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Les d6formations stabilisatrices des mol6cules ionis6es ou excit@s sont 6tudi6es en suppo- 
sant connues les coordonn6es normales et les constantes de force de l'~tat fondamental et en 
calcu]ant les variations de l'6nergie d'ionisation ou d'excitation dans les d~formutions. On en 
d6duit les coordonn4es des minimas, les 6nergies de stabilisution, et les intersections des 
surfaces potentielles. Cette m6thode est appliqu6e aux anions de la pyrazine calcul6s par les 
m6thodes SCF et UHF duns les approximations de Pariser et Parr: les variations des longueurs 
de liaison sont de l'ordre de 0.15 ~, celle de l'uffinit6 61ectronique de I eV, et celle des densit6s 
de spin de 0.05 e. Ce ph6nom~ne peut jouer un r61e duns l'<(effet de charge)). En m6thode de 
H fickel des formules g6n6rales sont d6duites, donnant l'6nergie de stabilisation par d6forma- 
tion des ions et des 6tats excit6s des polybnes. 

The stabilizing deformations of ionized or excited molecules are studied using experimen- 
tal normal modes and force-constants, and calculating the variations of ionization or excitation 
energies in the deformations. We deduce new minimas, stabilizing deformations, crossing lines 
of potential surfaces. This method is applied to negative ions of pyrazine by SCF and UHF 
(Unstricted Hartree-Fock) methods in the Pariser-Parr approximations: the variations of 
bond lengths could reach 0.15 A, the electroaffinity could increase of i eV, and the spin densities 
change about 0.05 e. This phenomenon may play a role on the so-called "charge-effect". In 
that scheme, general formulas giving the stabilizing deformation energies for ions and excited 
states of polyens are deduced from Hfickel method. 

Die stubilisierenden Deformationen ionisierter oder angeregter Molekiile werden bei be- 
kannten Normalkoordinuten und Kraftkonstanten des Grundzustandes studiert and die 
Anderungen der Ionisations- und Anregungsenergie bei den Deformationen berechnet. I~ieraus 
werden die Minimumskoordinaten, Stabilisierungsenergien und Schnitte der Potentialfl~tchen 
hergeleitet. Diese l~ethode wird auf die Anionen yon Pyrazin mittels der SCF- und UHF- 
Methode im Rahmen der Pariser-Parr-N~herung angewandt. Die Anderungen der Bindungs- 
lgngen betragen gr6Benordnungsm~Big 0,15 A, die der Elektronenaffinit~ten I eV und die der 
Spindichten 0,05 e. Dieses Ph~nomen spielt beim sogenarmten ,,Ladungseffekt" eine Rolle. Mit 
der ttfickel-Methode werden allgemeine Formeln abgeleitet, die die Stabil{sierungsenergie der 
Deformation der Ionen und angeregten Zust~nde yon Polyenen angeben. 

I. Introduction: inter6t du problgme 

La p lupar t  des ealculs de chimie quan t ique  sont fond6s sur l ' approx imat ion  
de Born-Oppenheimer,  qui permet  la s~paration des fonctions d 'ondes dlectroni- 
ques et nucldaires. Cette approximat ion  est en gdn6ral suffisante, sauf pour  les 
problgmes vibroniques ou les ph6nom~nes adiabat iques  et elle convient  aussi bien 
pour  des 6tats 61ectroniques excites que pour  l '6 ta t  fondamental .  I1 faut  cependant  
garder en m6moire que les configurations les plus stables du squelette nucl6aire 
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dans les 6tats 61ectroniques excit6s de la mol6eule n 'ont  aueune raison d'6tre 
identiques ~ eelle de l '6tat  fondamental. Les 6tudes exp6rimentales et th6oriques 
des variations de longueur de liaison dans les 6tats exeit6s sont trop nombreuses 
pour 4tre eit6es ici. 

Ca ph6nom6ne n'est  pas important  pour la reproduction des 6nergies de transi- 
tions verticales mais il nous a sembl6 qua le sans qualitatif et l 'ordre de grandeur 
de l 'amphtude de la d6formation stabilisatrice du sqnelette nucl6aire dans un 6tat 
ionis5 ou excit6 devait ~tre gtudig lorsque l 'on s'int6resse s certaines des questions 
suivantes : 

a) Les atlinitgs gleetroniques: on salt que les affinit6s 61ectroniques caleulges 
l'aide des orbitales mol@ulaires self consistantes pour l 'gtat  fondamentai dans la 
syst6matique semi-empirique de P A ~ I s ~  et PA~R [16] et Po~L~ [17] sont en ggng- 
ral trop faibles [9]. Ce d@aceord de l 'ordre de ~ eV ne peut gtre combl6 par l 'adop- 
tion d'une mSthode ]:Iartree-Fock sans contrainte de spin [1, 18] qui n'615ve 
g~n6ralement l'affinit6 61eetronique que de 0,3 k 0,5 eV. 

b) Les ~nergies des gtats excites: dans eertains eas (ph6nombnes d'6mission ou de 
d6sexcitation) il convient de connaitre l'6nergie de l 'Stat excit5 compte tenu de 
eette d6formation stabilisatriee. 

c) La configuration d'~quilibre du squelette mol~culaire dans l 'gtat exeitg doit 
gtre connue lorsque l 'on veut expliquer des r6aetions photochimiques ou ioniques 
impliquant des ehangements de g6omgtrie: ainsi les eyelisations internes, les 
rgarrangements, les ruptures de liaison et de fa~on g6n6rale les r6aetions photo- 
chimiques monomol@ulaires se produisent lorsque la configuration d'6quilibre de 
l '6tat  excit5 correspond k une g6om6trie nue]6aire suffisamment proehe de celle 
du photoproduit  pour permettre la d@aetivation dans le puits de potentiel de ca 
dernier, ainsi que nous l 'avons montrg ailleurs [15]. 

d) Dans le cas des ions, n@atifs ou positifs, leur probabilit6 de creation ainsi 
que lear dur@ de vie d~pendront sans doute des positions relatives at des formes 
des hypersurfaees earaetSristiques de ees 6tats. 

