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Le syst~me de deux moldeules d'6thyl~ne en interaction ~ 6t6 6tudi6 r6eemment 
par POLK et PAL~)US & l'aide de la m@thode de tI/ickel g6n~ralis6e d@vc]opp~e par 
HOFF.~A~r~ [1]. En d@it de su simplicit6 ce procdd6 indique clairement que le 
dim~re peut @tre stable duns certains gtats excitds, circonstanee que l'on peut 
rapprocher de la formation des exeim~res [2, 3, 4]]. Duns le module utilis6 par 
Poua_K et P~mDus les deux mol6cules d'dthyl6ne sont maintenues dans deux plans 
parallbles et la g6om@trie de ehaque mol6eule est eelle de l 'gtat fondamentul. I1 
nous u paru int6ressant d'6tendre ces culculs en eherehant comment varie l'6nergie 
dleetronique lorsque pour une distance intermoldculaire donn@e on modifie les 
distances intramolgeulaires earbone-carbone. En effet ce module se rapproehe alors 
de celui adopt6 frgquemment [5, 6, 7, 8, 9] pour l'dtude d'un dimgre duns un dtat 
excit6 et que nous appelerons duns ce qui suit le module soluble puree qu'il est 
possible d'en ealculer exactement les 6nergies vibroniques. Duns le modble soluble, 
on suppose qu'une seule coordonnde normale par mol@cule est eoupl6e au transfert 
d'excitation (ici Q~t et QB, les distances intra-molgeuluires carbone-curbone de 
ehaque mol@cule d'gthylbne), et que l 'exeitation d'nn monomgre change la vuleur 
& l'dquilibre de cette eoordonde normale de Qo & Q0 + A [en re@rhode de HOFF- 
~ S r g  la distance d'dquilibre carbone-carbone de l'6thyl~ne passe de t,40 A & 
t,85 A lots de l 'exeitation 7r ~ st* (Fig. 1)]. Sur d'autres points les deux mod61es 
diff6rent puisque l'on suppose dans le modble soluble que les 6nergies potentielles 
des monombres sont harmoniques avec la  m6me eonstante de force k duns l '6tat 
fondamental et duns l '6tat excit6 (le modble Itoffmann donne respeetivement 
2,5 et 1,7 t05 dynes/cm) et que l'dnergie d'interaetion 61ectrostatique intermolg- 
culMre est inddpendunte de QA et QB. 

En dgpit de ces diff@rences entre les deux modules on doit pouvoir earactdriser 
le eomportement vibronique du dira~re par l '6tude de ses surfaces d'dnergie 
51eetronique. Dans le cas du modble soluble on montre en effet [10, l i ]  que si la 
configuration d'@quflibre des noyaux est sym@trique le eouplage est fort uu sens de 
SI~PSOSr et PETERSOZr [12]. Par  eontre des configurations d'6quilibre dissymgtri- 
ques correspondent uu couplage fMble, mais cela n'exelut pus eomme nous l'uvons 
montr6 r@eemment [9] que la surface d'6nergie 61eetronique retienne la significa- 
tion d'gnergie potentielle pour le mouvement des noyaux. 

Les rgsultats obtenus pour le plus bus dtat excit6 du dim~re d'6thylbne par 
l'application de la m6thode de HOFF.~A~g sont les suivants. 
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Fig. 1. Courbes d'6nergie 61ectronique en fonction de la distance carbone-carbone Q de l'6tat 
fondamental et premier 6tat excit6 de la mol6eule d'6thylbne 

Fig. 2. Courbe d'6nergie 61ectronique E(Q~,, QB) du dimgre en fonetion de ls distance intra. 
mot6eulaire R 

a) Con ]iguration d' dquilibre 

La distance intermol4culaire d'4quilibre R 0 est de 2,77 A (Fig. 2) tr~s proche de 
eelle obtenue par POLAK et P ~ D u s  (R 0 = 2,8 A). La configuration d'4quilibre est 
symdtrique, ]es distances intra-mol4cnlaires carbone-carbone prenant  la valeur 

QA = QB = 1,63 ~. En d6pit du fair que le module de H O F ~ A ~  reproduit assez 
real la variation de distance d'4quflibre qui accompagne l 'excitation duns un 
monom~re, on peut retenir que le eouplage intermol4eulaire conduit g des distances 
intramol4culaires interm6diaires entre celle de l'4tat fondamental (I,40 ~) et eelle 
de l '4tat  excit4 (1,85 A). Notons 4galement que pour R > 2,83 A l'4nergie 41ec- 
tronique est minimale pour des configurations dissym4triques. Le dimbre est done 
duns ce module caract6ris4 par  un couplage interm4diaire (Tab. i). 

La courbe d'6nergie potentielle de 1'4tat fondamental  du dim~re correspond 
un 4tat non-liant (Fig. 2). Pour route distance intermol4culah'e R > 2,4 A la 

configuration intermoldculaire est symgtrique (QA = QB = 1,40 A). Par  eontre 
d~s ClUe R e s t  inf6rieur g 2,4 A l e s  configurations rendant  minimale l'6nergie 
41eetronique deviennent asym4triques, ce qui entraine l 'anomalie que 1'on peut 
observer sur la courbe. Ceci peut s 'expliquer par la diminution de 1'interaction 
41ectrostatique obtenue en dormant au dimbre une configuration dissym4trique. 
Pour une distance nulle on dolt s 'at tendre en effet g ce qu'une des deux mol6cules 
d'4thyl~ne vienne s'intercaler entre les deux atomes de earbone de l 'autre. 

