau v = 11 & 39200 cm .

Un argument supplémentaire pour 1'existence d'une telle
perturbation est que les courbes de potentiel de 1'état a’ll et de
1'état e3% , que FIELD et BERGEMAN (2) ont données, se coupent
effectivement aux niveaux respectifs v=1] de a 'l et v = | de e3Z—,
produisant un recouvrement vibrationnel non négligeable et par conséquent,

une perturbation observable,

b) PERTURBATIONS DUES A L'ETAT k°Il

Nos calculs variationnels ont situé 1'état k37 de configu-

ration 2w37¢371% & 19000 cm | au-dessus de 1'état AlT.

De plus si on se référe aux travaux de FIELD et BERGEMAN
(2) on remarque que l'allure de la courbe de potentiel de 1'@tat k1T

- . 5+
est trés proche de celle des états a'”%
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Par consé&quent, il est tentant de penser que ces trois &tats
appartiennent i la méme configuration 2m37023w. Si on admet que 1'état
k est bien un état triplet, il ne pourrait s'agir que de 1'état
3A27370231).

Une telle erreur d'identification n'est pas impossible:
un précédent, tout a fait analogue a eu lieu dans le cas de la molécu-
CO. GERD (44) avait ainsi attribusé la symétrie °N a l'état supérieur
d'une transition située dans le rouge, mais les calculs SCF-LCAO-MO
ultérieurs de MULLIKEN (45) ayant prédit un état °A a cette énergie,
CAROLL (46) a repris l'analyse de GERD (44) et a confirmé que 1'état

supérieur &tait bien un &tat3A et non un état °I,

De méme, dans CS, nos calculs SCF-LCAO-MO, placent 1'état
34(27370%31) & 1'énergie 35120 cm“1 , énergie de correlation incluse

alors que 1'état k31 a &té observé par FIELD et BERGEMAN(2) 2 35621 cm_l.

. ~ 3.+ L= N .
Rappelons 3 ce sujet que les &tats a'’! et e’f sont i peu prés correcte-
ment positionnés (fig.4) bien que calculés a l'aide des orbitales vir-

tuelles de 1'état 354,

En conclusion, les arguments que nous venons de développer
semblent indiquer qu'il faille retenir comme hypothése la plus proba-
ble 1l'hypothése suivante:

- 1'état appelé k3I par FIELD et BERGEMAN(Z2) serait en
fait 1'état 3A de méme configuration (273752371) que celle des états
a'3zt et e3% ,

- d'autre part 1'état 34 identifé par ces auteurs dans une
perturbation faible de 1'état eds (v=1) serait simplement un niveau

de vibration élevé (v=11) de 1'état a°’l.

I1 serait prématuré d'accepter cette hypothése sans 1'é&tayer
par des arguments issus d'une nouvelle analyse des perturbations dans
CS avec notre hypothése comme base de travail. Une possibilité& interes-
sante réside dans la recherche du systéme k31 -a3Hr ( obtenu par CORNET

et DUBOIS (10) avec la molécule Si0) et qui serait situé d'aprés nos
[+]

130T

X

Lo}

V]

calculs vers 3350 A ou encore du systéme k13N~ a situé & environ 3570 A

ou enfin le systéme k31 - e3c situd vers 5000 A.
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c} COMPARAISON CQ, CS, Si0

Les données concernant les &tats Electroniques de ces

trois molécules CO, CS, Si0 ont été rassemblées dans la figure 9.

Nous avons tracé cette figure dans le cadre de 1'hypothése
que nous avons présentée concernant la structure €lectronique de CS,
Les états de Rydberg observés par DONOVAN, HUSAIN et STEVENSON(13)
n'ont pas ét# reportés car leur identification nous a sembl& trop

incertaine.

Les renseignements sur CO ont &té pris d'aprés la publi-

cation de KRUPENIE (47).

En ce qui concerne la molécule Si0 nous nous sommes réfé-
rés aux travaux de LAGERQVIST et UHLER (48), BARROW et ROWLINSON(49),
NAGARAT et VERMA (50) ainsi qu'd ceux de CORNET et DUBOIS (10).

I1 n'a pas été possible, pour cette molécule, de position-
ner correctement les états a'3Z+, e32—, d3A comme dans CS et CO car ces
états ont &té observés par perturbation de 1'd8tat Al et aucune analyse
d'effet isotopique n'a 8té effectuée pour déterminer la numérotation

des niveaux de vibration perturbants 1'état Alm.

La régularité de la correspondance entre les spectres
d'énergie électronique de ces molécules est mise en évidence par des
traits de rappel en pointillé entre &tats de méme nature . Il serait
alors tentant de considérer cette correspondance comme un moyen simple
d'identification des états encore inconnus d'une molécule 3 partir de

leur correspondant d&8j3 8tudié dans les autres molécules.

