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Calculation of the Dipolar Spin-Spin Interaction by Double Perturbation Theory 
in Molecules 

Application to the Triplet States of Hydrocarbons 

A double perturbation calculation of D and E parameters of molecular triplet states is performed 
in first order with respect bo.th to correlation (as defined by P. S. Epstein) and dipolar spin-spin inter- 
action. A non zero contribution is obtained from diexcited triplet configurations only if the singly 
occupied orbitals of the lowest triplet configuration become either empty  or doubly occupied. Results 
are for N aphtalene: D = 0.090 c m -  1, E = - 0.014 c m -  1 (exp: D = 0.100 c m -  1, E = - 0.014 c m -  1). Spin 
polarization alone yields D = 0.113 cm-1 ,  E = -0 .027  cm-1.  The correlation second order contribu- 
tion for D is estimated to 10 % of the over-all value. 

Les param6tres D et E de mol6cules dans l'6tat triplet sont calcul6s par double perturbation au 
premier ordre par rapport  ~t l 'hamiltonien de corr61ation de P. S. Epstein, et ~t l 'hamiltonien d'inter- 
action dipolaire spin-spin. On  montre  que les seules configurations diexcit6es triplets fournissant one 
contribution non nulle sont  celles off les orbitales occup6es par un seul 6lectron dans le plus bas triplet 
deviennent rides ou doublement  occup6es. On  trouve ainsi pour le napbtal6ne D =0,090 cm-1,  
E = - 0,014 c m -  1 (exp = D = 0,100 c m -  1, E = - 0,014 c m -  1). La polarisation de spin seule donne 
D = 0,113 cm 1 E = -0 ,027  cm-1 .La  contribution du 2 ~me ordre par rapport  ~t la perturbation due 
/t la corr61ation est +valu6e ~ 10 % de D total. 

Es wird eine Berecbnung des D- und E-Parameters  molekularer Triplettzust~inde im Rahmen  einer 
zweifachen St6rungsrechnung bis zur ersten Ordnung  durchgeftihrt, und zwar sowohl in bezug auf  die 
Korrelation (wie definiert von P. S. Epstein) als auch die dipolare Spin-Spin-Wechselwirkung. Der Bei- 
trag zweifach angeregter Triplettkonfigurationen ist nur  dann von Null verschieden, wenn die beiden 
in der Grundkonfigurat ion einfach besetzten Orbitale entweder gar nicht oder doppelt besetzt sind. 
Die Ergebnisse fiir Naphthal in  sind: D = 0 , 0 9 0 c m  - t ,  E = - - 0 , 0 1 4 c m  -1 (exp.: D = 0 , 1 0 0 c m  -1, 
E = - 0,014 c m -  1), w~ihrend die Spinpolarisation allein D = 0,113 c m -  1, E = - 0,027 c m -  1 liefert. 
Der Beitrag der Korrelation zu D in zweiter Ordnung  wird auf 10 % des Gesamtwertes geschiitzt. 

La m6thode de double perturbation 6tudi6e par Dalgarno [7] et ses colla- 
borateurs sur le plan th6orique (pour une revue voir R6f. [14]) a 6t6 peu utilis6e 
pour le calcul des observables bi6lectroniques. Pourtant  cette m6thode est en 
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des Recherches et Moyens d'Essais (Responsable: Prof. B. Pullman). 
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principe tr6s commode puisqu'elie permet i l'aide d'un calcul assez simple et en 
tout cas non iteratif, de connaltre l'influence de la corr61ation sur la valeur des 
observables. Cependant sinous nous r6f6rons aux 6tudes faites pour des obser- 
vables mono61ectroniques, il semble que la s6rie de perturbation ne soit pas 
tr6s rapidement convergente [5], [13], [18], [23] et, en particulier, que la contri- 
bution des termes d'ordre deux ou trois de la pertubafion due ~ la corr61ation ne 
soit pas n6gligeable. Mais la plupart de ces calculs ont 6t6 faits pour la constante 
de couplage hyperfin dans un radical n. Or ce cas peut sembler d6favorable, la 
contribution des termes d'ordre z6ro de la perturbation de corr61ation 6rant nulle~ 

Dans le pr6sent travail, nous avons 6tudi6 le cas du couplage dipolaire entre 
les spins des 61ectrons dans les hydrocarbures conjugu6s. La plus grande contri- 
bution ~ la s6paration en champ nul entre les composants des 6tats triplets de spin 
est due/~ cet op6rateur. I1 pr6sente l'avantage que la contribution d'ordre z6ro n'est 
pas nulle et que celle d'ordre un n'est pas r6duite par l'effet du th6or6me de Brillouin. 
En outre, ainsi que nous l'avons indiqu6 pr6c6demment, il ne fait intervenir que 
des 61ectrons n, ce qui facilite les calculs num6riques. De plus, les 6tudes faites par 
de nombreux auteurs utilisant principalement la m6thode d'interaction de con- 
figurations (voir par ex. les r6f6rences [2], [3], [10], [26], [27], [28]), nous permet- 
tent de conna~tre l ' importance des diverses approximations introduites dans le 
calcul des int6grales (en particulier celle qui consiste fi repr6senter les orbitales 
atomiques par des fonctions gaussiennes [4]). Ainsi en comparant  les r6sultats 
obtenus ici /~ ceux de la litt6rature, nous avons pu 6tudier la rapidit6 de con- 
vergence de la s6rie de perturbation. 

