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Etude de la structure du cortege ~lectronique 
par la m~thode des (~tats de valence 

I I .  Applicat ion ~ l '6tat  fondamenta l  de l ' a tome neutre de Carbone 

Par 

C. R. GUERILLOT, R. LISSlLLOUR, F. CORRE, B. BARIOU et  J .  ABDELAZZIZ 

La m6thode des @tats de valence d6crite pr6c6demment est appliqu6e ~ l'6tat fondgmental 
de l'atome neutre de Carbone. On obtient les valeurs suivantes des 6nergies associ6es aux 
termes spectraux 3p, 1D et 1 S : -  75,47900,- 75,36826 e t -  75,30856 en unit6s Rydberg. 
L'erreur relative reste inf6rieure ~ 4 pour mille. 

The method of valence states previously described, is applied to the ground configuration 
of the neutral carbon atom. The term energies obtained are (in lqydbergs) 3p: _ 75.47900, 
1D: - 75.36826, and 1S: - 75.30856, with errors below 4~ 

Die friiher beschriebene Methode der Valenzzust~nde wird auf die Grundkonfiguration 
des neutralen C-Atoms angewandt. Man erh~lt folgende Termenergien (in I~ydberg): aP: 
- 75,47900, tD: - 75,36826 und 1S: - 75,30856, mit Fehlern unter 4~ . 

L 'expos6  de la m6thode  des 6tats  de valence a fair  l ' ob je t  d ' un  m6moire  pr6c6- 
den t  [3]. L ' ensemble  des calculs num6riques n6cessaires ~ la d6 te rmina t ion  des 
6nergies associ6es aux te rmes  spec t raux  des a tomes  16gers et  de leurs ions a 6t6 
p rogramm6 en langage symbol iqne  FORT~AZr I I* .  Les calculs ortt 6t6 effectu6s s 
l ' a ide  de l ' o rd ina teu r  I .B.M. 1620 du  Centre de Calcul A u t o m a t i q u e  de la Facul t6  
des Sciences de Rennes.  E n  ra ison de la capacit6 r6duite  de cet ord ina teur ,  le 
p rog ramme to t a l  a dfi 4tre seind6 en plusieurs  par t ies .  

Compte  t enu  de la na tu re  des int6grales d 'ores  et d6j5~ 6valn6es, en par t ieul ier  
pa r  ROOTHAAI~ [5], il n ' es t  ac tue l lement  possible d ' app l ique r  s t r ic te raent  la 
m6thode  des 6tats  de valence qu'b~ des configurat ions ne compor t an t  que des 61ec- 
t rons  plac6s sur des orbi ta les  de nombre  quan t ique  pr incipal  inf6rieur & 3**. Une 
6rude sys t6mat ique  des a tomes  lggers (Z _< i0)  et de leurs ions est ac tue l lement  en 
cours. 

I1 nous a semb]4 intdxessant d ' exposer  r a s p e c t  p ra t ique  de ]a m@thode des 
6tats  de valence clans un cas qui ne lui est pas par t icu] i6rement  favorable ,  l '6 tude 
de l ' 6 t a t  fondamen ta l  de l ' a t ome  neut re  de Carbone. 

* Ce travail a fair l'objet de la th6se de doetorat de I I I  eme cycle de l'un des auteurs (J. 
ABn~,Azziz). 

** Cependant, les int6grales n6cessaires s l'6tude des atomes moyens (Z K 36) sent ac~uel- 
lement en eours de calcul (F. CO,RE). 
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I. Configuration fondamentale et 6tats de valence assoei6s 

L ' a tome  neutre de carbone, dans son dtat  fondamenfal ,  a pour  configuration: 

Cx: Is2; 2s~; 2p 2 . 

