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5 ltheure actuelle
électroniques de mclécules

transition de taille moyem

moyen d'un calcul

configurations(I C) 3
citées est une pratique asgez courante dans le domaine des
états excités(1).Mais,si de te1™®s méthodes présentent des
avantages au niveau conceptlel et de la rigueur théorigue,
elles n'en sont pas moins totalement impraticables dds qu'il

o
a

s'agit d'étudier une molécule de taille moyenne.En effet,
t s

outre la partie S C F de la méthode qui nécessite une place
mémoire et un temps C P U d'exécution trés important

méme limitée 3 13 considération de c
reste d'une dimension trds é&levée.Pou
lectrons,qu’on déerit par n orbital
et (m - n)aorbltales virtuelles
(n + 1) X"%“(m - nXm-n + 13

pour le belzeAe{n = 21,m = 36),des matrices ca es de
dimension 378 et 27 720 ! respectivement.Par ailleurs,les
valeurs numériques obtenues au niveau S C F sont trds souvent
moins satisfaisantes que celles calculées au moyen de méthodes

plus simples,quant au compertement des I C tronquées,il n'est
pas toujours correct (2} et une sélectio o)
multiexcitées s'impose({méthodes C IP

ctre des méthodes
Quanthuas les méthodes TT qgi ne prennent en compte que le

éncore methodes LCAOC-MO simples du type met’node de

i ! > 2 oA
Hickel (M H (4) ) sont qrun emploi beaucoup plus immédiat.
Malgré leurs approximations draconiennes,elles permettent de



i

corréler correctement la position et 1'intensité des premiéres
pandes singulet sﬁngulat (bandes A).de plusieurs séries de
y

srand nombre

polyénes linéaires conj
d'hydrocarbures aromui Q¢

Lanin
)
e
’D [
(a3
4]
[N
N
o
47
e
]
=
[4V]
e
o
[
4
o
e

et p et les différences d'Snergielk ~1,1,8E- 1,28t4E - 2.1
respectivement calculée endant,la M H,const-
ruite avec un hamiltonien monocélegtronigue ne peut pas rendre
toutes les caractéristiques d'un spectre électronique et de
ce fait ne peut pas fournir yne interprétation sa isfaiszsante
de ces spectres.Ainsi,ce type 4e méthode ne peut pas distinguer
un état singulet (S} d'un étet triplet (T} et parfois certains
niveaux sont confondus.Le cas le plus typique est celul du
penzéne ol les quatre E T E les plus
dégénérées par la M H alors qu'en T
en trois transitions singulet -~ s

i
doublement dégénérée et en transitions si
vy

ingulet-triplet cor-
respondantes.La nécessité de tenir compte explicitement de
la répulsion interélectronique s'impose donc d8s gque 1l'on

s'intéresse au calcul des E T E.Goeppert - Mayer et Sklar{(7),
ont ,les premiers,développé une méthode dans ce sens appelée

A S M O(Antisymetrised Products Of Atomic Orbitals)oll les O M
individuelles sont calculées au moyen de la M H,mais ol les
fonctions d'onde produit,des configurations électroniques sont
ensuite antisymétrisées relativement 3 1'&change de deux élec-
trons quelconques et ce pour tous les &lectrons.les énergies
associfes & chacune de ces fonctions sont ensuite calculées en
utilisant 1'hamiltonien &lectronique complet.L'I C permet
d'améliorer erncore les résultats(8).Afin d'étendre la méthode
ASMO-C1I3 1*8tude des spectres de molécules plus
complexes,Pariser et Parr €3) puis Pople(10) simplifiérent le

Procédé en introduisant 1l'approximation du reccuvrement
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Peinid

z

Jocd

i - 3 £44 . s At 1 + =~ -
dirrérentiel nul (RDN} (11) et en &valuant certaines intég

rales empiriquement.Cet 1le méthode{méthode PPP ou RP)

om o
o
jut
o
=
<

combine les avantages d
ave: la simplicité

relativement eleVCQ,elle n'en contient pas moins tous les
&éléments théoriques nécessaires pour l'interp tion des

spectres &lectroniqgues des systémes
en particulier de 4

de bien rendre compte de 1l'é&car édewgéthue qui les sépare.
Parmi tous les &t 8 s

jouent un rdle particuli
et c'est en général 3 partir de ces &%
chimiques se produisent.La MP convient
de ces états pour les hydrocarbures insa
également de bons spectres pour 1 c
composés contenant simultanément

sentent une difficulté supplémentaire du fait 4
de nouvelles transitions de type n-3IT1%, Ces transitions sont
dues & 1l'excitation d'un Blectron non liant n vers une orbi~
tale inoccupée TIT;ce sont donc des transitions de type o=a1T ™
et en cons&quence ne peuvent pas &tre décrites par une méthode
qui ne tient compte explicitement que des &lectrons IT.Dans

le cas des moldcules planes,la symétrie de ces deux types de
transition &tant dlfferente »11 est théoriquement possible de
les &tudier séparément .Les &lectrons non liants du systéme O
ont &té& introduits dans la théorie IT par Sidman{13)dans le
cas des composés carbenylés oll les interactions avec les
€lectrons 0" liants peuvent &tre raisonnablement ignorés,et

Par Ano(1il)dans le cas des hétérocycles azotés ol ces inte-
ractions ne peuvent plus &tre négligées.Par ail lleurs,une
méthode semiempirique mais qui tient compte de manidre limitée
des &lectrons T a &té appliquée par McEwen(15)3 une série de



3]
]
o
™
[
- g
k&
L
.
@ e
g0
O
2w
o
8]
L
&«
i I
S
80K
[ R
20
W
3
o ud
- AE L
LA e RN
£
Q)
2 T
oyt
3
Ll o
o e
w.“ ﬁ!_
& o
EAEER O
o
LS
[ "
i
Ul e
oo
oo
i B
wo e
<o)
42 W
LT -’
V]
0w
[~
s
=50
€3
W
'S
B o

explicitement

ges

2
[=4

7
&

3

-~

mes minéraux composés

&

syst

3
e
srd

@«

]

Toutes ces méthodes con

ru w0 ¥
3 [T ()] O
|42 S SN o @ /2 B
Lo @ - -t Q@
[ R - R N @& w4
[P et A T ) B S ()
0 3 om o red 4D
[ (OB o S B o oW
GO owm (SR R B B S A ()
IR S L < <+ ST B wr R (Y S
LT+ T+ B SR T S o [ e -
T TR I « PR & T s SRS S S
[ B e | L~ I TR
[AE I @ @ et 4 ru
4w By & LR B e T B 143
ooy O O omom )
b S S o U T~ R B
o WO W e M Dy O
O 8 oo oo B N R
W O S £ [ /]
Dol W W S W W et =2y
o L * T RS B [P )
L Wwow 0y oo
722 R B Y I ] SRS IR ]
Lo A S T o P B« Q|
ooy [Z [
[ BT B ot WL [N
£ &85 own 4 mWw sef 5
[ B = @& O
[ I I o
&x v wmt o1
=3 Dby 4 Y
Soowm Q@ IR ¢ S ¢ B oo
I S R A & R o
@ M- O Pe 5}
@G Ky et L] ] W*
/2720 O S <y S T /s S 4 s I S
o0 o od o oW ol
e oo AR
. [£2 BT s B & ¥ ot
DI (R S & NN o I L O
Can SR ¢ SRR Ve PR & B 43 ot
Wy Boom o\ FRTE B
PR B o oow W
O oo ® Q r~ m oW
T ¢ B T e B/ B /) w Ly
+2 ] @ [ I ]
[ T VI B S (S S ) Q
@ O T [ T R Y o S
~ 3o W e T B )
Wt e oo W w% QO g
o WO oW oo oMb o oW
Mot m et - Ry
SO0 0 O w0 now
a a ) O e m wred
4 e Ry e Wv @
by oS 0 O w [
8 O o o ® ¢ 3
PR I < B T ~ O 0
|77 Co oot B e~ O
® © ¢« o r~ ¢ @ o
~ N o 20 P T

]
ol
@
oped m
v
|12
o B 4]
W e
4
[FER——.]
ES I W]
opd e
4
O &y
W™
ie NN
»
(0
..ﬁu dm»..
oo
L -4
0
b oA
PRI
o
o
e
] 5
- -
e
R
(GRS
L {
et
X e
] §
b
q) m,i
¥
L B
@
Sq e
a4
LA e
oW
7
oW
WO By
RS
o
o
® @
o B
(]

I
R )
\D

B o

gauches et

&thode dcune

Q)

atom

contenant des

/.ﬂ.u

des résultats en bon

uegue dans la

apparait cependant plus®empirig

]
$
o
o @
303
oo
[
£ o
O
ot ﬁ...
L 4o
O
o S 1)
W e
WL
[{ LTS
[T
)
L] @
B
@
P
[
L W
B
L
hon SRR
w4
oW
o
2
oo
@
oo
wooQ
o e
Lo JE
bt £
Mcu Q@
] e v“
2w
W R
43 b e
0 W
o NS ¢
e Q@
[ S B e R
- -y o0
) oW
M
(VI W o
)
S
w4+ P
w jo R
[+4] [}
(4] oo
W D e
£~ 0

0y

ximation

Q
e
[
j o2
«
4
4
w
&t
wed
pin}
o
»

-4

~f

t

essentielle dans ce type

fiée th

iquement . L

éor

i

t
tron 0 )entrain

JUs

4




systéme g et ltapproximation O - II qui
T n'est pas affect i »

ne peut pas Btre de ce fail
convient done 4
simultanément 1
des de type C R

sur ce principe,s

ou C b
avdrent cependant toutb

- = S e o R o = r‘*-’“ 3
pour le calcul des specires Ele®troniques{19)

€
majeur,1ié & une mauvaise pré&diction des
e

versions de M I N I O (20),teut en amé

principaleS>granwﬁu?s de
~

(21)réussirent les premiers i adapter la méth
( CNDO/S )

spectres électronigues en distinguant 3
K les recouvrements O et TI des UA p,dan
intégrales de coeur bhice

de et en faisant 5
bant les trente &tats moncexcités les plu
résultats obtenus avec cette méthode(22,2
(24 - 26)qui lui e:

3
P IV que les E T E des composés hydreocarbo d
rocycles de la seconde période sont parmi les meilleurs

-

obtenus 3 ce jour par une méthode guanti qac,La mé
C }"’g ke

b
troisiéme pé e ,
(VCHNDO/S(27) .Les rés
molécules contenant d
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u nus,pour une s

u soufre,permettent essentiellement

d'analyser les effets particuliers générés par les O A 34 .

La méthode € N D 0/S et ses diverses versions £
£

sister plusieurs problames.L'introduct
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pour distinguer les recouvrements ¢ et TI,réintroduit de

fait la séparation 0"~ TI et rend,en principe,la méthode
jnapplicable aux molécules non planes.Par ailleurs,le fait
de limiter 1'IC aux trente configurations moncexcéitées les
plus basses et ce quelle que soit la taille de la molécule,
peut préter 3 critiques.Giessner - Prettre e¢t Pullman(28)
d'une part,Brabant et Salahub (29) d'autre part ont examiné
lteffet de la troncature de 1'IG:.et de l'approximation SECI
{prise en compte de configurations moncexcitées uniquement)
sur une série de molécules conjuguées.Ils ont clairement
établi que si les configurations biexcitées tendent 3 forte-
ment rabaisser le niveau de 1'&tat fondamental,leur effet

est pratiquement négligeable sur les énergies d'excitation.
Notons toutefois que cette opinion est tout I fait opposée

4 celle de Lauer et al (30) qui affirment gqu'une IC &tendue
stabilise davantage les &tats excitds que 1'état fondamental,
menant ainsi 4 des E T E beaucoup trop basses et que,de plus,
méme dans le cas d'une approximation SECI les E T E dépendent
largement du nombre de configurations introduites.Enfin,la
méthode C N D 0/S prévoit de fa¢on moins satisfaisante les
ETE triplets(31)et les dédoublements des E T E singulet~-
triplet 0"IT* et TT 0 *sont inaccessibles.Pour pallier i ces
défauts,Lauer et al{30) ont mis au point la méthode LNDO/S

( Local Neglect of Differential Gverlap),basée sur les égqua-

tions N D D 0(18)et qui généralise aux recouvrements T et IT
le paramétre X de 1a méthode C N D 0/8.Cette méthode spéciale-
ment paramétrée pour le caloul des P I Vet des ET E prend

en compte les effets de 1a corrélation électronique au moyen
d'une I ¢ multiexcitée trds &tendue.les résultats obtenus sont

en bond accord avee l'expérience mais l'application de cette
méthode a &ts exclusivement limit&e aux molécules hydrocarbonées.
Tout récemment ,Momicchioli et al{33)ont publié une nouvelle

rocé Nt ., . . .
P edure de type I N D C 3 méme de traiter aussi bien l1'état
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’juguées non rigides.L'objectif

fondamental gue les premiers &tats excités des molé-ules con-
' &tait de remédier avont tout 3

z

incapacité des méthodes genre C N D G/ I N D 0,3 reproduire
1 B

convenablement es barriéres de rctation interne autour des
liaisons simples.Trols paramétres{ou facteurs &
RIS

éc

fiques Kgg» Kpp 178t Koo IT permettent de distinguer 'es trois
ce . A T, A4

intégrales de résonancels. Prirt et [ II .La mét

été paraméirée pour
les intégrales : de résonance de cosur

élecfronlquebgq et surtout en reformulant au moyen d'une fonc-
% - o = CR s 2
tion paramétrique les répulsions coeur - coeur E AR,Clé des

bons résultats obtenus simultanément pour les E T E et pour
P
&g

les surfaces de potentiel.lLe calcul de

au moyen d'une I C monoexcitée 3 laguelle sont ajoutées les
principales configurations doublement et triplement excitée:.

La méthode souffre cependant d'un 1léger défaut d'invariance go

d 1'introduction des trois facteurs d'écran.Par ailleurs,cette
méthode n'a &t& paramétrfe que pour des molécules hydrocarbonées

conjuguées.Les spectres calculds pour le benzéne,le biphenyl,
le styréne et le stilbéne ainsi que les transitions singulet
triplet du trans-butadi®ne sont satisfaisants mais les d
premiers singilets de ce dernier compesé sont trés ne
inversés.Ce dé&faut se

de la corrélation &lectroni
gurations biex

(3
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théoriquement 1a Plus rigoureuse et
pour le calcul ges grandsur
€té &tendue 3 1'étude des
cités(33).M N D 0O (24) re
empiriques précédentes,présente
1'8tat fondamental,les diver:
bonnes barridres ae rotation.Thiel avec la mét
r

cde M N D O C
(33,35),s'est évertué 3 intry T

et de maniére



la plus compl éte possible,l: i
I ¢ multiexcit@e trés &tendue.Le but recherché est 1'estimation
quantitative des effets spéeifiques de la corrélation &lectro-
nigque sur les &tats fondamenitzl et excités.Notons cependant

que M N D O C contient les mé&mes par

M NDOet qu'ils sont dé
ie t

différence essentielle 3 t que le processus de paramétrisation
nfest entrepris qu'aprés incluszgf de 1'T C.Notons que cette
fagen de faire,si elle permet d'améliorer les résultats numé-

la corréliation

riques ne permet pas de discerner 1'effet ge
~

électronique de celui de 1ia paraméirisation.M N D O C g &t&
appliquée 3 wune douzaine de molécules contenant du carbone,
de l'azote,de 1l'oxygdne et de 1'hydrogéne . .Les résultats obtenus

pour l'état fondamental(chaleurs de form mation et géométries)
diff@rent peu de ceux de M N D O,mais ceux des &tats excités
sont plus raisonnables.les E T E et les transitions adiaba-
tiques calculées restent toutefols trop basses et le temps
calcul consommé est excessif.un effet ,pour une molée
tenant N OhA,le temps C P U nécessaire dans
propertionnel 3,au moins, N
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Cette rétrospect R 8
permis de nous situer dans le domaine d
e

€lectronique théorique.Le travail prés ire
reprend l'extension de 1g methode MNDC 3 1'&tude des spectres
elecbroniquﬁs d'absorpticn socus une forme pzus aimple et une
approche différente.Trois grandes parti omposent ce mémoire.
La Premiére,présentée dans le second chapitre,consiste en 1lsg
mise gy point et 1a description du Tormalisme A'une méthode
MNDO adaptée au caleul des spectres &lectroniques 4 absorp-
tion(M N D D O/8).L'extension proposée comporte trois technigues
de resolutlon.La bremidre consiste en l'extension de la méthode



alle

M ND O telle que

La seconde consiste

obtenue aprés une IC é

et 3 la diagonaliser avec la
troisidme consiste & traiter
méthode des perturbaticns de
Les éléments diagonaux de la
représentent les E T E verti

E
S %

c

cessus F son
31 1nteractlon de
plus faibles.Cette

Schrddinger,technigue

e

malisation des interactio
ordre de corrsction
bien définies.Dans le c¢a

de corriger les énergie

W
0

ordre,la correction au

méthode des perturbations

l'essentiel de ce que 1l'on doit

ordres supérieurs ne

configurations pluriexcitées,dont 1'apport influer
deux essentiellement.Afin de mieux

sera qu'u
tats.Dans le cas centraire,il

4

np Ty

Vi7 \.);

y iR

O
yen d'affinement des résul-
ra lieu d’introduire des

a

sur l'ordre

juger du comportement de

MNDO conventionnelle,d d8erire les spectres &lectroniques

nous avons,d'une part maintenu

tout au long de nos calculs

ila

pParamétrisation ini itiale de Dewar et Thiel(de laguelle nous
retenons essentiellement,qu'elle ne di Qtingue pas les recouv-

réments 0 et TTI dans le caleul des int égra

T

-

coeur),d'autre part,l!

C qu'on y intr

3 de réscnance de

-

cduit laisse in¢hangé la
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escription de 1'état fondame e Brillouin).La
éthode M N D S aginsi mi cint la plupart
kes méthodes semiempirique n &lectronigue
Lot incluse aprés paramétrisation et se distingue donc de

l textension de Schwelg et Thiel(MNDOC{35 } Jol 1
pst paramétrée aprés inclusion de 11 C.Enfin,1'I C gue nous
Lvons introduit a &té modulée par troils paramétres & savoir:

he nombre de configurations retenues,leur type et la fagon
dont on combine ces configurationg.Afin de mieux exploiter
les possibilités de 1l'espace configurationnel monoexcité
onsidéré ,nous avons introduit deux param@tres extérieurs -1
1z méthode M N D O,qui permett anc

ettent,aprés examen de 1l'import
relative des diverses configurations prises
limiter ou d'é&tendre l'espace de configurations

cule donnée.

La .seconde partie de ce travail(chapitre III)

présente le programme de spectiroscopie &lectrenigue mis au

point (36).Ce programme &cr R AN IV qui permet

d'étendre M N D O au czlecul des spect oniques n'est
e

pas spécifique 2 ¢

greffer 3 une méthode quantique de calcul de 1'8tat fonda-
mental donnée,de l'adapter & cette derniére en ce qui con-
cerne l'évaluation du moment de transition et de la répul-
sion interélectronique.Rien que la majeure partie de la place
mémoire réservée,au moyen des C O M M O N

des donrées et des résultasts M N D O
le caleul des &tats tr riplets,et que ¢
pour ceg derniers soit intdgralement ré&cupéré
singulets,nous avons,sur 1l'ordinateur I B M 370/148,8t
trélnt 8 121 cop £



venons,récemment,d‘améliorer ce programme en ne calculant et

ne rés
matrice énergie d'excitation(en &tabli
c

ervant que l'une des deux partie

Yode

t"i

gan

b
D
w3

e

7 indices yariables !).Le n

o]

]

nsi cobtenu,nous per-
g e

i
e cette limite et conformément

feviy

-

mettra dtaller bien au del
aux moyens informatiques disponibles.

La troisidme partie(chapitre IV)consiste en
jrapplication de M N D 6/S 3 trémte et un composés de petite
et moyenne dimension.Le choix des molécules a été effectué de
sorte que l'on puisse juger de l'aptitude de 1la méthode MNDQ/S

3 décrire les six types de transitions intramoléculaires
( O'O'*,O' ¥ ,7 o¥rr I¥%n o ¥et n TI ¥ )permises et
minterdites".Par ailleurs,la géométrie de toutes les molécules
étudibes,a 2té&,au préalable,complétement optimisée au niveau
de 1'état fondamental.Nos résultats correspondent donc aux
maxima des bandes d'absorption ou & la raie la plus intense de
chague famille de raies du spectre ultraviolet-visible pré-
sentant une structure vibrationnelle visible.

L'application de la wméthode M N D 0/S compte
quatre &tapes.

La premidre,permet d'illustrer la méthode mise
au point par trois molécules bien connues expérimentalement
et théoriqusment,l'éthyléne,l'acétyléne et le formaldé&hyde.De
cette &tape,qui consiste en une &tude de 1tinfluence de l'éten-
due de l'espace configurationnel monioexcité considéré sur les
résultats M N D 0/S,se dégageront les principales caractéris-
tiques de notre méthode,en particulier,pour une technique de
résolution donnde,le rdle de la dimension de l'espace de confi-
gurations et la nature des 0 M & retenir pour les molécules
suivantes. /
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M N D 0/S,nous nous

une série de molécul

rimentaux disponible
celles dont les spect
déterminés au moyen d'a
MNDOGCet L. NDC/S notamment .

La troisigme &tape de l'application de MNDO/S
consiste en la détermination d'une gérie de spectres coriginaux
pour la plupart,de composés,azotés,phosphorés,oxygénés et

soufrés.

Notre applica
molécules organiques.Dans la quabtriéme &tape,nous commengerons
d traiter des composés minéraux particuliers;ceux du bore et
de l'azote.Ces dernier
particulidre(37),de la structure &lectronique ef
physicochimiques,nous nous sommes,au moyen de la spec*ro 1C
€lectronique,proposés d'8lucider certaines de leurs yrﬂpriété

Ce mémoire se termine par un chapitre de conc-
lusions dans lequel,nous résumons les principaux acquis de
notre travail,nous essayons d'évaluer les possibilités d'utili-
sation de la méthode M N D 0O/S que nous avons mise au point,
nous faisons apparaitre les nombreuses questions restant ouver-
tes tant au niveau des méthodes semiempirigues en particulier
quant aux problémes posés par la calcul des forces dloscillateur
qQue des résultats physicochimigues obtenus,ncus esquissons,
enfin,quelques perspectives de res.. “i~m des problémes posés
par MNDO/S,d'étude de 1'effet de substituants et de prise en
considération de 1'effet de solvant dans le calcul des spectres
€lectroniques d'absorption.
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DE L'ENERGIE DE CORRELATION AL
D' INTE RRACTION DE C ONFIGURATIONS
A . Energie de corrélation et corrélation &lectronique

Principe et formalisme de la méthode d'interaction

jus)

de configurations
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1 C .3 .1 . Energie d'excitation verticale
C . 3% . 2 . Moment de transition
c ., 4. Résclution des équations séculaires de

# “
la spectroscople électronique au moyen

o
de 1laq méthode de diagonalisation de

c. 5. Résolution des équations séculaires de
la spectrogscopie électronique au moyen
de la méthode des perturlations de
RAYLEIGH = 5C CHRODINGER

c.5 .1, ppiﬁcipe de la méthode

C .5 . 2 . Détermination gpprochée des énergies
d'exeitation verticales

C .5 . 3 . Détermination approchée des coefficients

te

e
des fonctions d'onde associées aux état
1t
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Cette corrélation é&lectronique joue cependant
un réle plus important dans les &tats excités qu'a 1'état
fondamental.Dans le deuxiéme niveau d'étude des spectres,nous
en tenons compte explicitement.

Cette amélioration de 1la description des &tats
excités déduits de 1'état fondamental permet en principe un
affinement du calcul des spectres dans le cadre de la méthode
quantique utilisée.