II .  Mgthode de calcul 

La m6thode que nous avons utilis@s est une m~thode semi-empirique, qui 
vise ~ caleuler la position et la forme de l 'hypersurface de l '@ergie potentielle 
relative s l '6tat excit6 ou ionis6, ~ part ir  de la eonnaissanee empirique exaete ou 
approch6e de l 'hypersurface de l '6tat fondamental,  par le caieul de l '@ergie 
complgmentaire (Energie de l '6tat  ionis6 ou excit6 moins 6nergie de l '6tat  fonda- 
mental) at de ses variations dans l 'espace des eoordonn@s internes de l '6tat  
fondamental.  En effet ]'6nergie totale d 'un syst~me polyatomique est difficile 
gvaiuer avee pr@ision, et l 'on se contente le plus souvent d'6valuer dans les 
molgcules conjugu@s l'6nergie du syst~me n dans le champ d 'un systgme a supposal. 
Dans ]e cadre de cette approximation de s~paration a-n ,  une 6valuation satis- 
faisante des 6nergies des 6tats excit6s est possible par les m~thodes du champ self- 
consistant, en particulier dans la systgmatique d'~valnation semi-empirique des 
int6grales de PA~ISE~ et PAR~ [16]. Pour les mol6eules de ee type, on peut done 
songer s calculer, s l'aide de ces m6thodes, l'6nergie compl6mentaire relative s un 
5tat excit6 nn* ou ~ un 6tat ionis6 ~ at ses variations autour de la rggion d'6quilibre 
du fondamenta]. 
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Dans le cadre de l 'approximation de s~parabilitd ~-7~, l'dnergie totale E~ peut 
s'dcrire : 

E~ = E , +  E ~ § E~ 

off E ~ rcprdsente l'dnergie des dlectrons a dans le champ des noyaux, E ,  reprgsente 
l'dnergie des dlectrons 7e dans le champ des noyaux et des dlectrons a, E~ reprdsente 
l'~nergie de la r~pulsion des noyaux [11, 12]. L'dnergie d'interaction a z est ici 
incluse dans l'dnergie calculde du syst~me z. 

Usuellement les dnergies de transition :z ~ z* sont calcul~es en supposant que 
le syst~me a ne subit pas de modification. En admettant cette hypothSse suppld- 
mentaire on peut ~crire que 

E * -  E,  = E * -  E ,  = Ec (~) 

off Ec est Fdnergie eompldmentMre dans l'ionisation ou la transition*. La quantit~ 
Ec est comme E~ une fonction des positions des atomes at si l 'on connait empirique- 
ment la forme de la fonction E:  dans l'espace des coordonn6es internes, et th~orique- 
ment la forme de la fonction Ec, on pout songer s calculer la forme de la fonction 
E*, et par cons4quent ]a configuration d'dquilibre de l'~tat excitd ou ionisd et ses 
caractdristiques vibratoires. 

Nous nous placerons ici dans les hypotheses simplificatrices suivantes: 
a) les vibrations de ]'dtat fondamental sont harmoniques. 
b) On connait les coordonn~es normales, qui ram~nent l'dquation de l'5nergie 

une somme de carrds sans termes crois~s 

E~ = E ~ + �89 Z ~ Q~ (2) 
i 

off Qi reprdsente les dlongations des noyaux sur les directions orthogonales. Ces 
directions reprdsentent les axes principaux du paraboloide elliptique. 

c) les constantes ki de l'dquation pr4c~dente, c'est s dire que les constantes de 
forces relatives aux coordonnges normales sont connues. 

d) nous connMssons, par un calcul de perturbation ou une dtude point par 
point, la forme de ]a fonction Ec dans l'espace des coordonnges prgcddemment 
ddfinies. Dans cette dtude, nous supposerons successivement que cette dnergie est 
une fonction du let  et du 2~ degrd des coordonn6es Qi. 

Nous nous placerons d'abord dans un espace tridimensionnel (~ deux coor- 
donndes normales) pour des raisons de simplicit6 dvidente, et parceque ee cas 
fair intervenir la famille gdom4trique des quadriques dont la classification et les 
propri~t~s sont connues. Le cas ~ N dimensions s'obtient imm6diatement. 

1. L' gnergie compldmentaire est une [onction lindaire des eoordonndes internes 
L'~nergie totale est un paraboloide elliptique d'dquation 

* En fair tout le d~veloppement qui suit s'applique tout aussi bien si Ec repr6sente la 
modification d'6nergie exacte (syst~me ~ compris), lorsque l'onposs~de des calculs q-~ complcts 
ou une ~valuation de la modification du syst~me ~ par la variation des propri~t~s 61ectroniques 
du syst~me ~ dans l'excitation on l'ionisation. 
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Son minimum est donnd par les relations 

~E* e a~ dQ~ = 0 -+ Q~ = - ~ . (4) 

Rapportd au point (Q e, Q~, 0) l'6quation du paraboloide de l'6tat excitd devient 

E *  = E ~ § E ~ 2/c 1 2 / c  2 -c - ~  (Q'I) 2 @ (Q'2) ~" �9 

L'altitude du nouveau minimum par rapport ~ cells du minimum de l 'dtat 
fondamental s'obtient pour Q'i = 0 dans l'dquation pr@ddente, et r an t :  

o 
�9 0 ,0 ~ a[  

Ermin-- E ~ =  E c -  ~. 2k~ (5) 

2 
-- ~ ~ reprdsentc l'dnergie de stabilisation de la ddformation. Le paraboloi'de 

repr&entant l'6nergie de l '&at ionisd ou excitd a done m~mes directions principales 
et m~mes constantes de forces que le paraboloide elliptique de l '&at fondamental. 
L'introduction d'un terms compl6mentaire fonction lindaire des d@lacements des 
atomes n'introduit donc qu'une translation du parabolo~de elliptique de l '&at 
fondamental, mais l'dnergie de stabilisation due ~ la ddformation peut &re 
eonsiddrable. 

2. L'dnergie compldmentaire est uns ]onction du second degrd des coordonn&s internes 

Nous supposerons que la surface Ec pent &re approehde de fagon satisfaisante 
autour du point d'dquilibre de l '&at fondamental par un paraboloide d'axe 
parallble ~ Oz. Cette hypothbse est n@essaire si l 'on veut retrouver un paraboloide 
pour surface de l'dnergie potentielle E*. 

Mais le paraboloide Ec n'est pas entibrement ddtermind par les deux sections 
selon les plans Oz Q1 et Oz Q~, car ses propres plans principaux peuvent 6tre 
diffdrents des prdcddents et l 'dquation du parabolo~de est alors du type. 

0/ 2 E~ = -1 Q~ + ~ Q~ + 2/~12 Q1 Q~ + ~ Q~ + a2 Q~ + E~. 

Une section suppldmentaire dolt &re pratiqude pour la d&ermination du 
coefficient ill2, et dans le cas gdndral d'une mol@ule ~ N coordonndes internes 
normales, on doit pratiquer N § C~v sections planes. 