Apr~s un rappel du principe de la double perturbation, nous 6tudions l'influence 
du couplage des 61ectrons dans les configurations pr6sentant une d6g6n6rescence 
de spin et nous montrons que la plupart d'entre elles donnent une contribution 
nulle au terme du premier ordre /~ cause du caract6re tensoriel de l'op6rateur 
consid6r6 ici. Nous avons essay6 d'6valuer la contribution de la corr61ation de 
liaison en utilisant des orbitales localis6es. Une application num6rique a 6t6 faite 
pour le naphtal6ne. 

I. Principe de la double perturbation 

Nous pouvons ~crire l 'hamiltonien total sous la forme 

~ =(~o + v )+  T 

o/a (Ho + V) repr6sente l 'hamiltonien sans spin de la mol6cule, que l'on a d6com- 
pos6 en deux termes ~'~o et V: Wo est l 'hamiltonien ~non perturb6~> dont les fonc- 
tions sont utilis6es comme fonctions de d~part et V l'op~rateur de perturbation 
tenant compte de la corr61ation 61ectronique non contenu dans Wo. Ici, on 
choisit les fonctions de base de fa~on arbitraire (voir paragraphe 2): 24g o et V sont 
respectivement les parties diagonale et non diagonale de (Wo + V) [9], [22], de 
telle sorte qu'on a pour deux 61~ments Ti et T~ de cette base: 

(%, ~o %) = (~, [~o + v] %) ~j 
(%, v % ) =  (%, [ ~ o +  v] ~)(1 - ~,~). 
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Le terme T repr6sente l 'op6rateur d'interaction dipolaire spin-spin que l'on peut 
6trite pour un ensemble de N 61ectrons [1,1, sous la forme: 

N ~ 2 i j 
T = 2  ~ ~ ~ S~ R ~ 6 o - 3 R ~ R ~  " 

�9 = 1 ~= 1 i,j= 1,2,3 (R~o) 5 St 

ofa 2 est un facteur qui d6pend des unit6s (2 = 2,92842 cm-1/u.a. ~ partir des 
valeurs des constantes universelles donn6es dans la Ref. [6-1), Si~, et R~, sont 
respectivement les composantes sur l'axe i de l 'op6rateur de spin de l'61ectron 
et de la diff6rence des op6rateurs position des 61ectrons Bet e. 

L'6nergie perturb6e est une somme de termes de divers ordres en V et T que 
l'on peut 6crire de fagon symbolique. 

E = E o +  T +  V+  T 2 + 2 V T +  V 2 + T 3 + 2 T 2 V  + 2 T V  2 + V 3 + T V T +  VTV. . .  (1) 

Dans cette somme les 616ments de matrice de T(,-, 10 -5 eV) 6tant tr6s petits 
par rapport h ceux de V(~  10-1 eV), les termes dont la puissance en Test sup6rieure 
h 1 sont n6gligeables. Par contre, il n'y a pas de raison/t  priori pour que V2T 
ou V T V  soit petit devant VT. Ce dernier terme a 6t6 calcul6 de fa~on exacte. Les 
deux autres, dont  le calcul aurait 6t6 beaucoup plus long, ont 6t6 6valu6s approxi- 
mativement. 

Les formules pour les termes lin6aires en T sont tr+s simples. En effet, on peut 
facilement montrer en utilisant le th6or6me de Wigner-Eckart [20,1 qu'il existe 
un choix des axes des coordonn6es cart6siennes (qui interviennent dans l'expression 
de l'op6rateur T) pour lequel les trois niveaux d'6nergies 1 perturb6s sont repr6sen- 
t6s par les valeurs propres de la matrice 

D 0 E 

T=,~ O - 2 D  0 

E 0 D 

off D et E sont donn6s par des formules analogues & (1). Si l'on se limite aux termes 
en T et V T on obtient ainsi 

D = (~ol, TTJo0+ 2 ~ (%1, VgJil)('P~I, TgJo~) 
i E o  - Ei 

E = (7~ol, TTJo_,) + 2  Z (7Jo1' VgJa)(gsil, TgSo_l) 
i E o - E ,  

(2) 

off 7tol, 7Jo,_ 1 sont les deux composantes de spin S~ 6gal/t + 1 et - 1 du plus bas 
triplet, Eo 6tant leur 6nergie commune et 7J~1, 7Ji_ t les fonctions correspondantes 
pour l'6tat excit6 d'6nergie Ei. 

Nous allons montrer  maintenant comment un choix convenable des 6tats 
excit6s %m permet de simplifier ces formules. 

' Les r6sultats exp6rimentaux sur les ~tats phosphorescents  d 'hydroearbures sont  interpr6t6s 
en supposant  que l'espbce paramagn6tique est le plus bas 6tat triplet, dont  les trois composantes de 
spin sont d6g6n6r6es en l 'absence de perturbation magn+tique [15]. Cette d6g6nerescence est lev6e par 
l 'op6rateur 7-, 
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II. S61ection des 6tats excit6s 

On repr6sente les fonctions d'onde du plus bas triplet et des triplets excit6s 
l'aide de d6terminants form6s d'orbitales contenant un ou deux 61ectrons. 

