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Iére Partie

EXPOSE D E L A METHODE DB

CALCUL







I -INTRODUCTION

L'un des buts de la chimie quantique est la
recherche de la solution approchée de 1l'équation de
SCHRODINGER.

Hk‘r= By | | (1,1)

pour un systéme de n électrons et de N noyaux; H étant
1'opérateur hamiltonien du systéme;ﬁl et E étant les
fonctions propres et les valeurs propres associlées a cet
opérateur,

L'opérateur H est la somme de deux opérateurs : un opérateur
énergie cinétique T, et un opérateur énergie potentielle V.

Pour simplifier 1l'écriture de ces opérateurs, on
utilise le systéme d'unité atomigue, ou

- 1l'unité de masse masse de 1l'électron

]

o
l'unité de longueur = rayon de BOHR a,, soit 0,529 A

- 1'unité de charge charge de 1l'électron e

2

i

- 1'unité d'énergie = e~  soit 27,21 eV.
%o
-4 =h_ =1, oi h est.la constante de PLANCK.

2m

Pour le systéme de n électrons YV et de N noyaux
M de charge Zy, l'opérateur H s'éerit : (1)

2 N Z

n
H=5 (- ;xﬂ) - = oy
p= 1 2 M=1 rM;v
o ' Z 9.
n ;N L Il
+ 2> . 1 v 2 .

v =1 T T, M=1 ) ,
¢Z<v Y Tiw TL,M (L,2)



ou - 1 Vzg est 1l'opérateur énergie cinétique de 1'électro:
: N

?g*_ représente l'attraction electrlque de l'electron 1%

T ,V par le noyau M.

\

1 représente la répulsion électrostatique des
Tp»  électrons petv.

ZL ZM Représente la repu151on elecbrostathue des

L,M noyaux L et M.

Les distances Ty T rM,v et r y sont représen—

r

tées sur le schéma suivant :

fq Pu,v .
electron.r, d . électron p
r
M,»
noyau L : noyau M
M, L

]

Cet opérateur est linéaire et hermlthue.

(J Ay -\.M%J/rf,aw, (%,,w.e,, N QVL,-A y7.,m_"c,«€ 47&-4/«

Limitation théorique de l'opérateur H :

Cet opérateur est non relativiste. Il néglige
l'énergie cinétique des noyaux. Il ne fait pas intervenir
le spin des électrons et néglige les inberactions magné-
thues qui sont trés inférieures aux interactions électri-
ques (de 1l'ordre de IO 4).

La résolution approchée de 1° éguation de
SCHRODINGER s'effectue par une méthode variationnells en



congidérant la fonction d'onde %) comme une fonction de

-4 x n variables

3 x n variables de position et n variables de spin, soit

(r = %)(x1, Yy 20T 45 Xypr Voo Zos Tpy seses X5 Voo zn,o’n

Notons par :

<EDl'ensemble des variables Xy y1, z1,ﬁ"1, oo ny

X L ANPR
n’ yny n? ¥y

ti l'ensemble des variables Xis Ty zi,<ri (dLJLq)

v, l'ensemble des variables x.,, V., Z..
i ] i i’ Td

Llia méthode varistionnelle employéde consiste & déter-
miner les varia=bles de(?)réalisant le minimum du ranport s
- R

(2)

B (g - ;J_fff (). 3. W(m) an (1. %)

(J. Jy/ _/(1/ (7). (]\)(T) am
¢ V:jw |
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EXPRESSION D B L A FONCTTION

D'O N D E ET D E I'HAMILTONTIIZERN

A - EXPRESSION DE LA FONCTION D'ONDE

On peut développer les solutions (J(T) de
(1]
1'équation de SCHRODINGER (I, 1) en séries par rapport
& une base de fonctions ?K )

oo ~
Li) (m == 4 CFK (1) (11, 1)

Les fonctlonsEEK (T) doivent vérifier des condi-
tions aux limites compatibles avec les conditions impo-
sées & la fonction d'onde (7). Pour rendre compte du prir
cipe d'indiscernabilité des électrons du systéme et de la’
statlsthue de FERMI-DIRAC, on prend comme fonctions .

(PK (T) des produits antisymétriques de fonctions monOQlec—
troniques (t) dépendant des coordonnées d' espace et
~de spin d'un seul électron :

CPV (1) = %: ( - 1)P‘fKi (til)'ng ({ci2 ) een \r)Kn (tin)

Tlﬂ- - (11, 2)

la sommation étant faite sur toutes les permutations
(i1, ipy ++» i) de la suite (1, 2, ... n), P étant la
parité de ces permutations.



~
On peut représenterq)K par un déterminant
appelé déterminant de SLATER :

P P () e P (5)

ZﬁK ™ = (L) . Pr, 62 P, ) Py ()

v

v

n

‘fK:L(tn) \€K2 (tn) ...‘ rK (tn)

gue l'on note encore
%K(T)=(l_)% - | D,
kfﬁl (ng (]ohn
4‘

n!
le facteur(l Ybassure la normalisation de la fonctionsz.
nl —_—

(ﬁj 41)/\(4.;1 )
Cette écriture rend compte du principe d'exclu-
sion de PAULI, la fonctionzg

N e

K (1) s'annulant lorsque

deux colonnes du déterminant sont identigues.,

Les fonctions %DK. (t),i = 1,n, doivent donc
i

8tre linéairement indépendantes; on suppose dans toute la

gsuite de ce travail que ces fonctions sont orthonormées.
. ’ ™

A



B ~ METHODE DU CHANP SRELF-CONGS 3T STANT

Cette méthode de résolution apvprochée de 1'éouation
(I, 1) consiste & exprimer la fonction A'onde %)( T) par un
dévelovpement limité des fonctions qs (1)

Y () - zm: | dk.$1{ () | (11, 4

A chaque fonctionzFK (T) on fait correspondre une
configuration électronigue donnée.
En choisissant soigneusement les spin—orbitales(PY (t), on
N,
Lt

édtude

- . R N
peut se limiter & une seule configuration ™) 79
Ry . Fo) b

du systéme se ramdne alors A& celle d'un mod2le 3 vnarticules

indévendantes (3).

L'orthonormalisation des fonctions 190 (t) vermet d'derire
i

(fj* (7). LT).(T)‘dT = 1



C - EXPRESSION DE L'HAMILTONIEN

- Premiére approximation

Dans tout ce travail, nous supposerons les
noyaux immobiles (Hypotheése de BORN-OPPENHEIMER) .

L2

——

N Ty + Dy

L'opérateur intervenant dans la relation
L,li=1 ‘

r
LEM L,

(1, 2) devient alors une oonstante'CN

et cette relation s'écrit :

H = H' 4 Oy - (11, 5)
avec
n > N 11 ‘
H' =20 (- 1 V -2 . ZM ) + 22 L (I, 6)
P=1 2 v M=l — =

v =1
1,V ',’?QV Tp

On peut noter que :

. * ‘ /_ _ ‘K N |
B = /?‘(T)-(HHCN) L‘f(T) art _ /(_’) (7). H', %)(T) am .
jyf’k@)- L/)(’I') ar /(IJ*‘(T).LIJ(T) ar

N

(11, 7)

Cetbe premicére approximation permet d'utiliser
la méthode variationnelle avec l'opérateur H' et d'ajouber

la constance CN au minimum de B ainsi diterminé,



~ Deuxicéme approximation

On peut écrire l'opérateur H' sous la forme
d'une somme d'opérateurs monoélectroniques et biélectro-

nigues
() = 2 L n (v) + 3 Cpp) (11, 8)
Ht ») = CH, (YD) v 0 H, (v 1T, 8
x p=1 1 =1 2 ' ’
t&<)> :
avec
. : 1 2 N Zy
Hy (») = - 2V, - 2 . ___ (11, 9)
5 Y M=l T
US>
et Hy (¥ ) = 1__ , (11, I0)

Nous suppéserons, ans un premier temps, que
H, (f“u) est négligeable devant Hy (y ); cette approxima-
tion est a l'origine de la notion de niveaux d'énergie
individuels pour les électrons. L'opérateur H se réduit
a la somme de n opérateurs Hl (v) n'agissant que sur
l'ensemble t,, des variables d'espace de 1'électron™® ; on
décompose alors chague spin—orbitale(fi (t) en un produit
d'une fonction d'espaceqbi (v ), appelée orbitale
moléculaire et d'une fonction de spin 5 (a) qui est
1'une des fonctions propres & (T°) et 3(<) associées
respectivement auvx valeurs propres = et - i de l'opéra-

teur de spin S  de 1'électron :



"f’i (t;) = CFi ¢ vy Fl ;) (11, 11)

Les fonctions‘fi (t) étant supposées orthonormées, il en

sera de méme des fonctions 4>i (v). et{\i (a).

Nous devons alors résoudre le systéme d'équation

suivant

H, (i).cpi (vy) = e, cf)i (v)  i=1,2,...n (11, 12)

Approximation L.C.A.O.

_ Dans le cas des atomes, la résolution du systeme
(II, I2) est simplifiée par l'existence d'un centre de
symétrie; par contre, dans les molécules, la disparition
de ce centre de symétrie rend la résolution de ce systénme
extrémement difficile et on introduit alors une nouvelle
approximation en dc¢veloppant chague orbitale moléculaire
¢E.(t) par rapport & une base finie de fonctionszxp (v)

appelées orbitales atomiques

il

L v o
b, S A (1T, 15)

i = l, 2’ e o n.

TLes orbitales moléculaires étant linéairement

indépendantes, cela impose la condition suivante: (2)

L ;bxl



BXPRESSION ANATYTIQUE D&S ORBITALES ATOMIQUES,

On utilise des orbitales atomiques de type
SLATER qui s'expriment en coordonnées sphériques par
la relation :

. |mal .
Xp = N, . oexp (-5. r).Yl . (9,@) (11, '1_4')

La détermination des paramétres N_, n,‘g , et
des fonctions sphériques Y{mﬂ a été étudiée par SLATER
(4), ZENER (5), DUNCANSON(&), MORSE (7) et TUBIS ( 8).

Reprenant les travaux de IMORSE et TUBIS, SLATHER
(9) a proposé la forme analytique suivante |

n,1,\ ‘ A
X = Ny 2t e (- egppe T/25)e Yy (OICF>
p b .

(11, I5)

ou n, 1, m, sont respectivement les nombres quantiques
principaux, azimuthaux et magnétiques;

>\=] mny ! est le nombre quantique diatomique,
Nn 1 est une constante dépendant des nombres quanti-
9 C
ques n et 1. ‘
Loty est la charge nucléaire effective que 1'on peut

évaluer pour toute orbitale atomique par la
régle de SLATZR ( 9).
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- IIT - EXPRESSION DE L'ENERGIE

Dans 1'expression de 1'hamiltonien H' (}Lp))
définie par la relation (II - 8), nous avions négligé
1'opérateur H, ('Lﬁ>) afin d'exprimer la fonction d'onde 9)
sous la forme d'un déterminant de SLATER.

Le probleme consiste maintenant & résoudre
de maniére approchée 1'éguation de SCHRODINGER (I - 1)
en tenant compte de 1'opérateur H2 (fL/P), et en conser-
vant 1l'expression de Y sous la forme du déterminant de
SLATER défini par la relation (II -~ %), Nous devons donc
minimiser. l'expression :

. | .
. <tf> _ J('}(T). BH O py ). L'J(T). ar | (111, 1)

](rv*(m‘). LIJ’(’I‘). 4T

1 ) n ’
H({,»/)))=}: Hy (9)+.§:_ HQ(FL,V)(III,E

<1'J<T>_= (2) 35 (v P2 Cbs) o Gy e

n! P

Lfn (-bin) | | (IIT - 3

En se servant de la propriété suivante : (I0)
La fonction H)(T) étant définie par un déterminant de
SLATER, 1l'ovpérateur H' ( y7¥’) agissant symétriguement
sur les coordonnées des électrons rtet Y, le calcul de
1'intégrale :



- Ao -

.]:. p x R ¥ .
[agt 7 g e e i s

1 | |
L Q
2 > :
1 -1 Te Jees t. aT
63_{!) ! -1 ({)L *('31) an ( Jn)
se raméne au calcul de 1l'intégrale :
R * \ S 48P
j% (e (b)e B ) E DTy 6y 0
e Lrn (%cin) aT

. On montre que :

x
f(t)(m)‘. Lr‘(cn) aT = 1

et que B (1)) s'exprime par : (2)

n n
E (tr) -Z I; + E,:J_zl Eivj - Zz_'ij:l Bi . (III, 4)
ilj : idd
avec
* . ) . )
i =/70‘ () H, (1) Lf( (Ep)- at | (111, 5)

Aa/j fo*(Fr)"f;(*v)‘-Hz (M’% ‘[P () Lf&(fw) dt (111, 6)

N R R YO
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en tenant compte de la relation (II - 11)

La relation (III, 6) peut encore s'écrire, en
. intégrant séparément la variable de spin, car H‘2 (fA,P)
n'agit pas sur cette variable :

(III, 8)

Ag*:J{f(TF) {3; (Tr) A¢f€(w) . F& (vy) de, ‘I,’},

ou Ji.j est l'intégrale coulombienne définie par :
, _ » ‘ ,

| J‘?(}:quc‘/[‘)’cg(%)“ Hz(f*’y)"ci)é (%) % (v5) dv (111, 9)

la relation (III, 7) s'écrit :
* o »* _ '
E‘:oi-—- fft. (q;k){‘ (q—?),dn: ]E& (crr)ﬁ(u‘,,) dr. KC/J"» (111, 10)

ou K. 3 est 1l'intégrale d'échange définie par :
9 .

| ki/}: CFI*(\,F)LP;(«» HZ Ua,v) . C}) (VV) CI)} (vr) dv (I17,11)

Les fonctions de spin {i () étant orthonormées,
on a :

si les électrons r'.tet Y ont méme spin, on a

B. . = K,
i

1,3 +J
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si les électrons P.et Y ont des spin différents, on a

n . n
E() = 2. I.+ X J - :Z;<K - :E:@ K
i=1 1 i,§=1 1sd i,3 1yd 1sd 1yd
143 i< 1<d
(11T, I2)

2.

ou « indique une sommation sur toutes les paires de

spin-orbitales de spin D()

et §:ﬁjjﬁique une sommation sur toutes les paires'de
spin~orbitales de spin'fﬁu
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SYSTEME A COUCHES GOMPLETES

C'est un systéme comprenant un nombre pair d'élec-
trons : n = 2p. Ces électrons se révartissant par paires
de snin onposéds sur les m8mes orbitales d'espace, la donnde
des orbitales(Pi (v), i = 1y 2y saen, suffit & déterminer

les n spin-orbitales (fj (t), 3 =1, 2, «..n, en posant :

Py (.= ®, o (@)
‘fj+1 (1:) = (Pi (v) (?) () notée aussi -ngi .

