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1 - INTRODUCTION GENERALE

L'équation de SCHRODINGER pour les états stationnaires d'un systéme
moléculaire H‘Hr = ET§' ne peut &tre résolue exactement dans la plupart
des cas. La reésolution approchée d'une telle équation, peut donner lieu
3 différents types de calculs : empiriques, semi-empiriques, non empiri-

ques ou ab <nitio, selon la nature des approximations introduites.

Le développement sans cesse croissant de la technolegie des ordinateurs,
1'avénement des ordinateurs vectoriels et bientét, celui des erdinateurs
paralélles, fait du calcul ab {nifio un moyen d'investigation courant pour
le quantochimiste. L'utilisation du moddle de HARTREE-FOCK (HF), modéle 2
particules indépendantes, est, en général, 3 la base de ce type de calcul,

A ce niveau d'approximation, les mouvements des électrons ne sont pas cor-
rélés et 1'énergie HF obtenue est toujours supérieure & 1'énergie exacte.
Des méthodes plus poussées, interaction de configuration (IC), techniques

de perturbations, peuvent 8tre appliquées 3 la suite du calcul HF, pour amé-

liorer la description du systime étudis.

Au niveau HF, l'idée couramment admise d'écrire les fonctions monoélec-
troniques comme combinaison linéaire d'orbitales atomiques (0.A) a donné
naissance aux équations de HARTREE-FOCK-ROOTHAAN, que 1'on résoud suivant
la méthode dite du champ moléculaire autocohérent (Self Consistent Field :
SCF). 11 existe actuellement une multitude de bases d'0.A dans la littéra-
ture, Leur choix reste tres 1ié 3 la nature de la propriété que l'on désire
décrire. 1l est désormais bien établi que, dans un calcul ab {nitic stan-
dard, la base utilisée doit &tre relativement étendue et comporter des
fonctions de polarisation (F.P). De telles fonctions atomiques, dont le nom-
bre quantique secondaire 1 est supérieur 3 celui des fonctions de valence,
permettent la prise en compte de la déformation des orbitales des atomes
lors de la formation de la molécule. Cependant, la dimension de la base uti-
lisée devient vite un facteur limitatif dans 1'étude des systémes molécu-
laires. En effet, lorsque la taille de la molécule augmente, les calculs

devienment vite trés longs et trés colteux.




Aussi, de nombreux auteurs ont penser remplacer ces F.P par de nouvel-~
les fonctions, dites fonctions de liaison (FL). Ces dernidres, placées gé-
neralement entre deux atomes liés, et de méme symétrie que les orbitales
de valence des atomes impliqués dans la liaison, permettent, de méme que
les F.P, une meilleure description de 1'espace internucléaire. Des fonctions
de méme type, dites de "doublets non liants" (FD) sont aussi utilisées lors-
que des atomes sont porteurs de doublets (dans la représentation de LEWIS):
ces derniéres ne sont pas, non plus, centrées sur 1'atome en question. De
nombreux travaux ont mis en évidence le rfle de ces FL-FD; ce type de fonc-
tion, qui permet généralement un gain de temps calcul appréciable, semble
constituer une bonne alternative aux F.P traditionnelles, notamment pour le

calcul SCF des énergies de formation et de dissociation.

Ce travail est une contribution & 1'étude comparative des performances
des FL-FD d'une part, et des F.P d'autre part, une des questions étant de
savolr dans quelle mesure l'utilisation des FL-FD permet une évaluatiom pré-
cise et plus rapide des différentes observables moléculaires. Nous accorde-
rons une attention particulidre aux grandeurs magnéticues et électriques du

second ordre.

a

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré 3 un rappel théorique
sur le calcul ab {n{fio : cadre de HARTREE-FOCK-ROOTHAAN (HFR), interaction
de configuration (IC) et orbitale naturelles (0.N). Nous présenterons notam-
ment 1'algorithme CIPSI (Configuration Interaction by Perturbation of a
multiconfigurationnal wave function Selected Iteratively) gue nous avons

utilisé dans nos calculs.

Dans un second chapitre, nous exposerons une mise au point bibliogra-
phique sur les diverses catégories de bases existantes : bases de HUZINAGA,

de POPLE, bases "even-tempered", "well-tempered”, etc...

Les conditions et modes d'utilisation des fonetions de polarisation et

des fonctions diffuses ainsi que les différents procédes d'obtention de ces

fonctions seront également présentés.




Dans un troisieme chapitre, aprés un état de la question sur les Fi.-FD,
nous présenterons notre propre détermimation, au niveau SCF, des FL-FD
{exposants et positions) pour les molécules iscélectroniques BH, CHT et
BeH . Nous vérifierons que l'introduction de ces fonctions ne constitue pasg
une extension de la base des 0.A de valence ni un simple pavage de 1'espace
moléculaire. A des fins de comparaison avec les FL-FD, nous avans également
déterminé les exposants des F,P de ces trois molécules. Nous ferscns une ana-
lyse des résultats (énergie, orbitales naturelles, densités électroniques,
moments dipolsires) obtenus au moyen de ces deux types de fonctions, au ni-

veau SCF, puis S5CF + CI.

Dans un quatriéme chapitre, nous exposerons la méthode de perturbations
finies qui sera utilisée pour le calcul de grandeurs magnétiques et élec-
triques. Cette technique nécessite deux calculs d'énergie, 1'um en 1'absen-
ce de champ, l'autre en présence de champ et conduit & des expressions sim-
ples de grandeurs calculées. Nous présenterons une application originale de
cette méthode : le calcul des constantes d'écran nucléaire et des effets
d'ordre supérieur. Sur l'exemple de 1'ion hydrure, nous étudierons la varia-
tion du déplacement chimigue de RMN d'un noyau soumis 2 un champ magnétigue

intense.

Dans un cinquiéme chapitre, nous appliquerons cette méme meéthode des
différences finies au calcul de grandeurs magnétiques et e¢lectriques du se-
cond ordre sur une base de gaussiennes incluant des FL-FD. Nous présenterons
les résultats obtenus pour BeH™, BH et CH' et les comparerons a ceux de la

littérature, lorsqu'ils existent.,

Des conclusions seront enfin tirées quant a 1'intérdt de 1'introduction

des FL-FD dans les calculs ab {nitio.




1T - LE CALCUL AB INITIO

1 - INTRODUCTION

e e oy e e e s T o

L'équation de SCHRODINGER pour les états stationnaires d'un systéme mo-

léculaire comportant M noyaux et N électrons s'écrit :

HY = EY /11 7

E1,1§ et £ représentant respectivement 1'opérateur hamiltonien, la fonc-
tion d'état et l'énergie de ce systéme. La résolution exacte de cette égua-
tion ne peut se faire que pour quefﬁues probléemes simples. Dans la plupart

des cas, on se contente de solutions approchées.

Généralement, on se place :
- dans 1'approximation de BORN-OPPENHEIMER : il y a séparation des mouve-
ments des électrons et des noyaux; on peut donc considérer les M noyaux

fixes lorsqu'on étudie le mouvement des électrons;
- dans 1'approximation non relativiste : les principaux termes négligés sont

la variation de masse due & la vitesse des différentes particules considé-

rées ainsi que les couplages spin-orbite et spin-spin.

La résolution de l'équation de SCHRODINGER s'effectue alors, soit dans
le cadre de la méthode de HARTREE-FOCK basée sur un moddle i particules in-
dépendantes (1), soit de manigre plus précise en tensnt compte de la corréla-

tion instantanée existant entre les mouvements des électrons,

2 - LE CADRE DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN (HFR)

e o S W o S et i s P i o o P S VP AL S R
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On suppose possible la définition de fonctions monoélectroniques, les
orbitales moléculaires (0J4)¢j; la fonction d'onde polyélectronique é} est
prise sous la forme d'un produit antisymétrisé (déterminant de SLATER (2))

de spin-orbitales ‘i’i"( et #)lr’ notées respectivement c#i et q)i'

Pour un systéme & couches compleétes {non radicalaire), on a :

% = f¢>1 3;‘}' ¢2 ;;2 ree ¢N/2 %;N/E! ,{_II.E_U?




L'operateur hamiltonien s'ecrit (en unités atomiques, u.a) :

N M, Z, Z., 7
K { -
TN (—%Av -2 ;—5):» ri + 2. g = /11,3 7
v=1 ' K=1 Kv Ve v Ke L KL

ZK’ RKL représentant la charge nucléaire du noyau K et la distance internu-
cléaire séparant les noyaux K et Ly Tyy la distance entre 1l'électron YV et
le noyau K et Ty, la distance interélectronique. Le dernier terme de H

est constant (il représente l'eénergie des répulsions nucléaires de la molé-
cule). 11 sera donc omis dans les développements ultérieurs pour &tre ajoute

& l'énergie électronique obtenue en fin de calcul.

T,

En notant h (opérateur de coeur), 1'opérateur monoélectronique décrivant

un électron évcluant dans le champ des noyaux :

h(v) =24 - I [T11/6 7
PEs SV o+ Z T L e
K=1 Ky
on obtient :
N — 1
H= )0 hiy)+ Y. = /711.57
v=1 vep yf"
L'énergie du systeme est approchée par =< é]Hi @) H (? est sup-
posée normee. ES s'exprime en fonction des O.M par
8 N/2 N/2
= E { 2 hii + .......;; (2 Jij - K, J)] [ 11.6_/
izt j=1
hii’ Jij et Kij étant respectivement des intégrales moléculaires de coeur,

coulombienne et d'échange données par

his = hig; » /"11.7a 7
Jii = <P, }Jj{gbi s /1176 7
Ki; 7< &5 Kl &y > /[ 1L.7¢ 7

Jj et Kj représentent les opérateurs de COULOMB et d'échange définis par

o2
NN f ("»! T, 9% /"11.8a 7
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= ‘ "“j¢ <?‘»-~ d7, Py, /"11.8b_7

qu ¢tant 1'opérateur de permutstion des électrons let 2.

Le jeu optimum des ¢)i peut 8tre obtenu en appliquant le principe varia-
tionnel; on minimise 8; par rapport aux variations des 0.M. On écrit donc
S& -0, en imposant la condition d'orthonormalité

| = & (& = - 7
< @,Lg ‘:Q ¥ : éij { 513- symbole de /[ 11.9 /
KRONECKER)

11 s'agit d'une recherche d‘extremum avec contrainte, que 1'introduction
des multiplicateurs de LAGRANGE 5, pprmet de résoudre simplement. On abou-
tit aux éqguations satisfaites par les 0.M :? minimisant & . Ces équations

s'écrivent :
S } .
Fé,= 5 €35 9 /711,10
J

Une transformation unitaire laissant (? et % inchangés peut 8tre ap-
pliquée afin de diagonaliser la matrice des multiplicateurs de LAGRANGE; an

obtient alors 1l'expression classique des éguations de HARTREE-FOCK (HF)

Fo, =€, &, /711417
avec Fehae ) (23, -K.) /1127
- Jo - -
J
ou F=h+8 f~11'13-7

L'opérateur de FOCK F est la somme de deux opérateurs, olt G décrit les

répulsions électreniques.

F dépend de toutes les O.M occupées, qui sont elles, a déterminer. La

résolution des équations HF ne peut s'effectuer qu'en utilisant un processus
itératif appelé méthode SCF (Self Consistent Field, ou méthode du champ mo-
léculaire autocohérent). Le multiplicsteur de LAGRANGE & associé a 1'G.M
4)1 peut tre assimilé & 1'énergie de cette O.M, le théaréme de KOOPMANS




1

indiquant que l'énergie nécessaire pour arracher & la molécule un électron

décrit par 4>i.eSt approximativement égale & - € ..

2,2 - Equstions de ROOTHAAN

11 est toujours possible de décomposer c?i sur une hase compléte de
fonctions connues, Le probléme de la détermination des #’i se raméne & celui
du calcul des coefficients numériques du développement de Q}i sur la base.

On appelle énergie de HARTREE-FOCK {(ou limite HARTREE-FOCK) 1'énergie totale
du systeme calculée sur une telle base compléte. Dans la pratique, les O.M
sont prises sous la forme d'une combinaison lindaire d'un nombre fini n d'or-

bitales atomiques (0.A) (Fr.

n
¢, = E; Qr ey /114 7

Dans ces conditions, les éguations HF premnent la forme matricielle sui-
vante, constituant les ¢quations de ROOTHAAN (3)

FC. =e. § (. /711,15 7
1 i i - -

oli B et § représentent respectivement les matrices de FOCK et des recouvre-

ments dont les éléments s'écrivent :

- i 1T
Spe <YLY, /711,16 7
n n
i} , 1 | . .
Fre = hrs'+;z: zz F}“l [ksr!pq) -7 (epl rqﬁ AR
P 4 N/2
= TOP) . P = - ig 7
avec h (Cfr ih,ifs P Pog 2 _g;; Cpi Cqi /711,18
N 1 - -
na) = ) (7 pha. Y (2 g 7
(st | pa < ¢, 2) 0, P P (2> /711,19

La réselution des équations de ROOTHAAN, pseudo-probléme aux valeurs

Propres, conduit a n g, et n ¢;, les matrices F et $ étant de dimension n.
On obtient autant d'0.M é)i gufil v a d'0.A (?r dans la base. En geénéral,




pouT un systéme non radicalaire contenant N électrons, seules les N/2 (.M
de plus basse ¢énergie sont occupées a 1'état fondamental. Les 0.M restantes,
inoccupées, sont les 0.M virtuelles, susceptibles d'8tre utilisées pour la

définition d'états excités de la molécule.

L'énergie totale SCF obtenue sera d'autant plus proche de la limite
HARTREE-FOCK que la base d'0.A utilisée sera étendue, cette méme limite
ntétant atteinte qu'au moyen d'une base compléte. Au niveau SCF, a 1'aide
d'une base judicieusement choisie, on peut obtenir ume description satisfai-
sante des propriétés moléculaires. On sait que les grandeurs physiques telles
que les barrieres de rotation et d'inversion, la géométrie, le moment dipo-
laire, la polarisabilité sont correé&ement reproduites : une erreur d'envi-
ron 1 & 3 % est couramment admise pour les longueurs de liaison alors qu'elle
varie de 5 & 20 % pour les constantes de force (4). Seules les grandeurs ca-
ractérisant un phénoméne physique accompagné de la formation ou de la rupture
de paires d'¢lectrons, telles que les énergies de réaction, sont mal décri-
tes. Dans ce dernier cas, les édcarts importants par rapport aux valeurs ex-
périmentales sont imputables au modéle sur lequel est basé la méthode de
HARTREE-FOCK.

3 ~ LA CORRELATION ET L'ALGORITHME CIPSI

e - . - . o 2t e e e o s O Y . AR 0 S L R N P S o e P T i i S

B T i S VR Ty

Basée sur le modéle & particules indépendantes, la méthode de HF con-
duit, méme & la limite HF, & une fonction dlonde et une énergie qui ne sont
pas completement satisfaisantes. On appelle énergie de corrélation, la dif-
férence entre l'énergie exacte et 1'énergie HARTREE-FOCK de la molécule.
L'origine de cet écart réside dans la structure de la fonction d'onde, qui,
prise sous la forme d'un déterminant, ne s'annule pas lorsque deux électrons
de spin opposés sont situés au méme point de 1'espace, De ce fait, les répul-

sions électroniques sont surestimées.

On peut améliorer les résultats obtenus si l'on tient compte du fait qus
les mouvements des électrons sont corrélés. Différentes approches existent
pour cela : la méthode des fonctions corrélées, l'interaction de configura-

tion (qui peut utiliser la méthode des perturbations et/ou la méthode des

Variations). Cette darnidre technigue est actuellement une des plus employées.




Dans ce cadre, la fonction d'onde exacte Y%T peut étre prise sopus forme

d'une combinaison linéaire de determinants é?K
= , & a7
?‘ -~ ; CK @K ,'_': I}..zu_‘/

Un tel développement est rigoureux si l'ensemble des @?k constitue une
base compléte. Si le probléme de HF a éteé résolu, disposant d'une base com-
plete d'0.M, nous pouvons construire une base compléte de fonctions poly-
électroniques obtenues en répartissant différemment les N électrons sur les
o.M ‘Pi' Le nombre de déterminants. %K intervenant dans Tgest théoriguement

infini, mais, dans la pratique, le développement est limité,

L'application du principe variationnel permet de déterminer les CK et

1*¢nergie totale E du systeéme, solutions de 1'équation séculaire,

Co (Mg - ) = T11.21 7
é; Cy \HKL E SKL’ 0 /11,21
les intégrales HKL et SKL ayant la signification usuelle.

e =<Q IHT > 5 s =<§, | > /11,22 7

minants a inclure dans ?P . La technique que nous avons utilisge, dans le
cadre de notre travail, est la méthode CIPSI (5, &) (Interaction de configqu-

rations sélectionnées itérativement par perturbation).
p p

3,2 - La méthode CIPSI

—— e e s uee eme ey e

3.2,1 - Principe
La méthode CIPSI permet 1'évaluation de 1'émergie de corrélation, en ufi-
lisant conjointement les deux méthodes d'approximation traditionnelles de va-

riation et de perturbaticn, & partir d'un état de référence 3 couches com-
pletes & .
o

Les interactions importantes {déterminants de plus grand poids dans la
fonction d'onde) seront traiteées variationnellement, alors que les plus fai-

bles le seront par perturbation. Si N est le nombre d'électrons du systéme,

on g

.
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by d by Py by, i’N/z /711,23 7

%, -

Les O.M d): ne sont pas nécessairement les 0.M canoniques issues d'un
i

calcul SCF, mais peuvent &tre de différents types (orbitales moléculaires

localisées (7), orbitales atomiques polarisées (8)).

Des déterminants excités q)P( par raspport & cette référence seront obte-
nus en remplagant une ou plusieurs spin-orbitales occupées par un méme nom-
bre de spin-orbitales virtuelles, en respectant la symétrie d'espace et de

spin considérée.

Pour un état M donné, du systéme moléculaire, 1'espace total des confi-

gurations est divisé en deux sous-espaces notds S et T.

s
*

- le sous-espace variationnel S5, qui contient les déterminants les plus im-
portants @K; on effectue dans S, une diagonalisation de 1'hamiltonien H
qui conduit, pour un état M, & une fonction d'onde multiconfiguraticnnelle
'\.{I; d'énergie E; telles que :

We= 2. e Py /711,24 7

Ke S
[.¢0 _ rolygo - .
(P H Pg) ]1{M> = E YD /711,25 7

Po étant le projecteur sur § tel que : PS = KZ;S %Kxél{‘

- le sous-espace T de perturbation, qui comprend tous les autres déterminants

@L; on calcule, dans T, a 1'aide de la methode de RAYLEIGH-SCHRODINGER,

.2 . . .
“L‘)"M et &M respectivement fonction de perturbation d'erdre un et énergie
de perturbation d'ordre deux. Ainsi, o a :

o (1) X

(R S 5~ <Yy iH !i’ﬁ e

= r = . /711,26 7

Y ter M b Le'T Eyy - £ % - -
s ‘
(1) (1)

257 <My 1< 1n R /11,277
M e S o

M L




E1 et EO étant respectivement l'émergie d'ordre zéro de 1'état M et celle
b
du détermlnant qPL’ telles que :

HO Yy = By Wy /711,28 7

- g° ! / 29 7
d =59, LeT /711,29
La fonction d' onde totale 1{M et l'énergie EM s'écrivent alors :

VM = Y& ”P‘rzz

L

1 - -
- C ,/ IIaEQ f:
KeS MK q’x Z&T ML @L L
et
2) - -
E. = £° 4 Z gl /711,31 7
MM A L L -

Le choix des énergies dfordre zéro E; de 1'état M, et EE associé au dé-

terminant c}L ¢ S définit la partition de 1'hamiltonien.

3.2.2 -~ Choix de l'hamiltonien d'ordre zéro

L'hamiltonien H du systéme peut s'écrire

H=H 4+ H! /T11.32 7

H® etant 1'hamiltonien d'ordre zéro dont 1'expression générale est :
O j.¢0 - -
= By |V <YWyl + L%ls e < d | /711,33 7

et H\T)’ lycpérateur de pertul‘batiﬁn.

HURON et al. {(6) définissent deux types de partition :

-.-.—__.....—-‘—A—--—....-....-...-.....-—.—.-—-

Dans ce cas, l'hamiltonien d'ordre zéro est l'opérateur de FOCK, le res-

te de 1thamiltonien H constituant la perturbation. On a alors :
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a { 3
HMP.. %: FAV )

Cette définition de ia partition M.P est applicable au cas ol la fone-

tion d'onde est monoconfigurationnelle. Lorsque celle-ci est multiconfigu-

rationnelle, on définit alors la partition de MOLLER-PLESSET Barycentrigue

(MPB). Dans ce cas, l'expression des énergies d'ordre zéro est :

ng: Z ~-JCI?4K§2 E?i

KesS

L,

B¢ 1 Hldyy ke

avec :

et
RN lH"!@Lj LésS

0 . T A Gt 20 e D M S T T e S0 T TR N . -

/71135 7

Dans ce cas, H® et H1 sont définis respectivement 2 partir des éléments

diagonaux et des éléments non diagonaux de l'hamiltonien exact H, dans les

sous-espaces S et T; on a alors :

< éﬁ:i*ﬁk’¢i;’ ='<¢E fH F&u:y"stu
Dans le sous-espace S, on a @
Y Y

avege
QO [ O
By = <Yy | Pg HPIWY >

et 1{; = Z CI?SK g’x

Ke&S

‘Dans 1e sous~espace T, on a :
s} - 01 A
Plep =5 1d, >

avec EE = H, = <§>Li HH’L>

/711,37 7
t,u€ SetT L1137,

| By
i
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E0 étant la valeur propre de H°, cette partition est appelée partition
FPSTEIN-NESBET Valeurs Propres (ENVP).

De méme que précédemment, on définit aussi la partition EPSTEIN-NESBET
Barycentrique (ENB). Dans ce cas, la seule modification introduite réside

dans la définition de Eﬁ, dans le sous-espace S.

2
= L. ‘C;}!K <P lPde> /711,60 7

3,2.3 - Sélection des déterminants par perturbation

v,

Pour unetat M donné, le critére qui permet d'inclure un déterminant é’L
dans la fonction d'onde lg&, concerne la valeur du coefficient CMI dont est

affecté ce déterminant dans 1la fonction de perturbation., On a :
0 1
¥f1w = ¥Fp1 * 1£-M
' o 1 L L
2. CMKCPK‘“ZCML@L

it

KeES LS
o 1
avec ol _(YM H éL)
ML T FO _ g0
M L

Lorsque C;L est supérieur ou égal & une valeur T appelée seuil de sélec-

tion, choisie au préalable :

1 -
‘w > ¢ /11,62 7

tous les déterminants satisfaisant cette condition sont alors inclus dans
le sous-espace 5, pour 1'étape suivante.

A nouveau, l'espace S va engendrer de nouveaux déterminants par pertur-

bation, qui seront, a leur tour, inclus dans S, pour 1'itération suivante.

Ce processus itératif se poursuit ainsi jusqu'a convergence du seuil de

sélection vers la valeur T choisie.
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3.2.4 - Converagence de la méthode

o

Dans le cas d'une 1C limitée, la convergence sur 1'énergis dépend non
1¢ r de la nature de l'hamiltonien dfordre zér
SE,UJ.Bment ae 138 H BB 4O L B iRl AR R LS IR K R w) [ ML LT

ture de 1a base d'orbitales permettant de construire les déterminants.

pour une bese diorbitales donnée, la convergence est théoria

teinte lorsgue, avec les deux partitions EN ¢
de 1'énergie, calculée avec une certaine précisien & , Dans la pratique, il
n'en est géneéralement pas ainsi, car £ (EN) et E, {MP} canvergent séparé-

ment . Par_conséguent, on considéregue la oo ,*MFQPHCS est atteinte lorsoue

la variation d'energie entre deux itérations consdcutives n et n+l est

rieure 3 & .

H { 40 /r-;‘} H .
A A0 I -
Ey Ey < & /T11.43

.

Dans la pratigue, lors d'um caleul IC, les déterminants @
4
£

nant dans 1'écriture de la fonchtion dlonde ZQ' sont le plus

1 1

construits & partir des 0.M ceanoniques issues du calcul HF. Il en résults

alors une convergence trés lente, De plus, un grand nombre de confic

Bud e
o
<
]
P
o
-
2
3
@

sant neécessaires. Aussi apparait-il intéressant dfutiliser, pour la représen-
tation polyélectronique d'une configuration, d'autres fonctions monodlectrn-
nigues qui permettent une accélération de la convergence et qui diminuent le
nombre de configurations intervenant dans'?fw . Les orbitales naturelles

s

introduites par LOWDIN (11) en 1955, satisfont tout & fait & ces conditions.

s

Ces O.N s*obtiennent par dic

4]

tois
Qa

gonalisation de la matrice densité du pre-
mier ordre, calculse & partir de la fonction d'onde iIC. Elles peuvent alors
Servir comme fonctions de base d'un calcul IC; les 0.N ohtenues a la fin
d'une itération peuvent étre utilisées pour 1'itération suivante, et ce,
Jusgu'a atteindre la conve

méthode des 0Orbi

ot
.

i)
81
=
9]
W
[oR
]
o
@
o
w
L

s
e
/]
¢
44
vl
fun!

est le principe de la

tales Naturelies Itératives (INO) de BENDER et DAVIDSON (12).

)1
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Ces 0.N peuvent étre également obtenues au moyen de méthodes de pertur-
bation {13, 14} ou de methodes utilisant des 0.N approchées telles que les
pseudo-orbitales maturelles (15} ou celles qui découlent de la prise en

compte particuliére de la corrélation {orbitales naturelles de paires, PN0O)

(16, 17).

4,2 - Matrice densite

Soit un systéme de N électrons décrit au moyen d'une fonction polyélec-

troniqUE'Hf normalisge, .

La probabilité dP de trouver un électron de coordonnée X4 dans un élé-
ment de volume d'espace et de spin de, un deuxiéme électron de coordonnés
x, dans dx,, 1'électron i de ccordonnge x; dans dx,, etc..., est donnée par

la relation :
* ; -
dF = Wf‘u%,ﬁ,..xi.‘.xw) :HF\X1’XZ”"Xi"'XN> dx, dxz.dxi...de /1144 7

La probabilite E(xq) de trouver un électron dans dx,, indépendamment

des mouvements des (N-1) autres électrons s'écrit :

e (x1): Nvfzﬁf(XQ’XZ“' XN>.QHT{XT,XZ,XN> dxz de.,. de {~113&5_7

f(x1) est appelée fonction de densité réduite; on a alors :

(x,) dx, = N /711,46 7
P ixq7 &g

— -~

La matrice densité du premier ordre est alors définie comme suit :
* - ~
IY(X{‘X1)=AL{?f"(X§,x2 XgeeoXy) ;ﬁ{'kXT X Xz X\) dx, dxge v odxy /11,47 7

La matrice & est continue et hermitique; ses éléments diagonaux sont
tels que :

it

) (x4 Xq)

X
i { 3 { i - o 7
NJ\H? (Xg xgeaxy). 1f'xx? Xgeeexy) dx, dXge s adxy [/ 11.48 ;

ﬁ(x?)

i




7§(x% lXQ) est fonctlion des deux varizbles continues X et x;i elle peut

'

P

donc s'exprimer en fonction de k 0.A de base {ifr} ; on a la relation su

vante @

k
¥ gl xg) = > Do C?r (x3) {€8 (x,) S0 7

s

[
fot
v
@
£
0

Si la fonction W est issue ¢'um calcul SCF + CI, la matrice D de d
mension (k x k} est telle que 1'elément Drs s'écrit en fonction des cosfii-
cients des U.M et de ceux des déterminants intervenant dans Tg', b, dans

les méthodes LCAD, est appelée matrice densite.

