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I N T R O D U C T I O N  



Les travaux que nous présentons dans cette thèse reposent sur 
l 'u t i l i sa t ion des techniques de la Chimie Quantique pour résoudre des 
probl èmes de structure électronique, de processus radiat ifs  dans 1 es 
molécules diatomiques, e t  ceux l iés  à la  détermination des surfaces de 
potentiel de systèmes plus importants. 

Les résultats concernant les molécules Be0 e t  CN o n t  été obtenus 
à 1 ' aide de la chaine des programmes ALCHEMY, qui a été,  par ai 1 leurs, 
beaucoup uti 1 isée dans notre 1 aboratoi re pour effectuer des cal cul s 
ab-initio SCF + IC sur les molécules diatomiques relativement légères, 
avec, comme point de départ, des fonctions de base de type Slater. La 
surface de potentiel du système CZ-H2 a été trai tée en partant de fonc- 
tions de base de type gaussiennes à 1 'aide d'une chaine de programmes 
comprenant entre autres les programmes HONDO e t  CIPSI. 

En f a i t ,  au-delà de 1 ' u t i  1 i sation de programmes numériques de 
calcul différents, c ' e s t  une approche nouvelle de la  façon de t r a i t e r  
les problèmes que nous exposons. Brièvement, dans les études de Be0 e t  

C N ,  les  points critiques du calcul étaient le  choix des fonctions de 
base e t  la détermination des espaces d '  IC, e t  i l  semblait alors que 
toute amélioration de la qualité des résultats passait forcément par 
une augmentation de l a  t a i l l e  des IC que l 'on pouvait t r a i t e r .  On a 
montré qu'en intervenant en pl us au niveau des orbi tales moléculaires, 
comme nous 1 'avons f a i t  pour l e  système C2-H2, i l  e s t  tout à f a i t  
possible d'améliorer l e  rapport qua1 ité-prix des calculs ab-ini t io .  

Les t ro is  parties qui composent cet te  thèse sont les suivantes : 

- 1 a première es t  consacrée à 1 'étude des perturbations observées 
dans l e  spectre d'émission de la molécule BeO. Nous avons jugé u t i l e  
de rappel ler  brièvement au début de ce chapitre les paramètres d ' inter-  
action susceptibles de créer des perturbations dans 1 es spectres molé- 
culaires. Notons dès à présent que dans cette partie, les calculs ab- 

ini t i o  sont étroitement 1 iés  aux données expérimentales. I l s  s ' avèrent 



ê t r e  u n  complément indispensable pour l ' in te rpré ta t ion  des spectres 
observés e t  ont permis de déperturber l a  t ransi t ion ALn - X'T' e t  de 
mettre en évidence 1 ' é t a t  perturbant non observé a3n ; 

- la seconde part ie  présente une étude des phénomènes rad ia t i f s  
qui affectent l a  molécule C N .  Les t r o i s  é t a t s  électroniques les  plus 
bas de cette molécule (x22', A'II e t  8'2') o n t  f a i t  l ' ob je t  de nombreuses 
études exp6rimentales ; en part icul ier  les  forces d'osci 1 l a teur  des 
systèmes B'L' - x2zt e t  A211 - X'Z' sont maintenant bien connues ainsi 

que les durées de vie radiatives des é t a t s  A2n e t  B'Z' qui ont f a i t  
1 ' objet de récentes pub1 i cations. Cette molécule représente donc un 
excellent t e s t  de la précision de nos calculs théoriques de moments 
de transit ion entre  é t a t s  l i é s .  En calculant l a  probabilité de transi-  
t ion  entre é t a t s  l i é s  e t  continuum d'absorption nous avons obtenu 
l a  probabilité de photodissociation de CN q u i  e s t  une donnée fondamen- 
t a l e  pour les  astrophys i ci ens , permettant 1 a détermi nation des condi- 
t ions physiques régnant dans les nuages in t e r s t e l l a i r e s  diffus où l a  

molécule CN e s t  observée ; 

- la troisième pa r t i e  représente un t ravai l  original de calculs 

purement ab-ini t io  de surfaces de potentiel pour des systèmes molécu- 
1 a i  res pouvant posséder un  assez grand nombre d'électrons. L '  appl i cation 
en sera f a i t e  au système C2-Hz. Avant même d 'effectuer  les calculs 
d'énergie d' i nteraction intermolécul a i r e  des systèmes près de leur 
minimum de Van der Waals, nous avons da construire pour chaque molécule 
H2 e t  C2 une base optimale de fonctions monoélectroniques (orbi ta les  
moléculaires) propres à rendre compte de 1 a pol arisabi l i  t é  de chaque 
molécule. L ' in té rê t  de l a  méthode réside dans l e  f a i t  que l e  nombre 
d'orbi tales moléculaires nécessaires pour construire 1 ' espace d '  IC sans 
perte de précision e s t  bien inférieur a ce q u ' i l  s e ra i t  par une méthode 
SCF + IC cl assique, 

Pour l e s  calculs d '  énergie d ' interaction intermoléculaire deux 
méthodes de calculs o n t  é t é  mises au p o i n t  e t  tes tées  sur l e  système 

Hz-H2 avant  d '  ê t r e  appl iquées au système C2-H2. 



1) La méthode CIPSI qui pour des raisons de coQt de calcul a été 
1 imitée à 500 déterminants générateurs. On montrera que cette 1 imitation 
n'affecte ni la forme n i  la  profondeur des puits de potentiel calculés 
pour différentes géométries des systëmes HZ-Hz e t  C2-Hz. Par contre cette 
méthode se révèlera inadaptée pour corriger l ' e f f e t  de superposition 
de base que nous allons rencontrer. 

2) La méthode d '  IC sélectionnée, dans laquel l e  on ne prend en 
compte que les configurations destinées à assurer une bonne représentation 
de chaque mol écu1 e e t  1 es configurations di exci tées obtenues par mono- 
excitation simultanée des configurations de valence les plus importantes 
dans les orbi tales virtuel les de chaque sous-système H2 ou C2. Dans ces 
conditions, on évite les problèmes dGs a 1 ' e f fe t  de superposition de 
base. 

Les résultats concernant le  système H2-H2 seront comparés à ceux 
déjà publiés dans l a  l i t téra ture  e t  les courbes de potentiel obtenues 
pour la premiëre fois pour l e  système C2-Hz seront présentées pour cinq 
géométries différentes . 



P A R T I E  1 



RAPPELS SUR LES PARAMÈTRES DE PERTURBATION 

Les perturbations existant dans la  molécule Be0 entre les niveaux 
vibrationnels des é ta ts  A'II e t  X'Z' d'une part e t  A'II e t  a311 d'autre 
part sont dues à des interactions de type spin-orbi t e  e t  électronique- 
rotation. Les paramètres de perturbation correspondants peuvent ê t re  
calculés dès que l'on connaît les  fonctions d'ondes des états  concernés. 
Il nous a semblé u t i l e  d'effectuer quelques brefs rappels sur ces deux 
types de perturbation. 

1 - PERTURBATIONS D'ORIGIi4E SPIN-ORBITE 

Dans 1 e cadre de 1 ' approximation de Born-Oppenheimer , nous avons 
négl igé 1 es effets relativistes c '  est-à-di re les interactions dues au 
spin. Tant que l 'énergie d'interaction spin-axe molêculaire es t  grande 
vis-à-vis des différences d'énergie entre niveaux de rotation, on peut 
calculer 1 ' énergie d' interaction spin-orbi t e  par perturbation dans la 
base des fonctions du cas a) de Hund. 

A par t i r  de 1 'équation relat iviste de Dirac, on peut déduire 
1 ' expression du hamil tonien spin-orbi t e  : 

(où a es t  la constante de structure f ine) ,  

Le premier terme de ce hamiltonien e s t  un opérateur monoélectronique, 
(spin-orbite direct) alors que l e  second es t  un opérateur biélectronique 
(spin-autre ~ r h i t e )  qui a pour ef fe t  de contrebalancer l e  champ dO aux 
noyaux e t  q u i  est  la plupart du temps i n t r o d u i t  dans l e  premier terne. 
En effet s i  on néglige les interactions spin-autre orbite entre électrons 
impairs, l e  reste de 1 ' interaction spin-autre orbi t e  es t  proportionnel 

+ -). 

à L i  . s i  ( 1 ) .  On peut alors écrire ce hamiltonien sous la  forme d'une somne 



d' opérateurs monoél ectroniques ( 2  ) : 

a 
L AefS + + L ~ e f f  + + 

HSO - - 2 ( y LiA.siA + - ) 
2 i riA 6 B 

En repérant les électrons par rapport au centre de masse de l a  
molécule on peut écrire HSO sous la  forme simplifiée : 

-+ + 
En développant les produits scalaires ti si  on obtient finalement : 

Ainsi i l  apparaît clairement que 1 'opérateur spin-orbite es t  la cause des 
perturbations homogènes (A9 = O selon la classification de HOUGEN ( 3 )  ) e t  
qu'il peut avoir des éléments de matrice non diagonaux différents de 
zéro entre : 

deux é ta ts  t e l s  que = = O e t  AS = O ,  11 ; 

O U  deux états  t e l s  que M = -m = 11 e t  AS = 0, 2 1  

2 - PERTURBATIONS DUES AU HAMILTONIEN DE ROTATION 

Le hamiltonien de rotation s ' é c r i t  simplement sous la forme : 

où es t  le moment cinétique de rotation des noyaux en unité h e t  B es t  
la constante de rotation t e l l e  que : 



Si 7 e s t  l e  moment cinétique orbi ta l  e t  3 l e  rnoment de spin des 
électrons, 3 l e  moment cinétique total  de la  molécule, a lors  : 

-h 4 -f -+ 
R = J - L - S  

e t  Hrot  pourra s ' é c r i r e  sous l a  forme : 

Les perturbations causées par l e  hamil tonien de rotation sont dues 
aux t ro i s  termes faisant  intervenir les  opérateurs échelles Ji, L', 5'. 

Le terme B(L+S- + L-s') produit des perturbations qu ' i l  e s t  parfois 
d i f f i c i l e  de distinguer des perturbations spin-orbite qu 'e l les  accompagnent. 
El les  obéissent à l a  règle de sélection = O avec AS = O ,  AZ = -AA = 21. 

Les termes B(J+L- + J-Li) e t  ~(3'5- + J-s') donnent 1 ieu à des 
perturbations hétérogènes (as2 = $1 selon HOUGEN ( 3 )  ) mais seul l e  premier 
terme joue un  rôle dans les  perturbations des molécules étudiées dans l e  
cadre de ce t rava i l .  11 e s t  responsable du découplage du moment orbital  
avec 1 a rotation e t  1 ' i n t ens i t é  des perturbations qu ' i l  i n d u i t  e s t  propor- 
t ionnelle à d m  e t  au facteur vibrationnel : 

Les règles de sélection supplémentaires sont : AS = 0, S = 0, 
M = i l .  



Fig. a - Mise en évidence des perturbations dans les niveaux v = 1 à 11 de 

l'état ~ ' n .  L'échelle "a" est partout valable, sauf pour les 
niveaux v = 5 et 6 de T(f) et v = 5, 6 et 10 de T(e) pour lesquels 

i l  faut utiliser 1 'échelle "b". 
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PRÉSENTAT 1 ON DE L' ARTICLE RELAT 1 F AUX PERTURBATIONS DU SYSTÈME 

11 e s t  maintenant bien connu que l e s  molécules du groupe IIA/VIB 
t e l l e s  que BeO, BeS, Mg0 ..., ont pour é t a t  fondamental un  é t a t  singulet 
8' e t  qu 'e l les  présentent u n  é t a t  t r i p l e t  n proche de 1 ' é t a t  A'n e t  de 
même configuration. Nous nous sommes plus parti cul ièrement i ntéressés à 

l a  molécule Be0 pour laquelle cet é t a t  a311 n ' e s t  pas encore local isé  
avec précision. VERHAEGEN e t  RICHARDS ( 4 )  puis PEARSON, O'NEIL e t  
SCHAEFFER ( 5  ) 1 ' ont cal culé respectivement à 2600 e t  3500 cm-' au-dessous 
de 1 ' é t a t  A'n alors  que H U O ,  FREED e t  KLEMPERER ( 6 )  l e  s i tuent  à 900 cm-l 
seulement au-dessous de ce même é t a t  A1n. 

