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L'6thyl~ne a 6t6 trait6 comme un problgme g deux 61ectrons z par la technique de la 
mgthode de la m6som6rie. Les int6grales th6oriques contenant l'Hamiltonien ionique ont 6t6 
utilis6es et on n'a pas cu recours aux approximations de G O E ~ ' ~ T - ~ E ~  et SXL~n. On 
montre quc le caleul redonne correetement l'6nergie &excitation de la premigre transition 
singulet-singulet si Z ~  est 16g~rement diminu6 dans les int6grales qni proviennent de la 
prgsence simultan6e de deux 61ectrons z sur le mgme carbone, ajustement que permet d'effec- 
tuer la technique de la mgsom6rie. Les 6nergies apparaissent tr~s sensibles g de 16g~res varia- 
tions de Z ~  dans ces int6grales. 

Ethylene has been treated as a two z-electronic problem with the valence-bond method. 
Theoretical integrals were used containing the ionic Itamiltonian withou~ using GOEPPERT- 
1VfAYEI~ and SKLA~'S approximations. I t  is shown that the excitation energy for the first 
singlet-singlet transition is correctly predicted if Ze~ is slightly diminished in integrals related 
to the presence of two z-electrons at the same carbon atom. The valence-bond method makes 
this adjustment readily feasible. The energies are very sensitive to slight variations of Z~, in 
these integrals. 

Wir untersuchten das 2z-Elektronensystem des Athylens mit der Valenzstrukturmethodc. 
Dabei wurden kinetische und Rumpfenergien ohne die W2p-Ngherung yon GOEPPERT-!VIAYEI~ 
und SKLAI% bestimmt. Die erste Singulettanregungsenergie wird riehtig, weim Zr in Integralen 
fiir zwei z-Elektronen an einem C-Atom etwas vermindert wird, was in der Valenzstruktur- 
methode einfach ist. Die Energien sind gegen kleine ]4nderungen yon Ze~ in diesen Integralen 
sehr empfindlich. 

L '4 thyl~ne consid4r4 comme un probl~me g deux 4leet, rons ~ a 4t6 t ra i td  pa r  
I2[ART2~IANN [3] et pa r  P a R  et  CRAWFO~D [8] qui ont  utilis6 la m4thode  des orbi ta les  
mol4culaires an t i symmdtr i sges  avec in te rac t ion  de configurations.  On suit qu ' en t re  
au t res  cet te  mdthode  condui t  g une va leur  t rop  41evge de la premiere  6nergie 
d ' exc i t a t ion  singulet-singu]et .  

Afin de disposer  des int4grales eingtiques,  PAn~ et  ~t~AWFOItD one5 ell recours 
g l '6qua t ion  

[T  (t)  + Ha + (1)] ~ ( l)  = W~p ~ (l)  

utilis6e pa r  QOEPPERT-1V[AYEI~ et  SKLAI~ [2] Off la va leur  propre  W2~ serai t  une  
sorte d '4nergie d ' ionisut ion  du  earbone  dans  son 4ta t  de valence appropri6.  
L ' a p p r o x i m a t i o n  de GO~'I'~?~RT-MAu et SKLAa [2] pe rme t  d ' in t rodu i re  l 'Hami l -  
ton ien  neut re  H* g la place de l 'Humi l ton ien  ionique H+ duns le caleul des int4- 
grales de coeur. L ' i n t roduc t ion  de W2p duns les calculs compor te  des incer tRudes  
qui ont  &d~ discut4es notammen~ par  STEWART [11]. 
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Les intdgrales cin6tiques sont :  

(T :  aa) = - J'W* ( i ) A  y~a (t) dr1 

et  (T :  ab) = - IW* ( i ) A  Wb (~) d ~  

off a = Wa, b = ~#~ repr6sentent  les orbi ta les  a tomiques  de Slater  et  les int4grales 
de cocur sont :  

(A+:aa) fWa* (i)  + = - H .  ~f~ (1) &~ 

(A+: ab) = - I ~ *  (1) H + Wb (t)  d ~  

et  (A+: bb) = - I y ~  (1)H+,pb ( i ) d ~  . 