4.3 - Matrice densité d'une fonction d'IC et orhitales naturelles

et ama e e G G e wom e Smet Spm ar e e Meiw  hSme Teet  Men Semn owt monr e o ey n e o momn o

Pour une fonction d'onde d'IC, ‘QF = z Cy §>K’ la matrice densité
K

Y3

(x%{x1) va s'écrire (11) en fonction des 0.M C?k sous la forme

Soa| x)= 2. 2. e brtxi) by x)) D (D) /1150 7
bk L kek I=L .
soit :
* £y + £ —
b"(xalxﬂ— ZI Zf}b {x4) @1(><1} ZV_, Z Cp O Dy (kD) /71151

Dans /"11.57 7, Dy, est le déterminant d'ordre n (dimension de la base
d'g.M nt les éliéments s g intégrale t ' =
) dont le émen ont les intégrales de type ¢ c&)d#; 1 5k1

k € K, lel) d'orthonormalité des 0.M utilisées pour définir les configura-
ti @ |
ions K et ‘%L'

DKL(ki 1) représente le mineur du déterminant Dy dans lequel la Kizme
ligne et la litme colonne ont été supprimées. 5 (x) | x,) se réscrit plus

simplement comme suilb :

*

N * ; \ o~ ey ™
T (x5 %) = %«: 2b, G () T (1K) /711,52 7
4 i
avep 5 il ) - 57 g C* i~ D i Y
11k L T |




Les éléments B (1jk) constituent une matrice hermitique ¥ de dimension
: tric nsité.
n, appelée matrice densi

Soit.QJ ja matrice unitaire diagonalisant 2§ 1 onoa

urFuU-mn /11,53 7

Introduisons un nouveau jeu d'0.M, notées 1« définies par :

n, = qu‘bk Uy s /71156 7

les u,, étant les éléments de la matrice unitaire ld. La transformationm in-
1
verse s'écrit :

¢ =Zi- T Y Z;'Li U /711,55 7

Sur la base des 7, la matrice densité ZY(xilxﬁ) prend la forme :

e

¥
( ¢ ) = ! ' /711.56 7
T Oqhxg) = :%: ng N (x3) n;(xg) /TI1.56
On constate que tous les termes rectangles de type c?k(x%) . ¢l(x1} dig~
paraissent de 1'expression de 'K(xéixﬁ). La densité se décompose en termes
ne faisant intervenir que des 0.M individuelles qui sont appelées orbitales
naturelles (0.N).

L'élémentni de la matrice diagonale Q1 s'interprite comme étant le nom-
bre d'électrons décrits par 1'0.M n . {ni = nombre d'occupation de 1'0.N).
Ces ni’satisfont aux conditions :

og n, (7

Z‘ni : N

Le nombre d'occupation de chaque 0.N donne une évalustion directe de son

/711,57 7

N étant le nombre total d'électrons.

importance dans la fonction d'onde de 1'état considéré. n, vaut 2 dans le
seul cas oli 1'0.N intervient dans toutes les configurations. De fagon géne-

rale, les O.N de l'espace virtuel possédant des nombres d'occupations élevés

sont celles qui contribuent le plus & l'énergie de corrélation.
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IIT - LES BASES

1 - INTRODUCTION

Ainsi que nous l'avons vu dans le chapitre précédent, la résolu-
tion de 1'equation de SCHRODINGER HY'= BY pour les états stationnaires
d'un systéme atomique ou moléculaire peut se faire & plusieurs niveaux :
au niveau SCF, en résclvant les équations de HARTREE-FOCK, ou au niveau
IC, pour prendre en compte la corrélation. Elle peut &tre envisagée de

différentes manidres: nous citerans :

T Mme e e ot Gcwis we e hely  Gmp e et e Ao e AR

C'est essentiellement celle développée avant 1950, par HARTREE
et al., au niveau SCF (1, 2) et MCSCF (3) pour les atomes, Trés peu de
systémes moléculaires ont été étudids : la molécule H2 (4) des molécu-
les centrosymétriques AH, (ng4) (5, 6) et, plus récemment, des molécu-
les diatomiques (7, 8, 9, 10, 11). La complexité des calculs avait li=
mité le champ d'application de cette méthode aux molécules diatomiques.
Récemment, BERTHIER et af. (12, 13) ont étudié des systémes polyatomi-
ques tels que H} et Hn (n =o0) en résolvant numériguement au niveau IC,

1'équation de SCHRODINGER dans 1l'espace des moments.

s i o - A M e ean . mww Wams e Wnn Newm oma et St Smirm

des fonctions atomiques.

Pour un systéme moléculaire, 1'ideée, couramment admise, de
ROOTHAAN (14) d'une fonction d'onde moléculaire dépendant de fonctions
atomiques a donné naissance, & un trés grand nombre de bases. Ces der-

nietres sont classées en deux catégories

. Bases constituées d'orbitales atomiques de SLATER (STO : Slater type
orbital),
. bases constitué¢esd'orbitales atomiques gaussiennes (GT0 : Gaussian

type orbital)
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Z -~ FONCTIONS ATOMIQUES

N o S o o e o e Tt T e e 20

B e T e

L'expression générale d'une orbitale de SLATER (15) est donnee

par la relation suivante :
n 41 n -1 -.ij

S

; ’,1
Yy 810y = [(2:»18)” /2, 28 5— v, % e s
f’”s?l-‘“‘ /1117

dans laguelle ? est 1'exposant de SLATER; c'est un nombre positif qui
peut étre déterminé soit & 1'aide de reégles empiriques, soit par optimi-
sation. g s 1, m, sont respectivement les nombres quantiques principal
effectif, secondaire et magneétique; Pas Eh, et (?A sont les coordonnées
sphériques qui reperent l'électron par rapport au centre A portant la

STO et ¥, ( gA’(PA) sont les harmoniques sphériques.

Exprimée en coordonnées cartésiennes, la relation {_1_7 devient :

N ~t~iej-k . -7

. .. 8 1 k A
jﬁ-(ns,l,m,l,g,k,?) = N(?,ns,l,g,k) .« Ty xA.yﬁ.zA .e ?

/111.27

™

Dans 5‘2_7, N est un coefficient de normalisation, i, j, k sont
des nombres entiers positifs ou nuls dent la somme 1 =i + j + k défi-
nit la symétrie de la STO (1 = O donne une 5T0 de symétrie s, 1 = 1 don-
ne une ST0 de symétrie p, etc...); les coordonnées Xas Yp et E de
1télectron repéré par rapport su centre A, sont felles que :

Z A
-e (x,¥,2)
A (Ax;Ay.Az\}

= - A
/ YA Ty T Ay
- A

>
P

i
X
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De telles fonctions semblent bien appropriées pour la description
d'un systéme atomique, car elles ont un bon comportement & tr&s courte
et tres longue distance du ngyau. Cependant, le calcul intégral gu'elles
engendrent, est, en plus de sa complexité, excessivement long. Aussi,
leur utilisation resta-t-elle limitge aux atomes (156, 17, 18), aux mo-
i¢cules lineéaires (19, 20, 21) ou a depetitesmolécules (22). Les ex-
posants des foncticns atomigues constituant la base ST0 utilisée dans
un calcul ab {nitio, ont généralement été obtenus en minimisant 1'éner-

gie des atomes correspondants.

De petites molécules centrdsvmétriques, de type XYn ont éte étu-
diées sur des bases de fonctions & un centre (23) (méthode OCE : one
center expansion). Dans ces calculs, les STO sont centrées sur 1'atome X,
centre de symétrie de la molécule. En exemple, nous pouvons citer les
travaux de JOSHI (22) sur les molécules de type AHn’ A étant un atome de
la deuxieme péricde, et, plus particuliérement, le calcul de la barriére
d'inversion de NH3.

La complexité du calcul des intégrales biélectroniques & quatre
centres, sur une base de STQ, a poussé les théoririens & explorer d'au-
tres voies. BOYS (24) fut le premier qui proposa d'utiliser des fonctions

gaussiennes dans le domaine de ls chimie quantique,

o e tn i oZHs s men e mon o

Emn coordonnées cartésiennes, une gaussienne portée par un centre

A s'écrit comme suit :

™~

. -olr
g (B ,,5,00 = N(ot,d,5,6) xp vl 2z e /TIIL3 7

Dans cette relation, of , nombre positif, est 1'exposant de la
gaussienne; i, j, k et Xps Yo et Zy ayant la méme définition aque dans
¢ 2

une S5T0. Le coefficient de normalisation N est donné par :

ta\“

@ \3’/2, (21011 (23-1)!! (zk-'c"f[ /TI1L.4
= g/ 2( +j+k ) (i+j+k) § |
QO‘ ‘E
avec (2i-1)11 = (2i-1).(2i-3).(2i-5)....((2i-1)-(2i-3)) LS




De telles fonctions présentent une propriété essentielle : le
produit g, . g, de deux gaussiennes gA(C%A) et gB(o(B) est aussi une
gaussienne 9 (o(C), C étant un point situé entre A et B, dont les coor-
données sont données par la relation suivante :

oy Ay + oy By

Ci = D(A +o(8 12X, ¥, 2 / IIIaéﬁN/

1'exposant (XC de g, est donng par :

&A odB — .
o(C R e A /111.6b 7
Xy tolg
De ce fait, les intégrales biélectroniques & quatre centres
(gy gB} ¢ gD) se raménent & des intégrales biélectroniques & deux cen-
tres (gp | g¢). Ainsi, le calcul intégral gagne donc en facilité et en
rapidite. Cependant de telles fonctions n'ont pas un comportement physi-
que tout & fait satisfaisant. En effet, contrairement aux ST0, les GT0

ont un mauvais comportement trés prés du noyau.
feol

Fiqure 1

)

Comme le montre la figure 1, une GT0 présente un maximum au point

r = 0, au lieu d'un point de rebroussement. De plus, elle décroit rapi-
dement. L'expression d'une orbitale atomigue, au niveau HF se rapproche
plus de celle d'une ST0 (les STO sont fonctions propres de 1'hamiltonien

dans un probléme & champ central) que d'une GTO.

HUZINAGA (25) a domné une impulsion déterminante aux calculs sur
des bases de gaussiennes. En considérant une STO ){S comme une combinai-
son linéaire de GT0 9,

N

:xs(n, 1, m,i) = Z €, 95 (D(i) /1117 7
i=1
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il a déterming 1'ensemble des exposants oL et coefficients o4 des GTO
qui permettent une bonne description de la $T0. Il a cons;déré qu'une
STO de symétrie donnée est une combinaison linéaire de GTO de méme gy~
metrie., Il a proposé pour les STQ 1s, 2s, 2p, 3s et 3p des Jeux d'expo-
sants o{i et de coefficients c; des N gaussiennes (N variant de 1 3 10
par la fonction s, et de 2 2 6 pour la fonction p}. Il a ainsi mis au
point des bases de GT0 (95, 5 p) et (10g, 6p) pour les atomes de la

deuxiéme période.

Dansle tableau I11.1 tiré de la référence (20), figurent les énergies
calculées sur des bases de STO et de GT0 pour les atomes de la deuxidme
periode. Nous constatons que la Sase GTO (9s, 5p) donne des résultats
proches de la limite HF et conduit, pour Ne & une erreur maximale sur
1'énergie de 1'ordre de 0,2 u.a (par rapport & 1'énergie HF) alors
qu'avec la base STO (4s, 2p) 1l'erreur obtenue est de 2.10°2 u.a.

Tablesu III.1 : Comparaison de bases de GTQ et de STO
(énergies en u.a) (20)

- : 5 :
i Elément { GTO (9s, 5p) ST0 (4s, 2p) (izgiéesﬁﬁg) :
Pl (%) P- 7.432279 - 7.432718 - 7.432726

i ge (s) | - 14.57207 - 14.57237 - 14,57301 ,
iB %py o o24.52713 -~ 24.52789 - 24.,52905 :
i (%p) - 37.68525 - 37.68668 - 37.68858 :
N (M) i - s4.39534 - 54.39787 - 54.40090 :
f0 (Pp) |- 74.80029 - 74.80476 - 74.80935 :
EF (%p) | 99.39559 - 99.40116 - 99.40921 :
e (Ts) i -128.5267 -128.5348 -128.,5470 :

HUZINAGA et af. (26) ont repris et étendu ce travail. Ils sugge-
rent de considérer une STQ (Y ) de type ns, n'p ou n"d respectivement
comme combinaison linéaire de GTO de type 13, 2p ou 3d. Ils donnent pour

une STO d'exposant ? égal & 1, un ensemble de paramétres (ﬁ et ¢ dé—

finissant la suite de gaussiennes. Dans le cas d'un exposant ? quelconque,
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le theéoréme d'échelle permet de determiner le nouveau jeu d'exposantgi’i,

les coefficients ey restant inchangés; en effet, nous avons la relation
LI+ - -7
oy = f .ol [/ 111.87

Ce méme auteur a également propusé une base plus étendue (11s, 7p)
pour les atomes des trois premiéres périodes (27a) et (11s, 6 p) pour
les atomes {Li & Ne} (27b). De nombreux travaux relatifs & la détermina-
tion de bases de gaussiennes sont a relever : VAN DUIJNEVELDT (28) a
établi une série de bases allant de (4s, 2p) & (14s, 9p) pour les atomes
de la deuxiéme période. WHITMAN et al. (29) ont également mis au point
des bases de fonctions gaussiennes optimisées pour les atomes de la
deuxiéme péricde., Ces derniers ont précisé que l'énergie des atomes est
trés peu sensible & la variation des exposants. Parmi les nombreux autres
travaux effectués dans ce domaine, nous citerons essentiellement ceux de
WHITTEN (30), ceux de SALEZ et VEILLARD (31), ainsi que ceux de ROOS et
SIEGBAHN (32) et ceux de MAC LEAN et al. (33).

Le nombre de fonctions nécessaires pour atteindre 1'énergie HF sur
une base GT0 est beaucoup plus élevé que sur une base STO (25). Pour une
molécule de taille moyenne, ce nombre, devenant trés important conduit
a un calcul intégral, qui, bien que simplifié, reste trés long. De plus,
le temps calcul SCF (diagonalisation de la matrice de FOCK) est non né-
gligeable. Deux sclutions sont alors envisageables pour diminuer le temps

de calcul :

- introduire un procédé d'accélération de convergence

- utiliser des fonctions de base contractées,

La seconde technique a été largement développée par de nombreux
auteurs’ a partir de 1'annde 1966 (30, 34, 35).

3 - BASES DE FONCTIONS CONTRACTEES

o 2 oo oy o . - o e o i e M3 B e A3 P o S e e e e e e o

Dans une base de fonctions gaugsiennes contractées (CGTO : contrac-
ted gaussian type orbital), chaque fonction ka est une combinaison li-

néaire de gaussiennes gy

({k = g 9y 2K /7 111.9 7

v
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a est le coefficient de contraction de ls gaussienne gy dang la
fonction (?k. Les fonctions { §v§ ent appelées gaussiennes primitives

et {i k‘ gaussiennes contractées.

Ainsi, si l'on dispose de N primitives, la contraction sura pour
effet de diminuer ls dimension de la base, et par la-méme, celle de l=
matrice F & diagonaliser. Le nombre d'intégrales & calculer n'est pas
modifie, mais le nombre d'intégrales & stocker varie considérablement,

ce qui permet également un gain en temps calcul non négligeable.
I1 existe essentiellement deux schémas de cantraction :

1'un, conduisant & des fonctions contractées disjointes, o'est-a-dire
dans lequel une primitive ne peut appartenir qu'Z une seule faoncticn
contractée,

- llautre, appelé schéma général de contraction dans lequel toutes les

primitives peuvent contribuer 3 chaque fonction contractee,

3.1 - Contraction donna nt lisu a_des_ fORLtlDﬂb _disjointes

T s e iy G e ww wewn oo

C'est, initialement ce schéma de contraction qui a été le plus
utilisé. Nous citerons par exemple, les travaux de CLEMENTT et DAVI

sur l'atome de néon et la molécule NZ' Ces auteurs ont effectue une sé-
rie de calculs utilisant différentes contractions de la base (11s, 7p)

de HUZINAGA (27).

Pour 1'atome N, cette dernidre est contractée en une base [45, qu
c'est-a-dire que les onze fonctions s sont contractées pour donmer quatre
fonctions s, et les sept fonctions p sont contractées 5 pour donner deux
fonctions p (par convention, la notation entre crochets fait toujours ré-

A

férence & une base contractée).

Ce type de contraction conduit & une énergie totale de la molécule

*

N2 €gale & ~ 108.81163 u.a, plus stable gue celle cbtenue au moyen d'une

base de STO de méme type (E = - 108.79508 u.a). Nous signalerons égale-

ment les travaux de SALEZ et VEILLARD (31) sur une série de molécules im-

o

o

{0

pliquant des atomes de la deuxigme péricde : LiH, BH, CH;, HZQ et HF.

auteurs ont étudié 1'effet des différentes contractions possibles diunm
base (11s, 7p) de HUZINAGA (27) pour 1'atome lourd st (6g) pour 1'hydro-

&

)

gene (la notaticn entre pasrenthdses fait toujours référence & des fonc-

- tions non contractees). Ces auteurs estiment gqutune contraction jugée
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bonne pour un calcul atomique ne conduit pas nécessairement au meilleu
résultat, du point de vue de 1l'énergie, pour un calcul moléculaire. Mais,
de facon générale, si la contraction est bien choisie, elle ne deétériore
pas la valeur de l’énergie, par rapport au calcul sur la méme hase non
contractée, Ultérieurement, DUNNING (36) a traité les molécules N et
Ho0 en utilisant les bases de HUZINAGA (25) (9s, 5p) et (&) 1?agﬁct:’e—
ment pour 1l'atome lourd et 1'hydrogene. Son but était d'exsminer l'effet
7

deg différentes contractions sur 1'énergie et les propriétss monaglectro-
p

niques de ces molécules.

Nous présentons dans le tahleau II1.2 les résultats ohtenus pour
H,0 par cet auteur. Il aspparalt que la contraction optimale est de type
oY P & g .
{Qs, 55] pour i'atome d'oxygéne, c'est-a-dire que l'espace lg, 2s est

décrit par quatre fonctions, et l'espace 2p par trois fonctions.

Ce méme auteur a proposé trois ragles pour établir des fonctions
contractées, pour un calcul au niveau SCF :

- toutes les fonctions décrivant 1'espace internucléaire, r'est-a-dire

les fonctions ayant de faibles exposants, doivent rester non eontrac-
tées.
Dans cette catégorie, nous inclurons évidemment les orbitales de valen-
ce qui sont en général, soit faiblement contractées (2 ou 3 primitivesz)
ou non contractées car elles doivent pouveir contribuer & la formation
de la molecule.

-~ A 1l'inverse, les fonctions décrivamt le coeur, dont les exposants sont
plus éleves, sont généralement trés contractées (5 a 7 primitives). lne
contraction si importante peut s'expliquer par le fait gu'une simple
gaussienne a un mauvais comportement prés du novau,

- Une primitive qui contribue de facon conséquente & deux ou plusieurs

espaces (Is et 2s par exemple) devra rester non contractée.

Ce méme auteur a proposé différents schémas de contraction de la
prop

base (9s, 5p) de HUZINAGA (25) pour tous les atomes de la deuxiam

o]

pério~
de ainsi que pour l'hydrogene (4sg).
Nous donnons, a titre d'exemple, dans le tableau II1.3 différentes

bases contractées de l'atame de Bore,
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Tableau II1I.3 : Bases centractées de Bore (a)

Coefficients de contraction des faonctions s

i posants i (9s/3s) (95/ts) (95/55)

i 2 788.4100 } 0.002122 0.002122 0.006340 :

i 419.0390 §  0.016171 0.016171 0.048310 :

: 95.4683 i  0.078356 0.078356 0.234078 :

; 28.0694 1 0.263250 0.263250 0.786421 :

: 9.3760 i 0.596729 0.596729 0.801018

z 1.3057  §  0,230397 0.230397 0,309273 ;
3.4062 1 1.000000 1.000000 7.0000600 :
0.3245 | T0.526887 T.000000 T.000000 :
0.1022  {  0.530557 7.000000 7.0000060 :

H ) H Contraction des fonctions p

: EXp(}SSﬁtS § (Sp/Zp ) <Sp/3p)

: 11.3613 | 0.,017987 0.038707

{ 2.4360 ! 0.110339 0.237448 ;

: 0.6836 I  0.383111 0.824446 :

{ 0.2136 i 0.647860 T.000000 : :

: 0.0701 ! T.000G00 7.000000 :

(a) tirées de la référence (36).

De facon générale, en faisant varier le nombre de primitives dans
les fonctions contractées, on peut constituer différents types de base.
On définit :

- une base minimale ou simple zéta (SZ) : chague orbitale est représen-

tée par une seule fonction contractée;

- une base de type N-zéta (NZ) avec N = D, T ou Q (D = double, T = tri-
ple; G = guadruple) : chaque orbitale est représentée par deux, trois

ou guatre fonctions;

- une base de type Split-valence, N-zéta (N =D, T, Q) : 1'orbitale inter-
ne est représentée par une seule fonction, celles de valence étant de-

crites & l'aide de deux, trois ou quatre fonctions contractées,

POPLE et af. (37 - 39) cnt utilisé une contraction segmentée parti-
culigdre, pour leurs bases de fonctions de SLATER. En utilisant la méthode
de REEVES et FLETCHER (40), ils ont représenté des ST0 par des combinai-

song linéaires de GT0. Cela a conduit, pour les atomes de la deuxidme et




N
NG

N représentant le nombre de gaussiennes utilisées pour décrire une
Une base constituge de fonctions STO-NG est dite minimale. Ces auteurs

tmposent & leurs fonctions de respecter la structure du moddle en couchoes,

»

|
|
|
troisiéme périodes, a des functions dénommées STO-NG (N = 2, 3,004, 5, 60,

clfest-a-dire que les exposants des gaussiennes sont identic

quie
bitales ns et np. Ceci allige considérablement le calcul inté;

minue la flexibilite de la base.

La qualité des résultats obtenus dépend de la valeur de N. Sur
] p

I'exemple de la molecule HF, ces auteurs ont montré gue plus N est gr
T
+

meilleurs sont les résultats (Tableau III.a}.

\,‘

S
NG
Rl

6

Tableau 111.4 : Calculs STN-NG pour la molécule HWF {°

Propriétés ST0-2G STO0-3G ST0-66G

‘Energie totale ~-98.5274 -9%.4501

£, atomisation (0.0492

B L U
Ly e T TR LT LYY T TP TS VA POy
L R R R P LY T T VY Ty YO SRy SN
R LR ONGI IR AR CAOY RN PISICN RSO R RE AR Oy
Ry L Y R T Y TR YT P L PP P PE D PP
BONOKNE NN AP ACNYBRRABPERORCEATENPERARURRIANGD
L L R R R P A P S Y L L]

Densité F 9,046 9.143 9.153 9.154 9,154 9.156 i
électronique :
Mulliken H 0.954 0.857 0.847 0.846 0, 866 |
Moment dipolairei  0.496 0.850 0.874 0,880 0.879

Nous notans que pour 1'énergie totale, 1s convergence est plus
que pour les autres proprigtés. Ceci s'expligue par le fait qu'une borne

description des électrons internes (qui contribuent le plus 3 1liénerg

toctale) nécessite un grand nombre de gaussiennes.

Ces mémes auteurs ont également proposé des bases plus étendues
(41, 42, 43} de type "split valence double zéta”. Elles

5-31G et 4-31G. Dens ce type de base, la couche interne de 1'atome ool

%)

o

eont notées

J’

crite & l'aide d'une fonction représentée par 6, 5 ou 4 gatssienns

ue cur la couche de valence, deux fonctions resnebtivement combingis
s 2 ¥

linéaire de 3 et 1 gaussienne sont utilisdes,
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ral de contraction

Une

les Fonctigns de base contractées, ce schéma présente 1'avantage de four-

n +2 (n repressn-
ace goe T

tant le nombre d'srbifales occupées) au lieu de 2 x Moo minimum, dans le
1

cas de i'autre schéma. Une base minimale de fomctions contracides est cons-

nir de bong résultats avec une base

truite & partir des fonctions atomiques SCF; cette dernidre peut étre éten-

dug & 1l'aide de deux types de fonctions :

- des fonctions d'exposant faible; celles-ci peuvent 8ire retirées de la

contraction et utilisées comme des Fercticns non contractéeg,

=

- les OA 5CF virtuelles.

L'auteur pensait ainsi réduire la perte en énergie par rapport au
calcul sur une base de fonctions non contractées et donner eégalement une
bonne description des effets moléculaires. Sur 1'exemple des molecules
NZ et H20, RAFFENETTI & montré que lfon obtiemt une stabilisation de
lténergie plus importante en décontractant la primitive la plus diffuse,
plutdét qu'en ajoutant une 0.A virtuelle. Ceci corrobore les affirmations

e DUNNING (36) qui, dans une contraction segmentée, préconise aussi de

d
décontracter les diffuses,

@

Ultérieurement, en utilisant ce schéma général de contraction,

WL

s

RAFFENCTTI et af.(45) ont proposé¢ un autre type de base appelé "even-

tempered basis set" dans laguelle une fonction est définie comme suit
1, |

¢ (&) = N, (%) Tkt LY L B, k= 1.2 » /

n. \?,”f\l(‘}},,.e Heerm v 8,@) k=1,2,000 8 /1
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ot
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Ky eétant le nombre de fonctions dlume symétri donnée, N ) le coeffi-

<

cient de normalisation, p, égal

tivement une

o
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ou £, définissant respe

jirg

fonction de SLATER ou une gaussienns. Llexposant ? 1k de 1z fonction dé-

0N

pend de la symétrie de l'crhitale considérée; 11 est donns par ls relation

suivante :
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les paramétres %Ii K forment une progression géométrique (46). Pour
s

une symétrie donnée, seuls of, et p, sont a déterminer. Ainsi, pour les

atomes allant du Lithium & 1'Argon, il est nécessaire de connaitre quatre

parametres <gg, B a& et ?1, alors que, pour un élément de la cuatriéme

peériode, deux paramétres supplémentaires doivent &tre déterminés. Pour
L3

chague atome, 0{1 et(al sont optimisés en minimisant 1'énergie SCF de cet

atome.

Par la suite, BARDO et af. (47) ont proposé une simplification de la
relation (11) dans laguelle ils ont supprimé la dépendance de o par rap-

port a 1.

Ils suggérent donc -

?k = d.gbk'? k=1,2,3, ... K /111,92 7

Un jeu de parametres of et @» doit étre détermineé, pour chaque atome
(une telle simplification n'est pas sans rappeler les bases de POPLE dans
lesquelles les exposants des fonctions s et p sont identiques). SILVER ef
af. (48) ont poussé la simplification encore plus loin en émettant 1'idée
d'une base "universelle". En effet, ces auteurs ont proposé une base uni-
que (9s, ép) de fonctions de type ST0 pour les atomes de la deuxisme né-

riode, Mg et Ar. Les paramétres o et $, ocbtenus sont les suivants :

- - oI - JTYTIT 134 7
1s. cx1s = 0,5 F1S = 1.55 K =9 /111138,
= - - ATTTIT 13 7
zp dzp - 1-0 Pzp hd 1‘6 K o 6 ,; 111:’!5i{-/

Avec une telle base, les valeurs des énergies calculées pour les
atomes de He a Ne, sont meilleures que celles obtenues par HUZINAGA (49)
(base (4s 2p)) et en trés bon accord avec celles de CLEMENTI et af. (50),

ces derniers utilisant pour les atomes B & Ne une base (653, 4p).