L'espace fonctionnel E '  �9 " -  r aura donc pour dimension C~ C~ C~ ~ - t 5  et on y 
associera trois s6ries d '6tats  de valence indiquds dans le Tab. I ci-dessous: 

Tableau 

7~ r~ 7~ 

7~ '2 

7~ 'a 
7~ '5 

7~ '6 

ls~, 2s~, 2p +, 2p + 
18 ~, 282, 2Px +,  2~9z-4" 
182 ~ + + 2s , 2pu , 2p~ 
Is  ~, 2s ~, 2p'~, 2p~ 
Is  ~, 2s ~, 2p~, 2 p /  
~ls ~, 2s ~, 2p~, 2p~ 

7~ J1 
2,2 

Is  ~, 2s ~, 2p+~ , 2pTf 
~ls ~, 2s ~, 2p+~ , 2p[  
~s ~, 2s 2, 2p +, 2 p /  
is ~, 2s 2, 2p~, 2p + 
~s 2, 2s ~, 2p~, 2p + 
i s  2, 2s ~, 2p~, 2p + 

781 ,~ 
:Va~ ,3 

Is  2, 2s 2, 2p + , 2p[  
I s  2, 2s 2, 2p +, 2p'~ 
i s  2, 2s 2, 2p +, 2p[  

En choisissant I 7~,1) comme 6tat  de valence principal, la r6solution de l '6qua- 
tion 

sur la base des fonctions 
3 1 

q~l = (2 $~)~ (2!) - ~  e-~,~ 
5 1 

1 

3 2 (2 ~2) ~o  e-r ~ sin 0 cos q~ 
q)3 = 192~ 

1 

q)~ --  ~ (2 ~2) 2 Q e - ~  sin 0 sin ~0 

1 

q~5 = ~ (2 ~2) ~ ~ e-~.-~ o cos 0 

permet  de d6terminer le groupe de param~tres associ6s ~ la configuration fonda- 
mentale : 

~1 -~ 5,7t7 ~ - -  1,599 2 = 0,99687 . 

II .  Expression des 6tats de valence 

La rdsolution de l 'dquation 

effectude en utilisant ies parambtres pr6cddents permet  de t rouver  l 'expression des 
diffdrents 6tats de valence associds s la configuration fondamentale.  Les rdsultats 
sont r6unis dans le Tab. 2. 

On remarquera  que la distribution spatiale des 61ectrons s est la m~me pour 
les 4tats de valence [ y~'i> et I Y~'r �9 De plus, la distribution spatiale des 61ectrons s 
de spins contraires y est identique. A l'oppos6, pour l '6tat  de valence 17~'i), ees 
distributions sont 16g~rement diff6rentes ainsi qne le mont ren t  les rgsultats ci- 
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dessous : 

(~ }1~ + 
<~o >~ - 

<~o )~ + 
<o )2~ - 

0,2648 
0,2640 
~,5962 
i,5969 

0,2644 
0,2644 
~,5966 
4,5966 

III .  Etude des termes spectraux (approximation z4ro) 

Sur 13 base des l y K'i} ainsi d~finie, on dolt r aa in tenan t  r4soudre ] '6quation 

Cette r6solution se ram~ne g l '6tude d 'une  matr ice d 'ordre i5  qui peut  6tre raise 
sous ]a forme 

( ~ )  o o 
(y~o)= o (~o) o 

0 0 ( ~ )  
a V e C  

(~o) _ 

0/1 0 0 0 0 0 
0 ~ 0 0 0 0 
0 0 ~1 0 0 0 
0 0 0 ~,  0 0 

i0 0 0 0 ~ 0 
I0 0 0 0 0 ~ 

( ~ g )  = 

~ 2 0  0 fl 0 0 
~0 a ~ 0  0 fl 0 

0 0 ~ 2 0  0 ~ 
~ 0 0 ~ 2 0  0 

0 ~ 0 0 cr 
0 0 fl 0 0 ~ 2 

a v e o  

(~0) = 

~1 = - -  37,69625 ; ~ = - -  37,66255 ; ~a = - -  37,59513 ; 

fl = .-- (2p 2p'  I 2p' 2p) = - -  0,03373. 
On obt ient  : 

pour  (Jr~176 la valeur propre six lois ddgdn6rde 

q = - -  37,69625 

pour (5/~2~ les deux valoars propres de ddgdn6rescsnce trois 

e21 = - -  37,69628 
et 

s22 = - -  37,62882 

pour (5~f~ la valeur  propre 

ea~ = - -  37,62885 
deux lois ddg6n6rde et 

sa~ = - -  37,52767 . 