Dans le cas des configurations ~t couches incompl6tes, deux probl6mes de choix se 
posent: 

doit-on prendre de simples d6terminants ou des combinaisons fonctions pro- 
pres de Fop6rateur de spin S 2 (triplets)? 

si on prend des triplets, comment les ehoisir s'il y a plus de deux 61ectrons non 
appari6s? 

Grace ~t cette possibilit6 de choix, nous aUons voir que nous pouvons 61iminer 
de la formute (2) un grand nombre de configurations. 

A. Configurations diexcitdes 

Nous allons d 'abord montrer  que la contribution de toutes les configurations 
diexcit6es par rapport  au plus bas triplet et poss6dant plus de deux 61ectrons non 
appari6s est du troisi6me ordre par rapport  h la perturbation due ~t la corr61ation 
et par cons6quent d'un point de vue formel n6gligeable dans un traitement au 
second ordre. 

a) Ceci est facile ~t 6tablir pour  E. Ecrivons les deux composantes du plus bas 
triplet de composante S~ 6gale A + 1 et - 1, soit respectivement: 

To+l = N  d6t ]~Oi~Oi~Ojq)j~Okq)l[ 
To- 1 = N d6t [r 

off l'on n'a 6crit explicitement que deux des orbitales de la couche compl6te 
(~o~ et ~pj). Par ailleurs, consid6rons deux configurations ~ 4 ou 6 61ectrons non 
appari6s et qui sont diexcit6s par rapport  ~ To 

c ,  = ( o f  (~0j) 1 (~0~) 1 (e~)  ~ (~o.) 1 

C 6 = ((pi) 2 (~oj) 1 ((pk) 1 ((DI) 1 (q?m) 1 (~0n) 1 

off q),. et ~o. sont des orbitales non occup6es dans T o. Dans le cadre de l 'approxima- 
tion consid6r6e ici, la contr ibution/i  E de l'une de ces configurations s'6crit sous 
la forme suivante: 

E k = 2  ~ (T~176 
iecu Eo - -  El 

oh les T~, + ~ sont les d6terminants de composante S~ 6gale ~ + 1 de ta configuration 
C4 ou C 6. Puisque les op4rateurs Vet T sont bi61ectroniques, un d6terminant Ti,+ 
n'apporte une contribution/t  E k que s'il diff6re de To 1 et de T o_ ~ par deux spin- 
orbitales au plus. Si nous ne consid6rons que les parties d'espace, c'est 6videmment 
le cas pour tousles d6terminants des configurations C4 et C 6. Mais si nous tenons 
cornpte du spin, il n'y a plus alors, dans chaque configuration, qu'un seul d6ter- 
minant ne diff6rant de To,_ 1 que par deux spin-orbitales; ce sont 

N d4t [(pi@cpFpdp,.cp. [ pour C 4 

N dbt lcpdpj~ok~odp~cp.[ pour C 6 . 
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Comme chacun d'eux diff+re de 7to+1 par trois spin-orbitales, les 616ments de 
matrice correspondants pour V sont nuls. Dans une base de d6terminants, Ek est 
doric nul. 

b) Pour  D, ce raisonnement reposant sur la diff6rence des fonctions d'onde 
7Jo,1 et 7J0,_ 1 ne peut ~tre r6p6t6 exactement puisque, dans ce cas, seul ~TJ0,1 inter- 
vient (cf. Eq. (2)). Cependant nous pouvons alors utiliser la ressemblance des 
expressions de D et E dans une base de fonctions triplets. 

En effet, on peut montrer (cf. App. 3) que les contributions ~t D et E d'un 6tat 
triplet 7Jo peuvent 6tre mises sous la forme 

f 3z22 - r~2 
D , = 2  (!P~ VT,,1) ~ Ciju _ _  qh(1) q)j(2)~Ok(1)qOl(2)d z 

E o - E~ qu r52 

(TO'I' V~Ja'i) 2 Cijkl f X22 -- Y?2 
Ea = I'Z Eo - Ea ijk, ~ -r5~ 2 (p/(1) q)j(2) ~ok(1 ) ~ot(2 ) dz 

off 2 et/~ sont des coefficients de Clebsch-Gordan (~ une constante d6pendant des 
unit6s pr6s). Ce r6sultat est 6tabli diff6rement dans les r6f6rences [-12], [20] et [21]. 
D'apr6s la construction marne de ces formules, la diff6rence entre D et E est due 
aux facteurs 2 et/~, et aux valeurs des int6grales, mais pas aux coefficients C~jk~ qui 
sont identiques pour Da et E,. 

Or, on peut d6montrer que pour les configurations du type C 4 ou C6 (la 
d6monstration est donn6e dans l'App. 2 pour C 6 et on peut facilement l'&endre 

C4) il existe une base de triplets telle que l'on ait soit 

(~Om, V ~Jim) ~- 0 
soit 

(7Jol, T 7~i_ 1) = 0. 