Le parabolo~de final a pour &luation 

E*= ~-+.~ Q~+ ~-+~  Q~+2~QiQ~+a~Q~+ 
+ a~O2+ E~ + E~ ~ 

Les coordonndes du nouveau minimum sont les racines du problbme matrieiel 

BQ - A q = B-~ A (6) 

ayant  pour 616ments diagonaux les termes 2(~ + cq)s t  pour O1~1 B e s t  la matrice 

dldments non diagonaux les termes ~ij. A est une matrice colonne de composantes 
- -  a~. 
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Coordonn~es normales de la moldcule excitde ou ionisde 

Les coordonn6cs normales  de la moldcule excit~e ou ionisde sont  donn6cs pa r  
les d i rect ions  pr incipales  du  nouveau  parabolo ide .  Celles-ci sont  d6finies pa r  l 'gqua-  
t ion  en s de la  quadr ique  : 

- ]Q 

dc t  / 712 ,~  + a 2 - s ,  0 0 ,  

0 0 - - s  
J 

E t  plus g6n6ralement  pa r  les racines de l ' 6qua t ion  s6culaire 
I 

~- + ~ -  s,~12 . . -  ~lj . . .  0 

k~ 
de t  fiil . . .  ~- -5 ~ -- s,/~ij . . .  = 0 .  (7) 

0 . . .  s 

Ces 6quat ions a d m e t t e n t  la rac ine  s = 0 qui  nous donne la d i rec t ion  de l ' axe  
O'~ parallSle /~ Oz. Darts le cas des deux  coordonn6es normales ,  les deux  aut res  
racines  sont  donn6es pa r  l ' 6qua t ion :  

.... + - -  + oq + ~x 2::k + a t - - - c %  +4f l~  
2 2 2 

8 =  
2 

Ces racines  de l ' 6qua t ion  en s donnen t  imm6 d ia t e me n t  les nouvelles  d i rect ions  
pr incipales  pa r  r a p p o r t  ~ cclles de l ' anc ien  parabolo ide .  Ces coordonnges Q' sont  
les solut ions de l ' 6qua t ion  matr ic ie l le  aux  valeurs  ct  vec teurs  propres  : 

n q'  = s q'  (s) 

off la mat r i cc  B e s t  d6finie comme plus hau t  et  oh Q repr6sente  la mat r i ce  des 
nouvelles coordonndes normales.  

Constantes de/orces de l'ion ou de l'dtat exeit~ 

L 'dqua t ion  du  parabolo~'de apr~s ro t a t i on  des axes est  du  t y p e :  

E~* = s I Q~ + s 2 Q~ + te rmes  de degr6 un et  z6ro . 

Les cons tantes  de forces de la moldcule ionis6e ou excitde sont  done donndes cn 
fonct ion des cons tan tcs  de forces de l ' 6 t a t  f ondamen ta l  et  des caractdr is t iques  de 
la surface Ec pa r  les valcurs  propres  de la ma t r i ce  B. 

Pour  que le parabolo ide  ainsi  ob tenu  air une signif icat ion physique ,  il  fau t  
qu ' i l  soit  e l l ipt ique,  c 'es t  ~ dire que tou tes  les cons tantes  s soient  posit ives.  Cette 
condi t ion  d ' e lhp t ic i t6  s ' expr ime  a isdment  dans  le cas de deux  coordonn6es nor- 
males  : 

k2 

k~ k~ 
~ + ~ -  + ~ l +  c~2> 0 -  

3. Positions relatives des deux parabolo~des 

I1 pen t  6tre in tgressant  pour  cer ta ins  probl~mes phys iques  (stabi l i td d ' ions  ou 
d ' 6 t a t s  excit6s) de pr6ciser  si la configurat ion d'6q~dlibre de l ' 6 t a t  excit6 ou ionis6 
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se trouve g l'intdrieur ou g l'extdrieur du parabolo~de elliptique de l 'dtat fonda- 
mental. Dans le eas off la variation de l'6nergie compldmentaire est lindaire nous 
aboutissons au rdsultat suivant: pour que le minimum de l 'dtat exeitd ou ionisd 
soit extdrieur au parabolo~de de l 'dtat fondamental, il faut et il suffit que l 'on air 

E ~  

si E~ est ndgatif (ion positif ou ndgatif plus stable qne l 'dtat fondamental) ce 
rdsnltat est toujours obtenu. Si Ec ~ est positif (ions n~gatifs g affinitd @lectronique 
ndgative on dtats exeitds), la condition pent s'exprimer ainsi: l'@tat ionisd ou 
exeitd admet une configuration d'@quilibre ext@rieure au paraboloide de l 'dtat 
fondamental si l'dnergie de stabilisation due g la ddformation du squelette est 
supdrieure g la moitid de la diffdrenee d'@nergie entre l'@tat ionis4 ou exeit@ et 
l'@tat fondamental dans la configuration d'dquilibre de ce dernier, et g la moiti@ de 
l'affinit@ dlectronique on de l'dnergie d'excitation vertieales. 

On peut alors songer g ealeuler la hauteur de la barri~re de potentiel qui sdpare 
les deux @tats stables. La <(er~te~> qui s@pare les deux &ats est dSfinie par les deux 
dquations. 

~k~ 2 ~Q~ = E 

a t Q i §  ~ = 0 .  

Les coordonndes du ((cob) sent obtenues par la mdthode de recherche d 'un 
extr~mum lid. Si g d@signe ~ a~ Qi q- Ec ~ = g, au minimum tous l e s  rapports 

a E  
~Q~ 
~ - s e n t  dgaux entre eux et @gaux g une inconnue auxiliaire u. 

~Q, 
Les coordonndes du col sent alors donndes par l'dqnation matricielle d'ordre 

2 V §  
L Q = T (9) 

oh la matrice L est une matrice carr@e symdtrique 

/q 0 . . . . . . . . .  0 . . . . . . . . .  - a 1 

0 /C 2 - -  a 2 

~ i  - -  a i  

�9 ~ . 

"~n - -  6~n 

- - a  1 - -  a 2 - - a i  - - a n  0 
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k, 

oh 

Q est la matrice colonne des eoordonn6es et de l'inconnue auxiliaire u. 

Q = et T est un vecteur colonne de eomposantes 

_ ]_Ee  

La substitution des valeurs de Q ainsi obtenues dans l '6quation du paraboloide 
fondamental donne alors l 'altitude du col. 

Ce t ra i tement  est ais6ment g6n6ralisable ~ l '6tude de la position relative de 
deux 6tats exeit6s ou ionis6s. Ces deux 6tats sont suppos4s repr4sentables par les 
6quations 

E*-E  +Z" Qi+E~ 
i 

E*'--  E: = 5 k, Q~ § 5 a; Qi § E; ~ �9 

Ces deux paraboloides se eoupent suivant un plan vertical d'6quation. 

(a i - -  a~)Qi + Ec ~  Ei ~ = 0 .  

La condition d'ext6riorit6 s 'obtient en 6crivant que les minimas des deux para- 
boloides sont de part  et d 'autre  de ce plan: 

:: a, (a; --ad: @ 2 ~ ~ -  k: 

+ (AE~ < 0 

o = E o _ E'0O 

Les coordonn6cs du <<cob) entre les deux parabolo~des sont donn6es par l '6quation 
LQ = T off les 616ments non diagonaux a~ de L sont remplae6s par ai - a~ et le 
terme E~ de T par A E~ ~ . 