-

Pour plus de simplicité,la technique semi-
empirique mise en oeuvre sera dénommée dans la suite de ce
texte
méthode M N D O" spectroscopie €lectronique " ou plus simple-
ment encore M N D 0/S.Cette désignation signifie qu'il stagit
d'une extension de la méthode M N D O & 1'Etude des spectres
&lectroniques d'absorption.

2 . PRESENTATION DE LA METHODE M N D 0

La méthode M N D O{medified neglect of diatomic
differential overlap)a €té développée en 1977 par Dewar et
Thiel(1) en vue d'étudier la structure lectronique et spatiale
des &tats fondamentaux de molécules organiques et minérales
contenant les atomes : H,B,C,N,0,F,Si,P,S et C1.

Cette théorie repose sur les équations de
Roothaan et Hall simplifiédes au moyen de l'approximation du
recouvrement diatomique différentiel nul :RDDN ou NDDO.

" L'applicabilité "de MNDO 2 1'&tude de 1la
geométrie, des €nergies de formation et de la plupart des autres

grandeurs Physicochimiques des molécules est due pour une benne



noy
AN

art au soin qu'ont apporté ces auteurs 3 sa paramétrisation.
1le est ggalement due 3 la mise au point par Thiel d'un
luissant programme FORTRAN de calcul permettant l'optimisation
ompléte de la géométrie moléculaire en utilisant 1l'algorithme
e DAVIDSON-FLETCHER et POWELL,qui permet la recherche des

hoints minima d'une hypersurface.

4 DEWAR et THIEL,ont tenté&,par le biais d'une
nteraction de configurations ne comptant que deux configu-
ations,celle de 1'état fondamen®al et une biexcitée de"notre"
hoix,d'améliorer la description de 1'&tat fondamental.Elle
ktest avérée peu crédible tant elle abaisse considérablement

i 'enthalpie de formation.

‘i Signalons qu'il est prévu en outre dans le-
'orogramme M N D O standard,l'optimisation de 1la g2ométrie des
Etats moncexcités singulets représentés par une combinaison
linéaire de trois confipgurations ainsi que celle des états
biexcités singulets représéntés par deux ou trois configu-
rations qui s'est avérée insuffisante pour la description des
états excités et des énergies d'excitation adiasbatiques.

bor

‘{‘ En 1980 SCHWEIG et THIEL proposent MNDOC(2)

f une nouvelle version de MNDO.MNDOC consiste en une reparamét-
¢§ risation de MNDO pour les atomes H,B,N et 0 et dans laquelle
Wces auseurs introduisent de fagon explicite la corrélation
€lectronique par le biais d'une interaction de configurations.
qui inclut des configurations bi,tri,....,excitées et qui
utilise es espaces configurationnels trés &tendus.MNDOC si
elle redonne 3 peu de chose pré&s les mémes résultats que MNDO
Pour 1'&tat fondamental s'avdre cependant supérieure pour la
description des &tats excités.Signalons enfin que dans le cadre
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T
les expressions
3

g sonmmes de

ES N ‘ TS S <ren e % NI P A S v .
cerme sera rassemble avee ia premiere gomme

e
3 T =z R et ce
de (42a) ou (42b).0n posera de glus :

< n(R) }\4 l 5<5) na (43)

On obtient ainsi :

S
E;mzlimw4—47Q'T

TR AT )

Les diverses intégrales restant dans

1)
S
-
=
O
3
ct
[0
<t
o

d .
€ la matrice de Roothaan aprés introduction du EI
év . . .
aluées ge fagon empirique non analytique.lLa paramétris
em . o .
Pirique de 1a plupart des intégrales & &valuer a Eté effec-

tude g
e T -~ -
Sorte que MNDO soit apte 3 reproduire les grandeurs



iysipochimiques caractérisant les états fondamentaux d'un

ombre de compcsés organiques et minéraux.
and n

} t Thiel sur
; formati@

i es stabili

; es moment
&j on accord avec

es derniers

ésultats ab initio.

e v 4 AANTT - . 5
La nétrisation MNDO est & un niv

4
ke
®
R
E
1

} r eau plus
% volué,le méme que celul des méthodes de typ» Pariser-Parr-Porle.
belon Dewar et “hiel,catte p?GCéQu ezt de nature 3 corriger

p
es simplificaticas dues au modZle RDDN et & tenir compte,quel-
pue peu,de 1'effet de corrélation.

D . 1 . Intégrales biélectroniques monoatomigu s

I1 s'agit des intégrales monoatomigues biélect-
oni . <4
x ques coulombienner {rritt > et biélectroniques d'échange
- rt 3. . -
: ‘ Pt:> -Dans 1. cadre MNDO,ces intégrales sont é&valudes comme
c

'? méthode MINDG 3(3)en utilisant un procédé(L4)basé sur la
ethode de Ole

4]

~

= . - - . =
5).Cette méthode consiste & paramétrer les
ner ies 3 3 A - 3
g de divers &tats de valence d'un atome et de ses ions,
de fg 3 -
Gon a ce que les valeurs théoriques reproduisent les

aleup , : )
S spectroscopiques expérimentales.
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E . Energie €lectronique,énergie totale,enthalpie
de formation et moment dipolaire

*

E . 1 . Energie électronique

L'énergie &lectronique d'une molécule est calculée

comme suit : =
E:{‘ = %— 2;— E}; res (Ffus + J’)‘w’zs\) (49)
. E 2 . Energie totale
v
Etnt = E %‘<§ E (50)

E . 3 . Enthalpie de formation
ot

Quant 3 la chaleur de formation £§>F\% de la
molécule,elle est cbtenue & partir de l'energle totale en sous-
trayant les énergies &lectroniques t;nﬁ et en ajoutant les
chaleurs de formation expérimentales ikVKg des atomes dans la
moléeule

mol _.R

ZX}{% EZ Zéé tmii + Ei. Z¥;¥%

- (51)
[

oo A

E . 4 . Moment dipolaire

Dans le cadre MNDO comme dans le cadre CNDO/2Z2,

le moment dipolaire ge présente sous la forme d'une somme de
deux termes

- s |
Fo= Pronctos + Py dation (52)



%8

Le moment dipolaire ponctuel est d&duit de 1la
'stribUtion ponctuelle des charges sur les atomes de la molécule.
[
.contribution au moment dipolaire total due 3 la charge se

,1cule dans le cadre MNDC comme suit

7 - . /o \ ~.::/-,
N ~ L, 80% 2 [ Z D N R
Ppomctudt = ST T T (53)

.
Le moment dipclaire d'hybridation résulte de

4 non-coincidence du barycentre de la distribution électronique

] p 1'atome T avec ses coordonnées.lLa projection du moment dipolaire
"hybridation sur l'axe w = X,y ou z se présente dans le cadre

DO,sous forme d'une somme de deux sommes,l'une portant sur tous

ps atomes R de la molécule de ia deuxidme période,l'autre somme
prte sur tous les atomes S de la molécule appartenant 3 la troi-

S éme période
i I RN

4 PR SO T .
i ’O«;ﬂ, 51{-(’;) ke 2 é\.{u ?z ,?

i b( ) M AL w (A) est l'ordre de la liaison entre les orbi-
AFles atomiques ns et npw de 1l'atome A

o ETOAGR =
= l;—(J,.J‘,J{V iS00

=)

Y 2

> 13 --;Lmé,;)( 54)

-

Sous forme plus condensée,la projection du

Omen i S e s o ar P
] t dipolaire d'hybridation - sur l'axe w = x , y ou z s'dcrit?

i
1

N
i
(™
(«;K

H‘:};,.u_, ~

O T v Niaad ) (55)

C{n*)est . N
( Jest une constante propre 3 la période .
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hv(eerm) = by (€] - Ly (en) (65)

Ce résultat sign

bsition d'une raie du spectre &1 5

;pe de Franck-Condon et de 1'approximation d

vcéssife la seule connaissance des énergies &lectroniques des
e

ats de départ et dlarrivée calculées pour la conformation nuclé-

molécule correspondant d%scette rale{ou &tat de transition.
re de la i

A . Fonctions dfonde &lectroniques associfes aux

états fondamental et excités dans le cadre de
Hartree-Fock

La théorie des orbitales moléculaire développée
pitre 1927 et 1929 par Hund,Lennard-Jenes et Mulliken(9),n'est

ptre que l'extension du concept des orbitales atomiques dans les
2 . o~
omes polyélectroniques sux malérrles.
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neiuant une comp
atiale L) et une composante de snin A ou r
rte & obtenir deux spin-orbitales notées conv

Y=y el Y f) =\ (66)

laire est une fonction moncélectronique
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288t caractérisce par sa propre énergie.

Dans le cadre de cette théorie,la minimisation de

¢

‘énep i
e ' ; . < .
. 8le de 1'&tat fondamental d'une molécule,fournit,lorsqu'on

donne
u LIS - . ° < = A
ne base de n orbitales atomigues,n fonetions moléculaires

r~
’ﬁ ivant 1, comportement des

° par ¢ ~ .
1 Ous les autres €lectrons et par tous les noyaux atomiques
2 molécyle - ‘

Electrons individuels dans le champ
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e par leurs nombres d'é&lectrons sur

pour X = 0 son a une configuration unique,c'est ce
de 1'état fow amental .
s‘
pour X = 1 ;on définit l'ensemble des configurations
monoexcitées,car elles résultent de
excitation dfun seul é&lectron de 1'E
foendamental .
S pour X = 2 ;on définit l'ensemble des configuration
] biexcitées.Elles correspondent 3 1l'ex~
,{ citation de deux &lectrons de 17état
Xg fondamental,

Les configurati

S de plusieurs types :les deux élec
orbitale réelle ou de deux orbitales ré

virtuelles distinctes

bour X = 3
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¢orrespond une ou p1u51eurs multi

Dans ce travail le traitement es8t restreint aux
tonfigurations monoexc itées,généralement suffisant pour le

¢ . . . L , e
8leul de l'essentiel des spectres &lectroniques d'absorption.
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N

Par conséquent,l'état fondamental dans le cadre
de c€ travail reste inchangé.Four 1'améliorer,il faudrait intro-
dquire des configurations pluriexcitées.

- le second théordme dit que des configurations

w
w3
fol
o
ot
M
+3
oo

demultiplicité de spin différente gissent pas entre-

elles.I1l se formule comme suit

251-»«}. ;o 2,554'1«“ o~ o
< LJJ L O] You o sl D3t 25 (102)

comme suit :
de 1 3 N=mx (n-m ) les singulétes
de N+ 1 8 2N les triplétes

Par conséquent,les &léments des N premiéres
lignes et N premi&res colonnes de la matrice &nergie de dimen-
sion ( 2 N, 2 N ) sont de type :

Y W (103)

Les éléments des N premidres lignes et N derniéres

colonnes sont de type :

<AE->3 /ﬂfstflwg> (104)

¥

Les &léments des N dernidres lignes et N premiéres

colonnes sont de type :

SRR ~ (105)

AN tfiL~4>é I T ¢




conséquent en deux matrices :
. s’
%j!'e ,\\x
L M
“f'“i -~ ! ! i“"“ i‘/j{
NN o !
! '
P =
!L}i i 0% H
La matrice H &tant constru
configuraticns monoexcitées singulétes, 3y
figurations monocexcitées triplétes .
L'8quation séculaire de la mé
de configurations formulée en (100) prend la
[4 TS | §
H o Cyl — it
% ' Y A I B
C N C |
}L) Bl A
£lle se scinde en deux équati
A ] A . A
Li fﬂ .- $,—-\
H L -— - .
o = i’K (N

Les &tats monoexcitds singule
mO T -2 ; 2 2 - P
Noexcitésg triplets seront séparfment amél

=3 3 L
d'éguations
el | 3
l'espace de

derniéres

(106)

2 N ; se scinde par
(107)

ite sur la base des

sur c¢elle des con-

thode d'interaction
forme suivante :

(108)

fo

O

S
[y

Nt

Etat

0

gqu'il y a de multip-
configurations
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La version de la méthode

1a résolution de 1'é€gquation s&culaire de la spe

ceile proposée par Dewar et Thiel a

programme de la méthode MNDO(10).Elle comprend qguatre étapes,
La premiére consisgz_é tridiagonalis

7

e
de 1'équation sé€culaire 2 résoudre au moyen de la techniqu

HOUSEHOLDER.

Les valeurs propres sont ensuite déterminges au
¥
moyen de la méthode des suites de Sturm qul consiste 3 les
calculer indépendamment les unes de a
dans leurs intervalles respectifs aussi prés que l'on veut .

Dans la troisi@me étape,les vecteurs propres de
la matrice tridiagonale sont valués,dans la derniére,ils sont
transformés en vecteurs de la matrice initiale.

La levé« de dégénérescence des valeurs propres
€gales ou tras voisinzs se fait au moyen de la méthode proposée
Par B. GARBOW qui utilise le procédé de GRAM-SCHMIDT pour 1'or-
ﬂmgonalisatien der vecteurs propres correspondant.

€ . 5 . Résolution des &quations s&culaires de la
spectroscopie &lectronique au moyen de la
méthode des perturbaticns de RAYLETGH-
SCHRODINGER

C .5 . 1 . Principe de la méthode

Le principe de la méthode des perturbations de

Raylespp. C .
€igh SChrgdlnger consliste 4 supposer gue la solution 4'un




' 5 e A 3510 S 5 W b1 R AR S8 S

o
[OAY
g

probléme séculaire voisin de celui qu'on cherche 3 résoudre est
connue €t on se propose de déterminer les solutions approchées

de ce dernier.Le probléme séculaire voisin dont la solution est

4
/
1Y

connue est appelé le probléme s8culaire d'ordre zéro.Dans notre
cas,c'est celui pour leguel toutes les interactions énergétiquez
entre deux configurations différentes sont négligées :

25+ 74 [
HRS = O \f/%}‘\:#f)

o~
[y
I
Lo

N

Ce procédé consiste 3 décomposer la matrice
énergie d'excitation en deux matrices.L'une désigne la matrice
d'ordre zéro,l'autre la matrice de perturbations

—

25+4 34,0 254 % ~
H - Ho ‘ (125)

; pos -2
- Les matrices 25+¢H, 25+ % po ot >+ip
se définissent 3 partir de la matrice d'interaction de configu-

rations comme suit :

2%+4 2541 4
56 n— ‘4RR - %{QQ- Elz (126a)
T H 25+4 |y 2544, |
Hes: Mes (R£5) (126b)
2544, 0 2544 4
26,4, 1o HRa = %\RR_ - Ezo (127a)
H -25*-/1 }»-‘\O
rs = O R¥S (127b)
25+A
f F;R = O (128a)
2544
P Y 2544 25 +4

| Re = Heo | © (128b)
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~ Equation sécula

[N
3
®
D
ot
w

e}
3]
'}
ot
o3
u]

o
]
0

o
*3
(17
[+
%}
’-3
o)
-3
1]

< =
B A
C = (130b)

C o =c VLeK (130¢)

L
C .5 . 2 . Détermination approchée des inergies
dlexcitation verticales
En posant :
25,4 oIS S PN
5+ / i g
4 et L W, P ( 1 3 1 )
1'équation séculaire formulée en (119) s'éerit :
RS+ A [T 25H CERS -
I e = A i \132)
25 44 -~
Les valeurs propres W s'expriment
dans le =zdre de 1z méthode des perturbations au moyen du dével: n-

adr
Pement suivant

by
3

T ‘)C ) 25,,.,4}@ :gw}: 2834 \{f ZMXB 25*,\/5\‘ ‘
X, = . er X s K™D e 133)
B n
ol :X;k‘ représente la correction d'ordre p de la kidme
fnergie d'excitation.
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{
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ppopr’e L e ?
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25*‘% y°
T e
de '
25 o D
\7_:
~ = ~ N 1 T - ]
Dang le c¢as od la val jerel - g
[ N R I T R e U T T U <.
paS dégéz’ze‘f‘ﬁ—c, les corrvections d'omdrs un et d'ordre deux oo -

fexcitation sont dornées par les formules sulvos

2644 0 FLE o 2540 0 \;/'23@4&%&4»2_5*‘:{“325“4” o '\
( Cu P ij& s Y )

f 2544 ;}f:}.w’i,_\ -9 Y

£
®
]
4

C . %5 . 3 . Détermination approchée des coefficients
ta

e

des fonctions d'onde assccides aqux états

3Q5+4CL

dans le cadre de la méthode des perturbations au moyen du dévelcop-
pement suivant

2544

2544 {-»" i‘bé”fﬂ’i 2544 ~2 2544 s
K i ""‘k 4 \"‘,L(\ + ‘\uf‘( ot s vo a ~§o \-—‘\\.‘w;— « 29 re {1::‘6\

o

. 2% 4

fonetion de la matrice de perturbations X B et du spectr=
28 44 o 2544 i

b
bro { - FA o ) . L, e
pre l ,:'\{“ K Cow } de oo,
‘ ) }

- 2544 T
X
Dans le cas ou la valeur propre Ay n'est
rdre un du kiéme vecteur pronre

Pas d8générée ,la correction d'e
de .
la matrice Energie d'excit
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guivant consacré i la programmation
péanmoins de mieux cerner la

1es spectres.L'aptitude d'une métho
des spectres &lectroniqu

trois paramétres précité

par ailleurs,aprés le prem
niques,nous aurions pu pour amélior
liorer 1'état dfarrivée

de la paramétrisation coriginale ds
MND O,une partie de l'€nergie de
dans 1'état fondamental.Nous avons
excités seuls.
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ra dans le chapitre

de cette méthode,permet

t& de la m&thode MNDO i décrire
eloppée pour le calcul

u ¢hoix de la combinaison des

s chacun pris individuellement.

-

u d'étude des spectres &lectro-

P

er Etat de transition,amé-
départ.Cependant pzr le biais
Dewar et Thiel de 1: méthode
rrélation est pri.e en compte
choisi de corriger les états
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1 .INTRODUCTTION

Le programme de calcul &laboré,permet 1l'ex-
teppion de l& méthode M N D O au calcul des spectres &lectro-

P

niques d'avsorption{voir annexe).Il est composé& du programme
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1 fait appel en ocutre 3 guatre sous-program-
A

- 1'un de type FPUNCTION : S P € G qui ecalcule la répulsion
e

entre un é€lectron Mdécrit par les %igi et ,get un &lectron
déerit par les O MLVK eﬁ@fl pour la couche de valence et &

l'approximaticn R D D N

-~ les trois autres de type SUBROUTINE :
GIVENS
VECPRT
MATOUT
Qi sont les sous~-programmes habituels de diagonalisation de
matrice réelle symétrigue,d'impression de sa partie triangulaire

inférieure et celle de ses valeurs et vecteurs propres respec-
tivement

P

' Un paramétre (X 3 P)placé dans le programme
pf”mipal de la méthode M N D O standard permet d'étendre celle-
n.mlcalcul de la spectroscople &lectronique.Cette fagon de
2&u§ 8 pour avantage de garder telle guelle toube la structure
s:ei‘:iramm MNDO c%aSSiqué et d'eff ?tz:xer 3:e caleul: dsj la
Bétri, 200”‘8 &lectronique soit avec optimisation de la géo-

¢ 1'8tat fondamental soil

ot

en utilisant les géométries

o

! 3 SUBROUTINE




m\‘n

)

olécu1aires dites standard.
g 1
I'ensemble du programme M N D O peut &tre consi-

4éré comme un sous-programme nécessaire & BELSF pour générer

s coordonn
atrice de Roothaan & utiliser en spectroscopie &lectro-

e Ges des atomes et les valeurs et vecleurs propres

de la m
nique .

Afin de minimissr la“place mémoire,la plupart

des COMMCNS utilis&s en méthode M N D O,sont rédutilisés dans

i G R i i
- R RS RS 0 ARG 555

BELSP pour stocker les donndes ricessaires au calcul de la
spectroscopie glectronique et le. résultats de ce calcul .

L'introduction de drux paramétres KI et KF (
KIe [1,m] SKFE {m + i,n] ;oll n et m représentent respectivement
les numéros de la plus haute orbitale moléculaire vide et
occupée)permet de limiter l'espace .ie ltensemble de toutes les
configurations monoexcitées possibles pour une mol&cule deonnée
aux configurations qui ne mettent en ;eu que les( m - KI + 1)
plus hautes orbitales mol&culaires réelles et les{KF - m)plus

basses virtuelles.

Les sous-programmes suivants :
AVIC3,MATIC?,ICGI3,ICRS3,AVICT,MATIC1,ICGI1 et ICRS1 permettent
d'effectuer et d'imprimer tous les calculs & spectroscopile
Electronique.

. A l'aide de huit parame@tres :
VICT,MATIC’I',ICGT,ICRST,AVICS,MATICSQICGIS et 2CRSS,le calcul
¢ . . . a

omplet de 1a spectroscopie Z2lectronique peut eire découpé

Jusqy! . .
°f1“ en six parties .

Cette procédure a 8t& en particulier utilisée




-3
[@e]

our 1€S molécules relativement volumineuses et lorsque le

14
nom

pre de configurations dépasse la trentaine.

Les noms attribués aux sous~programmes €. para-
petres de la partie traitant la spectroscopie &lectrorique ont

16 codifiés de la fagon suivante :

AV signifie avant

MAT " matrice

G I " Givens

RS " Rayleigh~Schrddiner

S P " spectroscopie &! ctronique

IC et CI signifient interaction de —nfigurations
3 et T " triplet

1 et S " singulet

Ainsi le nom de chague rar: 3tre renseigne sur
sa fonction et celui du sous-programme,s:r les opérations
qu'il effectue .

Notons enfin que tous les calculs sont effectués
en double précision.

2 .PRESENTATICN DES SOUS-PROGRAMMES DE LA
SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE

DONNEE :

Dans ce sous-programme sont stockées les valeurs
de < P - P
8 nouvelles intégrales mono&lectroniques monoatomiques qui

a 3 i LN - .
PParaissent dans le moment ao transition d- 1'approximation




RDDN,calculées analytiquement
p,S et Cl;solent ceux pour le

paramétrée .

o] 1'exposant de Slater
¢, le rayoen de Bohr
et # = X,y ou z

et les exposant
de Dewar et

Hemarquons gque

valable quel que soit 1'€18ment de

considéré,
AVIC3 . -
Ce sous-prograr

&lectronvascrit par les OM W

«
des 04 de valence et 3 ltapproxim
2
; | €
CARBEY Pl

LY Y Yy v

ification périodique




&N

t et u sont les O A de type ns,npx,npy el npz.

oa l”,sa

L'approximation R D D N a &liminé,dans 3ﬁex~
4
. - 1t s (ayl &
mesleﬂ précédente,toutes les intcgrale&Qfﬂ(R) S\b)lvgy‘
HT)*AOJX>5 trois et quatre centres,il ne reste plus que les
monocentres et les bicentres.

L

i

Les intégrales monccentres refenues sont de
gix types par atome et sont tabulées dans le BLOCKDATA du pro-
graMe M ND O pour les atomes H,B,C,N,0,F,31,P,3 et C1.

Quant aux vingt deux types d'intégrales de
répulsion biélectroniques,bicentres,retenues,elles sont &valuées
‘empiriquement dans la SUBROUTINE REPP en coordonnées locales
puis transformées en coordonnées moléculaires dans la SUBRROUTINE
ROTATE en utilisant une matrice de rotation établie dans la
SUBROUTINE EOTMAT.

MATIC3

Ce sous-programme permet !

-~ le calcul des €léments de la matrice énergie

faf

d'excitation singulet-triplet et fait appel par conséquent
la fonction S P C G .

- le stockage dans un vecteur de la partie
tri . P .
langulaire inférieure de cette matrice .

£ - 1'impression de la partie triangulaire in-
Tleure de cette matrice au moyen de la SUBROUTINE VECPRT.
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Notons enfin gue tous nos calculs ont 84té ef-

3 t-m
m
113
ot
fds
O
oo}

(&7
@
o
(I
(‘J

0y - - e o g .. - = 4 -
La précision des résultats d'une méthode de

pégolution numérique des systdmes ¢'E€cuations linéaires qui se
traduit en nombre d'opérations &lémenta 8

nécessaire,fa
largement utilis
des problémes

I3

duit la corrélation &lectronigue.