CLEMENTI ef af.(51), en exploitant simultanément la relation /12 7
et cette idée de base universelle, ont proposé a leur tour une base
"géométrique™ qui, pour le traitement de molécules contenant des atomes
allant de 1'Hydrogéne au Strontium, ne nécessite la connaissance que de
deux parameétres o et p . Ils ont suggéré les deux jeux de‘paramétres SUi-
vants :

ol= 0.012 (5: 3.0 K = 20 /111, tb4a 7

A= 0.016 {3: 2.6 K= 20 /I11. 14b 7
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Le premier jeu a servi 2 créer des bases (%s, 5p) et (10s, 6p)
Jusqu'au Neéon et d'autres plus étendues allant jusqu'a (18s, 11p, 5d) et
(18s, 12p, 7d) pour le Strontium; le second a permis la mise au point de
bases encore plus etendues allant jusqu'a (20s, 13p, 8 d) pour le Stron-
tium. Pour cet atome, cette derniére base denne une énergie SCF égale 2
3131.4824 u.a, ce qui correspond 3 un écart de 1'ordre de 0.055 u.a par
rapport & la valeur HF (3131.5379 u.a).

Plus récemment, HUZINAGA ef af.(5Z) ent proposé une généralisation
de la relation /72 /. Celle-ci devient :

k-1 [ kSt .
B P .{ua‘.(-«g)} k=1,2,...K /I11.15 7

}k est 1'exposant intervenant dans la partie radiale de toute fonction de
symétrie guelconque s, p, d,... et of , P, T et éﬂsont guatre parametres
& optimiser sur 1l'énergie de 1'atome considéré, Ces auteurs ont ainsi pro-
posé pour les atomes allant de Li & Ar des bases "bien pondérées” dénom-
mées "Well-tempered basis set® en vue d'une utilisation dans des caleuls
atomiques et ﬁoléculaires. Elles conduisent & des résultats trés proches
de la limite HF méme sans réoptimisation des exposants dans la molécule
(différence d'énmergie inférieure & 1 Kcal/mole). Ainsi, sur 1'exemple du
Krypton, ils montrent que leur base (16s, 13p, 8d), bien que plus petite
que celle de CLEMENTI ef af.(51) (18s, 13p, 8d) est plus performante, Les

valeurs camparées figurent dans le tableau III.S5 (52),

Tableau I11.5 : Energie de 1'état fondamental du Krypton

i Base | 18s 13p 8d (51)f 16s13p 8d (52)i 168 13 Bd

: i(opt) (52) i W
: E-(u.a)i - 2752.0026 i - 2752.0324 i - 2752.0403 i - 2752.0546

.

A titre d'exemple, nous donnons dans le tablesu I[11.6, la base

"well-tempered” de 1'atome de Bore.
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Tablegu II1.6 : Base "Well-tempered (14s, 9p) de l'atome de
Bore (52)

Energie totale Viriel (-Pot/cinet.)

~-24,52902873 2.000000857
Orb. symétrie 1s 2s
Orb. énergie ~-7.6953065 ~-0.49468754

Orb. exposants

Coefficients

1s 52671.047 0.32735824E-04 0.66063425E-05
1s 7957.4520 0.25228261E-03 0.50998123E-04
is 1821.4858 0.13064668E-02 0,26375724E-03
1s 525.02748 0.52996202E-02 0.10759756E-02
1s 174.90474 0.18404924E-01 0.37513456E-02
1s 63.720725 0.56343646E-01 0,11762648E-01
1s 24,672197 0.14562714 0.31622340E-01
1s 10.018008 0.29130576 0.70537469E-01
1s 4.2343440 0.38466094 0.12038262

1s 1.8442068 0.22725114 0.13406155

1s  0.76474042 0.25938077E-01 -0.63734504E-01
1s  0.31422572 ~-0.34308932E-03 -0.44712397

s 0.12844228 0.30563356E~03 -3.51494368

s 0.52561458E-01 -0.35836045E~05 -8.11586248
Brb. symétrie 2p

Orb. énergie -(.30985597

Orb. exposants Coefficients

2p 63.720725 0.71072216E-03

2p 24.672197 0.20461652E-02

2p 10.018008 0.91844969E-02

Zp 4.2343440 0.25636121E-01

2p 1.8442068 0.78346519E-01

Zp  D.76474042 0.20568589

Zp  0.31422572 0.36777335

2p  0.12844228 0.38864350

2p  0.52561458E-01 0.15640522

HUZINAGA et af. 53, 54) ont étendu leur paramétrisation aux atomes
des quatriéme et cinquiéme périodes. Le tableau III.7 regroupe les valeurs

des paramétrescﬁ,ﬁ,‘&, et & proposées par ces auteurs pour les atomes

allant de K a Xe.
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Tableau II1.7 : Paramétresel, p,‘ﬁ', Y pour les atomes

K a Xe
Atome 1% f 3 §
K 0.0146284 2.347522 12.24864 8.618004
Ca 0.0169426 2.360573 9.523296 8.510581
S5c 0.0110401 2.294732 19.14743 9.705707
Ti 0.0125836 2.290883 17.25765 9.370402
v 0.0145476 2.285899 15.73883 9.100220
Cr 00.0233846 2.292054 19.80776 11.08440
Mn 0.0148084 2.275174 17.80911 11.47422
Fe 0.0150573 2.293548 11.68786 9,997262
Co 0.0160735 2.294699 14.45823 11.04864
Ni 0.0173843 2.296373 14.94064 11.26037
Cu 0.0158969 2.303751 21.23653 12.38717
Zn 0.8217978 2.279796 22.63687 12.36936
Ga 0.0600120 2.289965 24.69614 8.599568
Ge 0.0729075 2.270914 24.91334 8.419944
As 0.0874586 2.,253042 25.13607 R.253428
Se 0.0969923 2.247761 26 ,88797 8.367250
Br 0.1091599 2.238626 26.01435 8.138055 \
Kt 0.1230217 - 2.230485 29.42158 8.372998 |
Rb 0.0153601 2.203657 26 .55629 10.53894
Sr 0.0194396 2.185360 27.19310 10.41261
y 0.0202255 2.193379 27.12256 10.56279
Ir 0.0185180 2.204288 26.75565 10.55646
Nb 0.0213304 2.194850 26.79225 10.44971 |
Mo 0.0241618 2.189231 26.63874 10.38680
Te 0.0303069 2.172436 27.30352 10.28229
Ru 0.0291688 2.173592 27.60482 10.22767
Rh 0.0313795 2.176566 32.24242 11.04107
Pd 0.1221522 2.141580 29.51337 10.89056
Ag 0.0374296 2.158161 28.20826 10.0265%
cd 0.0452576 2.140293 29.12476 9.886568
| In 0.0382613 2.165119 28,2271 10.09146
| Sn 0.0368317 2.144201 30.56582 10.07000
| Sb 0.0414241 2.141359 30.69323 10.10114
| Te 0.0494636 2.126477 31.63042 10.02652
I 0.0560488 2.117036 32.28822 9.9806768
Xe 0.0626113 2.108664 32.87169 9.932594

Bien que nécessitant la connaissance de peu de paramétres, ces
bases présentent cependant un inconvénient du fait du grand nombre de
primitives utilisées; cela peut étre contrebalancé avantageusement si
l'algorithme du programme de calcul utilisé prend en comsidération le
fait que les exposants des parties radisles des fonctions s, p, d ou T,

sont identiques.
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Tout récemment ALMLOF et af. (55) ont proposé de nouvelles bases pour
les atomes de la deuxiéme et troisidme période. Ces bases, construites se-
lon le schéma geénéral de contraction utilisent des fonctions gaussiennes
particulieéres : les orbitales atomigues naturelles (0,N). Selon ces autetrs,
1'utilisation de telles fonctions permet de réduire 1'erreur sur i'énergie
due & la contraction 4.1 keal/mole . De plus, elles présentent 1'avantage
de conduire & une convergence plus rapide sur 1'énergie, dans un calcul
d'interaction de configuration (56, 57, 58). Ces fonctions sont ochtenues
3 l'aide d'un grand jeu de primitives, & partir d'un calcul d'interaction
de configuration sur 1'atome, incluant les simples et doubles excitations
(SECI) au deld de la couche de valence. lLes coefficients des 0.N en fone~
tion des primitives constituent la matrice des coefficients de contraction.

Les fonctions contractées sont utilisées par la suite sans réoptimisation,

L'utilisation de bases de fonctions provenant d'un ealcul atomique
dans le traitement des molécules est conceptuellement insatisfaisante,
méme si les exposants des fonctions sont réoptimisés, En effet, il faut
tenir compte du fait que, dans la molécule, les atomes subissent des dis-
torsions dues & 1'environnement, Ce phéromene peut étre pris en compte en
incluant dans la base atomigue des fonctions supplémentaires dites de pola-

risation.
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Elles correspondent & des corbitales inoccupées dans 1'atome. Elles
seront donc de type p, d, pour 1'Hydrogene, d, f, et g pour les atomes
des deuxidme et troisidme peériocde, ste. Elles doivent augmenter la flexi-
bilité de la base utilisée et donc, permettre la description de la défor-
mation des orbitales de valence lors de la formation de la molécule. Ltim-
portance de leur réle, dans une base, n'est plus 3 démontrer. Ainsi, il
est clairement établi gue 1'on ne peut reproduire 1'énergie HARTREE-FOCK
d'une molécule au moyen d'une base ne comportant pas de F.P, Citons, par
exemple, les travaux de CADE ef af. (59), sur la molécule N,; ces auteurs,
en utilisant des bases de fonctions STO de différentes tailles, ont montré
que 96 % de 1'abaissement de 1'énergie est due 2 1'addition de F.P, Selon
AHLRICHS e af. (60), 1'influence plus ou moins grande des F.P, dans 1famé-

lioration de i'eénergie SCF d'une molécule, dépend de la possibilité, dictée




par la symétrie, de mélanger ces F.P aux 0.M occupées. Cependant, 1'effetl
" de l'adjonction de F.P dans une base n'est significatif que si cette der-
niere est suffisamment saturée en fonctions de type s et p. Dans le cas
contraire, elles jouent un double réle (61, 62, 63}, car elles contribuent
egalement 3 combler le déficit en fonctions s et p. La combinaisen d +

d o ¥ dz est équivalente & une fonction de type s.
vy z

Une hase minimale ST0-3G est tout & fait suffisante pour reproduire
dans une molécule les angles et longueurs de liaison comportant un atome
d'Hydrogéné (64), alors que 1l'introduction de F.P dans la base est neces-
saire pour la détermination de la géométrie de molécules particulieres : la
structure non plane de H,0, (65, 66), la structure pyramidale de HB{}+ (67,
68), la symétrie correcte de la molécule d'éthyléne, et plus généralement,
des molécules de type XYA (69). De nombreuses autres grandeurs, telles les
barriéres d'inversion, de rotation (dans le cas de molécules contenant des
atomes de la premiére, deuxieme et troisiéme période); les propriétés élec-
triques (moment dipolaire, polarisabilite, hyperpolarisabilité) ne sau-
raient 8tre décrites correctement au moyen d'une base ne comportant pas
de F.P,, ainsi qu'en témoignent les travaux de nombreux auteurs (70 - 74).
Signalons également les récents travaux de HUZINAGA et af. (52) qui ont cal-
cule au niveau SCF, des grandeurs énergetiques et spectroscopiques des mo-
lécules N2 et CO sur une base [78, 6p, Bd] de gaussiennes "Well Tempered".
L*introduction de F.P de type d, leur a permis d'obtenir, pour les gran-
deurs considérées des valeurs en trés bon accord avec celles de CADE el af.
(59), effectués sur une base de ST0 et proches de la limite HF.

La détermination des exposants des F.P a fait 1'objet de nombreux
travaux. Ceux-ci ne peuvent &tre obtenus & partir de calculs atomiques &
1'état fondamental, car les F.P correspondent & des orbitales inoccupees
dans 1'atome, dans ce méme état. Donc, le plus souvent, des exposants op-
timisés ont été déterminés au moyen de calculs effectués sur des molécules
diatomiques (75, 76) ou de petites molécules (77). Pour leur part, ROOS el
al. (78), en traitant les molécules H,5 et H,0, au niveau SCF, au moyen de
bases de fonctions gaussiennes, ont détermine des exposants optimises
des F.P des atomes d'oxygéne et de soufre. Selon ces auteurs, la F.P (d)
est caracteriseée par un recouvrement trés important avec lécrbitale de
valence la plus externe., Ils ont relié ces expesants aux rayons de densité
Tadiale maximale des orbitales impligquées, et proposé les relations sui-

vantes, respectivement pour les atomes des deuxigme et troisidme périodes :

.IIIIIIll-:::__________________________________________________________________________________________=




r_ (2p) r_(3p)
max = K max _y
I’max: d) rmax:'-d’

Les valeurs des constantes k et k' étant déterminges respectivement
a partir des exposants de l'oxygéne et du soufre, ils en ont deduit les
valeurs des exposants ol des F.P de type d, pour tous les atomes de la
deuxieme et troisiéme périodes. Ultérieurement, URBAN eZ al. (79), apres
une étude portant sur une quinzaine de molécules neutres ou chargées com-
portant des atomes de la premidre et deuxidme période, ont conclu que,
pour un stome donné, 1'exposant ggﬂ dépend de son environnement chimique;
ils ont. proposé pour la série NHE, NH}’ Nz et NH; les valeurs suivantes
de cid(N) : 0.57, 0.83; 0,93 et 1.25, Cette idée n'est pas partagée par
POPLE el af., qui, & partir d'une étude des chaleurs de réaction des com-
posés CH&’ NHB’ HZG’ HF, N2 et CZHE ont determiné une valeur unique
oy = 0.8 (80) pour les atomes C, N, 0 et F, et & = 0.39 pour les ato-
mes de Al & C1 (64). Ces auteurs (64) ont conclu aprés détermination de
la géométrie et de 1l'énergie de liaison de vingt~quatre molécules, que,
pour un atome hypervalent de la troisisme période, les fonctions d ne doi-
vent pas &tre considérées comme des F.P; elles font parties des orbitales
de valence. Selon eux, toute base s-p méme trés étendue ne peut en aucun

cas, combler le déficit en fonction d.

L*impact important de 1'introduction des orbitales d du chlore a
¢té releve par PETTERSON et af. (81), dans leurs travaux relatifs & 1'stu-
de de la liaison dans les molécules CIF et CCl; les exposants c{d ont éte

2
optimisés au niveau SCF pour 1'état "D de C1t.

| Pour leur part, AHLRICHS et af.(82) ont établi une relation entre
l
f 1'exposant o(d et la charge nucléaire de 1'atome considérs, et ce, pour

tous les atomes des deuxigme et troisidme périodes. Ils ont propasé

o (R) =0,02.2° pour Re [Li a Ne|

it

o 4(R) = 0,077 . 7 - 0,69 pour Re [Na - Ar]

Cette dépendance de o par rapport a Z a s&té également4signalée par
MARQULIS et af.(83) qui, en étudiant les propriétés électriques des molé-
cules BH, CH, NH, OH et FH, ont montré que 1l'exposant optimisé de la F.P




varie régulierement avec le numéro atomique de 1'atome lourd. MAGNUSSON

et al. {84) ont utilisé cette propriété de linéarité par rapport a 7

pour déterminer les a% optimisés des atomes Si, P, Cl, et ce, & partir
de calculs SCF sur la molécule 502. €es auteurs ont souligné 1'importance
du premier jeu de F.P de type d relativement sux autres fonctions de mé-
me type susceptibles d'étre ajoutées. De plus, ils ont conseillé de n'in-
troduire des F.P de type f qu'aprés avoir inclus deux jeux de F.P de type
d dans la base. Des conclusions analogues ont été énoncédes par AHLRICHS ef
al. (85); ces derniers, sur l'exemple de la molécule F, ont indiqué que
1'impact des F.P dépend de la méthode de calcul utilisée. Ainsi, 1'énergie
fournie par un calcul SCF ou MCSCF converge avec un jeu 2d1f, alors que
dans un calcul multiréférence simple et double excitation (MRSD-CI), la
convergence plus lente est atteinte avec des orbitales de type g. Cette
faible influence des F.P de type f, au niveau SCF, a été également signa-
lée par HUZINAGA et af. (54), sur des propriétés d'halogénures de métaux
de transition telles que le moment dipolaire, quadrupolaire, octopolaire,
gradient de champ et deﬁsité de charge. Cependant, de telles fonctions
risquent d'étre nécesssires dans un calcul IC, en raison de 1l'existence

d'une excitation d—f non neégligeable.

Il convient également de signaler les travaux de ROOS et SADLEJ (86)
sur la molécule LiH. Ces auteurs ont mis au point une base de fonctions
gaussiennes dépendant explicitement du champ électrique.(Electric Field
Variant GT0) qui, bien que de taille réduite {Li : 8s 5p 3d 1f; H : 8s,
5p, 3d), conduisent & des résultats trés proches de la limite HF.

Dans les tableaux I[II.8a et III.8b figurent les exposants oy de
la premiere F.P de type d, que 1l'on retrouve le plus souvent dans la lit-
térature, pour les atomes de la deuxidme et troisidme périodes. En ce qui
concerne l'hydrogéne, 1'exposant c{p de la F.P de type p est généralement

pris égal a 4.0.

En ce gui concerne les exposants des F.P de type d, f et g, signa-
lons les récents travaux de FELLER e af.(87) qui proposent, pour les

atomes N, C et 0 des exposants de F.P déterminéds au niveau IC.



Réf. 1
Réf.

Réf, 1

Ref.

Réf,

Ref,

Tableau I11.8a: Exposants % d'atomes de la deuxigéme période

! Ref. 1 i RéF. 2 i R&F, 3 i
I R A R
i B Po0.37 P07 i 0.8 i
P P 0.63 :o0.75 i 0.8 i
Y i 0.95 ! 0.8 : 0.8 i
P Po1.33 Po0.85 i 0.8 i
I io1.62 i 0.9 : 0.8 i
: Base i (75 3p) P(9s5p) i 6-31¢ :

: B, ROOS, P, SIEGBAHN: Theoret.

: T.H., DUNNING, J.P., HAY
vol.3, Plenum Press, NY, 1977.

Réf. 3 :P.C.HARIHARAN, JA,POPLE: Theoret. Chem. Acta, 28, 213, 1970.

(a) F.P de type p ’

Tableau II1.8b : Exposants o% d'atomes de la troisiéme période

Chim. Acta, 17, 199, 1970.
in Modern theoretical Chemistry,

: olg £ : :
: i ReF. 1 i Réf. 2 i RéF. 3 Ref. 4
P Atome™N: H i
! AL P 0415 P 039 i
: : 4 :
Posi P 0.3 P0.39 F 0 0.45 0.55
Pop P 0.43 ! 8,39 i 0.55 0.60
: s i 0.54 P 0.3 i 0.65 0.70
i 1 i 0.68 i 039 i 075 i 0.75
Base i 9¢5p/6stp i STO-3G P 3-21 6 i11s7p/6shp
: : P 4316
: : Po6-316 i
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I1 existe d'autres fonctions capables de décrire les effets de po-
larisation des orbitales atomiques : ce sont des fonctions excentrées,
dites fonctions de liaison, situées sur l'axe internucléaire. Leur étude

détaillée fera 1'objet du Chapitre IV.

Un autre type de fonctions doit obligatcirement étoffer la base ato-
mique utilisée chaque fois que le phénoméne physique décrivant la pro-
priété étudié¢e nécessite une bonne description de 1'espace situé au deld

des orbitales de valence : ce gont les fonctiong diffuses.

5 - LES FONCTIONS DIFFUSES

. o vt - - — ] "~ W —

Ces fonctions sont généralement non contractées et dotées d'un fai-
ble exposant qui leur permet de recouvrir 1'espace diffus, Leur rdle dé-
terminant dans la description de certaines propriétés n'est plus & démon-
trer., A titre d'exemple, citons les travaux de BENIOFF (88) relstifs & ‘
la molécule NO, et 1'ion moléculaire NDE; en utilisant une base (9s, 5p)
de HUZINAGA (25) contractée en [as, 3p ] selon DUNNING, augmentée de
deux jeux de diffuses s et p sur 1'oxygene et sur 1'azote (o{ (0) = d;(ﬂ) =
0,059; o%(N) = o&(N) = 0,048), cet auteur calcule 1'énergie d'ionisation
verticale de NOE. L'introduction de fonctions diffuses dans un calcul SCF,
fait varier cette énergie de 1,94 eV & 2,35 eV et conduit ainsi & un treés

bon accord avec 1'expérience (2,36 eV) (88).

Des travaux plus récents de PETTERSON ef af.(81) sur 1l'atome de
Fluor, ont mis également en évidence, dans des calculs IC, 1'effet impor-
tant de 1'introduction de deux jeux de diffuses s et p ( Og = 0,109,

X = 0.069); celles-ci améliorent sensiblement la valeur de 1'affinité
électronique de F qui passe de 2,76 eV & 3,22 eV (AEexp = 3,40 eV),

D*autre part, de nombreux travaux ont montré le caractére indispen-
sable de ces fonctions diffuses dans la base, dés lors que le calcul est
relatif & des espéces chargées négativement (71, 82, 90, 91, 92) ou & des
molécules comportant des liaisons fortement ioniques telles que LiH (86),
NaH, LiF et NaF (94). Ainsi, CLARK et af. (91), 2 l'aide d'une base
STO 3-21 + G (symbole + signifiant fonction diffuse dans la nomenclature
de POPLE) obtiemnent, pour une série d'ions moléculaires négatifs impli-

-quant des atomes des deux premigres périodes des géométries et des énergies
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de protonation en bon accord avec 1'expérience (erreur de moins de 5 Keal/
mole, compte tenu de la correction de 1'énergie de vibration au point zéro).
Une étude similaire récente (54) sur des hydrures et des ions négatifs dé-
rivés d'atomes de la troisiéme période (Na & C1) a permis i ses auteurs
demettre en évidence le rdle important des diffuses, lors du calcul des
géométries, de fréquences de vibrations et d'affinités protoniques d'anions.
Si ces especes contiennent .des atomes d'hydrogéne, 1'introduction de diffu-
ses sur H, n'améliore pas, selon eux, la description de la molécule, mais

contribue plutdt & sugmenter 1'erreur de superposition dans la base.

La détermination de grandeup§ spectroscopiques, 1'étude d'états de
valence excités, d'états Rydberg ééomiques ou moléculaires nécessitent
également 1'introduction de diffuses dans la base (44, 82, 95). Nous ci-
terons peur exemple, les travaux de BUENKER et af.(96) sur les états
1(TT,TT*) de 1'e¢thyléne. Ces auteurs ont mis en évidence, au niveau IC,
1'importance du réle des diffuses dans la description des états excités,
en étendant leurs bases de gaussiennes lobes de type DZ + diffuses (s,
Pys Pys P, o= 0,02) -4 1'aide de diffuses de type pT (= 0,014).

De méme, dans les problemes d'interactions moléculaires, des diffu-
ses ajoutées a une base étendue permettent un bon comportement asymptoti-
que des fonctions d'onde des sous-systémes impliqués dans 1'interaction.
Ainsi, lors de 1'étude de 1'interaction de 1'ion Li* avec la molécule Nz,
STAEMMLER (97) a montré que, pour la molécule N,, l'utilisation d'une base
de fonctions lobes [5, 1,1, 13 2, 2, 1} + F.P ne conduit pas & de bonnes
valeurs de la polarisabilité o, et du moment quadrupolaire. Par contre,
des valeurs satisfaisantes ont été obtenues en ajoutant des diffuses de
type d & la base initiale. Des conclusions analogues, relatives aux pro-
priétés électriques ont été énoncées par d'autres auteurs (86, 98). Les
exposants des diffuses sont trés faibles. Plusieurs méthodes de détermina-

tion de ces exposants ont été proposées.

Ainsi, DUNNING eZ af.{ 99) pour 1l'extension de la base (9s, 5p) de
HUZINAGA (25) des atomes de la deuxiéme période, ont propoéé des exposants
de diffuses de type p optimisés sur les états Rydberg n = 3 et n = 4. Ces
valeurs figurent dans le tableau II1.9. Ils ont également déterminé & par-

tir de ces jeux d'exposants uniques des paramétres F1 et FZ permettant
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d'obtenir a partir d'une diffuse d'exposant of , un jeu de deux diffuses
dont les exposants sont o(,} = f"qo( et oez = fzo( avec f,‘ = 0.75 et

‘Fn - 1»9

2

Tableau II1.9 (8} : Exposants de fonctions diffuses ajoutées
a la base (9s, 5p)

Exposants
Fonction B C . N 0 F
3s 0.019 0.023 0.028 0.032 0.036
3n 0.015 0.021 0.025 0.028 0.029
34 0.015 0.015 0.015 0.015 0.015
4s 0.0047  0.0055 0.0066 0.0066 0.0066
4p 0.0041 0.0049 0.00517 0.0054 0.0054
4d 0.0032  0.0032 0.0032 0.0032 0.0032
op &) 0.034  0.040 0.053 0.068 0.090

(a) tiré de la référence 99
(b) Référence 91.

BENIOFF (88) a suggéré, lors de 1'étude de NOE, de détepminer les
exposants des diffuses, en minimisant 1'énergie de 1'anion considéré, Ce
procede a eété également utilisé par CLARK ef af, pour 1'évaluation des ex-
posants des diffuses de type sp des atomes Li 3 F (91) et Na 3 C1 (94).
Pour sa part, RAFFENETTI (44) a évalué les exposants des diffuses en se
basant sur 1'hypoth&se suivante : dans une base, les exposants:ﬁi de fonc-
tions mon diffuses diune symétrie donnés forment une progression géomeétri-
gue, Le tracé de la courbe Log of; = f{i), i = 1, 2,... k, k étant le nom-
bre de fonctions non diffuses de la symétrie considérée, et oLy 1texposant
de la igme fonction, permet d'obtenir par extrapolation les exposants de

fonctions diffuses de rang k # 1, k + 2, etc..., de méme symétrie. Cette

technique également proposée par AHLRICHS (82) est trés utilisée notamment
par ROOS et af. (86) pour 1'extension de leur base (EFV-GTO) mise au point

pour le calcul de grandeurs électriques moléculaires.
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Sighalons par ailleurs, la méthode proposée récemment par LEE ef
af. ©2 ) en vue d'etendre les bases de VAN DUIINEVELDT (23) de H, [, N
et 0, & 1'aide de diffuses, Pour déterminer l'exposant d'une diffuse de
symétrie donnée, ils utilisent les rapports entre les deux dernigres pai-
ves de primitives de méme symétrie. Par exemple, si on considére une bass
{6s) de l'hydrogeéne dans laquelle les exposants de la quatriéme, cinguis-
me et sixieme primitive valent respectivement 1.2, 0.5 et 0.2, l'exposant

d'une diffuse s supplémentsire sera donnée par la relation sulvante :

1 ,0.2 0.5 ) _
diffuse = 7 §% * T » 0.2 = 0.0817

Ces auteurs justifient l'utilisation d'une telle relation par le
fait que, dans les bases de VAN DUIIONEVELDT, les rapports entre les expo-
sants de deux primitives consécutives croissent lorsque 1'on passe de ls

A

région du coeur a celle de valence.