Etant donné que l ' é t a t  a3n n'a à ce jou r  pas ê t é  observé ( l e s  
expériences sur les  composés du beryll ium étant dé1 icates en raison de 
la  fo r t e  toxic i té  du produit) , nous avons u t i l i s é  les  derniers travaux 
expérimentaux de LAGERQVIST ( 7 , 8 , 9 , 1 0 )  e t  de WESTOO ( 7 , 8 )  , datant des 
années 1944 à 1948, pour préciser par l e  biais des perturbations l a  
position e t  les  constantes de 1 ' é t a t  a3n e t  en part icul ier ,  nous situons 
ce t  é t a t  à 833 an-' sous l ' é t a t  ~ ' n .  LAGERQVIST e t  WESTOO ont analysé 
les  spectres des transit ions B'X' - x'z', A'n - ~ '8 '  e t  B'Z' - ~ ' n .  
De t r è s  nombreuses perturbations o n t  é t é  relevées dans l 'é tude de ces 
spectres e t  plus particulièrement des perturbations affectant l e s  niveaux * 
rotationnels de l ' é t a t  A'n. Nous avons reporté dans la figure a l 'évo- 
1 u t i  on des termes spectraux des sous-ni veaux e e t  f perturbés de 1 ' é t a t  
A1n donnés par LAGERQVIST i I O )  en fonction du nombre quantique de 
rotation J .  Mise à part une première s é r i e  de perturbations dues aux 
hauts niveaux de  vibration de l ' é t a t  x'z', toutes les  autres n'ont pu 

ê t r e  assignées par LAGERQVIST. Nous a l  Ions montrer que c ' e s t  l a  présence 
de 1 ' é t a t  a3n qui e s t  responsable de toutes ces autres perturbations. 

* 
L'appendice II donnant les  termes spectraux de L'état A'II e s t  reporté 

en f in  de mémoire. 



La déperturbation de 1 ' é t a t  A'II a é t é  rendue possible grace à 

1 'apport d'informations fournies par l e s  calculs ab-init io des para- 
mètres d ' interaction spin-orbite e t  orbite-rotation entre l e s  é t a t s  x'z', 
A'n e t  a3n. De pl us, a f in  de ne négliger aucun e f f e t  du second ordre, 
nous avons également pris en compte e t  calculé les  interactions hors 

4- 
diagonales spin-orbite entre les  é t a t s  a3n e t  les  é t a t s  proches BIL 

e t  b32+ e t  l e s  interactions orbite-rotation entre les  é t a t s  A'II e t  B'Z' 

d'une part e t  les  é t a t s  a3n e t  b38* d 'autre  part. En conséquence, nous 
avons pu déterminer avec précision les  constantes spectroscopiques de 
l ' é t a t  perturbant non observé a3n. Notons que nous pouvons atteindre 
directement l a  constante spin-orbite A de cet é t a t  lors  de l a  dépertur- 
bation des niveaux vibrationnels 6 e t  7 de l ' é t a t  A1n. 

Enfin, i l  e s t  important de noter que ce t ravai l  e s t  u n  excellent 
exemple montrant t o u t  ce que peuvent apporter les  calculs ab-init io 
lorsqu'on les  combine avec les données expériinentales. Nous avions déjà 

travai 11 é récemment dans ce sens 1 ors de 1 ' étude de 1 ' ion SO' ( 7 1 ) , 1 es 
calculs ab-ini t io  étant ce t te  fo i s  menés en paral lè le  avec l e s  travaux 
expérimentaux effectués par D .  COSSART. 
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Perturbations in the A'II-X'ZC Systern of the BeQ Molemie 

Laboratoire de Spurosropte riPs .Md&s Diarom~qam. ER-4. 303. Univeniré des Sc~mes a 
Techniques de Lue I, Bâtment PS. 39655- Villeneuve D'ciscq C2dex F r m  

All ~ O . O I I S  obsamd by Lasaqvisr (Th- Universry of Stockholm. 1948) in the rlln- 
32' &aon have been assignai CO da2, da,, and X'r' nates. Vibrauonal and muonai 
constants of the dli nate as weii as d ~ n i c  parametas for A - X, A - a, and a - .Y 
intcratcnons have bmo deraminui. 

The cominnauon of ab imno cakulauons wth urpenmenrai data was found essenaai CO cany 
out the depenurtvauon of the Beû .4'II sate and show a very cohenz~~ pim of the dii l  
~ u o n s .  

Despite a recent renewai of cxpenmentai interest in the alkaiine carçh oxides 
(1-4). no new spectra of the BeO molecule have betn recorded for about haif a 
centuy. The toxlc~ty of Be compounds and lack of information about the observed 
perturbations which dect the lower states of the molecule are probably most re- 
sponsible for such a situation. 

At the present urne, bands of the AiII-22'  transition have been published by 
Lagerqvist and Westoo (5 .6) .  and A' il-X'Z', BL2'-X' Z', and B' 2"-A' Ii vansihons 
have been anaiyzed by Lagerqvist (7, 8). Eaiy deptrturbation of the .4'Il-X'L" 
transition had revealed that hi@ vibrational levels of the gound state Xt2* cross 
the A 1 i i  levels and that a aumber of pemubations wbich fim both '1-doubied 'II 
components may be grouped tnto two series. Lagerqvist (8) was unabie to a s g n  the 
correct symmetry of the pemu-ben. Aiter hawng apparently removed the possibiiity 
of a tripier perturber, he su0;gesed that a 'II or a ' A  stare could explam the observed 
features. 

The e1ectronic strucnirc of the IIA/VIB diatomics is now weil known and it is 
beyond doubt that the 31? state, wbich is isoconfigurationai with AiII. 1s responsibie 
for ai i  the observed but unassigned pemubanons. Inde&, the pembations in the 
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conesponding (A  ' I I - 2  2") transition in BeS (9) and in M g 0  ( l O, 1 1) wen exciusiveiy 
explained by the presence of the $II nate. Moreover, theorencal work by Hu0 et 
al. (12) and Yarkony et al. (13) have indicauxi that in Be0 the $Il sute lies about 
1Oûû cm" beiow the A 'IX. 
Our goai in this mdy was to obtain reliable spemmwpic coasiants for the dark 

dIX m e  using a hybrid merfiod, whicfi combines expcrimeatal data with ab lnzrro 
computed interamon parameters. 

A new deperturûattion of the A'IX-X'Z* mmtion was undemaken with a computer 
program, based on a noniinear least-squares fimng tecbque (14). We have not 
depemrbd the BIZ+-X' 2' tran;ntion nor the Bi 2'-A' l? system since no addinonai 
information on the ' I I  sate can be expected from such a mdy. 

In Section II we define the effkctive Hantltonian used in this snidy and bnefly 
deScnbe. the finulg procedure. Ab intrzo dcuiations are deveioped in Szcrion III. 
Partidar attention has been paid to the invesagation of the sign of the wavetiinaions. 
Deperturbanon of the ai II-X' 2" transition is the subjeçr of Section IV in which we 
have treated separately: 

(i) The A'II  ( v )  - X'Z+ (u  + 6 or v i- 3) interaction whicfi gives nse to the 
experimentai value of the orbit-rotation parameter. 

(ii) The A'II ( v )  - d I I  (u  + 1) inremaion w&ch leads to the diaqonai spin-ortrit 
value of the $II state. Fo detemine the specmscopic constants of $II, we have 
made the hypothesis that the (v i- 1) dEI levei m s  the uAiE levei, since the 
energy gap between A ' II and d ll: is qua1 to - w,(A ' II). 

This 3ssumption wdl t;e venfied in sntdying the betiawor of the spin-orht parameter 
f i l ,  which couples the A'II and aJII states, as a funaion of Au = v ,  - u,. In fact, 
only Av = 1 or 2 has been refiilned sincc l u  = O would impiy a near degeneracy of 
the wo potentiai cuves. 

II. HAMILTOMAN A N D  FlTiNG PROCEDURE 

The depemubanon technique foiiowed here has been successfully appiied to a 
prev~ous mdy of the A'II-X'Z' tmsiuon of BeS, and we WU briefly outlîne the 
rnethod 

As in the BeS study, each vibrationai level of the A ' I I  state is pemrbed, at rnost, 
by one vibranonal level ofX' Z+ or $II. Moreover, since the non-Born-ûppenhe~mer 
couplings are smaii compared to the eneqy gap between two succtsstve vibranonal 
A'II leveis, we have b d t  an eEmve Hamlltoman m a m  whch inchdes only one 
vibrauonai levei of each of the II' II, X' B", and d l? states. 

We choose a basis set of Hund's case a wavefuncnons. The total wavefuncnon 1s 
then written as 

(nU)(AZSW). 

Linear comb~nations of these wavefunctions lead to definite panty states whch we 
label in the e/f notauon of Kopp and Hougen (15). This transfomanon nplits the 
Hamlltoman mauix into two pamy blocks: block e contans the YI:. ,-l'nO, and 
dEIo.,.ro leveis, and block /contains the .-l'IIf and aJIIo.,2f leveis 



Phe eEective Harniltonian used in the prcwnt midy of the AIE-X'Z+ transition 
of B e 0  has b e n  widely discussed (1.5-1 7). It is exp& as 

H, indudes the eiearonic and vibrationai tenns of the Born-ûppenheimer wave- 
funczions, T,(X'2+), T,(A'IX), and T,(a3iII), and is compietdy diagond. Hm d&bes 
the rotation of the nuclei. It has the form 

where ,u is the reduced mass of 9Be'60 and R is the intmuciear distance. 
The last two terms in HM are parts of the f ine -s t rum Hamiltonian: Hso, which 

describes thespin-orbit i n t e d o n ,  is gven by Hso = AL. S = ,4[LzSz i il',(.L'S' 
P L-SC)], where A is the spin-orbit coupiing constant Nss represents the spin-spin 
interaction and is charactenzed by Hebb's a! parameter for the diagonai interaction 
in dao. 

Nondiagonal perturbation mauix eiements a c W y  inciuded in the Hamiltonian 
matrix are (1 8) 

(i) 4, which cornes Erom the spin-orbit interaction betwetn d&, V ,  and 'Sg, 
ux > 

&l(a3&, va  - ,.PZC, v , ~ )  = -(2)-la(a - X)Sv ,,,. ( 1 )  

(ii) ,870, which results from the orbit-rotation interaction between ~ ' n , ,  v, and 
Y58, V X ,  

PTt(ALII,, v ,  - TZÔ,  vy) 3 -(3)'j2~‘4 -. JC)BVAYX. (7) 

These two parameters appear oniy in the matrix biock e. 
(G) A ,  l ,  which exp& the spin-otbit interaction besween $II , v, and ,d i  Il, , 

v, and appwm in biocks e and f of the mauix, 

In expressions (1)-(3), Sm, are overiap integrais. B, is a rnatrix eiement of the 
rotarionai operator quai to (vlB(r)lv'), a and b are elearonic factors whch will be 
defined in the next &on. and A($II) is the diagonal spin-orbit conszant of the 
dTZ state. 

The ii doubiing in a given .ilII leveL which results from the interamon with ail 
'Z' leveh not explicirly included in the Hamiltoniaa marnx is accounred for by 
adding a tenn, q(AiII)J(J i 1). to the diagonal tenns in the .4'iI, energy matnx. 