Ces méthodes qui conduis

[

nt 3 une solution ap-
prochée en un nombre limité d'opérations &lémenta
]

i
mérite d'8tre plus rapides que les métho itératives ou direc-

£

é

e

tes et offrent par conséquent plus de possibilités quant 3 1a
| taille des molscules considérées.

Cependant de telles méthodes risquent dans
| ‘rtains cas de ne pas apporter l'essentiel de ce que 1 on doit

- &oirien particulier celle de Rayleigh-Schrddinger dans e cas
e MND o /3.

: Par ail eurs,les méthodes itératives telles
;: Givens dont la soluti-n est la limite d'une suite infin::
E e .

o 8olutions approchées,er gui par consequen* nécessite un

te
e de résolution plus .o.:g,donnent une bonne précision du
pmbléme Se e

L ulaire lorsque ¢ dernier est bien conditionné.
| Y effet geg

eérreurs dues & la méthode peut &tre négligeable ou




fondamental
la spectroseopi

lisés,en partic
les résultats
nigue,tels que
tnergies

des

Msultats les p

‘réﬁupérée pour

pour le sﬁockage des données et des
par

MND

orb

lus
; e -
lectronique des &tats monoexe

0
Point et qui permet d'étendr

on selon que le probléme séculaire considé&ré présente une sta-
n * & -~ ® & )
bﬂJte ou une instab 111te intrinsggue.

Dans notre cas,cette stabilité intrinséque peut
gtre conﬁrélé ,d'une certaine manidre,asu moyen des deux paramétres
KIet K ui font correspondre & chaque espace configurationnel

rob séculaire.
un p ~

3, 2. Place mémoire

La place mémoire nécessaire aux calculs de 1'état
fondamental et de la spectro scopie &lectronique nous a limité 2
121 configurations.Ce qui revient 3 doubler la place mémoire
utilisée par le programme M N D C standard seul.

La majeure partie de la place mémoire réservée

résultats M N D O de 1'8tat
COMMONS a &té récupérée pour

"intermédiaire des

&lectronique .
Seuls de trds petits espaces n'ont pas été uti-
ulier deux COMMONS :ORBITS et ATOMS qui conservent

-

0 indispensables &
atomes,les coefficients et les

la spectroscopie électro-

les coordonnées dos

ales moléculaires.

La place mémoire réservée pour le stockage des
pectroscopie

volunmineux du traitement de la

és triplets est intégralement

celul des

C

Le programme de calcul gue nous avons

Bthode M N P O au




85

spectTes glectroniques d'absorption n'est pas spécifique 2

sette méthode.Il suffit,our pouvoir le greffer & une quel-
conque méthode quantique de calcul de 1'&tat fondamental de
j'adapter g cette derniére en ce qul concerne 1'évaluation du
goment de transiticn et de la répulsion entre un &lectron A/
géerit par les O M Wi et \"f}j et un &lectron ™ décrit par les
OH“)k et \i)l ;ces deux grandeurs éiant fonction du niveau
g'approximation de la méthode,du choix et de 1'&tendue de la
page et de la fagon dont sont caleculés les divers termes inter~

yenant dans leurs expressions respectives.

Le calcul du moment de transition nécessite .
comme données dans le cadre des méthodes empiriques et semi-
empiriques @ R D N,les vecteurs propres de la matrice de
Roothaan ainsi que les coordonnées des atomes de la molécule
considérée.Quant 3 son évaluation dans le cadre des méthodes
semiempiriques & R D D N,elle nécessite en outre le calcul des

o =7 3 : —
intégrales de type 4%1"(3‘)\ ? {T)‘i \FS(T}>< f’(’l‘) étant le
vecteur qui repére la position d'un électron 3 partir du centre
d'un atome T)qui sont calculées soit de fagon empirique soit
analytique.

Parmi les perspectives d'améliocration du pro-
framme de spectroscopie électronique,nocus venons d'établir
We relation entre 7 indices variables qui permet de ne cal-
Guler et stocker que l'une des deux parties triangulaires de
la matrice €nergie d'excitation.

En effet,1'élément matriciel d'énergie d'exci-

Yation T . q
gdi::sﬂiim)j’ k—31 =< g iﬁj}ﬂigﬁaﬁrenferme les 4

A s J 5 k , 1 relatifs aux numéros des O M réelles
e L4 - - * - - s b >
ket Virtucllies J et 1.Cet &l&ment appartient & la matrice
rei 1 . . -~ . —

&le d'excitation & IL lignes et IC colonnes,exprimée sous

¢
°™e d'un vecteur de composante ILIC .
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CHAPITRE IV

APPLICATION DE LA METHODE MNDO/S AU
; CALCUL DES SPECTRES ELECTRONIQUES
D'ABSORPTION
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, ETUDE DE I INFLUENCE DE L'ETENDUE DE L'ESPACE
CONFIGURATIONNEL ET DE LA TECHNIQUE DE RESO-
LUTION DE LA MATRICE ENERGIE D*EXCITATION SUR
LES RESULTATS MNDO/S DE TROIS MOLECULES TEST
2, 1 . Ethyléne S
2 . . Acétyiéne
2 . . Formaldéhyde

2

2
3

3 , APPLICATION DE LA METHCDE MNDO/S A UNE SERIE
DE MOLECULES ORGANIQUES
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. Cycles & trois membres

[y

E -G RV T 1 T AV I AN B AV

1 . Cation cyclopropényle
. 2 . Cyclopropéne

. 3 . Cyciopwopare

. Cycles & quatre menmbres

. 1 . Cyclobutadiéne Dy,
2 . Cyclolutadiéne Dy §_
Cycles 3 cing membres

1 . Anion cyclopentadiényle

B s

. 2 . Cyelopentadiéne

Benzéne

LW Y R B O N L Y A BV Y Y B .

o AN

. Pyridine

APPLICATION DE LA METHODE MNDC/S A DES COMPOSES
AZOTES,PHGSPHORES,OXYGENES ET SOUFRES

b1, Composés azotés

IR S T Diméthy lamine

Y. 1. 2. Azivane

z' 1.3 . szirene Cg et sz
1.4 Pyrreole

T
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4 ., 2 . Composés phosphorés
y , 2 . 1 Diméthyl phosphine
y . 2 . 2 Phosphirane

y , 2 .3 Phosphiréne

4y . 2 . 4 . Phrosphéne

L , 3 . Composés oxygénés

y , 2 . 1 Diméthyl ether =
y , 3, 2 Ozirane

b .3 .3 Oxiréne

y . 3 4 |, Puranne

y . 4 Composés soufrés

4 . 4 . 1 . Diméthyl sulfide
L . 4, 2 ., Thitrene

y . 4 3 . Thiivréne

b . 4 4 . Thiophéne

. APPLICATION DE LA METHODE MNDO/S A QUELQUES

COMPOSES MINERAUX PARTICULIERS

5 - 1 . Amino korane

5. 2. Imino borane
CONCLUSION
COMMENTAIRE GENERAL
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.1 . INTRODUCTION

Dans cette avant dernire partie,nous nous
gompes astreints 3 juger,de la fagon la plus compléte pos-
je comportement de la méthode MNDO /S.Trente et

sible,
sés de petite et moyenne dinension ont été traités

un eompo
au moyen de cette méthode.D'autrg pa-t,le choix des molé&cules

3 lagquelle nous l'avons appliquée,a 3té effectué de maniére
3 ce que 1'on puisse Etudier et juger de son aptitude 2
décrire,les six types de transitions intramoléculaires

(o> o-*,o*-—-—-y'ﬂ*, T ¥, "\'T----ﬂ'l"')n...)cr“"“~ et n..—>’ﬁ*)
permises et "interdites".Par ailleur:s,la géométrie des
composés étudiés,a &té&,au préalable,complétement optimisée

par conséquent,aux maxima des bandes d'absorption ou & la
raie la plus intense de chaque famille de raies du spectre
ultraviolet-visible présentant une structure vibrationnelle

visible.

L'application de la méti.-ie M N D O /S
compte quatre é&tapes .

Dans la premidre,la méthode est illustrée

a}‘ moyen de trois molécules bien connues expérimentalement

et théoriquement,1'éthyléne,l'acétyléne et le formaldéhyde.
?9“1' ces molécules test,nous faisons varier 1l'espace confi~~
rationnel de diverses maniéres et ce,au moyen des deux
Paramdtres introduits(XI et KF),qui permettent.aprés 1l'exa-
”“ de 1'importance relative des diverses configurations
tonsidérées,de limiter ou d'étendre l'espace de configurations

lfl‘is.en compte pour une molécule donnée.De cette &tape,qui
tonsiste en une &tude de 1l'influence de 1'étendue de l'espace

au niveau de 1'état fondamental.Nos résultats correspondent,




3

(No/
[Kv}

configurationnel sur les résultats M N D 0/S,se dégagent
1e8 principales caractéristiques de notre méthode,en parti-
culier la dimension de l'espace de configurations et la
pature des OM & retenir pour les molécules suivantes et ce,
conformément & la technique de résolution de la matrice
gnergie d'excitation utilisée.

e

Dans la deuxidme Btape de l'application de
M N D 0/S,nous nous sommes attachés 3 confronter nos résul-
tats pour une série de molécules standard aux résultats
expérimentaux disponibles et & effectuer des comparaisons
pour celles dont les spectres glectroniques d'absorption
ont &t déterminés au moyen d'autres méthodes C N D 0/ S,

LNDO/S, MNDO, MNDOC et I NDO notamment .

La troisiZme &tape de l'application de -MNDO/S

consiste en la dédtermination d'une s8rie de spectres origi-
naux pour la plupart,de composés,azotés,phosphorés,oxygénés
et soufrés.

Notre application ne se restreint pas aux
composés organiques.Dans la quatriéme €tape,nous commengons
& traiter des composés minéraux particuliers;ceux du bore
et de 1'gzote.Les composés borazotés ont fait l'objet d'une
étude quantique particulidre(i) de la structure &lectro-
nique et des propriétés physicochimiques.Nous nous sommes,
au moyen de la spectroscopie &lectronique,proposés d'élu-

¢lder certaines de ces propriétés.

La ou les séries de molécules étudiées dans

Chacune de ces quatre étapes sont respectivement représentées

Bur les figures 1 , 2 , 3 ,et 4 .
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- C=C—

\..-.
—~c=o0

Acétyléne,Dooh Formaldéhyde,Cy v

Figure 1.

7

Trans—butadiéne,cz h

Cation cyclepropényle,i)3 h

-

Cyclopropéne Cg v

Cycloprcpane,D3 h

O

Cyclcbutadiéne,DQ h

Cyclobutadiéne,Dz h




Anion cyclopentadiényle,BB n Cyclopentadiéne,C2 Vv

S

. 5 Benzéne}l}6 h

N

N N
wey  (CH3), NH LN\ AR\

Diméthylamine,cs Azirane,C, Azirine,C_ et Cy v
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' Tiey i 'l €y
Fyrrole, by ¥

»

Iy

Phosphéne ,C, v

2
<

(CH4)., O /\

Dimethyl ether,C
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V.1

(CH 3)
372

Diméthyl sulfide,C, v

N
7~

Aminoborane,C

S

2

W
(9N

AN A

Thiirane,Cs v Thiiréne,Cs v

Y

Thiophé&ne,Cy v

Figure 3

~
— N
B=N

v

—B=N-—

Iminoborane,Ceoov

Figure 4
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JDE DE L'INFLUENCE DE L'ETENDUE DE

FIGURATIONNEL ET DE LA

E RESOLUTION DE LA MATRICE

NERGIE D'EXCITATION SUR LES RESULTATS
F. TROIS MOLECULES TEST

. E

+3
<3

Le spectre &lectronique expérimental

de 1'éthyléne gazeux présente une band sorption da

la région de 145-200 mp (8,55 - 6,20 ev)

une siructure fine bien développde et le pic le plus intense
& 170 mp (7,29 eV){log&max = 4,2)(2).Cette bande est due

3 1'excitation d'un 8lectron de l'orbitale liante L

ni

e d'atl
¢
%

b
S ~‘u,x) avec

1'antiliante TT ¥ sans changement d
transition singulet-singulet(3 —_S}‘ﬂlma?f%‘_ :

d'absorption trés faibl 2 5

(4,77 - 3,54 eV}dGﬁt le maximum est & 270 m (b,5%eV )

( EzmaXf\)$O Yy (3). bande est intensifige par la
{(4)et serait due certainement

présence de molécules d*ozygé &
riplet(s - T) T—>TT ¥ (5).

3 la transition singulet - ¢

Nos calculs{voir tableaux I et II)permet-
tent d'interpréter la présence de ces deux bandes,donc

1 - = s P =
1'ensemble du spectre &lectronique de i'éthylene.

Théoriguement,ces deux bandes se trouvent
Pespectivement situdes & 213,8 et 561 mp (5,80 et 2,21 eVv)
Se - 3 R iy . ¢
lon MNDO/S -SCF 3 220,2 et 584 b, 9m p (5,63 et 2,12 cVieelon

-5y

v
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;1 apparait,en outre,que liinteraction de configuraﬁions{lc)
a pour :ffet de faire varier les valeurs de certaines tran
sitions en fonction de 1'étendue de l'espace con figuration-
nel et de laisser inchang€es d'autres ,et uel que soit
1'&t-ndue de cet espace.Four e transition intramoléculaire
gonnée,ncus retrouvons le méme .comportement ,qu'il s'agisse
de la technigue MNDO/S-GI ou MNDO/S-RS et gue la transition
soit de type S - S ou S - T.Ceci apparait également lorsqgue
s comparaison entre les tableaux III - V est faite ligne
par ligne.Cependant,lorsqu'on examine ces tableaux colonne
par colonne,c'est-a-dire pour un méme espace de configura-
tions,on constate que MNDO/S~RS inverse certains £tats par
rapport & MNDO/S- GI et & MNDO/S-SCF.Cette remarque est
valable pour les deux types de transitions calculées.C'est
le désaccord le plus notable entre les deux techniques
MNDO/S-GI et MNDO/S-RS.I1 réside dans le fait que l'inte-
raction des transitions de symétrie BQA% de 1'éthyléne est
davantage mise en &vidence par MNDC/S-RS que par les autres

techniques

Nous notons,que 1la force dfoscillateur de
1'état singulet le plus bas,déterminée selon MNDO/S-GI et
MNDO/S-RS est inférieure 3 celle obtenue & 1'issue du pro-
cessus SCF de la méthode MNDO/S et ce,quel que soit l'espace
de configurations retenu.MNDO/S-GI,donne,pour cette obser-
vable,des valeurs plus faibles que celles obtenues au moyen
de MNDO/S-RS.C'est par contre 1'inverse gui se preduit pour

»

l'&nergie d'excitation correspondante.
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La technique des perturba ticns de Rayleigh-

p.
o3

gehrédinger reproduit avec une bonne précision les énergies
des états singulet et triplet inférieurs.Ce sont,en outre,
les spectres déterminds pour les trols derniers espaces

configurationnels qui se rapprochent le plus du spectre ex-

5

y et qui les dis-

-

périmental de 1'éthyléne.Leur point commu
tingue des trois premiers,estimu'ils mettent en jeu le

moins d'OM virtuelles que ces derniers.

Les tableaux I et II permettent de comparer
nos résultats i ceux déterminés au moyen d'autres méthodes
qui utilisent le RDDN et des espaces configurationnels
peaucoup plus &tendus que ceux considérés dans ce travail.
Ces derniers incluent,de plus,des configurations bi,tri et
tétraexcitées.Les résultats obtenus au moyen de MNDO/PERTCL
(6) sont légdrement meilleurs que nos résultats.Pour MNDOC
(6),particulidrement adaptée & 1'é&tude des spectres électro-
niques et qui est paramétrée en partie sur 1'&thyléne,les
résultats sont meilleurs,en particulier lorsgue l'espace
configurationnel est sélectionné{MN NDOC/SELCI).

Quant aux deux autres variantes de LNDO/%,dont
le spectre expérimental de 1'&thyléne a servi 3 paramétrer
la méthode,elles donnent les meilleurs résultats.Cette
méthode, inverse,cependant ,certains états.En effet,la transi-
tion IT— o ¥ de symétrie ¢BL de 1'8thyléne et qui n'ap-
Parait pas expdrimentalement est prévue plus basse que
T—y 11 % .Signalons,enfin,que LNDO/S prédit de bons po-
tentlels d'ionisation.

a

,,..l

2 . 2 . Acétyléne




o

Dans la molécule d'acétyléne il y a deux jeux
jtorbitales ITT y et TI z ,1'axe moléculaire étant l'axe des x.
11ya deux paires de configurations électronigues singulétes

mmmex01tees qui quit dues aux deux pair de transition élec-
tronique IT y —>TT J ; T a—>
L'IC de la premiére paire donne

naut en énergiel(état + et

H

IS

»* *
IT y—>TII z , I1g n_;ﬂg,
nce & 1'&tat le plus

o’
]
s
1
o
w
jsvi

ey

l'étag le plus bas en énergie
8

P

(tat - ).La deuxiéme paire reste dégénérée

Mo

e

La transition de l'é&tat fondamental § 1'état +

.
e
est permise et polarisée le long de

&

l'axe ¥ et probablement
ceci est responsable de la bande d'abs

G

rption intense dont le
maximum est 3 1520 A° (8,16 eV).Les transitions aux autres
ftats monoexcités sont interdites ¢ )

Les deux paires de transition précitées sont

dégénérées selon le ecalcul SCF

é
de la méthode MNDC/S.Les for:es
oir tableau I),sont,d‘'autre

d'oscillateur correspondantes(v
part non nuliles.

Aprés IC{voir tableaux I ~ III),seule la tran-
* .
sition 1T ¥y—>IT y est permise et est d'intensité forte.L'IC

EPour effet de produire un dépl:

{ })

ement hypsochrome de cette
bransition et g augmenter considérablement,sa force d'oscil-
“i?WmHCet effet est moindre lorsque 1'espace configurationnel
g ;hm}UtIms la CUHPiguration 1z T1 et l'énergie de 1la
Msition TT y—> IT y* se trouve sousestimée comme en MNDO/S-
‘4"“"1’&1‘ tontre,lorsqu'il 1'inclut,l'énergie de la transition

j;uu?a?l’ est surestimée,et 1'Ecart 2 la valeur expérimen-~
g A . .
4 )sle Plus petit,est de 0,33 eV;il est obtenu pour l'es-

*de
configurations composés de toutes les moncexcitées.
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Mise 3 part.,:a force d'oscillateur de la tran--
gition IT y —> IT yj"e ,la technique MNDO/S-RS donne les mémes
pésultats que MNDO/S - GI pour les espaces configurationnels
respectivement composés,de cing,trois,et deux configurations.
Ltécart de cette observab.e,est probablement di au fait qu'en
MNDO/S-RS,les coefficients des femctions d'ondzs associfes aux

gtats excités ne soient ras normalisés.

En ce qui concerne l'énergie de la transition
T y—IT z* ,elle est plus basse en MNDO/S qu'en MNDO/
PERTCI{6) et MNDOC(6).%os calculs la sousestiment et 1'écart
i 1a valeur expériment:le(6),le plus petit,est de 2,28 eV.I1
est obtenu pour les -spaces configurationnels in¢luant la

configuration IT z—I1 y .

« - . crs ' *

Quant a4 l'énergie de la transition IT 29T z ,

elle est plus élevée en MNDO/S-SCF qu'en MNDO(6) et MNDOC (6).
C'est toutefois l‘inverse qui se produit aprés IC en MNDOQ/S.

Les paires de transition d'énergie plus &levée,
restrat dégénéries méme aprés IC et leurs valeurs s'Ecartent
Qur.que peu de celles obtenues par le bials du processus SCF
¢: la méthode MNDO/S.

Les transitions doublement dégénérées, TI y—-—}I‘Iz*
et IT zZ~TT y* sont probablement responsables de la bande
l Modérément intense prés de 1820A°(6,81 eV) et la transition &
V'état - est prcbablement responsable de la bande faible qui
%Pparait 3 2100 -~ 2500 A° (5,90 ~ 4,96 eV) avec une force
Uoscillateur de 1'ordre de 10 (8).
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Selon le classement

d
* -
qy—sTT ¥ s T z—lT 2z ,TT y—TIz" et IT 2Ty
tapleau I ) et celui des tripldtes{voir tableau IV) en MNDO/S-
Sﬂ%il semblerait que ces deux bandes scient dues & des tran-
gitions de type S - T .
5
Comme il a 8t& cbservé pour les cenfig urations
singuldtes,l'interaction de chacune des deux premi i3re

tripldtes subit tré&s peu l'influence du res te des configu-

rgtions.

Par ailleurs,l'accord entre MNDO/S-GI et MNDO/S
RS notd pour les transitions de type S - S et ce,pour .es
espaces configurationnels respectivement composés de cing,
troix et deux configurations reste valable pour celles de type

§ - T . Nous retencns,toutefois,pour le second type de tran-

o

jo

sition,un léger &cart des &nergies des deux transitions IIy-aG‘%

de symétrie IT g entre les deux techniques .

e
ot
o

A l'exception de la valeur de 1'é&nergle de
transition IT y—~—aTI1 y*.déterminée en MNDO/PERTCI (6\'qui
de 3,41 eV,les énergies des transitions IT yn—yIf v et
T z—717 yﬁ'determlnees en MNDO/S sont plus basses que celles
obtenues en MNDO et MNDOC(voir tableau I1V).Par rapport aux
valeurs expérimentales(6),nos calculs sousestiment les énergies

de ces deux transitions.Les &carts respectifs,les plus bas,

4]
w
(a3

8ont de 1,16 eV et 1,63 eV.Ils sont obfenus pour les ~- _c€S

de configurations incluant la IT z —>TT 2z ¥ dans le premier

¢ -

88,et ne prenant pas en compte de la ITI y —>TI z  dans le
Secong .
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En ce qui concerne les configurations d'éner-

gie plus élevée(voir tableau IV),elles restent regroupées

par paires dégénérées méme aprés IC.

2 . 3 . Formaldéhyde
e

Le spectre expérimental du formaldéhyde en
phase vapeur présente une bande d'absorption allant de 2300A°
3 3500A° avec un maximum & 2950 A°(4,20 eV)et‘un E max de
10 soit une force d'oscillateur de 2,4 1074 (9).Cette bande
est attribude 3 la transition monoélectronique S - S de
1'orbitale non liante p & 1'antiliante II* soit la transi-
tion S =~ S,n—aII* .Cette transition est interdite par symétrie
locale puisque le produit d'une orbitale py et pz n'a pas de
moment dipolaire.Elle est cependant permise par couplage avec
la vibration moléculaire.L'analyse de la structure rotation-
nelle de cette bande n—q&l"*(lo) montre qu'elle est polarisée
suivant la direction y .Une &tude théorique de Pople et Sidman
(11) montre que si la transition np-§II?¢originellement inter-
dite gagne beaucoup de son intensité par couplage avec les
vibrations hors du plan du groupe CHy,cette transition peut
avoir un moment de transition non nul le long de l'axe y.
Notons que cette bande n— IT ¥ se déplace vers les courtes
longueurs d'onde lorsque CH,0 passe de la phase vapeur 4 la
Phase liquide et ce déplacement augmente avec la polarité du
8olvant (7). '

Ltexamen des résultats obtenus montre que les
~¥rois techniques MNDO/S sousestiment 1*énergie de la tran-
sition § - § np—>IT* de symétrie 1A2 .Selon MNDO/S -~ SCF
(voir tablegu I),cette bande se situe § 3,11 eV.Selon les
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geux autres techniques,elle se situe § 3,04 eV lorsque lles-
pace configurationnel inclut la deuxi®me transition de symétrie
1 A ) et & 3,11 eV lorsqu'il ne l'inclut pas.

Remarquons que MNDO/S-RS donne pour l'énergie de
cette.transition.et ce quellel. que soit 1'étendue de 1l'espace
configurationnel considéré sensiBlement le méme résultat que
MNDO/S-GI (voir tableaux II et III).