6 ~ CONCLUSION

Le probleme de la mise au point de bases est un domaine de recher-
che encore en pleine évolution, fortement stimulé par le développement

de la technologie des ardinateurs,

A 1'heure actuelle, le choix de la base & utiliser dans un calcul
ab {nitic dépend de la propristé et du systéme étudiés. En ce qui con-
cerne les F.P et les fonctions diffuses, les régles régissant leur intro-
duction semblent bien établies. Notons que la géoméirie des moléeules or-
ganiques non radicalaires est correctement déterminée par un calcul de
type SV-DZ + FP, au niveau SCF, Par contre, pour la plupart des autres
propriétés moléculaires, des bases plus éiendues doivent étre utilisées
et la corrélation prise en compte, si 1'on désire obtenir des résultats
suffisamment précis (moins de 5 % d'écart par rapport & 1'expérience).
C'est le cas pour 1l'énergie, lorsque celle-ci doit &tre évaluée & quelques

kilocalories par mole prés.
Dans la pratique, essentiellement pour des raisons de temps calcul,

c'est geénéralement le nombre et la nature des atomes constituant le sys-

téme étudié, qui imposent la dimension de la base utilisée.
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IV - FONCTIONS DE POLARISATION (FP), FONCTIONS DE LIAISON (FL) ET DE
- DOUBLET NON LIANT (FD)

T -~ INTRODUCTION

- -

Actuellement, un calcul ab {nifio standard nécessite 1'adjonction, dans
la base, de FP, c'est-3-dire d'orbitales de base de nambre quantique secon-
daire 1 supérieur 3 celui des orbitales internes, ou de valence des atomes.
Ces (2 1 + 1) fonctions dégénérées améliorent certes, la qualité des obser-
vables: calculées, mais augmentenfﬂla taille de la base au point d'en
faire un facteur limitatif dans 1'étude des systéemes moléculaires. 11 est
bien connu, a présent, que des fonctions dites "de liaison" (FL) de mombre
quantique 1 inférieur, situées entre des atomes liés peuvent produire le
méme effet en augmentant la densité électronique dans les régions impor-
tantes pour la liaison chimique (1 - 7). De telles fonctions représentent
une alternative économiquement intéressante aux fonctions de polarisation,
surtout dans les cas ol la symétrie de la molécule étudiée permet de rem-
placer un ensemble de fonctions de liaison par une seule fonction placee,
par exemple, au milieu d'un cycle (8). Plus récemment, des auteurs (5a, 9)
ont proposé d'améliorer les performances de ce type de base en y ajoutant
des fonctions dites de "doublets non liants" (FD) placées dans le voisinage
de 1'atome porteur de doublet libre (dans la représentation de LEWIS),
Dans la pratique, il faut s'assurer que, pour une base donnée, 1'introduc-
tion de ces fonctions excentrées ne corresponde pas i une simple extension

de la base des atomes considérés (2c).

A présent, nous savons bien qu'au niveau SCF, ces fonctions excentrées
(FL - FD) constituent ume bonne alternative aux FP, pour le calcul de
1'énergie totale de la molécule. Nous montrerons (voir Chapitre VI) que
des conclusions analogues peuvent 8tre tirées, quant au calcul des suscep-
tibilités magnétiques et polarisabilités électriques (10). Par contre, au
niveau IC, trés peu de références existent dams la littérature (11); nous
pouvons supposer que les FL et FD présentes dans la base, peuvent générer
des 0.M virtuelles dont la signification physique est douteuse, méme si,
par ailleurs, elles ont été déja utilisées dans des calculs 1€, pour

_l'étude d'états excités (12). Nous entreprenons ici, pour une série de
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molécules simples (la molécule BH et les ions positif et négatif isoélec-
troniques CH™ et BeH™) unme étude comparée des performances des FL - FD
d'une part et des FP traditionnelles d'autre part., Nos calculs sont ef-
fectués en utilisant la méthode de variation-perturbation CIPSI (13, 14)
et analysés en terme d'orbitales naturelles (0.N) (15). Ce dernier procédé
est tout & fait approprié lorsque les effets de corrélation sont décrits

3 l'aide de-différentes bases étendues.

La molécule BH a fait l'ocbjet de nombreuses études, Nous comparerons
nos résultats & ceux obtenus en méthode PNO-CI + CEPA (Pseudonatural or-
bital - Configuration interaction + Coupled electron Pair Approximation)
(16, 17), la limite HF étant connue grice aux travaux de LAAKSONEN ef af.
(18). De plus, & partir de la valeur expérimentale (3,42eV) de 1'énergie
de dissociation de BH (19), il est possible d'évaluer avec précision
i'énergie de corrélstion (0,152 u.a) en temant compte de la contribution

de l'énergie de vibration au point zéro et des corrections relativistes.

2 - ETAT DE LA QUESTION

v - > a2 - — o -

Quelques études systématiques ont été réalisées en vue de détermimer
des exposants et positions des FL. Il s'agit essentiellement des travaux
de NEISIUS et VERHAEGEN(2), de METZGAR et VLADIMIROFF (5) et de WRIGHT et
WILLIAMS (3a) relatifs 2 des molécules contenant des atomes de la deuxitme
péricde (C 3 F),

Pour la détermination des paramdtres des FL, NEISTUS ef af. ont utili-
s€ deux approches différentes. Dans un premier travail sur une série de mo-
lecules typé (2 ), ils ont affecté un exposant identique aux FL s et P,
par souci d'homogénéité avec la base 6-31G utilisée., Les paramdtres des
FL ont été obtenus par optimisations successives. Ces auteurs ont mis en
¢vidence un caractére de transférabilité de ces FL d'une molécule a 1'au-

tre,

Dans des travaux ultérieurs, NEISIUS et af, ont étudié la série d'hy-
drures CH, NH, FH et OH (2c), sur une base de fonctions (11s6p/Ss) de
HUZINAGA (20) contractée selon DUNNING (21). Les FL de type s et p ont été




dotées de positions et d'exposants différents. Les valeurs de ces parame-
tres ont eté optimisés au niveau SCF. Pour leur part, METZGAR et
VLADIMIROFF (5) ont proposé une relation entre 1'électronsgativité
(d*Allre&-Rophsw Ege 0OU de Pauling Ep) de l'atome lourd et la position d
dtune FL de type s ;

[w
i

= 0,0878 £, + 0,13

AR

d = 0,1056 Ep + 0,0754

Quant & 1'exposant de cette FL,wil est optimisé en minimisant 1'éner-
gie totale de la molécule type correspondante (liaison 0 - H; molécule
HZD) .

Les travaux de WRIGHT et WILLIAMS (3a3) portent sur 1'étude des courbes
de potentiel de cette méme série d'hydrures étendue & BH. Ces auteurs qui !
ont utilisé la base (9s5p/4 s2p) de HUZINAGA (20), augmentée d'une fonc- ’
tion de polarisation d ont optimisé 1'exposant unique de FL de type s et }
p placées au milieu de la liaison, Dans le tableau IV,1, figurent les |

valeurs des exposants et positions proposées par ces différents auteurs. ;

ROTHENBERG et SCHAEFFER (1) ont calculé 1'énergie totale de la molécu-
le de méthane au moyen d'une base de fonctions lobes augmentée de deux
FL par liaison C~-H placées au 1/3 et au 2/3 de cette liaisom (o (FL)=1.0).
Ils obtiennent une valeur tout 3 fait comparable & celle déterminée au
moyen de la méme base étendue 3 l'aide de FP de type d sur le carbone
( oy = 0.75) ou p sur 1'hydrogéne (CKp = 1.08),

DE PAZ et YANEZ (8), dans leurs travaux sur le dioxirane, ont montré
qu'une fonction de cycle (placée dans ce cas & l'intérieur du cycle) peut,
lorsque la symétrie le permet, remplacer avantageusement plusieurs fonc~

tions de liaison,

En ce qui concerne lesFD, il existe peu de références dans la litté-
rature. Citons essentiellement les travaux de RYAN et TODD (9) sur la sé-
rie de molécules H,U, HZOZ’ NH3 et NZHZ’ Selon ces auteurs, la propriété
essentielle des FD n'est pas seulement d'améliorer 1'énergie totale de mo-

lécules simples, mais surtout de permettre une bonne description du moment

-
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dipolaire, des conformations et barritres de rotation de molécules plus

complexes, et ce, au moyen de petites bases atomiques.

Par ailleurs NEISIUS et VERHAEGEN ont déterminé (en utilisant une base

6-31 G) les exposants et positions de FD pour la série d'atomes C, N, 0 et

F; ils ont obtenu les paramétres suivants of = 0.8; ¥ = 0.2.

Dans le paragraphe suivant, nous proposons notre propre détermination

des parameétres de FL - FD pour la molécule BH.

Tableau IV.1

: Exposants ot et positions 3.(3) des FL

fLiaison]  Ref.(20)° | Ref.(20)° Ref.(2c)" iRer. (5b0°) iRef. (3a)7 i
§ Pl o T o 5o ¥ i ¥ oL ¥ i
iB-Hisi : : : i0.25 0.5
: Pp i ; § § i i
PC-His 09  0.3i1.02 0.4510.69 0.43i1.10  0.35i0.40 0.5
fp i 0.3 0,22 2 |
IN-His i0.8 0.9 {1.32  0.42i0.85 0.42i1.13  0.40i0.60 0.5
{ ipi f0.41 0,16 : : :
i0-His in.g 0.9 {1.23  0.40i{1.00 0.42i1.13  0.44i0.75 0.5
ip i {0.52 0,78} :
PF-Hisgi 117 0.491.19 0.45i1.23  0,49i0.85 0.5
{ ip i 0,72 0.61} i { :
a) ¥ mesure la distance relative de la FL par rapport 3 1'atome lourd;

b) FL
c) FL
d) FL
e) ¥

pour une liaison X-H, on a

: 8 = d(X-FL)/d{X~H)

de type s et p centrées en un méme point

de type s et p centrées en des points différents

de type s et p centrées au milieu de la liaison

= d(H-FL}/d(X-H)

f) une seule FL de type s est considérée.




3 - DETERMINATION DES EXPOSANTS ET POSITIONS DES FL-FD

D i (A S A S W T T WA e WS e W W M P P Wk e ST U MY T S Mt W e B B s e P R e P S PR N et B

A s v e Do S TO S e
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Partant de la base de HUZINAGA (20) (9s5p) et (4s) respectivement
pour le Bore et 1l'Hydrogene (voir annexe & la fin du chapitre) dans un

travail prélimioaire, nous avons défini la contraction & utiliser.

Pour 1'atome lourd, nous avons considéré une base (8s, 5p) ; la primi-
tive de type s la plus contractée, a été exclue des différentes contrac-
tions et ce, pour des considératidgs de temps calcul. Nous montrerons,
plus loin, dans ce méme chapitre que ce fait est sans importance pour le

celcul de grandeurs physiques autres que 1'énergie.

Dans le tableau IV.2, nous comparans les énergies calculées au niveau
SCF, pour la molécule BH, au moyen des différentes contractions, minimale,

double, triple et quadruple zéta.

Tableau IV.2 : Energie totale de la molécule BH (d = 2.329 u.a)

l

g Base g Energie (u.a) g
§ Minimale é ~ 22.61988 E
fsv-pz i - 25.07829%
fsvoTz i - 25.10%8%
fov.oqz i - 25.104624
iLimite HF(22f - 25.1314

A l'examen de ce tableau, nous constatons que la base minimale conduit
8 une valeur de 1'énergie trés différente de la valeur HF (22). Ce résul-
tat n'a rien de surprenant car on sait qu'une base minimale ne permet pas
de reproduire des grandeurs physiques, 3 1'exception des géométries de mo-
lécules simples contenant des liaisons de type X - H (23). Le passage & une
base SV -~ DZ entraine une nette amélioration de 1'énergie; l'utilisation
d'une base plus étendue SV - TZ améliore encore la valeur de 1'énergie,
alors que la base plus décontractée de type SV - QZ n'introduit qu'une fai-
ble stabilisation de cette méme grandeur. La base SV - TZ est donc apparem-
ment saturée enm fonctions s et P
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Nous avons déterming les paramétres des FL - FD en optimisant 1'éner-
gie SCF totale de la molécule BH. Pour cela, nous avons utilisé la base
(8s, 5 p) et (4s) de HUZINAGA (20) que nous avons contractée comme suit

pour obtenir une base 8V ~ 17 : -
- base de B (8s, 5 p) contractée en {as, 39} : (5, 1, 1, 1; 3,1, 1)
- base de H (4s) contractée en [3s] : (2, 1, 1),

Dans une telle base, les fonctions de valence sont trés peu contrac-

tées, ce qui augmente sa flexibilite.

Cette base SV - TZ a été étendue & 1'aide d'unme FL de type s, dont

nous avons fait varier 1'exposant of , la position étant choisie arbitrai-
rement; nous avons calculé, pour chaque valeur de ol , 1'énergie totale de
la molécule. Les valeurs de 1'énergie ainsi obtenues permettent, par inter-
polation & 1'aide d'un polynSme du second degré, de déterminer la valeur

de o qui conduit & un minimum de 1'¢énergie. Nous avons ensuite fait varier
la position z de la FL(s) et déterminé de la méme manitre, la position op-
timale de la FL(s),

Dans une étape suivante, nous avons ajouté 3 la base SV - 17 + FLis)
une FD de type s dont 1'exposant et la position ont été optimisés succes-
sivement, en utilisant le procédé énoncé ci-dessus. La base ainsi obtenue
a eté étendue & 1'aide d'une FL (p) placée au méme point que la FlL(s) et
dont, seul 1'exposant est & déterminer. Enfin, une FD de type p est ajou-
tée & la base SV ~ TZ + FL (s,p) + FD(s). Placée au méme point que la FD{s),
seul un exposant est 3 optimiser. Les calculs ont été effectués au moyern
du programme IBMPLH. Les valeurs des paramétres obtenus pour la melécule
BH figurent dans le tableau IV.3; la position z des FL - FD sur ltaxe in-
ternucléaire est exprimée en u.a, l'origine des coordonnges étant prise

sur J'atome lourd.
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Tebleau IV,3 : Exposants et positions des FL - FD de BH

ipH i FL : FB :
ol i 0.3879 i 0.8264 i
o 1.1459 P 23022
Pz i o022 | -oueste

Les valeurs de 1'énergie obtenues, au cours de ces différentes étapes
d'optimisation sont regroupées dang le tableau 1V.4,

Tableau IV.4 : Energie de la molécule BH

: Base utilisée : E(u.a)
SV - 12 { -25.10385 |
E SV - TZ + FL(s) P-25.112103 i
SV-TZ+FL(s)+FD(s) i -25.113395 i
SV-TZ+F L(s,p)+FD(s) | -25.113872 i

i SV-TZ+FL(s,p)+FD(sp) -25.114227

»
.
.
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Avant d'étendre notre étude aux autres molécules, il nous a paru né-
cessaire de montrer que 1'utilisation de telles fonctions excentrées ne

correspond pas & un simple "pavage" de 1'espace moléculaire de BH.

Pour ce faire, nous avons étudié 1'influence de 1'introduction dans la
base, de fonctions de méme type que les FL - FD mais situées en des points
arbitraires de 1'espace moléculaire de BH. Une fonction de type s ou p pla-
Cée sur un centre fictif Y a été ajoutée & la base SV-TZ, augmentée de la
FL(s) situge sur le centre fictif X,

Dans le tableau IV.5, nous avons donné les énergies totales des diffé-
rents systémes BHXY envisagés, Les schémas 1, 2 et 3 mettent en évidence
deux points essentiels : tout d'sbord, 1'effet stabilisant de la FL(s)
Vis-a-vis de 1'énergie de BH, et, & 1l'inverse, le réle déstabilisant de

FD situdes sur un axe perpendiculaire & l1'axe internucléaire,

iﬁ* |
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Tableau IV.5 : Energie totale du systeéme BHXY

Systeéme BHXY Base Energie (u.a) No
B H SV~T7 -25.103856 1
g X(s) y SV-TZ+FL(s) (@) -25,112103 2

Y4 SV-TZ + FL(s)
B i H FD (g, Y, )+ FD(s, Yy)
*y
A SV-TZ + FL(s)
\ X SV-TZ + FL(s)
— . 1 * FD(s.v) ~25.113395 5
Y1 X Y SV=TZ + FL(s) A
B ' H s FD(S,Y1)+FD(S,Y2) #25.113425 6
NI X _ SV-TZHTL(s)4FD(s,Y4) ~25.113396 7
5 - noo+ FD(s,B)
Y, Y, X SV-TZ+FL(x)+FD(s, Yy) ~25.113407 8
*— * é » ‘ﬂ + FD(s, Y )
Y Y Y
L1 X °3 SV-TZ+FL(S)+FD(8,Y1) -25.113437 9
B8 H +FD(S,Y2)+FD(S,H)
Y, X Yy SV-TZ+HL(s)+FD(s,Y,) -25.113767 10
3 - +D(s,p,H)

(a) FL(s) : fonction de liaison de type s toujours située sur le centre

fictif X

centre fictif Y1.

(b) FD(s, Y,) : fonction de doublet non liant de type s, située sur le
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Par la suite, nous avons donc placé le centre Y sur 1'axe internu-
cléaire, du cOté opposé & la liaison B-H (schémas n°® 5 et suivants). La
comparaison des énergies des systémes 2 et 5 met en évidence 1'effet sta-
bilisant non négligeable de la FD(s) de B. Ce dernier est nettement moins
important lorsqu'on introduit dans la base une FD(s) sur 1'hydrogsne
(schéma n® 6). Ceci peut s'expliquer par le fait que 1'Hydronéne, contrai-
rement au Bore, ne posséde pas de doublet nmon liant. En conséquence, cela
nous permet d'attribuer & cette FD(s) du Bore un sens "chimique" qui est

tout & fait en accord avec la formule de LEWIS.

Dans les schémas n® 4 & 7, nous-avons étudié d'ume part, 1'influence
de la position de la FD(s) située soit sur 1'atome de Bore (schéma &),
soit sur l'axe internucléaire, du c8té du Bore (schéma 5), et d'autre part,
celle de deux FD{(s), 1'une étant sur le Bore, l'autre sur un centre fictif

Y situé 3 ltextérieur de la liaison BH du c6té du Bore (schéma 7).

La comparaison des énergies des systdmes 4 et 5 indique que la position
optimale de la FD est effectivement sur 1'axe internucléaire, dans le sens
oppos¢ & la liaison et non sur l'atome B lui-méme. En effet, dans ce der-
nier cas, l'adjonction de la FD(s) correspond tout simplement & une exten-
sion de la base, apparemment saturée de cet atome. L'examen des énergies

obtenues pour les schémas 5 et 7 permet de corroborer ce résultat.

Dans le schéma 8, nous avons placé deux FD(s) le long de 1'axe inter-
nucléaire, du c6té du Bore. La comparaison des énergies des systémes 5 et
8 nous permet de relever l'influence tout & fait négligeable de la deuxieme

FD la plus éloignée du Bore sur 1'énergie du systéme 8.

Dans les schémas 9 et 10, nous avons fixé respectivement une FD(s) et
deux FD(s et p). Les valeurs de 1'énergie obtenues indiquent, dans le sché-
ma 9, une influence trés faible de la FD(s) située sur H, la base de 1'hy-
drogene étant saturée en orbitales s. Par contre, dans le' schéma 10, nous
notons une variation plus importante de 1'énergie; celle-ci est due au fait

que la FD(s) située sur H est, pour cet atome, une fonction de polarisation.
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En conclusion, cette étude nous a permis de montrer que 1'adjonction

des FL - FD ne correspond pas & une simple extension s et p de la base
sv-TZ, mais que ces fonctions jouent effectivement le r6le de fonctions

de polarisation. On peut leur attribuer un sens "chimique" vu leurs posi-
tions respectives; elles contribuent & une amélioration de la description
du nuage €lectronique dans la molécule, notamment dans les espaces inter-
nucléaires, ce qui devrait permettre umne meilleure description des proprié-

tés électroniques moléculaires.
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La détermination des param@tres des fonctions excentrées pour ces deux
molécules a été effectuée en partant de la base de HUZINAGA (20) (9s, 5 p)
pour 1'atome lourd et (4s) pour 1'hydrogéne. Comme pour la molécule BH,
la base (8s, 5p) a été contractée pour donner une base SV-TZ, et ce, de la

fagon suivante (voir annexe, & la fin du chapitre) :
Be (5, 1, 1, 15 1,1,1); C (5, 1, 1, 15 3, 1, 1); H (2, 1, 1).

Les exposants et positions des FL-FD de BeH et CH™ ont été évalués de

la méme fagon que ceux de BH,

Par ailleurs, nous avons optimisé les exposants des fonctions de pola-
risation (F.P) des atomes, pour chacunes des molécules étudides; ces fonc-
tions sont respectivement de type p et d, pour 1'hydrogéne et 1'atome lourd.
Fixant arbitrairement of(p) de 1'hydrogéne, nous avons fait varier of (d) de
1'atome lourd, et calculé, pour chaque couple de valeurs (of (p), o((d)),
l'énergie totale de la molécule étudiée. Une représentation parabolique
de tous ces points nous permet d'obtenir le minimum de 1'énergie et laqva—
leur optimale de o{(d). Puis, o¢(d) étant fixé, nous faisons varier o (p)
et déterminons de la méme maniére la valeur optimale de ol (p) qui corres-
pond au minimum de 1'énergie. Une deuxi®me réoptimisation nous a donné les
exposants définitifs of (p) et o{d).

Lesparametres des FL-FD et des FP obtenus pour les trois molécules
CH', BH et BeH" figurent dans le tableau IV.6.




Tableau IV.6 : Exposants et positions (a)(en u.a) des F.P et des
FL - FD des molécules AH (A = C, B, Be) (b)

Fonction i cH* : BH i BeH :
of g(A) : 0.69 : 0.55 {0 0,40
: of , (H) { 0.839 : 0.60 ! 0.70
: oo : 0.54 P 03879 P 0.5647
; FL olp : 0.8222 i 1.1459 i 1.,0079
: : § 13677 § 19022 § 2.0%
POD o i 0.9 : 0.8264 i  0.9921
: olp : 1.6464 i 2.3622 i 2,5153
: z : -0.8176 i -0.9518 i  -1.304

(a) : origine des coordonnées situées sur 1l'atome lourd, 1'axe inter-

nucléaire étant 1'axe des 2z

(b) : BeH™ (d = 2.5 u.a); CH" (d = 2.137 u.a)

Les parametres des FL - FD ne peuvent pas &tre comparés directement 2

ceux de la littérature; néanmoins, rmous remarquons que z (FL) et }z(FD)t

diminuent lorsque la. charge nucléaire de 1'atome portant le doublet augmen-
te. De plus, si on considere CJS(FL) et c;p(FL) de la molécule CH', on

1

note que la demi-somme = (C%S + c{p) = 0.6811 est proche de ol  obtenue
pour CH par NEISIUS et VERHAEGEN (2c). D'autre part, le paramétre z (FL) =
1.3677 u.a déterminé pour CH" est du méme ordre de grandeur que celul pro-
posé pour CH par METZEAR et VLADIMIROFF (5b) (z = 1.3362 u.a).

En ce qui concerne les exposants o (d) des F.P, nous constatons qu'ils

varient proportionnellement & la charge nucléaire de 1'atome lourd. De plus,
ils sont en bon-accord avec ceux donnés par AHLRICHS et af. (16) (0.7;

0.5; 0.4 respectivement pour C, B et Be).

Les bases SV-TZ + FL(s,p) + FD(s,p) et SV-TZ + FP étant détermindes

. ) + -
pour les trois molécules CH', BH et BeH , nous nous proposans de comparer

leur efficacité au niveau IC.
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4 - CALCULS CIPSI

- - — - -

Cette méthode a été présentée au chapitre II.

L'étape SCF a été effectuée au moyen du programme PSHANDZ (24). Les
orbitales moléculaires canoniques issues de ce caleul servent & déterminer
la fonction d'IC variationnelle qui est construite 3 partir des configura-
tions les plus importantes incluses dans le sous-espace S (celles dont le
coefficient est supérieur a 0.01). La diagonalisation de la matrice densite
donne alors les orbitales naturelles (0.N). A la convergence du calcul
d'ic, le jeu d'0.N. obtenu devrait permettre de faire une analyse objective

des résultats fournis par les bases FL - FD et FP.

Deux séries de calculs ont été‘éffectuées pour les trois molécules étu-
diées; 1l'une utilisant dans le calecul SCF de départ la base (9s, 5p) de
HUZINAGA (20) pour l'atome lourd, et 1l'autre la base (8s, 5p) provenant
de la suppression de la primitive s la plus contractée, ce fait présentant
1'avantage de diminuer le temps calcul. Nous donnons, dans le tableau IV.7,
1'énergie totale E, les densités électroniques g et le moment dipolaire P
obtenus pour la molécule BH, au moyen de ces deux bases de primitives con-

tractées en SV-TZ et augmentées de FL - FD ou de F.P.

L'examen de ce tableau indique que seule 1'énergie totale semble étre
affectée par la suppression de cette primitive, tant au niveau SCF qu'au
niveau IC. En effet, ce faisant, on détériore la description des électrons
internes qui contribuent de fagon importante a 1'énergie électronique de ls
molécule. Par contre, nous constat ons que cette modification reste sans
effet sur le calcul des densités électroniques et moment dipolaire, les
électrons de valence jouant dars ce cas un rfle déterminant,

Notre travail étant essentiellement une étude comparative de 1leffet
de 1'introduction de FL - FD d'une part et de F.P d'autre part, nous avons
donc utilisé dans nos calculs ultérieurs, la base (8s, 5p) pour 1l'atome
lourd. Nous comparerons, au niveau IC, successivement les énergies, les oT-
bitales naturelles, les densités électronigues et les moments dipolaires
déterminés avec les bases SV-TZ + FL-FD{notée base 1) et SV-TZ + FP (notée
base 2).




Tableau 1IV.7

et (8s, 5p)
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(en u.a)

Molécule BH : calculs effectués sur les bases (9s, 5p)

FL

-
<

8s 5p

9s 5p

8s 5p.

9s 5p

- MG L LTI L T Y T 2 Y P Y P A iy

9y
P

iavec pertur
ibation

e

R L L L T Y T T T PR

ARAah AL AL R L L el LRI LI R T L T Ty T Y U PO P PP,

-25.114228

4.770
0.679
0.601

- 0.050

0.6607

-25,178071
~25.205332
-25.208965.
~25.209846

4,752
0.699
0.596
0.048
0.492

4.797
0.731
0.525
0.053
0.494

-25,127113
4.700

0.679
0.601
- 0.050
0.6601

-25.190967
-25.218207
-25.221838
~25.222719

b Al Al L A L LA L L D L LT T S R T T Y T T T T P Y TRy T O e i sy apasui §

snevsanve

4.752
0.699
i 0,596

tosensannnenys

i~ 0.008
{0,492
Poa.797
Po0.73
i 0.5z4

~ 0.053
0.494

wenarersE AN

ensn: ‘wesasReINCLE
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LR PYRY Py

ensossanes

asenasensase
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-25.113542
4.859

1.141

0.6636

-25.197112
-25.216725

P -25,.21973

4.850
1,149

0.556

4.870
1.130

0.531

NsavessessansearIanneravesenesen | 7T
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sravennvnns

susvrvece

-25.126442
4.859

1.141

-~

~

0.6629

-25.210008
-25,229608
-25,232612
-25.223673

4,850
1.149

0.556

4,869
1.130

0.531
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4.,1.1 -~ Analyse de la convergence

L'énergie totale est la somme de deux termes : 1'un noté Ediaq prove-
nant de 1'espace variationmel d'ordre zéro, l'autre, de 1'espace complé-
mentaire de perturbation T, et pouvant &tre selom la définition de la par-
tion de 1'hamiltonien :

_(2) (2)
Eup-g Eenvp

(2)
EN-B

Nous donnons, dans les tableaux IV.8, IV.9 et IV.10, 1'évolution de
ces différentes énergies pour les molécules BH, CH* et BeH™, en fonction de

la taille NCF du sous-espace S. Ces tableaux appellent les commentaires sui-

ou ou k£

vants.,

Pour la molécule BH (Tableau IV.B), 1'énergie obtenue & la convergence
au moyen de la base 2 est légerement plus stable que celle calculée avec
la base 1. Nous remarquons cependant que la dimension du sous-espace S,
est, dans ce dernier cas, plus petite; on a err effet NCF (base 1) = 132 et
NCF (base 2) = 177. Nous constatons que, pour une base donnée, les parti-
tions MP et EN n'évoluent pas de la méme maniére. La partition MP donne
une énergie CIPSI qui décroit réguliérement jusqu'a la convergence, alors
que la partition EN donme lieu & des variations plus irréguligres. L'éner-
gie exacte de BH est connue grice & des calculs d'IC complete (25).

