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R&m&-La methode LCAO ameliorke a it& utiliske pour I’ttude de la structure ilectronique des 8 
premiers polytnes linkaires, des 3 premiers polyactnes, du phenanthrkne et du chrystne. Une interaction de 
configuration vibronique r&M. dont lea conditions d’application sent disc&es, a Ctt utilisk Cette 
mtthode conduit a une interpretation nouvelle du spectre des hydrocarbures aromatiques benztnoides. 

Abatraet-The improved LCAO method has been used to study the electronic structure of the 8 first linear 
polyenes, the first polyacenes, phenanthrene and chrysene. A reduced vibronic configuration interaction, 
the application of which is discussed, has been used. This method leads to a new interpretation of the 
spectrum of benzene aromatic hydrocarbons. 

PARMI toutes les mtthodes propodes pour determiner les caracteristiques electro- 
niques des molecules conjugukes rtduites a leur systeme IL, la plus satisfaisante est 
certainement la methode du champ molkculaire self-consistent proposke par 
Roothaan.’ Cependant, les rbultats numeriques obtenus sont en general en mauvais 
accord avec l’expkrience pour les energies de transition qui sont systtmatiquement 
surestimkes d’environ 50%. Si cette mbthode, sans defaut mathtmatique dans son 
developpement, ne donne pas des resultats en accord avec l’expkience, c’est que les 
dtfauts se situent a la base, dans les hypotheses de depart. Un des plus flagrants est 
l’utilisation pour fonction d’onde polyelectronique d’un determinant de Slater 
construit sur des spin-orbitales mono&ctroniques. En d’autres termes, cette methode, 
telle qu’elle a Cte propoke, ne tient pas compte de la correlation entre les electrons. 
D’autre part, dans la methode SCF on determine les caractiristiques de l’etat fonda- 
mental $0 de facon a ce que son Cnergie soit la plus basse possible et c’est a partir du 
jeu de fonctions ainsi obtenues que l’on construit les fonctions Jli dkcrivant les etats 
excites. Or, en general, les elements de la matrice energie H, = (@He,) que l’on 
peut construire a partir de ces fonctions ne sont pas nuls, si bien que les diverses 
fonctions Ii/i ne sont pas solution de l’kquation de Schriidinger HJI = E+. Les 
energies que l’on associe a ces fonctions Ei = ($:H$,) ne correspondent done pas 
aux energies rklles des ttats i et en particulier leur Cnergie n’est pas extremale par 
rapport aux coefficients des fonctions d’onde. 

Pour rem&her a ce defaut, plutdt que de traiter dparement chaque etat excite alin 
de minimiser son tnergie, comme on le fait pour l’ttat fondamental-pro&de qui 
en plus de sa longueur conduirait, pour les ttats excites, a des fonctions non ortho- 
gonales a celle du fondamental-il est preferable de faire de l’interaction de con- 
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figuration. Ce pro&de consiste a reorthogonaliser par rapport a H les fonctions 
eO, . . _ , ei . . obtenues, en formant des combinaisons 1inQires CC&i rendant 
extremales les energies des divers &tats par rapport aux coeffkients introduits C. 

Pour tenir compte de la correlation Clectronique, l’idkal serait de pouvoir intro- 
duire explicitement dans les fonctions d’onde la distance entre les electrons. Mais 
devant la complexite insurmontable a l’heure actuelle qui en rtsulterait pour des 
molecules tant soit peu volumineuses, on s’adresse a des solutions moins bonnes mais 
praticables. C’est dans cette ligne que se placent les travaux faits sur les fonctions de 
paires ou sur les biorbitales. ‘v6 Un autre moyen d’approche a CtC propose en 1959 
par l’un de nous sous le nom de m&hode LCAO amt!liorPe.2 Ce procede revient a 
conserver pour fonction polyelectronique le determinant de Slater construit sur des 
fonctions monoelectriques, mais a utiliser un nouvel hamiltonien : 

H = ~Cw-4 + Q4] + c S2(rpr), 
w Tlrv 

(rv) 

introduisant une fonction de reduction universelle~(r,,) dtpendant de la distance 
entre les electrons I( et v. 