Comparés aux résultats MNDO(6) et MNDOC(6),les
trois techniques MNDO/S apparaissent légérement meilleures
nmériquement que MNDO/PERTCI (6) qui situe cette transition
3 2,94 eV,et comparables aux deux premiéres variantes de MNDOC
(6) qul donnent respectivement 3,16 eV et 3,11 eV,

, Le spectre expérimental du formaldéhyde présente
également une bande d'absorption dont la longueur d'onde maxi-
Bum se situe & 7,95 eV (1560A°)(9).Elle est attribuée 3 1la
tx_'ansi‘cion S -5 II—!}I’I%de symétrie 1 A 1.MNDO/S"SCF sures-
time cette transition : 8,76 eV(voir tableau I ).L'IC en

MNDO/S - g1 aceroit cette énergie lorsque l'espace configu-
rationnel reteny inclut la premidre transition lﬁl alors gu'elle
Vabaisse fortement en MNDO/S -R3.L'effet de 1'IC est négli-
geable selon les deux techniques lorsqu'on ne tient pas compte
d‘ tette transition.Notons que de toutes les combinaisons pos-
ﬁ?les,l’eSpace de configurations de dimension 12 composé de

31: OM réelles et de deux virtuelles est celui qui donne les
'Eﬁultats les plus proches de 1'expérience.L'écart 3 la valeur
"Wrimentale est en effet de 0,77 eV et 0,78 eV selon MNDO/S-

oxps
%et MNDO/s - RS respectivement .
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Pour les autres énergies d'excitation § - S,
¥NDO/S-GI et MNDO/S~RS dornent sensiblement les mémes résul-
tats.Cet asccord est 1égdrement moins bon pour les forces
dtoscillateur correspondantes(voir tablegux II et 1I1).

En ce qui concerne les transitions S -~ T,la
plus basse est située expérimen‘g&lememt i 3,30 eV(6).Elle
est due au passage cd'un électm'ﬁ“‘ situ® sur 1'0M non liante
3 une OM virtuelle TT¥* avec retournement de spin et est de
gymétrie 54 5.La transition § - T suivante de symétrie 3 Ay
(nﬁﬁ*)est située entre 5,6 et 6,2 eV({6).Enfin 1la troi-
sigme,de symétrie 3 B, est placée entre 6,7 et 7,0 eV{6) .

Ltexamen des tableaux IV et V montre que MNDO/3
sousestime l'énergie des transitions S - T,np—-aII* et II——)II*
et que MNDO/S-RS et MNDC/S-GI donnent des résultats sensible~
ment identiques pour ces deux transitions quel que soit l'es-

pace de configurgtions retenu.

Notons que la transition de symétrie Bﬁi et de
: * , P R
type TI—> TI " est énergdtiquement plus faible que la np—-—}c'*
de méme symétrie alors que pour les singulets 1'ordre est

inversé.

Par ailleurs,contralrement & ce qui a été ob~

servé pour les singulets,la transition BAl np —> o ®influe
trds peu sur la Lr‘.“I———-)II*de méme symétrie,alors que la tran-
8ition 311.2‘ o —TIT ¥ influe plus sensiblement sur la transition
‘?D-)II* de méme symétrie.On note en effet(voir tableau V) que
la Prise en compte de 0‘»—;1‘1* dans l'espace de configurations
fbaisse 1'gnergie d'excitation np-»TI ¥de 2,71 eV 3 2,62 eV.




s
Ty
5

I1 est bon de noter gue pour les transitions
g - T,1l'espace configurationnel qui donne les meilleurs
résultats est toujours de dimension 12 mais est composé de
trois OM réelles et quatre virtuelles.

Les résultats MNDO/PERTCI (6) ainsi que les
trois variantes MNDOC(6)(voir gfableau IV)beaucoup plus sophis-
tiqués et plus complexes que cedx de ce travail,sousestiment
ggalement 1l'énergie des transitions 3 - T np—IT ¥ et TI— I,
Cependant les valeurs obtenues sont l8gérement meilleures que
celles déterminées dans le cadre MNDO/S.

Signalons enfin,que les techniques MNDO/S-GI
et MNDO/S-RS donnent,quel gue soit 1l'espace configurationnel
considéré,pour toutes les transitions 8 - T(voir tableau V),

gensiblement les mémes résultats.

3 . APPLICATION DE LA METHODE MNDO/S A UNE
SERIE DE MOLECULES ORGANIQUES

2 ., 1 . Trans -butadiéne

La plupart des calculs rassemblés dans le
tableau I du trans-butadidne,ne reproduisent pas le classement
expérimentale 1Ag 4 1Bu £ 1Ag des transitions 8 - S

de type TTI->TT ¥de ce composé.Les deux derniéres transitions
de ce classement se trouvent inversées en INDO(pour une IC
incluant respectivement 25,86 et 67 configurations mono,bi et
ﬁ _4trieXcitées}et de fagon particuliérement nette par les calculs
. 1% initio(12).Quant & MNDO/S et MNDOC/VO,elles inversent les

deux premiapes.
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Les trois premidres transitions I‘I—myﬁi* de

e S~ S du trans-butadisne subissent en MNDO/S un déplacement
utochrome selon les gquatre calculs effectués en IC.La premiére
. symétrie Ag .qui en MNDC/8~-3CF est surestimde de 0,12 eV,se

1 rouve ramenée i sa valeur expérimenta}% scit 5,80 eV en MNDO/S-
ﬂ pour 1'espace incluant 77 configurations.

Notons enfin,que le passage de 77 & 66 configu-
il rtions,selon les deux techniques MNDO/S-~IC,a essentiellement
pour effet de produire un léger déplacement hypsochrome et hy-

perchrome .

Tous les résultats thdoriques figuvrant dans le
tableau IT du trans-butadidne,sont en accord 7wur le classement
des deux premigres transitions § - 7 TT—>IT * de cette molécule,
§ce dernier est d'autre part, comforme aux données de 1téxpérience.

AR s

Pour les traitements semiempiriques,notons que
;198 méthodes MNDO,c'est-a-dire,MNDC/S(méthode de ce travail),
";m’PERTCI(fS} et MNDOC(6)socusestiment l'énergie de ces deux
:f:ﬁ‘lnaltlons.l}, en est de méme pour INDO ol toutefois les valeurs
”ng‘plus proches de celles de 1l'expérience.Contrairement & ces
t'“E“‘iques% sLNDO/S surestime {pour une IC incluant respectivement
et 67 configurations mono,bi et triexcitées)ces deux tran-
tions Quant gux premier et troisiéme calculs ab initioc,ils
;M??“lsent pratiquement les valeurs expérimentales.

L'IC en MNDO/S - GI abaisse considérablement les
ilit transitions § - T du trans-butadiéne.Ceci est di
; Que les configurations proches sont de leurs symétries
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Dtautre part,ce sont les résultats MNDO/S~SCF
qui se rapprochent le plus des données de l'expérience.Les
gearts énergétiques respectifs sont de 0,77 et 0,86 eVv.

A l'examen du tableau II du trans-butadigne,il
pgssort ,en outre,que mises & part™les quatridme et cinquidme

] P4 = . P 3 3
transitions de symétrie A et la derniére de symétrie Bg s

u
1'IC en MNDO/S-GI donne,pour les espaces,composés de 77 et 66

configurations moncexcitées,des résultats identiques.
3 . 2 . Cycles 3 trois membres
3,2 .1 . Cation cyclopropényle

La valeur de 1l'énergie,de chacune des trapsitions
$ = 8 du cation cyclopropényle rassemblées dans le tableau I
et déterminées en MNDO/S~GI pour un espace composé de 20 confi-
gurations,est supérieure 3 celle obtenue pour celui incluant

5 et les &carts énergétiques varient entre 0,00 et 0,33 eV.

Le comportement des forces d'oscillateur corres-
Pondantes est moins évident.Notons gqu'elles sont plus sensibles

A 1'influence ge 1'&tendue de l'espace de configurations.Des

Scarts notables entre les valeurs déterminées en MNDO/S - GI
Pour les deux espaces de configurations considérés et entr-
Chacune d'elles et celles qui leurs correspondent en MNDO/S-SCF,
%ont enregistrés.pfun e=7~u1 MNDO/S 3 un autre,l'effet du mé-
l‘flge des configurations sur la force d'oscillateur,augmente

*8 valeur ge facon considérable dans certains cas et l'abaisse
hmq“'a l'annuler ou presque dans d'autres.Le cas le plus re-
'"Wuable,est celui du groupe de transitions o—so %ol 1'IC a




g effat d'annuler le: farees dt'oscillateur

4
lairemiére de symétrie A1 et la derni&re de sy

i
o€ 5 TOU up2.fuant aux transitions interm8diaires,de

&
lggombzzaason des configurations dans 1l'espace le plus &tendu
er

g pour €one Zquence de pratiquement doubler lesg forces d'oscil-
igteur rrespondantes psr rapport 3 MNDO/&~ Dens le second
le: deux t?gﬁgitieas ex réres se twouvent fortenent diminuées,
lec deux autres,augmentées.Alors,que les énergles correspondant
j zes quatre trans itio“:; ¢ comportent de maniere identique.

1l se dézage en outre du tahleaun I,cue 1'IC n'a
auctne influence sur l'énergie de la deuxiféme transition de
4

ty
sjnétrie “A 1 et de typ : TI-> o%cette dernidre s't2cartent de

2 eV,selon MNDO/S-3CF,d~ la premiére de nméme syménrie et de
W;”(TmﬁII*N.

Quant aux deux transitions ’ﬁ-«%l?’* de symétrie
E elles restent dégénérées méme aprds IC .Cette dernidre 3
pour effet de produire un déplacement batochrome de ces transi-
tic's et de réduire leur intensité au tiers de sa valeur en
Wi /s - scr .

Comme les transitions 8 - 8 gui leurs corres-
focent,celles de type & - T,du cation cyclopropényle rassemb-

6. ement hyp-

dans le tableau II.subissent,un faible ddplac
30, » : - -
tome lorsqu'en MNDO/S - GI,nous passons de 56 & 20 configu-
n :
OHS,Les écarts énergétiques variant,dans ce cas,entre ,00

“»47 eV.

Le classement des transitions & - T,situées en

¥

fe:,

-

WOUS de 10 eV est,d'zutre part,différent de celles de type
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ntes.Nous notons,en particulier,que les tran-
dont la position nergétique est la troisiéme

s le second cas,cor?espcnéent 5 1a bande de plus grande

dan
jongueur d'onde dans le premier.Par ailleurs,comme celles de
type~,s - 8,les deux transitions 5 - T IZ~«§IT'*,rest§ﬂt dégé-

pérées et subissent un faible déplacement batochrome sous

1'effet de 11 C . ..

Ltécart énergétirve entre les deux transitions

¢ M
e}

e/ ]

. z "
ge symétrie “A1
i la transition S - S qui lui correspond,la deuxidme de symétrie |

n .
3A de type S -~ T ,subit 1l'effet de 1'IC.Ce dernier,est,d’autre

t de 2,02 eV selon MNDO/S~SCF.Contrairement

C

-~

part,identique selon les deux eslculs en MNDO/S - GI .

e

Quant 3 1'effet de 1'IC sur les énergies des
transitions S - T du groupe o3 o ¥,i1 est le méme que sur celles

de type S ~ 8 & qualqaes inversions de niveaux prés.

3 .2 .2 . Cyelopropéne

MNDO/PERTCI, MﬁDOCiVO et MNDO[S < reproduisent
pas le classement expérimental Psg < A N ‘A4 du cyclopro-
MPne.Elles inversent les deux premidwres transitions de ce clas-
sement.Par ailleurs,toutes les t=cuniques MNDO rassemblées dans
le tableau I de ce composé,sousestiment 1'énergie de ces trois
transitions.En MNI 2/ C,ce sont ies résultats obtenus 3 l'issue
du processus SCF qui sont,une fois de plus,les plus proches des
Valeurs expérimentales et sont d'autre part,pour les transitions
de symétrie EB« et 1Ad comparables 3 ceux déterminés en MNDO/
PERTCI.Quant 2 celle de symétrie ﬁui,c est la technique MNDO/S-
sm?qul la reproduit le mieux.En LNDO/S,le classement expéri~

Rental ay cyclopropdne est bien reproduit et les transitions 182

.

-~
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et 1@ sont les mieux décrites.

-~
e
fas

11 est par ailleurs fort probable,que la transi-

IR

gion ~Bi de type cﬂ*afiﬁ'ne corresponde pas & la bande de plus
f.

grande longueur d'onde du cyclopropéne,comme le prédit MNDO/S.
. s .
L'IC en MNDO/S a pour effet de produire sur la
transition de symétri 152 de type TL TT ¥ un déplacement

patochrome et hypochrame.@uanﬁ 3 ia dimirucion du nombre de
configurations monocexcitées,ellie o pour effet de produire un
léger déplacement hypsochrome et hyperchrome sur cette transition.

Quant 3 celle de symétrie 1A2 ,de type II—> o ¥
1'IC réduit son énergie de 0,10 eV et ce,quelle que soit 1tétendue
de 1'espace configurationnel considéré et la technique MNDO/S
utilisée.La valeur de la force d'oscillateur correspondante est
selon tous les calculs MNDO/S effectués de 0,001.

La transition de symétrie 1Ai ,de type c*“J,c”f
subit un déplacement batochrome sous 1'efflet de 1'IC et un faible
déplacement hypsochrome lorsque le nombre de configurations
diminge .Quant 3 sa force dfoscillateur,c'est celle déterminée
Selon MNDC/S-SCF qui semble la plus crédible.

Il se dégage en outre,du tableau I du cyclopropéne,
We lorsque le nombre de configurations diminue,l'énergie de
thaque transition § - S augmente 1égdrement aussi bilen en MNDO/S-
% qu'en mpo/S - R S .
;

Nous notons par ailleurs,un changement du clas-
'hmnt de ce type de transitions 3 partir de la dixiéme en

/S’Glsa¢ors que l'inversion des niveaux par rapport 3 MNDO/S-




xiéme transition en MNDO/S-RS.
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La premiére transition S - T de syméirie "By et
de type TI— IT% du eyclopropéne est sousestirZe selon tous

S

1es calculs MNDC et surestimée selon L N D O/ .

diminution d¥ nombre de .onfigurations mono-

z

Bgrr déplacement hypsoch-

1 I

et

rome des bandes 8§ -
qu'en MNDO/S-RS.Quan
elle SSO}Z}S&I"‘V&’?OL}‘? ce type de .Jransitions

4 U 1
de ce compos® ayssi bien en MiDO/S-GI,
n de

ot

i partir de la cinqui-

~»

éme transitiocn.

3,2 . 3% . Cyclopropane
Les deux transitions § - S de type o~y o ¥, de
® ! N
symétrie 1A2 et E du cyclcopropane pour lesquelles nous dis-
posons des données de l'expérience sont respectivement souses-
timées de 0,81 et 1,88 eV par MNDO/S-SCF et 1,60 et 1,60 eV par

ux calculs en MNDO/S-GI .

et
[¢]
n
[oh
D

Les énergies des transitions S - 3 du cyclopro-
Pane,inférieures 2 10 eV avant IC et rassemblées dans le tableau

I,sont en MNDO/S-GI,pour les espaces composés respectivement de

36 et 32 configurations monoexcitées,sensiblement identiques.

S
Quant sux forces d'oscillateur qui leurs correspondent,elles
sont plus sensibles 3 cette petite variation de 1l'étendue de
t ~ 0 s -
l'espace configurationnel.

Lorasgque la dBgénérescence de deux transitions
pa

r 1'IC,ces derniéres —-estent permises ou

£s




jnterdites comme données par le calcul SCF.Par contre lorsqu'elle
est levée pour des transiticns prévues permises par MNDO/S-5CF,

2

1'une des deux reste permise et liautre devient interdite.

Les énergies des neuf premidres transitions S-T
du cyclopropane sont pratiquement identiques selon les dagux
calcule effectués en MNDO/S ~ GI™bour les espaces composés res-

pectivement de 26 et 32 configurations moncexcitées.Au deld de
by

e

ces neuf transitions,cet acco

A

Les énergies de 1la HOMO et de la LUMO obtenues
en MNDO pour le c¢yclobuta ,75 eV et - 0,5heV
respectivement .MNDQ confirme ainsi le caractére fortement at-

S plication des opé-
rations de sym€trie du growpe Dq ,, transforme l'une en l'autre.

Comparées aux énergies des gquatre plus hautes
OM réelles,celles obtenues en MNDO présentent une inversion de
hiveaux par rapport au classement prédit par LNDO/S(7).Pour ce

Q1 est des deux transitions S -~ T calculées en LNDO/S,la com-
Paraison # nos résultats suggdre que le méme probléme semble se
POser pour les OM virtuelles de ce compesé.,
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) La premiére transition & - § du cyclobutadi&ne
2h »de type ITT —3 TT ¥et de symétrie B, sinterdite par
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gymétris, est fortement sousestimée par nos trois calculs.Il
en est de méme en LNDO/S,qui généralement surestime les énergies
des transitions des composés hydrocarbonés.

Le classement des cing transitions § = S du
cyelobutadiéne D2 h déterminées en LNDO/S est différent de celui
de MNDO/S-RS,luil méme distinct.de celuil prévu par MNDO/S-GI.Ce
dernier est par ailleurs inchangf par rapport & celui du calcul
SCF de la méthode MNDO/S.

-

On observe de nettes différences entre les résul-
tats MNDO/S-GI et MNDO/S-RS pour les énergies et forces d'oscil-
lateur permises des treize premiéres transitions S ~S du cyclo-
butadiéne D h -L'IC en MNDO/S-RS provogue de nettes inversions.

-~
2
L

On note en particulier une forte interaction entre les deux

'3 5 - o 4 - - * .
transitions de symétrie “A , ,de type IT—3 0 ¥ et d'énergie
voisines en MNDO/S~-SCF.

Pour le méme eepace configurationnel(50 confi-
gurations monoexcitfes}MNDO/S-RS et MNDO/S-GI donnent,pour la |
Plupart des &nergies des transitions S-T du cyclobutadiéne Dpp ,

des valeurs distinctes.Le classement de ce type de transitions
8e trouve par ailleurs,pour chacune de ces deux techniques,
)(HEttement changé par rapport 3 celuil de MNDO/S-SCF ainsi que
celui de 1fune par rapport 3 celui de l'autre.On note en
 Particu1ier,chme il a 8td observé pour les transitions de type
 3 = 8 une interaction particuliZrement nette des transitions
de symstrie ° 4 en MNDO/S - RS .

3 . &, Cycles 3 cing membres

. B . 1 . 4nion cyclopentadiényls

e
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Nos résultats concernant les énergies des quatre
m@miéres transitions II-—%IZf* 3-8 de lfanion cyclopentadié-
nyle sont nlus bas que ceux prévus par CNDO/2 {13)et SCF-TI(13).
Le nombre de configurations considérées en MNDO/S (8%4),relati-
vement importent est sans doute pour urne bonne part responsable
de cet @cart.On note par ailleurs,un accord relativement bon
encre MNDO/S-GI,CNDO/2 et SCF-IT™ pour ce qui est de la force
d'oscillateur des deux transitions de symétrie Ei .

)

Le suivi de 1l'effet de 1'IC sur la force dloscil-~
lateur permet d'une part de localiser le groupe de transitions
interagissant entre elles essintiellement et de montrer que
cette grandeur est corrigée par rappc. t 3 MNDO/S-SCF et ne sont
prévues non nulles que les forces d'oscillateur correspondant
& des transitions permises par sym@trie.En effet,l'ensemble des
10 transitions S~S de l'anion cyclopentadidnyle rassemblées
dans le tableau I,est en fait composé de 3 groupes de transi-
tions.Le premier comprend les quatre transitions II«—}II*’.L@
8econd compte les guatre suivantes de type TI— o¥.Le troisidme

- s . .
est composé des deux transitions de syméirie E 1 .

L'IC en MNDC/S-GI léve. partiellement la dégé-
Rrescence des transitions dans les deux premiers groupes.@Quant
&x forces d'oscillateur correspondantes,données ftoutes non
Wlles par MNDO/S-S8CF,elles changent par rapport 3 ce dernier
as,seules les transitions permises par symétrie ont alors une
force da'oscillateur non nulle.

: Comme leurs correspondantes S-S,les quatre
r
peM1e“eS transiticons S—*,II-?IT“de l'anion c;clapen*adlenyle,

80
nt prevues,selan les deux ealculs MNDO/S,plus basses qufen
™NDO/2 (13)et som- T (13). '
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L'IC en MNDO/S-GI (84 configurations)a pour
effet de produire un déplacement hypsochrome du deuxidme
groupe de transitions IT—->IT¥® » 3 - T de 1l'anion c¢cyeclopen~
tadiényle.

3.4 .2 . cyclopentadidne
-
L'IC en MNDO/S-GI(91 configurations monoexcitées)
a permis,contrairement au calcul SCF de 1a méthode MNDQ/S,de
reproduire le classement expérimental 1Bg<1A1 <181 <1A1 du
cyclopentadiéne . ,

_ MNDO/S-GI sousestime de 1,42 eV l'&nergie de 1la
transition iBg s wo tvpe I’I»—-}II* .Quant & la force dtoscil-
lateur correspondante,elle subit sous 1l'effet de 1*IC un dép-—jﬁ"
lacement hypochrome(voir tablesn Iiqui fait que nous avons un
meilleur accord pour cette observable entre la valeur calculée
ot mesurée.Cet accord est moins bon en CNDO/S oli la force
#oscillateur calculde est &gale 3 1,5 fois la valeur expéri-
mentale alors que CNDO/S reproduit avec précision la valeur de
l'8énergie de cette transition.

a

: Mise 3 part le premier groupe de transition
D—91m* 5s-35 qu cyclopentadidne,l'écart énergétique

i¢ plus grand,cu..” entre MNDN/8-3CF et MNDO/S-GI,est de
0,10 eV,

3 Comme sa correspondante S - S,la transition
52 .H--)II? S - T du cyclopentadidne est fortement souses~-
“Huke en uNDO/S-GT ( de 1,72 ev).
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Aussi,contrairement 3 ce qui a &t& observé pour

lestransi‘cions S - S du eyclopentadiéne,on note pour l'ensemble
de&1-,ransi’cions S - T de ce composé,des écarts énergétiques plus
gportants entre les valeurs calculées en MNDO/S-SCF et MNDO/S-GI.
plusieurs inversions de nivealx sont obtenues aprés IC qui font
que 1e classement de ce type de tran51t10ns en MNDOQ/S-GI est

tout & fait différent de celui de MNDG/S SCF.

3 .5 . Benzéne

Les trois calculs MNDO/S effectués pour le ben-
gdne reproduise.t le classement expérimental 1Bgu4181u(1E1u<
1EZg<1E2g .Nos cal~euls sousestiment cependant les énergies
des transitions de ce classement.Par ailleurs,les résultats
obtenus pour ces derniéres en MNDO/S~-GI pour les espaces respec-
tivement compos&s de 91 et 15 configurations moncexcitées, ne
permettent pas d'opter pour 1l'un ou i'autre des deux espaces
configurationnels(voir tableau I du benzéne).

La comparaison des valeurs obftenues en MNDQ/S~-
8CF aux valeurs expérimentales des forces d'oscillateur et le
f&W que 1'IC produise un déplacement hypochrome des transitions
Bax et 1Biu et hyperchrome de la transition 1u1 4 montre
Que cette dernidre (IC)est 3 méme de corriger ces observables.

Par ajlleurs,comparées aux valeurs expérimentales,
lesfcrces d'oscillateur calculBes en MNDO/S-GI pour l'espace
% plus grande dimension sont les plus crédibles,mais restent
Welque peu dlfferentes des données de l'expérience.Il semble,
p‘“‘fionse(;v.‘elr'xt:,qu un ¢space de configurations plus étendu(supé-~
Heur 3 91 configurations)peut encore améliorer ces valeurs.