MPB

Sur la figure 1, nous avons représenté AL = (Eexacte - ECIPSI) en fonc-
tion de NCF, pour les bases 1 et 2, alors que, sur la figure 2, nous consi-
dérons AE = (E - eEN ).

exacte CIPSI
La figure 1 met en évidence le fait que la variation de AE dans la

partition MP, est la méme pour les deux bases. La partition EN (fiqure 2)

donne lieu, pour chaque base, & de trés faibles variations de 1'énergie.
Dans le cas de la base 1, celle-ci décroit jusgu'a la convergence, alors

que pour la base 2, celle-ci a tendance & augmenter jusqu'a convergence.

En ce qui concerne les molécules CH et BeH™ (Tableaux IV.8 et IV.9),
des conclusions analogues peuvent &tre tirées relativement & 1'évolution
de E dans les différentes partitions. Notons, cependant, que pour CH+,

la taille du sous-espace S est trés peu différente (NCF(base 1) = 1283
NCF (base 2) = 125) ce gui n'est pas le cas pour BeH (NCF (base 1) = 103;
NCF (base 2) = 121).




Tableau IV.8 a : BH
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+ calculs CIPSI hase

SV - TZ + FL -

o (a)

PNeF ETEST i MPB : ENVP ; ENB

b4} .03 - 25.183662  § - 25.208077 P . 25.208077
4 i 0.015 - 25.200275 | - 25.208953 o 25.210469
{67 i 0.010F - 25.202671 | - 25.208849 - 25.210149
3o ¢ 0.009 | - 25.205220 | - 251208906 § - 25.209807
132 1 0.009 P - 25205332 P - 25.208965 { . 25.209846

namasnes

sece

P PP YT XTI T TE L1

Tableau

IV.8 b «+ BH :

NRPeSNNRNORANLRINN IS SRRSO Y

Calculs CIPSI,

base SV - TZ + FP

(a)

NCF o § o TEST i MPB : ENVP : ENB
T 003 | -samets [ - 25221333 | - 25221333
17§ 0wz | o-2s.203708 | - 25.221201 | - 25.223382
60 | 0.015F - 25.209786 § - 25.219954 } - 25.222223
P17 | o001 - 25.213325 t - 25.219408  § - 25.221128
177 1 0.0 |- 25.216725 P - 25.219731 P~ 25.220791

Tableau

iv.9 a : CH :

calculs CIPSI

bage §V-TZ + FL -~

NCF | TEST : MPB : ENVP : ENB
1% 0,03 | - 37.975285 | - 38.010496 i 38.010496
10 i 0.02 i -37.990570 | - 38.008021 i 38.009824
3§ 0.015F - 37.995612 | - 38.006657 | - 38.00863
s 1 0,01 | - 37.999095 | - 38.006660 i - 38.008425
f423 i 0.01 § - 38.002103 | - 38.006920 i - 38,008183
f126 1 0.01 - 38.002281 } - 38.006976  } - 38.008209
iz i 0.01 P - 38.002315 i - 38.006990 i - 38.008188

(a)

: énergies en u.a




Tableau IV.9 b

: CHT
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: Calculs CIPSI

- base SV - Tz + rpla)

i ONCF P TEST i MPB : ENVP : ENB :
1§ 0.03 | -37.9764222 | - 38.011522 i - 38.011522 i

{22 i 0.02 P - 37.991295 | - 38,006463 i - 38.008801 :

P40} o0.015 P - 37.996304 | - 38.006767 i - 38.009007 ‘i

f72 P o0.01 F - 37.999832 ! - 38,006501 i - 38.008353 i

i123 0.0} - 38.002464 i - 38,006412 } - 38.007815 i

{125 | 0,01} - 38.002529 i -~ 38.006469 i - 38.007826

Tableau IV.10 a : Calculs CIPSI BeH™ base XV - TZ + FL - (&)

i ONCF i TEST MPB : ENVP : ENB

i1 i 0,03 | -15.16480 | - 15.186621 | - 15.186621

i 18 i 0,02 f -15.174855 { - 15.183378 i - 15.184631

i 51 i 0,010 % -15.177686 | - 15.182822 i - 15.1B3690

: 95 i 0.010 ; - 15.180250 : - 15,183299 i - 15.183973

i103 } 0.010 i - 15,180570 } - 15,183312 i - 15.183893

Tableau

1V.10 b :

Calculs CIPSI

BeH

o

base 5V -

1z

+ F.pla)

! NCF i TEST { weB g ENVP § ENB

i 1 i 0,03 | - 15.171498 § - 15.197258 - 15.197258
Poag i 0002 F - 15081534 | - 15.193218 - 15.194813
foe1 0,010 F - 15.186166 | - 15.192023 | - 15.193546
i119 1 0,010 - 15.189262 § - 15.192636 | - 15.193544
f121 1 0010 F - 15.189318 | - 15.192651 P 15.193531

(a) énergies en u.a.
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4.1.2 - Energie totale

Dans les tableaux IV.11, IV.12 et IV.13, figurent, pour les trois molé-
cules, les énergies obtenues & la convergence (en utilisant la base (9s,
Sp) pour l'atome lourd). Nous compsrons ces résultats aux valeurs obtenues

en méthode PNO - CI + CEPA.

En ce qui concerne la molécule BH (Tableau IV.11), nous constatons
que, en partant d'une énergie SCF & peu prés équivalente avec les bases 1
et Z, nous obtenons une énergie CIPSI légérement plus basse avec la base
2 qu'avec la base 1. Nos résultats sont en bon accord avec ceux effectugs
en méthode PNO + CEPA par MEYER et ROSMUS (26). Le passage du modidle SCF
au modéle multiréférence deéfini & 1'aide de coefficients supérieurs & g,01,
conduit & un abaissement de l'énergie qui est de l'ordre de 80 % de 1'éner-

gie PNO-CI.

Tableau IV,11 : Energie totale CIPSI de BH (en u.a)

e

H CIPSI i oPND - €I
: Base 1 Base 2§ + CEPA (26):
P pla) - 25.1271 25.1264 : 1304 |
i CSCF . - 25, 6&§ - 25“30»«,5
t ERar/prO-CI - 25.1910 - 25.2100 } - 25.2215 }
) MP - 25.2182 - 25.229 | :
i "CIPSI/CEPA ! - 25,2259 i
: EN - 25,2218 ~ 25,2326 | :
(@) E{HF) = - 25.1316 u.a (réf. 22)

{b) Eexacte = - 25.284 u.a (réf. 25)

Par ailleurs, si nous évaluons 1'énergie de corrélation totale en mé-

thode CIPSI et CEPA, en considérant la différence entre E et l'énergie

SCF
finale obtenue, nous pourrions dire que CEPA et CIPSI donnent respecti-

vement 60 % et 140 % de 1l'énergie de corrélation exacte. Cela est innac-




ceptable, du moins dans un calcul de perturbation Mgller-Plesset, comme
cela a été montré récemment par KNOWLES ef af. {25) dans un calcul MP,

qui approche le résultat LCAQ - MO - CI par des valeurs supérieures, Cels
signifie simplement que l’éﬁerqie de corrélation ne peut 8tre estimée cor-
rectement & partir de développements LCAU qui ne sant pas proches d'une

base compléte,

. + \; . .
Pour la molécule CH (tableau I1V.12), les énergies totales obtenues
au moyen des bases let 2, sont en excellent accord, tant au niveau S5CF

qu'au niveau CIPSI,

Tableau IV.12 : Energie totale CIPSI de CHY {en u.a)

: CIPSI { PND-CI

: Base 1 Base 2 ! + CEPA (27)F
P Eger 37.9028 37.9028} 37.9085 |
i— - - 37 fé,, **g
P Erar/pno-ct 37.9815 37.9940} 38,0145 |
: MP - 38,0200 - 38,0202} :
t Eopsi/cera i - 38.0207 :
? M H
: EN ~ 38.0247 - 38.0242} :

Tableau IV.13 : Epergie totale CIPSI de BeH (en u.a)

LE LYy

: CIPSI PNO-CI i
: Base 1 Base 2 } «+ CEPA (28)i
5 ~ 15.1159 S 15.1161 P - 15,1340
P oEep 5.115 5.1161 &{g
- 15.16 - 15.1 - 2478 ¢

EreF/PNO-CI 15,1672 5.1785 15.2476
MP ~ 15,1887 - 15.1975 i :

Ec1ps1/CEPA E 15,2574
EN - 15,1915 - 15.2008 i | :
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La comparaison avec les calculs de ROSMUS et MEYER (27) sur CHY indi-
gue que ces auteurs obtiennent une valeur de 1'énergie légérement plus
basse au niveau SCF, alors gue le phénoméne inverse est observé au niveau
IC. Tout comme pour BH, le passage du modéle SCF au modéle multiréférence
provogue une stabilisation de 1'énergie qui est de l'ordre de 80 % de

1'énergie PNO-CI.

Pour la molécule BeH (Tableau IV.13), nous constatons qu'au niveau
SCF, les bases 1 et Z domnent des.résultats équivalents, avec toutefois
des énergies plus élevées que celles de ROSMUS et MEYER (28). Au niveau
IC, la base 1 conduit & des énergies moins basses que la base 2, les cal-
culs CEPA (28) conduisant a une stabilisation encore plus importante, Le
passage du modele SCF au modéle multiréférence permet un abaissement de

l'énergie qui est seulement d'environ 50 % de 1'émergie PNO-CI.

Cet écart entre nos valeurs et celles de ROSMUS et MEYER est probable-
ment d0 au fait que la description de la couche de valence de 1'anion n'a
pas été optimisée dans notre calcul, Une méthode IC, aussi poussée soit-
elle, ne saurait en aucun cas, corriger les défauts de la base atomique

de départ (29).

4.2 - Orbitales Naturelles (Q.N)

e ekt nwe nwr Nwon v G muyn oW Desm S vwe e

Dans les tableaux IV.14, IV.15 et IV.16, nous donnons pour les bases 1
et 2, les nombres d'occupation et la nsture des O.N les plus significatives

issues de 1'IC & ls convergence, et ce, respectivement pour BH, cHY et
BeH . Les coefficients et nombres d'occupation des dix premitdres 0.N sont,

de plus, donnés en annexe de ce chapitre.

En ce qui concerne la molécule BH (Tableau IV.14), nous constatons
que les bases.l et 2 donnent des nombres d’occupations tout & fait équi-
valents, et donc une image identique de la molécule; ces derniers sont en
bon accord avec ceux de JASZUNSKI (30), issus de caleculs MC-SCF. La compa-
raison des valeurs du grand tetal no” et nTC {(calculé en sommant les nom-

bres d'occupation des O.N de symétrie appropriée ¢ ou ) obtenus, indique

une corrélstion angulaire T plus importante avec la base 2 aqu'avec la bhase

.1.
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Tableau IV.14 : Analyse en termes d'orbitales naturelles, au niveau IC

pour la molécule BH

CIPSI :
Nombre dfoccupations N g Description des 0.N g

F.P FL - FD :
Py 1,999 1,999 i Couche K de B
E oy 1.948 1.977  } Liaison B-H
P oy 1.888 1,895 i Doublet libre de B i
1 (x ou y) 0,051 - 0.047 i O.N T :
P, 0.017 0.019 i Liaison (B-H)* :
P o ' 0.008 0.008 { (Doublet libre)*de B
P ng 5.887 5.905 i Grand total U :
e 0.113 0.095  } Grand total W

Tableau IV.15 : Analyse en termes d'orbitales naturelles, molécule CH™

: CIPSI : :
! Nombre d'occupations i Description des O.N :
Y 3 b
; F.p FL - FD i {
g 1,999 2.000 : Couche K de C :
o0 1.970 1.971 i Liaison C - H :
% 1.895 1.902 i Doublet NL de C :
7, (x ou ) 0.052 0.048 i D.N TT :
P 0.016 0.017 } Antiliaison (C-H)*
i : !
;o 0.004 0.004 | (Doubdet NL)* de C i )
: N 5.887 5.896 i Grand total © :
P 0.112 0.103 | Grand total T :
ng 0.000 :
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Tableau IV.16 : Analyse en termes d'orbitales maturelles, mclécule BeH™

CIPSI

F.P FL - FD Description des {.N

Nombre d'occupations

P 1.999 1.999 i Couche K de Be
b : :
P 1.970 1,975 i Liaison Bel
oo 1.889 1.886 | Doublet non liant Be i
oy (x ouy) 0.048 - 0.048 i 0N T
PO 0.017 0.018 i Doublet NL* de Be  :
% Oy 0.011 0.011 f Antiliaison (Be-H)* i
Pong 5.896 5.901  : Grand total o
P ong 0.104 0.098 ! Grand total W
Pong 0.000

Pour les molécules CH' (Tableau IV.15) et BeH™ (Tableau 1V.16), lfana-

lyse des nombres d'cccupation cbtenus en bases 1 et 2, nous

ot

|
ncite & tirer §
les mémes conclusions que pour BH. De plus, nous constatons gue les nombres
d'occupation des O.N non occupées sont plus élevés dans le cas de BeH : de
fagon plus précise, ils décroissent lorsqu'on passe de BeH , & BH, puis &

+ . . s . . . P . - i
CH' . Ceci semble indiguer que le nuage électronique dans la molécule BeH @

subit une dilatation due & l'existence de la charge négative. Ce phénomene
peut 8tre mesuré en considérant les valeurs relatives des coefficients

C83 et Csa des gaussiennes s lesplus externes dans 1'0.N ETB décrivant le
doublet non liant. Dans le tableau IV.17, nous svons reporté les valeurs

de ces coefficients. Pour BeH , nous constatons effectivement que le coef-

ficient C.y de la fonction s, la plus diffuse ( of = D.05835) est nettement

supérieur a celui de la fonction sz, et ce, avec les bases 1 et 2.

Pour la molécule EH+, nous cobservons, comparativement & BH, une con-
traction du nuage électronique due & l'existence de la charge positive de
la molécule. Ce fait se traduit par un ceoefficient CS3 plus élevé de la
gaussienne Sy d'exposant le plus élevé ( A= 0.49624). Dans ce cas, comme
dans celui de BeH , la base 1 accentue 1l'importance du phénomeéne considérd,

car elle conduit & des coefficients plus élevés que la base 2,
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Tableau IV.17
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0.82837

setasarssasaessiersesae NEVEASLNGER LIS RIARLS spsnegse 9sessosEs RISt ORRARISES

Exposant
0.18062
0.05835

1.425
1.482
1.424
1.483
1.398
1.455

ssssffrersodssescasnrrensncenee
R EE AR RU SRR SRS TSP AL IO ST LR ICIAPILIGTEIIEIRCVILRIVEPLRIF

BeH

O x

o L -
[ <3 M AT~ N N\C =  F
[} = w ol ~ [ I
- [Ea o [Za S ¥ Y N oo
. . . &L . . . - - =
el [ow] o0 <5 S~ <7

Fieresessecesereresiares

L T T P T T e L T L L i

0.44719
0.65293

xI = O oW o O
m; o e ] <r AR
H f L sl Laad ™ ™

- e - * » - -

- Ll Ll

CESENACARRERIEIEIREAERITY
e

LT L e S e T R T T A d i

fos
<

Exposant
0.324
0.10219

4,859

4,830

4,840

4,850
4,813
4.869

aeeteEReTErEIEI AT RSO RTVES

s de CHY, BH et BeH
B8H

D T R e L e L il g

ique

FL-FD
0.65743
0.46785

H

0.719
0.816
0.728
0.846
0.729
0.823

sevearcrcsasevSiRCEe?

cHF

L e R L L R R L L L]

o~ N

™~ [EAN
g -t A 0
N ~ [sollN oo’ O P~ I~
+ ja T ™ <t o N o o=
—! o . - [} . . - . . .
o o o] [Ea S Fa S T W ¥ N [TV E 28

Densiteés électron

RSP LGN CIEARVYTIFERIISE (23 RPN RGN I F LGP PR R AT TP RC RPN ST RS PR P UL AR RSO ER RN SRS FLICEIINIEEP SIS
w©
h uad N
e jos ) M .
ot ~=F = = f—
jeo] o~ MY [ [} —~ .
0 \0 N 2] o W o0 o
=} o W = o Lo ~ b, & Le.
jal =¥ A3t 3] o3 i 4 po) !
x . . [} ki O oo = O
Ll o [an) — L e e QIO L W & Ll b
£ [5p i fornd @
@ | o o
PPANEILCEEIBIRIF L LRDIOEIAIE S Fren R NN IR NPT R AP PR PE P RS RIS EI NI ITEETEESACIERG R BT ON LD

Mmoo
[ 32 2NN ¥ S V5



4.3 - Densités électroniques

Le tableau IV.18 regroupe pour les trois molécules, les densitss
électroniques au sens de MULLIKEN, calculées au moyen des bases 1 st 2

au niveau SCF et CIPST.

Les densités électronigues "effectives” qé de l'atome lourd A et de

8

1thydrogéne g/, seront calculées comme sult

H
Y i % i

Yo dix - HJ

IR A )]

i

i
Py
o

PSS
£
o

Gas Gye Gy et Gy étant les densités electroniques des atomes A,
des centres X et Y {voir annexe); d (A - X)est la distance entre les
atomes A et X,

Nous constatons que la base 2 conduit & une densité électronique de
1’atome lourd plus élevée que la base 1, et ce, pour les trois molecu-
les, tant au niveau SCF gu'au niveau IC.

Par ailleurs, avec les deux bases, I'IC (espsce S) provoque une lé-

gere diminution de la densité élechronique de l'tatome lourd, alors gue
1'introduction de la perturbation {espace T) entraine une augmentation

non negligeable de cette méme grandeur.

i

n ce qui conce e CHY s la charge positive est plus importante sur
le carbone que sur 1'hydrogéne; dens le cas de BeH , la charge négstive

est davantage localisée sur Be.

Pour ce qui est de la molécule BH, les densités électroniques obie-

nues donnent une charge positive sur B et négative sur H. Une polarite

)

B'H™ n'est pas conforme & celle dennée par le moment dipolaire éleciro-

[u]

s

- - .7 + . - B
nique calculé (B H ), Signalons que, selon REED ¢f af. (31),

de population de MULLIKEN peut ne pas donner de bons résultst

cas d'especes chargées ou de molécules & fort caractere ioninue.
4.4 - Moments dipolasires

Dans le tableau IV.19, figurent les moments dipolaires ySCF et

rJFIPSX des trois moleécules dtudides.




72

Tableau IV.19 : Moments dipolaires(en Debye)

: : cH* ’ BH ‘
P PP : FL-FD FP_: FL-FD i FP__;

b oor H 2.3750f 2.3696 i 1.6849 P 1.6778 | 3.0103 | 2.9650

iDiag(s)i 2.1156} 2.0539 i 1.4133 | 1.2502 | 2.4013 | 2.3613

fPert (1)} 2.1157} 2.0747 | 1.3496 | 1.2549 { 2,464 | 2.3911

H
H
- H

BeH™ :
FP: FL-FD i

»
I

LY 2 PR TS
sraseaschesevan
scneay Josenne

essananrncun
wes
erAvasRna

-
.

Nous constatons que la prise en compte de la corrélation provoque par

rapport & la valeur SCF, une diminution assez sensible du moment dipolaire.

L'introduction de la perturbation due & 1'espace T engendre de trés fai-

bles variations du moment calculé de 1'ordre de 2 3 7.10“2 D,

Par ailleurs, nous remarquons que, pour les trois molécules, la base 1

conduit a des moments dipolaires plus faibles que la base 2.

Notre valeur de p(CH") égale a 2,07 D semble trop élevée si on la
compare & celle obtenue par BISHOP ef af. (32) au moyen d'ume base de
GTO "even tempered" plus étemdue H 1 4s, 3p; © : 7s,5p,2d ; ces auteurs
donnent PSCF = 1.7436 D et YJMCSCF = 1.31990.

Par contre, les valeurs obtenues, au niveau SCF et IC, pour la molécule
BH sont meilleures que celles proposées par HOULDEN ef af. (33) qui ont uti-
lisé une base de type [65 3p; 3s 1p] ; ces derniers obtienment Po.. =
1.774bet }){IC) = 1.4166 D. La valeur de }J(CIPSI) obtenue avec la base 1,
soit 1.2549 D est en excellent accord avec 1l'expérience (r}: 1.27 + 0. 27 D)
(24).

5 - CONCLUSIONS

- s o e 2 o o

Le travail effectué a permis de confirmer 1'aptitude des FL-FD a décri-
re les effets de polarisation des 0.A de valence.

En effet, les deux types de bases 1 et 2 conduisent & des résultats
tout & fait équivalents. En ce qui concerne les énergies, les valeurs cal-
culées au moyen de ces deux bases sont en trés bom accord, au niveau SCF,

alors qu'au niveau IC la base 2 conduit & des valeurs légerement plus
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basses, L'examen des nombres d'occupation des 0.N les plus significatives,
montre que, les deux bases considérées domnent une image analogue de la molé-
cule, On observe cependant une corrélation angulaire de type ™ plus impor-
tante avec la base 2, l'introduction des F.P de type p et d augmentant le

nombre de fonctions de symétrie 4 dans la base.

Une diminution certaine de 1'énergie ainsi qu'une accélération de la con-
vergence, pourrait 8tre obtenue en effectuant 1'IC, non sur la base d'OM
canoniques, mais sur la base d'0.N (35). La méthode INO (Iterative Natural
Orbital) de BENDER et DAVIDSON (36) serait alors tout a fait appropriée :
les O.N issues d'une itération sent’injectées dans le calcul pour 1'itéra-

tion suivante, et ce, jusqu'a convergence de 1'énergie.

En ce qui concerne les densités électroniques, la base 1 conduit systé-

matiquement, pour 1'atome lourd, & des valeurs plus faibles que celles de

la base 2, tant au niveau SCF qu'au niveau IC. Par ailleurs, nous avons noté
une variation non négligeable de cette grandeur, introduite par la perturba-
tion due a l'espace T, et ce, de fagon analogue pour les deux bases., Par
contre, les moments dipolaires sont peu sensibles & 1'introduction de cette
perturbation, notamment lorsqu'on utilise la base 1; les valeurs obterues
au moyen de cette dernigre sont inférieures & celles fournies par la base 2,
et en meilleur accord avec 1'expérience. Pour la molécule BH, nous avons

P (CIPSI) = 1.2549 D alors que Pexp ° 1.27 + 0.21 D (34).
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ANNEXE

o - o o S g -

Les bases atomiques utilisées dans ces calculs sont celles de
HUZINAGA : (9s, 5p) pour Be, B et C; (4s)pour H.

Celles-ci ont été contractées pour donmer une base SV-TZ pour 1'atome

lourd et TZ'pour 1'hydrogéne.

Hydrogeéne
sym.; Exposant : Coefficient
s i 13,315 f o 0.01906
fo2.0133 P 0.13626
s | 0.453757 P,
s I 0.123317 % 1.
: ;
Béryllium
sym.; Exposant ¢ Coefficient
f 174138 f 0.00130
s i 262.139 i 0.00995
i 50,3255  0.04799
f 17,6239 i 0.15845
i 5.93258 P o0.35122
i 0.85895 i 0.16037
s i 2.18473 P,
s i 0.18062 P,
s i  0.05835 P
p(a)% 1.2 E 1.
p i 0.3 P,
p | 0.05 P,

(a) Les exposants considérés, pour les fonctions p, sont ceux proposés
par AHLRICHS et TAYLOR (J. Chim. Phys., 78, 315, 1981).




Bore

sym.; Exposants

Carbone

.

SeBR AN ERIeOa S,

POANNIRAPRA NIV CR BB ARRE LA O

2788.41
419.039
96.4683
28.0694
2.37597
1.30566

3.40623

1.96655
5,14773
0.49624

0.35945
0.11460

s i

s i 0.32048

s i 0.10219

p i 0.2133%

b i 113413
i 2.43599
i 0.68358

o i 0.07014

sym.: Exposants

Po4232.61

s § 634.8820
i 146.0970
: 42,4974
§ 14,1892

s i 0.15331

p § 18.1557
: 3.9864
% 1.1429

Frasantcseaee

“rrema

sverEeneauns e

Aeseees

srniBma 2ne

sevenn it

cemssaeren
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Coefficients

0.00129
0.00983
0.04763
0.16002
0.36273
0.14005

0.01435
0.08803
0.30565
1‘

Coefficients

0.00122
0.00934
0.04534
0.15459
0.35867
0.14581
1.

1.

1.
0.01469
0.0915
0.30611
1.