La question de la position relative de deux 6tats ionis6s ou excit4s peut ~tre 
particuli~rement importante  pour toute une s6rie de probl~mes physiques en 
particulier pour les probl~mes de d6g6n6rescence ou de quasi d6g4n6rcscence entre 
6tats excit4s, et leur 6rude vibronique, ainsi que pour des probl~mcs de d4sexcita- 
tion par 6tapes. 

I I I .  Application partieUe aux ions n6gatiN de la pyrazine 

Nous avons voulu 6tudier les r6sultats de cette mdthode sur un cas particulier 
dans une m6thode self-consistante. Nous avions 4tudi6 par  ailleurs l ' intervention 
possible d 'un ph6nomSne de quasid6g6n6rescence dans certains ions n6gatifs de 
composds aromatiques [14]; la quasid6g6n6rescence peut se manifester par des 
phdnom~nes vibroniques faisant intervenir l '6tat  fondamental et le plus proche 
6tat excit4 de l'ion. I1 est donc n6cessaire de connaitre les formes des surfaces de 
l'6nergie potentielle de ces deux 6tats et leurs positions par rapport  s la surface de 
l'6nergie potentielle de l '6tat  fondamental.  C'est la raison pour laquelle nous avons 
pris pour exemplc l'ion n6gatif de la pyrazine qui pourrait  pr6senter un ph6nomSne 
de quasi-d6g6n4rescence [14]. Ce prob]Sme est li6 h, l '6tude de l'effet Jahn-Teller 
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dans  les moldcules d~g~ndrSes : c'est ainsi que la ddformation stabi l isante des ions 

n6gatifs du  benzgne a 6t6 6valu6e ~ l 'aide de la m6thode de IIi ickel par  COULSO~ 

et GO~B~WSKI  [4] et celle des tr iplets  les plus bas du benzgne par  V ~  PEa 
W ~ L s  et de G~oo~ [5]. 

1. Mdthodes de calcul et choix des param~tres 

Nous avons utilis6 deux mdthodes pour  caleuler l '~nergie des ions n~gatifs: 
1) la g6n6ralisation du  thdorgme de Koopmans  au calcul de l 'affinit6 61ectronique 
[9] sur les orbitales self-consistantes de l '6 ta t  fondamental .  2) l 'u t i l isa t ion d 'une  
mdthode sans contra inte  de spin [1, 18] sans project ion qui conduit  s une meilleure 
6valuat ion de l 'affinit6 glectrotfique. Cette seconde m6thode est sup5rieure pour  
l '6valuat ion  des densit6s de spin. On verra sur les Tab. 1, 2 et Fig. t ,  2, 3 que la 

Tableau 1. Evolution des Hamiltoniens SCF dans les dd]ormations moldculaires (calcul I) en eV 

L~q dcN=- -0 ,1A  dcc=- -0 ,1 fk  Equilibre dcc= + 0 ,1A  ~cx= + 0 , t A  
fond. 

C1C 1 --  3,956 -- 3,959 --  3,942 -- 3,922 -- 3,922 
NeN 2 --  5,119 --  5,107 --  5,133 --  5,t58 --  5,t53 
C1N 2 -- 6,550 -- 4,999 --  5,153 --  5,158 --  3,645 
C1C 6 -- 4,621 --  6,22t -- 4,768 --  3,280 --  5,080 
C~C 3 + 0,094 + 0,096 + 0,108 + 0,122 + 0,128 
C~C 4 + 1,002 + 0,715 + 0,853 + 0,984 --0,620 
CIN~ -- 0,029 -- 0,067 -- 0,050 -- 0,032 + 0,103 
N2N 5 + 0,575 + 1,112 + 0,762 + 0,445 + 1,142 

Affinit6s 61ectroniques (chang6es de signe) 

I o n  
sym6trique 3,278 0,902 t,493 1,966 --  0,412 
Ion anti- 
sym6trique 1,596 2,882 1,572 0,208 1,639 

diff6renee des 6nergies des ions, ealcul6es selon ees deux m6thodes, est faible par 
rappor t  aux affinit~s ~lectroniques elles-mgmes et que, m o y e n n a n t  l 'u t i l i sa t ion  
des mgmes int6grales, les var ia t ions  des affinit6s 61eetroniques dans les d6forma- 
t ions mol6eulaires 6tudi6es sont trgs parallMes. 

Pour  le ealcul SCF de l '6 ta t  fondamenta l  nous avons utilis6 les approximat ions  
usuelles de la m6thode de PARISV~R et PAPa [16], eomplgt~es par  l 'gvaluat ion  
empirique des W2p [19]. La difficult6 principale provient  de l 'gvaluat ion des varia- 
tions des int6grales pour  les modifications de distances. Les int6grales eoulombien- 
nes (pp/qq) entre atomes p et q sont r6duites aux eourtes distances par  rappor t  aux  
valeurs th6oriques. Deux processus peuven t  en g6n6ral 6tre suivis. Le premier 
eonsiste g prendre pour  (pp/qq) en fonetion de r u n e  courbe r6guli~re, par  exemple 
parabol ique [16] ou affine de la courbe th6orique. L ' au t re  m6thode fixe empirique- 
m e n t  les valeurs de (pp/qq) entre atomes li6s afin de reproduire les gnergies de 
t rans i t ion  exp6rimentales,  les valeurs Mnsi obtenues  eonduisent  ~ une eourbe 
irr6guligre (volt par  exemple [21]), p r6sentan t  u n  @au lemen t  pronone6 entre  

1,5 et 2,3 A, done des var ia t ions  eonsid6rables de la d6rivge d (pp/qq) dans  les 
?'pq 
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t iquement une variation proportionelle g eelle des intggrales de reeouvrement : 

0{1 l~,pq est une constante ne d@endant  que de p e t  q, prise de fagon g redonner les 
valeurs usuelles de fipq & l'~t&$ d'4quilibre du fondamental. Les deux mdthodes ont 
4t4 utilisdes. Un des buts qne nous poursuivions dtait de comparer l'~volution de 
l 'Hamiltonian self-consistant Lpq a v e c  celui de Hfickel, tel qu 'on peut le prdvoir 
par  variation des intdgrales flpq. Comme nous avons dfi 4tudier, pour certaines 
photoeyclisa{ions, par exemple des variations de distances entre atomes non li6s, il 