Nos t?@%s calcgls ”Lu /S r§§redulsent le eclas~
swwnt expérimentale - B1 udl Eiu 2 Boud” E2g 5 E o2 g des
& a s énergies de

jransitions S - T, IT-—> TI¥du benzéne,mais le
ces dern nidres sont encore une fols scusestimées.

Par ailleurs,pour les douze premiéres transitions
’S' T du benzéne nous observons un méme classement.Mises &
transitions Gﬂ~9rz*r,lesg:ésultats MNDO/S - QI pour
les deux espaces configurationnels sont pratiquement identiques,

3 . & . Pyridine

L'examen du tableszu I de la pyridine monire gue
pien que les résultats explfrimentalix ne solient pas tout 2 fail

conformes les uns aux autres,nes ecaleuls,reproduisent bien ce #7

gpectre.Ainsi la transition la plus basse ( n—1I%; ip 5 3
est bien reproduite par 1'ensembie de nos résultats (4,72eV
pour 4,30 ~ 5,00 eV donnfes expérimentalement).Quant 3 ls
seconde transition I —> 1T ¥ ,elle est pratiquement identique
) celle donnée par l'exp8rience selon MNDO/S-SCF.Pour le reste

des transitions le classement est relativement bien reproduit.
Nos résultats MNDO/S-RS sont d'autre part pratiquement iden-
tiques 3 ceux de MNDO/PERTCI.De fagon géndrale,les forces
d'osciliateur des “ransitions IT—>TI¥sont towjours plus im-
Portantes que les autres.Nos calculs Tsnbrenﬁ que les bandes
les plus intenses sont de type IT—3IT 7% ge symétrle iﬁi et iB2
données &gales 3 5,69 et 5,89 eV respectivement selon MWDO/S-
I (M= g1 configurationsjavec des forces d'oscillatenr de
0,590 et 0,126 en parfaite concordance avec les résultats expé-
H@entaux qui les situent entre 7,00 et 7,23 eV(entre 5,42 et
6,42 ey selon les diverses versions de MNDC)et avec une force

Uaans
Oscillateur donnfe expérimentalement & 2,300 .

i)
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Les résultats,concernant les transitions 5 - T
ge 12 pyridine obtenus en MNDO/S-GI pour les espaces composés
I@spectivement de 112 et 15 configuraticns monoexcitées sont
wﬁtiquement identiques pour les transitions IT— T1%,i1s
sont distincts pour les autres types de transitions.

4 . APPLICATION DE LA METHODE MNDQ/S A DES
COMPOSES AZOTE%ZPHOSPHORES,OXYGENES ET

SOUFRES

4 . 1 ., Composés azotés
4 . 1 . 1 . Diméthylamine

Le classement des onze transitions 3 - S de la
diméthylamine rassemblées dans le tableau I de ce compoéé,
est le mdme selon les trois calculs MNDO/S effectués.les
énergies obtenues en IC pour l'espace incluant les 27 configu-
rations monoexcitées les plus basses sont sensiblement iden-
tiques selon MNDO/S-GI et MNDO/S-RS.Cet accord est moins bon
pour les forces d'oscillateur et les é&nergles de transition

§ - T correspondantes.
b .1 ., 2 . Azirane

Pour un méme espace de configurations{(32),on
note ,pour la molécule d'azirane,une nette différence entre
les résultats obtenus pour les transitions S - S de ce composé
én MNDO/S-RS et MNDO/S-CT.MNDO/S-RS présente l'avantage de
I?Caliser le groupe de coafigurations qui interagissent entre-
elles essentiellement.Par ailleurs,en plus du fait que 1l'inte-
Mction de certaines configurations soit bien différente selon
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jes deux techniques,les &carts entre les valeurs des forces
1pscillateur sont &galement dus au fait que dans MNDO/S-~
d'osc &

3

jes coefficients associés aux foactions d'onde des &tats mono-
excités ne scient pas normalisés.Quant aux transitions S - T
de ce composé ,MNDO/S-GI donne un classement nettement distinct

de celul prévu par MNDO/S-SCF. *
4.1 .3 . Aziré- . C, et Cyy
Y .1 .3 .1, Aziréne (4

Le la comparaison des quatre calculs MNDO/S-IC
effectués pour les transitions § ~ S de la moldcule d'aziréne
nous retenons essentiellement deux points.Le premier est que
les résultats obtenus pour les Energies et les forces d'oscil-
lateur de ce type de transitions pour les espaces respectivement
composés de 56 et 28 configuratior:z sont,pour chacune des
techniques,peu différents.Le second point est gque MNDO/S-RS
reproduit avec une bonne préclsion les énergies MNDO/3-GI de
e type de transitions,sauf celles de trois groupes de tran-
sitions(voir tableau I de 1l'arizdne Cg ).Les transitions de
¢thacun de ces groupes sont en MRNDO/S-SCF d'énergie voisines.

Quant au classement des transitions S - T de
Paziréne,il subit en IC un changement par rapport & celui de
WNDO/S~SCF . par ailleurs,la réduction de l'espace configuration-
Rel § 1a moitiéd des configurations{56 - 28 )provoque en MNDO/S~
QI““ léger déplacement hypsochrome du spectre 8lectronigue de

¢ type de transitions.
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B, 04 .3 .2, Azirdne Cgy

L'interaction des 28 configurations monoexcitées
1esiﬂ“3 basses,donne en MNDO/S~RS,sensib lcwent ies mémes
pésultats pour les énergies des transitions S - 3, S - T et les
forces d'oscillateur,de 1l'aziréne C,, ,que ¥NDO/S-GI excepté
pour les groupes de transitions dg méme symétrie et d'énergie
yoisines en MNDO/S- SCF.

., 1 . b4 . Pyrrole

Le calcul ‘ﬁDG/S -SCF reprcdult le classement

. 1 3 1 1 C s
expérimental A4 4‘\ A = B > des transitions S - 85,
I—> II "du pyr”o e.Les énergies de ces transitions sont

cependant sousestimées.

v

Du fait df 1a forte interaction entre les deux

- -

transitions de symétrie ~ A , ,les énergies de ces derniéres
s'écartent en MNDO/S~RS considérablement des valeurs expéri-

mentales et le classement n'est pas reproduit en MNDO/S-GI.
Pour ce qui est des forces d'oscillateur par
contre,ce sont celles déterminées =~ .NDO/S-GI qui sont les

plus proches des drnnfes ds l'expérience.

Le classement des transitions S-T du pyrrele
88t en MNDO/S-GI distinct de celui obtenu en MNDO/S-SCF.

4 . 2 . Composés phosphorés

b, 2 .1 . Diméthylpr-cphine




Le classement des cing premiéres transitions de
ladiméthylphesphine est le m&me selon les deux calculs MNDO/S
our celles de type S - S et les trois calculs MNDO/S effectués

‘pour celles de type S - T .
4 . 2 . 2 . Phosphirane

En MNDO/S-GI,pour l'g%pace incluant les 40 confi-
gmations monoexcitées les plus basses,le classement des six
premiéres transiticns S - S de la molécule de phosphirane est
le méme que celuil pré&vu par MNDO/S~-SCF.Toutefols lorsque cet
espace est réduit 3 35 configurations,on note 1l'inversion des
niveaux singulets (3 et 4) et (5 et 6) et,une nette différence
des résultats obtenus pour ces six transitions,en particulier
pour les forces dfoscillateur.

En MNDCO/S-RS,le calcul pour les espaces composés
respectivement de 40 et 35 configurations.inverse par rapport &
WNDO/S-SCF les niveaux 3 et 4 uniguement et comme pour MNDO/S-GI,
on note ici également une nette différence des résultats pour

une aussi pétite variation de l'espace configurationnel.

Pour ce qui est du classement de ces six premiéres
transitions de type S - T du phosphirane,il est,en MNDO/S-GI
weconfiguratians)gcomme pour leurs correspondantes S-S ,le
Mme que celui obtenu en MNDO/S-SCF.

4 . 2 . 3 . Phosphiréne

' Les calculs effectués aussi bien en MNDO/S~GI

0 . o

:den MNDO/S-RS pour les espaces composés de 35 et 28 configu-

] tions monoexcitées les plus basses du phosphiréne sont sensib-

E ement ;4. . . . . o .
¢ nt ldentiques,en particulier pour ce qui est des énergies de
Pansition
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4 ., 2 . 4 . Phosphéne

Le classement des quatre premidres transitions
1 —> II* S - 8 du phosphéne est en \‘iNDOIS ~ SCF et MHDO/S~GI
(m;conflguratlcns moncexcitées ) - 1(\ B 2(? B ggf A4 .
Une interaction particulidrement importante des deux tran-
gitions de symétrie 1A1 en MNDO/S-RS (84 configurations mono-
excitées) inverse l'ordre de ces%deux nlveaux et Pa:Lt que le
classement précédent devient 241 ] 4 A 1{ B ,.Ce
dernier est par ailleurs identique au classement expérimental
du pyrrole.

Mises & part les groupes de transitions qui
interagissent de fagon particulidrement importante entre-elles,
les résultats obtenus en MNDO/S-RS pour les transitions S - gﬁ"
du phosph&ne sont sensibliemeni identigues 3 ceux obtenus en
MNDO/S-GI pour le méme espace de configurations.Cet accord est

moins bon pour ce gui est des transitions de type S -~ T .

Signalons enfin,que la comparaison du spectre
électronique d'absorption des deux types de transitions des
composés phosphorés i leurshomologues azotés,montre un dépla-
cement batochrome des transitions o —3 o~¥pour les premiers
compos&s par rapport aux seconds.

4 . 3 ., Compcsés oxygénés
4 . 3 . 1, Diméthylether
En MNDO/S~GI,1'état monoexcité de plus basse

smaz'Sie est toujours rabasissé par rapport au calcul SCF de
1auéthode MNDC/S,en particulier lorsque parmi ses transitions
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mmédiates une ou plus d'une sont de sa symétrie . MNDO/S-RS

i
it exception a cela et parmi les exemples gue nous avons

fa
‘dwenus,le plus frappant est celul

gitions n-e;d”* de symétrie 1 B 4 du diméthylether (voir
tableaux I et II).Les résultats obtenus pour les énergles de
ces transitions s'écartent notablement de ceux obtenus en
uNDO/S-SCF et probablement autant des résultats expérimentaux
dont on ne dispose pas hélas mais .on retient toutefols qu'en
plus du fait que MNDO/S-RS provoque dans certains cas,contrai-
rement 3 ce qui est généralement observé pour la plupart des
techniques de calcul de spectres dlectroniques,un d&placement
hypsochrome de la pande de plus grande longueur d'onde,et
qu'elle permet d'atteindre des gcarts d'énergle notables.

es deux premiéres tran-

jo3

. % , 2 . Orirane

Tous les calculs MNDO/S effectués pour la
mplécule d'oxirane donnent un méme classement des quatre
premidres transitions de ce composé,excepté MNDO/S-RS(21
configurations)qui inverse les deuxiéme et troisiéme tran-
sitions de type § - 1 par rapport au trois autres calculs
effectués pour ce type de transition.On note par ailleurs,
que chacune des technigques MNDO/S-IC donne pour les espaces
composés de 28 et 21 configurations monoexcitées respective-

ment,sensiblement les mémes résultats.
y ., 3 . 3, Oxiréne

La réduction de l'espace configurationnel a
la moitié des configurations(48 - 24)influe trés peu sur les
résultats des transitions de 1'oxir&ne aussi bien en MNDO/S-GI

t ’ . -
W'en MNDO/S-RS. Mais les résultats obtenus pour chacune de
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ce8 deu¥ techniques sont quelque peu distincts de ceux de

lladtre .
4 . 3 . & , Furanne

: Le classement expérigental 152 {fﬁg <iiA1 des
hpansitions II-§33T% S-S du fvmenne est reprodult par MNDO/S-

5F et MNDO/S-GI meis les &nergies de ces dernidres sont,selon

| ces deux calculs,sousestimées.En MNDO/S~RS,1'interaction des

,fait qu'elles s'Ecartent

geux transitions de symétrie 1a
notablement des valeurs expérimentales.Pour ce qui est des

b

forces d'oscillateur correspondsntes,ce sont cellies détarminfes
en MNDO/S=-GI qui sont les plus valables.

Les cing calculs rassemblés dans le tableau
&

diz

du furanne ne sont pas en accord pour ce gul est du class
des quatre premidres transiticns IT —> ﬁ*}, S-T de ca composé.

Mises 2 part les deux dernires transitions
< - 1 - P, ) - o - -
§- 5 de symdtrie “B ,,MNDO/S-RE donne pour les énergies de

e type de transitions du dimfihylsulfide,sensiblement les
Wmes résyltats que MNDG/S-GI pour 1'espace incluant les 48
tonfigurations les plus basses.Pour ce qui est des forces
{'oscillateur cet accord est moins ben.

Y~

A5




S
ho
-3

ot 48 configurations.Quant 3 la force d'oscillateur,elle est
i cette variation de 1l'8tendue de

gaéralement plus sensible
1'espace configurationnel.

b . 4 | 2 . Phiirane

L'interaction des35 configurations les pl

m

passes du thiirane donpe pour les deux techniques MNDO/S,un

93]

méme classement des transitions § - situfes en degssous de

g eV et des énergies de ce type de transitions peu différentes.
a3

Quant aux forces d'oscillateur elles sont généralement dis-
tinctes.

Pour ce qui est des transitions S-T de ce composé,

MNDO/S-GI ne donne pas le méme classement que MNDO/S-SCF.
.4 . %3 | Thiiréne

Les espaces composés respectivement des 48 et 30
configurations monoexcit@es les plus basses de la molécule de
thiiréne donnent pour chacune des techniques MNDO/S-IC des
résultats sensiblement identiques.Cette variation de 1'espace
configurationnel,contrairement 3 ce qui a ét& généralement
observé jusque 13,influe,dans ce cas,trés peu sur les forces
d'oscillateur .

b . 4 ., 4 . Thiophéne

Nos résultats en MNDO/S-IC reproduisent le clas-~
Sement expérimental des trois premidres transitions II — II*
$ -8 du thiophéne donné dans la référence(17).Les énergies
sont Cependant,selon nos deux calculs scusestlm es.Quant 3 la

force d'oscillateur de la deuxidme transition de ce classement,
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ctest la valeur obtenue en MNDCG/S8~-GI gui se rapproche le plus
de la valeur exp@rimentale tirée de 1u référence (13).

: Quant au classement des guatre premiéres tran-
gitions II'-—"}XI*S ~ T du thiophéne,il est le méme en MNDO/3S-
gCF qu'en SCF -~ IT ( 13).MNDO/3-GI inverse par rapport 3 ces
derniéres les deux transiti .ns de symétrie > a 1

5 . APPLICATION DE LA METHODE MNDO/S A
“UELQUES COMPOSES MINERAUX PARTICULIERS

5 . 1 . Amino lorane

Mises 2 part ls premidre transition de type o=po— %
et n-—-)c-‘fs - T et la c"ﬁc'*s - 8,les transitions de 1l'ami-
noborane comparées 3 leurs correspondantes de 1'éthyl&ne subis-
sent un déplacement hypsochrome 2n particulier celle de type
H-—-?I‘I*qui subit de plv:s un déplacement hypochrome.

Les calculs MNDO/S effectués montrent gue la
transition II-4>IE¥;S - S de l'aminobcrane subit sous l'effet
de 1'IC un déplacement batochrome et hypochrome et que ces
derniers sont d'autant plus importants que l'espace de configu-

rations est grarnd.

5 . 2 . Iminc korane

Le spectre des quatre transitions TI—3>TI * de
'iminoborane subit un dé&placement hypsochrome par rapport &
Celui de 1'ac&tyldne et l'interaction de ces dernidres est

Ufférente d'un composé & l'autre.A la transition TI z2—>ITI y ,
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pamise de 1l'iminoborane,ccrrespond la transition IT y~—>$1 v
pernise de 1l'ac&tyléne.On note par ailleurs que chacune de ces

deux transitions subit sous 1l'effet de 1'IC un déplacement

hﬂmochrome et hyperchrome.

6 . CONCLUSION

L
Le travail présenté dans ce chapitre,a permis
je tester pleinement le comportement de la mé&thode MNDO/S,de
dégager un certain nombre de ses tendances et de voir l'inf-
luence de la paramétrisation ainsi que celles de la technique.
et de 1'8tendue de l'espace configurationnel utilisées egn. IC
sur ses résultats.

Nous notons,en effet,que la technique MNDO/S-SCF,
tout en sousestimant 1'énergie des transitions &lectroniques
verticales,fournit,généralement de meilleurs résultats qu'en
IC.Ces derniers abaissent,le plus souvent considérablement la
valeur de cette grandeur.La paramétrisation de Dewar et Thiel

de la méthode MNDO,est,par conséquent,plus adaptée au calcul

des spectres &lectroniques d'absorption selon le processus SCF
Que pour la corrélation &lectronique que nous luil avons inclut.

Par ailleurs,les résultats cbtenus en MNDQ/S-IC
Bontrent que les configurations doivent &tre sé&lectionnées.

- WDO/S~GI et plus particulidrement MNDO/S-RS mettent en évidence
~ We dans un lot de configurations d'une molédcule donnée,certaines
Perturbent alors que d'autres n'ont sucun effet sur la ou les
Yansitions 3 corriger.
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Nos résultats montrent,également,que le choix
3

technigue influe sur les résultats.Aussi,contrairement 3
de la
wNp0/S-GI,MNDO/S~RS permet d'atteindre des &carts énergétiques

2

1

gotables que parfois certaines transitions sont prévues abér-~
rmmes.Cette particularité de MNDO/S-RS,due prohablement 3 son
cadre approché,clest- 3-dire zu fait gu'elle ne soit pas considérée
3 un ordre suffisamment &levé ou aw fait qu'elle soit une tech-
pique de perturbations peut p&raLZPe désavantageuse,mais elle
présente toutefolis un cOté favorable.Elle permet de localiser
les groupes de transitions qui interagissent eptre-elles essen-
tiellement et de ce fait indique les configurations qu'il faut
retenir(donc celles qui perturbent)et la position de celles 3
introduire par rapport 3 celles qui sont & affiner.Comparée

3 MNDO/S~RS,1'IC en MNDO/S-GI peut &tre qualifiée de muette.

Tous nos caleculs,vont par ailleurs,dans le sens
qu'une mise au point de la méthode MNDO,deit &tre spécifique 3

chacune des observables spectroscopiques calculées.

Ces derniers montrent qué les transitions de type
§- T doivent &tre manipulées différepment de celles de type
§~S .En effet,les configurations i retenir pour un &tat triplet
ne sont nécessairement pas celles du singulet correspondant et
i1 est drautre part fort probable que l'adaptation de la para-
®trisation a apporter au calcul des énergles de transitions
§-S en MNDO/S - IC ne soit pas la méme que pour celles de
tpe § - T ,

Quant 3 la force d'oscillateur,c'est en MNDO/S~
GIqu'elle est le mieux décrite,d'autant mieux que l'espace
*nfigurationnel est grand.La paramétrisation initiale de Dewar
;Z:hiel de la méthode MNDO semble convenir,il suffit d'augmenter
ombre de configurations pour améliorer la description de
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commentalre general

Nous reportons cl-aprés l'ensemble des tableaux

péalisés au cours de ce travail .

&

pars

Pour les 3 molécules test C, Hy ,C, H, et CH

1 8
le nombre de tableaux est plus importan
~

o]

t

gque pour les 29 aut
molécules.L'éthyléne et le formaldéhyde compte six tablesux,

'acétyléne gquatre,.

. . 14 [ ] fn
Pour ces trois molécules nous avons fait une
étude détaillée du rdle de l'espace de configurations sur les
- A

forces dloscilliateur.

Pour 1lés autres molécules,ncus avons regroupé

les calculs en 3 tableaux dennant

~ les transitions &lectroniques singulet-singulet
et les forces d'oscillateur.

=

~ les transitions &lectroniques singulet-triplet.

- un tableau synoptique indiquant le nombre et la
nature des OM réelles et virtuelles considérées
dans les calculs 4'IC ainsi que le nombre de
configurations auxquelles elles donnent lieu,
et ce pour les ? méthodes mises en ceuvre.




b
L
A

L'ensemble des &nergies est donnéd en électrons-

yolts.

Pour faciliter la lecture de ces tableauX nous
ptavons reporté ici que les transitions les plus significatives
leur nombre est dans la plupart 4%t cas supérieur aux dix tran-
gitions de plus basses énergies,cé qui correspond i une limite

eomprise entre 8 et 10 eV pour les singulets comme pour les
triplets.

Enfin,l'ordre des tableaux suit celui indiqué
par le plan du chapitre IV.
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TABLEAU I: Energies des transitions et des excitations electronigues,

--------- singulet-singulet et forces d'oscillatevr correspondantes,
! BNBO/S-SCF  WKDO/S-GI  BNDO/S-RS  NNDO (3) #NBOC (a) LEDOsSCh) EXP, t
! k=34 H=34 PERTCI U0 SELCI PERTCI KT/V0 PERTCI !
Intere ) ) o - a f
ela SYAE ' f tAE | f 1AE 1 f !AE LAF IOE 'AF 1AE 1DF AR !

ltrans, I

Wt B! 5,8010,4521 5,6310,302! 5,6210,3121 5,99% 6,511 6,711 4,64! 7,731 7,821 7,65(c), (d)!
| 'O 20! 4,4210,0001 6,2810,000! 6,990,000 - ! -t - 1 - 17,487,738 !
| Bigl 6,4810,0001 4,6210,0000 5,9110,000! - - 1 8,84! 8,85 ¥,03(d)
't B29! 7,6710,000! 7,3210,000! 8,7810,000F - - b -t
z"n'! B2¢! 7,7810,000! 8,24!0,000! 5,9710,000! -
I 29! 7,8310,000! 7,67!0,000! 8,4710,000! -
T oag ¢ 7,8810,000¢ 7,8710,000% 7,8710,000! -
s 3y 8,4810,060! 8,65'0,050! 8,450,050 -
e g ?,3710,3201 8,76!0,449! B,8510,563! -

I ay 1 9, 4910, 000! #,5010,000! 9,5010,000% -
o E SN

L Y
t
]

e smm e ot lam s sme e
2

!
!
H
!
!
!
!
¢

i
Cntn bmen o A e BR L A
]

!
i
{
1
!
!