Finaily, second-order efEcrs whicii affm only the 'II submatnces have been in- 
troduced via Van Vleck transformauons. These parameten. heid tixed at thnr theo- 
retical values in the fits since their detemination is impossibie. are due to interacuons 
involving essentidy b'2* (A;, B;, B;)  and aii levels of the .-II II (.*ln-ln) and ' 2" 
nates !Azurn) not inciuded in the mauix. Table 1 gves the expliat f o m  of these iive 
paxameters. No higher order efftcts were taken tnto account because the input data 
w e n  too poor to give physical significance to such parameters. Xonzero Hamiitonian 
ma& eiements are presented in Tabie II. 
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The program used to cany out ths  analysis (14) perfonns a weignted, nonlinear, 
least-squares fit of the term enemes. The Hamiltonian rnauix. built for each J with 
an initiai Juess of spemoscopic constants, is diagonalized. Expzrimental and caiculated 
tenn energies are cornpared. The standard deviation of the fit is then used to determine 
corrections to initiai parameters and tne process is repeared until convergence is 
achieved. 

III. AB INITIO CCALCULATIONS 

The purpose of these ab lnitio calcuiaaons is not to determine the best sate enedes. 
but to obtain vaiues of the direct dectronic perturbation parameten .4(a311), 
a(a - X), and N A  - ,Y) involved in this study: 

and 
W A  - X )  I 2-1" [U(J + I )]"~'(.4'lI,l(-L-J- - L-J+)l,Yt2;). 

The a311, -4's and X'2' electronic wavefunctions have Seen cornputed using the 
Alchemy program wntten by Bagus et al. (19) at the IBM Research Lab. The basis 
set of Slater atomic orbital ( 17u, 7n) was taken from Huo a ai. (17), when the single 
2s has been replaced by a double { in Be and O and the Ifa suppressed. Table III 



r * I for e iavels ; i = û f o r  f Idvals ; x - J ( J  + 1 ) .  

~ v e s  the retained orbital exponents. Calculations were petformed for five inrernuciear 
separations ranging from R 2.36 to 3.16 au. 

The detemination of a c o m a  wavefûnixion for the 'Zç sates of alkaline earth 
oxides. is adeficate probiem, since these stares are strong mixtures of configuranons 
resuiting from the ionic character of the bond in these molecules. Prenousiy, cisertnt 
configuration interaction (CI) approaches have been uied since the seff-consistent 
field (SCn merfiod (20) alone is unable to account for the experimenral resuits. 
Schaeffer (21) has computed a firstsrder configuration interaction ( F m  wave- 
funcuon and Ba~scfilic~ler et al. (22)  have used a muluconfiguration seif-consment 
fieid (MCSCF) method These authors improved their nsuits with an MCSCF i- CI 
calculauon (23). 

Ail tfiese authon have noted the importance of the four foiiowing c o n f i ~ u o n s  
in the lZ.+ wavefunction: 
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Orbirai Exponenu for the STO Bsru Sec 

A-C sym0.ca-f 0xpw.acs 

ne 3 7 

3. S3700 

6.22500 

1 .O1 187 

O. 66082 

1.77600 

0.90000 

1 . aoooo 
l.50000 

0. 50000 

1 . aoooo 
1.50000 

We chose to use an SCF-CZ technique, based on the "neariy empw CI method" 
developed Dy Raseev (24). This met!!od tias S e n  successiul in the detemunauon of 
interaction parameters in M@ (IO), for instance, and has been extensiveiy descnbed 
in Refs. (IO) and (25). It is quivalent to a FOC1 method in which only configtrauon 
siate funetions (CSR w ~ t h  coefficients -ter than a threshold of 0.5. 10'' were kept 
in the Ci matrix. In t h  case, 149 CSFs were seiected 

The 'II and 'II problem IS much simpler nnce these suites are aiready wel! accounted 
for by the SCF method as indicated by the LM@ l, IO) and Be5 (9) resuits. Consequently, 
in Table IV, we ejve FOC1 resuits for '2' symmeny and SCF results for 'II and 'II 
States. Also s h o w  are t&e Sff energes of the lowes '2' m t e  because i t  may interna 
with $II. 

Spectroscopie constants of the five I o w a  States of B e 0  are displayed in Tabie V 
and cornpareci with experimentai and other theoretid values. Airfiou& the Ci energes 
(Table IV) are consistently higher than MCSCF-Ci values, the spmroscopic constants 
appear to agree quite weli. 

Befon calcuiating the a and b parameters involved in the depenurbation treatment, 
it is necessaxy îo define expliatly the phase choice for the eiectronic wavefuncnon 
as pointed out in Ref. (9). Since Sff molecular orbitais were opumized for each 
symmetry, wewere careh1 to always keep the same sign on the man LCAO coeffifiaent. 
Moreover, throughour this work. we adcpted the usual Condon and Shortiey phase 
conventions (26). 



Enernv V a h a  inr the Lotvar Starer of &O 

STATES RiBohrs) 

2.36 2.56 2.76 2.96 3.16 

(a) FOC1 ç n a r w  values in a.u. ( 1  a.u. - 219 h75 a-' , 1 sohr - 0.529 

(b) SG saergy valu.. rn r.u. 

TABLE V 
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Values of 4 b, and d(dII) have been computed using a pmgcam wrinen by Hal  
(t7), whicfi calculares the ma& eiements of &sz, al', and 1' bezween determinants. 
The R dependence of a(a - X )  and b(A - X) is displaycd in Fig, 1. i i (dn)  is a 

linear funaion of R in the range 736-3.16 au., varying f e ~ ~ T ~ v e f y  from -60.0 to 
-63.0 cm'' and has not been showa. In this figue, we have also n p o d  the 
vanauon with R of 4$& - B i g )  and 4$& - Ir'%), as wefl as 
& l ' I l ,  - BIZ$) and û(dlI ,  - 631;). These parameters, defined as 

appear in the expression for the second-order parameters d9, Bo, and 5 pïeviously 
defmed in Table 1. Numencai values of these parameters are gven in AppendUc 1. 

T'he shapes of these curves cioseiy rcsembie those of BeS (9) .  As the variation of 
the paramrzrs with R reilects the evoiunon with R of the occupancy of the atonic 
orSitaia one can say that the conciusions nached in the BeS snidy arc valid also for 
BeO. More preciseiy, in the S C F  p i m ,  the a and b parameters ~rn be smpiy 

As R increases, the 5a orbital, mainiy ZpaBe, gains a smdi 2pu oxygen charâcter 
wtde the utuauon is reverseci for the 4a orb~tal. The 1 * orbital remains about entireiy 
2pn oxygen in the range of R mi&& 

The SCF contribution in the CI spin-orbit interamons is roughly 70%. Hence the 
increase uf 4 a  - X)= interaction with increasing R is niaied to the increase of the 
O(2p) atomic chancrer in the jo orûitai. while the decrease of 4a - B)= comes 
from the decrease of the O(2p) character in the Sa orbital. The m e  qualitative 
argument 1s valid for Nd - B)a, but the situauon is dinerent for b(d - X)a .  About 
90% of the &A - X)= tnteramon may be simpfy wnnen as C,(lntf'jSa) 
-k C2(1x11'/4a). In BeO, CI 1s about 0.7, but as the j u  and l r r  orintals are located 
on different atoms, C,(lrll'lja) decrcases from O. 1 1 to 0.06 when R goes h m  4.16 
to 3.16 au The C2(1sll+f4u) in- in the same R range from 0.09 to 0.13. The 
total eifxt is then s reiative stability with R of h s  interaction. 

W .  DEPERTURBATION OF THE A'II-X'Z* i"RAiUSiTi0N 

In this study we have used the tenn values, given by Lagerqvin in his dissenation 
(81, for the v -- 1 to 9 leveis of d'Il. Term vaiues for v = IO and 1 1 have aot been 
used here as the experimentai analysis is incompiete. Values for u = O have aiso been 



2.36 2.56 2.76 2.96 3.16 
FiG. 1. Ab mit10 dculated 0%-diagonal spin-orbtt parametcas as a funmon of the inrcmuciur 

disana R. 

omitted ance no perturbation occurs in this levef. Lagerqvist et ai. (5-6) have also 
pubiished line lists for some bands of the AiII-X'S' vansition invoiving v = O - 
5 of A i n .  Ers to these bands have led to the same muits as dire= t e m  value nu. 
but as higher vibragona1 A i I I  leveis are gaven in the form of tenn values, more reliabie 
equilibrium constants of the involved s u e s  are obiained by fimng the term values. 

We chose a standard deviahon of 0.1 cm-' as recornrnended by Lagerqvist (81, 
except for very low-J e levais for which precision of measurtment of rhe correspon&ng 
lines is about 0.3 cm". For these tenn values, a standard devianon of ar most 1.0 
cm" has becn used in order to aciueve convergence. 



Table VI üsts the J vaiues at wtucfi acfi vibrationai !evel of the AlII  stare is 
pernubeù by R ZC or the inverted (A f -67.8 cm-') dfI state. Red& term value 
plots of these pexnuba~ons are show in Fig. 2 On dus figue, we observe ~ a t i o n s  
by dlIt (A) or (and) dfI, (8) subleveis, confirming Lagerqvist's obstrvanon of two 
slighdy different unknown pemdxn. 

Among the timsrder parameten, A&, BYo, A , , .  and .-1(3Y3), oaly those which 
conmbute to the pemrbaaon are- varieci in the fia Hence r3fo can be varied in 
v = 1 but not in u = 6 .  A&, which conneas the PZ '  nate to the Q = O component 
of $II, is aiways indeterminate, and has b e n  h e d  at its caicuiated value as it was 
for BeS (9). Speciai mention should De made of the Adoubhg prameter whch is 
aiways vaxied since- e- and f-term values are simuitaneousiy used in each fit. 

v. RESULTS 

d ' II-Y Z* Pereurbarion 
Phzf type of perturbation involves the interacxions A1II, u = i-4 - XE', 

v = 7-10 and A L  II, u a 9 - RZC, u = 14 (set Fip 2). For ttpese inferactioas, our 

J and o Valun for Pemutnd Leveis in A1II State 
J crossznq value 

v ( A ' S )  Pa tzcy  a ?aracv E 

I 6 0 4 i  (a) 

bI-63 i b )  32-u3 ( b )  

7 59-51 (a )  

36-37 (b) 55-36 ( O )  

3 17-38 ( a )  

$8-19 ( 5 )  &a-19 (b) 

i 1 7-1 8 ( a )  

LU-I l  (b )  39-&O i b )  

9 t9-30 ( a )  

Crorsrnp ~i A' :  scace ay Y':* ( a l .  a37? ( b )  and ~ ' 7 ~  ( c i  

Icaces.  



F~G. 7 Rcduecd terni values of M. A ' i i  (--). XZ' (---1. and di&. dat, diil (-- -) ~ a t g  

ploncd versus J(I + 1 ) as a conunuous vanable. To cxpand the vvaca l  sde, we have subaacted out p a n  
of the roraaonai c n w  E,(n = E(J) - J(J 7 1) cm-'. ~Marited potnu *. m. r tndicarc crossap o f d i I I  
by XZ', dn,, and du2 nata.  respec~vdy. 

analysis c o n h n s  the J-crossing values gven by Lagerqvist. The TA2 Z'), TV(J 'II), 
B,,(X12'), and B,(Aill) obtained In ttus depemubauon are used zo consrruct an RKR 
potenual curve for each state tepf~scnted on Fig. 3. 3umericai integracon of the 
Schrodnger quauon allows us to detemune the vibrationai wavefùnctions kom 
wttlch the Bd integrais for n c h  pax of interachng States are caicukmxi. The paxamerers 
b,, giien in Table VII, are deùuced h m  f i  by 

Figure 4 shows the vaxiauon of be,, with the vibrationai quantum number and 
cornpares it to the theorencd c w e .  We have represcnted die uncerraulty ranp for 



. . 
. "J. 15 ' , 0 '.,' ,, A. Y. : r d  ' .  