Cette d6monstration est 6videmment ind6pendante des int6grales sur les 
orbitales d'espace (puisqu'elle est valable pour toute configuration) et du facteur 
# diff6rent de z6ro. Elle d6montre doric que, darts cette base, si l'616ment de matrice 
de Vn'est pas nul, alors tous les C~jkt sont nu!s. I1 en r6sulte que non seulement la 
contribution ~t E mais aussi la contribution/t  D est nulle. 

Etant donn6e la faible diff6rence d'6nergie entre 6tats d'une marne configura- 
tion, on peut alors montrer que, darts toute base, cette contribution est de l 'ordre 
de V 2 T(cf. App. 1). Elle est donc consid6r6e comme n6gligeable. 

c) En r6sum6 nous constatons que les configurations de ces diff6rents types 
donnent des contributions 

E: nulle pour une base de d6terminants et une certaine base de fonctions 
triplets, presque nulle pour les autres bases. 

~t D: nulle pour la m~me base de fonctions triplets, presque nulle pour les autres 
bases. 

De plus on peut mont re r  par un raisonnement analogue ~t celui effectu6 ci- 
dessus pour E, que les configurations/t deux 61ectrons non appari~s donnent une 
contribution non nulle ~t D et ~t E lorsque soit Fun, soit les deux 61ectrons appar- 
tiennent aux orbitales ~0 k ou ~o t. 

Ces r6sultats permettent doric finalement une tr6s grande simplification dans 
le calcul: ils montrent en effet que de routes les configurations diexcit6es par 
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rapport  au plus bas triplet, seules celles qui sont indiqu6es/t la Fig. i interviennent 
au premier ordre. Ainsi pour  un syst6me/t 10 centres comme le naphthal6ne et 
ind6pendemment des questions de sym6trie, le nombre d'6tats triplets/t utiliser 
passe de 880/t  44. D'un point de vue num6rique, cela signifie que si l 'on utilise 
880 6tats, on observe des compensations entre les contributions de 836 d'entre eux, 
de sorte que la somme totale est peu diff&ente de la contribution des 44 autres 
(voir par exemple R6f. [27]). 

- - r t  -" 
- - T R  �9 �9 �9 

Fig. 1. Configuration du plus bas triplet (~0) et les quatre types de configuration diexcit+es/t deux 
61ectrons non apparels sur deux orbitales diff&entes de q~k et ~0~. 

B. Configurations monoexcitdes 

Toutes les configurations monoexcit6es par rappor t  au plus bas triplet, sauf 
celle qui est g couche compl6te, donnent une contribution non nulle/t la formule 
(2). Cependant, dans le cas d'une configuration/t 4 61ectrons non appari6s 

C 4  = ((~j) l  (~0k)l (q~l)l (q)m)l 

il y a 3 triplets dont  2 seulement fournissent une contribution non nulle. En effet, 
les deux d6terminants de l'6tat 

N 
~ 4 ,  + 1 ~--- ~ -  (drt ](pjq~k~OtUp,,,I + dbt [~jgkqh (P,.[) 

diff&ent de 7~0,1 par trois spin-orbitales (q~k, (Pt et 7pro ). 
La contribution/~ E de cet 6tat est donc nulle; et comme il s'agit d'un triplet, 

il en rrsulte que sa contribution h D l'est aussi. 
En outre, si les orbitales sont drterminres par minimisation de l'rnergie du plus 

bas triplet on a d'aprrs le thror rme de Brillouin: 

(~'o,m, V ~Z4,m) = O . 

Par cons6quent la contribution de cet 6tat est nulle. Nous voyons qu'/~ cause de 
l'616ment de matrice de T, elle reste nutle m~me pour  tout autre jeu d'orbitales. 

III. R~sultats et discussions 

A titre d'exemple, nous avons effectu6 le calcul dans le cas du naphtal~ne. 
Nous avons utilis6 des orbitales mol6culaires obtenues par diff6rentes m6thodes. 
Les r6sultats sont rassembl6s dans le Tableau 1, ainsi que les param6tres et l e s  
approximations utilis6es. 

10 Theoret. chim. Acta (Bed.) Vol. 12 
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Tableau 1. Valeur de D et E pour le naphtalkne (en cm- 1) 

D E 

1. Valeur Exphrimentale 

2. Interaction de configurations 

3. Perturbation Orbitales de Hiickel 
Orbitales de Goodman et Hoyland 
Orbitales localis6es 

0,1008" -0,0138" 
0,09921 b --,01548 b 

0,1155 r -0,0291 c 
0,1109 --0,0277 
0,11560 --0,0329 a 
0,1081 -0,0093 
0,1008 ~ -0,0109 e 

0,0900 -0,0135 
0,0846 -0,0080 
0,0953 -0,0175 

Dans les calculs par perturbation on a utilis6 pour les 616ments de matrice de Ygo et Vles approxi- 
mations de Pariser et Parr avec W p = -  11,27 eV, fi = -  2,371 eV et les int6grales coulombiennes 
donn6es ~t la R6f. [24]. Pour les 616ments de matrice de T on n'a calcul6 que les int6grales coulombiennes 
bicentriques, les orbitales atomiques 6tant des fonctions gaussiennes d'exposant ~ = 0,403 [2]. 

