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La th6orie L. C. A. O. am61ior6e est appliqu6e ~ l'6tude de la mol6cule C a. Afin de satis- 
faire l'6galit6 n6cessaire entre les 616ments de matrice non diagonaux Lvq et Lqp, nous averts 
introduit un d6placement 61ectronique le long des liaisons a. Lea charges nettes port6es par 
les atomes terminaux sent: + 0,09. La distance C--C calcul6e (1,286 ~) est en ben accord 
avec l'exp6rience. Les 6nergies des deux premi6res transitions I ~ V : l l  + ~ 11~-et ~X + ~ 1A 
sent: 4,7 et 4,8 eV. Ces valeurs ne sent pas en contradiction avec l'exp6rience qui situe ces 
transitions au del~ de 4,1 eV, limite s partir de laquelle rabsorption de l'atmosph6re terrestre 
rend impossible l'6tude des spectres com6taires. 

The improved LCAO theory is applied to the C 8 molecule. In order to satisfy the necessary 
equality between the non-diagonal matrix elements Lvq and Lqv, we have introduced an 
electron shift along the a bonds. The net charges borne by the terminal atoms are: + 0.09. 
The computed C--C distance (1.286 ~) is in good agreement with experiment. The two first 
N -+ V transition energies: 11+ -+ 1X~- and llg+ -~ 13 ~ are: 4.7 and 4.8 eV. These values are 
not in contradiction with experiment which places these transitions beyond 4.1 eV, limit from 
which the terrestrial atmospheric absorption makes impossible to study the comets' spectra. 

Die verbesserte LCAO-Theorie wird auf die C~-Molekel angewandt. Um die n6tige Gleich- 
heir der nicht-diagonalen Matrixelemente Lv~ und Lqv zu erhalten, haben wit eine Elek- 
tronenverschiebung l~ngs der ~-Bindungen eingefiihrt. Die Ladungen der Endatome sind: 
+ 0,09. Die berecimete C--C-Bindungslgnge (1,286 ~) stimmt mit der Erfahrung fiberein. 

Die berechneten Energien der zwei ersten N -+ V-?Jbergi~nge: 12: + ~ ~X j und t l  + -§ ~ sind: 
4,7 und 4,8 eV. Diese Werte sind nicht in Widerspruch mit der Erfahrung, die diese ~bergange 
fiber 4,i eV ansetzg; denn das Studium der Kometenspckgren isg fiber dieser Grenze wegen der 
Luftabsorption unmSglich. 

Poursu ivan t  nos reeherches sur les mol6cules eoa tenan t  des atomes hybrid6s 
en sp [7], nous averts 6tudi6 la mo16cule C~. On salt que cette mol@ule a 6t6 dgcou- 
verge darts les spectres des queues de commies et dans eelui de quelques 6toiles 
particuh~res. Elle a 6t6 depuis produi te  au laboratoire par  divers proc6d6s, 
n o t a m m e n t  par  des d6charges 61eetriques et des explosions. Cette mol6eule est 
lin6aire, sym6tr ique:  elle appar t ien t  au t roupe  de sym6trie D~h. La distance 
entre  atomes de carbone adjaeents  est 1,281 • [13. La mo16cule est formge par  
trois atomes hybrid6s e n s p .  Elle comprend deux systbmes insatur6s ~ et ~ '  6qui- 
valents  coa tenan t  ehacua deux 61ectrons et chaque agorae te rmina l  poss~de u n  

doublet.  
L '6 ta t  fondamenta l  de C3 a d6j& 6t6 6tudi6 par  la m6thode du champ mol6- 

culaire self-consistent en in t roduisan t  t o u s l e s  61eetrons [1]. Dans  cet article - 
eomme darts le pr@6dent  de la s6rie -- nous 6tudions par  la m6thode L. C. A. O. 
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am61ior6e [4] la mol6cule r6duite ~ ses systgmes ~ et ~'  dans lc champ du squelctte 
a form6 par les 61ectrons internes is, les deux liaisons eonstruites sur les hybrides 
sp poss6dant pour axe l'axe internucl~aire de la mol6cule et les deux doublets 
libres. 