Nous avons eu l’occasion de dhelopper ce point de vue dans divers articles aux- 
quels nous renvoyons le lecteur interessk.3*4*7 L’avantage de ce proddt est de 
permettre l’utilisation du formalisme de Roothaan, la seule difference apparaissant 
dans le calcul des integrales de base. 

Dans I’impossibilite oh nous nous trouvons actuellement de connaitre la forme 
exacte de la fonctionJ(r), done de calculer les integrales Clectroniques, nous avons 
propose un ensemble de rtgles simples qui reviennent pratiquement a utiliser pour 
calculer les integrales coulombiennes des orbitales atomiques caracteriskes par une 
charge effective reduite par un certain facteur, et a reduire convenablement les 
integrales monoelectroniques de coeur. Rappelons que ce facteur, valable pour tous 
les elements d’une mime ligne, est le seul param&re empirique introduit dans la 
mtthode avec les energies d’ionisation des atomes, energies que l’on peut d’ailleurs 
espkrer un jour calculer directement avec une bonne precision. 

Les resultats obtenus pour des molecules peu volumineuses sont en accord re- 
marquable avec l’experience en ce qui concerne les energies de transition.** ’ 
Cependant, la difliculte Cvoqute plus haut a propos du calcul m&me des caracttri- 
stiques des Ctats excites subsiste. L’un de nous a deja fait remarquer que l’introduction 
de la fonction f(r) kquivaut dans une certaine mesure a faire de l’interaction de 
configuration.‘o La justification m&me de la structure du nouvel hamiltonien le 
confirme. Rappelons aussi que l’tnergie de correlation est plus faible que lorsqu’on 
ne reduit pas les integrales. ‘O Toutefois, l’interaction de configuration reste necessaire 
pour diagonaliser la matrice energie. 

Bien que simple dans son principe, l’interaction de configuration pose un grave 
probltme, celui du choix de la base de developpement. La suite des fonctions 4i 
decrivant les Ctats excites est en effet infinie. Elle comprend non seulement les fonc- 
tions obtenues A partir du traitement de l’ttat fondamental-fonctions qui sont en 
nombre eleve mais fini-, mais aussi toutes les fonctions construites sur des orbitales 
atomiques excitkes, sans parler du continuum. Initialement, lorsque cette mtthode 
fut propok, on se contentait de choisir les configurations excitkes situ&s dans un 
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domaine assez restreint: 10 eV par exemple, au dessus de 1’Ctat fondamental. De 
nos jours, les progrts rkalisks dans le domaine des ordinateurs permet d’augmenter 
considkrablement ce nombre et mCme d’introduire toutes les configurations excitkes 
dkduites de la base d’orbitales atomiques qui a servi pour l’ktat fondamental. 
L’amklioration est sensible, mais il reste un nombre infmi de contigurations qui n’ont 
pas CtC introduites, si bien que la validitk du pro&d& peut Ctre mise en doute. 