I1 nous a pa ru  in t5ressant  de refaire les calculs dans  le cas de l '6 thyl~ne en 
u t i l i san t  ces intdgrales,  sans avoir  recours aux  approx imat ions  de GonPPnaT- 

Tableau i .  Intdgrales atomiques en ev* 

Ze~ 

(A :aa) 
(A : ab) 
(A : bb) 

(aa:aa) 
(aa: bb) 
(ab: ab) 
(aa: ab) 
(T:aa) 
(T:ab) 

S 

3.25 

4L47903 
3.90677 
9.82364 

17.30256 
9.36062 
L03756 
3.55910 

-35.91771 
-2.95218 

0.27130 

3A8 

40.58560 
4.04970 
9.77848 

16.92987 
9.30289 
tA3169 
3.67989 

-34.45381 
-3.08999 

0.28530 

* I unit6 atomique = 27,204 ev. 

2.90 

I 

37.01186 
4.62141 
9.59784 

~5.43904 
9.07199 
L50819 
4A6303 

-28.59820 
-3.64125 

0.34132 

3.25 
PJaE~ss 

3.93438 
9.81384 

9.37178 
L04327 
3.58073 

3.25 (H*) 
P~ et 

CI%AW:FORD 

2.04809 
0.96503 

t7.30240 
9.38062 
L06096 
3.56614 

0.27147 

MAYER et S K L ~ .  Celles que nous avons utilis6es sont  donndes dans  les Tab.  l e t  2. 
Ces int6grales sont  celles de l ' t I ami l t on i en  ionique H + s au l  clans la colonne indiqu6e 

pa r  H*,  oh il s ' ag i t  de l ' t t a m i l t o n i e n  
Tableau 2. Int~grales atomiques en ev 

Zr 3.25 Z ~  2.90 

(A + :a'a) 
(A+:a'b) 
(A + : ab') 
(A + : b'b) 

(T:a'a) 
(T:a'b) 

St = 5 Via ~pb dT 

8 "  = 5 9" ,f~ d~ 

38.92839 
4.12929 
4.36869 
9.64055 

-31.79087 
-3.28896 

0.30372 
0.99192 
0.34132 

neutre ,  a e t a  I ind iquen t  deux spin-or- 
bi tales a tomiques  ~ eentrges su r l em6me 
atome.  Dans  l ' op6ra teur  Ha + les fonc- 
t ions 2s et  2p a ont  6t6 in t rodui tes  avec 
les Ze~ indiqu6s dans  les t ab leaux .  Les 
fonct ions i s  des hydrog~nes et  des car- 
bones ont  gt6 consid6r6es ent iSrement  
compens~es pa r  les charges nucl6aires 
respectives.  

Nous avons pos6 R = 1,337 A pour  
la d is tance  internucl6aire  [1]. Les int6- 
grales (A :ab), (A :bb), (aa:bb), (ab :ab) 
et (aa:ab) sont  indiqu6es dans  les tab les  

de PRwvss [9] e t  sont  p r a t i quemen t  les mSmes que les n6tres.  
Pour  ces calculs on a le choix entre  la m~thode  des orbi ta les  mol6culaires e t  

celle de la mgsom~rie. E n  effet les deux m4thodes  sont  ent i~rement  ~quivalentes  
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si l 'on t ient  compte,  ~ la fois, de routes les configurations et de routes les formules 
ioniques et non-ioniques [4], ce qni est naturel lement possible dans le eas simple 
de l '~thylSne consid6r6 comme un probl~me biglectronique. Selon la technique de 
la m6som6rie notre fonetion d 'onde est de la forme 

X =  ~ TA + S~ T~ + Sc T~ 

oh TA, }PB, ~ c  se r6fgrent aux formules 
- b  - -  - -  + 

C - C  C C C C 
A B C 

respeetivement.  Nous avons prdf6r6 d'utiliser eette m6thode pour une raison qni 
apparaRra  par  la suite. 

Pour  une distance internueldaire R = 1,337 ~ et Zeff = 3,25 neus obtenons les 
6nergies suivantes en 61ectron-volts (Tab. 3, colonne I ) :  