Nous d6signerons par t 1 l'orbitale hybride portde par un atome terminal 
entrant dans la liaison avee l 'atome central e t t  2 eelle d6crivant le doublet. Ces 
orbitales sont de la forme: 

tl  = V 1  - a s (2~)  + a ( 2 p ~ )  

(2s) d6signe l'orbitale 2s de l 'atome de earbone, (2pa) l'orbitale 2p de ce m~me 
atome, celle-ci pointant de Fatome terminal vers l 'atome central  a est un para- 

l 
m~tre positif inconnu qua vaudrait - ~  si l 'hybridation 6tait sym6trique. Nous 

avons d'abord effectu6 an ealeul en admettant qne le champ cr66 par le squelette 
a est celui cr66 par les atomes isol6s convenablement hybrid6s et d@ouill6s de 
leurs 61ectrons ~ et ~'. Apr~s quoi nous avons introduit un d@lacement de charge 
61eetronique le long des liaisons a. 

Caleul sans d6placement 61ectronique le long des liaisons 6 

Le premier probl~me qui se pose est celui de la d6termination du coefficient 
d'hybridation a relatif aux atomes terminaux, l 'hybridation de l 'atome central 
6taut sym6trique. Nous ehoisirons comme pour la mol6cule N2 [7], la valeur qui 
rend minimale l'6nergie totale des 61ectrons ~ et z '  dans le coeur ~. Pour cels 
nous devrons effeetuer plusieurs caleuls num6riques en fonetion du paramgtre a. 
Pour une valeur donn6e de a, on doit d6telaniner les charges effectives Z 1 = Z 3 et Z 2 
entrant dans l'expression des orbitales atomiques des atomes terminaux I e t  3 
et de l 'atome central 2, en accord avec les charges 61ectroniques obtenues en fin de 
caleul; on proe6dera par it6ration. On notera que les 616ments de la matriee, 
associ6e s l'opdrateur 6nerg6tique de Foek, Lie et L21 qui devraient ~tre 6gaux 
sont ell rgalit6 diff6rents car I12 et I21 ne sont pas identiques. Nous avons alors 
syst6matiquement remplac6 ees deux valeurs distinctes par leur demi-somme: 
1/2 (I12 + I21). Par exemple, pour: a = 0,769 et Z 1 = 3,334: 

I12= - -  14,03eV et I21= -- 14,41eV. 

Nous avons done utilis6 la valeur de -14,22 eV qui fournit pour les quantit6s 
portant sur les orbitales orthogonalisdes : 

! 

I1~ = I'21 = - 3,65 eV. 

Les valeurs des 6nergics des 61ectrons darts le coeur en fonction du Z de l'orbitale 
correspondante one 6t6 d6duites de la s6rie iso6leetronique : B-, C, N + [8]. 

Le Tab. 1 r6sume les r6sul~ats relatifs aux trois essais effectu6s: 6nergie de 
l'6tat fondamental, 6nergie de la premiere transit.ion N --> V, et charges nettes q. 

Pour ]es trois cas, la relation que nous avons propos6 darts l'al%iele pr6c6dent 
entre l'indice de liaison mobile et la distance interatomique, fournit la vaieur de 
t,286 ~. Admettant  une loi parabo]ique pour la variation de l'6nergie de l '6tat 
fondamental ell fonction du param~tre a, on trouve: a = 0,737. D'autre part, 



212 AI~DR]~ JUL~ e~ A ~  PELLI~G)~TTI: 

on peut  constater  que l'4nergie mise en jeu dans la premiere transit ion N ~+ V 
1 + 1 - -  ( Zz  --> Z u) eat insensible ~ unc variation aasez impor tante  du param~tre a. De 

m~me lea charges nettes q des atomes ne varient  que fort  peu. C'eat pourquoi  par  
la suite nous conaerverons la valeur de a ainai d4termin4e. 

Tableau 1 

Energie de 1'~$~ Energie de ~r~nsi~ion 
a fond~mental ~ +  -+ 1X? q~ = qa q~ 

~/~ 
0,769 
0,850 

-1i3,76t eV 
-113,742 eV 
-t13,148 eV 

3,8 eV 
3,8 eV 
3,8 eV 

+0,23 
+0,24 
+0,24 

-0,46 
-0,48 
-0,48 

Introduction d 'un  d~placement ~lectronique le long des liaisons a 

Le fair qu 'entre  des atomes de carbone noua obtenions par  le caleul pr4c4dent 
de grandes charges nettes d 'une  par t  et l '4cart  entre les int4grales de coeur I n e t  131 
d 'au t re  part ,  nous ont ammen4 s utiliser le proc4d4 qne Fun de nous (A. J.) avee 
P. CAaL~S [6] avaient appliqu4 pour  l ' ion iminium. Nous avons introduit  uu  
d4plaeement de charge ]e long des haisons a uniasant los atomes de earbone, dans 
]e sens de l 'a tome le moina 4]ectron4gatff vers le plus ~leetron4gatif, c'est-k-dire 
du carbone central vers lea carbones extrSmes. Soit q, la valeur de ee d4placement 
pour chaque liaison a. 