La relation (IIT, 12) peut alors s'écrire (11)

)4 . D
! = -~ T > . - K ITT 3
E (W) 2> I+ = (2 Ti,j }1,3) (_L_, 13
. =1 i,3=1

SYSTEME A COUCHES INGOMPLETES :

Nous nous limiterons & 1'étude des systémes avent
un sevl électron décounld : n = 2p + 1, La connaiseance des
orbitales qu (v), i = Ty 2, seap,d + 1, snffit & détermi-

s
ner leg n sr»in-orhitales [Fj (t), J =1, 2y ¢..m.

Tia relation (ITT, 12) g'éerit slors

v , »
) = 2, - K
F (_tf) 2z Ty T e = (2T T )
i=1 = i,d=1 '
»
TT, 14
+ Z (2 J“+1,j “*1’3.) (I—~~$ 1-)






IV- DETERMINATION DU MINIMUM

—

D I E((t)) P AR L A METHODE DB S5

VARIATTIONS

Cette méthode consiste a déterminer les spin-
orbitales‘fi (t) telles que si on introduit une variation
> ; sur les fonctions (fi, la variation §E sur la fonc-
tion E définie par la relation (ITI, I2) soit nulle.

On peut écrire :

- m n o
5E:Z SI-+Z S$~2/YK' (IV, 1)
t=A4 v :‘/} ’J' l/} L’J'
/ t<} pd},

ou ZZ indique que la sommation est faite sur les spin-
orbitales de méme spin.

Si on définit

= l'opérateur coulombien J. (rk) tel que, agissant sur
une fonction g (tru), on ait :

L)l [re b e et o

- 1l'opérateur d'échange Kj (tp) tel que :

k}(}&{«}@tbﬂ:[ L@?(}) Hz(hv).,%(éy)“c{tp] KG(P) (v, 3)
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on mohtré que la relation (IV, 1) peut alors s'écrire: (2)

ve- 2 g‘fw“w 2 T2 1] e ()

(=1

+2. (8¢ ()1, (r)+2 I 2 k(f*)]“ff(wd%

(=4
(Iv, 4)

en tenant compte du fait que tous les opérateurs utilisés
en mécanique quantique sont hermitiques.

Condition suplémentaire :

Nous avions supposé que les spin—orbitalesifi
étailent orthonormées; nous imposons comme condition que

cette propriété soit satisfaite au cours de la variation;
ce qui sécrit :

fﬁfe*wrﬁww/fﬂ*wﬁrﬁr}«&”v=Q -

- . . 2 7 . » . .
Pour satisfaire ces n~ équations, ainsi que la relation
ATE = O, nous avons utilisé la méthode des multiplicateurs

de LAGRANGE; (I2) soient ej 4 ces multiplicateurs tels que.
. b

.(YE = % ‘[e}).b f&f;*(rr) , LIO} () - 4

(IV- &)
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Nous aboutissons au ‘systeme de n équations de
HARTREE~FOCK., :

(- 250) i -

(v, 7)
m ,
s (k) e ..
}Z;A“f}(f*)ew-
pour i = 1, 2, ... n.

Dans le cas des systémes & couches complétes -

systéme & n = 2p électrons -, le systéme de HARTREE-FOCK
se raméne & un systéme & p équations

L p D
Hy (p) o+ = (295 (W - K5 (@ %CPl ..3;21%. es 3

(Iv, 8)
pour i = 1, 2,...D.

On peut effectuer sur les orbitales(Pi une

transformation unitaire U de fagon a éliminer les coeffi-
cients de LAGRANGE (I3) non diagonaux et la relation (Iv,8
s'exprime simplement par ‘

F ' ]
= @. .
(Pi 1)‘4> i

ou F est 1l'opérateur de FOCK défini par

Pour les systeémes & couches incomplétes, on se
limite a 1'étude des systémes ayant un seul électron

non couplé : n = 2p + 1.
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Le systéme de HARTREE-FOCK se raméne & un sSys-
téme & p + 1 équations ; D équations correspondant aux
orbitales doublement occupées

D
E Hy + %1 (235 - Ky) + Jpq - % Kp+l%q>i (1V, 9)

1Y
R 42—5 T —%CFpﬂ * Cpel,i

et une égquation correspondant & 1'orbitale simplement

occupée
b K )
(mpor 2 (29505 dpa - 1} Prpa (v, 10)
-P
= =

5=1 J° ej,p+1”+4)p+l' ep+l, p+1

On ne peut plus dans ce cas éliminer par une trans
formation unitaire les coefficients de LAGRANGE non dia-
gonaux. Aussi, afin de traiter d'une mani¢ére identique
les systémes & couches complétes et incompletes, nous
avons simplifié les relations (IV, 8), (IV, 9) et
(IV, 1I0), comme le proposent LONGUET-HIGGINS et POPLE(I4),
en ne tenant pas compte des mUltiplioateurs non diago-
naux, et en définissant un hamiltonien Heff unique pour

les orbitales doublement et simplement occupées.

Nous avons supposé, dans le chapitre II que
chaque orbitale moléculaire ., étalt une combinaison

linéaire des orbitales atomigques.

L o
_ 4}1 . qu'xq (Iv, 11)
g=1



@ompte tenu de ces deux hypothéses, on peut montrer
que le probléme se raméne & resoudre le systéme linéaire
et homogéne suivant (I5) :

L
. H ol = O =1 2 Q.‘L IV"’I’:
(;Z::l Cq (pq Spqe) s P 9A9. ’ ( 2)
ou
e
H = . H . . d.
pa = | X pr Forr _Iq M

CHepp étant 1l'hamiltonien effectif proposé par
LONGUET-HIGGINS et POPLE (I4), défini par la relation :
‘ n

1
1 - }
Hopp = b + %‘;z T n, (2 Iy - KJ.) (1Iv, I3)

ou h est un opérateur de "coeur".

Jj e*'c Kj. sont les opérateurs de Coulomb et

d'échange; ces opérateurs sont hermitiques.

n; =1 si le nombre n d'électrons est pair
2] _
ny = ntl si n est impair
2
nj est la population électronique de l‘orbitaleci:

*
Sp0 = flrquv est 1'intégrale de recouvrement entre
’ | les orbitales atomiques Xp et Xq.



Pour que les L équations du systéme linéaire
(IV, I2) soient compatibles, on doit avoir :

Les I valeurs possibles de e sont les solutions
de 1l'équation caractéristique de ce détermineant.

‘ Les coefficients Cq,i (g =1, 2, ...L) de 1la
relation (IV, 11) définissant l'orbitale CP, comme une
combinaison linéaire des orbitales atomiques (Xq} sont
alors obtenus par la résolution du systéme linéaire (IV, I2

en prenant e = e

Pour définir la décomposition des orbitales(ﬁ.
(i =1, 2, «+.L) sur les orbitales atomiques )(
(a ‘ |
(Iv, I2) pour chaque. valeur e; (i =1, 2, ... L).

il

1, 2, «..L) il faubt donc résoudre le systeme linéaire

La fonction d'onde LP du systeéme est construite
sur les ng premiéres orbitales moléculaires ainsi déter-
minées; Ces orbitales intervenant dens la dc¢finition des
éléments Hpq de la relation (IV, IZz), il faulb procéder

par itération & pertir d'un Jjeu initial d'orbitales

moléculaires approximatives.



V - E T UDE D BE L A PONCTTION D'ON DR

A - DENSTTE DE_SPIN

précdédents et

La méthode exrosée dansg les charitre

0]

appliquée aux radicaux libres - systémes & couches incomnle-

tes avant un senl électron non counrlé - permet de calculer

une fonction d'onde 7/:

=7 (0§ b By |

~
ou(P " revrdsente l'orbitale moldéculaire contensnt 1'élec~
tron non counlé,

n

+ 1 .,
n1 = si n est le nombre d!'édlectrons duv svetinme,

_ Ta présence d'éleoctrons non couvlés dans un svetdme
moléecnlaire condvit & des »ropridtds magnédtiosves observadbles

et caractéristinves du systéme.

Suivant les postulats de 1la mécaniaque quenticne, on
attribve aux grandeurs physiocues vn ondratenr,

Soit G 1l'opdratenr défini par la relation

i
S

¢ o= é% s (v) . g (v - S ) (v, 2)
D=1 7 v

s,

ohi M est la wvaleur du snin total du svsibme
s : v
s (v ) est 1tondratenr de srin relatif 3 1'dlectron Y
o : ¥
g (r - TW’) est la fonction de DIRAC,

)

(r ~'ry ) étant la distance du voint considéré A 1'élzectron Py



La densité de spin f’(r) en un point r de 1l'es-
pace est définiecomme étant la valeur moyenne de 1'opéra-
teur G appliqué & la fonction d'onde utilisée 3

(D(r) = (tf(m). Ge (iJ(T). ar (v, 3)

H) étant défini par la relation (V, 1); la densité de spin
peut s'écrire (I6) :

_ | M |
()(r) = ~Cj>n1 (). ¢nl () (v, %)

ou en tenant compte de la relation suivante 3

| y B
boy & = Z - O Xy & WV, 5
On peut écrire :
L * %

(r) = 2.

*
C. . o . . )
> Cang v Oamy X, @ L@ e

En séparant les termes "carrés's

L 2

y _ 2
G(l,s) %:1 CP,M' Xp (r) +

a¢s
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En tenant compte de l'approximation de MULLIKEN

(17)
(. 2 2 )
X Y @+ X @)
Xy Ay @) =55 (Lo s ) 0,9
2
(
S étant 1l'intégrale de recouvrement entre les orbi-

d,S ,
tales’ Xq et Xs’ la relation (V, 7) peut s'écrire 13

LT xe
PG = T %o, CXE (@) o+
) P

(V, 9)
4 (. 2 2 )

C . C S
Q?S ®:71  S.my gxq =) Xs e §

g4s

Si on étudie la densité de spin au voisinage
du point p_,centre de l'orbitale X - , on peut alors
négliger les termes de la relation © (V, 9) qui sont
de la forme : :

2 - '
a X (@) a9 # D,
q
du fait du caracteére exponentiel des orbitales atomiques,

On peut alors écrire :

P (o) = c® X @y
po,nl Po
(v, I0)
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en notant que S = 1, on peut encore ecrire

pOPO
| .%. ( | ) ° ( )
) = C . C_ .8 v, 11
(D(ro G=1 ( PooBpl amp” TPyrd ) X D, ’

. cela nous permet de retrouver les indices de population
du systéme électronique définis par MULLIKEN (I8).

) IL'expression des fonctions d'onde monoélectroni-
gues 3 1l'aide de combinaisons linéaires d'orbitales atomi-
ques introduit au départ du calcul une délocalisation des
électrons sur tout le systéme moléculaire.

La fonction d'onde obtenue dans ces conditions,
si elle permet le calcul d'un certain nombre d'observa-
bles, ne met pas en évidence les liaisons chimiques exis-
tant entre les différents atomes de la molécule étudiée.

Néanmoins, plusieurs méthodes permettent de ren-
dre compte des caraoﬁéristiques liantes et antiliantes des
différents électrons d'une molécule a partir de ces fonc-
tions d'onde.

Nous en avons retenu deux @

- La méthode de l'analyse de population de
MULLIKEN (I8).

- La méthode de localisation des orbitales molécu-
laires de BOYS (I9), (20), (RI).
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B - METHODE DE L'ANALYSE DE POPULATION

MULLIKEN ( I8) a montré que les populations
de recouvrement calculées & partir des coefficients des
orbitales atomiques dans la fonction d'onde considérée,
sont une bonne approximation des forces liantes et anti-

liantes s'exergant entre les différents atomes de la
molécule.

Pour une orbitale(bi normalisée, comportant
N (i) électrons, et développée sur 1'ensemble des orbitales
atomiques du systeme,

=< . X | (v, 12)
qD k 1 rK rK ’
X est 1'orb1ta1e atomloue X. portée par l'atome K.