L4
T e cwm b we O

- o o e e o o —— -

Commentaires: (a),(h) veir reference 4,7 respectivenent
mreememeaen~ (g}, (4) valeurs donnees dans la reference
6,7 respectivenent,
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TABLERU II :Energies des transitions et des excitations

~~~~~~~~~~ glectroniques singulet-triplet,
! ENDO /S HEDOL2  MNDOC(a) LEBG/SEh) £xp.
¢ 5CF 61 RS pertci ve selci pegfci kt pertei (¢!
! =24 Mz34 vo . (g3
inature i

e 1af § TAE TAE 'AF 1AF 1AE tAE YAE VAF VAE TAE
‘trans i
). 295 of 33&!2,22!2.!2!2,34!2,53!2,?2!3.2&!3,22!4,35 14,5914, 40!
‘W-rot! B2GYE 1146,0314,361 - f . 1. 4o 4 f- {
Me-amtt Bigt4,2114,2915,97 -
g%t P2g14,9216,4614,64! -
oo™t B2g!7,2417,2417,211 -
fo-rm*t BZQI7,5117,4717,72¢ -
- 0%l Ay 17,5317,5117,511 -
- ot B3ui?,97:7,95:7, 951 -
1g-; g%t B1yig,68!7,5717 481 -
2% LI -1 '9,1919, 219,211 -
leeyont B2u!¥,83:8,25!8,04! -
Commentaires: (a2, (b} voir reference (6),(7)respectivensat
«««««««««««« (e, (d) valeur donnee dans 1a reference (§)et(7
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TABLEAU III: Energies des excitations electromiques singulet-

P

.

en RHEO/5-GI.

,,,,,

H=24

=24

HRDG/75~61

B=24%

K=12

singulet et forces d'oscillateur correspendantes

T 100 G A T A 0 DY ) 20 L e 908 ¢ o 5 G R N 635 i i A A o W1 400 N . 4 s T W O ST A T e

tpatare
e 1o !
1trans. !

§

%ﬁ
ME P f 14E v F A v f taE Y F taF f F WAE ! F IAE

-

o

LD T

I--ya*!
Ir--)g*!
tge-rn*!
1 20T
Ir--10%!
{2087 o
it ST !
[ ST 4!
le-r0!
-t

Big
82g

825
fu
83y
Bty
&4

By
B2g

fzg

ot e

15,6310,302!5,6710,31715,6410,29415,6810,33015,6810,32915,4810,33017, 45!
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TABLEAU IV : Efrergies des excitations electremiques
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TABLEAU ¥ : Energies des excitations electroniques

cmmmmmen GiHgEIT- ?fms 3]
T WEboss-oen AR50 /SRS £xp, 1
; B34 NoZ4 B y®Eoi? Eof Hne S:Eé HoZd HoZ4%8=12 %=% M4 H
Type 1S 1AE LAE 14 LAE TAE [AE (AT O 1A {AF TAE IAE 1A
;“;;=;§g%§.@§;§%§§
.'t,-mgf55§%§§§eé%§f
;;;1:“ Bluiz, 1217,19i8 g »?‘2,‘“?2 3??2;33?}E’@fﬁéi’jgﬁ?z,?ﬁgiz g, 2%‘2,??% $41
Hr-)0%) B2914,0314,0314,0314,000¢ %3%6;5&3?%,3&%&@35?&,3555535% 415,341 f
-yl B1gié,2914,2914,290 é,?? §,2%14 ;.??%5;???5;???%‘??%55??'%ﬁ?‘& LI !
w0l B2g16,44% - 15, TV - P . 1o 14 448 . TA. 4% ~ F - 1L !
rr0®! B2917,2417,1907,27¢ ~ 17,090 - 97 2UI7,1807,22% - 17,191 - ¢ 8
fg=rm®! B2giY 6717,50:7,6817 477,551 - 17, 7217, %2‘?5?&?@???;&& - 1 i
IF-20%! Ry 17,8107,6007,808 - f - 4 . 7 B147, RN SN t
fm-yo%! B3QI7,98) - 17,971 - P - 1. 17,988 . 47 RS N !
lowyo%! Biui?,5717,8417,89148,48!8, 5818, 4817 4817 8017, B8, 4518,58718 3¢ H
gt Ay 19,2118, 2119, 2119,1581 - 1 . 19 FRRE PSRN 11 00 1 B P !
to-re®! B2u!8,25'7,2516,591 - 19,521 - 13,9419, 281g,18% - 19,381 - ¢ t

TABLEAY VI : Kombre ¢70K ot de tonfigurations considerees

s e dans Tes celeuls 4710 da spectre electroniape,
Hoabre de cwﬁgsrat;ﬁ Hozbre 470K reellestHosbre d'oN wﬁagﬁes*
'nonoexcitees prises e ! ! t
b respte ! i i
U .7 P& ITIT, 80 *éi% *53"*? '
V' oKozo24 P4 UIT1L,3) féffﬁ*&é"ﬂ i
! H-24* !Hm*sm i éi!??* 3w f
L 12 P g GIT, 50 P2 OTTe, 3%"’*‘ !
I T V3 OOTT, 20 *3£a?§§2§'*: ¥
N P2 U0 E 2 (1TI=, 105 !

P AT T 00 T A 1 e 3 G N O




[y
\\ _)d
o

liﬂiilﬁ&‘!'&!i!

®  ACETYLERE , Dook

lllﬁil*!ii!ll

TABLERU I: Energies des transitions et des excitations electroniques

-------- singalet-singulet ot forces dloscillateyr torresgondant o5,
1 ¥NBG/S HKDO/5-RS »s . KHDO EEBaC EXP. 1
' sCF %=5 B2 H=2 pertei vo selci -artei !
1 (&} {2} t

o o e e e “Qﬁrﬁ,*‘ﬂ-’—*—*-uwn--‘&«_‘;e--"i-pv-hn‘quhﬂq-“m-‘-.-—'b—u------

itype f S HAFE f Af f AE f AL fOAE AE Af  AS AE 8
tde trans,

O 5 40 22700 o o 2 - . e e

m--uyti Ay 14,9810,009! - 1 . '4,9110,00014,9110,008¢ - 1. 1. . f !
W m* Ay 14,9810,00914,9210,0000 - 1 . Pe b o 15,74!7,8014,6216,645!7,40¢(h)1

M-mztiTy 16,8410,4130 - v - L Ly, 15,3/ 5,8316,1416, 201 :
W--IWVRIZ U 16,8410, 41316,9010,44316,9010,44516,9010, 4451 .~ 1 - 1 . F - 18,1600
T A T TR S S R i

f2--)* ITIg 18,1510,000! - 1 !
n—-)e* Ty '8,1510,000!8,0910,000! - 1 i i
WM--)0* TIu 19,2710,064) - 1 . bt ! ! !
-yt ITTe 19,2710,04419,2710,0441 - 1 . N
! ! i ’
§ I §

-

--10* 111g '9,3000,0000 - 1 . I .

W--se* T1g !9,36!0,00859,3550,696! -
Comentaires: (3} voir reference (4}

------------ (b} valeur domnee dars la reference (63

(¢} valeur donnee éins 13 referenc. (91,

-

¥

¢ ¥
to o !
P !

H H

H §

O 00 6 % e e e o 2 o




D R PP

? §
i ;-
j i

i P-

RSN T T M TR T

i -
gy -
i 1000

L A

NN AN LM 100 L B AN i e Al e B 0 5 v he A A 8 4 0 o

i ¢
KL £ I

Yo A A e R e A L 0 e B0 4 G A AL Al Aa

,,, -
.ﬂ -
i
&

' -

m -

“0ilg

X

i

_. e

£

i

g
H

A T U U8 1 A9 b 0SB0 8 (ks e B S 2 170 ke s e e s

IR N M At 5 0 AN T 48 N e o 28 o Rt e e i o

SROBOTGISETET b - i - i - i0000iSE 6 - - 000 0IEE 610007012 61 By iy 0-4L;
AR R S BT SR SERY 1,1/ L 1171 L S SRR 1000 QIEET4i000° 0118 61 Dy iy BC-2hj

LA T S R R BT S AT TV AN TR R PPO OTAZ BITEQ 0IGZ 61 vy iy -80-AL,
AL B R O B R N T T T PPRO'0ILZ GIPEO 0IRT 4i i i OO-TU
= 1000° a.mg 8i I S waaw*mm¢wkmw T 00 0IRE RI000 0ivn’ R @ah b B0 AlL

i i P00 001’ R B 53.?2.@53&39.9 Ay g LT

&

- M _ e ~ - i e, “ -

GiOE PI0EY Gi06 9ib20" LT R0 1i20 givi0 129 gmqmo LITO Bi698 0118 Hi108 Q) »w.,~ RACEPY TR

|
]

i

I

H

T 000 016151000 0161 51000 0141 Si000°0iI4)" Si000 0141 w_aoo fidd @M R ST TSP R,
" 1080 0IZA Wi000 DIZL GI000 0 21 5000021 51000 0:TL 4i00670i71Gi000 0i2 Jﬁq PRl Al

BIODO'QIEE Y ~ i - (00GTDIIL vinop’ Qil2 yi000 014 pr000 Giil pi000'0; 14" 000 0104 w” S ANPLUSES 49

R T A NS 0 0 SO 4 0 M 6 15 AT e 18 3 St a1

TR 00 0l S N W e 0 1 00 A8 o o s L o 00 0t e

i shRdY
Wi 4 3V 3 P 4 IV CEE A AR R | B A 3t
O L3

LA ] AR | w0l = ¥ 8l =R G 2 N LT
I9~S5/700NN i

R0 W0 L WO 1S 0 4 e A 4 o S a0 0 s o 7 5 s o s VA W o 1 000 AL AR G0 A W A 1o toh A S 8 00 s St 0

T 0 o o A e e S o e

"EI-500M0 UE B 1OABUIS-JA [RBULS ~ oo
SANbLUOUIII |2 SHOLILILING Sap SRIBJRUY 11 16931844




[

<=1

{9 LBSARL ¢ Sup SEBUBLP 403 (BN () ~rememm—————
(%) @2uadajad J10n (&) 1SRJLPJUIGND)

Wi!l)i!lil(EIi’S(!libf!il(!!!0!5!551935ll‘!ll!i!?ii%tétii!it%i!fSfliéiS!t%i!{!!iil&i!il?if‘llﬁi!!ll!lf!i!l

- m - -

“ i18'6F - iBL'4i06'4i08"6iE"6i BLI i o2U{-=0j

- P18%8i - IBL'6i06'4iBB 5i1B 4i BLI i wAlC-=0;
60'4i mca i~ il6°8i08'BiBL 8 BLL i W0¢--AYj
, i~ iZ6'8i88'BiBL i BII | e0(--2Ui;
i~ i0L'8iBY 80 8 LT i wb¢--Aj
- i = i02°8iBP'RI0L RI NLT | WOC(--28;
EL°40 < UL - GEL'LIBLILIOP'Li BYT | eB(--A;
< b < PRI - PRTULIBLILIOY LI LD i e0¢--2h;
VILE ML ML P L i LI ive Y 03 iule--Al
Pio- iEBTYIZO'YIZOHIZOTNIZO YivE Yi BT juhc--2u;
.*m°-mmve VivO'PivO‘PiBORIPOPIZLEI DV ehuC--AY;
£i - iSETRIGERISLICIVE‘RiOILIZL LI 0 O jelid=~THi

1 A OO B 0 0 G WA S D R A 0 e W WD - DR 5 ot e i B K e e 5 S 4 ot

§

R A B
¥

imtm!mi

¥
-
i

-~
>
- 1

&

i
i
- w -
i
i

- ¥
(-

<
o
- 3
Powe
M e Gy mee ML T e e Wt eame  Nws
§
T e L e —,
1 4

i
i
i
-
i0d
i
i

e mee e es wms mms e e
¥

Rl . T )
i

o ey wwmr

o wwa e e

. I . 4

i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i "seedy
muﬂqumﬁ:wﬁmwdmmﬂmudmmdmmdmmqmmﬂmmﬂwm«.mwﬂwﬁzwcm#wwv. 5 i i
i i i i { i i i i i i i i i i i i i i adAY;

G 0 A i A WA K

i (q) (®) ) i
i Dad3d 1019s on 133dad W g W ZH goH PRGN PR W01TH QLN GISH SN 42§ i
i"dX3 JOONM QURN  S4-S/00HN 19-57040K S/08NU i

i(flif!il%ifi}%‘l!fll!ii!!!3‘!!!!!lllll%?l’Gi!!Cil!il!ll‘liSlilltii!iii!l!i!!iliii!!(Elt!i!lﬁllil[!()lilil

3 1dI-3 0005 SENDILOIIR R cmemmmcnman
SUGLIRILIXG SIP 13 SHOLIISURJY Sap SaIBJdU3 :IIT NVilevl




TABLEAU IV : Hombre 4'OK et de configurations
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TABLEAU VI: Mombre 4'0M et de configurations censiderees
o~em-=wa~  8a8s les calculs 4°IC du spectre electromique.
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TABLEAU III : Nombre 4'0M ot de configurations considerees
----------- dans les calculs 4°IC du spectre electronique.

§ i . i §
inosbre de coafigurations | R '
t sonoexcitees ! K= 77 § %= 46 !
1 prises en compte ¢ § i
t ! ! t
taophre 4'0Ms reelles i 7 t é i
! Y 2TI,507) T (271,40 i
! | § i H
! pombkre 6'0Ns virtuelles ! 11 i 1t '

! V21T, %07 0) bo(ars e !
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* CATION CYCLOPROPENYLE , B3h ®
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TABLEAU I : Energies des transitioms

————————— et des excitations
electroniques singulet-
singulet et foPges
d'oscillatesr correspondantes.

-

! ERDO /S !
§ SCF 61 (134 t
f K=56 H=28 ¢
itype |
tde S Af f At f AE f !
tpans. i

le=-yut! E® 15,2410,00114,9410,00015,1110,000!
to~-)w*! A7 15,2410,001!5,2810,000!5,3110,000!
to-->u*! E* 15,5410,00115,2810,000!5,3110,000¢
lo=-ym®! A% 15,5610,00115,7410,00115,75!6,003!
fw--ym®! B 14,3210,34815,8410,10115,9010,118!
f--m®! E' 14,3210,348:5,84!0,10115,9010,118!
f--30%! A% 17,2410,00017,2410,000!7,2410,000!
fr--yo®i ¥ 17,9610,00017,7310,00017,9510,000¢
'W--20%! E® 17,9610,00017,7310,00017,9510,000!
1m-3e®l RY 1B, 4610,06117,7210,00018,0510,000!
1o--»0%! E' 18,4610,06118,4610,13418,7410,001!
lg=-20®! E' 18,6010,26918,7910,455!8,9010,771!
to--3¢%! E' 18,4010,26918,7910,45518,9810,771!
1e=-ro®! E° 19,1710,06618,4610,13418,7410,001!
1e-detl R 19,1710,06419,5410,00019,4510,000!
'oe-ru®l EY 19,7510,00019,6810,00019,8010,000!
fe-owt " 19,7510,00619,6810,00019,8010,000!
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TABLEAU II:Energies des transitions et des excitations eiectronigaes

.......... singulet-triplet.
; KRDBO/S
' SCF 6! 61 ¢
! K=56 Hz20! L
1type !
ide § A AF A&t}
itrans. !

Ip~~pw®l B¢ 13 7913,7013,7H
sl B O13,7913,7013,77¢
tow-sm*t EY 14,9014, ,5014 47!
tom-)w®! A% 14,7014,9414,90!
fg-ru®l £ 15,2714,9414,98!
Ig=-ym*! A% 15,2215,3915,39¢
bw--20%) R 14,9214,9414,94!
Im-->e®! £ 17,4017,2317,42!
-0 " 17,4017,2317 421
==y 0®t E° 17,4416,4217,03!
tg-->o®! E' 17,4416,6287,03!
toe-30"! A 17,8817,09!7 541
'g—-yo®i E' 17,8818,35!8,48!
fgm)g®i E' 18,32!8,35!8,48!
lo--2o®! R 16,3218,3518,57!
lg-ym®i £ 19,4719,3119, 54!
tgm-ym®i E® 19,4719,3119,54!

TABLEAU III: Hombre 4:0X et de configurations censidarees
~~~~~~~~~~ dans les calculs d*IC du spectre electronique.

-

' ¢ ¢ !
! poabre de configurations! i ¢
H nonoexcitess ' # = 54 t | 1 i
i prises en coapte ! I f
i H i ot
! nombre d'0Ns reelies ! 7 ) 4 ¢
s tOOIT,60) St OTL3) !
Tnombre d*0fts virtuelles ! 8 § 5 !
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) BRBG  MEBSs5-4T ‘gﬁﬁfb -B5
i SCF  En44 XodD HoE2 Hod4 Hodf Hz3g

:295?

m«»
™
-t
N
Ead
e d
o
4
-

o1 BZ 12,1601, 8811 61T, 9111, 9511,9414 5414, 5702, 5318, 1713,1913,7314, 14
It BT 04,5016, 4814, 4514 914,4814,4914,480 - ¢ - 1 - 1 -
W)l AZ TR, TS $998,0115,0215,0818,0355,031 - - 1. 1.t 1.

IEW*E A2 F5, 5015, 4015, 4905,5245 4105, 8005, 830 - ¢ - f . 1. ot ot 1
I-sg? AT 1B, BHI5, 0715, 2918,3348,1415,3115,330 « b - 1o 1ot b 1
-)0%! 7 16,.0415,9415,5415, 9415, 9015,9618,960 - ¢ . P~ o 4 ot 1
G--30®! B2 '4,5315,8416,0804,1215,8516,0306,070 - 1~ - . . 0 1 1
We-i®! RZ 4,8514.7616,7916,2918,4718,4918,500 - £ . . o 1o f. 1
We)O* RZ 17,0817 £107, 41074208, 1805, 5F05, 140 - f o 1 o b s 1L ot
Ie-)g%! B2 7, 8417,8417, 7417 7417, 4607, 777,861 ~ ¢ -t~ f . 1o i o

Wem* AT 17, 8716,8917, 0507 0916, 9%17, 027,660 - L . f o . i 1.

W'l Bl P ABIT 4307,4907,4907,41107,4417,440 - ¢ - o . b 1L % 1
oW A7 1T €7I7.8617,9617,9637,86!7,9417,96) - f - 1.t 1t 1

Ty e e o o e e e
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Comsentaires : f2},(B) voir referenzs {7}, {6} regpertivesent
srmmmeeewmnee 2} g3leyr dofnse dans 1z referense (V)

TRELERU IX1 : Hombre 470K of de configurations tonsiderzes
278 ] g 1 pectrg zlacirenigue
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® CYCLOPROPANE , 23h *

* RS EE R E SR

: e

TABLERU I : Energies des transitions et des excitations

-------- electronigues singulet-singulet.
' ¥NDO/S HNDO/S-G1 LKDO/S EXP. !
! SCF N=34 - ¥=32 kt pertci !
i : vo (a) - {hy v
itype v v !
tde s AE f Af f 4 f AF A AF 1
itrans !

tg-->o*! k' 17,38!0,320!7,27!0,194!7,30!0,223¢ - ¢ - ! !
to--)6%! E' 17,3810,32017,2710,194!7,3010,223! ! ! !
lo=-)o*! A2°17,86!0,040!7,0710,000!7,07!0,000! 9,25!'9,14! 8,47}
lo=->q®! A1°17,8610,040!7,65!0,08117,6510,075! - ! %,23! !
tg=-ym*! E* 17,9310,00017,7410,00017,7410,000! - | - ! !
lo--)w*! E" 17,9310,00017,7310,000!7,74!0,000! - | - ! !
lo=->o*! E' 18,29!0,042!7,65'0,081!7,4510,075! 9,38 9,38! !
to—-)0%! E' 18,2910,042!8,5710,000!8,5710,000!10,27!10,16110,17!
lw--r0*! E* 18,83!0,000!8,69!0,000!8,4910,000! - ! - ! !
'w-->0*! E* 18,83!0,000!8,6910,000!8,6910,000! - ! t
tg=~- ™! E* 18,85!0,001!8,6110,000!8,6110,000f - | - ! !
to--)m*! A1"!18,85!0,001!9,2310,000!%,24!0,000! - ! ' '

Commentaires : (a) voir reference (7)
------------ (b} valeurs tirees de 13 reference (7).
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TABLEAU I : Energie des transitions ot des excitations
o electroaiques siagulet-singulet et forces
d'oscillateur correspondantes,
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TABLEAU I : Energies des transitions et des excitations electronigues
we~memmew  Singulet-singulet ot forces dtoscillateur correspondantes
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Tolakataives : (a),(h),(c) voir referance 4,018,018
memmeesesenae paapectivenent (4),0e),(f) valeurs tirees de la
reference (4),(14),(15) respectivapent.
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LR 2R N BN 3R 3R BN )

* FURANNE , C2v *

LK IR BE B BK BN ]

TABLEAU I : Energies des transitions et des excitations electroniques
=w-----==  singulet-singulet et forces d'oscillateur correspondantes.,

l.ll!ll:l...l!)l!’I?lii!lllllll'%!xwl!!||!l.l.u.lI.‘!!t!i.ll!!lil'l!ll‘ll!lll'lllll'll!l!lill!lllilll!!!l{iliil!'l

! A N 0 0 / S SCF-II CNDO/2-DBT  CNDO/S E X B, !
i SCF 81 N=77 RS Nz77 {a) {a) {h) H
Itype !
! de s At f AF f Af f Af f Af fAf f af f !
itrans, )

im--rw*t B2 _%hau_e,nmawa.“ama.ﬁwoma,“o_e.“wa_m.ﬁawo~¢wu_A,mc_a._d~mm,no_e,onmmm.woﬁnwhAnvmo.unomnv$nnvw
Iw--ym*! AT 15,2110,33413,6710,000 ~ 1 - 16,1610,00315,5210,00915,8010,00916,50(c}, (d)10,080(c), (d)!

-~ y*y A} 15,650,427 6,7010,592! - 1 - 18,0710,49417,2310,47817,3010,368!7,40(c), (4)10,400(0) !
Ig--yn*! 82 mm,wnwc._mqm,.anma.omcwm.au_o.oum_m.mw_o.cm“_w.mwmc.~mg_-uome.ow~, ! !
'w--2g"1 AT 15,9410,000!L $110,00015,9110,0000 - ¢ - b 1 - §. ¥ . ! ! J
fre-2a*t 81 14,5710,00116,5310,00116,5210,0010 - 1 - ) - & o~ 1. § - i ! !
fo-ymt! BY 17,25(0,00217, 910,00117,1410,0010 - ¢ . . 1 - 1. & . ! -t !
Teratt BT O17,3710,00317,:910,00117,2810,0010 « f - . 1 . 1ot o 1 ! !
TW--2g*t A2 17,4210,00017,3410,00017,3310,0000 - 1 - 1. 1 . o 4 . ! ! !
'w-)g%! 81 17,7010,00717,4610,00118,76!0,3280 - - f .- % - } . 1 . ! ! !
--)ot! A2 17,7010,00017,6510,00017,64!0,001! - t - 1. 4 - 1. 4 . i ! !
w--ratt A2 17,7010,00017,6310,00017,6100,0010 - ! - f . 1 - 1. 4 o 1 ! !
Mool B 17,7410,00107,8710,00214,6210,0100 - ! - . 1 . 1o 1 o !

¢

In--r0t 42 17,7810,00017,7410,00017,7410,000! - ! !
fa-->w*t Bl 17,8810,003!7,8510,00117,9110,002! - § - 1 - § . § -
Commentaires : (a),(b) voir reference (13),(14) samv~n~w<-a=nL
memmmeeemmee (0}, (d) valeurs tirees de la reference {(13),(14)
respectivenent,
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TABLEAU III : Nombre d'ON et de conrfigurations considerees dans les

- a9 2 1

TABLEAU I

e L L.

195

P

; Energies des transitions
et des excitations
electrenigues
singulet-tripiet.

e 22 v e

e s o e -

E X B 0 s § 1}
SCF €I 8I @S RS ¢
K=54 Hz48 K=%4 M=48!

At AE AF AE A4t
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13,5913,4713,5113,4613, 51!
Y4,8714,6214,6614,6114,66!
15,9515,8615,46415,6715, 47!
17,1416,4716,47146,56816,58!¢
17,4217,2717,2716,8916,89!
17,6716,9917,3317,3617,38!
17,7117,0117,3517,3817, 41!
17,:847,3217,54817,5917,60!

< '7,8117,3517,6417,6317,46!
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19,781%,4018,7018,92!9,69!
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calculs d'IC du spectre electronique.
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TRBLEAL 11 : Efpergiss des trancitipns
~~~~~~~~~~ et des excitations eleciranigues
stpgulet-triplset,
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TABLEAU TII : Mombre 470K ot de configuratiens considerees dans les
----------- calculs 41IC du spectre efectronigoe.

#2
a1
af
a2
g1
82
i
a2

12,2611, 4611, av'
13,3014,0417,73
£3,6412,4013 g.sf
$4,2113,971 -
14,4614,108 -
14,4214,7085, 41
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TRBLEAU I : Emergies des transitions st fdos sugitat?
electroniqies singrisi-singu ;
d*oscillateyr correspondantes,
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TABLEAU II : Energles des transitions
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TRELEAY T : fneraies des transitions et des

meemeeeew  gXC1Y3TT00S slegtroniques
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TagLEal II - Energies des transitions
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electroniques
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TABLEAU III : Nombre d'0K et de configuretions considerses dans les
~~~~~~~~~~~~~ calculs 4'I€ du spectre electronigque.
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Nane ce mémoire,nous avons mis au point et
. o

37,
-
[}

appliqué,une méthode U N D O adaptée

.
mige au

des spectres

revue

riguement meilleurs et surtout plus accessibles gque <¢eux que

donnent les méthodes de type ab initio.