En fait, le probltme parait se presenter autrement. Les niveaux qui doivent dia- 
gonaliser la matrice tnergie ne sont pas des niveaux purement tlectroniques mais 
vibroniques. Si bien qu’un calcul correct d’interaction de configuration doit se faire 
h partir de fonctions vibroniques en utilisant l’hamilronien tenant compte ci la fois des 
electrons et des noyaux. Cette faGon de prockder a, pour premikre condquence, de 
rkduire considkrablement le nombre de configurations susceptibles d’interagir. 
En effet, seules les configurations Clectroniques stables sont A considkrer. Les 
ClCments de matrice correspondant A l’interaction entre un &at stable et un instable 
sont nkgligeables, car la probabilite de prksence du syst&me sur un &at instable est 
infiniment petite en raison de la dissociation. En particulier tous les Ctats se situant 
dans le continuum sont A exclure. En fait, n’interagiront que les ktats situ& au-dessous 
du premier potentiel d’ionisation. L’interaction de configuration, prend done un 
sens physique au lieu de n’&re qu’un simple artifice de calcul. Si le probkme du 
choix des niveaux est rbolu, reste celui du calcul effectif des termes d’interaction. 
Born et Oppenheimer’ ’ ont montrC que la fonction d’onde vibronique pouvait Ctre 
construite comme le produit de la fonction purement tlectronique et de la fonction 
de vibration. Leur dkmonstration utilise le fait que les fonctions Clectroniques sont 
fonctions propres de l’hamiltonien purement Clectronique. Cependant, comme 
I’interaction de configuration est un calcul de variation, le choix de la base est secon- 
daire, si bien qu’on peut se contenter comme point de dtpart de fonctions vibroniques 
approchkes. l3 Nous prendrons done des fonctions vibroniques de type Bom- 
Oppenheimer construites A partir des fonctions approchtes dtduites de la minimi- 
sation de l’knergie de 1’Ctat fondamental pour la partie Clectronique et de celle de 
l’oscillateur harmonique pour la partie vibrationnelle. Dans ces conditions, pour 
un mode de vibration donnk, les termes d’interaction vibronique (+tHl(lj) sont 
pratiquement kgaux au produit du terme d’interaction purement llectronique : 
(@; II,@;) et de l’inttgrale de recouvrement des fonctions de vibrations: vijlz 
appartenant A ce mode. Comme les intkgrales v sont ntcessairement au plus kgales A 
1 en valeur absolue, les termes d’interaction vibronique sont plus faibles que les 
termes d’interaction klectronique utilids usuellement. On remarquera d’autre 
part que les intkgrales vi, dkpendent du mode de vibration considtrt, si bien que 
l’interaction entre les deux configurations i et j pourra Ctre forte pour un mode de 
vibration donnC et trb faible pour un autre. De ce fait, il sera possible d’observer dans 
les spectres des systkmes de bandes distincts provenant d’un m&me saut Clectronique, 
celui-ci ktant plus ou moins fortement altCrC suivant le mode de vibration de la 
mokule. 

L’Cvaluation exacte des intkgrales v nkcessite la connaissance des positions 
d’kquilibre des Ctats envisagb ainsi que celle de leur frtquence respective. On peut 
obtenir par le calcul des indices de liaison des valeurs trb acceptables pour la gto- 
mktrie d’kquilibre des divers Ctats. l4 Mais il n’en est pas de mtme pour les frtquences 
de vibration qui ne peuvent i3re obtenues que par une analyse du spectre d’absorption 
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ou d’tmission. I! est cependant facile de voir que lorsque les geometries de deux 
Ctats sont suffisamment voisines, I’integrale v est voisine de 1 et que lorsque les 
geometries sont assez differentes, les integrales u sont pratiquement nulles. Le calcu! 
exact de ces inttgrales &ant impossible pour la raison indiqute plus haut, l’un de 
nous lz avait propose de prendre : 

c = 1, si les geometries sont suffisamment voisines 

o = 0, dans les autres cas. 

En fait, une telle solution est trop schematique et il est probable qu’il existe une 
zone de transition pour laquelle la valeur de II doit &tre intermkdiaire. Pour dC!inir 
le crittre qui servira a ttablir la coupure entre les divers cas, nous nous adresserons 
a la valeur moyenne des car& des differences entre les longueurs de liaisons ou, 
ce qui revient au mCme. entre les indices de liaisons K: I,, relatifs aux Ctats i et j 
considtrts : 

Aij = t~jrb. - ~~)” 

n &ant le nombre de liaisons. 
Pratiquement, nous distinguerons trois domaines : 

(1) celui qui correspond a des geometries t&s voisines: Aij < A, pour leque! nous 
prendrons : u = 1, 

(2) celui dans leque! les geometries sont trb differentes : Aij > Al, pour leque! nous 
prendrons: u = 0, 

(3) le domaine intermediaire, pour lequel nous prendrons: u = 05. 

Le probleme revient alors a determiner la valeur des bomes A, et AZ. Des essais 
successifs nous ont conduit aux valeurs suivantes : 

A, = 0.05 A2 = 0.1 

qui rendent le mieux compte des resultats experimentaux. Ces essais ont CtC conduits 
sur la s&ie des polyenes lintaires et sur certains hydrocarbures benzeniques condenses. 