lqous n6gligerons les petites diff6rences por t an t  sur la derni~re ddcimale, qui 
p rov iennent  essentiel]ement d 'erreurs d 'arroudis.  Nous aurons donc: 
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une valeur  propre de ddgdndrescence nenf, 
une valeur  propre de ddgdndrescence cinq, 
une valeur  propre non ddgdngrge, s laquelle est associde la fonetion 

1 

(3) - ~  {7~ '~ + 713 '~ + 7~ '~} dont  on r emarquera  a isdment  qu'el le  est  fonct ion propre  de 
L ~, Lz, S ~ et Sz avec les valeurs  propres  0, 0. Cette fonct ion correspond donc 
l '6 ta t  ~S. 

I1 suffit m a i n t e n a n t  de construire  les mat r ices  reprdsenta t ives  des opdrateurs  
L ~, Lz, S ~ et Sz sur chacun des groupes de fonct ions ddgdngrdes et de diagonal iser  
ces matr ices .  On obt ien t  ainsi les fonct ions d 'onde  associges aux  deux  aut res  d ta ts  
aP  et ~D. Les rdsul ta ts  eor respondants  sont  rgunis dans  le Tab.  3. 

1 

_ i71, ~ 
1 

2 - ~  {~i  ,~ + i7~ ,~ 
1 

2 - ~  i {7~ ,~ + ~,'} 
1 

~-~ { - 711 '~ + ~vF} 

- -  i 7 ~ ,  a 

~- { -  7~ '~ - r~ '~ § i r F  + ~ ' ~  
1 

~ - ~  { - 7~,~ + ir~ ,~ 
1 r 3,1 3 2 

1 ( 2,2 2,5 �9 2,3 �9 2,6 
lYi --Yi + ~Yl --zYi } 

I 

6 - ~  {7~ ,~ § 7~ ,~ - ~ 7~ '3} 

171 --71 --Z])l § 'VYl' } 

~7~ --7~ --~Y~ +i7~ '~} 

Tableau 3 

L S ML 

i l 1 

t t 0 

1 1 1 

t 1 0 

1 :t - - 1  

t 1 O 

1 1 - - 1  

1 1 - -1  

2 0 2 

2 0 1 

2 0 0 

2 0 - -1  

2 0 - - 2  

O O 0 

Mz Mj  

k 
1 2 

O 

- - t  

~ I 
1 

--1  

0 

--.J.  

o: 
O 

0 0 

0 - - I  

~ 0 - - 2  

0 0 

--37,69841 

--37,69843 

--37,69841 

--37,69841 

--37,69843 

--37,69841 

37,69841 

--37,69843 

--37,69841 

--37,63101 

--37,63100 

--37,63101 

--37,63100 

--37,63101 

--37,59733 

terme 

3p~ 

a~o 1 

3P 1 

aP 0 

aP 0 

aP0 

aP2 

~D~ 

~D 2 

11) 2 

1/) 2 

1D 2 

1S 

On in t rodu i t  ensui te  les te rmes  correctifs  <~f l}  et <5/F 2) don t  les valeurs  ont  
6t6 indiqudes clans le Tab.  2*. Les pet i tes  diffdrences i n t e rvenan t  sur ces te rmes  
sont  ici significatives, les calcu]s a y a n t  6t6 mends de fagon s ce que les erreurs 
d ' a r rond i s  6ventuelles ne soient  pas  gdnantes.  