On peut écrire :

N (i) = N <l)jq q> (V, I3)

soib ¢

. X |

Les fonctions :(r étant normées, on a

;jj[rK .):SL = SrK sp intégrale de recouvrement,
)

entre les orbitales atomigues :(r'et :(s portées respec-
tivement par les atomes K et L.



On a donc :

. 2 2
3 = ]_\I Z C. . +2 N 1 C- .C' OS
N (i) (1) T i,rg (1) géz 1yrpt Viysy Vrps sy

(v, 16)

On définit la population de recouvrement relative
4 1l'orbitale moléculaire qji entre deux orbitales atomi-
ques I T et X 5 portées par les atomes K et L, par
K L

A partir de cette expression élémentaire, on peut
calculer les diverses populations de recouvrement interato-
migues

Population de recouvrement relative & 1'0rbitaled}i

entre les atomes K et T :

n (i,K,L) = ZI,.‘ % n (i, Ty SL) | (v, I8>v

- Population de recouvrement relative a 1'orbitaleCPi:
n(i) - = = n (i, K L) (v, 19)

- Population de recouvrement relative & la fonction d'onde
totale ﬁ) entre les atomes K et L ¢
n (K, L) = = n (i, X, L) G, 20)

- Population de recouvrement relative a la fonction d'onde

totale
Ll)n.—_zinm . (v, 21)



On doit avoir

n = 2 n (¥, 1) (v, 22)
¥, L

Nous nous sommes limités & 1'évaluation de novula-

tions de recouvrement entre couvles d'atomes donnds,

. Cela nous a vermis de retrouver la notion de lini-
son chimique indénendamment du srstime d'orbitales atomircues

affecté & chague atome.



¢ -~ METHODE DB LOCALISATION’DES ORBITALLES MOLECULAIRES

GENERALITES

On consideére deux électrons et » , de spin
opposés, situés dans une orbitale moléculaire ;3 on peut
caractériser la plus ou moins grande localisation de cette
orbitale par la valeur de l'intégrale‘:

L.L 3/4‘)&*0/?)4‘ (P;*(vp). r:;lv. Ci)l (th. q)' (vp) dvr a\v)> (v, 23)

ou FP”’ est la distance entre les électrons’xet\>.

Cette intégrale est positive ou nulle et varie
Vcommer*,v . Localiser 1'orbitaleCPi, revient a chercher le
minimum de l'intégrale Li; Analytiquement, il est évident
gue le minimum de cette intégrale est obtenu pour r,v = 0,
si on ne fixe pas de conditions supplémentaires.

Par la méthode des orbitales moléculaires,
la plus grande localisation est obtenue lorsque les deux

éleotrons’Let_v sont situés dans la méme orbitale atomique.

La méthode de localisation proposée par BOYS
va permettre de pallier a ces inconvénients.
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Nous avons vu que pour un systéme comportant
n électrons, la fonction d'onde pouvait s'exprimer par un
déterminant de SLATER construit sur n spin—orbitales'%Di (%)
orthonormées tellesque :

f, &) =f, .5 (@ (v, 24)

La méthode des variations ubilisée au chapitre IV
a permis de déterminer la fonction d'onde(fo réalisant le
minimum de 1'énergie E (ﬁ)).

La méthode de localisation employée par BOYS (19
conolste a effectuer une transformatlon’TJsur les orbitales
moléculaires satisfaisant aux conditions suivantes :

; N
- La transformationl doit conserver l'orthonormalité
des orbitales moléculaires.

- Cette transformation doit laisser invariante la fonc-
tion d'onde QF.

BOYS ( 20) propose d'effectuer sur les orbitales molécu-
laires, la transformation linfaire suivante :

n

La détermination des coefficients ai i rendant
’ b

minimum 1'intcgrale L;, tout en satisfaisant aux deux
conditions précédentes, est alors impossible, car nous
avons plus d'équations a satisfaire que d'inconnues a dé-
terminer,

La méthode employée par BOYS (21 ) consiste a
minimiser, non pas chaque intégrale Li’ mais la somme,

n
S22 h . (v, 26)
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On a vu aun chavitre IV. gue la fonetion d'onde H)
nouvailt #tre constrvite & 1l'ajde des seules orbitalzss molé-
. evnlajires occuvndes 3 1a fonction d'onde dtant invariante par
la transformation v»rovnoséde, on neut sdrarer S en deux som-

mes distinctes ¢

.
S = X I, (v, 27)
0 . 1
1=1 :
n
S = = L, (v, 28)
v . 3
3=n1+1 :
ETUDE DE S
i o}

En -employant la notation suivante
f (t) et g (t) étant deux fonctions
A étant un ovpérateur

<f/A/g> = ff* (). A.g (t).dt

on peuvt écrire

5, - z’:1 <y (. ¢ . [E] NN RN )
(v

29)

Posons

r =r._ =T _ (v, 30)

On peut encore dcrire en développant et en sédparant les

intégrales

s, =% (<h g bl y.<hr o). |5

i=1

Gf >+ <O . bp 0y L) o [h]

O (> =2 KO (-] Ly <t ][ b o)
(v, 31)




1
Les fonctions 4)i étant orthonormées, on a

et So peut s'écrire

Se=2 2 < |rdl- iy >
-2 2 (<d w1 vl 4 e>) v 32

Le premier terme de l'expression (V, 32) est
le double de la trace de la matrice représentant r2 dans
la base des orbitales moleculaires occupées; il est donc
invariant par la transformation effectuée sur les orbi-
tales. '

Minimiser SO se ramene donc & maximiser une
forme du quatriéme degré des coefficients a; 4 donnée
. ’ ’
par l'expression :

n / / \z
- 3 (<l ol i >) (v, 52

Pour résoudre ce probléme, nous avons employé
dans un premier temps, la méthode des combinaisons binaires
proposée par M. ROSSI (22); l'obtention du maximum par
cette méthode ¢tant assez lente, nous avons utilisé
la méthode de NEWION, & partir d'un certain degré de pré-

cision, pour accélérer la maximisation.

On peut développer un raisonnement analogue pour
l'étude de la somme Sv en utilisant les orbitales molé-
culaires vides.
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On remarque gue Fo fait intervenir les éléments
de la matrice qui représente ru dans la base des orbita-
les moléculaires occupées, gui sont les intégrales de
moment dipolaire.

METHODE DE ROSST

La méthode de ROSSI (22) consiste & appliquer
& toutes les paires d'orbitales possibles, le procédé
suivant : ' ‘

Soit : Ea b un ensemble d'orbitales moléculaires ortho—
b}

normées,
B, p =(gl, Bos wovsy Bos veny By pr) (v, 34)
1
on remplace @a,b par l'ensemble Ea,b
[ . ] J
Ea,b = (gl’ ¢2’ LA gav e ey ﬁb’ gp) (Va 55)
avec ‘
¢a = gin X.ﬁh + cos X.ﬁa/ v (v, 36)
- .
g, ~ - sin x.¥, + cos X &, (v, 37)

On détérmine la valeur X gqui maximise

1'expression

D 2 o
B o= k;zl (<¢k/r/{25k>) ~avec ﬁk € Ea,b (v, 38)

' 1 '
Les orbitales autres que ﬁa et ﬁb restant in-
changées, cela revient & maximiser '

g 2 D2 |
Fop =S$0,//8, 2  + L@, /r/, > (v, 39)

DETGRMTINATION de x

En exprimant Fa b (x) en fonction des orbi-
b
tales ¢a et ﬁb, on obtient :



P, p (0 [< o /e/8, > - < /r/ ¢b>].<' §_/r/B> sin 4 x
| | 2 2 |
+ % ([4 g, /c/ B> —<¢b/r/. ¢b>] - 4L @ /r/ F> dcos 4 x
- | 2~ 2 2
v e purms 957 +<0 /) B |+ 2 [2¢ormr 7"

KBSl B> LB/ ¢b>] | (v, 40)

que l'on écrit :

Fa b (x) = A sin 4 x + Bcos 4 x + C (v, 4I)
9

g4 on dérive cette expression par rapport a x, on obtient

F, , (x)= 4 A cos 4 x - 4 B sin 4 x (v, 42)
. |

1
- - ] ..\— -
Fa,b (x) est optimum lorsque Fa,b (x) = 0, c'ést-a-dire

lorsque tg &4 x - A = O,
B

La fonction F_ (x) est périodique de période
9

IZ, tandis que tg 4 x, a comme période .I:; la dérivée
5 . )

de la fonction F_ (x) s'annule donc deux fois par
9
période.

Fa Y (x) étant continue admet donc un maximum et un
9

minimum sur une période, et le probléme est de déter-
miner le maximum.

Nous allons étudier F, (x) dans 1'inter-
3 .
[-m, ]
- '

Soit xovla racine la plus petite en module de 1l'équation

valle

tg 4 ox = (V, 43)

s/ g



m

X, appartient nécessairement & l'intervalle [} _g_,

IR

s
L]

8

I1 en résulte que X et tg & X, ont le méme

signe, donc que x et A~ ont le méme signe.
B

' _
Or, au point x = o, F_ . (x) et A ont le
9

méme signe, on peut donc donner la régle suivante :

si‘B;>O le maximum de Fg o (x) est atteint pour xy =

si BLO le maximum de F, (x) est atteint pour xy =
. N 9

v T
7

METHODE DL NEWTON

Lorsque X, est voisin de Xy» O1 peut en po-

sant x = Xo = X faire les approximations suivantes
cos x v 1
sin x v X

tg 4 xvi x

L'équation (V, 4%) devient :

Xba

=
ol =

(v, 44)

On raisonne alors sur l'ensemble des orbitales

moléculaires en résolvant le systéme lincaire suivant

n
] - . _*_ > X.» . - (V, 45)
Lfi 11 %‘%:‘L o (fa
J“ .



Les éléments X3 4 étant déterminés par la relation
?

(V, 43) en appliquant la méthode de ROSSI.

Les fonctions(ﬁi obtenues ne sont plus
orthonormées; a chaque itération on les rend orthonor-
mées en utilisant un processus itératif sur la matrice
de leurs coefficients dans une base d'orbitales
atomiques orthonormées (23).

51 (f)i - % I (v, 46)

la relation de récurrence s'écrit

t
n+1 n n Cn . (V’ 47)

2

Cpey = 30, =€, 0

L'accélération de convergence par rapport a
la méthode de ROSSI est due surtout a la diminution
du nombre d'opérations & effectuer :
5.1’15 au lieu de 6,n4 pour un Jjeu de n orbitales molécu-
laires; de plus, il semble que le fait de transformer
& la fois toutes les orbitales moléculaires, préserve
mieux la symétrie de ces orbitales contre les arrondis
de calcul. '
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I-DETBERMINATITON D &S INTHEGRAL B S

DE RECOUVREMETINT

L'intégrale de recouvrement Spq de deux orbitales
atomiquestfp et J(q relatives & une paire d'atomes A, B

distants de R, est définie par la relation suivante :
¥ :
-5 0= . o d I, 1
pa /lp X, v av (I, 1)

Les orbitales que nous avons utilisées sont les
orbitales ns et np correspondant aux nombres gquantigues
1 =o0,1letn2l + L.

Cependant; comme nous nous intéressons 4 une
paire d'atomes ot chague atome est soumis a un champ cylin-
drigue de la part de son voisin, il est préférable d'employer
une sous—classification de ces orbitales en fonction du
nombre quantique X=: /ml/ gui conduit aux types d'or-

bitales atomigues suivant :

ns, np pour X== o
npt, npﬂJ pour X = 1

Nous avons utilisé l'expression analybticque de
ces orbitales donnée par EYRING (24) sous la forme de

fonctions de type SLATIER ¢

1

1 3/2 |
- X = )y 2 x ( Eim ) g X exp (_‘E_gmg) (1, 2)
a a

1
Tr O o)
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1 5/2 |
- X5, = (L 1) ° x (g;E;) X 2'315_3 X exp (—AE X T)
> Rl %o %o %o
j (I, 3)
% 3/2 6
- X = (1 )“x(2%) x 2 jig_g X cos X
2pz 32T a_ a
o o
exp ( - EiE_E ) (I, 4
%o
: ek :

- Xsoo=(C 1 ) x ( 2%) x2 §xr x sin x
e TS . -
o e ¢ Fxx o 5

1 3/2
—nga'(l))g‘x(g__?_) x2__§___x__;_ xsinexcos(})x
p _ 22T 24 ) a,
exp (- $x 1) | (1, 6)
% |

Les triédres orthogonaux centrés sur les
atomes A et B étant définis de la maniére suivante :

pour l'atome A : 1l'axe Zg est dirigé vers l'atome B

pour l'atome B : 1'axe 2y est dirigé vers l'atome A.

] Les axes X, et'xb sont paralléles ainsi que
les axes Vo et Tpe

Si M est un point représentatif de 1l'orbitale
atomique 1% relative a l'atome A, QD est 1l'angle que fait
1'axe z, avec AM, -

¢$ est l'angle de la projection Am de AM sur le plan

1
(xaya), avec l'axe X o
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_ Ces paramétres sont représentés sur le schéma
suivant. :

/\Ya N Yls

S

m____|.__.__..,M

Dans ce systéme de triddres, les orbitales ato-
miques 2pz, 2py, 2px, correspondent respectivement aux
orbitales atomiques.de type 2p6, 2pT , Epﬂf
Les orbitales 2p T et 2p T’ jouant un rdle symétrique,
nous ne calculerons que les recouvrements entre les orbi-
tales atomiques de type 1ls, 2s, 2pq, et 2pT .