Un tel prodde bien qu’encore trb schematique doit plus se rapprocher de la 
realitt que ne le font les deux cas limites classiques qui reviennent a prendre tous les 
u kgaux i 1 ou a 0, selon que I’on fait ou ne fait pas d’interaction de configuration. 
Effectivement, comme nous allons voir, le procede tel qu’i! vient d’ttre decrit, 
ameliore notablement l’accord avec l’expkience pour les energies de transition. 

Principe du calcul 
La methode utiliske est la methode LCAO amtliorke. Nous avons determine 

par iterations successives la geometric des molecules a l’aide de la formule: 
d(A) = 1.523 - 0.190 1. Les charges effectives des orbitales atomiques ont ett de 

mtme determinkes a 0401 prts en accord avec les regles de Slater. Les angles & 
ont tte tous supposes tgaux a 120”. Un essai a CtC effectue sur le naphtaltne, pour 
lequel les angles ont ttt optimisb selon !a methode de Brown et Caller.” Les 
corrections sont de l’ordre du demi-degre et les rtsultats du calcul n’en sont pratique- 
ment pas affectb. 
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Tous les calculs ont ete programmts et effect&s par nos soins sur l’ordinateur 
Pallas 15 du Centre de Calcul Numerique de la Facultt des Sciences de Marseille. 

Polyfbes 
Nous avons Ctudit les poly&nes lineaires de formule generale Cz. Hz,+2 depuis 

n = 1, jusqu’a n = 8, sous leur forme completement trans. La plupart des spectres 
experimentaux dont nous disposons ont Cd obtenus en phase liquide dans des 
solvants tels que l’hexane ou l’isooctane. Une comparaison efkctute pour l’hexatriene 
et l’octatetraene entre les spectres en phase gazeuse et en solution montre que les 
hydrocarbures utilisks comme solvant introduisent un effet bathochrome de l’ordre 
de 0.2 a 0.3 eV. Nous utiliserons ce fait pour Cvaluer les energies de transition en 
phase gazeuse lorsque les donnkes experimentales feront dtfaut. 

Dans le tableau 1, nous avons indique les resultats relatifs aux energies de trans- 
ition: les transitions brutes obtenues sans interaction de configuration (tnergie, 
force oscillatrice, symetrie) ; les energies de premiere ionisation ; les premieres transi- 
tions obtenues par interaction vibronique effect&e selon les criteres definis plus 
haut; les energies obtenues pour les premieres transitions en incluant routes les 
configurations monoklectroniques, sans tenir compte des facteurs v (c’est ce que 
nous nommerons “Interaction monoelectronique complete”); et enfin, les valeurs 
expkrimentales. 

n 44 qt. 4s 
d 4 5 d 6 7 d 8 9 

-- -- 

I I 

1.333 

2 0.983 I.017 

1,341 1.472 
- -_- 

3 0.98 I I.018 1001 

1.341 1469 I.348 

4 0.980 I.018 1wO IQ02 
1.341 I ,469 I.349 I ,466 

-- ___~ 
5 0.980 I.018 0.999 l.cMI2 IWO 

I.341 I469 1.349 I 466 I.350 
--- 

6 0.980 1.018 0999 I MI3 loo0 1001 
I.341 I469 I.349 I.466 I .350 1466 

7 0.980 1.018 0.999 IQ03 0999 I.001 1 ooo 
1.341 I ,469 1.349 1466 I.350 1466 I.350 

--- ..- 

8 0.980 I.018 0998 I.003 0.999 1001 1 GO0 IQ00 
1.341 I .469 1.349 1466 I.350 1466 1.350 1466 
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Les valeurs indiqutes pour les energies d’ionisation ont Cte determinkes soit a 
partir de l’expkrience pour les premiers termes, soit par extrapolation a partir de 
valeurs calculkes par Adams et Miller16 (valeurs entre parentheses). 

11 ressort de l’examen des resultats obtenus que pour la premiere transition, 
l&art entre les valeurs calculkes et les valeurs expkrimentales est toujours inferieur 
a 0.3 eV. On remarquera aussi que l’interaction monc&ctronique complete donne 
des resultats un peu moms bons pour les premiers termes de la strie. 