" Hutchinson, C. A., et B. W. Mangum: J. chem. Physics 34, 908 (1961). 
b Brandon, R. W., R. E. Gerkin et C. A. Hutchinson: J. chem. Physics 37, 447 (1962). 
c Voir Ref. [27] - Sur la premiere ligne: r6sultat de l'interaction de configuration seule, sur la 

deuxi6me ligne IC + contribution des diexcit6s par perturbation. 
d Voir R6f. [10] - Les 616ments de matrice de T sont calcul6s soit avec seulement les int6grales 

coulombiennes (premi6re ligne), soit avec toutes les int6grales. 
e Voir R6f. [26]. 

A.  Orbitales d~localis~es 

O n  peu t  c o m p a r e r  les r6sultats  ob tenus  pa r  la m6thode  de p e r t u r b a t i o n  
(Tableau  1, Ligne 1) et p a r  in te rac t ion  de conf igura t ion  entre  le d6 te rminan t  
repr6sentan t  la conf igura t ion  t r ip le t  de plus  basse  6nergie et les aut res  t r iplets  
monoexci t6s  dans  le cas des orb i ta les  mol6cula i res  ob tenues  pa r  la m6thode  de  
Hi ickel  (Tab leau  t ,  Ligne 3). N o u s  ne d i scu te rons  pas  les valeurs  trouv6es pou r  
E don t  la d i spers ion  est b e a u c o u p  t rop  grande.  P o u r  D la diff6rence entre  les 
r6sultats  de l ' in te rac t ion  de conf igura t ions  et du  calcul  de pe r t u rba t i on  est de 
l ' o rd re  de 20 %. 

A priori, elle peu t  ~tre a t t r ibu6e  au  m o i n s / t  t ro is  effets: 
1. Les coefficients C~ du  d6ve loppemen t  de la fonct ion d ' o n d e  dans  un calcul  

d ' in te rac t ion  de conf igura t ions  ne sont  pas  ident iques  aux coefficients C'~, 

, ( % ,  V ~'~) 
C i - 

Eo - Ei  

obtenus  dans  un  calcul  de pe r tu rba t ion .  P o u r  6valuer la g r andeu r  de cet effet 
(on pen t  l ' ass imiler  au  te rme V 2 T de la formule  (1)), nous  avons  calcu16 la contr i -  
bu t ion  ~t D des 6tats monoexci t6s ,  d 'une  pa r t  p a r  p e r t u r b a t i o n  pure,  d ' au t r e  pa r t  
en rempla~an t  dans  la formule  (2) les r a p p o r t s  C'i pa r  les coefficients Ci [24]. 
O r  les r6sultats  ob tenus  pa r  ces deux m6thodes  sont  respect ivements  0,102 c m -  1 
et 0,100 c m -  1 ; il semble  donc  que cet effet soit  n6gligeable.  

2. U n e  deuxi6me or igine poss ib le  ~t cette diff6rence, et qu i ,  elle, j oue  un r61e 
impor t an t ,  est la con t r i bu t i on  (qui n ' a p p a r a i t  pas  au p remier  ordre)  des 616ments 



L'interaction dipolaire spin-spin dans les mol6cules 145 

de matrice de l 'op6rateur d'interaction dipolaire T entre 6tats excit6s (on peut 
l'assimiler au terme V T V  de la formule (1)). C'est elle qui explique l'6cart entre 
les valeurs 0,100 cm-  1 et 0,115 cm-  1 trouv6s respectivement dans les calculs par 
perturbation et par interaction de configurations (Lignes 1 et 3). 

La valeur de D obtenue avec un seul d6terminant 6tant de 0,067 cm-1, nous 
voyons que la correction passe de 0,031 cm-1 fi 0,048 cm -1 suivant que l'on 
inclut ou non des 616ments de matrice de T, ce qui correspond/ t  une variation 
de 31%. 

Avec des orbitales d6termin6es par minimisation de l'6nergie du d6terminant 
/t couches incompl6tes 7/o [11] nous obtenons une diff6rence relative encore plus 
grande. En effet D vaut alors respectivement 0,0597 cm - 1, 0,090 cm-  1 et 0,116 cm - i 
suivant que l 'on consid~re un seul d6terminant, u n  calcul par perturbation ou 
un calcul par interaction de configurations, ce qui fait une diff6rence de 45 % entre 
les deux corrections. 

3. Enfin nous pouvons 6tudier la contribution des 6tats di- ou triexcit6s par 
rapport au d6terminant/t couches compl6tes repr6sentant l'6tat singulet fondamen- 
tal. Elle d6pend beaucoup du type d'orbitales mol6culaires que l'on utilise. Nous 
avons obtenu -0 ,012  cm-1  en partant des orbitales mol6culaires de Hfickel et 
-0 ,0043 cm-1 avec celles de Goodman et Hoyland [11]. Ce dernier r6sultat est 
voisin de celui de van der Waals et ter Maten ( -0 ,0046  cm-1) [27]. La plus 
grande pattie (0,0083 cm -1) de la diff6rence entre nos deux r6sultats (0,012 
/t 0,0043 c m - 1 =  0,0077 cm-1)  repr6sente la contribution des 6tats monoexcit6s 
par rapport  au plus bas triplet mais diexcit6s par rappor t / t  l'6tat fondamental, 
dont  la contribution est nulle (th6or6me de Brillouin [16]) quand on repr6sente 
le triplet par le d6terminant ~t couches incompl6tes d'6nergie minimum. 