Q c f r ~ ~ ~ * & ~ c h n e i i m ~ t f # r p v c ~ d ~ o n a n d a r d a g ~  
pmision of 5% ou the B,. vaiues. in ~ ' 1 1  lcvds, whtrt no m a h g s  with /PZ+ ocau, 
fleisthedattbe.tbsMIJtical va& in the fit. 

fof & i)(ALl'I) * 9 vibraionai bcI fOf Wçfi b,, is smlL thb vsllue is 
-y cotmmt ar#i about 0.06 abiove the b. Thl% mnXf3enU a diEmme 
o f ~ 2 Z % b c n u s n r ~ ~ d 6 t # d v a i ~ e a ~ i S ~ ~ ~ ~  
n t r ; b a d m f o r t h ç V ( ~ ~ E I I - 9 v i m M W 1 W ~ a c r k - p i a i a f t d b g a i a d r  
of- om t~nn ~klk-bcpv011 aWat~'n-ZZ+ 

, In tbts snIdy inâmctbons bGfwaen A'Q and da ocmr onfy thx@ crosdings 
~ ~ I 3 r i r # l t h c Q *  2or  ~13b&v& lhb tn?ad&wl A1&PX+ of 

A ' C I V ~  i t o 4 ~ d r J f ( X J ' * 2 t o  



5) and u = 7 to 8 cross dXI, (u' = 8, 9). Moreover, in v = 5 and 6, Lagerqvist (8) 
observed perturbations by da2 at J = 30-3 1 and 1 7- 18, respecnvefy (Fig. 2). Since 
rl($IIj has been calcdated to be about -65 cm", and AB = B,(rllIi) - B,,(dD[) is 
expected to be very smali, one ex- that $Ilz and asII, perturbarions occur si- 
rnultaneuusly in the same vibrational level of A'D. If this is me, rhis would aUow 

f(C- 4. Cornpanson bcmeui theornui and expenmmzai elecaonic paramcru b of A-X intemon.  
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a direct experimenrai determination of A($XI). In fact, in v = 3, Lagerqvisz (8) norai 
the pnsence of a permrbanon at J z 76 but could not anaiyze i t  and in v = 6 he 
saw some evidence for a crossing at I = 64. 

Two parameters, A , ,  and ~(dIi), govern the A'II - dlI pemrûations in our 
modei. When oaly one da sublevei crosses a given A'II vlbrational levei, we have 
6xed the A(dII) parameter at -67.8 cm',. Fits to A ' D ~  u = 5 and v J 6 have aiiowed 
sirnultaneous detemon of crossings by a3112 and $II, as indiuted in Tabie Vi. 
Unforninatdy, very few term values are aven beyond these crossings aad rhrs lack 
of informauon dec ts  the precision of the parameten. The values of A(&) which 
we havedetermineci(-67.8 2 2.0 cm", v = j and -68.3 t 0.7 cm", v = 6) are in 
very 3ood agreement with  the theornical value which ranges fiom -60.0 to -65.0 
cm', when theinternueiear separanon varies from 2.36 to 3.36 au. Tables Vm and 
IX give experimentai TV, B,, and D, values for the A ' II, and dlII states, and qui- 
librium constants for each state caiculated from least squares fit of these values. 

In the = +l hypothesis, the determiriauon of the equilibriurn intexnuciear 
distance of t&e dII nate is straightforward since aine vibrationai leveis am kaowu. 
We have found 

r,(;-ilII) a 1.4634 & 0.0003 A 

Ar this stage of our caiculations, it remains to test the vaiidity of the vibrarional 
sumbenng adcpted througbout this work for the d I I  state. In the hv = 2 hypothes~s, 
w e  fined the TV and B, parameten previously obtaxned ta deduce new equiibrium 
conmnts for dIS. These are Te = 7626 cm", u, = 1150 cm", Be = 1.3850 cm", 
and r, = 1.4529 A. 

Experimentaî Te, B. and D. Vaiua (in cm-') for A'II, and dn, States 

a b ,  .f, 
( a )  

TV  a" O ., , =v 3" a" 
x lob x I o 6  

1 10760.1 ( 1 ) '  1 . 3 ~ 1 3  (1) 9 . 5 6  (2) 2 10609.5 (5) 1.3256 (83 7 .39  

2 11h74.9 " 1.32S5 " 7 . 5 3  (2) 1 11646.1 " 1.3070 " ?.a6 



PERTURBATIONS M &O SPECI"RA 

TABLE IX 

Equiübnurn Coastanu for .PZ'. A t n l .  a d  dn, SGWS 

rie* A ' S ~  a3i(, 

** O 9607. h (6) 8571 ( 1 6 )  

'YdX* 
11 .6  ( $ ) a  a.16 ( 7 )  3 .  (j)  

&rYe 
0.013 ( I8 )a  0.031 ( r )  

a - Yerged values obcarned :&en inco accounc resulcs o f  Lagerqvisc (Ref. 3 )  €or 

v (Y!E+) - O Co 5 md our resulcs  for v - 7 co 1 5 .  

a - Conscartris pLvan by Caqerqvisc (Ref. 3 )  

New values of the parameters AG, and ilI were caiculated and a second set of terrn 
value &ts was c h e d  out. The change of the sign of .-il, 1s due to the change of the 
s i g  in the S,, integral with respect to the phase convention adopted in this study. 
The most interesting result is rhat the .-l,, parameter obtuned now hss the same 
absoiute vaiue as that obtained in the Lu -. 1 hypothes~s, which shows that this 
parameter is wefl cletermined in the two hypotheses. In Fig. 5 ,  the -4 , , parameters 
are drawn as a funmon of ~(A'ZI) in the two hypotheses. 

To compare these "expeximenral" A ,  values wth the theoreucal ones. we have 
calculated the quantities 

wtuch are the exact definiuon ofrl, l. In these expressions, the A' II and a3ii vibrarionai 
wavefunctions are obtained by numencal inregration of the Schr6dinger equation. 
using Morse potentiai c w e s  for the two States. 

Figure 5 shows the range of A l ,  parameten when r , (dII)  is siighrly vanecl from 
its equrlibrium value in the two hypotheses, lu , , ,  = i and Au,,, = 2. The e3tx t  of 
such changes is negligible in the Au = 2 case. This is not surprismg, since 
!Ar = r,(~'11) - r,($II) -- 0.01 A and a change of 0.0005 A in r,(a'II'), whch u the 
uncenainty in r,, does not signhcantly affect the overfap integrais. S,,,,, . In the I v  
= 1 case, 4r= O .O0 1 1A, and the same change ( 5  IO-' A) represents a vanatlon of 





PERTURBATIONS M Baû SPECtRA 

TADLR X : Cmarlnm b h c m  flttcd and thpomtimi q valuon. 

a, t b c r r t i r i l  , 10' 

n )  In t h i i  eolunn. the to ta l  g* ( ~ ' l l )  hl. bceci esicul irsd v i t h  b (A'bX)- 0.30, b (I)?.A). 0.70 (ab in ir io  valuri)  ; 

b) h (B -4) ha# here the as8ign.d value 1.33. 

c)  Exyerisnntil value8 givm by Irgcrqviit. 

w e  have to nmove, for mcfi A'II, levef, the contribution of the X'Z* vibrational 
levd inciuded in the matnx.  moresv ver, the summation may be daed to the 70 
lowest leveis of X'Z? and B1 Z', slnce we have verified that coambunons fmm higher 
leveis are negiigibie. 

The q,,(AiII) parameters have been caicuiated usuig 4.4 - ,Y) and b(B - A )  
detennined in the previous section and compareci to fined values in Table X. To 
explain the poor theoretical q,(AIII) value, it is noted that qdAilI) results h m  a 
difference btween two contributions. The fim cornes From al1 otherX'1" leveis and 
is unabie to account aione for the observeci hdoubiing parameters. The second, due 
to the reiauve posltlons of A'II and BIS" sates, is calculated to be aiways n-tive 
but is suii too srnail. This means that the caicuiated NA - 5) quantities are probabiy 
too smaii as the B'Z'and A'I3 states are sufficiently well knowa to corrertly esemate 
the quanuty AE = EtAIII, v )  - E(BIZ+, n). 

Assurning that &A - X) 1s weii detemineci (sce the AiII-X'Z' deperturbation 
section) it 1s possible to calculate the quantiues 

and then to determine an "expenmental" H.4 - B) parameter. We have found that 
the best value is b(A - B) = 1.33 for aii A i n ,  u leveis (Table X). This value shows 
that bt,,.(A - B) is in emr ,  from expenrnental value, by a factor of about 2.  The 
same discrepancy was previously observed in BeS. In fact, the b(A - B)a parameter 
cornes parrly from the interaction (Idl'/4a), and panly h m  the interamon 
(2~11+15u), whch is due to the edict of the la'l;r'2r configuration and winch bas 
the opposite s~gn. The atomic population anaiysis rev& that in BeO, the 5u and 



21 orbitals art l&ed on the 2pu and 2pir orbitais of Be (the same result was 
obtained in the comsponding 7a and 3 r  orbitais in BeS). However, no optimization 
was performed on the corresponding coefficient in the atomic Be basis set and we 
think that this intemXioa, whicfi is poorfy a e d .  is rrsponsible for the cüscrepancy 
in tb @A -- B) calcuiation. 

VI. CONCLUSIONS 

The mdy presented here is a typical exampie of a case in which an inumate mücture 
of expenmental resuits and ab lnitzo calculauons has been shown to gve reiiabie 
spect~oscopic constants for a srate which is only reveaied by the permrbauons ir 

inducw in tfie optical spectra 
nedil statehas bew. recognized as the ody p-of the A'II-X 2' transiuon 

of BeO. The exceiient agreement between theoread and "expenmentai" values of 
A,:  parameters coniùms the vibrationai numbering of the dl3 state and is a good 
measam of the internal consistency of our modef. 

Specwscopic data have been determineci for the $II state and those for the A'II 
andXZCstatcs have been slightly improved since higher vibrauonai leveis than those 
reponed in Lagerqmt's thess (8) have b e n  taken into account. 
This srudy completes a seRe5 devoted to Light aikaline eanfi ondes, whose eimnic 

,au- at least for theif lowest stateq are now wefl known. They arc dl chanaenzed 
by a Low 'II s t a t e  weii descnbed by a unique configuration d. The posslbtlity of a 
'II srare other than A'II or a '4  lying under ttne 6rsr exared '2" stare must be 
nileci out. 

The authon wwh to thank Profasor R W. Fidd who su- &e top~c. W the manuscnpt and 
made maay suqgrmons for iu rrnpmvemmt We arc graufui to Prcïesor C. Linton, Dr. H. L t f e b m -  
Bnon, and Professor J. Schamps for cntlcally d g  this paper. 
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A P P E N D I C E  1 

Tenn Val- Rotationai Comanrs, and Pmurbaéon Constants for B e 0  ,PZ". 
A' II, and $II states (cm-') 

* (~'2) 1 2 1  3 

TV (x'z') ' 9761.0 (7)' : 11043 ( 2  I L  (21 : llM1.b (1) : IU13.02 Ib1 

r,, (*'a) : io1w.09 : : a 2 : S .  (1) j iw.aj (1) j ir7io.6~ (21 

r 1 o .  (1) I 11691.1 I : 1 1 .  (11 : 13âû3.a (1) ' 14a2a.z (Il 

3; : -1.1 ( . -7.1 1 ( : 1 .  0 b : -7.1 0 LI : -7.1 IO-' !bJ 

F3- : J 10.~ (b) . 1.3 IO-' (b) : -..? IO-? L ~ I  : 4.102 (b) 4.1bZ ('31 

2.5 I 4. b0 0 1  , -6.55 (bl . -4.31 (bb ' 4.46 (hl : -..x (b) 

l MOI (1) 

iawc.05 (1) 

id789.S Ibl 

I . ~ i a z  (7) 

1.21719 (11 

1.IWI (bl 

3 . W  IO-' lb) 

..:axb) :O* 

7 .  <ai !b, 



P A R T I E  

ETUDE DES PROCESSUS DE PHOTODI SSOCIATION 

DE LA MOLÉCULE INTERSTELLAIRE Ch/ 



TABLE 1 - Moments d i p o l a i r e s  de CN (en Debye) c a l c u l é s  à l a  
d i s t a n c e  d ' é q u i l i b r e .  