I I t I I r 
E 

(eV) *, 
3,0 ",, ~',, y 

x\ / 

x \ I 
~x \ z 

2,.0 ' ,  " / 
\ r 

"-2 I + s A 

x \ " . - "  

x \ �9 

0 
fondamenla/ ' , 

4, 
S 

-0,7 -o,', J I , J t ~ )  o +o,1 A~ +o,z 

Fig. 1. Evolutions de l'affinik6 61eckronique ek de l'~nergie des ions n~gatifs de la pyrazine (calcul I). Les droites 
reprdsentent les affinit~s ~lec~roniques, les paraboles les ~aergies des ~ga~s par rapport & l'~tat fondamentaI. En 
poin~illd . . . . . .  d~formation des liaisons CN, en trait plein - -  d~formation des liaisons CC. A : ion Anti- 
sym~trique, S: ion sym4trique 

nous a paru souhaitable d 'abandonner l 'approximation des fi~q sur les seules 
liaisons ehimiques. Dans les glongations de liaisons sans modifications angulaires, 
les ~tats d 'hybridation atomique sont inehanggs et les paramgtres (pp/pp) et W2~ 
restent constants. Au eontraire les variations angulaires modifient les 6tats d 'hybri-  
dation et par consequent les quantit6s (pp/pp) et W~p. Les tables de I-Ir~ZE [8] 
donnent les valeurs de I -A  = (pp/pp) pour diff~rents gtats d 'hybridation: nous 
avons report6 ees valeurs en fonetion de l'angle des liaisons principales et pratiqu6 
une interp61ation parabolique, qui donne des variations de sens eontraire pour 
l 'azote et pour le earbone lors d'une variation de m~me sens de l'angle de liaison. 
Les potentiels d'ionisation atomiques, g l 'aide desquels sont ~valugs les W2~, ne 

31" 
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varient pra t iquement  pus et les W2 v empiriques utflis6s peuvent  &re gard6s 
constants.  

I1 est bien 6vident, &an t  donna l ' incerti tude qui p6se sur les valeurs des para- 
mbtres et plus encore sur leurs variations duns la m6thode de Pariser et Parr ,  
qu 'on  ne saurrai t  a t t r ibuer  t rop de cr6dit aux r&ul ta ts  obtenus. S'il est int6ressant 
de caleuler l 'ordre de grandeur  de la pente des sections autour  de la configuration 
d'6quilibre du fondamental ,  e'est-s les coefficients a~ de l ' approximat ion  
lin6aire, il parai t  difficile de sp6euler sur la courbure (lorsqu'elle est faible) des 

E 
(ev) 

1,5 

o,5 

r, k I I I r E \ I I I I 

',,, (eV) '",,, 
', 2,G 

/"017 - ' N \  
an//symgtrique "',, . 

"'~-~- ~ ,;,n-.-\ ",.%.. / - / ' ~ '~  

" '  /,5 

on  
svmOtrique . . . .  , 

X ~c 

2 

Eiet  
fondczmenfd/ fondamenfa/ 

I r I I , 0 I I ~ I I 
-o/ o + o, z n  t (Z  -o,1 o +o,z At  (,s 

Fig.  2 Fig.  3 

Fig.  2. Evolu t ion  de l 'affinit~ 41ectronique e~ de r4nerg ie  des ions n~gatifs de la pyraz ine  pour  des var ia t ions  des 
1ongueurs C - ~  (calcuI I I ) ,  �9 . . . . .  calcul sans  contra in te  de spin, - -  applicat ion du th~or~me de Koopmans  

Fig.  3. Evolu t ion  de l 'affinit~ 4lectronique et de l '~nergic des ions n$gat i fs  de la py~azine pour  des variai~ions de 
longueurs  C-C (calcul I I ) ,  �9 . . . . .  calcul sans contra in te  de s p i n , - - -  applicat ion du th4or~me de K o o p m a n s  

courbes obtenues pour  en d~duire les modifications des constantes de forces. En  
effet si les d6riv6s premieres de l 'dnergie par  rappor t  aux distances ne fair inter- 
venir que les d~rivds premieres de l'~nergie par  rappor~ aux param&res  et des 
param&res  par  rappor t  aux distances, 

(~E ~EscF (~ (pp /qq) 
- -  X - - + . . .  

~r ~ (pp/qq) ~r 

i] n ' en  est pus de m6me pour  la ddrivde seconde qui fair intervenir,  s cStd de 

~2 EscF ~ (PP/qq)~ des termes ~ Esc~ 62 (PP/qq) . Si les quan- termes en (3 (pp/qq)~ • ~r ~ en  ~ (pp/q~-~ • 6r 2 
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(pplqq) t i t 6 s ~  que nous introdnisons ont eertainement une valeur approch6e 

d2 (PP/qq) . I1 semble done signifieative, ee n 'est  pas le eas pour les dgriv~es secondes dr 2 

plus prudent de se limiter & l 'approximation selon laquelle l'6nergie eompldmen- 
taire est repr6sentde par une fonetion lingaire des eoordonnges, sauf lorsqu'une 

d ~ E 
eourbure intrinsgque importante  r6sulte des termes e n d  (pp/qq)2 

Nous avons proc6d6 par une gtude des propri5t6s 61eetroniques statiques 
point par point, en op6rant un certain nombre de sections de l 'hypersurfaee par 
des plans dgfinis. Comme nous ne eonnaissions pas les coordonn6es normales du 
systgme, nous nous sommes limit6s ~ des variations de longueurs de liaisons sans 
changement d'angles et & des variations d'angles sans ehangement des longueurs 
de liaisons. Nous nous sommes restreints ~ ehereher quelle serait la configuration 
symdtrique plane de la pyrazine qui donnerait l'gnergie minima pour les ions, ee 
qui donne seulement 3 eoordonndes ind@endantes:  variation des longueurs C-C, 
variations des longneurs C-N, variation des angles N (ou C). 

2. Rdsultats 

Nous dgsignerons par ealeul I, le caleul effeetu6 en prenant  des ~pq entre 
atomes lids s variations exponentielles ajust6es empiriquement [16], et par caleul 
I I ,  le ealeul effeetu~ en prenant des fl~q entre tous les  atomes, proportionnels aux 
intggrales de reeouvrement. Cette deuxi~me variation est beaucoup plus douee 
que la premigre et les variations d'6nergies sont en consgquenee moins marqu6es 
que dans le ealenl I. Dans la syst6matique I nous n 'avons pas 6tudi6 l'effet des 
variations angulaires, et nous ne reporterons pas pour eette syst6matique les 
rgsultats du ealeul sans eontrainte de spin. Le pas de variation des distances 6tait 
de 0,05 A e t  nous avons pris 5 points par section pour le ealcul I. Nous avons 
eonstat6 que les variations d'6nergie ~taient bien lin6aires; (pour les variations de 
longueurs) et nous avons done pris un pas de variation de 0,1 A pour le ealcul II .  

Evolution des Hamiltoniens sel/-eonsistants 
Les Tab. I e t  2 reprodnisent les variations de tousles  termes des Hamiltoniens 

self-consistants de l '~tat fondamental,  dans les deux syst6matiques. On constatera 
que 

i. les termes diagonaux ne pr~sentent que de trSs faibles variations tant  que 
les param~tres correspondants ne sont pas changgs (eas des variations angulaires), 

2. que les termes eorrespondant aux liaisons modifiSes subissent les variations 
les plus fortes et suivent de pros les variations des ~pq. En partieulier les variations 
du ealeul I I  sont beaucoup plus faib]es. 