A l'aide de ces donn6es, on peut 6valuer la valeur de D obtenue/t  partir d'une 
fonction d'onde calcul6e soit par interaction de configurations entre t ous l e s  
6tats mono et diexcit6s par rapport  au plus bas triplet, soit par un calcul du second 
ordre par rapport  ~t la perturbation due ~t la corr61ation. Pour  cela, nous supposons 
que le rapport  des contributions des 616ments de matrices de T entre 6tats excit6s 
d'une part et entre 6tats excit6s et 7~o d'autre part, ne changent pas lorsque l'on con- 
sid6re les monoexcit6s seuls ou l'ensemble des mono et des diexcit6s. Nous trouvons 
ainsi 0,099 cm-  1 avec les orbitales de Hfickel et 0,095 cm-  1 avec les orbitales de 
Goodman et Hoyland. Ces r6sultats sont tr6s proches de ceux que donne un calcul 
par interaction de configurations avec des valeurs r6duites pour  les int6grales 
relatives fi l 'op6rateur d'interaction dipolaire T(0,099 cm-  1 [27], ou 0,097 [3]); 
cette r6duction repr6senterait donc l'effet de la corr61ation entre les 61ectrons rc 
plut6t clue la contribution des 61ectrons a. Cette conclusion ne peut pas 6tre 
consid&6e comme d6finitive: 

d'une part l'6valuation des termes du 26me ordre par rapport  ~t la corr61ation 
est 6videmment trop grossi6re. 

d'autre part il faudrait pouvoir  shparer complhtement l'effet des diverses 
approximations utilis6es ici (int6grales coulombiennes monocentriques r6duites 
semi-empiriquement, hypothhse de recouvrement diff6rentiel nul pour  les int4- 
grales multicentriques relatives aux ophrateurs V e t  T et utilisation de fonctions 
gaussiennes pour les inthgrales relatives/t T dont  l ' importance est/i  peu pr6s la 
marne, dans les trois cas, que celle des termes de 2 6me ordre [10], [26]). 
10" 
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B. Orbitales localis~es 

L'utilisation des r6sultats pr6c6dents pour d'autres mol6cules n'est pas 
forc6ment valable, car il existe des compensations entre les contributions des 
divers 6tats. De fait, si nous r6duisons la sommation dans l'6quation (2) aux deux 
6tats excit6s les plus bas (qui sont monoexcit6s par rapport  au fondamental et 
diexcit6s par rapport  au plus bas triplet) nous trouvons D = 0,092 cm -~. La 
contribution de l'ensemble des autres 6tats n'est que de -0 ,002  cm-  ~ bien que 
celle de certains d'entre eux puisse ~tre plus grande (jusqu'~t + 0,008 cm-  ~). Cette 
caract6ristique disparait si nous construisons les 6tats excit6s ~ partir d'orbitales 
occup6es et virtuelles localis6es. 

Nous avons utilis6 ici le crit6re de localisation de Ruedenberg [8] ; les orbitales 
sont combin6es entre elles de mani6re ~t ce que l'6tat consid6r6 soit inchang6 et que 
la somme des int6grales de r6pulsion coulombienne diagonales soit maximum: 

Bans le cas du plus bas triplet monoexcit6 par rapport  h l'6tat fondamental, nous 
avons ~t combiner entre elles les quatre orbitales de la couche compl6te, les deux 
orbitales de la couche incompl6te et les quatre orbitales virtuelles. Les r6sultats 
sont rassembl6s dans le Tableau 2 et la Fig. 2. Nous voyons que si les orbitales de la~ 

Tableau 2. Orbitales moldculaires localis~es pour le plus bas triplet du naphtaldne 

Atomes Orbitales 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1 0,072 0,103 0,299 0,462 0,0 -0,601 -0 ,299 0,103 
2 -0 ,030 0,139 0,632 0,106 -0,372 0,0 0,632 -0,139 
3 -0 ,030 -0,106 0,632 -0,139 0,0 0,372 -0,632 -0,106 
4 0,072 - 0,462 0,299 - 0,103 0,601 0,0 0,299 0,462 
5 - 0,030 - 0,462 - 0,072 - 0,103 - 0,601 0,0 - 0,072 0,462 
6 -0,632 -0,106 0,030 -0,139 0,0 -0,372 -0 ,030 -0,106 
7 -0,632 0,139 0,030 0,106 0,372 - 0 , 0  0,030 -0,139 
8 -0,030 0,103 -0,072 0,462 0,0 0,601 0,072 0,103 
9 0,070 -0,185 -0 ,070 0,675 0,0 0,0 -0 ,070 0,185 

10 0,070 -0,675 -0 ,070 0,185 0,0 0,0 0,070 -0,675 

- 0,462 - 0,072 
0,106 -0,030 
0,139 0,030 

-0,103 0,072 
-0,103 -0,299 

0,139 0,632 
0,106 - 0,632 

- 0,462 0,299 
0,675 0,070 

--0,185 -- 0,070 

* Le d6terminant ~t couehe incompl6te que l'on construit ~ l'aide de ces orbitales est identique ~t 
celui obtenu avec les orbitales de Hiickel.Pour la num6rotation des atomes cf. (Fig. 2 a). 