Les transitions bitlectroniques n’interviennent pas dans l’interaction vibronique 
telle que nous la faisons : soit elles mettent en jeu des energies supkrieures a l’energie 
d’ionisation, soit les etats excites correspondants ont des geometries trop differentes. 
En particulier, l’etat fondamental n’est pas affect& Dans le tableau 2, nous avons 
indique les charges II : qp des atomes numerotb a partir de l’extremitt de la chaine et 
les distances d, en A. 

Comme on devait s’y attendre, a part les atomes terminaux tres legbrement positifs 
et ceux immkliatement adjacents tres ltgtrement negatifs, tous les autres sont pratique- 
ment neutres. D’autre part, on observe bien une stabilisation pour les longueurs des 
“simples” et “doubles liaisons” : 1.47 et 1.35 A, lorsque la chalne s’allonge.” 

Hydrocarbures aromatiques benzenoides 
Nous avons ttudie les premiers termes des polyactnes (naphtalene, anthractne, 

naphtacene) ainsi que le phCnanthr&ne et le chrysene. Comme pour les polytnes, 
ce sont les energies de transition qui nous serviront de crittre. Toutefois ici, l’inter- 
pretation des spectres est un peu plus delicate. Comme Klevens et Platt l’ont re- 
marqd, tous les spectres de ces molecules se presentent d’une facon analogue.23 
11s comprennent en effet toujours trois systemes de bandes: le premier trb faible, 
le second d’intensite moyenne, le troisi&me fort. Le premier systeme peut ttre 
entitrement visible comme dans le phenanthrene, mais il est souvent partiellement 
masque par le deuxieme systeme d’intensitt moyenne (naphtaltne, chrysene) ou 
mCme entitrement masque par la bande intense (naphtacene).24 Lorsque ce systeme 
est partiellement masque, nous admettrons qu’il s’etend sur environ 0.8 eV, ce qui 
nous permettra de situer la transition verticale qui correspond au maximum de 
l’enveloppe des divers pits formant le systeme. 

Les rtsultats obtenus pour les premieres transitions sont rassembles dans le 
tableau 3. Nous leur avons adjoint ceux relatifs au benzene. Comme pour les polyenes, 
nous avons indiqut les transitions brutes, le resultat de l’interaction vibronique, le 
resultat de l’interaction mondlectronique complete et les valeurs exptrimentales. 
Une comparaison entre le spectre du naphtakne en phase liquide et en phase gazeuse 
montre que les spectres en solution presentent un effet bathochrome variant selon 
les transitions entre 0 et O-15 eV, la transition de faible intensite semblant la plus 
affectke. Cet effet se retrouve avec une amplitude de O-15 eV, pour le naphtackne.24 

Les energies d’ionisation proviennent de determinations par impact Clectro- 
nique.35* 36 

Dans l’ensemble, l’accord entre les don&s exptrimentales et les r&sultats obtenus 
se revtle satisfaisant pour les deux premiers systemes. En ce qui conceme le systtme 
de forte intensite, dont l’energie apparait fortement surestimke aprb les calculs 
d’interaction, nous devrons admettre qu’il fait intervenir des niveaux vibroniques en 
interaction trts faible, ce qui entraine une variation ntgligeable de l’tnergie au tours 



T
A

B
L
E

A
U

 3
. 

N
om

 
Pr

em
te

re
s 

tr
an

si
tio

ns
 

In
te

ra
ct

io
n 

E
.1

. 
vi

br
on

iq
ue

 
in

te
ra

ct
io

n 
to

ta
fe

 
R

es
ul

ta
ts

 e
xp

ki
m

en
ta

ux
 

- 
_.

...
. 

f(
w

) 
sy

m
. 

eV
 

/(
is

; 
sy

rn
 

eV
. 

Jj
cg

s)
 

sy
m

. 
eV

 
eV

 
. 

en
er

gi
e 

j(
cg

) 
m

ili
eu

 
sy

m
. 

__
_ 

._
 

.^
_.

 ̂-
 

B
en

ze
ne

 
2-

4 
60

38
 

05
3 

4.
94

 
0 

B
 2”

 
49

5 
0@

01
 

G
ax

 
2-

5 
60

04
 

05
3 

4.
95

 
0 

B
 tu

 
60

6.
1 

0.
1 

3-
4 

60
44

 
0.

53
 

7.
14

 
I.