3. les termes eorrespondant aux liaisons ehimiques non modifiges subissent eux 
aussi une variation notable mais de sens inverse; d'ofi un effet eumulatif  de ces 
deux variations, pouvant  donner une perturbation stabilisatriee plus grande qu'on 
ne s 'y  at tendrait  dans le module de ttfickel, 

4. les termes entre atomes non lids subissent en ggn6ral l '~volution que l 'on 
pourrait  pr6voir dans une m6thode de Hfiekel avee ~ q  entre t o u s l e s  atomes 
proportionnels aux int6grales de reeouvrement S~q, ils diminuent en valeur 
alggbrique quand les atomes se rapproehent, 
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Evolution des a/]initds glectroniques et des dnergies 

Les Fig. l, 2, 3 donnent les variations des electroaffinitds (ddfinies comme 
E* -- E~) des ions symdtrique et antisymdtrique autour de la configuration d'dqui- 
libre du fondamental,  l'dnergie potentielle du fondamental et des ions. Dans les 
Fig. 2 - 3 nous donnons en traits pleins les rdsultats des calculs SCF et en traits 
pointillds les rgsultats des calculs Hartree-Foek sans contrainte de spin. 

I1 est ais6 de voir que ces deux modes de calculs donnent des rdsultats tr~s 
parall~les. Les variations d'~nergie les plus stabilisatrices apparaissent l'allonge- 
ment  de ]a liaison C-N pour l 'ion symdtrique et celle de la liaison C-C pour l'ion 
antisymdtrique. Les variations angulaires ne donnent prat iqnement pas de varia- 
tion d'dnergie, mais pourraient modifier les constautes de forces des vibrations 
eorrespondantes. Les courbes Ec de la Fig. I out 4tg assimilges s des droites mais 
les points reportds pour (~c~ et ~cc = + 0,i A permettent  d'dvaluer la courbure 
possible. 

Les paraboles de l 'dtat fondamental sont 6tablies s l 'aide des valeurs suivantes 
des constantes de forces des liaisons k (C-C) = 0,7 • t0 ~ dynes/cm ~ ]c (C-N) = 1 • l0 ~ 
dynes/cm ~, compte tenu du nombre de liaisons 6quivalentes dans les ddformations 
@tudi~es. 

Les deux types de variation des fipq donnent des rdsultats g@ndralement de 
m~me sens: la seu]e exception concerne l'influence de la variation de longueur CN 
sur l 'orbitale antisymdtrique. Si les variations des affinitds dl@ctroniques en fonc- 
tion des distances sont presque affines dans les deux cas, les caractdristiques energd- 
tiques sont tr~s diffgrentes. Dans le calcul I des ddformations stabilisatrices sont 
tr~s importantes,  (allongement de 0,t54 A de la Haison CC pour l'ion antisymdtri- 
que), ainsi que les abaissements d'dnergie ( t , l  eV dans ce m~me cas); les deux 
types d'ions, qui 6talent alors dans un 6tat quasi d@gdndrd, se retrouvent dans le 
m@me dtat apr~s ddformation stabilisatrice. Ceci montre que dans les cas de 
quasiddgdnerescence, il est hasardeux d'assigner les niveaux 6nergdtiques des 
orbitales pour la configuration du fondamental,  au seul vu de la rdpartition des 
densitds de spin de l'ion, ]a ddformation stabilisatrice pouvant  fort bien inverser 
l'ordre des orbitales. Le second module donne des ddformations d 'amplitude envi- 
ron moiti6 moindre et des abaissements 6nergdtiques de l 'ordre du quart des ddfor- 
mations prdcddentes. E tan t  donnd que ces diffdrences proviennent essentiellement 

du choix de la valeur a e ~ -  . . . . .  atomes lids, il apparal t  primordial de d@ter- 

miner un ordre de grandeur correct pour cette quantitd, eventuellement par un 
calcul non-empirique de/~pq. 

Nous reportons dans la Fig. 4 l'dvolution des densitds de spin calculdes par  une 
mdthodes sans contrainte de spin sans projection de spin dans les dgformations 
correspondantes; il ~pparalt que dans le eas ici 6tudi6, les densitds de spin les plus 
fortes augmentent  dans les ddformations stabilisatrices, et que ]e rapport  entre 
densitds de spin sur les atomes d'azote et sur les atomes de carbone augmente dans 
les ddformations stabilisatrices pour l 'ion symdtrique (off il est plus grand que t) 
et diminue dans ]es ddformations stabilisatrices pour l'ion antisymdtrique (off il 
est plus peti t  que i):  autrement  dit la dds stabilisatrice, accroit, comme 
la levde de la contrainte de spin, le contraste entre les densit@s de spin. Ce ph@no- 
m~ne n 'est  pas absolument gdndral (voir Patt ie I I I )  mais il peut rendre illusoire la 
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recherche th6orique des densit6s de spin prgeises par des m6thodes perfectionnges 
(sans eontrainte de spin avec projection de spin) si les variations de g6om6trie ne 
sont pas prises en eonsidgration; lg peut r6sider une cause du d6saccord persistant 
entre la th6orie et l'exp6rienee [22]. 

Par  ailleurs ee ph6nomgne pout intervenir dans ,l'e][et de charge~> qui donne 
dans les hydrocarbures aromatiqnes alternants des eonstantes de couplage diff~- 
rentes pour los ions positifs et n6gatifs. COLrA et BOLTON [3] et HIOVOHI [7] ont 
mis en 6vidence des effets qui vont  en sons contralto du ph6nomgne observ6. 

o5o 

o, qo 

o,3o 

g2o 

0,I0 

-O,70 

t I I )o ." 
s 

I I I I I 
-o,1 0 +gl 
. . . . . . . .  m (~,) 

~rlqu8 " - .  

- 0 , 2 0  t I l t i 

Fig. 4. Variat ion des densit~s de spin des atoznes d 'azote dans los d@ormations des ions n6gatifs de la pyrazine 
(sym6triqur ot antisym6trique).  Caleul I I ,  sails contrainte de spin, �9 . . . . .  d6formatiolI des liaisons CN, - -  

d6formation des liaisons CC 

BOLTON [2] a r6cemment sugg6r6 une explieation qui fair intervenir la <dilatation>> 
de l 'orbitale ~ sur le earbone consid6r6, due g la modification de la charge. Mais 
ant6rieurement GIACOMETTI, NORDIO et PAVAN [6] avaient observ6 une bonne 
corr61ation avec la variation de l'indice des liaisons voisines. La justification du 
terme additif  g la formule de MeCoNI~ELL [13] Q~ Coi Coj provient du d6veloppement 
de l 'orbitale mol6eulaire simplement occup6e en orbitales atomiques. Cependant 
aucune 6valuation th6orique de Q~ n 'a  6t6 faite : or la valour de Q~ ajust6e empiri- 
quement snr los r6sultats exp6rimentaux est importante  (Q2 = 7 g 15). On pout 
remarquer que los variations de distance, qui sont en premiere approximation 
proportionnelles g Co~ c0j modifieront los orbitales ~ et o, qui sont plus ou moins 
d61ocalis6es. Dans cos conditions los charges relatives sur les orbitales is et 2~ 
peuvent changer, ainsi que la valour de la somme 

N 
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Des calculs song en cours pour dtudicr le sens et l 'ordre de grandeur de cette contri- 
bution ~ la constance Qv 

IV. Evaluation d'une borne inf6rieure de la d6formation stabilisatriee ea m6thode 
de IIiickel. Application aux polycnes 

1. Methode 

Si nous considdrons les liaisons comme des vibrateurs inddpendants affectds 
d 'une constante de force particulibre, nous n6gligeons les couplages vibrationnels, 
diminuons le nombre des coordonndes internes et l 'application de la mdthode 
pr6cddente conduit alors ~ une borne infgrieure (ou dgale pour les mol6cules dia- 
tomiques) de l 'amplitude de la d6formation stabilisatrice. 