6 
~--~ i ~- ' -~  _I 

/ S~ " ~x "~" ~'-,  7 ~ 2  

5 
b~ a] 

Fig. 2. a Num6rotation des atomes dans le naphtal6ne, b Zones de localisation des orbitales dans le 
plus bas 6tat excit6 du naphtal6ne (les num6ros correspondent aux eolonnes du Tableau 2) 
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couche compl6te et les orbitales virtuelles sont tr6s localis6es et bien appari6es deux 
/~ deux, les deux orbitales ne poss6dant qu'un 61ectron sont an contraire encore 
d61ocalis6es. 

On peut donc distinguer trois sortes d'6tats excit6s parmi ceux qui inter- 
viennent dans la perturbation (cf. Fig. 1): 

ceux pour  lesquels un ou deux 61ectrons ont chang6 de r6gion de l'espace dans 
l'excitation. On peut s'attendre/~ ce que leur contribution soit petite, 

ceux pour lesquels un 61ectron passe dans une orbitale virtuelle localis6e dans 
la m~me r6gion: leur contribution repr6sente l'effet de la polarisation de spin de 
chaque paire. Remarquons que les 6tats diexcit6s correspondants donnent une 
contribution nulle (6tats non repr6sent6s dans la Fig. 1): l'effet de la corr61ation 
de liaison est donc nul, du moins ~t cette approximation. 

ceux off un ou deux 61ectrons passent soit d'une orbitale doublement occup6e 
une de la couche incompl6te, soit de l'une de celle-ci/t une orbitale Virtuelle. Ils 

repr6sentent un autre effet de polarisation de spin (avec d61ocalisation) et la 
corr61ation inter-liaison. 

Num6riquement la contribution de ces types d'6tats fi D est de - 0,0042 cm-  1 
pour le premier (ce nombre n'est plus le r6sultat de compensations, mais la somme 
de petites contributions: la plus grande est de - 0,0012 cm-  1), de + 0,0456 cm-  ~ 
pour le deuxi6me et de - 0,0131 cm-  1 pour le troisi6me, soit en tout D = 0,0953 cm-  1 

On volt que la situation est ici tr6s diff6rente de ce qu'elle est pour l'6nergie 
totale: la corr61ation de liaison est nulle, et la polarisation de spin joue au contraire 
un r61e pr6pond6rant. Mais ces r6sultats se pratent aux mames critiques que celles 
formul6es au paragraphe pr6c6dent. 

A p p e n d i c e  I 

Etant donn6es deux bases diff6rentes B 1 et B 2 d'6tats triplets provenant d'une 
marne configuration, c'est ~t dire deux couplages diff6rents des spins des 61ectrons 
non appari6s, on montre que la diff6rence des contributions de cette configuration 
/t D (ou E) donn6e par l '6quation (2) calcul6es darts les bases B 1 et B 2 est nulle 
des termes en V 2 T pr6s. 

Cela r6sulte du fait que les 6nergies de tousles 6tats de B1 et de B 2 n e  diff6rent 
de l'6nergie de l'un d'entre eux que par des int6grales d'6change. Cette 6nergie de 
r6f6rence, Ec, peut atre celle d'un 6tat de B 1, de B2 ou de tout autre 6tat triplet de la 
configuration. On a donc pour  un 6tat ~i d'6nergie E~ de la configuration 

1 1 r  --  + 
Eo - El E o - E c E o - Ec 

oh (9(V) reprdsente les int6grales d'6change qui sont des infiniments petits du 
m~me ordre que ceux de la corr61ation V. 

On peut donc 6crire pour  la contribution ~ D des 6tats de B1. 

�9 i~B~ Eo - -  Ei 

2 
E o -  Er ~ (~o,~, V ~ ) ( ~ ,  T~oO + (fi(V) �9 
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La contribution D 2 des 6tats de Bz est obtenue en rempla~ant Bx par B 2. On peut 
mettre en 6vidence dans chaque expression l'op6rateur 

P = ~ 14~)(4,1 = ~ 143 (4,1 
OiEB1 OiEB2 

qui est le projecteur sur l'espace engendr6 par les triplets de la configuration con- 
sid6rOe. Ce projecteur est 6videmment ind6pendant de la base. 

Appendice II 

Etant donn6 une Configuration C 1/~ deux 61ectrons non appari6s et une con- 
figuration C 2 diexcit6e par rapport/~ la premi6re, 5 six 61ectrons non appari6s, on 
montre qu'il est possible de trouver un couplage de ces six 61ectrons donnant des 
fonctions propres de l 'op6rateur de spin S 2 tel que l'on ait toujours 

(7J0,1, V~i) (~i, TTto,_ 0 = 0 

ofJ ~Po,l et ku0_ 1 repr6sentent des triplets de C1 de composante S~ 6gale respective- 
ment ~ + 1 et - 1, off 7J~ est l'une des fonctions de C2, et o/a Vet  T sont les op6ra- 
teurs d6finis au paragraphe 1. 

Comme V commute avec l 'op6rateur de spin, ce r6sultat est 6videmment 
v6rifi6 si 7~i n'a pas m~me valeur de S o u  S~ que k~o,1, c'est-/t-dire si S ou Sz # 1. 
On ne doit donc le d6montrer que pour les 6tats de C 2 tels que S = Sz = 1. 