Le choix de ces fonctions appelle deux remarques

A) Les orbitales atomiques:(ls et:xés données par les

relations (I,2) et (I,3) ne sont pas orthogonales;

Nous avons donc trensformé 1'orbitale.1;S de
fagon & assurer 1'orthonormalité avec l'orbitale xls par
la relation
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Iign = Cye. X (E- ) .CZ‘IZS. (E?S) @, 7

avec c, =1/ (1 —~Q?) 1/2

1
_ 172
C,==0Q/ (1 -0, /
ol Q ~
1 I‘1s' :[23. av
Les valeurs des exposants orbitaux et des coeffi-

cients des diffdérents atomas ntilisds. sont donndes dans
le tableaun (XL, 1),

B) Les parties radiales de ces fono
!

des fonctions exponentieclles 3

d2s gue 1'cn s'dloisne an noyrau de 1'atome 4tudid 3 ox
novs cherchons A évaluer.los i“{égrales de recovvrernent
entre denv atomes A et B, et i1 est intdres t d'emn~lover

b3

deg fonctions 3 docr01sqanon moine brutale,

]
o
e
W)
e}
D
9]
Q
0]

Nous avons done remmland les nortiasg

el

D
]

r
s fonztions par des combinaisens lindaires de ces mém
0

e T mes
rarti~s radiales, mnis affectdes dlexrosants orhitenw dif-
férents 3

Dar_e¥ennle : pour R, , on a utili=é la relntion s

Sal 2n 2

Tes coeffinienta ¢ et C dtart nhoicias de Ffoo
i

~
diale p9“ (;\ soi+ ]Apﬂ"‘ﬂqnc\

ion de STLATER lorsane » est

com.a ce nue la 0
aun nremier ovmdve » l1a fonet

voisin de =zdéro.



ATOME £1s Cis Eog Cos g2p
OXYGENE 7,7 ~0,233898 2,24 1,026990 2,275
AZOTE 6,7 -0,228031 1,92 1,025669 1,95
CARBONE 5,? -0,220166 1,61 1;023950 1,625
HYDROGENE 1,2 1,0 — ———— ———

-1~

- TABLEAU IT - 1

Exposants orbitaux et coefficients utilisés pour le calcul de 1la

relation

.1

X

18- %15(E1g) * Cpg Ko (E50)

2p

(£,,)



°

MUTTTIREN (17) 2 montrd quten =momant 3

3

= (5, ED w2 ) (T, 9

(¢, -5 )/ (g_+ %)) (T, 10)

=
it

- v

et en uvtilisant lss fonetions Ak (») et R (nﬁ) Adfinian

nar les relatione gnivantes

k o+ 1
Ak (:ﬂ) = exn (-—-p} >- (1 !/plb (k -H»% 1) 1) (r, 1)
f »

1 L

¥ “;i

Bk (pt) = n exn (= ntm) dm = - exf (~pt)
-1 : = 1
1 1 F.
(-

(kx 1/ (pt)H_‘ (1 - 1)1) - exv (vt) ‘ ( 1) k"f”kz/(_n

rL
(k.-'x_-.L1) (T, 12)

1

On nevt caleculer les intéorales de recouvremmit entre orhi-
tales atoningues de mfrme exmosant orbital (t:o) ou d'evoo-
sants orbitaux différents (t £ o) auel ague soit 1'atome sn-

s .

auel elles sont rattachdes, nar l=s Fformules sunivantes

-1 3
r (3 Ag - A0> (Iy 13)

S (1s,18) = (6)

t £ 0 .
S (Ts,18) = (4) ~'o° (1.47) /7

[92]
N
—
n

-
N
)]

"
il

~~
-
N
g
i
—~
S~
N
S
I
-
)
-~
N
>
1
-
P

n
—_
—
]
-
N\
4
p—g
]
S~
0
_—g
H
—
—_
N
—

i
'—)
|

{
~
S~
—
L
-+
g
‘N
~
o)
o~
-
I
ok
—
R
~
oD
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-0
S (1s,2pg-) = (12) “1p* (34, - &)
40 B
S (1s,2pg ) = (8) ~1p™* (1+%) )/?(1-t) 5/2(-A5Bl +A,B_
+ BBy - A B,)
-0
S (2s,28) = (360) "'p” (I5 4, - 10 A, + 3 A)
£ 0
S (28, 28)= (48) ~1p2 (1-t2) 572 (A4By = 2 ABy + A_B,)
= O ’ , ‘
S (2s,2p¢) = (60) “H(3) Fp? (545 -ap)
£ 0

-— -
S (28,2p7) = (I6) H(3) p? (1-t7) */2(n (B -B,)
8y (By =By) + By (A =8,) + By (4, - AO)]
(2pg, 2s) = 8 (2s,2pg ) & condition de remplacer chaque

Bk (t) par Bk (-t)

= O .
S (2pa,2pa ) = (120)7'p7 (54, - I8 A, + 5A)

ANe) |
S (2pg ,2p0 )

i

(16) ~1p° (1-t3 /2 (B, (Ag+8,)-0,(B_+B,)

= 0

i

8 (2pT,2pT ) = (120) ~1p° (54, - 64, + A)

#£ O
S (2pT,2p T)

it

(3277 (1-t%)772 [n, (3, -3,

+ A, (B

2 4. ”Bo) + Ao (BQ - B#)]



I.e nrorramme ame nous avonns réalisd oermet, en

-l

ntilisant le jeu de formules (I, 1%) et les relations

(T, 7) et (T, 8) de teniwr compte du calcul des recouw-
P

vrements effectuds en "dnuble dzetal,

Dans le cas ol sevles les orbitales de trve 2n

sont dévelorndes en "double dzeta™, nous utilisons nour
un atome A donnd, un jeu de acuatre valeurs "dreta

-

A A A A

(
AR

1s 28 ~2nl 2p2

et un jeu de quatre coefficients

AN~
Q
-
(]
-
[
-
Q
Al
R S

afin de calenler ls partis radiale de 1torbitale X )

1'aide de la relation (T, 7) et las narties radisles des
hitala; na ” 2t 3)

orhital=g opr et IQWF mer la relation (I, 8).

'es valeurs des exnosants orbitaux et des coafficiante

sont donndes nar le tabloan (T, 2),

Dans le cas oh 1lea orhitales 1s, 28, 2n sont dd-

velnnndes en "donhle deeta", nous utilisons alors un den

de gix valenwrs "doatal .

i

P Sy
oy
“y
Wy

Ke]

AV

3

:—J
Nasrt
J

( A A ’ A 8 A
) o , G , 0 , 0 , 0 ,C (
( 121 182 281 2g2 Pnl 2m2)
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L A A A
Ties anefficients C o C. . C. agsasurant
' : 181? 182 “2g1? T2s2 U7
a8 la fois le dévelomnement en "double dreta™ des orbita-
1es et X_ et 1'orthosonnlitd de 1'orbitale
I1s 2 70 e e bi IQS
var ranport A 1'orbitela II1q.

T.es valeurs de ceg coafficients et des exmosants
orhitaux sont donndes dans l=2 tebhlean T -~

2

D



- OXYGENE

Cis CZS C2p1 C2p2
coéfficients | -0,233898 | 1,026990 | 0,679941 | 0,396944
E1s g2s g2p1 g2p2
Exposants 757 2,24 1,57 35,35
orbitaux
AZOTE
Cls C2s C2p1 C2p2
-0,228031 1,025669 0,629890 O,434702
£1s £os Eop1 Eop2
6,7 1,92 1,35 2,65
CARBONE
Cis Cos Copa Copo
-0,220166 | 1,023950| 0,603696 | 0,456963
E1s Eos Eop1 Eop2
5,7 1,61 1,10 2,10
HYDROGENE
Cls CES C2pl C2p2
1 0 0 0
g1s g2s g2p1 . €2p2
1,2 0,0 0,0 0,0
IrT - 2

TABLEAU
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OXYGENE
T Cas1 Cis2 Cos1 Coso Cop1 Copo
~0,30084 0,02533 0,32340 0,7526% 0,74190 0,33549
£1s1 Eis2 Eos1 Eog2 op1 Eopo
7,06227 | 10,10850 1,62705 2,62158 1,65372 3,68127
" AZOTE
Cis1 Cis2 C2s1 Coso Cop1 Copo
~0,28596 0,0191% 0,30811 0,76300 0,78256 0,28321
E1s1 E1s2 £os1 Eos2 op1 Eop2
6,11863 8,93843 1,39327 2,22157 1,50585 3,26741
CARBONE
Cis1 C1s1 Cos1 Cos2 Cop1 Copo
~0,27176 0,01555 0,27368 0,78907 0,80168 | 0,26048
E1s1 E1s2 t2s1 Eos0 Eop1 Eop2
5,23090 7,96897 1,16782 1,82031 1,25572 2,72625
HYDROGENE
Cis1 Cis2 Cos1 Coso Cop1 Copo
1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
E1s1 E1s2 Eos1 Eog2 op1 Eop2
1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

TABLEAU IT - 3
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’

C ramme ne tenant comnte cue des électrons

®
'3

rof

g

es (per ever-

6128

de valence et des orbitales atomigues associ

9]

ple 1:13 nour 1l'hvdrogéne, ):Qq et ):? pour le carbone),
fals T
nous avons noté :I: toutes les orbitales de tvve S »nour
q i . -

Ex

simvwlifier L'dcriture.

— Changement des triddres de réfdérence s

Il est souvent intéressant de calculer les intdé-
grales de recouvrement entre les orbitales atomicves d'un
counle d'atomes (A, B) en con=idérant des triddres

g &
en A et B et adaptés 2 la géomdtrie des moldcules Studides

U
D
-
;_J o
i3
tde
2
2
Qo
3
o

Hous avons prdvu cette nowgibilitd en

les triddres suivants

~-un triédre,7da orthogonal gui sert de avestdme de

|
H
0]
6]
ot

A B
riédreSITLi et 7Vj orthosonaux, qui sont les

trigdres centris sur les atoncen L et B, ot % 1'aide don-
cuels les dintéprales de reconuvrement ont 4té caleunldes




-,

>
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A X& WVB

, s frA WVB . .
- les triédres et centrés en A et B, les
f f .
plus adantés A la géométrie de la moldcule dtudide -
. A R . .
Le trieédre 7Jf est défini par le noint A et deux moints

Xg et Yq,le troisiéme axe dtant vervendiculaire au plen
(52 N

<

(A, X Ya) de Tacon 3 ce que le triddre soit direct.

Le triégdre p est défini de la méme manidre por
le voint B et deux voints Xb et Yb;
i T ;
. A s . \ A A .
soit Ri N la rotation qui améne 7Vi sur !q et soit
? o1 (e
A ) . A fps s
R . la rotation oui amdne frl sur 7Vf, définisgons
2at ;) B @ :
de m8me les rotations R, et R .
i,a a,t



~

Les intégrales de recouvrement entre des orditales
de type S étant inddpendantes du choix des triddres, nous
anpliouerons ces rotations uninuement aux intdgrales de

recouvrement provenant des orbitales de tvpe 2n,

R

. i R . .
Soit S, la matrice revrésentant ces intégrales de

| - P ré ° by ¢ » LY /TJ A —~~ g
recouvrement calculdes & l'aide des triddres N et | i

. T . . . N
et soit S2n la matrice représentant ces intégrales calculde

. I . . A B
% 1'aide des triddres ‘I et T,

£ £

Ces deux matrices sont lides par la relation suivan

te

£ A A Wi B B -1
S = ° . ; . 3 . AN - 1 \
q2'0 Ra,f' Ri,a 2p (Ra,f Rl,a) > (T, 14]



IT -DHETHERMINATTOMN DEDS I NTHEGRATLES

D I MOHNENT DIPOLATRE

L'intéprale de moment dipolaire entre deux orbil-~
£ L

tales :Ip et_}%rrelatives & une paire d'atomes A et B est

définie par la relation :
-<Ip/r/xq> = /)(g.r. Iq, dv (11, 1)

HAMILTON (25) a montré qu'en prenant comme origine
le milieu I du segment AB,wles coordonnées de r s'expri-

ment par les relations sulvantes :

Z, = % R. § N ‘ (11, 2)

X = Lo R [(§2~1), (1- 72>J % cos $ (11, 3)

Y, = % R. [(?2-1) . (1-4)2)] % gin <f> (II, 4)

ot §=(r, 1) /R (11, 5)
n = (r, - 1,) /R | (11, 6)

R = AB (11, 7)

Tes paramctres r T r, et étant définis sur le schéma
- a? b§ 9 i

suivant
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et Bn reprenant les notations des orbitales atomigues
du paragraphe précédent, ainsi que les paramétres p et &
définis par les relations (I,9) et (I,I0), les intégrales
de moment dipolaire s'expriment par les relations suivantes

- pourrla coordonnée Z de r (11, 8)
<1sa/2/1oy> = B () TP (16%) P2 (agmy - apmy)
L1s /7/25,> =B (8) TF(3)7F ot (1et) P2 1oy /7

: 2

lA4Bl - AB, - A,By + A1B4]

{ 2s,/2/28, > = R u8) "1p® (1-t8) 577 (AgBy = 285B; + A B,)
1sg/2/2p 2= & (8) T (w) PP ey 22,
(-A,B, + A, 5By + AgB, - AlBB)

£2s,/2/207 - B (16) "1 (3) "1/2 5 (1-42) 572 La,, (By~B5)

(Bg - Bg) + By (b = Ag) + By (4 - Al)]

<opq /7/2p7 > = R (16) Thp® (1-t7) P/PlB,(a + A) - Ay

Mol

(8y + Byl
_ =15 (142 5/2
<2pT ,/%2/2pT > = R (32) "Tp7 (1-t7) (g (By -By)

+ AB'(B5 - By) + A (B5 - B5)]
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en notant que le calcul des quantités :

<2s,/2/1sy >, <2pT _/2/1s,> < 2T ,/%/25 >

se déduit du calcul de : .