1.
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Tableau 1 : BH SV-TZ + FL ~ FD (état fondamental) : Orbitales naturelles

OCCUPATIONS

)OO S O B AN N -

10
()
12
13

14
15
16

17
18
19
20

21
22
23
24

QCCUPATIONS

1

pra e RN B e WU, I SR GVE (]

BB SR AN A PO NI DY e D el e ed e end eed e ed wed

PR B o d ed e ed d ed e e ed e D

[l . A AV R

o g - K 2R D

T TTomoomdmuo o ooedo

N XU N XU YU N DN KN~ N NN WD

N XU N<XU WU NXXNCHN<XNDNH

v
1.99977

-0.60907
-0.43441
0.00403
0.00494
0.00000
0.00000
0.00005
0.00000
0.000006
-0,00386
0.060000
0.00000
~0.00087

0.00005
-0.00011
-0.00060

0,00019
0.00000
0.00000
-0.00024

-0.00200
0.00000
0.00000
0.00021

7
0.01935

0.03481
0.03891
-0.16110
-0.64163
0.00000
0.00000
-0.56087
0.00000
0.006000
0.50705
0.00000
0.00000
0.084398

0.10491
0.85809
0.59196

-0.26106
0.00000
0.000060
0.07498

0.10432
0.00000
0.00000
-0.00393

%
1.97706

0.05479
0.07359
0.12397
0.05502
0.00000
0.00000

-0.16130
0.00000
0.00000

-0.22788
0.00000
0.00000

-0.06708

~-0.12886
-0.14643
-0.25997

-0.28940
0.00000
0.00000
0.02040

~0.03533
0.00000
0.06000
-0.00176

Ug
0.00847

0.17556
0.20519
-1.25807
1.31431
0.00000
0.00000
-0.14329
0.00000
0.008000
0.13279
0.000600
0.00000
-0.34763

0.10735
0.43905

-0.10714
0.00000
0.00000
0.00386

-0.27295
0.00000
0.00000

-0.01879

Uy
1.89453

0.11310
0.15698
0.51384
0.65348
0.00000
0.00000
0.16149
0.00000
0.000G0
0.18603
0.00000
0.00000
0.09979

0.01032
-0.01067
0.18698

0.09744
0.006000
0.000060
0.00584

0.03990
0.00000
0.00000
0.00000

%
0.00478

-0.03850
-0.03939
~-0.45746
~-0.26813
0,00000
0.00000
-0.73218
0.00000
0.00000
0.23824
0.00000
0.00000
-0.02058

0.30588
-0,85205

2.23775
0.00000
0.00000
-0.20729

0.38749
0.00000
0, 00000
0.02764

U
0.04718

0, 00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.68142
0.00086
0.00000
-0.36634
0.00046
0.00000
-0.07504
0.00009
0.00060

0.00000
0.00300
0.00000

0.00000
0.01058
-0.00001
0.00000

0.00000
-0.02573
0.00003
0.00000

0
0.00117

0.06436
0.03778
~-1.34299
-1.61927
0.00000
0.00000
-1.79458
0.00000
0.00000
0.62664
(3500000
0.00000
~-00,32740

-0,33023
-4,31249
2,19013

5.17762
0, 00000
0.00000
0.27407

0.54390
0.00600
0.00000
-0.04431

Tr‘l

)
0.04718

1.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.0008s6
0.68142
(.00000
-0.00046
-0.36634
0,00000
0.000060
0.07504
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
0.00001
0.01058
0.00000

0.00000
-0.00003
-0.02573

0.00000

.n-i.
0.08051

0.00000
0.00000
0.00000
3.00000
0.00002
0.16750
0.000060
-0, 00001
~(1.04249
0.00000
0.00002
0.15821
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
-0.00012
~1.01120

0.00000

0.00000
0.00000
-0.00367
0.00000



Tableau 2 : BH

OCCUPATIONS
1 1 B S
2 1 B S
31 B S
4 1 B )
5 1 8B X
6 1 B Y
7 1 B 2
8 1 B X
2 1 B Y
10 1 B z
11 1 B X
12 1 B Y
13 1 B Z
14 1 B X2Y2
15 1 B 22
%6 1 B XY
17 1 B XZ
18 1 B YZ
19 2 H S
20 2 H S
21 2 H S
22 2 H X
23 2 H Y
26 2 H V4
OCCUPATIONS
1 1 B 5
2 1 B S
3 1 B S
4 1 8B S
5 1 8 X
6 1 B Y
7 1 B Z
8 1 B X
2 1 B Y
10 1 B z
11 1 8B X
12 1 B Y
13 1 B l
14 1 B X2Zy2
5 1 8B 72
16 1 B XY
17 1 B XZ
18 1 B YZ
19 2 H 5
20 2 H S
27 2 H S
22 2 H X
23 2 H Y
246 2 H 2
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SV-TZ + FP (état fondamental) : orbitales naturelles

U
1.99960

0.60923
0.43468
-0.00300
-0.00609
0.00000
0.00000
-0.00006
0.00000
0.00000
0.00332
0.00000
0.00000
0.00103
0.00000
0.00083
0.00000
0.00000
0.00000

0.00010
-0.00048

0.00083

0.00000
0.00000
0.00043

Uy
0.01767

-0.13214
-0.03426
0.05597
0.66166
0.00000
0.00000
0.53300
0.00000
0.00000
0.58496
0.00000
9.95000
-0.05190
0.00000
-0.05721
0.00000
0.00000
0.00000

-0.15443
~-0.60446
-0.52586
0.00000
0.00000
-0.12722

%
1.96833

-0.05947
~0.08144
0.23377
-0.03073
0.00000
0,08000
0.20957
0.000600
0.00000
0.21697
0.00000
0.00080
0.03852
0.00000
0.02968
0.00000
0.00000
0.00000

0.11443
0.34093
0.28098
0.08000
0.00600
-0.03643

s
0.00805

~-0.19163
-0.17990
1.58852
-1.27907
(.00000
,00000
0.27136
0.00000
0. 00000
-0.23613
0.00000
0.00000
0.33658
0.00000
0.19693
0.00000
0.00000
0.80000

~0.09540
-0.47732
0.16058
0.00000
0.00000
0.08451

Y
1.88837

-0.10961
-0,15559
0.44667
0.65333
0.00000
0.00000
-0.20376
0.00000
0.00000
-0.18074
0.060000
0.00000
-0.08776
0.00000
-0.02353
0.00000
0.00000
0.00000

-0.01809
-0.06042
-0.19912
0.00000
0.00000
-0.00447

L
Tx

0.00491

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.04355
0.00151
0.00000
~0.01705
-0.00059
0.n0000
0.07899
0.00275
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.55977
~-.01946

0.00000
(.00000
0.00000
~-0.65647
~-0,02282
0.00000

A4
Ty
0.05141
0.00600
0.00000
0.00000
0.00000
0.04483
0.66142
0.00000
0.02560
0.37772
0.00000
0.00471
0.06943
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0,01036
-0.15279

0.00000
0.00000
0.00000
0.00138
0.02033
0,00000

r}
0.00491

0.00000
0.00000
0.00009
0.060000
-0.30151
0.04355
0.00000
-0.008059
0.017n%
0.00000
~0.08275
0.07899
0.00000
(.00000
0.00000
0.00000
-3.01946
0.55977

0.00000
0.00000
0.000600
~0.02282
0.65647
0.00000

T
0.05141
0.00000
0.00000
0,00000
0,00006
0.66142
(0.04483
0.00000

-0.37772
0.02560
0,00000

-01,06943
0.00471
0,00000
0.00000
0.000006
0, 00000

0.15279
-0.01036

0.00000
0.00000
0. 000060
~0,02033
0.00138
0.00000

Us
0.00473

-0.03658
-0.01976
0.29079
-0,18773
0.00000
0.90000
0.36630
0.00000
0.00000
0.21539
3.00000
0.00000
-0.10830
0.00000
0.25273
0., 00000
0.00000
0.00000

0.20650
0.72723
-0.86006
0.00000
0.00C00
~0.26091




—+——7

Tableau 3 : BeH™

OCCUPATIONS
1 1 BE
2 1 BE
3 1 BE
4 1 BE
5 1 Bt
&€ 1 Bt
7 1 BE
8 1 BE
9 1 BE
10 1 BE
11 1 BE
12 1 BE
13 1 BE
4 2 H
15 2 H
%6 2 H
17 3 X
18 3 X
18 3 X
19 3 X
21 4 Y
22 4Y
23 4 Y
28 4 Y
OCCUPATIONS
© 1 BE
2 1 BE
3 1 BE
4 1 BE
S 1 BE
6 1 BE
7 1 BE
8 1 BE
9 1 BE
10 1 BE
11 1 BE
12 1 BE
13 1 BE
14 2 H
15 2 H
16 2 H
17 3 X
18 3 X
19 3 X
20 3 X
21 4 Y
22 4 Y
23 4 Y
24 4 Y

N~ U N NV N~ XN XN~ XWUNWOmW

NN N XN NN N~ DN = 2N~ XK WD) WU

0
1.99964

0.61117
0.42689
0.00217
-0.00524
0.00000
1. 00000
0.00015
0.00000
0.00000
-0.00088
0.00000
0.00008
0.00058

""0 . 0001 7
-0.00199
-0.00171

0.00115
0.00000
0, 00000

-0.00048

-0.00017
0.00000
0.00000

~0.00025

Ty
0.01815

0.12081
.0.16242
~-1.18751
0.88092
0.00000
0.00000
0.06928
0.00000
0.00000
0.49413
0.00000
0.00000
-0.65596

0.09594
0.23488
-0.19387

0.10170
0.00000
0.00000
0.00853

0.01562
$.00000
0.00000
0.00856
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V.
1.97460

0.05429
8.07210
-0.11837
0.08176
0.00000
0.00000
-0.06069
0.00000
0.00000
-0.15648
0.00000
0.00008
-0.12176

~0.11662
-0.25026
-0.47734

-0,09291
0.00000
0.00000
0.01261

-0.01487
0.00000
0.00000

-0.00266

Oz
0.01150

-0.03832
-0.04880
0.12448
0.34156
0.00000
0.00000
0.10964
0.00000
0.00000
0.85933
0.00000
0.00000
0.14793

-0.22461
~-1.16096
0.10181

0.23148
0.00000
‘0. 00000
~-0.00575

0.05494
0.00000
0.00000
J.00010

SV-T? + FL-FD (8tat fondamental)

U
1.88637

-0.08192
-0.1153%
G.24507
0.83784
0.000600
0.00000
-0.04383
0.00000
0.000600
-0.13201
0.00000
0.00600
-0.29792

-(.00800
-0.02536
“’U . 23726

0.00044
0.00000
0.00000
~-0.00169

-0.00828
0.00000
0.00000

-0.00325

Yo
0.00992

-0.12095
~0.11325
0.90936
-0.38416
0.00000
00.00000
0.05333
0.00000
0.00000
0.14631
0.00000
0.00000
0.09299

0.10554
-0.44931
-1.05017

1.02682
0.00000
0.00000
-0.08111

0.05298
0.00000
0.00000
-0.00029

: orbitales naturelles

Ty
0.04833

0.00000
0.00000
{.000G0
0.00000
-0.06137
-0.04019
0.00000
-0.01600
-0,47088
0.00000
-0.02359
-0.69410
0.00060

0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
0.00022
0.00650
0.00000

$.00000
-0,00017
-0.00498
0.00000

T
0.00097

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
~0.15430
0.00002
0.00000
0.55294
-0.00008
0.00000
-0.56893
0,00008
0.00000

0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
0.76488
-0, 00011
0.00000

0.00000
-0.03330
J.00000
0.60000

4
Ly
0.04833

$.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.04019
0.00137
.00000
-(,47088
0.01600
0.00000
-0.69410
0.02359
0.00000

0.00000
0.00000
G.00000

0.00000
0.00650
-0,00022
0.00000

0.00000
-0.00498
0.00017
0.00000

Ty
0.000%7
(0.00000
0.00000
(.00000
0.00000
0.00002
0.15430
0.00000

-0,.00008
-0,552%4
0. 00000
0.00008
0.56893
0.,00000

0.00000
0.00000
0.00000

0.00000
-0.00011
-0.76488

0,00000

0.,00000
0.00000
0.03330
0.00000




Tableau 4 : BeH™
OCCUPATIONS
1 1 BE S
2 1 BE S
3 1 BE S
4 1 BE S
5 1 BE X
& 1 BE Y
7 1 BE Z
8 1 BE X
9 1 BE Y
10 1 BE z
11 1 BE X
12 1 BE Y
132 1 BE 4
14 1 BE X2Y2
15 1 BE 72
16 1 BE XY
17 1 BE XZ
18 1 BE YZ
19 2 H S
20 2 H S
21 2 H S
22 2 H X
23 2 H Y
24 2 H zZ
OCCUPATIONS
1 1 BE . 5
2 1 BE S
3 1 BE S
4 1 BE S
5 1 BE X
6 1 BE Y
7 1 BE Z
g8 1 BE X
9 1 BE Y
10 1 BE i
1 1 BE X
12 1 BE Y
13 1 BE z
14 1 BE X2YZ
15, 1 BE 72
16 1 BE XY
17 1 BE XZ
18 1 BE YZ
19 2 H S
20 2 H S
21 2 H )
22 2 H X
23 2 H Y
28 2 H z

SV - TZ + FP (état fondamental)

P!

1.99935

~0.61145
-0.42710
-0.00140
0.00615
0.00000
0.00000
-0.00059
0.00000
0.00000
0.00081
0.00000
0.000080
-0.00091
0.08000
~0.00003
0.00000
0.00000
0.000C0

0.00042
0.00127
0.00204
0.00000
0.00000
0.00050

T4
0.01657

0.12788
0.15439
-1.16087
0.87268
0.00000
0.00000
0.07242
0.00000
0.00000
0.49636
0.00000
0.00000
-0.66082
0.00000
-0.03628
.00000
1. 00000
0.00000

0.08534
0.35207
-0.21260
0.00000
0.00000
-0.03948

%

1.96993

0.05183
0.07117
-0.15304
0.08382
0.00000
(0.000060
-0.05604
0.00000
.00000
-0.18047

0.00000~

0.00000
-0.13193
0.00000
-0.02739
$.00000
0,060000
0.00000

~0.11535
-0.31745
-0.44866
0.00000
0.00000
0.01827

Us
0.01073

~0.03497
-0.03902
0.14363
0.36784
0.00000
0.00000
0.09905
0.00000
0.00000
0.80338
{.00000
0.00000
0.20140
0.00000
0.01138
.00000
0.00000
0.000C0

-0.23250
-0.94393
0.07950
0.00000
0.00000
~-0.06439

%
1,88851

0.08191
0.11597
-0.23815
-0.82872
0.00000
0.00000
0.03781
0.00000
0.00000
0.14400
0.00000
0.006000
0.29941
0.00000
0.01682
0.00000
0.00000
.00000

0.00935
0.00800
0.22477
0.00000
0.00000
0.00986

U
0.00958

0.13092
0.10772
~-1.18042
0.37390
0.00000
0.00000
-0.05734
0.00000
0.00000
~-0.34876
0.00000
0.00000
-0.13679
0.00000
-0.15876
0.00000
0.00000
0.00000

- =0.09166

-0.34456
1.25512
0.00000
0.00000
0.23119

: orbitales naturelles

r(_é
0.04810

0.00000
0.00000
0.60000
0, 00000
-{1.04087
-0.00025
0.00000
-0.48467
-0.00297
0.00004
-0,66944
-0.00410
0.00060
0.00000
0.00000
0.00000
0.12168
0.00074

0.00600
0.00000
0.00000
~0,02061
-0.00013
0,00000

&4
0.00364

0.00000
0.00000
0.00000
0.08000
-0.02728
0.00021
(.00000
0.28374
-0.00219
0.00000
~(.29433
0.00228
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000

-0.00403

0.00000
0.00000
0.00000
0.61069
-0.00472
0.00000

4

3
0.04810

0.00000
0.00000
J.00000
0.00000
-0.00025
0.04087
0.00000
-0,00297
1,48467
0.00000
-0.00210
0.66944
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
1,00074
-0.12168

.00000
0.00000
0.00000
~-0.00013
0.02061
0.00000

=
0.00364

0,00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00021
0.02728
0.,00000
~0.00219
-0.28374
0.00000
0.00228
0.29433
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.00403
-0.52146

0.00000
0.00000
.00000
~-0.00472
~-0.61069
$.06000




Tableau 5 : CH
QCCUPATIONS
1 1 C S
z 1 C S
3 1 C S
4 1 C S
5 1 C X
6 1 C Y
7 1 C Z
g8 1 C X
9.1 C Y
10 1 C 7
11 1 € X
12 1 € Y
13 1 C Z
14 2 H S
13 2 H S
6 2 H S
17 3 X )
18 3 X X
19 3 X Y
20 3 X y4
21 4 Y S
22 4 Y X
23 4 Y Y
26 4 Y 7
OCCUPATIONS
1 1 C S
2 1 C S
3 1 € S
4 1 € )
5 1 ¢ X
6 1 C Y
7 1 € Zz
8 1 C X
g 1 C Y
10 1 C z
11 1 C X
12 1 C Y
13 1 C Z
14 2 H 5
15 2 H S
16 2 H S
17 3 X S
18 3 X X
19 3 X Y
20 3 X Z
21 40 Y S
22 4 Y X
23 4 Y Y
26 40 Y 7

SV.T7 + FL-FD {état fondamental)

Y

2,00001

-0.60369
-0.43998
0.00842
0.00489
3.00000
(.00000
~-0.00434
0.00000
G. 00000
-0, 00099
0.00000
0.00000
-0.00001

0.00114
0.00216
-0.00036

0.000%4
0.00008
(3.00000
-0.00218

-0.00417
(.00000
0.056600

-0.00059

Q;
0.01715

0.03671
0.05102
-0.25961
-0.37027
0.00001
0.00000
~0.50312
0.00000
0.00000
-0.22789
0.00000
0.00000
0.03595

0.16637
0.82062
$0.18336

-0.17433
0.00000
(.00000
0.06546

0.21969
0.00000
1.00000
-0.00612

]
[}

%
1,97113

-0.06584
-0.09067
0.14409
0.07893
8.00000
0.00000
0.25468
0.000600
(0.00000
0.23661
0. 00000
0,00000

0.0829%

0.11231
0.20446
0.08308

0.24599
0.00000
“0.00000
-0.03148

0.04742
0.00000
0.00000
0.00315

s
0.00409

-0.17760
-0.25681
{0.43486
-1.28101
0.00000
0.00000
~-0.07682
0.00060
{1.00000
0.38426
{.00000
0.00000
0.10641

0.02219
-0.01643
0.08244

0.13035
(.00000
0.00000
~0.,28463

0.89747
0.000060
3.00000
0.15669

%G
1.90280

0.12248
0.17041%
-(.65739
~-0.46806
0.00800
., G0G00
.,21832
0.00000
0. 00000
0.25487
0.06000
0.00000
0.05785

(0.02527
0.09450
0.09720

0.0424%
0.000060
0.080000
-(.02350

0.05764
0.00000
0,08000
0.00437

el
"y
0.00347

(.00000
,00000
0.00000
0.00000
0.00007
-0.04133
0.00000
~(3.00075
0.42658
0, 00600
0. 0000(
-0, 00057
0.00000

(.00000
1. 00008
0.00000

{0, 00000
0.00192
~-1.08746
(3.00000

0.0a0000
-0.00041
0.23263
. 00a048

A
Ty
0.04902

0.00000
4.00000
(0.00008
0.00000
0.00004
0.,371110
1. 00000
(3.00006
0.63523
3. 00600
0. 0000
0.08160
0.00000

0, 00000
0.00000
0.00000

0.00000
0. 00000
~0.01927
(.00000

£.00000
0.00001
.09231
1. 00008
=

0.00347

0.00000
0.00008
0.00000
0.00000
0.04133
0.00007
0.00000
-0.42658
-0.00075
0.00800
0. 00057
0.00000
0.00000

0.000008
0. 00010
g.00000

0.0600d
1.08746
G.00192
0.000060

0.0000n
-0.23263
-0.00041
1. 00060

: grhitales naturelles

4
T{‘.I-

0.04202

0.00000
0. 00000
{3.0000¢
0.00000
-0.37110
0. 00004
$.000608
~(1.63525
(3. 00806
0.00060
-0,08160
0.0000%
.00000

0.00000
0.00000
0.00030

0.00000
0.01927
3. 00000
{.00000

3.00000
-0.09231
3.00001
0.00000

3
0.00187
0.02602

0.0379.
-2.,40308
0.03285
0.00000
.00000
0.40697
{.00000
(.08000
-1.18913
0.00040
0.00000
~0.03637
0.17570
-11.60504
~(1.25941
2.60387
0.00004d
0.00000
-0.52049

1.008656
0.00000
0.00000
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Tableau 6 : CHY SV - TZ + FP (état fondamental)

OCCUPATIONS
11 C S
2 1 C S
31 C S
4 1 C S
5 1 C X
6 1 C Y
7 1 C z
8 1 C X
$ 1 ¢C Y

10 1 € z

1 1 C X

12 1 C Y

13 1 € z

14 1 C X2v2

15 1 C 22

6 1 C Xy

17 1 C XZ

18 1 C YZ

19 2 H S

20 2 H S

21 2 H S

22 2 H X

23 2 H Y

24 2 H z

QCCUPATIONS
Tt 1 C S
2 1 C S
3 1 C S
4 1 C S
5 1 C X
6 1 C Y
7 1 C 7
8 1 C X
9 1 C Y

1w 1 C Z

11 1 C X

12 1 C Y

13 1 C z

14 1 C X2v2

15 1 C 12

6 1 C XY

17 1 C XZ

18 1 C YZ

19 2 H S

20 2 H S

21T 2 H 5

22 2 H X

23 2 H Y

24 2 H Z

O
1.99975

-0.60361
-0.44018
0.00673
0.00487
0.00000
0.00000
-0.00302
0.00000
0.00000
0.00082
0.00000
0.060000
-0.00088
0.00000
-0.00053
0.00000
0.00008
0.06000

0.00025
0.00024
-0.00004
0.00000
0.00800
0.00007

o
0.01670

0.04116
0.05269
-0.20013
-0.39412
0.00000
0.00000
-0.59173
0.980000
.00000
-0.33691
0.008000
0.00000
0.08337
3.00000
0.04737
0.00000
0.00000
0.00000

0.18873
0.73110
0.21455
0.00000
0.00000
0.02635

%

1.97062

0.07131
(0.09893
-0.31429
-0,10972
0.000060
0.00000
-0,2528%
0.00000
0.00000
-0.29685
G.00008
0.00000
-0.06915
0.00000
-0,03647
0.00000
0.08000
0.000060

~-0.10996
=0.31224
-0.06432
0.00000
0.00000
0.03568

I
0.00411

0.21117
0.14832
~-1.61042
1.47611
0.006000
0.00000
0.24489
0.00000
0.00000
0.34766
0.00000
0.00000
-0.10816
0.060000
-0, 40081
0.00000
0.00600
1.00000

0.04409
0.40319
-0.24489
0.00000
0.00000
-0.15091

)
1.89587

0.12000:
0.16823
-0.55627
-0,47199
0.00000
0.00000
0.22064
0.00000
0.00000
0.27785
0.00000
0.00800
0.05719
0.00000
0.02860

0.08000

0.00000
0.00000

0.02453
0.09060
0.10995
0.00600
0.00000
0.00439

K;
0.00406

0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.00752
0.00061
0.00000
-0.11095
-0,00902
0.00000
0.11179
8.00909
0.00000
0.00000
0.00000
{.00000
-0.77370
-0.06289

0.00000
0.00000
0.00060
-0.41088
~0.03340
0.00000

orbitales naturelles

PN |
x

0.05243

0.00000
3.000600
0.00660
0.00000
0.42313
0.00022
0.00000
0.62177
0.00032
0,00000
0,07665
0.00004
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.14838
-0.00008

0.00000
0.00000
0.00000
0.02466
0.00001
J.00000

E;’
0.00406

0.00000
0.00000
$.00000
0.00060
0.00061
-0,00752
0.000600
-0.00902
0.11095
., 00000
0.00%09
-0.11179
8.000600
0.00000
0.00800
0.00000
~0,06289
0.77370

0.00000
0.00000
.00000
-0,03340
0.41088
0.00000

4
Ty
3.05243

0.00000
0.00000
3.00000
0.00000
-0.00022
0.423%3
0.00000
-0.00032
0.62177
0,00000
-0, 00004
0.07665
0.0000C
0.00000
3, 00000
.00000
0.00008
-0.14838

0.00000
0.00000
0.00000
-0.00001
0.02466
0.00000

O
0.00119

0.08418
-0.01288
-0.34193

0.45883

0.00000

0.00000

0.23544

0.00000

0,00000
-0.18534

0.00000

0.00000
-0.14665

0.00000

0.75609

0.08000

0.00000

0,00000

0,14778
0.014453
-0.41187
0.00006
$.00000
~-03721489




.Tableéu 7 : Analyse de population des atomes deés molécules AHXY(a)
(A = Be, B, C) : base FL-FD,

P OAH : BH cH* BeH~ {
fq, P 4,770 5.098 4,497 §
i oa, i 0.679 0.519 1,349 :
ioay i 0.607 0.464 0.163 {
i oay i -0.050  -0.081 -0.008 :

Q.
[y
W]
Q
~~
[
St
seacovos

4752 5,058 4,495
0.699  0.549 1.348
ay {0.59 0.6 0.165

{0,048 -0.072 ~0.010

VIV I NI NP Ny -
£
>
-
»

ese e

LALELL I IY LT L P T Y T LY P puparpn

toq, P49 5,100 4,522 :
P oq, P o073 0.545 1.322 ;
P { o 0.52 0.435 0.164 :
P g { -0.053  -0.080 -0.009 ;

(a) La FL est située sur le centre fictif X
La FD est située sur le centre fictif Y




(4)

(5)

6)

(7)

(18)

(19)
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V - LE CALCUL DES OBSERVABLES DU SECOND ORDRE ET D'ORDRE SUPERIEUR

PAR LA TECHNIQUE DES PERTURBATIONS FINIES

1 - INTRODUCTION. OPERATEUR HAMILTONIEN ET ENERGIE

o e e e e o St T 2t T T e T e v o L V" M e S S AT e o

Un grand nombre de propridtés moléculaires dépendent de 1'applica-
tion de champs perturbateurs. A titre d'exemple, la susceptibilité magné-
tique mesure la réaction d'une molécule lorsqu'elle est placée dans un
champ magnétique. Le calcul de ce type de grandeur est, en principe sim-

ple. .

L'opérateur hamiltonien du systéme peut généralement 8tre mis sous

la forme :
HONy =i A WD 2 37 TN A w® SV T
r T S

H? étant 1'opérateur hamiltonien en 1'absence de champ, les paramdtres
A= (‘X A «+») représentant les champs perturbateurs, les opérateurs

(1) 4(2)

rs ne dépendant pas des A

de perturbatlon H

Pour un systéme polyelectronique plongé dans un champ magnétique .2
homogéne et constant, le moment magnétique d'un noyau étant noteé PK’ on

a {1, 2) (voir annexe)

0 (1, 0)
(%, p) = Ho s ZE‘J@H; Zrkd

/V.27
'2‘ gzp‘%HQPm%. {}:Z?x %E;p )”Kfa“
M 4(0,2)
ZE(& KPPK& Kok KP PK%

ol o ek P représentent un des axes x, y‘ou z. Les différents opérateurs

de perturbation sont donnés, en unités atomiques {u.a) par :

HS’D) -"2'}"' Z(r A?}

/V.3 7
(01) - -
Pt

O{a—*

-y -3
Z N VJ)“ . rKj
3 J




(1,1)_ 1 - - -3
Y e = Z\; (rj'rKj’Sap—rjdrij) I3

Les sommations portent sur les électrons; ?‘} et iT(j reperent 1'élec-

tron j respectivement par rapport a 1l'origine des coordonnées et au noyau

K.

-3y
Si le systeme est plongé dans un champ électrique Bona 3 :

H(E)=H - 2.8 e /.47

(1)
Z r:)u+2% ZK .

ol ZK représente la charge nucléaire du noyau K et RKusa coordonnée sui-

vant of .

avec

L'énergie totale EO de 1'état fondamental du systéme perturbé, dépend

des paramdtres A , et peut donc 8tre développée en série de TAYLOR :

1 2% '
EO(>\) E, (o) +Z)\r QA) Azo T3 Z ZA )\3(3/\ 3/\3 =0 """

~d

/7 V.5

- (M, 1 (2) L -
-E0(0)+Zr:>\r E. '+ ;é\j)\r)\s Eg* oo

Les différentes dérivées E(”, Egzz.... gsont directement reli¢ées aux

grandeurs physiques caractérisant le systéme en présence de champ. Dans

le cas de 1'application d'un champ magnétique les observables E( ) stiden-

tifient suivant le cas aux composantes des tenseurs soit de susceptibilité

diamagnétique 7‘(:‘ , soit d'écran nuéléaire U‘KdP; on a, en effet :

2 2
Xpe 225} ot o, - [
0([5 ( 336“ 336P KdF 9}-’&&3%‘5 O
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Pour évaluer ces grandeurs, on a généralement recours 3 la méthode

de.perturbations au second ordre pour les E£§> et au 3eme et 42me ordre
(3)"(4)
E E

rst? Frsty (PAr exemple les hy-

pour les observables d'ordre supérieur

perpolarisabilités électriques).