En m6thode de Hfickel les variations au premier ordre de l'6nergie d'une 
orbitale par changement des paramgtres ~r et firs sont donn6es par 

r r ,  s 

Supposons ici que les 6tats d 'hybridat ion des atomes ne varient pas, ou que les 
variations d~r soient petites (ce qui serait le cas, ainsi qu'on peut le vgrifier sur les 
tables de ItINz~ [8], si l 'on ajustait  ~r sur les potentiels d'ionisation ou les elec- 
tronggativitgs des atomes dans leurs 6tats d 'hybridation. On a alors 

s l . / o  = 2 c ~  c ~ \ s l ~ / ~  + . . . .  (11) 

Supposons une ionisation s part ir  (ou sur) l 'orbitale E~. Dans ee module ~ parti- 
cules ind@endantes 

Ec  = E l  = E ~ + ~ a~,~ (dlrs) + . . .  (12) 

avec ars \ 0 l~,/0 \ 0 l~, ]o 

la sommation s u r r  et s se l imitant aux liaisons effeetives. Posons \ ~l~, ] = trs et 

appelons krs la constantc de force de la liaison rs. 
On pcut alors 6crire ~ l 'aide des eq. (5) (13) une relation dormant une borne 

infdrieure de l'dnergie de stabilisation de ]'ion par ddformation 

2 c ~ t~5 ( t 4 )  d E i  >_ ~ 2 Cri si  ]~r---~s " 
r ,  s 

Pour une transition 61ectronique d 'un 61ectron d'une orbitale i sur l 'orbitale 
la relation devient 

t~ (15) AE~j > ~ 2 (Cr~ cs~ - crj csj) 2 k~ " 
r ,  s 

t r s  
Si dlrs =~ 2 cr~ c s i - ~  pour une ionisation (voir eq. (4, t3), les 616ments de l 'Hamil-  

tonien seront modifids par la relation 
t~ 

d firs = 2 Cri Csi k~  (~6) 

Et  les orbitales moldculaires perturb6es au premier ordre sont donn6es par  
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Les densit6s de spin perturb6es au premier ordre seront fournies en posant k = i 

q)i = ~ i  + 8 ~ er~ Csi (Cr] esi + eri Csj) k~ j • E j  - -  E~- 
j# i  kr>s 

En d6veloppant en orbitales atomiques on obtient la variation au premier ordre 
de densit6 de spin pour l 'atome t 

[ tf,] c.- (19) Zl~ t= i6c~  Z Z Cri Csi (crj es~ + cr~ csJ) k,~ J E j - -  S~ 
i # /  k r > s  

L'effet d'une d6formation de la ]iaison rs sera proportionnel s 

Aet~e~ ericsi ~ ----Ej--E, X csicr, j E-jZ-E,/" (20) 

Alternativement fl est possible d'obtenir un systbme lin6aire donnent 3~t en 6cri- 
ran t  (H 0 + dH) ( ~  + d~,) = (E ~ + dEi) @o + dgi) sachant qu'au premier ordre 
dEt = ~_ 2 Cr~ csi dfirs [eq. (10)]. 

r s  

Ce syst~me lin6aire ne fair intervenir que les caract6ristiques de l'orbitale i 
eoncern6e, et l 'Hamiltonien H ~ La modification des coefficients Cri est donn6e 
par les 6quations 

(~r -- El) dCr~ + E firs d cs~ = dE~ eri - -  ~ d~rs Csi . (2i) 
s#r set  

2. Application aux polyenes lin~aires 

Nous avons appliqu6 ces d6veloppements aux poly6nes lindaires, en partant 
des Hamiltoniens id6aux (616ments de matrices 0 et i), done en n6gligeant la 
perturbation apport6e par l'alternance effective des longueurs de liaisons dans l'6tat 
fondamental de ces mol6eules [1@ 

2 r j ~  j = l ,  . ~ (22) 
crj = n +  1 s i n  " " 

n + l  < =  i ,  . . . , ~  

Le coefficient de l 'atome r dans l'orbitale ?" est donn6 par 
off n e s t  le hombre d'atomes de la mol6cule (ici suppos6 pair). L'indice de liaison 
r, r-+ i pour l'orbitale ] e s t  donn6 par 

P[r+l  2 sin r i~ (r + 1) 
n + l  ~ s i n  n + T  ]~ 

et en admettant que toutes les liaisons aient des eonstantcs de forces 6quivalentes, 
la borne inf6rieure de l'6nergie de stabilisation d 'un ion obtenu par fixation ou 
arrachement d 'un 61ectron sur l'orbitale ] sera proportionnelle 

,,-1 r '  (r + 1) ]~ 4 ~ sin2 r ~  sin2 (23) 
B - (n + 1) ~ ~ n + l - n - ~  

en vertu de l'eq. (i4). 
I1 est possible de ealculer explicitement cette somme en d6veloppant le produit 

de sinus et en utilisant les sommations de s6ries g6om6triques imaginaires. On 
obtient alors, au terme d 'un calcul facile mais fastidieux: 

i 2~'~ B -  ~+1~ i + ~ c o s ~ ) .  (24) 
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Comme le coefficient mj de l'orbitale ?' est donn6 par 

mj = 2 cos ]~ 
n + 1  

1 (i + { m~) . (25) B - - 2 ( n  +t)  

Nous avons ~ussi calcul6 une quantit6 analogue pour les transitions ~leetroni- 
ques de l'orbitale ?' vcrs l'orbitale k. I1 faut cette fois effeetucr la sommation sui- 
vante 

4 ~1 ( s i n ) ' r ~  sin?'(r + t) z sin kr~ k(r+ 1)~2 
( n + l )  2 ~=j n + l  n + t  ~ - ~ s i n  -- ~+ ~ + ~  / 

% 

qui conduit s t'expression tr~s simple 

B - -  1 [ l + ~ ( m j - - m ] ~ )  ~ ] s i k + ]  ~ n + i .  (26) 
n + t  

Si j + k = n + i, c'est s dire si mj' = - m~ (6nergies sym6triques par rapport au 
z6ro eonventionnel) 

AB n + 1 2 1 2 - c ~  " (27) 

L'dnergie de transition la plus basse correspondrait alors ~ k -- ?" = 1, soit pour 
l'encrgie de stabilisation: 

[ B -  2 2 - c o s  . (28) 
n + l  

Ainsi l'dnergie de stabilisation serait inversement proportionnelle au nombre 
d'atomes. Si cctte loi n'est pas exaete, cela peut tenir s l'imperfection de la m6thode 
de Hfiekel et aux excessives simplifications que nous avons introduites (suppression 
des couplagcs, 6quivalence des liaisons, abandon des vibrations angulaires). 