Nous avons cet~e fois un paramgtre  inconnu de plus. Pra t iquement  nous 
avons vu  que lea r~sultats ne sont pas tr~s senaiblea g la variat ion du param~tre a; 
auaai avons-nous adopt4 la valeur d4termin4e plus hau t :  0,737. l~estent done 
d4terminer lea charges 7~: q~ et le d4plaeemcnt qo de fagon s ce que soient r4ahs4es 
d 'une  par t  ]a eoh4rence entre les charges nettea et lea charges cffectives Z 1 = Z 3 
et Zs des orbitalea utilis4es et d 'au t re  par t  l '4gaht4 n4cessaire: I12--  I21. Nous 
& v o n s  : 

( Z~ = Z.~ = 3,25 § 0,35 (q~ -- q~ 

Z~ 3,25 -- 0,70 (q~ q~ 

cn d4signant par  q~ (et q~ ) lea charges nettes (7~ + ~') des atomes I (et 2). Les poten- 
tiels cr44s par  les coeurs deviennent : 

c: - 4 + ( t + q o )  t +2t  
Yl 

4 
Q + +  - + ( l  - q~) s~ + ( I  - q~) a ~ 

?'2 

s e t  a d4signant les orbitales 2s et 2pa de l 'a tome central. Les int4grales Ia2 et I ~  
ne sont fonction que de Z 1, Z 2 et qo, c'eat-s en fair que de Z 1 et q~ par  exemple 
puiaque: 2 Z 1 § Z~ = 9,75. L'4galit6 I12 = I~1 fournit  donc une relation entre Z 1 
et q~. Nous avona d4termin4 la valeur de q, pour trois valeura de Z 1 (Tab. 2) 
valeurs qui mont ren t  que la relation entre Z 1 et q~ est hn6aire: 

Z 1 = 3,3024 - 0,0833 q~ . 

Si on se fixe q~, Z~ et Z2 sont d6termin6s et par  cons4quent lea charges nettes ~:  
q~ et q~. Or en g4n6rai, le ealcul effectif de cea charges ~ part ir  des Z ainsi d6ter- 
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! ! 

minds fourl)it des valeurs:  ql~ et q~ diffdrentes. Pour  obtenir la cohdrence, nous 
avons proegd6 par  essais successifs. Nous avons effeetu6 trois ealculs eomplets;  
Its r4sultats sont rgunis dans le Tab. 2: 

q~ 

0,6289 
0,'1'182 

-0,4719 

Zl  I;2 : 1~1 q~ 

3,2500 [ -3,87 eV 0,6289 
3,2927 -3,66 eV 0,2400 
3,34'17 - 3,56 eV - 0,2099 

Tableau 2 

0,3289 
0,3609 
0,3831 

Transitions en eV 

! 

4,73 4,77 7,30 
4,69 4,74 7,2~ 
4,74 4,80 7,26 

I1 rgsulte des valeurs obtenues que la diffdrence: (q'l ~ -  q~) est une fonction 
lindaire de qo : 

Izz 
ql -- ql = 0,2102 -- 0,8112q~ . 

Ce qui nous permet  de d6terminer la valeur de q~ qui conduit  g la eoh6rence 

q~-- 0,2591 . 

D 'oh  l 'on d6duit par  interpolation, ]es charges nettes (n ~- ~') finales : 

q ~ = q ~ = 0 , 3 4 7 1  et q ~ = - - 0 , 6 9 4 2  . 

Compte tenu du d6placement q~, les charges nettes totales sont donc:  

q l = q a =  + 0 , 0 8 8 e t q 2 =  - 0 , t 7 6  

correspondant  anx charges effeetives: Z 1 - Z  a = 3,28t et Z 2 = 3,188. Les indices 
de liaison mobile (z  § ~') sont respectivement pour ]es trois essais effectugs: 
1,354, 1,34t et 1,332. On en ddduit la va]enr d6finitive: t,346 correspondant g la 
distance C - - C :  1,286 A, en bon accord a v e c l a  gdom6trie postulde. Les @ergies 
raises en jeu dans ]es premieres transitions N---> V sour: 

Transitions Valeurs en eV 

1Z+ + 1z;- 
12+ __, 12~ 
IZ~ i + 

4,7 
4,8 
7,3 

Discussion des r6sultats 

1. Charges ~leetroniques et indices de liaison mobile 

Exp6rimentalement  les charges 61ectroniques ne sont pas connues. Toutefois 
nous rapprocherons notre r@ultat  de celui obtenu par  CLE3~s'rI et MCLEAN [1] 

qui t rouvent  comme charges nebtes: § 0 , i4  pour  les atomes terminaux et - 0,28 
pour l ' a tome central. Quant  g l 'indice de liaison mobile, comme nous l 'avons vu, 
il permet  de retrouver  avee une bonne pr6cision la valour expgrimentale de ]a 
distance C--C.  