Tablea 3. Energie~desniveaux singulets en e v  

I I I  I I I  

Zeff = 3.25 
EN = -21.48974 
Ev = -12.80996 
Ez = -12.29423 

Ev~-E~ = 8.76978 

Z~  = 3.25 
2 W ~  -17.63553 
2W2~ - 8.3999t 
2W2~ - 7.32875 

9.23562 

Z,tr = 3.25 
2 W ~  -13.10743 
2We~ -1.51317 
2 W ~  +2.03231 

11.59426 

IV V VI 

Z~f= 3A8 

--22.57514 
--~4.33049 
--13.91669 

8.24465 

Z~r,=3.25 
Z:fr =2.90 
--21.45003 
-20.67714 
-i9.88488 

0.77289 

Z~f~2.90 

--26.13658 
--20.67719 
--20A9866 

5.45939 

Les r6sultats qui sent  donn6s dans la eolonne I I  du Tab. 3 ont; 6t6 obtenus 
avec l 'approximat ion de W2p mais sans introduire l 'Hamil tonien neutre. L'6nergie 
d 'exci ta t ion V + - N  est ne t tement  am61ior6e par rappor t  aux caleuls originanx 
de PARR et CRAWrO~D pr6sent6s dans la colonne I I I  du Tab. 3. (Nous les avons 
recalcul6es avec Z = 3,25 et R = t,337 A avee les int6grales de PA~R et CRAWFORD 
qui eontiennent  l 'Hamil tonien neutre.) 

Depuis les t r avaux  de P a R I S ~  et PARR [6, 7] les valeurs ealeul6es des int~- 
grales du type  (aa:aa) et (an: bb) sent  rarement  utilis6es; on les ajuste plut6t  
l 'aide des valeurs des potentiels d ' ionisation et de l'affinit6 Neetronique du earbone. 
I1 y a.vait, toutefois, des tentatives,  no tamment  par  STEWAI~T [11] pour  6viter 
l ' a jus tement  empfi'ique eL faire varier de pr6f6rence la charge effective Zerf qui 
apparai t  dans i 'exposant  de la patt ie  exponentielle des orbitales de Slater. 

Nous avons pens6 que la m6thode do la mgsom6rie se pr~tait  b i e n ~  une varia- 
t ion s61ective du nombre  Zeff 6rant donn6 qu'elle permet  l 'util isation d 'un  Zef~ 
diff6rent si un 61ectron se t rouve sur un earbone n6gat ivement  eharg6. Nous avons 
d ' abord  pris Zeff ~ 3,25 et Zeff = 2,90 solon un usage un peu naff des r~gles de 
SLAT~J~ [10] (Tab. 2). Les rgsultats sent  group6s dans la colonne I V  du Tab. 3 et 
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apparaissenb d6risoires. On volt, toutefois, que EN es$ ~ peine affect6e mais E v  
et E z  le sont beaucoup. Ce rdsultut 6tait pr6visible d taa t  donn6 que EN est 
presqu'entibrement non-polaire alors que E v  est entibrement poluire et Ez est en 
grande patt ie  poluire. 

Duns les colonnes V e t  VI  du Tab. 3 figurent les valeurs des 6nergies obtenues 
avec Zeft = 3, i8 et 2,90 respectivement mais sans utiliser deux Zest diff6rents comme 
en IV. En  comparant  ces valeurs fl apparal t  clairement que pour reproduire 
l'6nergie d 'exci tat ion observge qui dolt 6tre de l 'ordre de 7 ~ 7,5 eV (voir pour 
l ' interprdtation du spectre de l '4thyl~ne la r6fdrence [5]) il faut  combiner Zeff 3,25 
et Zeft 3,i8. Cela donnerai t  

EN = - -  21,48 et Ev = -- 14,33 

donc E v  ~-EN = 7,i5. 

Une tr~s 16g~re variat ion de Zeft permettrai t  donc de r6aliser l 'accord avec 
l 'expdrience duns ce cas particulier. Cela peut  paruitre surprenant.  I1 se t rouve 
pour tant  que m~me ce 16get changement  conduit  ~ des changements appr6ciables 
duns les valeurs des int6grales (A :aa), (T:aa) et (aa:aa) qui sont les plus grandes 
et aussi celles qui sont li6es aux formules polaires. 

La  grande sensibilit6 de la m6thode s des 16g~res variations duns les vuleurs 
de certaines intdgrales est quelque peu d4concertante. 

Ces calculs ont 6t6 entrepris lors d'un s6jour de Fun de nons (C.S.) au Centre de M6canique 
Ondulatoire Appliqu6e ~ Paris. Nous exprimons nos remerciements ~ M. le Professeur RAYMOND 
D~VDEL pour l'int6r6t qu'fl a port6 ~ notre travail. 

Les int6grales utihs6es duns notre travail ont 6t6 mises s notre disposition par le Dr. 
GEO~GES BESS,S du Centre de ig6canique Ondulatoire Appliqu6e de Paris. Nous tenons s lui 
en exprimer nos chaleureux remerciements aussi bien que de quelques 6changes de lettres qui 
nous ont 6t6 trbs profitables. 

I~ous savons gr6 s l'0rganisation du Trait6 Atlantique-Nord pour son aide financibre. 
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