En  ce qui concerne l ' in te rac t ion  spin-orbi te ,  la va leur  obtenue  pour  la quantit,6 

•s-o = ( ~  ~o V )~v mon t re  que nous sommes dana le domaine  du  couplage de 

I~VSS~LL-Sau~DnRS [4, 6], ldgdrement  per turb6  pa r  les in terac t ions  Iaagndtiques.  

En  posant  
~ - -  37,6984i 

* Les expressions des int6grales correspondantes seront publi6es ultdrieurement. 
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il v i e n t  

e (ap=) __ ~ + I2,73 cm -1 

e (aP1) = cr - -  i4 ,92  cm -1 

e (aP0) = ~ - -  28,39 cm -1 . 

L ' 6 t a p e  s u i v a n t e  consis te  en  l ' i n t r o d u c t i o n  de l ' i n t e r ac t ion ,  a v e c l a  conf igura-  
t i on  f o n d a m e n t a l e ,  des au t re s  conf igura t ions .  

IV. Etude des configurations associges ~ la configuration fondamentale 

E n  r o u t e  r igueur ,  la  m 6 t h o d e  des d ta ts  de  v a l e n c e  suppose  que  l ' on  ef fec tue  le 

m~,me t r a i t e m e n t  sur  un  ensemble  su f f i s ammen t  g r a n d  de  conf igura t ions .  Mais, en 

r a i son  de  la l i m i t a t i o n  ae tue l l e  de nos m o y e n s  de calcul ,  il ne  nous  a 6tg possible  de  

t r a i t e r  c o m p ] ~ t e m e n t  que  les conf igura t ions  ne  f a i san t  pas  i n t e r v e n i r  de  couche  

61ectronique ex t6 r i eu re  s la  couche  L.  

N o u s  avons  t r a i t6  c o m m e  ci-dessus r o u t e s  les conf igura t ions  ne  f a i s an t  appe l  

q u ' a u x  couches  K e t  L.  A ces conf igura t ions  est  associ6 u n  espace  fonc t i onne l  de  

C~0 = 210 d imens ions .  

Tableau 4 

Dimension de nombre 
C,. 

Ec .  de ~, ind6. 

t 
2 
3 
4 
5 

1' 
2' 
3' 
4 '  

6 
7 

is  2 2s 2 2p 2 
Is  2 2p 4 
2s 2 2p~ 
2p 6 

Is  1 2sl 2p 4 

~s2 2sl 2p a 
I s ~ 2s 2 2p 3 

t s 1 2p 5 
281 2p 5 

1~.2 2s~ 3p 2 
i s  2 2s2 3d2 

15 
15 
15 

1 
60 

40 
40 
t2 
12 

15 
91 

Seules  les conf igura t ions  paires  p e u v e n t  conven i r .  E n  ce qu i  concerne  les confi- 

g u r a t i o n s  C 6 e t  C7, nous  avons  adop t6  le t r a i t e m e n t  approch6  s u i v a n t :  

p a r t i r  des r6su l ta t s  ob t enus  p o u r  C 1 on d6fini t  u n  coeur  ne  c o m p o r t a n t  que  
des 61cottons 8. L '6ne rg ie  c o r r e s p o n d a n t e  est 

ecoeur = - -  36,37444 ; 

en  a d o p t a n t  p o u r  ~ la v a l e u r  d6dui te  de l ' a p p l i c a t i o n  des rSgles de  SLAT~R, on 

calcule  l ' 6nerg ie  c o r r e s p o n d a n t  s un  6 ta t  de va l ence  donn6  p a r  

e - -  eeoeur @ 2 < - -  .1 V2 )~ __ 2 < >~ + J ,~,  - -  vi~ %, Klan, 

4 0~ 2 

v - -  * K i , ] - - 2  5 , ,  +z~__Y[J~. v.v~ <T V4 " 
t ~ i = l  

enfin, conna i s san t  une  v a l e u r  app roch6e  des 6nergies  associ6es a u x  6 ta t s  de  

va lence ,  on d 6 t e r m i n e  c o m m e  p r 6 e 6 d e m m e n t  les 6nergies  des t e r m e s  s p e c t r a u x  
ap ,  1D et  1S*. 