Cette régularité se retrouve évidemment dans les calculs
théoriques des énergies en effet nous avons calcul@ en collaboration
avec SCHAMPS, 1'énergie de certains &tats de la molécule Si0 et en
particulier celle de 1'état k3N (&tat supérieur de la transition
observée par CORNET et DUBOIS(10) qui est & peu prés correctement

positionné.
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Ce résultat représente un argument supplémentaire en faveur de notre
hypothése concernant la position de 1'état 31 correspondant de CS
( 1'état asﬁr a été pris comme référence et calculé i 31500 cm_] au-
dessus du fondamental). Néammoins seule une recherche expérimentale ap-
profondie de nouveaux syst@mes permet de reconnaltre avec certitude la
nature des 8tats mis en cause et surtout d'en déterminer avec préci-

sion les constantes spectroscopiques essentielles ( Te, W, s wexe...).

Le tableau 19 nous montre une comparaison des constantes spectroscopi-

ques des états les plus bas des trois molécules.
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— CONCLUSION-

Les calculs variationnels que nous avons effectués,
ainsi que 1'étude des perturbations du niveau v = O de 1'état Al nous
ont amené 3 formuler une hypothé&se concernant la structure é&lectroni-

que de la molécule CS.

Afin de vérifier la validité de cette hypothdse, il peut .
étre trés interessant de réétudier la région spectrale 3300 Z a 3700 A
dans laquelle nous espérons trouver les transitions k3H-a3Hr et k31 -
a'3z’ et la région spectrale située vers 5000 2 afin de mettre en

évidence le systéme k31 - e31 .

Par ailleurs, par suite de 1l'acquisition par le laboratoire
d'un matériel permettant 1l'exploration de 1'ultra-violet du vide, nous
espérons reprendre les études des états de Rydberg du point de vue

expérimental.

Des développements théoriques peuvent aussi &tre envisagés:
= calcul des états de Rydberg
- calcul de la position de certains niveaux ( en particulier les 3I)
par la méthode d'interaction de configuration, afin de mieux rendre

compte de la réalité physique.

- calcul des effets spin-orbite 3 partir des fonctions d'onde que nous

avons obtenues.

Tels sont les buts que nous tenterons d'atteindre.
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- APPENDICE I -

RESULTATS NUMERIQUES DES CALCULS D'ENERGIE S.C.F.

Les calculs numériques ont &té effectués au Centre
de Mécanique Ondulatoire Appliquée 3 1'aide du programme écrit
par WAHL et BERTONCINI (15) pour l'ordinateur C.D.C. 3 600 et

adapté aux calculs d'interaction de configurations par CHEETHAM.

Ce programme calcule les intégrales meléculaires et
minimise 1'énergie par un processus S.C.F. formé par un ensem-
ble d'itérations et d'extrapolations (tests de cenvergence uti-—
lisés ici : précisien de 10-4 sur les coefficients LCAOD et de

10-7 sur les énergies.

Nous avons utilisé une base d'orbiitales atomiques

S.T.0. & double ¢ comprenant :

a) 22 Orbitales de symétrie ¢

ZETA ZETA

C lso 5.23090 S lso 13.71740
1so 7.96897 lso 17.69130
2s0 1.16782 2s0 4.50000
2s0 1.82031 2s0 7.G0000
3so 0.48330 3s0 1.81513
2po 1.25572 3s0 3.15955
2pa 2.72625 4so 0.47297
3po 0.48330 2po 4.90727
3do 2.65000 2po 8.90262
4fo 2.05714 3po 2.33358
3po 1.32171

3do 2.15000

b) 10 Orbitales de symétrie 7

ZETA ZETA
C 2pmn 1.25572 S 2pm 4,90727
2pm 2.72625 2pm 8.90262
2pm 0.48330 3pm 2.33358
3dx 2.20697 3pn 1.32171

4fn 3.25000 3dn 2.15000



Nous: avons minimisé 1'énergiec des é&tats

Zﬁa 702 lz+
n* 70 31 3
762 3
3 70 31 O
o 76 25%
2“3 762 3H

pour diverses distances internucléaires R centrées autour de la

position d'équilibre de chaque état.

Dans les tableaux qui suivent, nous donnons, pour chacun de ces

&tats, l1'évolution des énergies des orbitales occupées et des pre-

miéres orbitales virtuelles en fonction de R et la composition
ICAQ de ces orbitales pour la distance internucléaire R = 3.0 u.a

Toutes les grandeurs sont en unit8s atomiques (systéme de HARTREE)



COEFFICIENTS LCAQD ET ENERGIES DES ORBITALES DE CS

EThA. z 2t 707 R = 3.0, u.a
IR e I e 2 52 e 223 v 5 e 5 e G e S5 e 1581 S0 2 e (8 S e 225 % I M T 65, 3 0 S e T e I eI o O e I e S S e e I o I e S o S e T 2 e 2 e £ 0 2 e 27 i e 3 S e e 5 e - 2 i 5 o B