b) Energie de dissociation 

La minimisation de l'6nergie 41ectronique par  rapport  anx param~tres Q~ et 
QB pour route distance intermo14culaire (Tab. l) a un effet tr~s marqu4 sur l'~ner- 
gie de dissociation qui a maintenant  la valeur 0,07 eV (Fig. 2), au lieu de 0,7 eV 
duns ]e calcul de la 1%4f. [i]. Ceci est d u g  un abaissement de l'6nergie 41ectronique 
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Tableau 

R(A) Q~(A) QB(A) Q)" + Q]B(A) E(QA, Q]B)ev v(R)ev 

2 1,63 1,63 3,26 - 415,05382 2,80 
2,2 1,63 i,63 3,26 -417,123t0 2,80 
2,4 t,63 1,63 3,26 -418,09578 2,68 
2,5 t,63 1,63 3,26 -4t8,33491 2,45 
2,6 1,63 ~,63 3,26 -418,46824 2,18 
2,76 t,63 1,63 3,26 -4t8,53696 1,79 
2,77 1,63 1,63 3,26 -418,53718 1,75 
2,78 1,63 1,63 3,26 - 418,53695 1,74 
2,79 1,63 1,63 3,26 -418,53639 1,72 
2,80 1,63 1,63 3,26 -418,53550 t,68 
2,81 1,63 1,63 3,26 -418,53428 1,67 
2,82 1,63 1,63 3,26 - 418,53273 1,65 
2,83 t ,63 1,63 3,26 - 418,53091 t ,63 
2,84 1,65 t ,61 3,26 - 418,529t 5 1,61 
2,85 t,69 1,57 3,26 - 418,527t5 1,58 
2,9 t,77 1,50 3,27 -418,525~9 1,49 
3,0 1,80 1,50 3,30 -418,50433 t,35 
3,5 1,85 1,45 3,30 -418,46867 0,68 
4 1,85 1,40 3,25 -418,46602 0,41 
6 1,85 1,40 3,25 -418,46729 0,27 

2Q 0 + Z = 3,25/~ �89 2 = 1,66 eV 

& la distance d'6quilibre (1,59 eV) par  suite de la relaxation de la condition 
Qa = QB = Qo; abaissement qui est plus que compens6 par  un abaissement con- 
sid6rable (2,22 eV) de l'6nergie 61ectronique pour R trgs grand. I1 est clair en effet 
que l 'abandon de la condition Qa = QB = Q0 doit conduire pour des distances 
intermol6culaires 61ev6es ~ nne localisation de l 'excitation sur l 'une ou l 'autre des 

d e u x  mol@cules,  a ec le  r sultat = Q0 + X e t  = Q0 ou  = Qo e t  = Qo + 
En d'autres termes le ealcul effcetu6 ici permet de reprdsenter eorrectement le 
proeessus de dissociation qui se fair suivan$: 

(AB)* -*A + ]3* 
ou 

(AB)* -~A* + B 

En ddpit de la valour trbs petite obtenue ici pour l'@nergie de dissociation on 
peut montrer  en approximant  l'6nergie 61ectronique fonction de R par un potentiel 
de Morse qu'il existe 3 ou 4 niveaux vibrationnels H6s du dimbre. 

c) Simulation des rdsultats du dim~re pc~r le module soluble 

Le mod61e soluble se caract6rise [t t] ~ route distance R, par la relation ~)A + 

+ QB = 2Q0 + X, valable tout  aussi bien pour les configurations symgtriques que 
dissym@triques. Dans le pr6sent calcul nous trouvons (Tab. i) que cette relation 
est v6rifi6e pour route distance •, sauf dans une petite rdgion prgs de la distance 

intermolgculaire d'@quilibre, mais l '6cart ~)a + ~ ) B -  2 Q 0 -  % n'exc~de jamais 
0,04 A. L 'une des caract6ristiques du modgle soluble se retrouve donc dans le 
dim~re d'@ghylgne en d@pit d'hypothgses tr~s diff@rentes. Nous avons en outre 
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cherch6 quelles valeurs  fl fau t  donner  au  paramb~re v(R), qui  repr6sente  l ' in te rac-  
t ion  61ectronique intermol6eulaire  suppos6e ind6pendan te  de Q~ et  Qs  dans  le 
module soluble, pour  s imuler  le eompor t emen t  du  dimbre en m6thode  de HOrF- 
.~A~r Les r6sul ta ts  sont  rdsum6s darts le Tab.  1. On cons ta te  que pour  les dis- 
tanees  intermol4culaires  R > 2,83 A, lesquelles cor respondent  s v(R) < 1,63 eV 
(Tab. 1), la configurat ion nuel6aire du  dim~re es~ dissym6tr ique,  alors que ((l'dner- 
gie de l iaison de l 'exei tom) �89 k~ * (ealeul6e avee la  cons tan te  de force de l ' 6 t a t  fonda-  
menta l )  v a u t  i ,66 eV. C'est  pr6cis6ment  lorsque v(R) dev ien t  plus pe t i t  que lk~* 
que l ' on  dol t  passer  d ' une  configurat ion sym6tr ique  ~ deux  configurat ions dissy- 
m6tr iques,  c i reonstanee que l ' on  re t rouvc  done, et  dans  le module soluble, e t  dans  
le module de t t o r r ~ x ~ x .  

Nous remercions Monsieur R. LErE~Wr pour ses suggestions et remarques. 
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As the captions of Figs. 2, 3, 4, and 5 of our article are incomplete, we give here the missing 
indications: 

Fig. 2 - -  Exp.; - - CH~A~NEY result ; ... .  present results 

Fig. 3 . . . . .  ~3 = 0.0060" l0 TM see4; - - ~ a  = 0.0133. l0  TM see~; .... ~a = c~ 

Fig. 4 Exp. ; . . . .  F. E. 1~. ; ... .  F. E. iV[. shifted 

Fig. 5. - . . . .  b = 0.0533 fl_; .... b = 0.0330 