2 - METHODE DES PERTURBATIONS

X e e S . T > T w2 T e T e oy e T S

On procéde généralement comme suit :
de méme que pour 1'énergie totale, on peut développer la fonction de
1'état fondamental du systéme?#})(lj suivant les puissances croissantes
de A. On remplace H(\ ) EO(?\) et “qfo( A) par leurs expressions respec-
tives dans 1'équation de SCHRODINGER, puis on sépare les différents ordres

de perturbation. On obtient ainsi l'expression de la correction du second

ordre :
7 Eﬁi) = <Y 0) | Hii# W) > + QYo | H§1)}\y;'1> /V.6 7

Le calcul de Eﬁi) nécessite 1'évaluation de la correction \¥'§1) gqu'on
exprime généralement sur la base des fonctions Y, (o) d'énergie EE, du

systéme non perturbé

1
Y.L eIV /v
o Eo - Ek

Les expressions de la susceptibilité diamagnétique )LMF,(Théorie de
VAN VLECK (4)) et de la constante d'écran nucléaire Ukol (Théorie de
RAMSAY (5)), se déduisent directement de /7v.2, 3, 6, 7_/. Dans la pra-
tique, les méthodes de calcul basées sur les expressions /V.6, 7 7 sont
peu utilisées car elles nécessitent la connaissance des fonctions d'état
exactes du systeme non perturbé. Par ailleurs, la mise en oeuvre de la mé-
thode des perturbations dans le cadre de HARTREE-FOCK, se heurte 3 une
difficulté supplémentaire due & la structure de 1'opérateur de FOCK (6).
En effet, notons Fo et F cet opérateur en 1'absence et en présence de

champ; on a :

Fo =h, +6, etF=h+g /v.87
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ot h et G représentent les opérateurs monélectroniques de coeur et de ré-
pulsion électronique. Dans 1'hamiltonien du systéme, les différents termes
d‘attraétion eélectron noyau et de répulsion interélectronique ne sont pas
modifiés par le champ perturbateur. Seule change donc la forme de l'opéra-

teur h qui devient :

h (X)) =h +2 A, hé” + Z Z Ar A <2> /N9 7
r

A, h§1) et hig)ayant la méme signification qu'en /"V.1 7. G s'exprimant
en fonction des 0.M du systeme perturbé, peut 8tre développé en série de
TAYLOR : '

=% )L A c . ZZA A <2)+... /V.107
r

On peut écrire :

1) (2)
Fo+Zr‘kr h_ +%§Ar)8 hrs +G—G0

F‘

1

£0 +Zr: A F m +Z Zk A F<2> + o /v 7

La principale caractéristique d'un calcul de perturbation dans le
cadre de HARTREE-FOCK est que les opérateurs de perturbation F ) et F
ne sont pas connus a priori. Cela se traduit, dans la pratique, par le

(2)

fait que le calcul de la correction du premier ordre sur les 0.M, donneée
par :

. (1)
ol = 2. G (tjl 24 , | / VA2 7

14k ek

ne peut étre effectué directement, F§1)dépendant des(bil). Dans 1l'expres-
sion Z"V.12_7,<#§ et eE représentent respectivement une OM k non pertur-

bée et 1'énergie correspondante.

Dans la méthode des perturbations couplées (MHFC : méthecde de HARTREE-
FOCK couplée ou Coupled Hartree-Fock perturbation theory) les équations
/"V.12 7 sont résolues rigoureusement (en général, de maniére itérative).
Dans ce cas, et pour un syst®me & couches complétes, l'expression de

1'observable Eii) s'eécrit (6) :
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n
2140y + 3T (4

-+
1z=m+1

“i”l‘blw] / VA3 T

m
RPNy
k=1

n et m représentant respectivement la dimension de la base et le nombre

d'0.M doublement occupées.

3 - LA METHODE DES PERTURBATIONS FINIES (MPF)

——— - o e o~ o Y -y — Tt o i . T i s iy T e M S e B R e e e o

Une autre facon de procéder, en vue d'évaluer les observables du second
ordre et d'ordre supérieur, consiste & calculer l'énergie ou la fonction
d'onde du systeéme, pour certaines valeurs finies des champs perturbateurs,
puis & évaluer numériquement les diverses dérivées : c'est la technique des
perturbations finies (7). Elle a notamment été utilisée par ZYSS et
BERTHIER (3) pour calculer les polarisabilités et hyperpolarisabiliteé élec-
triques. C'est également de cette maniere que DITCHFIELD (2) évalue la cor-
rection du premier ordre de la matrice densité en présence de champ magne-

tigque en vue de calculer les constantes d'écran nucléaire.

— meam G  Name i A W m——— — v - S8 - — —

Considérons le cas d'une fonction d'une variable f (A ), pouvant repré-
senter, par exemple, 1'énergie ou la matrice demnsité, Développons f(A) en

série de TAYLOR, au voisinage de zéro.

2 2 3 .3
PO = @ ML o TP AL é.,i;g N IR
- ot TP Aeo T ITES A

Le grand ordre O ( Aﬁ) rassemble les termes restants du développement
(les puissances de A supérieures a 3), le premier d'entre eux étant de la
forme A XY, 0 ( A%) vérifie 1a relation :

gAY
Py A-=>0

Nous nocterons (%;90 1la valeur de la dérivée de la fonction pour A= o.

L'évaluation de cette dérivée peut g'effectuer comme suit :

on peut réécrire / V.14 7 sous la forme :

FA) - Flo) o @fy 5 () dfy

\ dX\ o X0  dX o
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Dans 1'hypothese de base de la MPF, on suppose que pour une valeur suf-

fisamment petite de A, le terme 0 (A) est négligeable.

Dans ces conditions, 1'expression de la dérivée est tout simplement
donnée par l'expression suivante, ol kh représente cette valeur numérique
f(A )~ flo)
(Qi) Y lo)
dA'o ~ Ao - =

Une des difficultés rencontrées lors de la mise en oeuvre pratique de
la MPF est la détermination de ce Ak).tk‘exemple d'application sera traité
plus loin. .

Dans la pratigue, on procéde généralement de la fagon suivante pour éva-
luer les dériveées : on calcule f(A) pour deux valeurs A et - A tres pe~
tites. Lorsqu'on calcule f(A) - f(-A) les dérivées d'ordre pair s'élimi~

nent et on obtient :

A= TN L@l o o (D)

7 N Ao

S5i on note Ak)la valeur numérique utilisée, on a, au second ordre

prés :
. FOA ) = F(= X))
(S»%) o = s < /.6 7
Q

Cette dernigre formule permet, en principe, une évaluation plus preéci-

se de la dérivée que la relation /7V.15 7,

Si la fonction f( A) est impaire, on a :

dfy  _ f(A) A2
( A}o =Tt 0 (A7)
5i la fonction est paire, on a :

df, _
(67)8 = 0

et la dériveée seconde peut se calculer 3 partir de :

2
dCF
= (4

» Kl A) - flo)

N )+ 0 (AD / VA7 7

da? ° - -
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L'expression précédente peut 8tre utilisée pour évaluer les composantes

diagonales X, du tenseur de susceptibilité diamagnétique. En effet, 1'éner-
g m 7 q — H

gie d'un systéme non radicalaire placé dans un champ magnétique % dirigé

suivant l'axe o, s'écrit :
E(‘g%% :EO "1’)('5(&?%2‘* K

Si l'énergie est calculée pour une valeur suffisamment petite de 3%&,

on peut alors tirer :

E(o) - E(3)
Xm‘: 2 > & /v.8 7
-

Dans le cas d'une fonction de plusieurs variables, les différentes

dérivées sont calculées selon le méme principe.

Si fF(X,, ,XS) est une fonction de deux variables Ar et )\S, on a :

f()‘r’)\s) - HAI‘" As> . (af) . {ng ) . G(}\E>
2 Xg I O T JAr A ©
o (2Fy . .
i %;i;)c = 0, on pourra alors obtenir :
32 . FCAL A - FLAL, = A) . |
e = = A) /"V.19 7
(a?\ra?\;o 7 N + 0 (A / _

La relation / V.19 7 peut &tre utilisée pour calculer des composantes

de tenseur telles que Xdpou WK&(&.'

De fagon générale, 1'évaluation numérique des dérivées secondes, dans
la mesure ol la dérivée premiére est nulle, ne requiert que deux calculs
de la fonction a dériver {"V.1? - 19_7. La détermination des dérivées d'or-
dre supérieur nécessite, quant a elle, le calcul de la fonction pour d'au-
tres valeurs des variables. A titre d'exemple, considérons le calcul de
grandeurs électriques (3). L'observable du second ordre, la polarisabilité

X, se définit comme suit :

, 32 £ -95“’2 ‘ - -
of__ = (—=—s—) = ( ) /V.20 7
zz i;ggz fu} ;;&z s} - -

Pz et gz représentant respectivement la composante du moment dipolaire

et du champ électrigue suivant l'axe des z.
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Les hyperpolarisabilités sont données par :

il 2%y i
ﬂzzz = 333) &E o L2177
- 94 (9 PZ\
zzz2 &L’; 0 33 0

Dans le cadre de la MPF, ces différentes dérivées sont calculées
ainsi (3) :
P, (oog -y(0,0—&)

azz zg

, 2 E /v.227
p, (0,0, o) * /uz(o,o, - o) - 2,)2(0,0,0)

/5222 2;5 5

- _ )Jz(o,o,«?go)— ]JZ(o,o,- 2&0) - 2/.12(0,0,20% yz(o,o,—éo)
zzzz 12&2

f%o representant la valeur numérique du champ utilisée.

Ainsi qu'on peut le constater, alors que 1'évaluation de la grandeur du
second ordre o ,z Neécessite le calcul du moment dipolaire pour deux va-
leurs du champ, celle des grandeurs du 3&me et 4&me ordre ,3222 et K}
requiert respectivement trois et quatre calculs de cette méme fonction 3 dé-

river,

3.2 - Estimation des erreurs

e e —n oo i | WSt tema - -

L'erreur € commise en évaluant les dérivées de 1'énergie au moyen des

expressions / V.16 - 19 7 peut &tre estimée de la fagon suivante (7) :

€ est la somme de deux contributions, 51 et €,. €, est 1'erreur due &

1
la troncation des développements et £ 2 provient des erreurs d'arrondi sur

le calcul de la fonction et des dérivées,

Considérons 1'évaluation d'une dérivée au moyen de [‘V.?6_7 :

@fy FIA) = f(-N)
dX'o” 2 A




soit & » 1'erreur d'arrondi , connue, sur le calcul de f (). Dans le cas
ol la fonction f (A} représente 1'énergie d'une molécule, & provient du
niveau de convergence atteint par le processus SCF ainsi que du nombre 1i-

mité de chiffres significatifs utilisés dans les calculs.

L'erreur d'arrondi sur le calcul de C%;}O est donnée par :

g .8+6_ &
277X T X

&2 est donc inversement proportionnel 2 A. Dans la pratique, on constate
effectivement qu'il y a une limite a l'utilisation de valeurs de A de plus
en plus petites, 1'incertitude sur la valeur de la dériveée pouvant devenir

trés important.

Afin d'estimer 1'erreur &€ 1 due & la troncation, considérons 1'expres-
sion exacte :

dfy _ f(A) - F(=A)
d

f 2
(—790 = N + 0 (A%)

FLA) = F(=A) 2 4
TN +AA T +BAT 4 ...
On a done &, AKZ, erreur qui est d'autant plus petite que A est
petit. Dans le cas ol f(A) représente 1'énergie ou la matrice densité, 1'or-
dre de grandeur de A peut &tre estimé en effectuant des calculs sur des molé-

cules modeles.

L'erreur totale £ est donnée par :

E=an% . §X /V.23 7

La valeur optimale de A a utiliser peut 8tre déterminée en minimisant
€ (7). Dans la pratique, on constate généralement qu'il existé un trés
large domaine de valeurs de K,pour lesquelles 1'erreur de troncation & 70
peut &tre considérée comme négligeable. Le calcul des dérivées au moyen
d'une formule telle que /"V.16_7 peut donc 8tre considéré comme exact, aux
erreurs d'arrondi prés. Par exemple, pour la susceptibilité diamagnétique,
la relation /7V.18_7 donne :
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y  2E) - E()) Se

ool 7 x4

SE étant 1'erreur d'arrondi sur le calcul de 1'énergie.

— t - v— i — — Rt Cw e e e AW Ve e e

— e —— e

L'énergie de la molécule plongée dans le champ magnétique étant dévelop-

pée suivant les puissances croissantes de 2, on a :
1 2 4 6
= } - =
E(g@ = E(o) - > }ilaggéd + A'}% + B%p(-r- vos

Seules les puissances paires de EM&, figurent dans ce developpement,
1'énergie de la molécule ne devant pas dépendre du sens du champ. De cette
expression, on peut tirer :

E(d,) - E(o)

o{

2 < %‘d-l- A%j + B%:: -y ag —— de

%O( %e{ ——2 O
E(3g) - Elo)

Z
g&oL

"'2;

Notons )é<$§2 la quantité - 2 .,

Dans le tableau V.1 figurent les résultats bruts obtenus : énergies
E (¥) de 1a molécule LiH pour différentes valeurs du champ‘j@i dirige pa-
rallelement & 1'axe internucléaire, ainsi que la quantite X (36). Les cal-
culs ont été effectués au niveau SCF, en utilisant une base de fonctions de
LONDON de type SV-DZ . Dans ce tableau, le champ est exprimé en Tesla,

1'énergie en u.a et j%y()é) en 107° erg.Gauss—z. mole™ .

Tableau V.1 : Susceptibilité diamagnétique de LiH

: %, : E

vecans

Koy (35)

LY EYY

0 | - 8.969000935250 :
; 10 | - 8.969000933535 {0 9.0033 :
: 100§ - 8.969000763759 !~ 9.0028 :
: 1000 | - 8.968983787058 f _o.n2e
: 5000 | - 8.968572784264 P - 8.9907 :
P qpo000 | - 8.967295122194 { _ 5.9551 :
f s0000 | - 8.939024577483 P L 6.2947 :

anan
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Or constate que, dans le domaine des valeurs du champ allant de 10 T 3
5. 103T la valeur de'X,(ﬁé) est pratiquement constante. Cela signifie que
les termes en 36 et d'ordre supérieur dans le développement de Uéﬂ(ﬁé\
sont négligeables dans ce trés large domaine de valeurs de 3%;.

L'application de la méthode des moindres carrés aux différents couples
de points \35 74 (%)) permet de confirmer la dépendance quadratique de
X, (%) en Fonctlon de 36

{/ ?

Xy (%) =X, - A?ﬁ%, avec X, =-9, 10_6erg 6% mole™ pour les valeurs
de %G comprlses entre 102 et TDQT Signalons qu'au deld, soit 3 partir de
Qﬁﬁ.. 5. 10 T, 1'influence des termes d'ordre supérieur a 2,(B ﬂé%g + aes)
dans le développement de :&b(ﬁé) n'est pas négligeable.

Nous remarquons que la valeur de jﬂy est parfaitement reproduite par la

valeur de ')(}’ (%) pour 36 = 100 T.

En ce qui concerne 1'estimation des erreurs, il faut noter que les cal-

culs SCF de 1l'énergie ont été effectués en double précision (15 chiffres

par nombre). Cela laisse supposer gque les dernidres décimales des valeurs

de E(j@) présentées dans le tableau V.1 sont entachées d'erreur. Pour la va-
leur de j{;: 10T, la variation de 1'énergie, relativement au systéme non
pertutbé, est trés faible; sa modification porte sur le dixigme chiffre
(soit le neuvieme aprés la virgule). Une incertitude non négligeable risque
d'affecter la valeur de la grandeur X (%) calculée pour cette valeur du
champ. Par conséquent, 1'utilisation de valeurs du champ inférieur a3 10 7

est & proscrire dans ce type de calcul.

Pour la Valeur‘ﬂ;— 100 T, les erreurs d'arrondi seront faibles. Si nous
estimons a 10'11 1'incertitude relative SE/E sur 1'énergie, 1'erreur sur
X donnée par S X= 4% s'élevera a 0,01.10 -6
mémes conditions, et pour 36 - 10 T, cette incertitude serait égale a
1‘10'68rg_8~% mole™ !, C'est donc la valeur du champ ¥ - 100 T, 1a plus bas-
se possible compatible avec des erreurs d'arrondi faibles, que nous nous
proposons d'utiliser dans nos calculs. Pour ¥ = 100 T, l'erreur due 3 la
troncation du développement étant négligeable, la valeur X s'identifiera
3 X (). Dans le tableau V.2, figurent les résultats du calcul effectué

dans le but d'évaluer la composante perpendiculaire };L.de la susceptibili-

erg.G Z.mole 1. Dans les

té diamagnétique de LiH.
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Tableau V.2 : Susceptibilité diamagnétique %, de LiH

0 I - 8.969000935250 i -
i
100 ! - 8.969000786866 P~ 7.79 + 0,01

Pour conclure, faisons remarquer qu'il est parfaitement possible, dans
le cadre de 1la MPF, de calculer aveé précision la valeur d'une grandeur
telle que la susceptibilité magnétique en utilisant des valeurs du champ
beaucoup plus faibles (de 0,1 2 1 T) voire égales a celles appliquées en

laboratoire, pour mesurer cette observable.

Sur le plan technique, il suffira simplement d'effectuer les calculs
avec un plus grand nombre de décimales, c'est-a-dire de travailler en qua-
druple précision, pour éliminer les erreurs d'arrondi, De tels calculs au-
raient le mérite de permettre 1'évaluation de 1la "réponse" exacte du syste-

me lorsqu'il est soumis & une perturbation d'intensité donnde.

4 - COMPARAISON MPF - MHFC

S . e - s - o = T T . 2 o ¢

Considérons le cas de 1'évaluation d'une observable du second ordre.
L'application de la MHFC conduit & 1'expression {’V.?B*Z, 1a correction
¢r; du premier ordre des 0.M étant calculée au moyen de Z'V.12_7. I1 existe,
par ailleurs, plusieurs niveaux d'application de la MPF. Cette technique
peut 8tre appliquée pour déterminercﬁél) (ou la matrice densite au ler
ordre)} en évaluant la dérivée premieére de ¢}k au moyen de la formule
£~V. 16_7. Dans ce cas, le calcul MPF, qui nécessite au moins un calcul
SCF supplémentaire pour unme valeur non nulle du champ perturbateur, se sub-
stitue a la résolution itérative du ler ordre ("V.12~7. Les temps calculs
necessaires & ces deux opérations sont du méme ordre de grandeur. 11 est
également possible d'appliquer la MFP au calcul direct des observables du
Zeme ordre au moyen des formules de dérivation seconde {‘V,17 - 19_7.
Cette technique qui est d'une application plus simple que la MHFC, reste
valable au niveau SCF + IC.
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D'un autre c6té, une des caractéristiques de la MHFC est que toutes les
observables de type EEZ) peuvent 8tre calculées en ne connaissant que la
correct10n<¢£;). Par e?emple, toutes les composantes tensorielles j%yz et

peuvent 8tre évaluées, dés que les équations du 1er ordre relati-
(1,0)
z

Par contre, lorsque le calcul est effectué en MPF, en appliquant les
formules {‘V.?? - 19_7, il est nécessaire d'effectuer deux calculs d'éner-
gie pour chaque composante Eﬁ:? Du point de vue temps calcul, 1'évaluation

selon ce procédé, de toutes les composantes d'um tenseur d'écran ou de sus-

Urko(z

ves & H sont résclues,

ceptibilite serait beaucoup plus onéreuse en MPF qu'en MHFC.

L'intérét des techniques de différences finies se situerait beaucoup
plus au niveau de la déterminaticn des grandeurs d'odre supérieur 3 deux,
ol elles peuvent remplacer les méthodes traditionnelles de perturbation au
3eme et au 42me ordre, difficiles & mettre en ceuvre. En particulier, la
MPF permet 1'étude d'éventuelles variations des observables du second or-
dre, lorsque le systdme est soumis & des champs intenses. Un exemple d'ap-

plication de cette technique est présenté ci~-gpres.

T S Y S O Sk S SO T W T T - Yo A . - o > > T S e s - T - e o S o o~ T ———

S e T 1 M e o v G et e e e M 00 Y e YA e 9 Tt At 0 AR o U N U T S oo . o e e . " A e S R s s e

e e e o —

En 1970, RAMSEY (9) émit 1'hypothése que le déplacement chimique de
RMN, qui est donné par la constante d'écran nucldaire 0", pourrait dépendre,
dans certaines conditions (champs magnétiques intenses, forte amplitude de
U") de 1l'intensité j@tﬂ:champ magnétique appliqué. Cette dépendance serait

de la forme :
U :U;+'C%2
BENDALL et af.(10) ont effectivement observé une faible variation du
déplacement chimique de 5960 dans deux complexes de ce métal de transition.

A notre connaissance, seules ont été publiées de grossidres estimations

de T , basées sur la méthode des perturbations au 42me ordre (9, 11).
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Nous mentrons ici, comment la MPF peut 8tre appliquée, en vue de 1'dva-
luation des constantes d'écran nucléaire, lorsque la molécule est placée
dans un champ magnétique d'intensité quelcongque, pour en déduire le cas

échéant, la valeur exacte de la grandeur T .

5.2 - Méthode de calcul

e e e . At e v o foa

Les expériences usuelles de RMN montrent que le champ local 3@ induit

par le champ magnétique appliqué EE est relié & ce dernier par 9@- - 0‘ %
U‘ étant la constante d'écran nucléaire (temseur du second ordre).

La méthode de calcul de tr est basée sur le Fait que l'énergie d'inter-
action AE, entre le moment magnéthue du noyau }) et le champ 1ndu1t3€'
donnée par AE = - ,J X - pU‘ 3{, est une composante de 1'énergie totale
E du systeéme placé dans le champ. AE, d'ou :ro, sont généralement obtenus
en appliquant la méthode des perturbations (1, 5, 6). L'énergie totale d'une
molécule diamagnétique placée dans un champ magnétique s'écrit :

E<Tj’jé> = E(o,0) + 5(2’0)952 + E(1’1i’j&+ E(2’1)362t’+ 5(3’1)963V + aue
/7V.25 7

Par souci de simplicité, nous avons considéré le cas ol moment magnéti-
que et champ ne possédent qu'une seule composante non nulle, Dans ce déve-
loppement, le terme E(1’°%x; est nul (la molécule est diamagnétique); le
terme constant d'interaction directe entre P et‘ﬁ%, soit - yﬁm n'y figure
pasy car on ne l'a pas introduit dams 1'hamiltonien. Le terme en P?Gdans
/ V.25 7 s'identifie & 1'énergie d'interaction OE précédemment définie; on
a :

(1,1) 3% ¢ .
U =E'" =z (=) /7V.26 7
© ¥ 3p ° -

U; a'égale 2 la valeur de la dérivée seconde de 1'énergie au pointg@= o,
F = 0.

La MPF peut 8tre appliquée en vue du calcul direct de U'O. La dérivée
seconde peut 8tre évaluée en utilisant la relation f"V.19_7. Nous avons pro-

cédé autrement, en notant que :

e p)- £G60) | (1,0, SRRy FUSAAR X L P B
p e % p>o



Ne)
NG

Deux calculs d'énergie £ ﬁé Mo } et E (j& ), pour des valeurs suf-
fisamment petites de ¥oet de p permettpnt de determlner EF - Quand des va-~
leurs élevées de 30 sont Ut¢1l\é€o, le rapport figurant dans { V.27*7 ne
s'égale plus a O .,

Lnrbqu un champ magnétique intense est appliqué (9), la relation
P AN dé n'est plug valable, d'autres puissances de ?ﬁp apparaissent
dans 1' expr8551on de ?éf. Le déplacement chimique défini comme étant le rap-
port 367/ , dépendra du champ

~

RN RS S % /.28 7
% o )

ies pulssances impaires de W s'sliminent du développement / V.28 7 du
fait que le déplacement chimique doit 8tre indépendant du sens du champ X
(9). L'énergie d'interaction AE entre le moment nucléaire et le champ in-

duit prendras la forme suivante :
Z&E = ”})%I: —P%(UO -1362'* ses ) = "P{r i%) Og{"’

et s'identifiera donc & la somme des termes lindaires en o dans le déve-
1,1 3 1 ?GZ 4,
loppement de £ /7V.25 7, soit 2 (E + T oeee ) P

Or a done :
Ty eV et 9t L
et

E(%; P) - E(‘é&; 0) {f(?@\ j
Al / il
‘J ’5'@ ?) — (3 ;li\

L'expression ci-dessus représente le déplacement chimique d'un noyau I
dane le cas de 1'application d'un champ magnétique d'intensité quelcongus. i
Dans la pratique, tant que les valeurs numérigues de 6 et F sont faibles,
le rapport w

E(H o) - €036, o)
H

: reste constant et égal 3 U .

F ¥ ;{

Quand des valeurs de plus en plus élevées da'j@sant utilisées, f Tes-

tant petit, les différents termes du développement / V.27 7 ne sont plus ng-
gligeables et la dépendance du déplacement chimique, vis-a-vis du champ,

apparait. Pour évaluer la grandeur U, on calcule ﬁ'{ﬁ&% pour deux valeurs
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du champ, choisies de telle sorte que les termes d'ordre supérieur a deux,
dans le développement {'V.27_7 soient négligeables. On dispose alors d'un
systéme de deux équations & deux inconnues U, et 1, facile a résoudre.:

2
(To + T. 1121

v 2 -
tro + T. :Kéz

o (%)
T(%,)

>+3 - Exemple d'application

[TV.29 7

Nous présentons les valeurs du déplacement chimique de 1'ion hydrure H,
calculées, pour différentes valeurs du champ magnétique, 3 l'aide de la re-
lation /7V.28 7. Les calculs ont été effectuds au niveau SCF au moyen d'une
base de type SV-TZ augmentée d'une orbitale diffuse.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau V.2; le champ magnétique
est exprimé en Tesla, l'énergie en unités atomiques (u.a) et la constante
d'écran en ppm. La valeur numérique attribuée 3 }) s Soit P = rk§=
0.0007604 u.a représente la valeur exacte du moment magnétique du proton,
Les calculs ont été effectuds en double précision sur un VAX 785; une secon-~
de exécution en quadruple précision (REAL*16) a été réalisée en vue de vé-
rifier la précision des résultats.

Nous constatons que, tant que‘mé reste inférieur 3 100 T, la valeur
constante de T (%) s'identifie 3 U;. Nous avons obtenu la méme valeur
UQ = 24,21 ppm en appliquant la méthode des perturbations de HARTREE-FOCK
(2) couplée. Lorsque 1'intensité du champ augmente, la variation de U (¥0)
avec ¥ est exactement reproduite par la fonction 0})-+t36?, Jjusqu*a la va-
leur & = 2 000 T. La valeur de ¢ se calcule aisément et s'éléve 3
2,25.10"13 T'z. D'un point de vue expérimental, une telle dépendance avec
le champ de la constante d'écran H™ ne peut 8tre observée, car il n'est pas
possible, actuellement de créer des champs magnétiques d'une telle intensi-

te.




Tableau V.3 : Déplacements chimiques de 1'ion H™
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: : )
WT) I E(au-) U.(4{3”ppm
i ol g 0.484026950258 -
: $ H
10f o0} 0.484026585867 '

P0G pei 0.484026401807 24.21
! 100i o0 0.483990520539 24.21
{100 i PH i 0.483988679743
i soo i o0} 0.483121801433 2427
{ s00 i PH 0.483112574661
i1000% O 0.480474706677 2445
{1000 i PH i 0.480456114353

200§ o0 0.470818120008

2000 i PH i 0.470779938872 25,1
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VI - BASES DE FONCTIONS DE LIAISON (FL) ET DE DOUBLET NON LIANT (FD) :
CALCUL DE GRANDEURS MAGNETIQUES ET ELECTRIQUES

1 - INTRODUCTION

- e e o -

Les fonctions de liaison (FL) ont été utilisées par différents auteurs
dans des calculs de polarisabilité électrique (1) et de susceptibilité ma-
gnétique (2) en association avec des fonctions de polarisation de type d.
Cependant, 1l'effet de 1'introduction de ces FL n'a pas été discuté,

Nous nous sommes précisément intéressés 2 1'emploi des FL-FD dans des
caleuls ab inifio de grandeurs magnétigues et électriques. Leur utilisation
permet-elle d'obtenir des résultats suffisamment précis ?

A cet effet, des calculs de susceptibilité magnétique et de constantes
d'eécran nucléaire seront effectués pour les molécules BH, BeH™ et cHY,
L'etude des propriétés magnétiques de ces molécules isoélectroniques revét
un intérdt particulier du fait que BH présente un paramagrétisme indépen-
dant de la température. Nous examinerons ensuite 1'effet de 1'introduction
des FL-FD dans le calcul SCF de grandeurs électriques telles que moment di-

polaire et polarisabilité.

2 - BASES UTILISEES

Les bases utilisées ont été décrites précédemment (voir Chapitre IV).
Nous noterons A, la base TZ augmentée d'une seule FL de type s, B la base
TZ comportant des FL-FD de type s et p, et C la base TZ étendue & 1'aide
de fonctions de polarisation de type d sur 1'atome lourd et ds type p sur

1*hydrogeéne.