o . 20 3 bo 5o 6o 7o 8¢

C 1so 0.00004 -~0.854299 -0.00267 -0,00091 0.16528 =-0.183851 =~0.09466 0.00656
lsg -0.,00002 =-0.16576 0.00i05 ~-0.00014 =0.01184  0.01255 0.00058 -0.00056
2sd  0.000z8 0.000i18 -0.02074 -0.00010 =0.02633 0.13159 (.30522 -0.00395
2s0 =-0.00005 0.00015 0.00405 ~0.00112 =~0.42339  0.55321 0.3142) -0.05200
3s0  0.00009 0.00008 -0,00648 =-0.00020 0.02057 ~0.0377! 0.08329 -0.52166
2po 0.00014 0.00209 -0.00997 -0.00205 -0.13079 -0.01082 -0.48587% 0.06181
2p0  -0.00004 -0.00293 0.00352 -0.00021 ~0.08995 -0.00298 -0.21463 0.00534
3poc  0.00004 -0.00025 -0.00335 -0.00009 0.01900 =-0.01755 0.03496  0.12678
3do -0.00001 -0.00036 0.00085 =~0.00131 -0.02774 0.00795 =-0.02781 -0.00063
4fc -0.00004 =-0.00002 0.00336 -0.00082 -0.00743 0.00302 -0.00136 -~0.00190

S 1s0 -0.53989 -0.00002 =-0.45298 -C.000i7 ~-0.09078 =-0.07958 0.00208 -0.00449

1s0 =-0.46668 0.00002 0.08111 0.00006 0.01150 0.01369 -0.00366 -=0.00100
280 =-0.00398 ~0.00025 0.68716 0.00046 0.33865 0.23473 0.01055 0.04406
2s0  0.00334 . 0.00006 0.48498 0.00028 0.04561 0.04740 -0.01216 -0.00507
3s0 -0.00073 -0.00156 0.05396 0.00079 -0.43484 -0.53507 0.12071 0.00436
3s6  0.00160 0.00024 -0.11407 -0.00075 -0.37389 -0.28956 ~-0.003213 -0.05815
4so -0.00008 0.000G0  0.00597 0.00007 -0.02036 G.02806 -0.06104 i.40054
2po 0.00005 0.00017 0.00064 -0.75845 0.06279 -0.11378 0.13317 -0.C1051
2po  -0.00009 -0.00003 =-0.00052 =-0.28144 0.01788 -0.032478 0.04056 =-0.00246
3pc  0.00003 -0.00059 -0.00380 =-0.00211 -0.1436€7 0.25690 -0,35755 0.03434
3po -0.00018 -0.00081 0.01421 -0.00158 -0.01536 0.14481 -~0.,20947 -0.01903
3do  -0.00003 ~0.00040 0.00278 0.0C031 -0.05270 0.04248 -0.05459 =0.00231
ENERGIES DES-92.01400 ~11.38022 ~9.01572 =-6.70117 ~-1.09024 =0.70368 -0.47589 0.01609
ORBITALES
in 2w 3%

C 2pm  0.00009 -0.31840 =-0.52211
2pT  -0.00008 -0.10550 ~0.09899
3pm  0.00037 ©.00528 -0.71512
3dm™ -0.00028 =-0.04571 -0.00880
4fm  -0.00029 -0.00641 -0.00071

S 2pm -0.75862 0.17372 -0.08110
2pm  -0.28145  0.05656 ~0.03523
3pm  -0.00227 -0.45303  0.18456
3p® -0.00178 =-0.42191  (0.53007
3dm  0.00025 ~0.06032 -0,08281

ENERGIES DES-6.69902 -0.45864  0.04747
ORBITALES

T e e T 5 e T e T e S s 25T o T e 25 e I e e 220 I e D3 e I e e S S8 e e I e S e T e 252 e 20 e 8 e R e I o T e e T e T i 3 o I o T e e S e 2 e 5 e T e 335 o 2 e 1 e £ e D e S e I

Note : On remarque que l'orbitsle 37 n'est pas antiliante. Il s'agit d'une
orbitale de RYDBERG



COEFFICIENTS LCAC #T ZNERGIES DES ORBITALES DE C$S

conm 3a g 352 .
ETAT 748 (4% 7¢” 31) R = 3.0 u.a

T e I e 2 i L e B 9 5 v G e 2

o 20 3a 4o 50 60 7o 8c

C.lso 0.00004 =0.854289 <0.00262 .0.00091 .0.14615 .0.17542 =0.11623 .0.00556
1s0 ~-0.00002 =0.18&551 0.00104 -0.00014 ~-0.01064 -0.01127 -0.00094 -0,00041
280 0.00027 06.00i28 -0.02023  0.00058 -0.01754 -~0.14270 0.45697 =0.00676
280 =0.00005 ~0.00154  (.00399 -0.00100 -0.35265 =-0.47811 0.36198 =0.04846
3s0 0.00009 -0.,00024 -C,00661 =-0.00053 0.02790 0.04726 0.09007 =0.56049
2po 0.00013  C.00241 .00965 ~0.00144 -0.11831 -0.06359 =0.39425 0.05869
2po ~0.00004 ~0.00359 .00344 -0.00028 -0.08382 -0.02529 =-0.18484 0.00638
3po  0.00004 -0.00032 .00342 -0.00025 0.02180 0.02322 0.62527 0.19168
3do -0.00001 -0.00021 .00091 -<0.00117 -0.02805 =-0.01251 =-0.02955 0.00068
4fo -0,00004 =0.00007 .00336 -0.00079 -0.00920 -0.002%9 -0,00155 =0.00212