Moment D i  pol a i  re 
THEORIQUE 

ETATS 

x22+ 

C - 0.96 (SCF + IC) 
(Green) 

Moment D ipo la i r e  
EXPERIMENTAL 

PX+ 

A - 0.29 (SCF + I C )  

B - 0.314 (MCSCF) 

a .  1.45 k 0.08 

a .  - 1.15 4 0.08 1 A - 1.62 (SCF t IC) 

a .  - THOMSON e t  DALBY ( r e f .  4 )  

A 1.40 ( S C F t I C )  

B 1.48 (MCSCF) 

C 1.465 (SCF + IC) 

A - Notre t r a v a i l  

A' - Notre t r a v a i l  (base améliorée) 

I 

B - DAS, JANIS e t  WAHL ( r e f ,  5) 

A '  - 1.28 (SCF + IC) 

C - GREEN ( re f .  6) 



I N T R O D U C T  I O N  

Afin d ' é t ab l i r  des modèles les plus complets possible des nuages 
in te rs te l  l a i r e s  diffus ,  i l  e s t  indispensable que les  astrophysiciens 
collectent l e  maximum d'informations sur l'abondance des composants 
atomiques e t  moléculaires de ces nuages. Cette abondance résul te  d ' u n  

équilibre entre les  taux de formation e t  les taux de destruction. 

Dans 1 e cas du radical CN que nous avons étudié,  plusieurs méca- 
nismes peuvent Gtre à l 'o r ig ine  de sa destruction, en part icul ier  : 

CN + O -t CO + N ( a )  
- l es  réactions chimiques 

CN + N -t C + N2 ( b )  

- l a  photodissociation. 

BODEN e t  THRUSH ( 1 ) ont mesuré l e  taux de la  réaction ( a )  aux environs 
de 620°K e t  ont trouvé un taux constant de 10-ll. SOLOMON e t  KLEMPERER ( 2 )  

ont estimé par a i l leurs  que ce t te  réaction é t a i t  hautement improbable 
à l a  température du milieu in t e r s t e l l a i r e .  BODEN e t  THRUSH ( 1  ) ont 
également étudie l a  réaction b e t  signalent qu ' e l l e  e s t  encore t r è s  
lente  aux envi rons de 600K e t  q u  ' en conséquence el 1 e ne sera pas eff i - 
cace non plus dans l e  milieu in t e r s t e l l a i r e .  

Comme 1 'ont montré FEDERMAN, DANKS e t  LAMBERT ( 3 )  l e  seul proces- 
sus efficace de destruction du radical CN res te  donc l a  photodissociation. 
C'est  pourquoi l e  b u t  de notre t ravai l  e s t  d'en étudier les  mécanismes 
e t  de calculer de manière ab-init io l a  section efficace to ta le  afin 
d'en déduire l a  probabilité de photodissociation, 

L'observation du radical CN e s t  souvent f a i t e  au travers des 
bandes d'émission ou d'absorption des systèmes rouge A'II - x2zC ou 
violet  B ~ Z '  - x22+. 11 exis te  dans l a  1 i t t é ra ture  u n  t r è s  grand nombre 
de données expérimentales ou théoriques concernant ces systèmes e t  les 
é t a t s  q u ' i l s  mettent en jeu. Dans un souci de c la r i f ica t ion ,  nous avons 
rassemblé l a  plupart des résul ta ts  connus à ce jour concernant les  
moments d i  pol afres des é t a t s  x*, B ~ X +  e t  ~~n (Table 1) , 1 es forces 



TABLE II - Forces d'oscil lateur d'absorption. 

a. - JEUNEHOMME (ref . 7 )  

b .  - ARNOLD e t  NICHOLLS ( ref .  8) 

C. - T R E F F E R S  (ref . 9) 

d. - DURIC, ERMAN e t  LARSSON ( ref .  10) 

e. - SNEDEN e t  LAMBERT ( ref .  11) 

f. - JACKSON ( r e f ,  12) 

g. - DANYLEWYCH e t  N I C H O L L S  ( ref .  13) 

h .  - HALPERN e t  TANG (ref. 1 4 )  

THEORIQUE 

A 2.32 (SCF + I C )  

B 2.35 (MCSCF + I C )  

C 3.25 (CASSCF) 

A 2.9 

B 3.3 

A 1.8 5 0.4 

A - X  

00 
. 103 

B - X  

foo . I O 2  

A - B  

foo . l o 4  

j . - COSTES,  NAULIN e t  DORTHE (ref . 25) 

EXPERIMENTAL 

a. 3.4 

b. 2.19 

c. 3.3 

d. 5.9 

e. 1.9 

b. 3.14 

d .  3 . 1  

f. 3.1  

g. 3.3 

h. 4.0 tl. 2.2 

j. 2.7 + 1.1 

A - N o t r e  travail 

B - CARTWRIGHT e t  HAY (ref.  15) 

C - LARSSON, SIEGBAHN et AGREN (ref . 1 6 )  . 



d '  osci l la teur  d'absorption foo des transitions A-X, B-X e t  A-B (Table I I ) ,  
e t  1 es durées de vie radiatives des é t a t s  B ~ Z '  (Table I I I )  et A2n (Table IV). 

Notons que dans 1 ' a r t i c l e  qui su i t  nous donnons égal ement toutes les 
forces d 'osci l la teur  f v t v l ,  (v '  = O à 11 e t  v" = O à 9 )  pour les  t rois  
transitions mentionnées ci-dessus e t  en parti cul i e r  les  forces d'osci 1 - 
1 a t e u r  de 1 a transition A2n - B ~ Z '  qui o n t  é té  d'un grand i ntéret  pour 
les  expérimentateurs DORTHE e t  COSTES de l 'Université de Bordeaux qui 
o n t  t rès  récemment observé en laboratoire cet te  transition confirmant 

par la  même nos prédictions ( 2 5 ) .  
\ 

Enfin, i l  e s t  intéressant de noter que les tout récents résultats 
de WERNER ( 2 4 )  obtenus à par t i r  de calculs ab-initio trGs Claborés 
(MCSCF + CI) e t  r e l a t i f s  au moment de transition A ~ I ~  - x2Z+ ont donné 
les  résul tats  suivants : 

SD-CI I 0.279 SD-CI : Singles-Doubles-CI 

Type de 

FO-CI 

INT-CI 

kment de transition 
A2n-x2z+ à 2.5 u .  a. 

O .  258 FO-CI : First-Order-CI 

O .  297 INT-CI : Internal-CI 

en t r è s  bon accord avec l a  valeur de 0.272 que nous avons obtenue à 

ce t t e  même distance de 2.5 u.a. 
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Oscillator Strengths, Radiative Lifetimes, and Photodissociation 
Cross-Sections. for CN 

H. LAVENDY, G. GANDARA, AND J. M. ROBBE 

Laboratoire de Spectroscopie Molécufa~re. CNRS-E.U. 303. Universzté de Ldle 1. 
U. E.R. de Physique Fondonentale. 59655- Villeneuve djlscq Cedex, France 

Selfco-t field (SCF) + configuration intemdon (CI) wavehuiccioas wm us& to compute 
potential energy curves of a i i  2S+ and Zn states lying in the range 0-13.6 eV. Transition moments 
have been detmined bmen theground state XzS' and ali exated '2+ and 'II states Absorpuon 
osciilator suengths fM for the red and the violet systems are compand to expenmentai and 
theoreticai determination$ and pndiaed f~ values for the B2E+-~Zl?, transition arc given. 
Radiativa lifenmes for the and B2Z' states are also determined From the caldated pho- 
todissociatioa crosssectlom, a value of the photodissoclanon probability of CN in the intersteilar 
medium equal to 1OV9 sec-' has been caiculated 

1. INTRODUCTION 

During the past 3 years, new experiments or astrophysical observations of the CN 
molecule have Oeen published. Their results, sometimes dxerent, point to new theo- 
reticd detenninati~m of parameters involved in these studies, such as (il The oscillator 
stfengths of the red A211,-X22' system and the vioiet B2Z+-X2ZC system. Also in- 
te&ng arethe radiative lifetimes for the A211, and g2Z+ states. An accurate knowledge 
of thewqüantities is necessary, especiaiiy for the derivation of interstellar abundacces 
h m  astronomicai observations. The oscillator strengths for the B~.Z+-A~II  system 
malso relevanrto recent laser experiments. (ii) The total photodissociation probability. 
It is known (1) that this process is the most effective means of molecular destruction 
in intemeilar difise clou& Inde& the. chemical destruction process: 

is highly improbable at the temperature (- 100 K) of the interstellar medium, as weii 
as dissociative electron capture by CN'. 

The theoretical methodology used here foilows that describai in a previous study 
of the photodissociation and radiative processes in C2 (2). Ab initio SCF + CI cal- 
culations have been perfonned for al1 '2'' and 'Il states lying under the cut-off in 
the interstellar medium given by the Lyman limit of atomic hydrogen (A = 912 A). 
No other symmetries have been computed. We assume CN to remain in its ground 
state X Z 2  at the intersteiiar temperature and that only electnc dipolar transitions are 
aiiowed. The computational technique, energies, and spectroscopie constants are given 
in the foiiowing section. In section III diagonal dipole moments and mnsîtion moment 
functions calculated from Our wavefunctions are presented. Radiative lifetimes for 
the A'II, and BZL+ states are computed from these vaiues. Oscillator sgengths for 

395 0022-2852184 33.00 
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the red and the violet systems are compared to expenmental d t s  in section IV, 
and predicted values for the 3-A transition are presented Finaiiy, photodhociation 
cross-sections are calculated, and a value of the photcdkocbtion probabüity is deduced 
in the last section. 

II. AB-INITIO CAKWA71ONS 

The basis set used for the caicuiations is given in Table 1. It consists of 20 u-type 
and 10 x-type Slater-type orbitai (STO) functions used by Cade and Huo (3) in their 
hydride calculations, with the two 3du orbitals replaceci by a single one on each atom 
and the 4fu and 4fr orbitals suppressed. 

As a iîrst step, using the ALCHEMY program (4 ) ,  SCF wavefunction calcuiations 
were performed for the XZZ+ and states at six internuciear separations, ranging 
from 2.00 to 3.20 a.u. The molecuiar orbitals serve as basis orbitais for configuration 
interaction (CI) caiculations. The configuration space was built using the "neariy 
empty CI matrix method" developed by Raseev (5) and described in our eariier studies 
(2. 6). Briefly, the 1 a and 213 molecuiar orbitals which axise fmm IsN and Ise atomic 
orbitais are frozen in the calculations. A full valence CI (FVCI) is constructeci with 
the 3~-5u, I r -ZA  valence orbitals. Then other configurations are added, which are 
obtained by excitation of one electron from the valence space into the virtual space 
defined by the 6u-9u, 3 4 a  orbitals, with the constraint that each configuration 
differs by at most two excitations from a subset of sefected configurations given by 

TABLE 1 

Slater Basis Set for CN Calculations 

n L zeta (c)' zata (N)' 

2 p o 1.12601 1.95480 

Z p o  2.74247 3.26443 

2 p 6.54292 7.38683 

2 p 7 1.61117 1.88351 

2 p n 2.78970 3.27836 

2 p T 6.71077 7.60122 

3 6 T 1.58298 1.92893 

a. Zeta values are  g i v m  by E. CdOE and 
KM. Ki0 (1967). 



CN POTENTIAL ENERGY CURVES 

for 'F symmeuy and. 

for 'II symmetry. These configurations were chosen to account correctiy for aii '2' 
or 'II states lying within 10 eV above the ground state, at th& equilibrium internuciear 
separation, as indicated by Schaeffer and Heil in their study of CN (7). Configuration 
state functions, 490 for 22+ and 980 for 'II, were obtained To &ct the size of 
these configuration spaces, aii CSFs whose total energy contribution was less than a 
threshold of for '2+ and 3.10'~ for 'II were eliminated A total of 3 12 CSFs for 
'2' and 320 for 'II were kept, and.a cornpiete diagonalization of the matrix built in 
these detenninants was finaiiy perfomed. The resulting CI energies are s h o w  in 
Table II and the potential c w e s  are displayed in Ftg. 1. I t  should be noted that our 
energy values are in good agreement with MCSCF f CI values given by Das et al. 
(a), since clifferences never exceeded 0.02 hartrees. 