CépendantQmalgré le nombre sans cesse ecroissant
des travaux réalisés dans le domaine de la spectroscopie &lec-
tronique théorique,les résultats ne donnent pas entiére satis-
faction.Les énergles d'excitation verticales calcules au

tent,en gén,r
s

moyen de ces méthodes res ,aumériquement peu
s S

satisfalsantes et le cla dtats est parfols

incorrect.

11 subsiste,également,pour les spectroscopistes
théoriciens le probléme des forces d'oscillateur prévues par-
fois nulles,alors qu’expérimentalement elles ne le sont pas .

Le travail présenté& dans ce mémoire,a permis,
T

en cutre,de faire appara ajtre un certain nombre dtautres prob-
(o)

13mes rosés par ces méthodes.L'ensemble de cesS questians gui
stent encore ouvertes ,fait que 1c Qpectroscopze &lectro

"

1 reste

fdu

riigque théorigue demeure un sujet de recher che ou

veaucoup 4 apperter.
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Notre contribution peut se résumer en troils

- Extension de la méthode M N D ¢ de Dewar et
(o1l de fagon simple et conforme 3 son niveau d'approximation
alfin de mieux juger de son aptitude & décrire les spectres

u
lectronigues d'absorption et mettre en évidence,éventuellement
{’.i 5 3

BN

bt

g3 adaptations & y apporter. "

- Mise au point d'un programme de calcul de

~

spectres électroniques non spécifique 4 la mé&thcde M N D O et

qui permet d'8tendre une guelconque méthode guantique de calecul
de 1'état fondamental au calcul des 5&9Pg$ es de transition
électroniques.Il suii*u,mouv cela,de 1'adapter 3 cette derniére

ern Cce qui concerne 1'évaluation du moment de transition et des

répulsions interélectroniques.

- Application relativement compladte de la méthode

M N D O/S i trente et un composés de petite et moyenne dimension
‘/\
F 1

13

omologues.

bt

répartis en sér

I.'ensemble de nos résultats rass emblés,cla ssé

1

[

et commentds constitue une base d'informations et de réflexions
pour des recherches présentées dans le méme domaine et nous
espérons avoir fait oceuvre utile pour des expérimentateurs in-

téressés.

Nos calculis,effectués pour divers espaces confi-
gurationnels,mettent en &vidence la nécessité de s&lectionner
les configurations et ce,quelle gue solt la technique de réso-
lution adoptée.En effet,nous remarquons que dans un 1ot de con-
figurations,certaines perturbent alors que d'autres n'cnt aucun

effet sur la ou les transitions & corriger.




Nos calculs montrent Egalement que les configu-

rations A retenir dépendent ,généralement ,de la technique utilisée i
i
pour faire interagir ces configurations. i
Il se dégage en outre,qu'il vy a,généraliement, i
wtant d'espaces de configurations différents d retenir que de
pransitions 4 améliorer. he

Nous notons de plus,que des transitions de méme
gmétrie ne sont pas nécessairement affinées par le m@me espace
mnfigurationnei et qu'il est difficile de reproduire simulta-

Nous notons,par ailleurs,gue pour certaines tran-
itions,1l'8tendue de l'espace conf i
kcune influence.Les valeurs de énergie d'excitation singulet- |

ingulet,singulet-triplet ainsi que celle de la force d'oscil- I

- O

e
iteur peuvent »cependant ,changer lorsqu'on basse de la technique
NDO /S-GI 3 M N D 0/S8S-RS

Aussi,contrairement aux méthodes ab initio,of 1l1a i
ise en compte de la corrélation €lectronique impligue un abais-
Ment systématique de 1'énergie,l'interaction de c

onfigurations, I

'méthode semiempirique,provoque,dans certains cas,une augmen-

tion de celle-ci.

De la deuxiéme €tape de l'application de la méthode
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b
t

M N D 0/8,nous pouvons conclure que les résultats sont qua

i

A

1 3 o R R P . LI
tativement satisfaisants bien que quantitativement ils s'é

loignent des valeurs expérimentales.

eraction de configurations
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que

expérimen~

tales varien et entre

L'insuffisance numérique de la méthode MNDO |
finement paramétrée psr ses auteurs pour 1'&tat fon

€tait par conséquent prévis tle.Comparée aux méthodes spéci- .

i
fiquement paramétrées pour le caleul des spectres &lectroniques,

t
M N D O/S8 a tendance 3 sousestimer davantage les &nergies 4l
t D )

D'autre part,MNDO/S-SCF et MNDG/FERTCI qui ont

toutes deux une méme paramétrisaﬁicn et sge distingue l'une de
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pour une mol

x

ques

s &lectronl

on

o



En pl
méthodes semiempir
tions de méme ty
mise
&b
difficu
simultanée

ondante.
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CND
teur.Pour le benzéne el

0/8 pou

que

tions,M N

de séries de cemp
nt beaucoup sont ori
mparaiscn util
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A B

ce

électroniques singulet-

'expérience et 3 d'au
Fences bibliocgraphique
Qu'en méthode M N D 0/
3prés interaction de c

D 0/S préveit

BINNES

sinon

A
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us de la difficulté rencontrée par l'ense
nt

iques 3 décrire almuTtaﬁé une série @
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qul concerne les énergies de transition
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tres caleuls est difficile

triplet calculdes ici comparaison 3
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gésordonnée et ce,quelle que soit la technique utilisée.

La comparailson de nos deux technigues prenant

- . i- \ ~es B A S, iy Vg Fm S Y .
en compte la corrélation &lectronique,montre gulun fait parti

: - o g T e eraes o st fQum
culier concernant le comportement de la technigue 5~-RS e
. .. - % ee BA e e o ¥ Y = JRR S S = P
dégape de nos calculs.Malgré son cadre approché,cette méthede
. LI . ] - LN D ey er e h WAt o
est pour certaines transitions d'une sérile donnée,aussi precise
3 . T “ P ” - 3 3 Y -
ue M N D O/35 - GI.Pour les aut ?”av‘ltxﬁn ,elle semble ap

: ose.Ces dernifres,se regroupent par séries de
méme symétrie et d'énergie voisines selon le processus 3 C F et |
I
s‘écartent de facon notable des valeurs déterminées au moyen ;

dans certaiJS cas,iLve sion de certains niveaux.La méthode de
résclution matricielle de Rayleigh-Schrdédinger(qgui est une .
terhnique de perturbationslest plus sensible que celle de Givens ‘

o
o @
O
3
of
W
¢
D
i
o
w

a l'interacti s configurations d'énergie voisines.
~
k'8

e
cyuant gux forces d'oscillateur,elles varient dans le méme sens
{.}

que les énergies de transition électroniques auxquelles elles
correspondent .

l.es perspectives de ce travail sont div verses.

Un premier point consiste & dé&finir le compor-
ement asymptotique.en fonetion du nombre d'électrons du systéme,

3 =

¢z 1l'interacticn de configurations incluse 4 la méthode M N D O,

]

—

s lon les deux technigues utilisées,pour les trois observables
wctroscopiques calculées et ce,pour chacune des séries de mo-

-

lécules homologues traitées.

ot

Une exploitation plus rationnelle des résultats
obterus par 1'é€tablissemen ses

e
grand. urs spectroscopiques calculées rous permettra d'une part
de metire en &vidence des transiticns &liectroniques caractéris-

tiques =t de suivre leur &volubior dzns une série donnée de
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Par aille €
une &ventuelle adaptation de 1a paramétrisa
copie électronique.

comme 11 a &t# signalé plus haut,nous avons en perspective de
faire une &tule particulil®re,au moyen des résultats déj3 obtenu
de 1l'influence de l'interaction de configurations sur cette

grandeur,

= - .

ne soit pas déc et parallélement 3 1'énergie

de transiticn &lect seut Etre attribué au

fait que le nive € r

duguel est ¢
<3

a
degré de simp

n
o
ot

sition éle

¢

=t

'introduction d'un paramétre conforme aux défi
sit
3 r

cet écart serait & envisager.Ce défaut peut &t

r
cilences du cadre
on p

de la méthode de base dans le moment de tran n pour réduire

i
e 1ié,de fagon plu
générale,au fait que dans le cadre des méthodes semiempirigques

une pﬁrdmetw saticn donnée ne peut généralement pas décrire

simultanément avec une honne précision deux cobservables.




A
—
O

\

Ce dernier point gqui définit ce type de méthodes
et le distingue des deux autres,complique certes considérablement
les calculs mais présente toutefois un avantage.En effet,étre

amené 3 reproduire au mieux,séparément des autres schaque grandeur

est un moyen de mieux approcher sa véalité physigque. I

D'autre part,l'avarbage des méthodes 3 R D D N
sur celles 4 R D N dans le calcul du moment de tran isition,est

ur apport de nouvelles inté&grales que nous avons choisi d'éva-

C\”)
(“C

> de facon analytique.Deux autres voies sont cependant possi-
bles.La premiére,consisterait 3 les remplacer nar de s expressions
empiriques 3 paramdtres ajustables.La seconde ,d adapter les

xposauts de Slater,dont elles sont fonction dans le cas de leur
calcul rigoureux.

Cependant,i l'opposé des techniques expérimen-
tales,les m&thodes de la chimie quantique ne s'appliquent guére

~

qu'd une molécule isolée,ou 3 la rigueur,d un agrigat molécu-
laire traité comme ure supermolécule.Il est donc normal d'ob-

'expérience sans qu'il soit toujours possible de dire si cet
Eécart est dd aux hypothéses simplificatrices que suppose tout
calcul théorique,ou 3 une paramétrisation inadaptée, ou d une inte-
raction de configurations insuffisante,ou s'il est 3 imputer 3 la

perturbation apportée 3 1a molécule &tudiée par son environnement .

La théorie étudie des molécules supposées en
bhase vapeur scus basse pression alors que nous sommes le plus

~

Souvent amenés & comparer nos résultats théoriques aux rdsultats
expérimentaux pris en solution ou en phase vapeur mais ou les
interactions ne sont pas nécessairement faibles.De ce fait,un

calcul théorique n'est pas comparable & un résultat d'étude de

Structure aussi rigoureux qu'il soit.Pour ce faire,il faudrait
tenir compte des interactions avec le milieu

-




et
solvant s'est impos@e ces dernifres années.L'énergie de solva- !
. |

n a d'abord &té& calculde au moyen de la méthode de H

S

B ; 4 B T e R el
fpzlisfe{2).Les effets du solvant sur i€ syateéme molé
te

o Bk
H

6té introduits dans le formalisme

i - 3 < . ;- > . ;,-' ~:< hY
vant résolution du probiéme guantomecaniguel’

1Y

traduib U o it aai menniéaentd B
introduit ou ie sclvant esi represente par un
L4 Lon PN Ty g - . e
charges indultes ou solvaton({4) . Fis récemment

généralisé a #té& mis au point dans le cadre ¢

o

Ln rateur semblablie i celui de Hartree-FocCK
é1lectron dans une OM soumis & l'effet

et au champ de réaction produ

sur les centres atomigues,a 8té
Schrédinger perd alors sa lin

complexe & résoudre.

Les imperfections des m&thodes quantiques n'étant
pas uniquement dues aux limitations théoriques,il semble intéres-
sant d'introduire 1l'effet de solvant dans le cadre M N D 0/S en
vue de réduire ses &carts numériques aux données de 1l'expérience,

d'améliorer ses performances et d'obtenir une description meil-

leure des spectres &lectroniques. ' «

Comme 11 semble intéressant de suggérer gue des
moddles et des techniques prenant en compte l'interaction en

phase vapeur volent le jour dans un proche avenir. |
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ANNEXE

PROGRAMME DE SPECTROSCOPIE ELECTROKNIQ
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EXTENSION DE LA NETHODE HNBO AU CALCUL
DES SPECTRES ELECTRONIQUES D'ABSORPTION
L b 6 ¢+ 5

VERSION 2 , JARVIER 1986

ERPFENABEE LB NESRRIRNUBRRERIEN

BERRENES KEHZR BELADES #REXZANE

ﬁﬂﬁﬁ@l!*!)iﬁi!!!ﬁllﬁililﬁ&‘g:

4.5, T.H.8, ~ INSTITUT DE CHINIE - LABORATOIRE BE CHIRIE
QUANTIQUE
8P N 32 EL-ALIA ~ ALGER - ALGERIE

RRRRERABEL I SRR EA RN SRR RN NN ARG RABRERAFRER A BERERFRIR IR AR P RB RS RGN

SUBROUTINE .. ~°
INPLICIT REAL®8 (n-.. "-2)

L] &

PROGRARME PRINCIPAL DE LA SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE
»

COMNON

/ARRRAR/ AVICT MATT, ICGIT,ICRST,AVICS, MATS,ICGIS, ICRSS
./ORBITS/ NUMB,NORBS,C(75,50),F3(40,40),E1(40,40),R(18),0L3(40,40),

H(882) ,E1ELN(50),Q{375)

LARNTN 7 NOMLKLIC KTLKF

PRENIERE CARTE : KSP

KSP = 00 , O EFFECTUE LE CALCUL DU SPECTRE

KSP = 01 , CALCUL KNDO STANDARD

DEUXTENE CARTE

REAB(5,15) AVICT,NATT,ICGIT, ICRST,AVICS, NATS, ICGIS, ICRSS, K1, KF
FORNAT(1012)

WRITE(6,1)
FonﬁﬁT(/[//f4?x’liﬂi*ilﬂi!ll**lﬁi!Q'l%!li'!‘“.ll!'ll!)
MRITE(S,2)

FORNAT(  47X,'®',33K,'%")

WRITE(4,3)

FORNAT(  47X,'” WNBO SPECTROSCOPIE ELECTROMIQUE *°)
WRITE(6,2)

WRITE(6,4)

FORKAT( ‘?x,|lliilGl’illi.!ﬁﬁl&&llllll'l!.ﬁ!ll!l‘[[[//)
CALL DOMNEE

N=(NUNB-KT+1)% (KE-HUNB)

NN (N 13172

N=NUNB+1

LINITE DE L'INTERACTION DE C. "IGURATIONS : 121 CONFIGURATIONS
LIC=121

IF(AVICT.£Q.0) CALL AVIC3

IF(NATT.EQ.0 .AND. ICRST.EQ.1) CALL WATCI3

IFCNATT.EQ.O .AND. ICRST.EQ.0) CALL MATIC3

IF(ICGIT.EQ.0) CALL IC6I3

IF(ICRST.EQ.0) 60 T0 5

IF(ICRST.EQ.1) GO T0 8
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CONTIRUE

D0 4 I =KI,NUNB

B¢ 6 I =M KF

D0 6 I1=KI,NuKB

PO & J1=NKF

IFEIT.EQ.1 .ANB. J1.EQ.J) GO TO 6
A3=E3(I,33-E3011,01)
ABSA3=DABS{AT)
IF(ABSA3.LE.0.0009900) 60 TO 7
CONTINGE

CALL ICRS3 .
60 70 8

CONTINUE

WRITE(S, 7}

FORMAT(//7,10K,'*%* TRIPLETS DECERERES *w#')
CONTINUE

IF(AVICS.EQ.0) CALL AVICH

IF(NATS.£Q.0 .ANB. ICRSS.EQ.1) CALL KATCIM
TF(MATS.EQ.0 .AND, ICRSS.EQ.0) CALL MATICH
IFCICGIS.EQ.0) CALL ICGIM

IF(ICRSS.£Q.0) 60 TO 10

IFCICRSS.EQ.1) €0 To 13

CONTINUE

DO 11 I1=KI,NUNB

DO 11 J=M,KF

B¢ 11 11=KI,NUKB

DG 1% Ji=M,KF

IFCIT.EQ.I. ARD. J1.EQ.J) 60 TO 11
AIzETCLLJ0-E1(EE, 300

ABSA1=DABS(RT)

IF(ABSAT.LE.0. 00099001 GO 10 12

CONTINUE

CALL ICRST

60 10 13

CONTINUE

BRITECS,14)

FORMAT(/7/,10X, ' #** SINGULETS BEGEMERES *#®' ///)
CONTINUE

RETURN

END

RESENRERSFEREASRFBFURERIRAFRENARNLCAUCSHERBRERRRARRADERAREDSEONA NGRS RIS
HERRARARDASHRRFAFRBERGERATHERERRETRRAN SRR LRSS ESRARARARENBRS AR RGRANASS

SUBROUTINE DOMMEE
IMPLICIT REAL®B (A-H,0-1)
]

DANS CE SOUS-PROCRAMNE,SONT STOCKEES LES VALEURS DES NOUVELLES
INTEGRALES MOMOELECTRONIQUES MONOATOMIQUES QUI APPARAISSENT DANS
LE NOMENT DE TRANSITION & L'APPROXINATION RDDN,EUALUEES AMALYTI-
QUEMENT POUR LES ATOMES H,8,C,N,0,F,51,P,S ET CL ,

*

CONMON

/QRBITS/ BUHB,HORIS,C(?S,&Q),53(‘0,403,51(40,40).R‘18),0L3(40.4@),
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H(GBZ1,ETELR(5G),0(375)
R{1)= .00
R(5)= 0.504893080
R(é1= 0.42728400
R{FI= 0.3308414D0
Rigi= 0.28289400
{21z 0.24813800
RUl4)z 0.74479900
RUIB): 0.53603000
Ri1é)z 0.43556%00 he
R{17)z 0.26308900
RETURK
EXD

RURFLBBEBRYUR SRV ERAEL RN RN BB SRR A RN GRS HAPRUA B LR AR RGN AR RN AR LS ERUNIELRERNE
AABREABERENER RN E IR AR AR AR RRNAERANREARAEONANEDERS U RN SRRV U RBETRRNES

SUBROUTINE AVIC3
THPLICIT REAL®B (A-H,0-13
%

ETATS MOKQEXCITES TRIFLETS AUANT INTERACTION DE CONFIGURATIONS.
]

COMMON
/HNIN 7 NN M, LIC KT KF
./ORBITS/ NUNB,NORBS,C(75,50),E3(40,40),E1(40,40),R(18),0L3(40,40),
H(882), ETELN(50),Q(375)
*
cALCUL
DES ENERSIES DE TRANSITIONS ELECTRONIQUES BRUTES SINGULET-TRIPLET
3
DES LONGUEURS D'ONDE CORRESPOMDANTES.
¥
D0 1 I=KI,NUNB
00 1 JzN,KF
XIL3I=5PCE (C(1,1),€01,1),6¢1,0),€(1,3))
E3CT, D=ELELNCD)-E1ELNCT) -XTT0]
0L3(1,3)=12399,2600/E3(1,1)
CONTINUE
®

INPRESSION DES RESULTATS.
»

WRITE(4,2)

2 FORNAT(5X, 'RESULTATS DE L™ETUDE SPECTROSCOPIQUE BES ETATS MONOEXCI

1TES TRIPLETS AVANT INTERACTION DE CONFIGURATION.'s//)
WRITE(4,3)

3 FORMAT(TIX, 'NUMERO',12X,°'ON', 13X, "OM', 14X, 'ENERGIE", 13X, 'LONGUEUR'

)

WRITE(6,4)

FORMAT(13X, "BE', 14X, "BE*,9X, ' DARRIVEE®, 14X, 'DE', 16X, 'D"ONDE")
WRITE(6,5)

FORMATC13X, LA*, 12X, 'DEPART® , 26X, ' TRANSITION',9X, ' (ANSSTRONS) ')
WRITE N

FORNAT(7X, "CONFIGURATION',38%, 'ELECTRONIQUE®)

WRITECS,7)

FORNAT (62X, ' (EV}*,//)

URITE(4,8)
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FORMATCIIN, 'L, 16X, "1 13X, '3 15X, Y€1, 304, 13X, '0L3(1, 03¢ ,44)
L=0

B0 7 I={I,NunB

D0 9 J=R,KF

Lzlet

MRITECS,100L,1,3,E3CI, 0),003(1.0)
FORMAT(10X,14,15%,12,12X,12, 11X, F15,5,7%,F11.5)

CONTi{NUE

RETIRN

ERD

by
EEERELAL L LRl Il P Ll T L T L e Py PP r Ty pep ooy
At Lt L A AL DL P TR T 22 T PR T VT T T TV T P P Py

SUROUTIRE HATIC3
IEPLICIT REAL®8 (A-N,0-2)
CINNON

.- ORBITS/ NUKB,NORBS, C(75,50) , E3(40,40) ,E1(40,40),R(18),0L3(40,40),

H{B82),E1ELN(50),Q0375)

/KT 7 N BTN LIC,KI XF
.F866866/ A3(121,121)
/FFEFFFs H3(7381)

CONSTRUCTION DE LA WATRICE ENERGIE D'EXCITATION SINGULET-TRIPLET
]

IL=0

B0 1 I=KI,NUNB
DO 1 K=M,XF
IL=IL+t

I€=

B0 2 3=KI,HunB

00 2 L=k, k¢

IF(IL-1€13,4,5

A2CIL, IC=EC, K

60 10 ¢

KJIKL= SPCE (C(1,0),001,13,€01,K3,001,L0
AJCIL, IC -3 T 1KL

60 10 &

AT, ICI=A30T T,

16238,

IF{IC-¥32,2,1

CONTINUE

CONTIRUE

*

STOCKAGE DE LE PARIE TRIANGULAIRE SUPERIEURE
OF LA NATRICE ENERGIE D'EXCITATION SINGULET-TRIPLET
*

K=¢

PO 7 XC=1,4
00 7 Ii=t,IC
K=K+1
H3{K)=A3(IL, IC)
CONTIRUE




€% €Y O

[ B o B o B o |

L B e B o W - |

™ ™

«3

X]

4

IMPRESSIGN BE LA PARTIE TRIAMGULAIRE IAFERIEURE
BF LA BATRICE EHERGIT D EXCITATION SINGULET-TRIPLET
*

HRITE(4,8)

& FORMAT(///77,58, "BATRICE ENERGIE DUEXCITATION SINGULET-TRIPLET.'s/

i

28]

#
CALL VECRRT(HI NI,
&

RETURK

:11

SUBROUTIRE C6I3

IEPLITIY RE L8 (R-H,0-2)

Cornon

LSRNIE /B 8, LIC KD KF

JSEFEFFF L(7381)

P s 3616121121

LRHD /7 ZH{40,4G) ,E3GI(121),Q3(608),P(524)

LBELTAP/ FOU40,40),0L3610121) KNGIC127),VAGL{121), 28610121,
FOGI(121),DKP(445)

4

DIACONALISATION PE L4 HATRICE ERERGIE PTILCITATION

STHGULET-TRIFLET

CALL GIVENS(N,N,LIC.H3,02,E361,0200;
&

IHPRESSIOH BE: VALEURS PROPRES ET DES VICTEURS PROFRES
BE LA BATRICE EMERGIE D EXCITATION SIRSULET-TRIPLEY
]

MRITELS, 1)

rv. Tt44/,5%,*UALEURS PROPRES EV VECTEURS PROPRES DE LA MATRICE
I ENERG.. TATION',, 'DIAGONALISEE AU MOYEN OF LA KETHODE DE C
ZIVENS. /.

]

CALL SORTIC .avs,coveyisis..