S 1so -0.53990 -0.00005 .45296  =0.0020! =-0.09719  (.07432 -0.00579 ~0.00508
10 0. 46667  0.00005 08111 0.00049  0.01203 -0.01343 =-0.00033 =-0.00071
250 -0.00396 ~0.00040 .69699  0.00232  0.36687 -0.20767  (.03800 0.04248
2¢6 0.00331  0.00014 .48495  0.00251 0.04618 =0.04594 -0.00222 -0.00411
350 -0.00072 " -0.00164 .05329  0.00052 =-0.47612  0.52337 =0.03223 -0.00482
3sc  0.00159  0.00033 L11362  -0.0009% -0.41388  0.26137 =0.04742 -0.05708
4so -0,00008 0.00022 .00604  0.00031 -0.02575 =0.03627 -=0.06015 1.40653
2p0  0.00004  0.00009 L00354  -0.75836  0.06416  0.13673  0.12745 -0.01242
2po -0.00008 -0.00000 .00017 -0.28163 0.01775 ©.04170 0.038%97 -0.00292
3pC  0.00004 -0.00042 .0C357 ~0.00184 -0.15520 =-0.36020 =0.35359  $.04086
3po —-0.00018 =-0.00097 01361 =-0.00225 ~0.01497 =-0.16910 -0.25782 -0.01632
3do -0.00002 ~0.00032 .00249 -0.00051 =0.05409 -0.06263 -0.04886  0.00039

\ERGIES DES _ i1 osse ] e i s ‘
ABITALES 92.04922 -11.24490 =9.05796 =6.74134 =-1.09012 =-0.70406 =-0.41741  0.01289

H

i

DCOO0OCOOOOOOCOOO O

i
O

I 27 37

C 2pm 0.00027 =-0.34153 ~0,77570
2pm -0.00034 =-0.13680 ~-0.18732
3pm  0.00041  0,02293 =-0.027}
3dm ~0.00018 -0.03887 -0.03322
4fm -0.00024 ~0.00552 =0.00174

S 2pm -0.75789  0.18245 ~=0.11686
2pT -0.28234  0.0568! ~—C.04135
3pm -0.00197 =0.49667  0.31983
3pm -0.00212 =0.36340  0.46061
3dm -0.00032 =-0.03226 -0.12334

NERGIES DES -6.75674 =0.57461 —0.31745
RBITALES

T i T e I e 5 e 27 v D55 e S 5 e T e 1 2500 a0 e S e X e 5 s 231 o 205 e Y N S e S e S e I . e 8 e 2 e D S e S0 v 97 e S0 e S I e T v i U e 4 s 53 T e o 538 0 1% e 2 e 5 s 8

<



COEFFICIENTS LCAD ET ENERGIES DES ORBITALES DE CS

3

70

9

31)

R =

T e I e T e S e I e S e 2 e S e T 35 e I e (5 S 0% e S o 8 e 2 e o S e 2 e 520 o 2 e S (e T2 e A e I e 0 e 8 DT e DT e 2 e S I e S e S 5 e 8 e 23 cnee i 20 IR e (25 S ey s O

STAT 0T (in
lo 2a 3o
lso 0.000C4& ~0.845500 =-0.00260
lso ~-0.00002 -0.i6&537 0.00105
280 0.00028 =0.0C086 =-0.02117
280 ~0.00004 ~0.0G145 N.00406
3s0  0.0000% 0.00033 ~-.00636
2po 0.00014 ~0.00083 ~1..01046
2po -0.00004 -0.00003 0.00354
3p0  0.00004 0.000i1 ~0.00331
3do -0.00001 -0.00018 0.00071
4fo0 -0.00004 -0.00017 0.00334
1so =0.53990 0.00007 -0.45306
1so -0.46667 -0.00004 0.08114
2s0  —0.00399 0.00029 0.69716
2s0 0.00335 =-0.00015 0.48512
3s0 -0.00073 - 0.00059 0.05428
3s0 0.00160 -C.00028 -0.11426
4so  ~0,00008 ~0.00023 0.00587
2po 0.00005 0.00006 0.00626
2poc  =-0.00012 -0,.00000 0.00069
3po 0.00003 -0.0002C -0.00345
3po  =0.00018 0.00040 0.01423
3de -0.00003 -0.00005 0.00302
{ERGIES DES -
UBITALES 92.05066 =11.26739 =~9.05429
i 2n 37 -
2pw 0.00050 -0.38622 -0.76033
2pt -0.00040 =-0.14731 -0.17973
3pm 0.00044 ¢.01982 ~0.03132
3dn  -0.00007 -0.02650 --0.00330
4 -0.00022 ~0.00840 -0.00595
2pn -0.25770 G.17593 =0.12622
2pm  -0.@8273  0.05467 =-0.04468
3pm  ~0.00143 -0.48178 ¢.34469
3pm -0.00249 -0.33433 0.48114
3dr  -0.00086 =0.04172 -0,10223
NERGIES DES  _ _ oy
RBITALES 6.75089 0.56712 0.34107