76
 

E
t, 

74
 

1.
0 

3 
.5

 
6,

03
8 

05
3 

7.
14

 
1.

76
 

E
,, 

(2
2)

 
~.

 
.- 

- 
_.

 
. 

.- 

N
ap

ht
ak

ne
 

5-
6 

4.
96

 
05

3 
B

t*
 

4.
46

 
0.

01
 

B
,, 

3.
93

 
0.

07
 

B
z,

 
4.

3-
44

 
O

M
X

 
G

ax
 

B
 3”

 
4-

6 
5.

18
 

08
4 

B
,, 

46
8 

0.
19

 
B

1,
 

4.
27

 
0.

01
 

B
,, 

46
5 

@
I8

 
B

 2P
 

5-
l 

5.
41

 
0.

92
 

B
,, 

8.
26

 
60

3 
0.

84
 

B
,, 

60
7 

2a
3 

B
,, 

5.
6 

I 
H

yd
r.

 
B

,, 
4-

7 
5.

86
 

05
2 

B
,, 

61
1 

1.
91

 
B

,, 
6.

24
 

@
IO

 
B

zu
 

(2
2,

 2
6.

27
) 

-..
 

- 
-. 

A
nt

hr
ac

kn
e 

7.
 8

 
41

3 
05

2 
B

,, 
3.

71
 

Q
20

 
B

,, 
34

0 
0.

17
 

B
Z

u 
35

 
O

-l
 

H
yd

r 
B

,, 
6-

8 
46

3 
1.

07
 

B
,, 

40
3 

O
Q

3 
B

,, 
37

3 
0.

03
 

B
,, 

4.
95

 
2.

20
 

B
 3,

 

7-
9 

50
4 

I.
23

 
B

,, 
15

5 
50

45
 

0.
02

 
B

,, 
4.

85
 

O
*O

l 
B

,, 
57

-5
.8

 
0.

6 
? 

4-
8 

55
1 

00
0 

B
,, 

56
0 

2.
54

 
B

,, 
5.

41
 

2.
83

 
B

,, 
(2

2-
28

) 
77

-8
8 

69
8 

0 
A

 1
s 

-.
 

.-
 ~

 

N
ap

ht
ac

kn
e 

9-
10

 
3.

62
 

0.
52

 
B

,, 
3.

31
 

02
9 

B
r,

, 
3.

01
 

0.
24

 
B

zU
 

2.
80

 
0.

1 
I 

E
tO

H
 

6-
10

 
54

2 
0.

00
 

B
,, 

3.
91

 
0.

07
 

B
,, 

3,
42

 
00

6 
B

,, 
3.

0 
G

az
 

7-
10

 
4.

30
 

I.
24

 
B

s,
 

6.
95

 
4.

88
 

0.
06

 
B

,, 
45

4 
0,

04
 

B
a,

 
42

 
0.

11
 

E
tO

H
 

9-
12

 
4.

80
 

1.
47

 
B

,, 
52

4 
2.

93
 

B
,, 

4.
96

 
3.

43
 

B
,, 

4.
5 

1.
35

 
99

-1
01

0 
60

3 
A

 ts
 

(2
4,

 3
 1

.2
9)

 
--

 
_ 

_.
. 

_~
 

Ph
en

an
th

rt
ne

 
7.

.8
 

47
2 

0.
96

 
B

, 
4.

18
 

0.
14

 
B

, 
36

8 
0~

07
 

B
, 

3.
8 

ow
I3

 
H

yd
r.

 
A

, 

6-
9 

51
4 

0.
81

 
B

, 
8.

03
 

42
1 

0.
00

4 
A

, 
40

5 
00

04
 

A
, 

4.
25

 
0.

18
 

B
, 

6-
8 

5.
15

 
0.

52
 

A
, 

4%
 

0.
00

3 
A

, 
4.

54
 

01
)0

1 
A

, 
49

5 
1 

? 
7-

9 
5.

38
 

0.
53

 
A

, 
4.

91
 

0.
13

 
B

t 
4.

11
 

0.
02

 
B

, 
6.

1 
? 

? 

5.
00

 
1.

05
 

B
, 

(2
2)

 
- 

-.-
 

_-
 

C
hr

ys
tn

e 
9-

10
 

4.
42

 
0.