<ls,_/2/25.> 5 <1s,/2/2DT > » <28,/%/2pT 1 >,

en remplagant dans les formules (II, 8) la fonction Bk (%)

»
,
\
;
.
a
!
i

Pour les orbitales atomigues d'un méme atome, on a
les relations suivantes :

L 1s,/2/1s, > = - g . (11, 9)
<2sa/z/2sa>= - R
: > )
<2pT _/Z2/2pT > = - _Ig
<2p1r‘a/Z/2p7Ta’> = - _Iéi

{1s, /2/25, > = - B (2) "1 (3) ¥ (1et) P72 (1-t) 772

|
Do Nk

L1s,/2/2p% > (14%) 272 (1-%) 772

5. (2) . (3) LR (1-t°) 372
P

K28, /7/2pT >

<lsa/Z/2pﬂ‘a>= %' (1+t) 3/2 (1-%) 5/2

<2s,/2/2pT > = 5. (2) " (3) T (1-42) 5/2
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- pour la coordonnée X de r, on a les formules suivantes :

élsa/X/zpw-b> R (16) ~1o* (1+t) 272 (1-v) 52, (11, 10)

B - A B

(A4 o T Ao By - Ay By o+ Ay By = Ay By + A, B4)
1 4 p) 2
<2s,/%/2pT > = R (32) ~hp" (1-2) 2. (u, B, - A B,
+ Ag By = Ay Bg + Ay By - Ag B, + A B - Ay By + Ay By
= Ay By + &y B, - A, B)

< 2pT o /X/2PT > = R (32) ~1p5 142y 572

3

(AO Bg - A2 BO + AS Bl - Al B5
+ AOB4 - A4 BO +VA5 B5 - A5 B5
+A2 B4 - A4 B2.+ Al B5 - A5 Bl)

en notant que le calcul des guantités :
< 2p7ra/X/lsa> R <2p‘n‘a/X/2sa> et <2p77‘a/X/2pv~b >

se déduit des quantités précidentes en remplacgant dans les
formules (II, IO) Bk (t) par Bk (~t).

On obtient des formules analogues aux formules
(XI, IO) pour la coordonnée Y de r, du fait de la disposi-

tion des axes de référence.
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n comnarant les relations (I, 1%5) et les relstions

(17, 9), nous vovons nar evennle sue

/

nour t A o
el % 2y %/¢ :
s (1s, 12) = (4) 1p" (1-17) 3/2 (A2« A B Y (17T, 11)

et

Cts/f1ay = (1) =17 (147 P2 (B = £,8) .

Ces denx exnressiong ont une martie identiane ¢ on
remarque de nlus oue lesg fonctions Ak (£) et Bk (Pt) interw

vinnnent dsna les devy exnresgions, avee un indieceo auemon t

DN

bt

de 1 mour 1'intéarsle de moment divnnlaiwve (TT, 12),
On voit aisdment 1'avantase de mener de frant le
calenl des intéorales de moment dinnledire ot des intdora-

log de reconuvrenent,

PRATSTATION O TRTRDRE_DR_REFERAAN.

Bffectuons une translstion h de 1fovioine du Ltviddre

. N . . .
ani gert a ecolenler los intdernlerg de momant dinalast e on

7
nont dorire ¢

¢

DWEIYD G =X /ren/ Xy =X S/ Xy e (o, Loy (77, 4%)

O encore
et/ XS =X /el Xy o+ hes (77 ,14)

On pevt Aone ecalevnler log intderslaea de moment 44 -

noladirae avern J1e tviddre A44Timd D 1a neooae 50 et Addndre l1a

valanr de cea’ intderalra deva in triddre frenaleotd 3 11ed s
deg intderalaa Ada rensuvremant , en uhildcosnt 1o relsothdnn

(71, 14).






- III

- D EHBEDTEHRMNINADTTOIN D & 'HTAMTLDTONIEN
TFTELCT IR
\
Nous avons utilisé les relations établies paw
BERTHIER, MILLIE et VOILLARD - (26).
Les termeg diagonaux de l'hamilbtonien sont donnés
par la relation :
A S A A -
H =1 2z Q- . 7o (I11, 1)
bp Psb T r p
avec
v
A ” 2 ]
wh o= (-1 v s V)X (11T, 2)
PsD P 5 A p !
ou
2 ,
-~ 1V eot l'opérateur énergic cindtique d'un électron
2
de l'orbitale {_ o
P
. . s 7 -
VA est lc potentiel crée par le coeur de l'atome A
auquel appartient l'orbitaleixra
1 Pr S
[A 13 s .
er est l'énergie d'intéraction entre deux électron
portés par les orbitales atomig uD): et Izw
de l'atome A,donnée par la roluulon :
7 -1 K (ITT, %)
rp P T v -
A N NN . Vo
q. est l'indice de population globale de 1 orbi~
' tale atomiq ‘Lr donné par la relation :
A 5 ‘
q insiatd L& e PR
] k M., ‘e . IIT, 4
= JssS° g s J° T8,3° “r,s ( s )

J
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n. é¢tant la population en ¢lectrons de l'orbitale molécu-
laire q)j; nj
vant que(l'o}bitalo moléculaire ¢>j est vide, simplement
occupée, doublement occuple.

o]

rend respectivement les valeurs 0, 1, 2 sui-

< o EIE - A ~ - 1
Les quantites er et W

A . , N o
pp sont ¢évalutes a parti

de données de spectroscople atomique (27), et sont
présentées dans le bableau III, 1 pour les diffé-

rents atomes utilisése.

Les termes non diagonaux de l'hamiltonien sont
donnés par la relation de WOLISBERG~-HELMHOLZ (28)

H =1 K. (I H ). 8 ;
pa " 5 (Hpp + Haqde Bpq (1L, 5)

S ¢tant l'inbégrale de recouvrement entre les orbitales

Qg
St
Xy, et X,

K étant un paramétre semi~-emplrique que nous avons pris

1l & %, d'aprés des &hudes précédentes (29), (30),



TABLEAU

ITT - 1

EFnersies en e Ve
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PP

100,710

84,096

84,096

84,096

76,235

61,808

61,808

61,808

51,255

41,830

4T,830

4T, 830

Zp :
OXYGENT
S ‘ 2px 2py 2pz
5 | 7,555 , | .
2px 13,310 | 7,935 |
2py 13,310 | 13,245 7,935
2pz. 1%,310 |I3,245 13,245 | 7,935
AZOTE
6,985 |
12,125 | 6,855 |
I2,I25 |11,635 | 6,855
2,125 111,635 | I1,635 | 6,855
CARBOLE
5,86 |
10,185} 5,755 !
10,I85| 9,900 5,755
10,185 9,900 9,900 5,755
HYDROGENE
6,425 | |

13,590




A
D
i

s

Toa relation de WOLPIRERGLHBTHHNTZ mnltaat mas INyaw-
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dv zdro Atdnereie, et ave les welations (TTT, 1) et (71T, &)
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o

Mo o o

>

(:g¥ g (1711, 8)

Ve

grenrbsentavt le Aédvlacemant 42 médrn dlénersie.

fin fait, rous avons utilisdé un hamiltonien effectif

Y

Aéfini nar les velations (TTT, o) et (TT7, 10).

HY = el
op &

. ] . . . -
A I TGN P S SN R - (T1T,10)

™o

r

K = - 8,64 o,V, venrdgentas snorovimativemend 11 &
5}
neorsiae Atiandicatinn A'un dlachran < arrarterant A nn oasvhoe

na trdeonned

)

a  eat une ronctante arhiteasire cne nous rrmornong

dogle B 0,778
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La détermination de l'hamiltonien effectif par
les relations (III, 1) et (III, 5) montre que l'on doit
se donner un Jjeu d'indices de population {qg} afin d'obtenir
par les relations (IIX, 4), (II¥, 6) et (III, 8) un nouveau
jeu d'indices de population Zol} , =1, 2 ..L,

e

BERTHIER, MILLIE et VBILLARD (26) proposent d'utili-
ser une méthode "d'essai-erreur" gul consiste a construire un

nouvel hamiltonien Hégé a l'aide des relations (III, 1) et
b

(TTI, 5) et dv jeu d'indices de population {q}?} et d'itérer

ce procedé jusqu'a l'obtention d'une stabilité sur les indi~
ces de population.

Nous avons en fait effectué deux extrapolations

®

\ s . A : i+d
& chague itération hamiltonien I
1°) hag tération, 1l'hamil H

est cons-~
. N . . . . { ih?+= .
truit non pas a l'aide du Jeu d'indices iqr mais avec

la demi-gomme 1 ( qF ~ oy q)
'2" I r

2°) nous supposons que si la méthode "d'essai~erreur®

converge vers un jeu d'indices de population{qr}que 1l'on
, : L '
repré¢sente par un point Q de R de composantes (ql, Ao qI),
J
. 4 . . ] . . j_ - .
les points reprisentatifs des 1nd1ces_{qr} decrivent une

gpirale plane centrée en Q.
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Cette extrapolation a 4té décrite par SACK (33)
et consiste a déterminer un point Q%, & 1'aide des points

i i+l iep
Qt, ", q

?

tel que . |
QS - ((X - D (3 + Zf )""1. (0< Qi _ 2(3 Qi+l n KQ1+2)
' (III, 11)
. . t . .
avec K = (Ql+£ - Ql+l) . (Ql+2 - Ql+l) (I11, 12)
. . 5 . o |
(3 - (Q1+2 _ Ql+l) . <Q1+l - Ql ) (ITT, 13)

}( =@t oty L (it Qt ) (ITT, T4)
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RESCLUFTON DU SYSTHNE LINSATREG DI HARTRES POCK

A cheque orbitale moléculaire(t , combinaison

linfaire d'orbitales atomigues, definle par la relation :

L .
- = ¢. X
-1 4 a :
on fait correspondre le vecteur V de composantes iCq}

q:l’gsoLo

On associe & Il'hamiltonien effectif défini par
les relations (XII, 6) et (IIL, 7) une matrice ujm'briGUCﬂ'
d'éliments (Hpo) p=1,2, oo Ly ga=1, 2, oo Lj

on reprisente les intiégrales d
matrice 3

rcouvrement par une

U‘\

s

symétrigue d'éliments (S ) et les intégrales
] nq

de moment dipolaire par trois matrices X V ;Z de dimen-

sions I % L. Le systéme linfaire dofini par 1a relation

iy, 12 eult s'icrire sous la forme matricielle suivante
9

H.v =e. $. v (TTT, T5)
La matrice $ Shtant symétricue, difinie positive,
. l/ )
on peut definir la matrice $- et effectuer le chan-~
gement de variable sulvant :
~ 1
7v=8"" ¢ (111, I6)

dans 1'éguation (III, I5 gui s'éerit alors
b 9

' -1 ot
H. S % ¢c-e.&. $ % .¢C (11L, I7)

En 1U1ui11i&7t lecs deux membres de la relation (IIT, I7)

ar & , on obtient :
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G-% H. $- % c=ec.0 (11T, I&)
posons ' = $7 A H .G (177, 1I9)
la reletion (IIT, I8) s'écrit.:

H .c=e.c¢ (IIL, 20)

La résolution de 1'équation matricielle (ITIL, I5)
se ramene donc au calcul des valeurs propres e et des

' -
vecteurs propres assocles Ci de la matrice H .

Le vecteur V, dont les composants sont les con-
tributions des orbitales atomigues a 1'orbitale molécu-~

laire q), se déduit du vecteur C par la relation (III, I6).

En tenant compte du déplacement du zéro d'énergie,
les valeurs my des énergies se ddéduisent des valeurs pro-

pres ei_de la matrice &ipar la relation suilvante :

m. =(s_e. +1)e X (IIT )
S = (8, ey + 1) o (1T, 21)
On détermine, par cette méthode, L orbitales
moléculaires 4)j (i =1, 2 .. L) par leurs comnosantes
Cq i Q= 1, 2, . L, sur les orbitales atomiques du
L%
systeme,
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CALCUL D5 INDICES DE POPULATTICN ET DIES DENSITHS D SPIN

- On construit la matrice \/ en rangeant‘par
colonne, el dans l'ordre croissant des valeurs propres
de 1'hamiltonien.&r défini par la relation (III, I9),
les vecteurs Vi corregpondant aux orbitales moléculaires

b

Soit n (i) la population en électrons de 1l'or-
bitale molCoulaire(@l; on peut construire la maLrlce\/
en multipliant chaque colonne dfaW’par la population de
l'orbitale moléculaire correspondante.

Soit nl le nombre d'orbitales moléculaires
occupées; par construction, ces orbitales moléculaires
sont les nl premieres colonnes de la matrice \/.