.00088
.00012
.00118
. 00094
.00079
.00069
.00033
. 00037
. 00051
.00073
.00378
.00093
.00380
.00477
.00005
.00118
. 00051
. 75870
.28096
.00267
00241
.00119

.73858

ks S D TR W okt A (1570 P S T o Y o S S e DM T A . e T . 415 o s Tl e Y S S B o

3.0 u.a
5¢

.15208 Q.
01111 -0
.02520 -0
37446 -0
02643 0
11363 =0
.08006 -0
02041 0.
02438 ~0
01096 -0
.09636 0
01195 -0
36424 =0
04586 -0
.46532 0.
41179 0
.02425 -0
06174 0.
.01704 0]
14626 -0
01120 =0
05175 =0
07429 =G

6o K 8o
17642 -0.09928  0.00724
01102 -0.00396 ~0.00018
17024 0.52462 -0.02264
.48197 0.29255 ~0.05373
.05491 0.14097 ~0.59988
08141 ~0.39888 (.06914
02925 -0.16103  0.00751
02626 0.0i367 0.15466
01130 ~0.02041 0.00049
00406 ~-0.00680 ~0.00141
.077256 -0.00970 =-0.00336
01416 0.00C81 <0.00122
221237 0.04196  0.04147
04820 0.00196 -0.00576
54989 -0.06426 0.01537
.26985 -0.05276 ~-0.05452
.04159  -0.07647 1 .44836
12961 0.12478 =0.01415
.0395¢% 0.03983 -0.C0355
.33490  -0.33362  0.04450
.15098 ~0.30340 -0.01108
.06843 -0.04188  0.00023
.68551 ~=-0.25539 ¢.01561
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COEFFICIENTS LCAO ET ENERGIES DES CRBITALES DE CS

e}

Dy

ETAT L (2% 70 3m R = 3.0 u;a
20 T S o T e 5 e T e 25 e 58 e 25 i 5T e S0 e S0 e T e 2 e S e 25 s S e 0T e 2 e 55 0 K i 202 e 9 w5 mey 20 I e 0 e T ke 38 e st S e D e 205 e 2 e S5 i 73 i 3 e 2 e SR e 5 e 258 e S e 3 e 25 o 28 oD aomly
I'o 20 3o b 5¢ 6a 7c
C'lsoc  0.00004 =0.84324% '~0.00300 0.00082 0.16567 0.164063 =-0.15032
1s6  =0.00003 -0.16545 0.00124  -0.00008 -0.01232 -{(.01282 0.00890
2s0  0.00034 -0.00094  ~0.02576 0.00015 =~0.01771  -0.05873  ©.17914
2s0  =0.00007 -0.00027 0.00598 -0.00086  ~0.425%4  =0.47635  0.49825
2p0  0.00020 ~-0.00!4%  -0.01451 ~0.00110  =0.13415  =0.10891 =-0.54665
2pd  -0.00007 0.00040 0.00504  -0.00027 -0.09606 =0.0341! -0.22183
3do 0.00000 -0.0003! -0.00017 =0.00091 -0.02263 =0.01071 =0.00446
S 1s0  -0.53987 0.00015 -0.45383 -0.00253 ~0.08899 0.08342  0.00017
1s6 =-0.46670 =0.0000S 0.08171 0.00060 0.01061  =0.01570 -0.00377
250 -0.00392 0.00062 0.69392 0.00301 0.34223 =0.22383 0.06694
2s0 0.00330 -0.00034 0.48737 0.00311 0.04185  ~0.05469 =0.01232
350 -0,00071 0.00078 0.05326 0.0004%  -0.41319 0.5843%  0.11335
3s0 0.00152 =-0.00060 =0.10984  -0.00183  -(:.3805% 0.27925 =-0.06660
2p0  -0.00008  -0.00020 -0.00425 0.75867 ~0.064!5 =0.13463 ~0.09302
2po 0.00014  -0.00000 -0.00026 0.28092  -0,CGi815 =0.04164 -0.02853
3p0  -0.00000 0.00060 0.00231 0.00325 0.14677 0.34663  0.24501
3po 0.00020 -0.00020 -0.01630 0.00132 0.024135 G.19354 0.12262
3do  -0.00005 ~0.00023 0.00433  =0.00062  ~0.05558  -0.06545 -0.04820
ENERGIES  -91.99588 -11.36817 =8.99437 =6.63105 ~1.06237 ~-0.66224 =0.63215
DES ORBITALES
iw 27w 37
C 2pm 0.00056 -0.32992 ~-0.7750¢
2pT  =0.00027  -~0.11551  -0.22356
3dm  -0.00013 -0.03667 0.02042
S 2pm  -0.75834%Z 0.17194 -0.10587
2pT  -0.28189 0.05608 -0.03971
3pm™  -0.0019!  -0.45077 0.27672
3pm  -0.00204  -0.41258 0.47170
3dm 0.00044 0.05661 0.07393
ENERGIES -6.67727 -0.45007 -0.35285
D R AL S o e e e e 8 e e e e £ A e B e e
T
{8