�9 Les int6grales de r6pulsion bi61ectroniques monocentriques n6eessaires ont 6t6 caleul6es 
par F. CoImE (communication personnelle). 
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Les rSsultats obtenus sont rSunis dans le Tab. 5 ci-dessous. 

Tableau 5 

~1 ~2 ~s )~ Etats speetroscopiques 

5,715 

5,236 

6,000 

5,986 

5,717 

5,717 

1,539 

2,133 

2,120 

1,878 

1,599 

1,599 

0,766 

0,666 

0,99932 

0,99879 

1,00355 

0,99949 

3p _ 36,86400 
1D - 36,83148 
1S - 36,73410 

3p _ 14,61841 
1]) - 14,52903 
1S - i4,39406 

1S - 13,57369 

aP (1) - 26,86263 
3p (2) - 26,63987 
1D - 26,56370 
iS - 26,44490 

8p _ 37,07446 
1D - 37,04945 
iS - 37,01t85 

3p _ 37,16695 
1D - 37,07163 
1S - 36,92928 

Autres 
termes: 
5p, 3D, 3S, 1p 

Aubres 
termes: 
aF, 1G 

V. Etude des termes speetraux (approximation un) 

L ' in t roduc t ion  de l ' in terac t ion  de configuration dolt  se faire en rSsolvant 

l 'Squat ion 
= 

sur la base des I~f a> obtenus prSc6dcmment.  Nous nous contenterons ici, en 

raison de ]a peti tesse re la t ive  des 516ments non diagonaux par rappor t  aux 515- 

ments  diagonaux,  de calculer ]es nouvelles 5nergies par la m6thode des per turba-  

t ions selon 
a 0 a 2 

(,@o § Y. Iv,.>] 
.~1 (@0--(@0 

Les 515merits non-diagonaux ont 4t6 calculSs en prenant  dans chaque cas une 

composante  de r6f@ence. Nous avons choisi: 

la composante  ML ~ 0, M s  ~ I pour l 'd ta t  3p, 

la composante  M L  --- O, M s  ~ 0 pour l 'Stat  1D. 

Les intSgrales de rSpulsion biSlectroniques monocent r iqucs  ont  5t5 ealculSes soit 

d 'aprbs les expressions de ROOTI{AA~ soit, pour ce]les qui  m e t t e n t  en cause des 

51ectrons 3p ou 3d, d'aprbs les expressions communiquSes par F. Con~E. Le Tab. 6 

rSnnit ces 515ments. 

Tableau 6 

Etat ~ = 2 3 5 6 7 

3p 

ID 
iS 

- 0,12149 

0,12149 
- 0,12149 

- 0,04299 

0,04253 
0,04253 

+ 0,00049 
- 0,04482 

0,06338 
0,00000 

- 0,05633 

- O,13948 
0,13948 

- 0,00251 

0,01868 
0,01868 
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Les rdsultats suivants  ont  4t6 obtenus,  compte t enu  des termes correctifs : 

s(:p) = - -  37,73950 

SOD ) = - -  37,68414 
sos) = - -  37,65428. 

Vt. Comparaison  ayes  l 'expgrienee 

I1 nous apparal t  bien que l '@ergie n 'es t  pas un  crit~re stir de la valeur d ' une  
fonct ion d 'onde,  done d 'une  m6thode. E n  fair, la eomparaison des valeurs expdri- 
mentales  et calcul@s correspondant  s d 'autres  observables serait n6eessaire et des 

~tudes dans c e s e n s  sont actuel lement  en cours an laboratoire. Toutefois, nous 
avons r6uni dans le Tab, 7 les valeurs expdrimentales et ealculdes des @ergies 
associ@s aux  diffdrents tcrmes spectraux de la configuration fondamenfale.  