1 1
Soient V et\/ les restrictions des matri-
ces \% eLQ/ a ces nl premlcres colonnes

soit ® 1a matrice définie par
®-V. V *.g |
=V _. . (III, 22)

Les termes diagonaux de la matrice & repré~
sentent les indices de population utilisés par MULLIKEN
(I8) et définis par la relation (III, 4).
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Dans le cas des systémes a couches incomnlétes,

soit d>nl 1l'orbitale moléculaire contenant 1'électron
icme

non couplé; cette orbitale correspond & la (nl)
colonne de la matrice W o

Soit V., le vecteur correspondant & celtte colonne,

1
définissons la matrice ‘D par le produit

t a e
ra": (Voqo V2q) o D (11T, 2%)

Les termes diagonaux de cetlte matrice corres-
pondent aux densités de spin définis par la relation
(v, 1I1).



Iv- LOCALISATION D B S ORBITALGBS

La méthode de localigsation exposée dans la pre-
miére partie de ce travail, el appliguée aux orbitales molé-
culaires délocalisées provenant de la relation (III, 16),
fournit les coefficients C;,i d? développement des orbi-

tales moléculairés localisées ( i dens la base des orbi-

tales atomiques du systeme,

Pour simplifier la présentation des résultats,
nous avons calculé le centre de gravité Gi des coefficients
de chague orbitale moléculaire localisée; les coordonnies
de ces centres de gravité sont obltenues & partir des ma-

trices X ,‘7 , et Z , dont les é&léments sont les inté-

grales de moment dipolaire, par les relations suivantes

.

11
M
®
O-

X X (Iv, 1)

G Ol it
i p,q Do R P,d

¥ > ¢ ..c¢ Y (TV, 2)
= — ® « e ‘V
Gl D,q PR 19l bea ’
— 1 N
2., =2 C_ .. C .. %Z v, 3
Gi P,q Dy QgL Psq (_ » 5)

On peut noter qgue les différentes méthodes de
localisation des orbitales moléculaires (2I1), (34), nec
chengent ni les indices de ponulationy, ni les densités de

spin.
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PROGRAMMES

Les programmes que nous avons réalisés sont
écrits en langage FPRTRAN et comprennent cing parties
qui ont été rassemblées dans une note technigue du
laboratoire de calcul numérigue du Centre d'Etudes
Nucléaires de GRENOBLE (35).

1 - D@NNERS ET GEZMETRIE

Ce programme, dont l'organigramme se trouve
dans le tableau (III, 1) permet

~ la lecture des données nécessaires a l'exécubtbion de
l'ensemble des programmes (LECTUR);

- le calcul des coordonnées des atomes de la molécule

a partir de distances et d'angles par l'appel du sous-
programme PR@XYZ, écrit par P.M. KUSNESOF et disponible
au Q.C.P.E. ( 36); |

-~ le calcul des distances interatomiques (DISTAN);

- une permutation de la numérotation des atomes de la
‘molécule (PSRMUT); . '

~ une translation (TRANS) et une rotation (AUTRAX) du
triedre de référence dans lequel sont calculées les
coordonnées des atomes;

~ une vérification de la symétrie entre couples d'atomes
(VSYHMET) s



- l'impression ou 1la perforation des distances interato-
miques et des coordonnées des atomes dans le triédre de
référence choisi (ECRICD);

~ le classement des atomes et des triédres corréspon-
dants (CLASCY) pour le calcul des intégrales de recouvre-—
ment ainsi qgue le classement analogue des exposants or-
bitaux (PRE 46 dans le cas du dévelopvement en "double
dzeta" de 1'orbitale 2p, PRE 48 dans le cas du développe—
ment des orbitales s, 2s, 2p).

Les données nécessaires sau Sous-programme LECTUR
sont les suivantes :

A) Des données permanentes

~ Le nombre de types d'atomes différents que doit
traiter le programme.

Pour chacun de ces types d'atomesg :
- l'affectation d'un numéro d'identification;

- le nombre d'orbitales de valence de type s et de
type 2p;

- les énergies d'interaction entre les différentes
orbitales atomiques;

- les énergies de coeur des orbitales atomiques;

4.

~ les exposants orbitaux relatifs aux orbitales

- les coefficients relatifs & la décomposition en
"double dzeta" (2p ou 1s, 2?8, 2p, suivant le cas) des
-orbitales atomicues,
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B) Pour chacue probléme

IDENT : un tableau alphanumérique servant a identifier
le problime;

le nombre d'atomes de la molécule;

=
e
=3
2

=
=3
oY)
1

le nombre de points nécessaires pour définir les
triédres locaux centrés sur les atomes possédant
des orbitales de type 2p. _

Une série d'identificateurs qui régissent 1l'appel des
différents sous-programmes

NC@YRD, NPRUXY, NgR, NM1, NM2, NVNUM, NSYMET, IUNIT, TPUNCH.

Les différentes valeurs pouvant 8tre affectées 3
ces identificateurs sont :

NC@GRD = 1 NPRZXY = O

On rentre directement sur cartes perforées les coordonnées
des atomes et des points définissant les triedres, ces
coordonnées étant calculées dans un triddre de référence

s

On doit avoir NAT cartes perforées (NAT = NATGM + NTRI),
constituées de deux paquets :

- Les NAT@M premiéfes cartes
chaque carte comporte les coordonnées d'un atome de la
molécule. 4
La numérotation de ces atomes est donnde rar leur place
dans ce paguet de cartes.

~ Les NTRI cartes suivantes :
chaque carte comporte les coordonnées d'un point définis-
sant un axe du triedre local et deux nombres ITRI et TAXH
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TTRI indique le numéro de l'atome sur leguel est centré
ce triddre, et IAYXE est égal & 1 ou a 2, suivant gque ce
point définit le premier axe du triedre ou le second;

le troisicme axe est pris orthogonal aux deux premiers.

NCZ@RD = O NPREXY = 1

On fait appel au sous-programme PRPXYZ écrit
par P.M. KUSNESOF.

NZR
ai on désire faire une translation de 1'origine du triedre
de référence, on affecte & N@PR le numero de l'atome pris
comme nouvelle origine, sinon N¢R = O.

nMl__ NH2
a1 on désire effechuer une rotation du triédre de réfé-
rence, NNl et NM2 sont les numéros des points définissant
les deux nouveaux axes par rapport a l'origine.
Wl et N2 doivent &tre pris dans l'ensemble (1, 2, .. oNAT)

Axe numéro 1 : axe joignant l'origine au point numéro NML.

Axe numéro 2 : axe joignant 1'origine au point numiro MNi2.

Sinon on doit avoir Niil=0, NMZ2-=20
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NVNUM

51 on désire introduire une autre numérotation que celle
qui est donnée par la succession des cartes données, on

affecte a NVNUM une valeur non nulle, et on rentre dans

le tableau NS@RT la nouvélle.numérotation des atomes.

NSYMET
NSYMET différent de zéro indigue que l'on fait appel
(NSYMET) fois au sous-programme VSYMET qui vérifie si un
couple de points donnés vérifie une symétrie donnée,

IUNIT

Contrble d'unité : »
LUNIT = @, les coordonnées seront écrites en Angstrém

LUNIT = 1, les coordonnées seront écrites en unité de BOHR
IUNIT = 2, les coordonnées seront écrites dans les deux

systémes.,
IPUNCH

Contrble de perforation des coordonnées :
IPUNCH =

!
O

pas de perforation des coordonnées

perforation des coordonnées dans le systeéme
d'unité défini par IUNIT.

IPUNCH =

]
’.—J
-
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On trouve ensuite des données nécessaires au
programme FPENCTIYN D'@NDE

NIT
Hombre d'itérations demandées pour l'ubtilisation de la
méthode "d'essali-erreur" sur les indices de population
avec lesguels on construit l'hamiltonien effectif.

KSACK

KSACK = 1 indique cque l'on utilise l'extrapolation de
SACK, sinon KSACK = O.

TKO

Paramétre semi-empirique utilisé pour la formule de
WOLFSBERG-HELMHOLZ (paramétre K),

ATFAO SO

Deux paramétres intervenant dans la translabion du
zéro d'énergie. '

Dans cette version, on a pris ALFAO = - 8,64
TKO = 3,0
S0 = 0,3
QDEP

Tableau contenant les indices de population de départ
NELLC

. emt—

Nombre d'&lectrons a plucer sur les orbitales moléculaites



NDY

[EGERAEE-

Nombre d'orbitales moléculaires doublement occupées

NS¢

5

Nombre d'orbitales moléculaires simplement occupées
restriction de ce programme

NSZ ne peut &tre égal qu'a O ou a 1.

2 - INTEGRALES.

Ce programme permet d'obtenir les intégrales de
recouvrement et les intégrales de moment dipolaire entre
les L orbitales atomiques du systéme.

Le sous-programme RANG fournit ces intégrales
sous la forme de quatre matrices $ ,% ,"Y, et Z de dimen-—
sions L x L ; les sous-programmes ARZT et BRYT permettent
le calcul de ces intégrales avec des btriddres adaptés &
la géométrie de la molécule étudiée (30).

3 - F@NCTIYN D'¢NDE

Ce programme, dont 1l'organigramme est donnée
dans le tableau (III,2) construit l'hamiltonien effectif
défini par les relations (ITI, 9) et (III, IO) par
l'appel du sous-programme HAMTLT, et effectue une série
d'itérations & partir d'un jeu d'indices de vorulation
de départ rangés dons le tableau QDEP;



Y-

eme lindair

ste
la matrice

O]
= B

programnm

ce
(IIL,20),

chague itération,
la relation
tir de la weonalisation de

fini par
ant obtenu & partir
couvrnm“uu«g par la méthode de JACO

g

A
C]\/,l_- L.

$ - ¥ 4y

la matrice de

(DIAGH).
Ce programme fournit ¢également les coefficients
nergies correspondante

de population
spin

moléculaires et les
densités de

des orbitale
en électron-volts (BHERGI), les indice
des radicaux les

CHARGE), et dons le ca

( )

(DSPIN).
compter le nom-

L'identificateur NITA permnet de

bre de ces ilbérations.

Nous avons prévu deux tesbs d'arré
d'itérations WIT demandéea &té effectué;
copulation entre deux

1) le nombr
es de T
est infirieure & un nombr

2) la variation des indic
gives

terations successive
EPS donné.
Lorsque l'identificateur RJACK est pris ézal
ermet d'applicuer 1'extrapola-
trations.

3 1, le compbeur NC@HP
tion de SACK & chague triade d'it

- LPCATISATIZN
anigramne est donné

Ce programme, dont l'orga
dans le tebleau (III, %), fait appel dons un premiex
temps au scus-programme RESST par itdérstions Jusou'd
n d'une préicision ErSl sur la valeur Ly oul
[, %8). BEnsuite, 1l'appel des sous-—

1'obbtention
maximise la relation (V



programmes NIVIY et @RTHUY permet d'obtenir une précision

EPS2 sur la valeur de Xy . Le sous-programme RESULT fournit
alors les coefficients des orbitales moléculaires locali-
séés, et le sous~programme CHIIGRA calcule les coordonnées
de

es centres de gravité des orbitales moléculaires occupées,
4 1'aide des relations (V, 1..3).

5 — ANALYSE DE PYPULATI@N

Ce programme permet d'obtenir les différentes
populations de recouvrement difinies par les relations
(v, I8... 2I) entre tous les couples d'atomes de la molé-
cule &tudice

14

Les résulbats de ce programme sont schématises dans le
tableau (III, 4).
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TABLEAU IIT-~-1

ORGANIGRAMME DU PROGRAMME

"DZNNEES ET GEYMETRIEY
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TABLIEAU IIT-2

ORGANIGRAMME DU PROGRAMME

"FYNCTIUYN D'@NDEM




L B CTUR

NITA=0
AB1=AB2=0

NCPpMP=0

N

A4
NITA=NTTA+1

¢ ONCPMP=
N CPMP+ES ACK

V4

HAMWTIT

ENEBERGT

>‘!I’“‘———9 DS PTN

C H ARG R




N

AR-—-AB’{)T‘y

AV

WB1=(AB+ARTY 2

AB2=AB1

P A@yv

‘ |
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TABLEAU III-5

ORGANIGRAMME DU PROGRAMME

‘"L GCALISATIYN"



R G T UR

N E WT 4§

\Y/

P EN G R A

RE S ULT




f\\\ Orbitales E ! | v ‘Somme
. . Holécu- | o ; sur les
Coupléé\l@ires f 1 2 E 5 cee n forbitalm
d'Atomes : |
1 -2 ' n(1;1,2)  n(2;1,2)  n(33;1,2) | ... n(n;1,2)  n(1,2)

1-3 n(131,3) 0 n(251,3) | n(531,3) | ... n(n31,3) n(1,3)
| | |

o o o o ) o ? o
i
‘ i

o o o o ; o o
i

1 - N n(131,8) 0 n(231,80) 0 n(331,0) ... n(n;l,N) n(l,N)

| & . a
2~ % n(1;2,3)  n(2;2,%)  n(3;2,3) ... n(n;2,3) n(2,%)
; l ' ‘
%
o ; o i o ‘ o ' o o
! © ' o ; o o ' o] o
E
o] .
(e} . o] [o] } o] [

1

N-1-N n(1;0-1,n) n(2;8-151) n(3;0-1910) .. n(njH-1910) n(0-1,1 .