U8
185}



&
COEFFICIENT: LCAC E7T ENERGIES DES5S ORBITALES DE CS

g1ar 20 {(2r 70} R=3.0u.a
lo Z0 3 4o 3¢ 50 T By
C 1so 0.00004 =-0.843.7 =~0.00265 0.00089 0.17883 =0.192198 0.10552 G.04707
lso -0.00002 -Q.16576 0.00106 =0.00013 ~0.01374 0.01376 -0.00318 -0.00436
2s¢  0.00028 -~0.00275 -0.02120 0.00001  0.00642  G.10053 -~0,24957 ~0.05786
2s0 ~0.00005 0.00i72 0.00414 -0.00114 =-0.48529  (.59787 ~0.36296 ~=0.17746
380 0,00009 (.00088 -0.00624 -0.,00022 ©,0278' =-0.C10S! ~0.05130 1.20738
2po  0.00014 =-0.00103 =-0.01040 ~0.0017% =-0.11961  0.02054  G.40804 -0.01497
2po ~-0.00004  0.00044  0.00354 ~(.00017 -0.08853  0.00286 0.21i136 0.061170
3p0  0.00GC4  0.00019 =-0.00323 =-0.00009  §.02211 -0.00091 -0.0%164  0.37014
3do -0,00001 -0.00034 0.00072 -0.0011% =-0.02465 0.00777 ©.0199¢ -0.00926
4f0 -0,00004 -0.00005 0.00333 =-0.00079 ~0.00827  0.20136  0.CO0708  0.00212
S 1s0 -0.53991  0.00013 =-0.45339 -0.00CG35 =-0.08897 -0.C8508 -0.006%4 =0.01990
1s0 -0.46668 -0.00008 (.08129 (,000!1  0.01040 (Q.01352  0.0034%  2.00%44
2s0 0.00404  0,00051 0.69674  0.00049  0.34705 0.27026 ~0.02101  0.05028
2s0 0.00341 =-0.00028 0.48583  0.00C54  0.039%  0.04443  0.010681  0.0054)
380 -0.00074  0.00052  (.05418  0.00056 =0.41C57 -0.55544 -0.12365 =~0.21729
380 0.00162 =0.00045 =0.11454 =0.00070 -0.39279 -0.34502  0.01271 =0.09939
4s0 -0.00008 ~-0,00058 0,00577 0.00009 =-0.02331  0.00703  (0.04276 =C.21024
2pc  0.00005  0.00C17  0.00088 -0.75862  0.06161 =0.11413 =0.13751 =~0.01985
2po ~0.00010 ~-0.00005 =G.00049 «0,28113  0.01772 =0.03347 =0.04141 =0.01110
3po 0.00003 =-0.00051 =C.00379 =-0.00253 ~0.137%5 0.30588  0.37395  0.03465]
3po0 -0.00018 0.00056 0.01460 =0.00i42 ~-0.0Q2088  0,09743  0.194%1  0.24532
3do -0.00003 =-0.00018 0.00311 0.00C18& =0.05323  0.04370  0.044'0 =0.05928
iﬁgRgigiTALEgz.38593 ~11.78804 -9.38012 =7.06446 —1.4146%; ~1.00828 =C.62475 =0.11148
iw 27 37n
C 2pm 0.00007 =0.38242 -0.76244
2pT -0.00009 -0.14278 =0.i7045
3pm  0.00040 0.02872 ~0.04308
3dm -0.00030 =-0.04905 ~0,00558
4fr -0.00030 =-0,00885 -0.00392
S 2pm -0.75841  0.17746 -0.12025
2pT ~0.28189  0.05451 ~0.04411
3pm ~0.00169 -0.48819  0.31534
3pm -0.00193 =-0.32379  (©.51440
ENERGIESG™ 0.00025 -0.07558 -0.11730
des ORBITALES-7.06155 =0.77211 =0.26697

{
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A BT EMERGIES DES CRRITALES CS
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C Iso
Iso
250
2s80
3s0
2po
2po
3po
3do
4fo
I1so
iso
280
250
3s0
3so
4g0
2po
2p0
3po
3pc
3do

NERGIES DES
RBITALES

oy

13
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80

COEFFICIENTS LCa
i 3 y
STAT 0 (%7 FoTY R o= 3.0, u.a
20 o 4oy 50 H
~{. 96307  =0.00264 0,00092 . 16384 0.18746

0.00004
-0.00002
0.00028
-0.00005
0.00009
0.00014
~0.0C0G4

0.00004

-0,00001

-0.00004
-0.53990
-0.46668
-0, 00400
0.00336
-0.00073-
0.06160
-0.00008
0.00007
-0.00012
0.00003
~0.00017
~0,00003