3 ~ GRANDEURS MAGNETIQUES

P o Tt o - - S . 2 "

L'équation de SCHRODINGER décrivant un systéme moléculaire plongé
dans un champ magnétique homogéne et constant, constitue le point de départ
du calcul gquantique de grandeurs magnétiques du second ordre : susceptibi~

1ités magnétiques )C et constantes d'écran nucléaire U~ (voir annexe).
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Diverses techniques permettent d'évaluer ces observables : la methode

des perturbations couplées (3) et la méthode des différences finies (4},

Au niveau SCF, la principale difficulté réside dans le fait que 1'in-
variance des grandeurs calculées X.ou U par rapport & un changement de
Jjauge du potentiel vecteur, n'est vérifige que si l'on utilise une base
compléte de fonctions. Dans la pratique, susceptibilite et constante
d'écran nucléaire, évaluées au moyen d'une base limitée, dépendent du choix
arbitraire de l'origine des coordonnges. Une alternative & 1'utilisation
de bases trés étendues consiste & employer des fonctions de LONDON (5) im-
proprement dénommées orbitales stomiques invariantes de jauge (0AIJ), Cha-~
cune de ces fonctions se présente sé;s la forme d'un produit d'une orbitale
gaussienne par un "facteur de jauge" dépendant explicitement du champ ma-
gnétique. L'utilisation des fonctions de LONDON assure 1'invariance des
grandeurs magnétiques )5ou (" caleulées, et ce, quelle que soit la dimension

de la base utilisée.

Dans ce travail, vu la dimension réduite des bases utilisdes, celles-
ci seront constituges de fonctions de LONDON. La susceptibiliteé magnétigue
a été évaluée par différences finies (4). Pour cela, dewx calculs SCF par
molécule sont effectuégs : un, en 1'absence de champ, et 1'autre en attri-
buant une valeur numérigue % au champ magnétigue perturbateur, les moments
magnétiques VK figurant dans 1'opérateur étant pris égaux 3 zéro. La sus-

ceptibilité X se déduit alors de la différence des energies calculées

- ECH) - E(o)
X =z -2 T

La formule preécédente n'est valable que pour des valeurs du champ pour

lesquelles les effets d'ordre supérieur a deux sont négligeables, Dans la
pratique, on vérifie que la susceptibilité évaluée de cette manidre est
constante dans un large domaine de valesurs du champ. La valeur numérique
utilisée dans ce travail est :Ré: 100 Tesla. La susceptibilité ainsi calcu-
lée peut étre considérée comme exacte & trois chiffres significatifs prés
(4). Les résultats obtenus au moyen de cetie technique des différsnces fi-

nies, sont, bien entendu, tout a fait identiques 2 ceux de la méthode de

ot

5
perturbations couplées. D'un autre cété, les constantes d'eécran nucléaire

ont eté calculées au moyen de la technique des perturbations développée par

DITCHFIELD (6, 7).




Dans le tableau VI.1 figurent les composantes principales )ﬁeﬁ:%?
(respectivement perpendiculaire et paralléle & 1'axe internucléaire), la
valeur moyenne X = }5 (2X,+ X,) et 1'anisotropie 4 X= (X- X0 du ten-
seur de la susceptibilité de la molécule BH, calculédes au moyen de diver-

6 erg,G—% -1)

ses méthodes (en unités 107 mole . Nous avons noté DZ une ba-
se de fonctions de LONDON de type split valence DZ utilisant les mémes
gaussiennes primitives que la base TZ. Les calculs des références (3, 8,
9) ont été effectués dvec des bases tres étendues de fonctions indépendan-
tes du champ magnétique. Ainsi qu'on peut le constater, la composante 997
qui ne dépend que de la fonction de 1'état fondamental a une valeur prati-
quement constante quelle que soit la base utilisée. Les valeurs obtenues
pour X.i’ ¥ et AX en utilisant les bases A et B sont tout & fait équivalen-
tes & celles calculées par d'autres auteurs qui ont employé des bases trés
étendues conduisant apparemment 3 des résultats proches de la limite
HARTREE-FOCK (3, 8, 9). Ainsi, la base utilisée par IWAI et SAIKA (9) com-
porte 81 gaussiennes primitives pour 74 gaussiennes contractées. Ces au-
teurs signalent que les grandeurs magnétiques qu'ils ont calculées varient

de prés de 2 % lors d'un changement du choix de l'origine des coordonnées.

Tableau VI.1 - Susceptibilité magnétique de BH

é Base )Qq X, AX x Réf.:
f ooz - 11,80 42,10 - 53,90 26,13 14
i1z - 11,57 37,50 - 49,007 21,14 :
i A - 11,66 33,91 - 4551 18,72 §
I - 11,61 33,29 - 44,90 18,32 :
{ Base-.STO étendue - 11,88 34,06 - 45,9 18,75

{ 0.M localisées avec - 11,80 33,83 - 45,63 18,62

différentes origines
de jauge (base éten-
due de gaussiennes)

Base étendue de gaus- 11,93 33,75 45,68 18,52 9

siennes

ELTETRIYE I Py YT

CIPARI00%00 04T NY

easounaaRsRsNay




106

Dans les tableaux VI.Z2a et VI.Zb, figurent les constantes d'écran
nucléaire {en ppm) des noyaux B et H de la molécule BH. Les composantes
U, et 0 , la valeur moyenne T et 1'anisotropie A0 sont définies de la

méme fagon que pour la susceptibilité,

De méme que pour )Qy, 1la valeur Q; reste pratiquement inchangée
quelle que soit la base utilisée. lLes valeurs calculées de Tj, T et AU ay
moyen de la base B sont trés proches de celles obtenues en utilisant des
bases treés étendues de fonctions indépendantes du champ. Alors que pour la
susceptibilité, 1'adjonction & la base TZ d'une seule FL de type s permet
d'obtenir des résultats suffisamment précis, pour les constantes d'écran
nucléaire, l'ensemble des FL-FD dertype s et p semble nécessaire pour obte-
nir un bon aeecord avec les résultats des références (3, 8, 9). A notre con-
naissance, la suscéptibilité de 1a molécule BH et les constantes d'écran
nucléaire de ses noyaux n'ont pas été mesurées. L'importance des effets
de corrélation sur les propriétés magnétiques du second ordre a été exami-
née par différents auteurs (2, 9, 10-13). IWAI et SAIKA (9, 12) estiment
que des calculs au niveau HARTREE-FOCK conduisent & de bonnes approximations

de ces grandeurs.

Tableau VI.2a : Constante d'écran du noyau H de BH

g Base 7 ' T AT Réf.§
i Dz 33,46 8,17 16,60 25,29 14
§ 1Z 33,36 11,12 18,53 22,26 i
foa 33,60 15,30 21,40 18,30 :
i B 33,57 18,13 23,27 15,44 ;
i Base STO étendue © 33,80 21,30 25,47 12,50 §
f 0.M localisées avec 33,55 20,31 24,72 13,94 §

! différentes origines
de jauge (base éten-
due de gaussiennes)

i Base étendue de 33,66 19,75 24,39 13,91 9
! gaussiennes H
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Tableau VI,2b : Constante d'écran du noyau B de BH

ines de jauge (base éten-
idue de gaussiennes)

Base vy T T AT Réf. ,
i pz 199,3 - 582,0 - 321,5 781,3 14 |
o1z 198,7 - 535,1 - 290,6 733,7 ;
Poa 198,5 - 471,6 - 248,2 670, :
i B 198,6 - 479,10 - 253,2  677,7 §
! Base STO étendue 198,8 - 492,0 - 261,7 690,8 :
i 0.M localisées 198,8 - 448,10 - 259,1  686,9 :
iavec différentes origi- - :

495,0 - 263,7 693,8 9

Base étendue de gaus-  198,8
siennes

LTI ETY S TPTY
BABREGARERDAN TE

Dans les tableaux VI.3 a VI.6 figurent les résultats de nos calculs
pour BeH™ et CH', Les bons résultats obtenus pour BH en utilisant la base
B, nous permettent de penser que les valeurs de la susceptibilité calcu-
lées pour BeH™ et CH™ sont relativement proches de la limite HARTREE-FOCK.
Bien qu'étant de nature non radicalaire, la molécule BH présente une suscep-
tibilité paramagnétique (14). Ce paramagnétisme indépendant de la tempéra-
ture, ou paramagnétisme de VAN VLECK, est effectivement observé dans cer-
tains composés de métaux de transition (15). Nous constatons que BeH et
CH ions isoélectroniques de BH, présentent également cette propriété,

Notons que le caractére paramagnétique de la molécule BeH est correc-
tement prédit par un calcul en base TZ, mais ne 1'est pas en base DZ (16).
La description correcte des anions nécessite 1'inclusion d'orbitales diffu-
ses dans la base (17}, ce qui n'est pas le cas pour la base DZ utiliséde.
Les valeurs obtenues au moyen de la base B, pour les constantes d'écran des
molécules BeH™ et CH' sont également tout & fait crédibles. Nous relevons

1'effet d'anti-écran subi par les noyaux Be et C,




Tableau VI.3

-
o
[ae}

Susceptibilité magnétigue de BeH

e

Base Xy xy AX X §
DZ - 25,54 « 4,07 - 21,47 - 11,23 :
17 - 23,84 39,99 - 63,83 18,71 :
A - 23,84 38,17 ~ 62,01 17,50 i
~ 23,78 38,45 - 62,23 17,70 i
‘ableau V1.4 : Susceptibilité magnétique de cHt
:  Base Xy X A X
P oDz - 6,96 65,15 - 72,11 41,11 {
Pz ~ 6,84 58,30 - 65,14 36,59 i
A - 6,84 51,53 - 58,37 32,07 :
B - 6,84 49,83 - 56,67 30,94 i
Tableau VI.5a: Constante d'écran du noyau H de ReH™
! Dase 2 UL ¥ AT %
: 2
Y 35,8 29,9 31,9 5,9 H
RV 34, 10,5 18,5 23,8 :
P A 34, 12,2 19,6 22,1 !
. B 34,3 12,9 20,0 21,5 :
fableay VI.5b : Constante d'écran du noyau Be de BeH™
! DBase 17 UL T AT
Pz 152,8 54,7 87,4 98,1 i
N Vi 151,9 - 64,4 7,7 216,3 §
: 151,6 - 58,7 11,4 210,3
: 151,7 - 61,5 9,6 213,1 i
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Tableau VI.6a : Constante d'écran du noyau H de CH*

g Base \y Y T AT
)Y, 29,9 11,8 17,8 18,2
I V' 30,0 14,5 19,7 15,4
H 30,2 21,7 24,6 8,5
i 30,3 32,3 31,6 - 2,0 i

Tableau VI.éb : Constante d'écran.du noyau C de CH'

e

{ Base Ty v i AT
74 248,0 - 2550,1 - 1617,4 2798,1 i
I V4 246,9 - 2318,5 - 1463,3 2565,4 i
i 246,5 - 2043,8 - 1280, 4 2290,4 i
: 246,7 ~ 2001,7 - 1252,2 2248,46 i

T W L e B O 0 T e S0 e S A v

>

Nos premiers calculs ont été Consacrés a la molécule BH. Moment dipo-
laire }} et polarisabilité électrique o ont été évalués au moyen de la
methode des différences finies en utilisant des valeurs du champ électrique
de 1'ordre de 107 u.a (18).

Les valeurs obtenues pour o, o, o, Dol et M sont rassemblées
dans le tableau VI.7. Figurent également dans ce tableau, les valeurs cal-
culées, au niveau SCF, par d'autres auteurs, en utilisant des bases diffé-
rentes (19, 20).
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Tableau VI.7 : Moment dipolaire et polarisabilité de BH (en u.a)

Base oy ol of Aol v Réf,,
v 20,34 18,86 19,35 1,48  0,6852 i
i B 19,70 18,36 18,80 1,34 0,6607 i
ic 19,80 18,50 18,93 1,30 0,6626 :
i DZ avec gaus- § |
isiennes dépendant 21,30 - 1,m 1 i |
{du champ électri- :
§que :
§ Base de gaus- o i
sinnnes® O 22,54 22,80 22,71 - 0,26  0,6860 20 :
i (8s6pad/6stp) i

{avec diffuses

Nous notons que l'utilisation des FL-FD conduit 2 des résultats

A

équivalents & ceux obtenus avec des FP de type d. Nous avons observé le
méme accord pour d'autres grandeurs électriques telles que moments quadru-
polaire et octupolaire, et gradients de champ. La polarisabilité calculée
au moyen des bases B ou C differe sensiblement du résultat proche de la
limite HARTREE-FOCK obtenu par MAROULIS et af. (20) avec une base trés
étendue de gaussiennes. L'introduction d'0A diffuses dans les bases B ou

C améliorera la description des propriétés électriques, ce qui devrait
conduire a une réduction de 1'écart précedent. Signalons, cependant que
les valeurs de ol et Ax calculées dans ce travail sont plus proches de
celles obtenues trés recemment par BISHOP et af. (21) dans un calcul MCSCF
et qui s'éldvent respectivement 3 20,3 et 1,5 u.a. La prise en compte de
la corrélation introduit une correction inférieure & 15 % de la valeur des
polarisabilités o et o, , calculées au niveau SCF (21),

Par ailleurs, en ce qui concerne le moment dipolaire, la valeur cal-
culée au moyen des bases B ou C est proche de celle donnée dans la réfé-
rence (20); cette valeur differe du résultat du calcul MCSCF qui est de
0.5193 u.a alors que la valeur expérimentale est de 0.4997 u.a (22). Nous
avons vu au Chapitre 1V, que cette valeur était parfaitement. reproduite
par un calcul SCF-CI en utilisant la base B (FL-FD).




1M

5 - CONCLUSIONS

L'effet de 1'utilisation de fonctions de liaison en vue de 1'évalua-
tion de grandeurs électriques et magnétiques a été examing (23). Nous
avons montré dans le cas de la molécule BH qu'une base de fonctions de
LONDON, de type TZ augmentée de FL~FD permet d'cbtenir des valeurs de la
susceptibilité proches de la limite HARTREE-FOCK. Les constantes d'écran
sont également évaluées de manidre satisfaisante au moyen de cette base

de fonctions.

La méthode de calcul proposée a été appliquée 3 1l'étude des proprié-
tés magnétiques de BeH™ et CHY, molécules isoélectroniques de BH, Un para-
magnétisme indépendant de la température a été mis en évidence pour ces

deux molécules.

Pour les propriétés électriques, nous avons montré que l'utilisation
de FL-FD ou de FP de type d conduit & des résultats équivalents, L'emploi
de la premigre base permet un gain de temps calcul. Les résultats obtenus
pour les grandeurs électriques au moyen de la base TZ plus FL-FD sont sen-
siblement différents de ceux de la limite HARTREE-FOCK. De méme que pour
les propriétés magnétiques, il serait intéressant de reprendre le calcul
des polarisabilités électriques et moments dipolaires en introduisant dans
la base proposée dans ce travail, une dépendance vis-a-vis du champ élec-

trique (19).



(1)
(2)

(3)
(4)

(5)
(6)
(7)

(8)
(%)
(10)
(11)
(12)
(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)
(20)
(21)
(22)
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ANNEXE

- s . 3 ot G s s o
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1 - Le potentiel vecteur du champ magnétique

La simplification des équations de MAXWELL requiert 1'introduction d'un

potentiel vecteur A associé au champ magnétique iz;, défini par (1) :

%: rot A = 6,\5\' K-A-‘l_?

re—— —y

— — - e d w—p i
SiA'=A+ Vf,ona VAA' = VAA = H. Le potentiel vecteur n'est
donc défini qu'au gradient d'une fonction pres. Le passaqe'g~—aﬁﬁ constitue

ure transformation de la jauge du potentiel vecteur. Toute grandeur physique

caractérisant le systéme doit rester invariante dans une telle transforma-

tion.

En général, on utilise les expressions suivantes de B :

- pour le champ créé par un moment magnétique EI
— —'1\? -
A = . A'Z
o u A7
——y
- pour un champ homogéne et constant‘jﬁ,
F=g%aT /TA37

— — )
Dans le second cas, contrairement é‘#%, A dépend du choix, arbitraire,
de l'origine des coordonnées. En effet, écrivons l'expression du potentiel

vecteur au point P

——
P A= -;- % AT l'origine des cocrdonnées
étant en O
- T — —
r A’ =-,1; ¥ AT avec 1'origine en O
3] — N
R

— —

' est différent de _,’: na:A =R - -;— WA -R-'puisque T=T"+R

%: 6/\ .A-‘:_é’l\?'o
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Le changement du choix de l'origine des coordonnées constitue un type

particulier de transformation de jauge du potentiel vecteur.

2 ~ L'équation de SCHRODINGER et son invariance de jauge

L'application d'un champ magnétique entraine seulement la modification
de la quantité de mouvement de 1'électron, son énergie cinétique devenant
(2) :

2

1 1 -
om P T P -

)% /A7

oo

R représentant le potentiel vecteur pris & la position de 1'électron.
L'equation de SCHRODINGER pour un état stationnaire du systéme (monoélectro-

nique) s'éerit :
Hy =4 | <27 &8 2,y = E /A5 7
gf T 2m i ¢ ly' - Wéﬂ L 07l

—

Si une transformation de jauge A—A' = A - VUF est effectuée, 1'équa-

tion précédente devient :

H!ﬂ‘fl - E"Qir? Z—Ac6_7

1 hy e == \2 -
LI - - —
avee H' = B ( T = AT)YS + v { A.7¢7
On peut montrer que :
E'=Eet y =1, exp ".,.'3—-2 f /"A.8_7

On a donc !yf"z :]1{12 ce qui signifie que les grandeurs physiques ca-
ractéristiques du systéme restent bieninvariantes lors de la transformation

de jauge du potentiel vecteur.

3 - Théorie de VAN VLECK du diamagnétisme moléculaire (3)

L'expérience montre que lorsqu'une substance est placée dans un champ
magnétique, elle acquiert les propriétés caractéristiques d'un aimant, L'ai-
mantation I de 1'échantillon est donnée par T =~% 3 , ot X est la suscep-
tibilité magnétique. Pour une substance isotrope (poudre, liquide,...) X
est une grandeur scalaire. On distingue deux catégories de substances (en

excluant 1'ipportante classe des matériaux ferromagnétiques) :
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- paramagnétiques : 7 0 et inversement proportionnel 3 la température
absolue. C'est le cas des composés possédant un moment magnétique perma-

nent (radicaux,...).

- diamagnétiques : X <0 et indépendant de la température.

P e e

Le diamagnétisme qui est une propriété commune & toute matiere, provient
des courants induits dans les atomes et les molécules par le champ magnéti-
que extérieur. Ces courants induits donment, par ailleurs, naissance 3 des
champs magnétiques secondaires responsables du déplacement chimique observé
en résonance magnétique nucléaire, Cet aspect de la question est développé
au chapitre V, La susceptibilité diamagnétique moléculaire est un tenseur

symétrique du second ordre.
La théorie quantique de ce phénomene est due & VAN VLECK.

En physique classique, l'énergie d'interaction AE entre le champ magné-

tique et le systeme diamagnétique est donnée par :

J%-)L:;‘é AL X XY

0

& = - T.ddo d'ob £

Cette énergie d'interaction doit apparaitre comme une des composantes
de 1l'énergie totale E(BZ) du systeme plongé dans le champ. Si E(j@) est dé-
veloppée suivant les puissances croissantes de 3@, on a, en notant %: %U,
d étant la direction du champ :

eH) = e +%e L 12D, /A0 7
d'oll, par identification :
Y = - gl2) [T

Dans la théorie de VAN VLECK, E'2) est évaluée en appliquant la théorie

des perturbations au second ordre.

L'opérateur hamiltonien, donné par {"A.5_7 peut se transformer :

2
1 2 2eh e 2 = -
H=m (-n°A + % B9 + 5 A eV /A2
en tenant compte du fait que V. A = 0, lorsque A = %‘Ka AT,




Comme
BT -1BTATT -1%7. 7.0 -1%7. 7
O i wre a Apa o A2, 2 e a2
A :(?%UAf)‘('?'%UAP):‘&'%(I’ - (@. 1T

H peut étre mis sous la forme :

2 . 2
H= (A Ly 2t B w.ll ¥ 2l @m.d
Zm me 2
8me
L N AN [TA3 7
L'application de la théorie des perturbations de RAYLEIGH-SCHRODINGER
conduit a E(2) = . X . Pour un systeme polyélectronique, on a :
2
- E_____ 2 - - 2
¥ = - 2 P |20 et - @, mphy >
J -
/AL T
— 2
wh? T e 14 B Y]
+
2 2 E, - E
mc k#o k )

la sommation sur j portant sur les électrons.

Les Ek et'yfk représentent les énergies et fonctions des états station-
naires du systdme non perturbé, X apparait sous la forme d'une somme de
deux termes dits diamagnétique >4 et paramagnétique X

X o= XTeXP avee xPc 0ot XP >0 /A5 T

En général, ‘7L§;> l?CpL Dans le cas contraire, la susceptibilité est
positive; le systeéme présenté alors un paramagnétisme indépendant de la tem-

pérature.

L'application de la formule {~A.1&“7 nécessite la connaissance exacte
des fonctions d'onde et énergies assocides & tous les états stationnaires
de la molécule. Dans la pratique, ces fonctions et énergies ne sont connues
qgue de facon approchée et en nombre limité. Dans ces conditions, l'utilisas-
tion de la formule de VAN VLECK conduit & une susceptibilité non invariante

par rapport au choix de l'origine des coordonnées.
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Le méme probléme se pose dans le cadre de HARTREE-FOCK, ol 1'invariance
de la susceptibilité calculée n'est assurée gue si une base compléte de foric-

tions est utilisée (1, 4).

4 - Les fonctions de LONDON (5)

Une alternative & l'utilisation de bases trés étendues d'orbitales ato-
miques (DA) consiste & recourir aux fenctions dépendant du champ magnétique
appelées fonctions de LONDON ou encore (impreprement) orbitales atomiques
invariantes de jauge. Ces derniéres ont été introduites pour la premiére
fois par LONDON, en vue d'expliquex le diamagnétisme particulier des molécu-

les aromatiques, Notées q%ﬁ elles s'expriment en fonction des 0A, par

q’r“t = (‘Yt . exp[:%-g- . E;: *?] /A6 7

——

1'0A (ft, sait :

R =54 AR /AT 7

o

I1 est possible de montrer que, sur une base de fonctions de LONDON,
ltenergie totale et par conséquent, la susceptibilité diamagnétique du sys-
téme polyélectronique étudié, sont invariantes dans un changement d'origine
des coordonnées, et ce, quelle que soit la dimension de cette base (4, 6,7)-

Ay représentant le potentiel vecteur pris au centre repéré par E;.portan%
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VII - CONCLUSIONS

Dans un calcul ab {nitio standard, au niveau SCF ou SCF-CI, la base
d'orbitales atomiques utilisée doit comporter des fonctions de polarisa-
tion (FP) c'est-a-dire des fonctions de nombre quantique 1 supérieur 3 ce-
lui des orbitales atomiques (0.A) de valence. Pour une molécule de taille
moyenne ces (2 1 + 1) fonctions dégénérées (par F.P) augmentent tras vite
la dimension de la base et deviennent alors un facteur limitatif dans la
mise en ceuvre de calculs quantiques. Plusieurs travaux relatifs au ecalcul
de l'énergie totale des systémes moléculaires ont montré que des fonctions
excentrées (de méme symétrie que les 0.A de valence) dites fonctions de
liaison (FL) et fonctions de doublets non liants (FD) constituent une bonne
alternative & ces F.P; de plus, elles permettent un gain de temps calcul
non négligeable. En effet, ces FL-FD, placées dans des régions & forte den-
sité électronique améliorent la description de la fonction d'onde moléculai-
re,

Pour notre part, nous nous étions proposés de comparer 1'effet de 1'imn-

troduction des FL-FD et des FP sur le cslcul de diverses observables.

Dans un premier temps, nous avons vérifié¢ que 1'introduction des FL-FD
ne correspond ni & une extension de la base des 0.A de valence, ni 3 un pa-
vage de l'espace moléculaire et qu'il est permis de leur attribuer un sens
"chimique". Nous avons déterminé les exposants et les positions des FL-FD
étendant une base de type SV-TZ en minimisant 1'énergie totale de la molé-
cule étudiée, au niveau SCF. Nous avons procédé de la méme fagon pour déter-

miner les exposants des FP,

Nous nous sommes ensuite intéressés au calcul SCF des grandeurs électri-

ques et magnétiques du second ordre.

En ce qui concerne Jes susceptibilités, nous avons montré que, en utili-
sant des foncticns de LONDON, la base SV~TZ étendue & l'aide de FL-FD, con-
duit pour la molécule BH & ume valeur de la susceptibilité proche de la li-
mite HARTREE-FOCK. Un paramagnétisme indépendant de la température analoque
4 celui connu pour BH ( X = 18,3 107° uem CGS/mole) a été mis en évidence
pour BeH™ ( X = 17,7 107° uem CGS/mole) et CHY( Y= 39,9 10~Cuem CGS/mole)

isoélectroniques de BH.




Pour les grandeurs électriques, nos calculs montrent que 1'utilisation
des FL-FD ou de FP conduit & des résultats équivalents. Il devrait 8tre in-
téressant de reprendre les calculs de ces observables, en utilisant des

bases de fonctions de type FL-FD dépendant explicitement du champ électrique.

Nous avons également effectué des calculs au niveau SCF-CI au moyen de
1'algorithme CIPSI afin d'évaluer 1'importance des effets de corrélation;
une analyse en termes d'orbitales maturelles a été effectuée et permet de
dire que les deux bases donnent des résultats équivalents, Le moment dipo-
laire CI obtenu pour la molécule BH.est en excellent accord avec la valeur
expérimentale (1.27 + 0.02 D) plus particulidrement avec la base SVTZ + FL-FD
(1.25 D). Les performances des FL-FD au miveau de 1'IC peuvent &tre amélio-
rées en utilisant la base des orbitales naturelles. L'utilisation d'une telle
base est un procédé connu d'accélération de la convergence dans un calcul IC,

conduisant & une stabilisation énergétigue plus importante.

I1 apparait que ces FL-FD présentent des avantages certains. Il serait
donc intéressant d'envisager une généralisation du procédé de détermination
de la localisation des FL-FD, Une technique éventuelle serait d'utiliser
les courbes SCF d'isodensité dans la molécule et de placer les centres fic-
tifs des FL-FD sur des points de densité maximale convenablement choisis.
Nous pensons également étendre l'utilisation des FL-FD & des calculs d'au-
tres grandeurs moléculaires, les énergies de disscciation et de réaction en
particulier. Ceci nous permettra de bien juger de l'efficacité de ces FL-ID

dans la description des différentes propriétés moléculaires,

Par ailleurs, nous avons développé une méthode de perturbations finies,
originale, de calcul des constantes d'écran nucléaire U par dérivation
numérique de 1'énergie totale du systéeme. La variation du déplacement chimi-
que de RMN avec le champ, prédite par N.F. RAMSLY, aurait été observée pour
le noyau 59Co dans certains complexes de ce métal de transition. La dépen-
dance de VU par rapport au champ ‘j@; serait de la forme : U (3b)= B’O +’L%2,
Nous avons proposé une méthode d'évaluation de W ($b). Nous avons traité
1l'exemple de 1l'ion hydrure H et avons obtenu la valeur U = 24,21 ppm et
7 = 2.25.1071° 772 °
de J@'trés élevées; dans ce cas, de l'ordre de 103 Tesla. Le phénomene en

guestion ne peut donc actuellement &tre observé sur 1l'ion H . Neus comptons
59
Co.

. Le terme 1,1@2 n'est significatif que pour des valeurs

poursuivre notre investigation en traitant d'autres noyaux, dont