84
 

B
 

3.
76

 
0.

20
 

B
 

3.
8 

O
W

j 
G

ax
 

S-
10

 
4.

94
 

0.
87

 
B

 
4.

08
 

04
1 

B
 

40
-4

.1
 

0.
36

 
P-

11
 

5.
17

 
@

93
 

B
 

8.
01

 
4.

89
 

0.
77

 
B

 
4.

9 
1.

29
 

8-
11

 
5.

44
 

0.
80

 
B

 
5.

37
 

1.
67

 
B

 
5.

6 
H

yd
r.

 
T

ra
ns

iti
on

s 
de

 s
ym

ttr
ie

 
A

, 
(2

: 
:o

, 
in

te
rd

ite
s,

 
au

-d
el

a 
de

 5
 e

V
. 



5584 A. JULG et M. BENARD 

de l’interaction. Dans le cas du benzhe, la situation est identique, mais les deux 
premiers systtmes (Bzu, B,,) correspondant A des transitions interdites, sont pratique- 
ment confondus vers 4.9 eV, alors que la bande moyenne sit&e A 6 eV kquivaut A 
la bande intense des carbures aromatiques supkrieurs. 

TABLEAU 4. 

Charges distances 
Distances 

expkimentales 

Naphtaltne I 0.992 l-2 I .37 I .364 I.371 

2 0.995 2-3 I .42 I.415 I.412 

9 I .027 l-9 1.43 I.421 I.422 

9-10 I.41 I.418 I ,420 

(32) 

Anthractne I 0,992 l-2 I .36 I.368 I.390 

2 0.993 2-3 I44 I.419 1.419 

9 0.978 l-l 1 I .45 I.436 I.420 

II I.026 9-11 140 I.399 1404 

11-12 1.42 I.428 I.425 

(32) 

Naphtacbne I 0993 l-2 I.36 I .385 

2 0.992 2-3 144 I ,479 

12 0.976 l-13 I .45 I.431 

I3 I .025 12-13 I .39 I.398 

I6 1 Q29 12-16 I .42 1409 

13-14 I .43 I.439 

15-16 I .42 I.475 

(33) 

Phtnanthrtne I 

2 

3 

4 
10 

II 

I2 

0991 l-2 I.38 

0995 l-11 1.42 

0992 2-3 I.41 

0990 3-4 I.38 
0.988 4-12 I.41 

I.021 9-10 I .36 

I.023 IO-I 1 I ,45 

II-12 140 

12-13 I46 

Chrys&ne I 0.990 
2 0,992 

3 0.993 

4 0.989 
11 0.986 

I2 0.987 

I3 I .023 

14 I.025 

15 I.015 

l-2 I ,38 
l-13 I .42 

2-3 l-41 

3-4 I .38 
4-14 I .42 

11-16 I.44 

I l-12 I .36 

12-13 144 

13-14 I40 

1415 I .45 

15-16 I .39 

I.361 
I .427 

I.392 

I.379 
I405 

I .423 

I.365 
I.418 

1406 
1.465 
I.397 

(34) 
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On constate cependant une It&e dktkioration de cet accord lorsque le nombre 
d’atomes devient BlevC: surestimation de l’knergie de la premikre transition du 
naphtachne, inversion des deux premiers systkmes du chrys&ne. On doit ma@& tout 
remarquer l’amklioration certaine apportk par l’interaction vibronique, par rapport 
aux rksultats obtenus par l’interaction monoklectronique compkte classique. Le cas 
du naphtal&ne et celui du phknanthr&ne sont trb nets. 

Pour l’anthrac$.ne et le naphtachne, on doit faire intervenir la premitre transition 
biklectronique, de symCtrie A,. Celle-ci donne lieu A une interaction avec le fonda- 
mental, dont les caracttristiques ne sont pratiquement pas modilikes par rapport au 
calcul brut. Les rksultats (charges n et distances interatomiques) son rassembks 
dans le tableau 4. La numkrotation utiliske est celle de Coulson et Streitwieser.37 

Remerciements-Nous tenons & remercier le Docteur M. Bonnet pour I’aide prkieuse qu’il nous a apportte 

lors de la programmation de la mtthode. 
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