Tableau 7 

As 
S 

E~)at eta1 e(ol) s As 

~P - 75,47900 - 75,71369 0,23469 
1D - 75,36828 - 75,62106 0,25278 
1S - 75,30856 - 75,51668 0,20812 

Energies exprim~es en unit~s Rydberg. Ryc=  i09 732,286 cm -1 
(t) Valeurs indiqu4es par SLATE~ [7]. 

0,0031 
0,0033 
0,0028 

La concordance est bonne.  L 'erreur  relative reste inf6rieure ~ 4 pour mille. On 
peut  eomparer nos rgsultats & ceux de TUBIS [8] on t~ eeux de CLEMENTI, ~[~OOTHAAN 
et YosHI~IX]~ [1]. Pour  l '6nergie de l '6 ta t  aP, ces auteurs  ob t iennent  respective- 
m e n t  - -  75,257 et - -  75,27995 g y .  

E n  ee qui coneerne le couplage spin-orbite,  l 'accord rests encore eonvenable.  
E n  ut i l i sant  les nota t ions  de KAUz~ANSr [4], il vienf  

d21(cal) ~ 27,65 cm -1 d2~(obs) ~ 27,i  cm -z 
z]10(eal) = i3,47 em -1 A10(obs) = t6,4 em -1 . 

Rappelons  enfin que nos fonetions satisfont an thgorgme du  viriel an moins en 
ce qui concerns les gtats de valence. I1 nous semble done que les fonetions d 'onde  
obtenues ~ l 'aide de la m6thode des gtats de valence soient vra iscmblablemenf  assez 
bonnes. Si l 'on  6value l 'erreur correspondante selon la mdthode propos6e par  
GOODZS~AX et K L ~ P E ~ S ~  [2] on about i t  ~ une l imits  sup~rieure de l 'ordre de 7 ~o, 
ee qui est en bon accord avec nos conclusions, l 'erreur relative sur l '@ergie 6rant  
de l 'ordre du earr6 de l 'errcur relative sur la fonet ion d 'onde.  

On peut  remarquer  enfin que les erreurs sur les gnergies des termes spectraux 
sont  approx imat ivement  routes du mgme ordre de grandeur.  Nous avons 6fudi6, 
par exemple, le t e rms  aSS qui v ient  de la configuration C1,. Nous avons ob tenu  

scaz = - -  75,19589 g y  SoDs = - -  75,40653 R y  As = 0,20794 . 

Si, s par t i r  de ce rgsultat,  on caleule la fr6quenee de la t rans i t ion  de rdsonanee 
3p _, 5So ' on obt ient  

r c a l =  3 i  000 cm -1 robs = 33 700 cm -1 Av/r = 0,080 . 

E n  fait, la prdcision ~ a t te indre  d6pend de la na ture  du t ravai l  entrepris. Par  
exemple, l ' in terpr6ta t ion  du spectre d ' u n  616ment n6cessite une pr6cision d 'au  
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moins un cent millieme en valeur relative, tandis qu 'une erreur de l 'ordre du millieme, 
voire plus forte, est parfai tement  acceptable dans d 'autres  4tudes plus directement 
lidos ~ la Chimie. Quant  ~ l 'origine de cette erreur, il ne semble pas quc cela soit le 
fair d 'avoir  n4glig4 tel ou tel op4rateur. De plus, l 'am41ioration que l 'on pout 
csp4rer d 'un  allongement de la base d ' intcract ion de configuration peut  gtre 
illusoire, les termes non-diagonaux 6tant rapidcmcnt  d4eroissants. Une solution 
serait pent-gtre dans un r4examen du modgle atomique. En  effet, les expressions 
de base employSes pour  eonstruire l 'hamiltonien poly41cctronique d4rivent de 
l ' image manifestement fausse d 'un  noyau  s la fois fixe et ponctuel. 
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