Both the relative positions of different elemonic states and aiso the shape of the 
potentiai curves as indicated by the caicuiated spectroscopie constants are weli ac- 
counted for in our caicuiations (see Table In). .4 remaining problem conceas the 

symmetry. Lutz (9) assigns a G211 state lying 0.04 eV below the H211, but no 
theoretical calculations have confirmeci the existence of the G state. We W k  that 

TABLE II 

CI Energies for the Lower '3' and 'IT States of CZI (au.) 

R(a.u.1 
States 2.00 2.15 2.M 2.50 2.70 3.20 
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1 ,  . , , , , , , , , , 
~ ( a . u )  

1.6 2 .O 2.4 2.8 3.1 3.1) 

Fie. 1 .  Ab rnmo CI potenual energy of the lower 'l' and 'II statcs. Experimentai dissociation energy 
limits arc nponed. 

this state would rather be an excited level of the D'ni state (u  = 6 or 7), on account 
of its apparent spectroscopie constants. For these reasons, we have named, in Table 
III, oui third ' I I  root as H2TX, as in Ref. (8). 

III. DiPûLE MOMENT AMI) TaANSiTiON MOMENT FüNCîiONS 

(a) Dipole rMoment Functions 

The CI dipole moment functions of the thrce lowest states of CN (X2Z+, A ~ I I ,  and 
B2Z') have been caicuiated, and are displayed in Fig. 2. For the x2Z+ state, we have 
obtained a value of 1.40 D at the equiiibrium distance with C'N" polarity, in excellent 
agreement with the expenmental rneasurement (IO) of 1.45 f 0.08 D and with another 
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TABLE III 

Cornparison b-n Our ab Initio Spccuoscopic Connaau and Expmmental Publishd Renilts 

3.259 2049 23.7 1.439 1.3462 ( a i  

7.58i(=TO) 1.S2(=80) 1.31(.ro) ( b )  

!a) Our theoretical results 
(b) Fxperirnental data fnnn K.P. HUBER and G. HERZBERG (1979). 

computed value of 1.48 D (8). For the A'II state, we have obtained -0.286 D, which 
confims the predicted value of -0.3 14 D (8); the minus sign indicates C'Nf polarity. 

An inversion of the dipole poiarity between two different electronic states of a 
molecule is not an unusual phenomenon. For exampie, it has been observeci in the 
X211 and a4XI states of NO (1 1. 14,  or in the lowest states of CO (13). In fact, it can 
occur in aii molecules which are weakdy polar. For C N ,  in the SCF approximation, 
one passes from the X2Z+ to the .4211 state by a I r  - 5a excitation. A carefd 
population analysis has reveaied that the total population of the 5a plus ln orbitals 
on each atom is only slightly dected by this excitation. This excitation induces 
primarily a rearrangement of the atomic population on the carbon atom. The more 
important effect concem the 4a orbital, which is located on the carbon atom, to a 
greater degree in the 'Il state than in the '3' state. This transfer of atomic popula- 
tion toward the iess electronegative atom tends to cancei the dipoie moment in the 

state. The effect of the CI as compared to the SCF value indicates a further shift 
in charge to the carbon atom, with a magnitude which depends on both the specific 
electronic state and the intemuclear distance. 

For the B 2 Z +  state, we obtain a value of - 1.62 D at the experimental ~quilibrium 
distance. This value does not compare weU either with the experimental value 
(- 1.15 r 0.08 D) obtained by Thomson and Dalby (1  0) or with the theoreucal value 
(-0.96 D) of Green (14). Compared with Green, we feel that this disagreement should 
be ascribed to the choide of the basis set rarher than to the CI wavefunction. Indeed, 



Oebye . 
'O. O x2z* 

*O - A A2ni . a2f+ 

FfG. 2. Dipole mornenu of the t h m  lower states of CN 

we have performed a test with a modified basis set for the N atom, which was taken 
from Cade, et ai. (15). We obtain a vdue of - 1.28 D, in better agreement with the 
experirnental vdue, without a significant improvernent of the total eneggy of 
this state. 

61 Transition ikiornent Function 

The electronic transition moment RR) ,  in atomic units, is given by 

for A' = A" + 1, or 
D(R) = (*é,l C A; IiL 2) 

for h' = A", where the sum is over aii eiectrons. We have calcuiated aii transition 
moments for which $2 = X$ (X2Zif ground state) and $h = $ (other 22+ or 2JI states) 
lying under the interstellar cut-off limit ( 13.6 eV above X'Z', v = O). Also, we have 
calcuiated the transition moment berneen the B2EC and ~ ~ 1 1  states, since this transition 
may be observed in steiiar atmospheres or in cornets. Cubic spiine fits to the square 
of the transition moment functions between the three lowest states (X2Zi', A%, and 
B22+)  are s h o w  in Fig. 3; for the other X2Z+ - 'CC transitions in Fig, 4; and for 
the other X2Lit - 'II transitions in Fig. 5. It is particuiarly worthwhile to observe 
that the avoided crossing between the 'Z+ (5) and '5;' (6) states at about 2.40 bohrs 



i . , . . . . . , . . . . . , . .  * 
R (a.u) 

1.8- 2.0. 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3-2 3.4 

FIG. 3. Square of transition moments benveen the threc lower exated states of CN. 

1 . . . R (a.u) 

1.8 2.0 2.2 2.4 2 6  2.8 l.0 3.2 3.4 

FIG. 4. Square of transirion moments between ground state and the higher exciteci 'S' states of CN 
(third to sixth). 
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in Fig 1 is rdected in the transition moment functions stiown in Fig, 4. Another 
avoided crossing occurs between *II (4) and 211 (5) at about 2.2 bohrs in Fig. 5. 

These masition moment functions can now be used to determine either the ab- 
sorption o d a t o r  strengths and the radiative iifetimes or the direct photahociation 
cross-sections in cases where the upper sme of the transition is repdsive in the vertical 
excitation region h m  the ground state. 

V. OSCILUTOR STRENGTHS ANI) RADIATlVE LIFEI?MES 

The band o d a t o r  s m g t h  between two different electronic states is defined as 

2 
/, - 5 pi(J.d<R>io<R>IJ.~CR>)i' AE. 

where $y (R) and $v ( R )  are, respectively, the finai and initial vibrational nuclear 
wavefunctions obtained from experimental Morse potentiai curves up to u = 15 and 
then extrapolated at large distances to the c o r n  dissociation limit equal to 7.78 eV 
(16). A E  is the transition energy in atomic units, and g is a degeneracy factor equal 
to two in the case of a A' = 1, A" = O transition, and equal to one otherwise. 

In Table IV we have reported our calculatedj& vaiues for the red A ~ I ~  - XrS+ 
system. The ciifferences with the experimental values of Arnold and NichoUs (17) 
and that of Sneden and Lambert (18) never exceed 10% for the most important 

1 
ao. 

FIG. 5. Square of transition moments betwcen ground state and the higher excited 'II states of CN 
(second to Fifth). 



f,, values. Part of the discrepancy that we can notice for higher vibrational leveb 
may probably be ascribed to the Morse potential used in Our calculations. Our f& 
values also confirm the recent MC-SCF-CI rcsuits obtained by Cartwright and Hay 
(1 9). These two caicuiations lead to the conclusion that the expeximental deteminations 

. of foo and& of Duric et al. (20) are about two tixnes too great Cfoo = 5.9 X 10'3,fi~ 
= 3.5 X 10-q, and that the foo value (3.4 X 10") given by Jeunehomme (21) for this 
transition is also overestimated. However, very recent calcuiations using the CASSCF 

. method (Complete Active SpaceSCF) by Larsson et al. (22) have given f,, values 
systematicaiiy greater than the experimental values of Saeden and Lambert (18) and 
other theoretid determinations (Ref. (19) and this work). For the most intense 

TABLE IV 

Oscillator Stnngth of the CN Red System ( A ~ ~ T - X ~ Z * ) ~  

a Al1 values have to br mil tiplied by a 1 0 - ~  facto*. 
Entrias for each v ' v "  band are - Pnsent wrk - Ref. 17 - Ref. 18 
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transition of CN, B2Z;+-X2Zi+, few f,, are given in the literarure. Our values are 
collecfed in Table V. Duric et d. (20) have obtained a value off# equai to 0.03 1, 
in good agreement with our theoretical value (0.029). Schadee (23) has defined elec- 
tronic oscillator strengths as 

assuming A,,, to remain constant inside a vibrationai sequence. He has obtained 
values close to 0.020 for aimost ail important sequences. Arnold and Nicholls (23) 
have given values ranging from 0.03 1 to 0.035, and Jackson (24) has found 0.034. 
These last values compare weii with o m ,  which are in the range 0.026-0.032. 

Table VI presents the predi~tedfv~ values for the B22+-~21'I transitioa. We note 
that these f,, are about a tenth of those of the red system, which explains why 
observation of this transition may be diîlicult except in laser experiments. Indeed, 
Halpern and Tang (25) have recently obtained, with a laser-induced fluorescence 
technique, a value of (4.0 & 2.2) X I V 4  for the fg, in agreement with our deter- 
mination of (1.8 + 0.4) X IOe4. Transition moment functions have dso been used 
for determining the radiative lifetimes of some vibrational leveis of B ~ Z +  and A~II 
States. Results presenred in Table VI1 agree with the already pubiished values, par- 
ticuiariy with the- most recent ones (19, 26, 27). 

TABLE V 

Theoretical Osciilator Strmgths of the CN Violet System (B2L*-X2S+)" 

9 0.09 0.08 5 . 7 5  13.46 
0.002 -0 0.250 0.574 

a .  Entries for each v ' v "  band ara  f y S V n x  103 
9"'"" 
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TABLE VI 

Theoreticai Oscillator Sangths of the A ~ E - B ~ Z *  Systcm of CNa 

a. A l 1  data have to Se mu1 tipl led by 10a3 

W. PHOTODISSOCIATION CROSS-SECiIONS 

The photodissociation cross-section a,(E'J, in the case of absorption into a vibra- 
tionai continuum, is defined, by anaiogy with the oscillator band strength j',&, as 

TABLE VI1 

Radiative Lifetimes of Vibrational Leveh for the .-1% and B2Z' States 

v state 821* state 

7 (US) r jns! 
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FIG. 6. Phot-tion crosscction from d = O and d = I levels of the X2Z+ ground state as a 
function of the photon energy (a) to the (4) nate: (b) to the 'Z ( 5 )  state; (c) to the 'fi (3) state; (d) to 
the 'fi (4) state: and (e) to the 'fI ( 5 )  state. 
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crxi~l'cm' 
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where $E(R) is an energy-normalized continuum vibrational wavefünction, and k is 
a proportionality factor set equal to 2.688 X  IO-'^ in order to express a,(E? in cm2 
when al1 other quantities are in atomic units. 

To obtain the direct photodissociation probability of CN in diffuse intemeliar 
clouds, we have just considered the excited '2' and ' I l  States lying under the weU- 
known energy iimit of 13.6 eV, which represents the cut-off iimit. We have found 
six channels of each symmetry under this energy. Among them oniy the "+ (4), 'ZC 
(3, and 'fT (3) to ' I I  (5) are good candidates for the photodissociation process. '2" 
(6) and 'II (6) are ruled out because the repulsive part of their potential curve lies 
above the cut-off ïimit in the range of the vertical excitation defined by the turning 
points of the RKR curve for the ground *te v = 1 (R,,, = 2.06 a.u.; R,, = 2-40 
a.u.); E22* is a bound state in the sarne internuclear range. 