Posons, en abandonnant  la pattie couche compl6te commune aux deux con- 
figurations 

7Jo,- 1 -- No d6t ]~o+ 1/2 ~9/- 1/2 ~0/112 ~O/- 1/2 (Dk 1/2 (P/- 1/2[ 

et d6signons par 4 i l'un des d6terminants de C2 : 

4 i -= N i d6t ]q~Si q~Smm ~0yJ t//n'~Sn mk'~Sk q)/SiI 

off q~sl est une spin-orbitale construite avec la partie d'espace ~o~ et une fonction de 
spin telle que S~ = S~. 

I1 est facile de v6rifier que parmi les quinze d6terminants 4~ tels que S~ = 1, 
il y en a un seul qui ne diff6re pas de 7Jo,_ 1 par plus de deux spin-orbitales. C'est le 
d6terminant: 

4 o = N  i d6t [q~+X/2 %,~+1/2 q3fa/2, q0+1/2 (Ok 1/2 ~0z- 1/2]. 

I1 en r6sulte que tousles triplets de C2 ayant une composante nulle sur 4 o v6rifient 
trivialement la proposition. I1 ne reste donc ~t la d6montrer que pour la projection 
46 de 4 o sur l'ensemble des triplets de C2. Ce que l 'on fait en 6tablissant que 

(~o,1, v4~) = 0 

~t l'aide des quatre propositions suivantes: 
1. 4~ a des composantes 6gales et non nulles [17], [19] sur les six d6terminants 

4, de C2 tels que 

S k = S , =  + 1/2. 

Soit ~ cette composante. 
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2. Ces determinants sont les seuls tels que 

v i) o. 

3. Suit 45" la somme des quinze determinants ~; de spin S~ = 1 ; il rOsulte de i. 
et 2. que 

1 
- -  (%,~, V ~ ; )  = (%,1, Vr  

4. Comme le spin total de ~" est 6gal fi 3((S 2) = 12), les deux 61ements de 
matrice ci-dessus sont nuls. 

Appendice III 

Nous montrons ici que, pour deux 6tats triplets donn6s ~l,m et 7J2,m, off m 
repr6sente la valeur de la composante Sz de l 'op6rateur de spin, les 616ments de 
matrices de T qui contribuent fi D et fi E ont meme expressions. On a vu que, 
d'apres le theoreme de Wigner-Eckart, ces el6ments de matrice sont les suivants: 

D12 = (~1,i, T~gz,1) 

E1:=(~,1, TTJ: - 1). 

Or T peut etre mis sous la forme 
+2 

T= 2 2 RijqSqq 
/j q = - 2  

off i et j  sont les electrons et Rij et Sq deux op6rateurs tensoriels irr6ductibles d'ordre 
2 dont l'une des composantes Rij q n e  ddpend que de la position et l'autre, de com- 
posantes Soq que du spin. 

Comme la propriet6 de l'invariance n'est utilisde ici que pour le spin, nous 
introduisons cinq operateurs Tg d'indice pe t  de composantes q donn6es par 

Tg = R j,S,j . (1) 
o 

Ce sont des opOrateurs tensoriels irreductibles/t cause de leurs rOgles de commuta- 
tion avec les operateurs de spin, et leurs 61Oments de matrice se factorisent d'aprOs 
le th~orOme de Wigner-Eckart en 

(T~,,,, T~T2,m,) = (~q [I TPll ~:) (12, m'q[ lm) (2) 

off (12, m'qllm ) est le coefficient de Clebsch-Gordon habituel. 
Par ailleurs, 6tant donne la forme des functions 7'1, met  7'2, ~ (somme de 

produits de functions d'espace et de spin/t  un 61ectron) et de l'op6rateur T p. On 
voit que l'Eq. (2) peut aussi etre mise sous la forme 

(~/1,m, YqPtIJ2,m') = 2 C~l'q(~0i(1) ~oj(2), R12 p (pk(1) (pZ(2)) (3) 
id,k,1 

off cpi, (p j, Cpk, (p~ sont des functions monoelectroniques d'espace et off [~mm'q ~'~ijkl est 
un coefficient qui ne depend pas de l'expression de l 'op6rateur Roe ,donc,  entre 
autre, ne d6pend pas de l'indice p. 
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Comparant les Eqs. (2) et (3) nous voyons que les coefficients C~t 'p contiennent 
un facteur commun d6pendant des indices m, m' et q; autrement dit, on a' 

(~*,m, 7~P ~P2,m ') = (12, m'qllm) ~ C~jk,(q~(1) q)s(2), R12 p q)k(1) (p,(2)) 
ijkl 

Tenant compte alors de la r~gle de s61ection des coefficients de Clebsch-Gordan 

N o u s  en tirons f inalement 

m=m' +q.  

Dr2 = (12, 10111) ~ Ci~uqh(1 ) q)j(2), Rt2 o q~k(1) qh(2) 
ijkl 

E t a  = (12, 12111) Y, Cijkl(Pi(1 ) ~0j(2), R122 (pk(1) (pt(2) 
ijkl 

avec les mames coefficients Cijkt. 
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