3. A pplicatio~t aux polyenes cycliques 

Nous pourrions de m~me calculer les modifications des densit6s de spin dans 
les ions ou ]es 6tats triplets de ces moldculcs en app]iquant la formule de perturba- 
tion de l'eq. (~9). Un traitement analogue est possible pour les poly~nes cycliques 
alternants ne prdsentant pas de ddg6n6reseence fondamentale (n = 4v + 2). Les 
ions et les 6tats excitds pr6sentent cependant des d6g6nerescenccs justifiables de 
l'effet Jahn-Teller, et abandonnent la configuration la plus sym6trique. I1 est donc 
int6ressant d'examiner l 'amplitude des d6formations stabilisatriees correspon- 
dantes, pour les fonctions d'onde sym6trique et antisymgtrique par rapport aux 
nouveaux 616ments de sym6trie : ainsi les anions du benzbne adoptent une symdtrie 
C2v. Dans nos hypothbses l'6nergie de d6formation stabflisatrice de l'ion s fonetion 
d'onde sym~trique scra proportionnelle 

B s =  I ( i + ~ )  

tandis que l'6ncrgie de d6formation pour l'ion ~ fonction d'onde antisym6trique 

vaudrait en unit6 conventionnelle (U = ~ fl ~Y x kT/~ I )  

BA = 1 .  



Etude semiempirique des mol6cules ionis6es ou excit~es 451 

Le gap 6nerg6tiquc ent re  ees deux gtats sera i t  done de l 'o rdre  de 6~ U, (exp6- 

r imcn ta l emen t  de l 'o rdre  de 0,09 eV [23]). Si nous  appelons  2 et  3 les orbi ta les  
mol6eulaires oecupp4es sym~tr ique  et  an t i sym4t r ique ,  e t  4 et  5 les orbi ta les  
mol4eulaires  r i des  sym6tr ique  et  an t i sym6tr ique ,  les 6nergies de s tab i l i sa t ion  des 
6tats  exeitgs seraicnt  r e spec t ivement  propor t ionnel les  g 

Ba 5 = 1,  B24 = ] 9 ,  B~ 5 = Ba 4 -  _~ . 

On peu t  vdrifier de mgme que dans  not re  m6thode  les dnergies de s tabi l i sa t ion 
pa r  d6format ion  sera ient  propor t ionnel les  s 

. i t 9  pour  C s H s an t i sym~t r ique  

.i03 pour  C 5 I-I s sym4tr ique  

(la diff6renee 6rant  alors de 0 ,0t6  ent re  les deux  6tats) 

.078 pour  C~ ttv an t i symgt r ique  

.074 pour  C 7 R v symgtr ique .  

(soit une difference de .004 ent re  ]es deux  gtats) .  
Darts un ar t ic le  r6eent,  R o s s :  et  G:ACO~W~TI [20] sugggrent  que la var ia t ion  

de ]a la rgeur  to ta le  du  spectre  de ees polySnes eyeliques avec la t empgra tu r e  pout  
s ' in te rpr6 te r  pa :  un  effet B o l t z m a n n  ent re  les deux  formes d '6nergie diff6rentes. 
Les simples ealeuls pr6egdcnts  m o n t r e n t  que la dgformat ion  s tabi l i sa t r ice  peu t  
eonduire su ivan t  ]es cas s des diff6renees d '6nergies  tr~s var iables ,  e t  que ]eur 
hypoth~se  ne peu t  ~tre v6rifige qu 'en  ea leulant  les 4nergies des deux  repr6senta-  
t ions,  compte  t enude  la dgformat ion.  
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Dr. A. PULLMAN et G. BEI~TKIER pour leurs conseils. 

Bibl iographie  
[1] BE~TnIE~, G. : J. Chim. physique 51, 363 (1954). 
[2] BOLTO~, J. 1~.: J. chem. Physics 43, 309 (1965). 
[3] COLPA, J. P., and J. R. BOLTO~: Molecular Physics 6, 273 (1963). 
[d] COVLSO~, C. A., and A. GOLEBIEWSKI: Molecular Physics 5, 7t (1962). 
[5] DE GI~OOT, IV[. S., and J. H. VAN ~)E~ WAALS: Molecular Physics 6, 545 (1963). 
[6] GIACOlgETTI, G., P. I~. NOl~DIO und M. V. PAVAN: Theoret. ehim. Acta 1, 404 (1963). 
[7] Hmvcm, J.:  J. chem. Physics 39, 3455 (1963). 
[8] I:[INZE, J. : Thtse, Universit~ de Cincinnatti 1964. 
[9] HusE, N. S., and J. A. POPLE: Trans. Faraday Soc. 50, 901 (1954). 

[10] KUTZELNIGG, W. : Theoret. chim. Acta, Sous presse. 
[11] LYKOS, P. G., and g.  G. PA~g: J. chem. Physics 24, 1166; 2g, t301 (t956). 
[12] - -  In Advances in quantum chemistry, p. t71. New York: Acid. Press 1964. 
[13] :VleCo~NELL, H. M., and D. B. C~ES~VT: J. chem. Physics 28, 107 (1958). 
[14] ~ALI~IEU, J.  P., A. PULLMAN und M. ROSS:: Theoret. Claim. Act~ ~, 261 (t965). 
[15] - -  J. Photochemistry-Photobiology. (Sous presse). 
[16] P~:SE~, R., and 1~. P. PAlm J. chem. Physics 21, 466 (1953). 
[17] PO~SE, J. A.: Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953). 
[18] - - ,  and R. K. NESEET: J. chem. Physics 22, 57 (1954). 
[19] Ross:, M., and A. PVLL~A~: Biochim. Biophys. Acta 88, 211 (t964). 
[20] - - ,  et G. G:~CO~TT:: Sous presse. 
[21] S:~.~o~s, N. E. : J. chem. Physics 40, 3556 (t964). 
[22] S~YDE~, L. C., and T. ANos: J. chem. Physics 42, 3670 (1965). 
[23] TOWNSE:~D, M. G., and S. I. W m s s ~ :  J. chem. Physics 32, 309 (t960). 

(Re~u Janvier 17, 1966) 