-92.37637

-0t 16573
0. 00067
0. 00031

«0, 00004
0.0G287
~3.00395

~0.00036

-0, 00036

=0.00002

~0.00005
0, 00005

-0, 0G043
0.00014

«~0.002G2
0. 00033
0.00011
0.00016

-~{. 00002

~0. G006 |

-0, 00110

~0. 00046

~11.72383

0.00104
~-(3.02039
0.00404
=, 00645
-3, 00977
0.00351
-C. 00335
0.000%!
0.,00336
~(.45318
0,08122
0.69665
0.48545
0.05328
~0.11374
0.00591
C.00252
-0.00014
-0.00345
0.0138:
0.0026%

~3.37968

ir

27

37

C 2pm
2pm
3pm
3dr
4Emw
2pmw
2pw
3pm
3pm
3dw

ENERGIES DES
ORBITALES

0.00024
-0.00014

0.00036
-0.00019
-0.00025
-0.75829
-0.28184
~-0.00220
-0.00183
~0.00018

-7.06802

-0.29231
-0.10723
0.03061
~{(.05549
-, 00791
0.19517
0.05849
~0,54009
~G.26389
-3,07973

~0.80242

~0.31255
-0. 16406
(. 05687
~0,03444
«0.00172
~3.10286
-0.03772
0.27367
0.46357
~0. 13560

-0, 25602

~0. 00014
0.0003%
-3.00110
~(. 00041
-0.00167
-, 00032
~0.00019
-0.00126
-0 ,00081
~0.00143
0.00035
0.00194
0.00178
0.00054
=G 00138
G.00022
~0.75830
-, 28187
-, 00193
-={3,00195
=0, 00021

~7.06321

0.

-1,

s f
e 2F

01306

L 00867

3
ALb 21

.05 .Q; Vi

13873

L10028
2653

N3264
Q0858

. 08898
0.00998
L35300

03840

13

35927
.03077
07140
L1986

s
e
153851

.G2052
LOR271

43156

~3.01324
-, 10825
~Q.5743Z
0.0157%
-(0.03657
=G.002iC
0,0C405
{3, 00936
~CL,D01LE
3.08415
-3, 01346
-0.26175
-G 04524
5.5594¢0
¢.23285
=0, 00120
QP20
U.03560
43,2292
~C.0%6%6
-~ 05161

-0.12492
0. 00543
0.24232
0.43202
0.04398

=0 . 463559

~0.23023
0.035062

=~0,03497
0,0003 1
0.Gi052
~3,00421
0. 010760
~0.01410

~(. 12942

=3, 00221

-0, 04057
. 13631
0.03330

~-0.38521

~0.15585

-, 06096

~01. 78284

0. 06242
0.00367
0.07656
0.15840

~1.25955
0.03620

-0 . 00908

-0.51111
0.00980

-0, D0044
(5.02230

-0.00368

-0.05911

=0, 00521
0.24262
0.11543
0.30290
0.017%0
G.01145

~0.00044

~0.27911
0.05954
-0, 11689



AZZPENDICE II

Nous avons réuni dans cet appendice les formules nécessaires

au calcul de 1l'énergie des états excités de CS par la mBthode des orbitales

virtuelles.

Les notations utilisées sout ewtraites de DAUDEL et LEVEBRVRE(18):

Types d'interactions  Intégrales coulombisnnes Intégrales d'échange
1 = |t ot = vt
g o J = (goj0 O K ,= (00 oo
00' ( 1 ) 00,1 ( i )
o J = (golwr ) K= (onlow)
om oW
[o] + - + - 0 + - R
o' o= (o rt et ) K = (r ' 7' n)
™ T
+ . - = s L O -
J2 = (n o vt wt ) < oy={mow mtomy
bl o e




FORMULES Du5 FKERGIES DE

STATS EXCITES DE CS CALCULEES PAR LA

METHODE DES ORBITALES VIRATUELLES A PARTiX DE L'ETAT FONDAMENTAL {QZ?
CONFIGURATION ET4T ¥ . I B
A = E (X) -~ E D!
4 3 _+
2m 7080 z b = “80 ~ 70 J7080‘
4 3 .
b Ti‘ - hnd E: - i
2w 7037 T AE . 70 Janto
3_ 2 3 o B 16
27 70 3w A AE = €3, on \121731r
3,2 3 - € .
2m 70 80 f = g0 7 2r T Torae
3 5 , R - . - e
2n~ 708090 il AR = 590 + tao Eag Sap
- W - )
* J2?7717 k2v7o J?t8m JZWQO
- - J. .+ I - K
7080 oG 8090 3090
2W370803ﬂ SA AE = ¢ + € - €
T 85 T f3n T g 2
JZﬂ?O" KZw}\- J}mgc- J3n7*
* JSW&G_ KEVSF J?Gﬁﬁm Jz.zw
21r37o2 cst 2 AE = - ¢
2w
+
2% 70 Cs't‘ 22 AE = = E],.;_,
N 7 2
e, = e, + L (23. . -XK. ,)+2 (23, . - ,g = 187
jo jo  i=l igjo 1030 i=1 iT50  Amj
2
N ; A , 2 o
€. = g, + ., (23, . - K, . L €S DO SIS S iaz2
L 3 1=] 103™ 103™ 1= 17m] imwim in3m