Somme sur les . n(1) ~ n(2)

n(%) - n(n)  n
couples d'atomes ‘ ;
.
Somme
totale

TABLEAU 1V -~ 4
PRESENTATION Dug RESULLATS DU PROGRAMME

TANALYSE Do PYrULATIYN"
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APPLICATTION D B L A MBTHODHE







- 80 -

I - INTRODUCTION

La série bicyclique possédant des propriétés
physico-chimiques tres particuliéres, nous avons appli-
qué les différentes méthodes de calcul précédemment -expo-
sées au Bicyclo - 1, 1, 1 - Pentane (figure IV, 1) et
au radical Bicyclo - 1, 1, 1 - Pentyle (figure IV, 2)
qui sont les premiers termes de cette série.

Ces compogés sont des composés modéles, leur
structure géométrique n'ayant pas encore été déterminée
expérimentalement; 1'intérét de leur étude est de per-
méttre la prévision des propriétés physico-chimiques
des composés de cette série bicyclique étudiés au labora-
toire. Enfin, par 1'é&tude paralléle du Bicyclo - 1, 1, 1 -
Pentane et du Bicyclo - 1, 1, 1 - Pentyle qui en dérive
par 1l'arrachement d'un'hydrogéne méthylénique, il est

possible d'analyser les modifications structurales entre

un radical libre et 1l'hydrocarbure correspondant,
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IT - GEONETRIE

=

L

Nous avons reconstitué un composé modele, le
Bicyclo - 1,1,1 - Pentene,en utilisant d'une part les
données géométriques du Cyclobutane (27) et d'autre
part en imposant a la molécule d'appartenir au groupe
ponctuel de symétrie DBh'

Les distances et les angles ailnsi que la dis-
position d'axes ubilisés pour le calcul sont indiqués
sur la figure (IV, 1).

La géométrie du radicel Bicyclo - 1,1,1 - Pen-
tyle se déduit de celle du Bicyclo - 1,1,1 - Pentane
par la suppfesSion de l'hydrogéne‘Hl5 et le positionne-
ment de 1'hydrogéne H; sur l'axe C,X (figure IV, 2).

(&N

‘Les coordonnées de tous les atomes ont &té
calculées par rapport au systéme de référence Chr X Y 7
(figures IV, 1 et IV, 2). Les orbitales de base 2p rele-

tives & chague atome de carbone sont définies par rapport

.

a des triedres Ty vy paralléles au triédre de référence.
s 9

ITT RESULTATS

1 - Aprés l'appel du sous-programme PREXYZ,
nous obtenons les coordonnées du Bicyclo -1,1,1- Pentane,
(tablesu IV, 1))eb du Bicyclo -1,1,1- Pentyle (tableau
v, 2).

Nous avons calculé les intégrales de recou~-
vrement en prensnt comme orbitales atomiques des fonc-
tions de type SLATER "simple dzéta" (tableau IV, 3). Ces
fonctions tiennent compte de 1'orthogonalité des orbi-

tales 2s par rapport aux orbitales internes ls.,
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2 - Le programme INTEGRALES fournit une matrice B
dont les éléments sont les intégrales de recouvrement entre
les orbitales étomiques du-systéme, et trois matrices X,X@
Z,dont les éléments sont les intégrales de moment dipolaire
calculées avec 1l'atome 02 comme origine,

Ces matrices sont de dimensions &8 x 28 dans le
cas du Bicyclo - 1, 1, 1 - Pentane, et de dimensions 27 x 27
dans le cas du RBicyclo - 1, 1, l»~fPentyle; étant donné
les dimensions de ces matrices, nous ne donnerons, a titre
d'illustration dans les tableaux (IV, 4) et (IV, 4 bis),
que la premiére colonne des matrices $,X,‘W,IZ, qui corres-
pond aux intégrales entre l'orbitale ls de l'hydrogéne
Hl et‘toutes les orbitales atomiques des deux composés
étudiés. |

On péut remarqguer que les intégrales de recou-
vrement el de moment dipolaire satisfont effectivement

aux propriétés de symétrie de ces deux composés,

5 - Le programme FZUCTIPN D'PNDE fournit

- pour chaque orbitale moléculaire l'énergie correspondante
en &lectron-volts et les coefficients de son développe-
ment dans la base d'orbitales -atomicgues du systéme.

Les énergies de toubtocs les orbitales moléculairés
des deux composés étudiés sont données dons les tableaux
(IV, 5) et (IV, 5 bis).

A titre d'exemple, nous donnons dans les ta-
bleaw (IV, 6) et (IV, 6 bis) les coefficients du développe-
ment de la plus haute orbitale moléculaire occupée pour
chacun de ces composés,
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Nous avons vu -deuxiéme partie, chapitre ITT-,
que la méthode mise en oeuvre proceéde par itérations a
partir d'un jeu d'indices de population de départ, tous
pris ¢égaux a 1, O dans les deux exemples traités; le
nombre d'itérations a été arrété aprés onze cycles de cal
cul, ce qui correspond & des variations, de 1'ordre
du centieme d'électron, des indices de populabion A&fi—
nis par la relation (III, 4) et obbenus par le sous-—
programme CHARGE,

Les indices de populabion obtenus pour les
orbitales atomiques du Bicyclo ~-1,1,1- Pentane et du
Bicyclo -1,1,1- Pentyle sont donnés dans les tableaux
(Iv, 7) et (1V, 7 bis); dans le cas du Bicyclo -1,1,1-
Pentyle, les tableaux (IV, 8) et (IV, 8 bis) contien-
nent les densités de spin fournies par le sous-program-
me DSPIN, '

On peut remarquer que les propriétés de symé-
trie de ces deux composés sont respectées aussi Dbien
pour les coefficients des orbitales moléculaires que
pour les indices de population, ainsi que pour les
densités de spin dans le cas du radical Bidyclo -1,1,1~
Pentyle.

4 -~ Le programme L@CALISATIPN utilise les
coefficients du développement des orbitales moléculai-
res dans la base des orbitales atomigues du systeme, et

les énergies correspondantes fournlps par le programme
FYNCTIUN D'¢NDE.

Pour le Bicyclo -1,1,1- Fentane, le tableau
(IV 9) donne les valeurs des énergies des orbitales
moléculaires localisées; les uablmaux (Iv, I0) et (IV, 11.
contiennent respectivement les coefficients les plus si-
gnificatifs des orbitales moléculaires localisés suivant
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les liaisons 02 Hl et 02 C5; pour clarifier la présen-
tation, nous n'avons donné que les coefficients supé-

rieurs a 0,05.

Le tableau (IV, I2) contient les coordonnées
des centres de gravité des orbitales moléculaires occu-
pées, aprés localisation; ces coordonnées sont calculées
& 1l'aide des relations (IV, 1, 2, 3); les figures (IV, 3)
et (IV, 4) reprisentent respectivement la projection de
ces centres de gravité suivant les plans XCEY et XCEZ.

Comme nous l'avons déja vu dans la deuxicme
partie de ce travail, la méthode de localisation traite
séparément les orbitales moléculairés vides et occupées;
de plus, les orbitales occupées le sont par deux élec~-
trons de spin X et (3.

Dans le cas des radicaux libres, le probleme
se présente de facon différente, puiscue les orbitales
moléculaires peuvent &tre soit doublement occupées, soit
simplement occupées, soit vides.

Nous avons donc procédé en deux btemps

- dans un premier temps, nous avons localisé les orbi-
tales moliculaires occunies de spin o< et les orbitales
vides complémentaires;

- dans un deuxiéme temps, nous avons localisé les orbi-
tales moléculaires occupées de spin F%et les orbitales
vides complémentaires.

Le tableau (IV, I%) donne les énergies en
électron-~volts des orbitales moléculaires occupées apres
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localisation; 1'étude de ce tableau confirme la corres-
pondance des orbitales moléculairés localisées de spin «
et/g, et fait apparaitre l'orbitale moléculaire contenant
1'électron non apparié cette orbitale de spin &« a pour
énergie - 5,%42 eV,

Les tableaux (IV, I4) et (IV, I4 bis) contien-
nent les coefficients de cette orbitale avant et apres
localisation,

Comme pour le Bicyclo - 1, 1, 1 - Pentane,
nous avons déterminé les centres de gravité des orbitales
moléculaires localisées.,

Les tableaux (IV, I5) et (IV, I6) contiennent
respectivement les coordonnées de ces centres de gravité
pour les orbitales moléculaires de spin X et @ R

Les figures (IV, 5) et (IV, 6) représentent
regpectivemeént la projection de ces centres de gravité

~Y et XC e

suivant les plans XC&

2

L'analyse de ces figures et des tableaux
(IV, I5) et (IV, I6) met en évidence la localisation
de l'¢lectron non apparié sur une orbitale atomigue de
type 2p portée par le carbone Cg.

5 - Le programme ANALYSE DE PZPULATIZN fournit
pour tous les couples d'atomes de la molécule les population
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de recouvrement par orbitales moléculaires et les popula-
tions de recouvrement relatives & la fonction d'onde
totéle du systeme. Par sommation sur tous les couples
d'atomes, ce programme fournit également les populations

de recouvrement par orbitale et la population de recouvre-
ment relative a la fonction d'onde totale (Iére partie,
relations V, I8 ... 2I).

Le tableau (IV, I7) contient les populations
de recouvrement relatives a la fonction d'onde totale par
couples d'atomes pour les deux composés étudiésy nous
avons négligé les populations de recouvrement dont la .va-
leur absolue est inférieure & 0,05,

La comparaison du tableau (IV, I7) et des résul-
tats de la localisation des orbitales moléculaires confir-
me l'accord de la méthode de localisation et de la métho-
de d'analyse de population; en effet, c'est entre les mémes
couples d'atomes que l'on retrouve d'une part, les orbi-

tales moléculaires localisées et d'auvbtre part, les fortes

populations de recouvrement pogsitives,

o]

o [+] o °
. DEfnTl. = l:l!\i A..-....D,...EPT. :‘l tlo r\_-.?.EPT‘ :.I ':jn e~ ,D.EPT.__ IC‘I N DEPT -—h NiO -
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FIGURE IV - 1
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FIGURE IV - 2
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ATOMIS

Coordonnées en K
X Y oz
0,59957 0,0 - 0,920860%
0,0 0,0 0,0
-], 10874% 1,108743 0,0
~1,10874% 2,20674% 0,0
~1,663115 0,0 0,9602
-2,75961 0,0 1,0I7665
Ll,164é54 0,0 1,9%8525

~1,108743
~1,108743

-1,663115

1,10874%

2, 206745

0,0

0,0

0,5602

1,0I7665

1,938525

0,9208607%

PARTBAU IV, 1.

Coordonnies du Bicyclo -1, 1, 1 - Pentane



o)
Coordonnées en A
ATOME
X Y 7
|
| |
Hy 1,098 | 0,0 | 0,0
TARBLITAU IV, 2

Coordonnées de 1l'atome H1 du radical Bicyclo

-1,1,1~ Pentyle

Ixposants orbitaux Coefficicnts
ATCRES
1s 2s } 2p 1s 2s 2p
C 5,7 1,61 ! 1,625 ~0,220I66 | 1,025950 1
|
l
H 1,2 0,0 i 0,0 1 0,0 0,0

posants orbitaux et coefficients des foactions de

type SLATER "Bimple dzetal,
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-

(onp0osis Bicyclo-1,1,1l-Pentane Radical Bicyclo-1l,1,l-Pentyle

;;: grales 5 X 4 Z 5 X X Z

— ) g
g, o 0,014 | -0,028! 0,0 -0,025 0,004 | -0,007 | 0,0 ~0,004
Hy o O,Ié6§ -0,067 0,0 -0,339| 0,027 | -0,002 | 0,0 0,040
Cg, 0,108 -0,0512 0,II2 | -0,095| 0,073 | -0,002 | 0,077 0,0
- 0,098 | 10,0241 0,106 | ~0,082| 0,079 0,04% | 0,087 0,0
Og,y 702064 % b,o;4é 0,008 | 0,054|-0,040 | 0,004 | 0,008 0,0
Cg, -0,05% % o,oz8i—o,057 0,I2I| 0,0 - 0,0 0,0 0,052
Hy o 0,029 !-0,0142 0,060 | -0,025| 0,02T | -0,000 2 0,04 0,0
C10, 5 0,0%2 1-0,0552 0,0 0,004 0,0%% | -0,021 é 0,0 0,031

| ’a

g, | 0503 ~o,0142 0,0 0?005% 0,059  -0,005 % 0,0 0,038

| FCIO,y 0,0 | 0,0 é 0,02% | 0,0 é 0,0 0,0 % 0,023% 0,0
Crg,, 04025 O’anz 0,0 0,0ISi—0,0I4 0,010 | 0,0 0,0IC
Hll,s 0,005 -0,011 | 0,0 0,000: O_,OOAL -0,00% | 0,0 | 0,004
°H12,S | 0,0T4 -0,007‘ 0,0 0,013 0,027 -0,00T 0,0 i 0,049
Hyg g 0,169 0,I9I 0,0 0,0 %

Tableau IV, 4 bis



f
O
W

i

r“ +
' Energies en eV
»Or@itales
Holéculaires Bicyclo-1,1,l-Fentane Radical Bicyolo—l,l,l—?enﬁyle;
1 - 29,959 - 20,075
2 - 19,442 , - 19,524
5 - .[9 9407 - I8,982
I M - 18,685 - 18,475
o - 13,919 ~ 13,716
} S - 11,685 - IT, 541
| 7 | - 11,%25 - 10,859
| 8 - 10,706 - 10,772
|
% 9 ~ 9,298 - 9,575
| 10 - 9,265 = 9 2O
IT - 8,697 - 8,304
12 1 - 8,446 - 74275
| 1% : % ~ 6,156 ‘ - 6,510
’ 4 —~ D, 147 - 2,761

TABLBAT IV - 5

Tnergies en e.V. des orbitales moléculaires occuptes.
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Orbitales Energies en eV

rioléculaires
Bicyclo-1,1,1-Pentane Radicel Ricyclo-~1,1,l-Pentyle -

15 6,793 ‘ 6,641
6 6,818 6,876
L7 13,132 ,‘ 14,023
8 ' 13,381 14,815
19 . | 18,224 19,063
20 . 20,299 | 21,019
2} 20,380 - 21,994
22 22,549 25,260
2% 27,516 33,676
24 34,756 49,368
25 51,496 52,624
26 68,578 | 68,801
29 L es, s | 10%,202
28 i 105,678 § _____

TABLEAU IV, 5 bis

Enerpgies en e.V. des orbitales moléculaires vides.