CALCUL DES LONGUEURS D'OMDE.
¥

be 2 L=1,K
OL3BI(1)=12399.26D0/E36ILL)

2 CONTINUE
3

IXPRESSI0K DES RESULTATS.
&

WRITE(4,3)

3 FORMAT(///77,5%,'RESULTATS DE L*ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES ETATS M0

INOEXCITES TRIPLETS APRES INTERACTION DE COMFIGURATION',/, 52X, '(SIV
2ENS) 747}
WRITE(6,4)

4 FORMAT(60X, 'ENERGIE®, 13X, 'LONGUEUR')

»%k
HREELZARANE FERNRINASEANGLUEANNAGBESESRORAELRED U ENFENER UL TR P RE NI RS
RERSLLBIBEN FUBEENRUABFAZSNBSRRERSERRER AN SN R LA BRERRBARBURRERAETHSE
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BRITE(S,5)

FORRAT(58X, 'DSEXCITATION' , 11X, D OMDE")
YRITELS, 4}

FORKAT(58Y, 'ELECTRONIQUE * ,BX, " (ANGSTRONS) *)
ERITE(S, T

FORNATLA2Y, H{EV)',#/)

NRITE(S 8)
FORBAT(ZBX,'L*, 31X, "EIGTCL) ", 13X, *OLIGECL) !, 72}
30 # L=1,0

BRITE(S, 100L,E361(L),0L361¢L)
FORBAT(Z25X, 14,274, F15.5,7X,F11.58}

CONTINUE

RETURN

EHD -

HRFDESRRNB A RSN EERNRRATF ARGV RARCHANR NGRS E LU REFARNGRE RSB RHENI R AR ERS L S
AERREESFINNONESDENRLARRNENEARLAARNRDAASRENRSANERARAARDSF R B SRR U DR R R BN«

SUBROUTINE ICRS3

INPLICIT REAL®E (A-H,0-1)

CowraN

SAGIR 2 RRL A LG KTLKF

.7GE6666/7 A3(121,121)

/HHHHHE/ C3RSC121,721

JRHG 7 ZB{40,40) ,EIRS{121),03(405},P(524)

/DELTAP/ FO40,40],0L3RS4121), XHEI (121} YHEIC121), 206111213,
FES10121),0KP{445)

*

RESOLUTION BE LA MATRICE ERERSIE B EXCITATION SINSULET-TRIPLET

AU MOYER DE La RETHODE DES PERTURZATIONS

DE RAYLEICH-SCHROBINGER.

&

AU SECOND QRDRE POUR LES UALEURS PROPRES.
s

BO 1 K=1,H

E3RS(K)=AZ(K . X)

Be 2 L=1,H

IF(LEG.K) 60 TR 2
EIRSIKI=EZRSU) AU, LI*9 2/ (3K, )-A3LL 1))
COMTINUE

CONTINUE

#

4l PREWIER ORDRE POUR LES VECTEURS PROPRES.

*

B 3 K=1,8

pe 3 I=1,8

IF(I.EQ.X) €6 TO 14

CIRS(I,KI=A3(I, K}7(A3(K K)-A3CE, 1))

66 70 3

CIRS(I,K)=1.000

CONTINUE

%

BRITE(S,4)

FORMAT(/7777,5X, "VALEURS PROPRES ET VECTEURS PROPRES BE LA MATRICE
§ EMERGIE BREXCITATION SINGULET-TRIFLEY',/,5X, 'RESOLUE AU MOVEN BF
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207 NETHODE GES PERTURBAT IONS DE RAVLEISH-SCHROBINLER. '/ /)
#*
CAL. SORTIC{CZRE B3RS R §,110.L1¢)
#
TROTHL BER L3 §*..:£J}"” EOdDE
5

CCELECTROBIGUET 4%, 7 (4R

WRITE (4, 10]

FORRAT (42K, TEVY /)

WRITECS, 11D

FORMATCZ8K, 'L0 3K, EIRSILYT I3, OLIRIILY L as

COHY z;if
RETURN
ERD

R ERHF NI AR E SN NN SRR TR R ARG I I RAN A B AR RO IR RE RS R PR BN BE NSRS R AR

FAFUUBEFANT U RIS RNREEIAS R P GRS I RN U AP ANR VRN BN ERIE NN B A RN P U N R TRAREBBRESY

SUBROUTIRE AVICY

IXPLICIY REAL®*3 (&-H,0-2)

&

ETATS MONOEXCITES SINGULETS AVANT INTERACTION DE CONFIGURATION,

»

CORNGN

./ORBITS/ NUMB, NORBS,C(75,50) E3140,40) E1(40,40) R(1B), 0L1(40,40),
H(88Z),EIELN(50), QU375

/ATGHS 7/ NATOMS,NAT(35) NFIRST(35) ,NLAST(35),COORD(3,50}

JANMIE 7 NOREM LIC KT KE

L/ENNEHE/ XK(40,40),YH(40,40)

RHO 7 ZH(40,40) ,E3RS(121),Q3(6058) ,P(5243

OELTAP/ FO(4D,40),0L3RG(1Z1), XNEIC121) YHGIL121),ZAGTIC1I21),
FOGILI21) , OKP(645)

'ﬁ
JALCHL
GFS EMERGIES DE TRANSITIONS ELECTRONIQUES BRUTES
STRGULET-STNGULET £Y DES LOMSUEURS B OKBE
CORRESPONDARTES
»




Lo o B T e Y

Lar B a1

L]

£7,801, J’jki? i
é“dﬂ*lauZJ

B T Lot HATORS

16]=158 1

IZH-NRTIL)

ARCAX+CLIST TY*CUIST, JI%COORD(T, L}

AY=AY<CEYST, LI*COI5E, 2V CO0RDIZ, L)

REzRZCI15T, if*féffi,?“503E§.3!Ll

ITFCIZR.LT 3 f8 T8 3
52181

1v=1¢
ISI=IST+t

IZ=1s1

EXARe (CCIX, DIRCUIR, 3D C0TY, IRCEY, 0o C(17
5+t€zi§;Ei'CfI%,J}*C(IK,I}*Cilﬁi’})*R€EZ§)

P DIRCCIZ, ) IRCO0RDLT, LY

RYSRY < ECLIX TH*CUIX, D)o 0019, 1IR00IY 0040012, 1020012, T ) *CO00RB(Z, L)

PICEI8, 1IR000Y, JaeCi0Y, 1%‘”‘3 SLEPRRIEN)

{ {I:,Z“C€;¢;J5+€ii3;xs*§€» M)
CONTIHUE

LGTR R ) §

YHIT, JizAY

iﬁxlfi,fﬁl

FOLT, J2=0 174967 1R0TF 10T JIR0ARIT, JIRR2¥RIT,J

CONTIRUE

#

IHPRESSION BES RESHLIATS
%*

WRITE(4,45
FORKRT(//7/7 5%, "RESULTATS af L¥¢
INOEXCITES SINGULETS AVANT INTER
WRITEGS, B

FOREATCAX, RUNERD' 7K, 'OR® 4%, 0K 11X,

&L~ﬁ!¢fﬁilx TR*COIX, Y000V, DiRCETY, D000 12, 1370017, 1 I7000RD43, L)

1IS*2eZH(T, 11902}

RT§*K ';”/}

LY3E CTORCEY 24X,
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10

PO, CBTARNYUEES, 19X CDEC 12%, tUOSTILLATEUR’
'}

A, CHOREETT 27X (ARG

:

ag 2 RhS 8§
fole!
FURMAT(4X 14 8% 172,74,

5ELEEL P

£

Fib

AR R BT ER TR IR I RN E SRR SRS AU AR IR PR AB S SR T RSP AL AR PRI R B AR ABERRNE R

D S T LI T T TR P A e TR IR 2 2 R P T ]
SUBROUTINE RaTIl!

IKPLICIT REAL®E {A-H,0-4)

COBKON

./ORBITS, NUMB,NORBS,C(75,501,E3(40,40) E1{40,40) R(18}1,0L1(40,40),

H1882) , E1ELNL50},Q(375)

AHMKRTE 2 NONL M LIC,KILKE
LZGGREE6/ Al (121,121)
LFFFFFFEZ HI(73813

%

CONSTRUCTION DE LA WATRICE ENERGIE D'EXCITAVION
SINGULET-SINGULET,

*

Ii=0

B0 ¥ I=KI, KRB

po 1 K=K, KF

Lzl

I£=1

B0 2 J=Ki,NUNB

08 2 LzK Kb

IFCIL-IC13,4.8
1411, IC)=EH{],K)

60 18 4

RILKI= SPCE (€03, 30,01, 03, 000,001,010

BY{TL ICY=AT(IL, IC)+2, BO¥RILKL

50 10 4

ATETL IC)=81(IC, 1)

Hzited
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f§¥f(: ¥}£52 i
CONY MU
CORTIRUE

-

*‘!
ﬁ)

BEKAGE BE L4 PARTIE TRIANGULAIRE SUPERIFURS

LA NATRICE ENEREIE SUEXCITATION

SIKGHBLET-S1H8ULET.

%

55 F Izt K

§6 7 EL:’fff

¥-Kss .

Hilgzgieit I .

CRTINUE

E3

IRPRESSIOS B LA PARTIF TRIAMOULAIRE IRFERTHURE

BE LA KATRICE ENERGIE BUFECITATION
SINGULET~STRGULET.

5

WRITE(S &

FORMAT( 7777 5%, "HATRICE ENERSIE DREXCITATION SINGULET-SIHGULEY. '/
1473

#

CALL UECPRTIRY NI B3

¥

RETURE

END

iiﬁﬁi&*i!*%iE!ﬁ*ﬁi%!gﬁﬁéii§#*%ﬁﬁ%*ﬁti*@ﬁ*§@ﬁfﬁi§§!§§§ﬂ§§§§*§iiﬁ*&ﬁi
ﬁ§§ili¥i%i%Qﬁi*%iiﬁﬁi!%%%ﬁ%ﬁ?b**%@ﬁﬂﬁ***#ﬁ*%*Qiﬂ%ﬁﬁﬁ*!**?ﬁi*‘%‘i!§'

SUBROUTINE I€8I3

IMPLICIT REAL*® {8-#,0-7)

CORBON

ORBITS, EUKS, RU&BG,u{T§,EG%§éBEéGﬁéﬁiééiiéﬁ,éG},Rii%),ﬁt?(46,@0),

. HBB21,E1ELN{301,08(375}

RHTE 7 HONTLH LICKILKF

FFEFFEF HI(73813

/HHRRER, XM{40, 401 ,YKi40,40)

/HRHHHHZ CIGI(121,1213

RHO 7 ZM(40,407 E1610121),01(405),PL524)

ABELTAP/ FO(40,401 GLISINI2T) XHET(1217 YNGI(121),ZRGI(1217,

. FOGI(121),DKP(445)

®

DIAGONALISATION DE LA HATRICE ENERGIE D'EXCITATION
SINGULET-SINGULET AU MOYEN DE LA METHODE DE GIVENS.

&

CALL GIVENSIN M, LIC,HY,Q1,E161,C16D)
*

IMPRESSION DES VALEURS PROUPRES ET DES UECTEURS PROPRES
BE LA MATRICE ENERGIE D'EXCITATION
SIHGHLET-SIHGULET,
%
WRITE(é,1)
FORNAT(//777 5K, 'VALEURS PROPRES ET VECTEURS PROPRES DE L& MATRICE
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1

fFiIC-#iz, 2.0
COKTINGE
CORTIHEE

IMPRESSIOE B
B L8 AATRIC

SIKGULET-S
%

TRIAHGH: (TRE futtRitip
G EECITATIGK

A

ey

BOITE{s &}

FORBAT (/4777 5% "RATRICE EREREIE D FXCITAYION SINSULiT-SIHCULET. </
1771

CALL UECPRT(HY K1 B

2

RETURK

END

ﬁ*%%*ﬁ}*ii*!ﬁl&%#&ﬁk#ﬁ%fﬁ)§¥§%§iﬂﬁﬁ@ii§§*##i*ﬁ*!ﬁl*’ﬁ#ﬂlﬂ**ﬁiiﬂ*f&*

*ﬁ!i&ﬁ***&*ﬂﬁiiﬁi%iﬁ&E%@*ﬁ%ﬂ%ﬁ*i?**i*ﬁi&*ﬁ#**Qﬁl%ii*lt*!#!*l#il*!!!

SUBRGUTINE 1513

IMPLICIT REAL*E (R-H,0-7)

{ORRON

/ORBITS/ RUXB, NORBS,C(75,50) £3(40,40),E1040,40),R(18),00L1(40,40),
H{B8Z), ETELNI50),Q1378)

J/RHYE 7 HOBYLMOLIC KE XS

LAFFEFFFZ HI{7381)

SHHBNAR/ XB(40,403 ,YK(40, 405

/HHHHRH/ C18I(121,121)

SRHO 7 ZB(40,40) ,E161(1211,01{405),P1524)

ABELTAR/ FQ40,40),0L1610121) XKNGI(121) YHGIU121),2061¢ 21,
FOGI{121),DXP(445)

#

DIAGORALISATION BE L WATRICE ENERGIE D'EXCITATION

SINGULET-SIRGULEY AU HOVENW DE 1A MEYHODE DE GIVENS.

*

CALL GIVENSIN,N,LIC,H1,Q1,E161,C180)
*
INPRESSION DES UALEURS PROPRES ET DES VECTEURS PROPRES
DE L& HATRICE ENERGIE D'EXCIVATION
SINGULET-SINGULET,
%
WRITE(6,1)
FORKAT(// 77+ 5K, 'UALEURS PROPRES £7 YECTEURS PROPRES DI L4 HATRICE
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1 ENERGIE D™EXCITATION SINCULET-SINGULET',/,5%, ' DIACONALISEE AU MOV
2EM DE LA METHODE BE GIVENS.'//s/)
]

CALL SORTIC(CIGI,E16I,N,N,LIC,LIC)
]

CALCUL DES LONGUEURS D'ONDE.

. :

PO 2 L=t N
OL1GI(L)=12399.2600/E161(L)
CONTINUE

L

CALCUL
BES COMPOSANTES DES MOMENTS DE TRANSIZION
&7
DES FORCES D'0SCILLATEUR.
]

80 3 L=1,N

K=0

AX=0.D0

AY=0.00

A2=0.30

00 4 I=KI,NUNB

B0 & J=N,KF

K=Ket
AX=AX+CIGI(K,L)*XN(I,])
AY=RY+CIGI(K, LI*YN(I,])
AZ=AZ+CICI(K,L)*28(I, )
CONTINUE

XHGI(L)=AX

YMGI(L)=nY

ZNGI{L)=AZ
FGGI(L):0.1?49671DO'EIGI(L)'(XRGI(L)"2+VHGI(L)"Zolﬁ@l(t)"l)
COMYINUE

t 2

INPRESSION DES RESULTATS
[ ]

BRITE(6,5)

FORMAT(/7/77,5X, 'RESULTATS BE L*ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES ETATS MO
INOEXCITES SINGULETS APRES INTERACTION DE CONFIGURATION',/,52X, ' (G
2VUENS)* ,747) '

WRITE(6,4) .

Fonnat(lox,'£RERGIE',I3X,'FORCE',zdx,'CO!POSAHI!S‘.:IX,'LOIGUEUR')

WRITE(S, 1)

FORHAT(3?:,'D'EXCITRT!ON',?X.'l'OSClthTEUl‘,zix.'DU‘.27x,'D'ONOE'
1)

WRITE(4,8)

FORHAT(3?X.'ELECTROHIQUE'.4ZX,'HOHENY'.zzx.'(QNGSTRONS)')

BRITE(S4,?) '

FORMAT(41X, ' (EV)*, 48X, *DE*)

WRITE(,10)

FORMAT(BYX, ' TRANSITION')

BRITE(S,11)

FORHAT(89X,'(AHGSTROHS)‘,//)

SRITE(S,12) )

FORHAT(S?X,'L‘,22X.'EIGI(L)'.IZX,'FOGI(L)'.IOX,XIGI(L),OX.'VHGI(
IL)',BX,‘ZRGI(L)',BX,'OL!GI(L)'./I)

B0 13 L=,
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]

.
Sad D3

4

IT{L G, VEETIIL, E%ff*

FF5E L

F14.¢
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(K LI®s220a0 0K, ) -A1{L, L))

AU PREKIER ORDRE POUR LES VECTEURS PROPRES.
%

5O 3 K=i, K

po 3 wa ]

IF(I FG.K) GO TO 18

CARSET L KI=ATLL KIZ(AHIK, KD -RICT 1)
50 10 3

CIRS{I,Kiz1. 000

CONTINUE

z

¥RITE(S 42

FORMAT(/ /7777, 5K, 'UALEURS PROPRES ET VECTEURS PROPRES BE La MATRICE
T ENERSIE O“EXCIVATION SINGULET-GINGULET'/, 5%, *RESOLUE Al WOYEN O
2LA KEYHODE 0F5 PERTURAATIONS BE RAYLEIGH-SCHRODINGER.’//7)

%

CALL SCRTICICIRG, EIRS, M. N, LI, LI
®

CRLTUL BES LOBGUEURS b oubl.



e BrBe Rz Er R IL]

< 2 O

]
4
=t
4

%

Be & L=t,K

OLIRS(L)=12399. 26R0/E1RS(L)
§ CONTIREE

L4

CALCHL
DES COEPOSANTES BES WONENTS BE  TRANSITION
Y
DES FORCES 5'0SCILLAYEUR,

L]

by é L=1,K
K=0
=¢.80

£¥=0.00

AZ=0.09

80 7 I=K1, KUNE

B¢ 7 J=N.EF

KoK

ARZAR+CIRS(K,LI*KR(T, 3}

AY=AY-CIRS(X,L)¥¥NLL, D)

AZ=A7+CIRSIK, LIPZH(I, 3}
T COETIMUE

KMRS(L)=RE

¥YURS(L1=AY

ZBRS(L)=AZ

FORSILY=0, 1749671D0ETIRS (LIS (XNRS (L)% # 2+ YNRS (L) ##2+ZNRS(L)*%2)
4 CONTINUE

INPRESSION DES RESULTATS.
*

WRITE(6,8)

8 FORNAT(777//,5%, 'RESULTATS OE L ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES ETATS MO
INOEXCITES SINGULETS APRES INTERACTION DE CONFICURATION',/,48X,' (RN
2YLEIGH-SCHRODINGER) ', 77/)

WRITE(S,9)
9 FORNATCOX, "ENERGIE',13X, 'FORCE', 24X, 'CONPOSANTES' 21X, ‘LONGUER')
WRITE(6, 10) '
10 FOR”AT(J?!,‘B'EXCII&TIOR',?X,'B'OSCILLQYEU!',2‘X.'lﬂ',l?xa"""f
N
WRITE(6,1D)
11 FORNAT(37X, 'ELECTRONIQUE®, 42X, 'NONENT',22X, ‘ (ARGSTRONS)®)
WRITE($,12)
12 FORNAT(41X,’ (EV)* 48X, 'DE')
WRITE(S,13)
13 FORMAT (59X, 'TRANSTTION')
WRITE(6,14)
14 FORNAT(89X, ' (ANGSTRONS)®,//)
WRITE(6, 15} N

15 FORNAT(I7X, 'L’ 22K, 'E1RS(L}', 12, 'FORS{L)" 10K, "XRS(L) ', 8K, yiRs(
TL3',8X, ‘ZHRS(L) ', 8K, TOLIRSLL) ', 7/}

DO 16 L=1,M
WRITEC4,17)L,E1RS(L), FORSCL), XHRS (L) , YHRSC

17 FORMAT(14X,14,18X,F15.5,5%,F12.7,47.F10.7,
1.5

16 COMTINUE

L), ZMRS(L),OLIRS(L) _
5%, F10.7,5%,F10.7,8%,F11




L B x]

3 6 M

od

RETURM
EKD

SURBFARBLELNSEANERBRURBRSSEFUNRBARERVENY L RRGREREEFUBERREFR T RN BB NS
RUSRARRFEEERRAERFERRES R ARBRURREGORUCIENORORRENARREERE RN AN IR RREES

SUBROUTINE SORTIC(A,B,NC,NR,LIC,LIO)
IBPLICIT REAL*8 (4A-H,0-2)

&

INPRESSION BE LA NATRICE A(NR,NC)
#

DIMENSION &(LIC,LICH BELIC)
Ka=t

KC=z1g b
KB=BIKO(KC, NC)

WRITE(6,600) (I,I=K8,K"}
BRITE(S,601) (B{I),I=XK kD)
BRITE(S,402)

N=0

P03 I-T,MR

VRITE(S,403) I,(A(1,] ,J=K8,ED)
NzHet

IFCN.LT.10) 60 TO 3
BRITE(S,402!

N=0

CONTINUE

IF(KB.EQ.KBC) RETURN

KAzKCe1

KC=KC+1G

€0 10 ¢}

400 FORMAT(s7, ?W ROOT NO., 15,9117}

461
602
403
404

FORMAT(/5X,10F12.8)
FORMAT(ZH
FORMAT(IS,10F12.5)
FORNAT(1HD)

END
AENORESRDERERRFESFESANBRRR RNt AR R R ED L AR LA RER B SR AT RR SR FEAREF RSN

Iﬁ'.Qiiilli!lil.l&%iilll!.i*ll!l.lll!lll.llllll."ll‘.l!lliiill.l’

SUBROUTINE MATCI3

INPLICIT REAL®S (4-H,0-2)

CONNON

LZORBITS/ NUKG,NORBS,C(75,50),E3(40,40),E1(40,40),R(18),0L3(40,40),
H(882) ,ETELN(50},Q(375)

JHKIE 7 N N1, M, LIC,KILKF

JEFFFFF/ H3(7381)

.

CALCUL BE LA PARTIE TRIANGULAIRE IHFERIEURE DE L& MATRICE

ENERGIE D*EXCITATION SINGULET-TRIPLET.

L ]

Hi=KF-HUNB
Ki=0

50 3 I=KI,NUNB
Be T Jizi,NK




L B e B B o ]

2 %

2 MM

30 3 %K1 KOMB
50 3 Liz1,NR
IF(RS(K-1)+L1-31) 1,2,3
2 KIzKi+i
J=NURB+JY
HI(K1)=£3(1, 3}
50 T¢ 3
§ K1=Kis1
J=KUnB+ 1
LoiiiMBeL?
KIJLz SPCE (C(1,K) .00, 10,000, 00,000,102
HICKT ) =-XKIJL .
3 CONTINUE ‘ o,
*

INPRESSIOK DE LA PARTIE TRIAMGULAYRE INFERIEURE DE LA MATRICE
EMERSIE B'EXCITATION SINGULET-TRIPLET.
®

NRITE(S,4)
4 FORWAT(//777,5X, 'BATRICE EMERGIE D ENCITATION SINGULET-TRIPLET.'s/s
17}

CALL VECPRT(RI,N1,M)
*

RETURN
END

!f’lill!&'*ilﬁii‘l’l!'l*'ﬁi&ﬂ*’ll*!li&ﬁiﬁ*ﬁ!lﬁll!iliiﬂl!!il"ilﬁl
llG!lﬁ.lilllll.lll*.lﬂili!l&ilﬁili!li&i%i*l*l%ﬁlilill{iiﬁ’l"ll"

SUBROUTINE NATCHY

INPLICIT REAL*S (&« 0-7)

conmol

-/ORBITS/ NUMB,NORSS,C(75,%0),E3(40,40),E1(40,40),R(18),0L1(/7,40),
. H(B82) ,E1ELRI50: 0(375)

JNNIN 7 NONTLNLLIC KELKF

EFFFFF7 H1(7380)

#

CALCUL BE LA PARTIE TRIAMGULAIRE INFERIEURE BE LA WATRICE
ENERGIE DYEXCITATION SIMCULET-SIMGULET,
*®

KHzKF-RUBE
Kiz¢
Do 3 I=KI, NUKS
8¢ 3 Ji=1,M8
B0 3 K=KI,KUuMB
B0 3 Lizi, NN
IF(BRSCET-I)eL1-d1) 1,2,3

2 X1zt
=Bl B 21
BUEKT Et(1,3}
60 16 3

1 KizKle:
JzMURBe. 't
LHUNB+ 1



[ W B w2 )

VI

¥KLIE= SPCE (CO1,K),C01,L),C00,0),001, I
HECKTI=HT (X1 )2, BO*XKLI]

3 CONTIRUE
n

IPRESSION DE L& PARTIE TRIANGULAIRE INFERIEURE DE LA MATRICE
ENERGIE D'EXCITATION SINGULET-SINGULET,

*

WRITE(S,4)
4 FORMAT(/7/77 5%, "NATRICE ENERGIE D"EXCITATION SINGULET-SINSULET.'/
177} £

L]

CALL VECPRT(HI, NI, NJ
*

RETURN

END