SHAN

s Lier
S

/



FORMULES DES ENERGIES

Lok
b A

ETATS EXCITES PAR LA METHODE DES ORBITALES

5 9
VIRTUELLES = ETAT DE REFERENCE 3A =~ CONFIGURATICN Zﬂj70 3m

CONFIGURATION ETAT X LE = E (X) - E (BA)
3.2 3 _ - - -1 -
2m7o 8o i =g T a7 Tamss T 2% ms0” Kams!
2n3702 2H AE = ~ ¢
37
4 2.+ A = ¢ - 7 - -
2m 70 X LOF = L,2~T c70‘ \.3‘” JZ""?’]'
+ ] = Jo ' K<:~ + Jo
3n70 2m3m 2737 2m2T ,
v L (K - K ) }
2 2w7s “3n70
4. 2 3.+ o o o
2m 60 7980 : ST fse T S0 T Fan T fan T Tomar
— o] X -5 O -
Joran ¥ Xom3r ~ Y7080 T Y3070 T Janve
+J -] . (K - K + K
2n18¢ 3m8 2 2770 3n7c 3780
- Korgo?
4. 2. 3 , N o
om 607 703™ I 8E = €0 T Fro T onon K;ﬁ3ﬂ
Yl - 23 v K
2 Y73%7 Jo2m 2m7¢
4, 2 1+ . o _ 4o . w®
2 7o ¢ Eo= 627 "3 * XLTQT S 23 K2ﬂ3n
3, .2 N o . o 2
2703w i SE = ey “75 7 3m3r R373"
-t Pk ek |
2 Inio 3njo 2770
N, f (20 K. . )+ 2(23 K, . )+3(2J K. )+e(20, <K
= L c . TR L .~ . =(< L . = N
ch ¢ jc i=1 1030 1730 inic irjoc’ 2 2730 2T 0" 2 31j
N !
= . (23 - Y+(437 KT . = 2y e (31 xS K +
Sim T gm i=l iojm  Tiojw “ivir imieooArviw TU2riw 2w jw2%

(J3njn— K3njﬂ)

v

{EUS‘
\u1§;;



FORMULES DES ENERGIES DES ETATS EXCITES PAR LA MRETHODE DES ORBITALES

VIRTUELLES. — ETAT 0% REFERINCE 277 - CONTIQURATION 20%7¢

CONF IGURATION

£ 2.4

ETAT X

2ﬂ4702

2w47080

2w376 8o

2w3702

2n37023n

o + d. .
ido
3.t . - L
8o 2 7080
! .
£ S U T S T
BH /a vis) L 2 RS R A L3
- }_ % e N 4
2  J0&0 28 ric 2 2%lo

o]

A7 7o 2
4
i i
- 3 7 5 :
R + o w - oo o )
MK 7ol Z Fodw 703w
2ﬂ47o3n 3 €., ™ ; |4
Il B3 2 7odn
e, =¢&" (20, . - K, .y +2°% (23, - Y (AT L K. )
jo jo 1010 joiv “ 1w AT Z EEo B v 2

it
[

L] .
- 8 DU S-SR ST A N SR
i={ i®jw R inyf 20 Fiji7gjw

UUi)
AN

" e 1



FORMULES DES ENERGIE% DES ETATS EXCITES PAR LA METHODE DES
”

ORBITALES VIRTUFLLES - ETAT DE REFERENCE °° CONFIGURATION 27°70°
2
CONF IGURATION ETAT X ME = E (X) - E (°M)
3.2 3 12
21”707 3w & AF = £, 3 K2w3w
3.2 3 o
21770 8¢ 1 BE = g 5 K2n8ﬂ
4 ‘ 2.+ ~ _ . 1
2n 70 3 AE = 22" L7 J2TT7U + 3 }&2“,7[7
. L
+ - -—
Jora- 7 3 Koupe
b o 3 4 N _
21 7080 T AE = g . + €2ﬂ J7080+ Jzﬂso
N o} ] 2
T Ian7e T o T3 Koo
s Lk - K )
7 Koy 278a
4 3 o ) . .
27 703ﬂ Il LHE = r:,27_ + t3w 670 + J?_,'W’)T[ PEEL
L2 )
. ¥ \ - -
3 Korpe T Konge Jonre T I3mr0
i
* 3 Ky
) I+ . .12
am 79 : B =g T e T3 Ronn

7
N 3 .
- - Y+ =(2J. . K. _.)
e = g, + ‘Z (zjiGjO KIOJU) +2(2J1“j(5 Kl”»_]‘) 2( Z“JC 2njc
jo jo  3=1
! 2 o o 2.2
=Nz - o x® . =K% )+(33°, . ~K°, . = 2K . )
Ejﬂ— ejn+jé](2Jiojn Kicjn)+(4J 137 173~ Trgn 2n3m 2njn 3 2mm
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