2. Energies de transition 

Exp6rimentalement  le spectre de la mol@ule Ca des milieux com6taires montre  
une bande d 'absorpt ion situ@ aux environs de 3 eV ( N  4000 A). Celle-ci est due g 
une transit ion de type  1Z+ ->  1//u [3], c 'est&-dire eorrespondant au passage d 'un  
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61ectron du  coeur ~ sur un  n iveau  exeit6 7c ou 7d. Cette t r ans i t ion  est  done de t y p e  
N - *  A. Not re  caleul ne pe rme t  pas  de l ' a t t e ind re  car  il  au ra i t  fal lu in t rodu i re  tous  
les ~lectrons de la mol6cule. Nous sommes en effet dans  une s i tua t ion  diffgrente de 
celle rencontr~e pour  la premiere  t r ans i t ion  N-->  A des g roupements  carbouyles  
[5] oh le double t  peu t  ~tre consider6 eomme pa r fa i t emen t  localis5 sur une orb i ta le  
p. Ic i  en effet ]es double ts  ne sont  pas  ]ocalis6s sur les hybr ides  sp des a tomes  
t e rminaux ,  ear  ces hybr ides  ne sont  pas  or thogonales  aux  fonct ions molgculMres 
d6cr ivant  les l iaisons ~ ent re  a tomes  de earbone.  

Malheureusement ,  l ' abso rp t ion  causge p a r  l ' a tmosph~re  te r res t re  emp~che 
l '~ tude du  spectre  des eom~tes au dels de 3050 - 3000/~ [2] c 'est-s  environ 
4,0 --  4 , i  eV. Or apr~s le syst~me des t rans i t ions  N --~ A situ~ aux  a lentours  de 3 eV, 
on n 'observe  plus aucune absorpt ion .  P a r  eons6quent  la premiere  t r ans i t ion  N - ,  V 
doi t  se s i tuer  a~t delh de 4, i  eV. Not re  ealeul condui t  done s un r5sul ta t  tr~s plau- 
sible. Nous noterons  en passan t  que seule la t r a n s i t i o n  I~V~ ~ I~V~ est perntise. 

Comme nous l ' avons  dit ,  la mol6eule C 3 a pu  ~tre p rodui te  au  laboratoh 'e .  Cepen- 
dan t  l '5 tude  de son spectre  qui  est en eours est  trgs d61ieate, 6 tan t  dorm6 les condi- 
t ions tr~s par t ieul igres  dans  lesquelles se t r ouven t  ees molgeules. Cer ta inement ,  le 
spectre  com6taire  serai t  plus facile s in terprSter ;  c 'es t  ee que l 'on  r6alisera peut-  
gtre d ' ie i  peu s pa r t i r  d 'une  observa t ion  ext ra- te r res t re .  

3. Remarque 

Nous remarquerons  enfin que la va leur  commune de I'1~ et  I'31 obtenue  en 
in t rodu i san t  nn  dgplacement  des 61eetrons le long des liaisons a est  p r a t i q u e m e n t  
la mgme que celle obtenue  sans in t roduc t ion  de d@laeemen t  a e t  en u t i l i sant  la  
demi - somme:  i /2  (I1~ + I21 ). I I e n  ~tai t  de mgme lorsque l 'on  in t rodu isa i t  la  
d6format ion  des orbi ta les  a tomiques .  Ce fair  est ex t r6mement  in t6ressant  ear  il 
justifie l 'hypoth~se  fai te  usuel lement  lorsqu 'on  ut i l ise pour  fonet ion a tomique  les 
orbi ta les  des a tomes  isolgs sans d6format ion  ni d6placement  o, qui  a d m e t  que cet te  
demi-somme est la va leur  exaete .  

Nous remereions le Professeur P. SwinGs (Institut d'Astrophysique, Cointe-Sclessin, 
Belgique) ainsi que le Professeur Ch. FEH~E~BAe~ (Observatoire de Marseille), pour les gehan- 
ges de rue que nous avons eu avec eux sur ce sujet. 
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