~ O5

l

Coefficients Bioyclofl,l,l~Pentane %Radical Bicyclo-1,1,1-Pentyle
H) - 0,13% 0,0
ngs 0,093 0,0
02’X - 0,592 0,0
CZ,y 0,0 0,0
Cy 0,0 - 0,912
05,5 0,002 0,0
059X 0,525 0,0
05,y 0,003 0,0
6592 0,0 0,426
H4ﬁs - 0,005 0,0
05,5 - 0,046 - 0,066
05’X - 0,203 - 0,124
C5,y Q,O 0,0
0592 - 0,099 - 0,121

TABLEAU IV, 6

Coefficients de la plus Raute orbitale moléculaire occunie.



Coefficientsé Bicyclo-1,1,1-Pentane | Radical Bicyclo-1,1,1-Pentyle
s, s K 0,240 0,050
Hy o | ~ 0,II7 0,0IS
Cs, 0,002 0,0
C8,X 0,525 0,0
Co. 5 ' - 0,00% 0,0
Cq. 5 0,0 0,426
Iy g ~ 0,003 0,0
C10,s - 0,046 0,066
C10,x - 0,203 0,124
C10,y | 0,0 0,0
10,5 0,099 -~ 0,121
H1,5 | 0,240 - 0,090
Hio g % - o,i17 - 0,019
Hyy g - 0,133 | —

TABLEAU IV, © bis

Coefficients de la plus haute orbitale moléculaire occupée.
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—

|

OrbitalestBioyclo—l,l,l—Pentane

Atomiques |

Radical Bicyclo-1,l;l-Pentyle

Hy g 0,965 1,002
Cs T,0%4 1,0%4
Co.x 0,841 0,7%2
Co,y 1,058 0,%4%
Cso,y 1,035 1,317
Cs . g 1,008 1,024
Cs.x T,184 1,2%9
Cy.y 0,775 0,807
C5. 4 % 7,181 1,060
My g % 0,999 0,380
Cs. E 1,054 1,029
Cs % 0,988 0,976
Cs v 1,056 1,069
Ce s | | 0,893 0,880
TABLEAU IV, 7

Tndices de population atomique

globaux.
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{

{

i

% Orbitales‘Bicyclo—l,l,l—Pentane Radical Bicyclo-1l,1,l1-Pentyle
E Atomiques v
Te,s 0,963 : 0,956
H?,s 07972 | 0,966
Cg,s I,008 | 1,00
Cg,x T,I84 1,239
Cg,y 0,775 0,807
Cg,z 1,161 1,060
Hg,s 0,999 0,980
C10,s 1,034 1,029
C1o,x 0,988 0,976
10,y 1,056 1,069
: C10,2 | 0,893 0,880
!
%_ H11,s | 0,963 ' - 0,956
% B12,6 % 0,972 | 0,966
Mz,s ? 0,965 -

TABLEAU IV, 7 bis

Indices de population atomigque globaux.



| Orbitales ‘Densitésde Spin Orbitales Densites de Spin
Atomiques Atomiques
Hy g 0,0 He s 0,008
Co,s 0,0 L 0,0005
Co,x 0,0 Ce, s 0,0
€2,y 0,0 C8,x 050
Co. 4 0,648 Cq.y 0,0
Cs. 0,0 Cg. 5 0,138
Oy % 0,0 Hy o 0,0
Cs v 0,0 'clo’s 0,004
Cé,z 0,138 ClO,x 0,015
Hy o 0,0 C10,y 0,0
.05,8 0,004 ClO,z 0,015
05’X 0,013 H1s 0,008
CB,y 0,0 HlE,s - 0,0005
105,2 0,015 
TABLEAU IV, 8 bis

TABLEAU IV, 8

Densités de spin du Bicyeclo -1,1,1- Pentyle




Liaisons Energies en e.V.
C,C | ~12,730
C,Cg -12,730
C4Cs -12,745
CCyq ~12,745
é508 -12,745
C,0C8 ~12,745
ity ‘ -13,106
0839 —13;166
CsHg ~13,503%
C5Hy, -1%,257
C10M11 -13,503
Ciof12 =15,257
C,oHy - -13,482
‘C2Hi3 —13,#82

TABLEAU IV - 9

Energies en e.V. des orbitales moléculaires localisées du

Bicyclo-1,1,1~Pentane.




Orbitales Liaison _ Orbitales | Liaison
Atomiques 02 H1 | Atomiques C2 CB»
Hy s 0,554 Cy s 0,255
Cs 4 0,295 Coy 0,257
C x 0,267 | 02,& | 0,126
lcg’y 0,000 C, ., 0,000
¢, ,  -0,413 | | C5 s 0,239

Cs 4 0,549

_TABLEAU IV-10 | C3.y 0,122

La liaison C2 H1 a pour énergie: QB,Z | 0,000
- 13,482 e.V.

TABLEAU IV-11

La liaison 02 C3 a pour énergile

- 12,730 e.V. -



Liaisons X Y Z
C,Cy ~0,453 -0,726 0,000
C,Cq -0,45% 0,726 0,000
C4C, -1,4§6 -0,725 -0,569
C5C 40 -1,436 -0,725 0,569
C5Cy -1,436 0,725 -0,569
C10Cs -1,436 0,725 0,569
C5H, -1,109 f1,888 0,000 -
c8H9 -1,109 1,888 0,000
'05H6 -2,426 0,000 -1,020
C5H, -1,331 0,000 -1;653
CioHy -2,426 0,000 1,020
CoHqo -1,331 0,000 1,653
C,H, 0,432 'o,boo -0,632
CoH, 5 0,432 0,000 0,632

. e}
Coordonnées en A des centres de gravité des orbitales moléculaires
localisées du Bicyclo-1,1,1-Pentane.

TABLEAU IV-12
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Orbitales Localisées Orbitales Localisées
Liaisons de de
Spin o spin B
C,C -12,9%1 ~12,44Y
C,Cq -12,9%1 ~12,444
0305 - ~-12,933 -13,531
C4C10 -12,933 -13%,53%1
0508 -12,9353 -13,531
C.o%s -12,933 -15,531
C4H), -13,559 ~1%,661
C8H9 =13,559 -13,661
CSHG -13,626 -13%,966
C5H, ~13%, 427 -13,471
CioHq1 -13,626 -13,966
C4oHq0 -13,427 -13,471
C2H1 -13,679 -13,633
52 _ 5,103 —
TABLEAU IV - 13

Energies en e.V. des orbitales moléculaires localisées du

Bicyclo-1,1,1-Pentyle
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. Coefficients| Avant localisation Aprés localisation
Hy o 0,0 | 0,000
C, 0,0 0,000
C, | 0,0 0,000
C, g ’ 0,0 0,000
CE’Z‘ . - -0,912 | 1,031
Cs & 0,0 - 0,000
Cs y | 6,0 a 0,000
‘CB,y 0,0 0,000
Cy 4 - 0,he6 -0,141
Hy o 0,0 | 0,000
Cs o -0,066 -0,013
Ty | -0, 124 ~ -0,011
Cs | d,o | | 0,000
Cs 4 -0,121 | ~0,0%5

TABLEAU IV - 14

Coefficients de 1l'orbitale moléculaire contenant 1'électron

non-apparié du Blcyclo-1,1,1-Pentyle.




Coefficients | Avant localisation Aprés localisation
He s 0,090 ~0,034
H, 0,019 0,036
Cg. s 0,0 , 0,000
Cé’x 0,0 0,000
Cg y 0,0 | 0,000
Cg 0,426 0,141
Hy o 0,0 0,000
C10. 5 0,066 0,013
Ci0,x 0,124 ‘ 0,011
Ci0,y 0,0 0,000
Ci0,2 -0,121 | ~-0,035
Hipos -0,090 0,034
ng’s -0,019 ~0,037

TABLEAU IV - 1l bis

Coefficients de l'orbitale moléculaire contenant 1'électron

non apparié du Bicyclo-1,1,1-Pentyle.
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Liaisons X Y Z
C,C -0,456 »~o,776 0,000
é208 ~0,456 0,776 0,000
C4Cs -1,442 ~0,730 —03563
C5C g ~1,442 -0, 730 0,563
CsCq ~1,L442 0,730 ~0,563
C,0C3 -1,442 0,730 0,563
CH), -1,113 —1,881 0,000
CgHg -1,113 1,881 0,000
CsC -2,428 0,000 -1,022
CeHy -1,329 0,000 —1;651
C.oHq4 -2,428 0,000 1,022
CoHqo -1,329 0,000 1,651
C,H, _0,777 o,ooo_ 0,000
52 0,006 0,000 0,000

TABLEAU IV-15

° ‘
Coordonnées en A des centres de gravité des orbitales moléculaires

occupées par des &lectrons de spin o du Bicyclo-1,1,1-Pentyle.




Liaisons X Y Z
C 0 ~0,470 ~0,789 0,000
6208 -0, 470 0,789 0,000
C5Cs -1,331 ~0,63%6 -0,572
CCqg -1,331 -0,636 0,572
CsCq -1,331 0,636 ~0,572
C.oC8 -1,331 0,636 0,572
C3H), -1,119 -1,883 0,000
CgHyg A—1,119’ 1;883 0,000
c5H6V ~2,1410 0,000 ~1,006
CoHy -1,328 0,000 -1,650
Cioqq -2,410 0,000 1,006
Cofqo -1,328 0,000 1,650
C H, 0,776 0,000 o,ood

Coordonnées en

TABLEAU IV - 16

(o}

~100~

A des centres de gravité des orbitales moléculaires

occupées par des électrons de spin B du Bicyclo—i,l,l—Pentyle.
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Couple d'atomes

Biecyclo-1,1,1-Pentane

Bicyclo-1,1,1-Pentyle

C,Cy 0,52 0,69
C,Cq 0,52 0,69
C5Cs 0,65 0,62
CC1g 0,65 0,62
CsCq 0,65 0,62
C.oCs 0,65 0,62
C4H,, 0,81 0,81
CgHyg 0,81 0,81
CoH, 0,75 0,74
C5H, 0,82 0,81
Ciotyq 0,75 0,74
CioHyn 0,82 0,81
CgHi 0,80 0,68
CoH, 5 0,80 —
C,04 0,09 0,15
5Cl0 0,09 0,15
C4Cq ~0,11 ~0,1M4

Populations de recouvrement relatives

TABLEAU IV ~ 17

couples d'atomes.

la fonction d'onde par
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Au cours de ce travail, nous avons étudié et programmé
une méthode de calcul qui permet de détermincr une solution approchée
de 1'équation de SCHRODINGER pour un systéme électronique donné ;

1

cette méthode suppose un certain nombre d'hypotheses :

- immobilité des noyaux,

- modele a particules indépendantes,

. discrétisation et séparation des variables de l'hamiltonien utilisé,

- décomposition des orbitales moléculaires sur une base finie d'orbitales

atomiques.

Nous avons programmé le calcul des intégrales de recouvre-
ment entre les orbitales atomiques du systtme en utilisant, comme orbi-
3 <

"tales atomiques, des combinaisons lindaires de fonctions de type SLATER ;

le programme permet d'effectuer le calcul de ces intégrales en utilisant

ON

ométrie des

I

des triedres locaux centrés sur les atomes ct adaptés ala g

molécules étudiées.

1.a détermination de la fonction d'onde du systemie nous a permis
de calculer les indices de population pour chaque orbitale atomique, ainsi

que les densités de spin dans le cas des systtmes & couche incomplete,

La fonction d'onde obtenue par cette méthode introdulsant une
délocalisation des électrons sur tout le systeme moléculaire, nous avons
étudié et programmé deux méthodes permettant de mettre en évidence les

]

liaisons chimiques existant entre les différents atomes de la molécule
Nl

l'une &tant basée sur l'analyse de population (18) , l'autre sur la locali-

sation des orbitales moléculaires (21),

L'application de ces méthodes aux deux premiers termes de la
série bicyclique donne des résultats concordants : c'est entre les mémes
couples d'atomes que l'on retrouve d'une part les orbitales moléculaires

localisées et d'autre part les fortes populations de recouvrement positives,
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I1 convient de remarquer que la méthode de calcul de la
fonction d'onde utilise un hamiltonien effectif dont les éléments sont
calculés de maniere semi-empirique (26)(28) et il serait intéressant
d'adapter des méthodes plus générales, par exemple des méthodes
"ab initio" qui tiennent compte simultanément de tous les électrons

du systzme et qui utilisent un hamiltonien non relativiste mais exact (38).
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