The photodissociation cross-sections for absorption from the v = O and v = 1 
levels of the ground state are drawn as a function of the photon energy in Figs. 
6a-e. In Fig. 7, we have coilected al1 individual cross-sections shown in detail in Figs. 
6a-e. It appears, more clearfy now, that the most escient channel is the 'II (5) state, 
but that '2' (4) and 'II (4) contributes also to the process. On the other hand, the 
effect of the 211 (3) is neghgible. The photodissociation probability P is defined by 

where a, is the photodissociation cross-section, AT a threshold lying in the ultraviolet 
(1200 A here), and UA is the energy density of the radiation field at wavelength A. 
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A.qx 10''cm2 

FiG. 7. Totai photodissociation cross-seclion from d = O levei of the X2Z" state. 

In the waveiength range studied, LiA is held constant and ses equal to 4 X 10'" erg 
cm-' A-' (28). The result of this integration gives a value of P equal to 1 1.7 X 10'10 
sec-' for v = O and 10.7 X IO-'' sec-' for v -- 1. These values are about 15 times 
that obtained for the photodissociation of C2 (2). One can explain such a difference 
by three reasons: (i) The repdsive part of the involved potentid curves lies generally 
in a more favorable position in CN than in C2. Hence, the overiaps between the 
bound wavefunction of the ground state and the continuum wavefunction are more 
important. (ii) The transition moments are about four times greater in CN, typically 
0.80 au. for *Z+ (4)-X2;S+ versus 0.2 a.u. in C2 for XiZg-'IIU (3). (i,) The CI useci 
in our caiculations favors the representation of the X2Z' and the A ~ I I  states. Hence, 
the caiculated excited states lie too hi&, the error being at most 0.9 eV. Moreover, 
the ionization potentiai of CN is known to be 14.17 eV (29, 30). Hence, the first 
Rydberg states of CN are iocated under the cut-off limit of 13.6 eV and, consequentfy, 
they could perturb excited '2' and 'II states. Since these Rydberg states have never 
been observeci, we can consider them to be probabiy predissociated and, therefore, 
we have negiected their influence on the photodissociation probability. Consequently, 
the photodissociation cross-sections shouId probably be decreased beiow the values 
given here by about 15%. 

CONCLUSION 

We have describeci in this article ab initio caiculations of transition moments, 
oscillator strengths, radiative lifetimes, and photodissociation cross-sections for the 
CN molecule. Good agreement with the experimental band oscillator stren&s 
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has boen obtained for the red and the violet systems of CN. Mctedf,, values for 
the B-A system are given. The CN photodissociation p r o W t y  has becn found 
equal to about 10'' sec", which is grcater than that for C2 or CO, as postuiated by 
Solomon and Klemperer (1 ), but we think, for the reasoas d e v e i o p e d  in the preceding 
section, that this value is probably an upper limit 

The authors thank Dr; H. Lefebvre-Brion, Professor M. Alexander, E. Roue% and Pmftssor J. Schamp 
for rrading the manusuipf Cnticaiiy. 
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Figure a - Représentation SCF des premiers é t a t s  de Rydberg doublets ZR 
e t  nR de C N .  



COMMENTAIRES RELATI FS A L'ARTICLE PRÉCÉDENT 

Le taux de photodi ssociation de CN que nous avons obtenu es t  
environ 15 fois plus élevé que celui de Ce. Ceci s'explique par l e  
f a i t  que les recouvrements entre la fonction d'onde de 1 ' é t a t  fonda- 
mental (xZz+, v = O )  e t  celles des états  excités sont plus favorables 
e t  que les moments électroniques de transition sont environ 4 fois 
plus grands que dans C2 .  

Bien qu'il  so i t  admis que l e  taux de photodissociation de CN 

doive e t re  plus élevé que celui de C 2 ,  1 '  inclusion de notre valeur 
dans un modèle récent du nuage interstel laire diffus !: Ophiuchus 

(VIALA e t  ROUEFF 1985 ( 2 6 1 )  pose de sérieux problèmes e t  donne une 
abondance de CN d'un ordre de grandeur inférieur aux observations. 
11 semble donc qu'i  1 fai 1 l e  inclure dans l e  processus du calcul les 
états  de Rydberg de l a  molécule CN comme cela a été f a i t  pour Ce. 

11 reste alors à s'assurer de l 'existence de te ls  états dans la 
région concernée (10 - 13,6 eV). En partant de la même base d'orbi- 
tales atomiques pour C e t  N que cel le  du calcul effectué sur C N ,  e t  
en la gonflant avec des orbi tales diffuses centrées sur l e  centre de 
charge, nous avons calculé, au niveau SCF seulement e t  pour quatre 
valeurs de la distance internucleaire comprises entre 2 .O0 e t  2.50 u.a. 

1 'énergie de 1 ' ion CN' e t  ce1 le des premiers é ta ts  de Rydberg de 
symétrie e t  'n. L'énergie du premier é ta t  'z+ est 101000 cm-' à 

R = 2.30 u.a., celle du premier 'n est  107000 d l  au-dessus du fonda- 
mental x2Z+, donc bien dans la  zone cherchée. La figure a montre la  
position des quatre premiers é ta t s  de Rydberg dans la gamme des dis- 
tances internucléaires 2.00 - 2.50 u.a. par rapport aux é ta ts  2Z (4 ) ,  

( 4 )  e t  'n (5)  de CN qui donnent pratiquement la to ta l i t é  de la  
photodissociation. Dès lors,  i l  e s t  permis de penser que les é ta ts  
de Rydberg peuvent jouer un r6le non négligeable dans l 'étude de la  

photodissociation de C N ,  11 faudra évidemment s'en assurer par un 
cal cul complet SCF+IC. 
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MÉTHODES ET TECHNIQUES DE CALCUL 

A B - I N I T I O  DE LA SURFACE DE 



I N T R O D U C T  I O N  

La découverte de la  molécule C2 par SOUZA e t  LUT2 ( 1 )  en 1977 dans 
les nuages inters tel  la i res  diffus a suscité beaucoup d ' in t é rê t  de l a  
part  des astrophysiciens . 

En e f f e t ,  e l l e  constitue un excellent t e s t  de l'importance des 
réactions chimiques en phase gazeuse pour l a  formation des molécules 
inters tel  l a i  res e t  e l l e  a 1 'avantage d ' ê t r e  faci 1 ment observable depuis 
des s i t e s  te r res t res  car  e l l e  présente de nombreuses raies  d'absorption 
dans l e  rouge e t  l e  proche infra-rouge. C'est  une différence iinportante 
avec la  molécule Hz q u i  absorbe dans l ' u l t r a -v io le t  e t  ne peut ê t r e  
a i  sëment observée que par des té1 escopes embarqués sur sa te l  1 i tes .  Les 
informations concernant l a  température, l a  densi t é  e t  l e  champ de rayon- 
nement dans les nuages in t e r s t e l l a i r e s  deviennent de ce f a i t  plus 
accessibles. 

Depuis sa découverte 1 a molécule C2 a é t é  observée par SNOW ( 2  1 , 
CHAFFEE e t  LUTZ ( 3 )  en 1978, HOBBS ( 4 )  en 1979, CHAFFEE, LUTZ e t  BLACK l 

( 5 )  en 1980, COSMOVICI e t  STRAFELLA ( 6 )  en 1981, HOBBS e t  CAMPBELL ( 7 1  
l 

puis DANKS e t  LAMBERT ( 8 )  en 1982. Cet ensemble d'observations n'a pas 
permis à 1 'heure actuel 1 e d'établ i r  de manière univoque l e s  conditions 
physiques qui règnent dans les nuages in t e r s t e l l a i r e s  diffus où C2 a 
é t é  observée, en part icul ier  les observations de CHAFFEE, LUTZ e t  
BLACK ( 5 )  conduisent à une température rotationnel l e  du mi 1 ieu de 1 'ordre 
de 97K apparemment en désaccord avec l a  température cinétique de 45K 

déduite du modèle de BLACK, HARTQVIST e t  DALGARNO ( 9 )  à par t i r  des raies 
d'absorption UV de Hz. Or l a  température rotationnel l e  déterminée à 

par t i r  des observations de CHAFFEE, LUT2 e t  BLACK ( 5 )  n ' e s t  une bonne 
mesure de l a  température cinétique des gaz que s i  les col l is ions iné- 
lastiques avec les espèces abondantes du m i  1 ieu (H ou Hz) dominent 
1 'équilibre s ta t i s t ique  des populations rotationnel les .  E n  1 'absence 

de valeur théorique, VAN DISHOECK e t  BLACK ( I O )  o n t  considéré, dans 
l eu rm odè l ede1 ' exc i t a t i on in t e r s t e l l a i r edeC2 ,que l a sec t i one f f i c ace  , 

de collision de C2 par H ou Hz é t a i t  constante e t  egale à sa valeur geométrique 

(nRé (IL+) = 5 10'16cm2). La confirmation de ce t te  valeur ou mieux 



1 'obtention de valeurs moins in tu i t ives  suppose la  connaissance de 
1 ' ani sotropie ro ta t i  onnell e du potentiel i nter-mol écu1 a i  re de CZ-Hz 

que nous nous proposons de calculer dans l e  cadre de ce t rava i l .  

S ' i l  e s t  possible à 1 'heure actuel le  de déterminer, par des 

calculs ab-init io,  l a  surface de potentiel d'un système de deux mole- 
l 

cules diatomiques, c ' e s t  grâce à l a  fo is  aux progrès accomplis dans l e  
domaine des méthodes de calculs e t  aux capacités accrues des ordinateurs. 

l 

11 n'en demeure pas moins que ce problème res te  complexe, surtout lors- 
que l e  nombre d'électrons du système dépasse la  dizaine. C'est  pourquoi 
les premiers travaux u t i l i s an t  l a  méthode SCF+IC (Self Consistent Field 
t Interaction de Configuration) ont é t é  effectués à p a r t i r  de 1972 sur 
l e  système à quatre électrons H Z - H z .  Parmi les  plus récents, citons 
KOCHANSKI e t  coll  ( 7 la ,  7 7 b )  , BENDER e t  SCI-IAEFFER ( 1 2 )  , P A T U  ( 1 3 )  , GALLUP ( 1 4 )  , 
e t  enfin BURTON e t  SENFF (15a, 756) qüi  font  d ' a i l l eu r s  une revue complète 

des travaux pub1 iés  sur ce système. 

Mais les  méthodes "ab-init io" ne constituent pas l e  seul moyen 

de calculer un potentiel d' interaction moléculaire. Historiquement 
d 'a i l leurs  les méthodes basées sur la théorie des perturbations ont é t é  
développées dès 1942. Ainsi des cal culs ont é t é  menés en 1973 par 
KOCHANSKI ( 1 6 )  sur l e  système Hz-Hz par l a  méthode de MUSHER e t  AMOS ( 1 7 )  

qui ne nécessite que l a  connaissance des fonctions d'onde d'ordre zéro 
ae chaque système considéré i so lé .  BERNS e t  VAN DER AVOIRD (1980) ( 781  

ont appl iqué ce t t e  méthode au sys tème N 2 - N 2  Récemment 1 ' étude du système 
CO-Hz a é té  f a i t e  par PRISSETTE e t  coll (1978) ( 1 9 )  e t  par FLOWER e t  coll 
(1979) ( 2 0 )  en combinant les  techniques du calcul ab-init io (l imitées au 
niveau SCF en raison du coût présumé d'un calcul IC complet sur un 
système moléculaire aussi lourd) e t  ce l les  de l a  théorie des perturbations. 
Ces méthodes de perturbation donnent à grande e t  moyenne distance des 
résul t a t s  sa t i s fa i sants  . Par contre à courte di stance, c 'est-à-dire lors- 
que l e  recouvrement des nuages électroniques devient trop important, ces 
méthodes conduisent dans leur application brutale à des é t a t s  physique- 
ment inacceptables e t  deviennent de ce f a i t  d'usage t r è s  dél icat .  

Signalons pour ë t r e  complets l a  méthode du gaz d'électrons l ibres  

développée indépendamment par GORDON e t  KIY ( 2 1  ) e t  GAYDAENKO e t  NIKULIN 
( 2 2 )  e t  appliquée aux calculs de surface de potentiel par PARKER, SNOW 
e t  PACK en 1975 (231 sur l e  système HF-HF e t  par VAN HEMERT en, 1983 ( 2 4 )  



sur le système CO-Hz. Cette méthode conduit à une reprEsontation cor- 
recte de 1 ' énergie d '  interaction dans 1 es zones faiblement répul s i  ves 
e t  faiblement attractives avant l e  puits du potentiel. A longue distance 
l e  modele du gaz d'électrons libres n 'es t  plus valable e t  i l  doit ê t re  

f a i t  appel à une procédure de corrections (introduction des forces de 
Van der Waals proposée par RAE ( 2 5 )  ou uti  1 isation du modèle de DRUDE 

( 2 6 )  ) afin de tenir compte des termes d'induction e t  de dispersion. 

Nous nous proposons de déterminer la  surface du potentiel du 

système C2+H2 dans 1 a zone des col 1 isions inélastiques (typiquement 
5-20 u.a.) par une méthode ab-initio SCF+IC. 

11 e s t  bon de noter dès à présent que même dans la configuration 
électronique fondamentale du système to ta l ,  l e  traitement ab-initio 
de la surface suppose, qu ' à  chaque étape du calcul, des compromis soient 
trouvés entre la précision que 1 'on souhaite atteindre e t  1 ' investisse- 
ment en temps de calcul que 1 'on peut faire.  Toute la  démarche que nous 
avons adoptée e t  qui sera exposée par la  suite a é té  guidée par ces 
impératifs . 

Compte tenu des conditions physiques régnant dans les nuages 
interstel laires diffus ( T  $ 500K), i l  n 'es t  pas nécessaire d'envisager 
que Cp e t  H2 soient dans un é ta t  électronique autre que leur é ta t  fonda- 
mental respectif ' L'. De pl us sachant que 1 es premiers niveaux vibration- 

!l 
nels excités de C7 ë t  de H, se trouvent respectivement à 2360K e t  5320K au - - 
dessus du ni veau v = O ,  nous avons travai 1 lé  dans l e  cadre de 1 'approxi- 
mation du rotateur rigide, c'est-à-dire que chaque molécule e s t  figée 
dans son é ta t  fondamental à sa distance d'équilibre ( R  = 1.40 u.a. pour 
Hz e t  R = 2.35 u.a. pour C 2 )  Dans cette optique, on évite aussi les  
problèmes que poserait la surface obtenue avec C2 dans 1 '  é t a t  a311u, 
q u i  n 'est  distante de la  surface fondamentale que de 1000K. Cette appro- 
che excl u t  évidemment la  possi b i  1 i t é  de t r a i t e r  1 ' excitation vibration- 
nelle de C2 mais cette limitation n ' a  pas de conséquence pour l e  b u t  

que nous poursuivons à savoir l e  calcul de 1 'excitation rotationnel l e  
de C2 par col 1 ision avec H Z .  

11 es t  généralement admis que les orbitales moléculaires (OM) 

issues du calcul SCF du système total constituent l e  point de départ 
dans ce type d'étude (voir chapitre IV).  Pourtant des tests  effectués 
pour l e  système CZ+HZ o n t  montré que les OM ainsi déterminées n'étaient 



pas satisfaisantes. Nous avons donc choisi d'aborder le  calcul ab-initio 
de cette surface de la  manière suivante : un calcul SCF de 1 'énergie 

de 1 ' é ta t  fondamental IL+ de chaque sous-système (C2  ou H z )  fournit 
9 

les OM occupées optimisées vari a t i  onnel lement sur 1 ' énergie. Ces OM 

consti tuent 1 ' ensemble des OM occupées du système total après orthogo- 

nalisation. 11 faut adjoindre, à cet ensemble, des OM virtuelles permet- 
tant  de rendre compte de 1 'énergie de corrélation interne de chaque 
sous-système pris isolément, e t  un ensemble d '  OM virtuel les spécifiques 
pour tradui re 1 ' énergi e d '  interaction entre sous-systèmes , que 1 ' on 
appellera par l a  sui t e  "deuxième couche dlOM virtuel les". 

Pour déterminer toutes ces orbitales virtuelles, nous avons u t i l i sé  

l a  méthode des orbi ta1 es atomiques polarisées ( O A P )  , car el l e  permet 
de sélectionner 1 'espace minimum nécessaire au calcul d'interaction de 
configurations e t  donc de réduire dans une proportion importante la 
dimension de l a  matrice d '  IC à considérer. Cette technique nouvelle a 

é té  appliquée avec succés par G.  CHAMBAUD e t  col 1 ( 2 7 )  à 1 'étude de H z ,  

Hg e t  N2 , par B. LEVY , J .  RIDARD e t  LE COARER ( 2 8 )  à ce1 le  de CH' ; 

P.  ARCHIREL 1 ' a  appliquée au transfert de charge dans A ~ N ;  ( 2 9 )  e t  
P.  PERNOT au calcul des états fondamentaux de He, N2 e t  CH+ (301 e t  aux 
probl émes d' hybridation dl orbi ta1 es dans N 2 .  Dans toutes ces études, 
1 ' usage des OAP, a surtout permis d'accélérer l a  convergence de 1 'énergie 
de corrélation ou de représenter les é ta ts  exci tés .  Nous nous proposons 
d'étendre l e  champ des applications des OAP à l a  détermination des 
orbi tales moléculaires de la seconde couche que nous testerons sur les pol a- 
r i  sabi l i tés statiques para1 lèle e t  perpendiculaire de chaque sous-système. 
Toutes ces orbi ta1 es mol écu1 ai res seront convenabl ement orthogonal i sées 
entre elles.  

L'énergie d' interaction du système C2+Hz, qui traduit 1 ' action des 
forces électrostatiques, d'induction e t  de dispersion (ces deux derniè- 
res étant exclusivement obtenues au stade IC) ,  a été calculée pour 
différentes géométries e t  différentes valeurs de la distance des centres 
de charge de chaque sous-système comprises entre 5.5 e t  16 u .  a. de manière 
totalement ah-in1 t io.  Pour des di stances intermoléculaires supérieures 
à 16 u.a., nous avons développé le  potentiel d'interaction en puissances 
inverses de 1 a di stance intermolécul a i re  selon 1 a théorie des pertur- 

bations présentée par BUCKINGHAM ( 3 1 ) .  Cette démarche fixe l e  plan de 

1 ' exposé qui va suivre : après quelques rappels sur le  choix des orbi- 



tales atomiques de base, 1 a méthode SCF, 1 a méthode des OAP e t  les  
caractéristiques des I C  développées i c i ,  nous traiterons de la cons- 
truction de 1 'ensemble des OM des systèmes i sol 6s Hz puis C2. P u i  s 
nous testerons les orbi tales moléculaires virtuel les d i  tes de seconde 
couche ainsi que les excitations dosées e t  controlées de 1 '  IC sur leur 
aptitude à rendre compte de la polarisabilité des molécules. Enfin, 
la méthode nouvel l e  de calcul de 1 'énergie d'interaction d ' u n  super 
système que nous proposons sera d'abord appliquée e t  testée sur l e  sys- 
tème bien connu Hz-H2 avant d'être appliquée au système C2-Hz. 

L'ensemble de ces calculs a é t é  réalisé à 1 'aide des programmes HONDO 

pour 1 'étape SCF, C I P S I  e t  un programme de diagonalisation par la  méthode 
de DAVIDSON pour l 'étape I C ,  en partie sur l 'ordinateur MODCOMP du 

Laboratoire de Chimie Quantique de 1 ' E.N .S. J .F. -Montrouge e t  en partie 
au CIRCE sur u n  NAS 9080. D'autres programmes, mis au point au Laboratoire 
de Chimie Quantique, (OAP, OPOM, CONGEN), o n t  é t é  ut i l isés pour les 
cal culs i ntermédi ai res. 



C H A P I T R E  1 

GÉNÉRALITES SUR LES MÉTHODES ET TECHNIQUES DE CALCUL AB I N I T I O  

- LES ORBITALES ATOMIQUES 

Les fonctions de base couramment utilisées en calcul de structure 
moléculaire se rangent en deux catégories : 

- les fonctions ou orbitales dites de SLATER ( 3 2 )  dont 

la forme est : 

où n est le nombre quantique principal. 

et - les fonctions ou orbitales gaussiennes qui s'écrivent 
en coordonnées cartésiennes : 

G 2 2 2  
Xijk 

= N~ . X i  y j  z k  . exp [ - i ( x  + Y + z ) 1 

où i, j et k sont des nombres entiers. 

Dans ces expressions, NS et  N G  sont des facteurs de normalisation 
e t  5 u n  exposant d o n t  l a  valeur est souvent donnée dans des tables 
(CLEMENTI e t  ROETTI ( 3 3 )  e t  FROESE-FISHER ( 3 4 )  pour les orbitales de Slater 
e t  par HUZINAGA e t  SAKAI ( 3 5 1 ,  VEILLARD ( 3 6 1 ,  LJACHTERS ( 3 7 ) ,  WHITMAN ( 3 b ) ,  

VAN DUIJNEVELDT ( 3 9 )  pour les orbi tales gaussiennes) . 
Les orbitales de Slater sont utilisées de préférence pour les 

cal culs de structure électronique des molécules 1 inéai res pour lesquel 1 es 
on se 1 imite au domaine des distances internucléaires petites sans 
s '  intéresser aux calculs des énergies de 1 iaison e t  des 1 imites de 
dissociation, 



Par contre, dans l e  cas des molécules polyatomiques non 1 inéai res, 

les  orbitales gauss jennes présentent l e  net avantage de rendre plus 
aisés les cal cul s des intégrales b i  -électroniques (SCHAEFFER, 4 0 ) .  

Afin de réduire davantage les temps de cal cul , ces bases d'orbi tales 
sont très souvent contractées (WHITTEN, 4  7 ) , (CLEMENTI and DAVIS, 42 ) . 
L'étude de C2-H2 a donc é té  envisagée avec une base d'orbitales gaussien- 
nes contractées. 

- LA METHODE SCF 

La méthode du champ auto-cohérent (SCF) adaptée par ROOTHAAN ( 4 3 ,  

4 4 )  aux calcul s d'énergie moléculaire repose sur le  principe variationnel 
qui postule que l'énergie Ee = i $: H 4, d r y  calculée pour chaque 
fonction d'onde normal i sée iIe, admet pour 1 imi t e  inférieure 1 'énergie 
vraie. 

Dans l'approximation LCAO-MO, cette méthode consiste à fa i re  varier 
les  coefficients C i j  des orbitales moléculaires <Pi (di = 7 C i j  X - )  de 
manière à minimiser 1 ' énergie de 1 ' é t a t  1 e plus bas pour une symétrie 
donnée. Les vecteurs propres qui résultent de l a  diagonalisation de la 
matrice hamiltonienne sont les orbitales moléculaires occupées. Le proces- 

sus génère en outre un bloc d'orbi tales moléculaires dites virtuel les 
qui sont orthogonalisées à l'ensemble des orbitales occupées e t  d o n t  

l e  nombre es t  te l  que 1 '  espace des OM a i t  l a  dimension de 1 'espace 
des orbi ta1 es atomiques. Cette façon de construire les orbi ta1 es molécu- 
laires virtuelles entraîne deux conséquences importantes au niveau de leur 
utilisation pour un calcul IC ultérieur : la  première es t  que les orbi- 
tal  es virtuel l e s  n ' o n t  pas de signification spectroscopique e t  qu'el les  
ne sont généralement pas localisées à l'exception de celles de plus basse 
énergie ; la seconde e s t  l e  grand nombre d'OM construites dans la méthode 
SCF, nombre d '  autant plus important que 1 ' o n  a choisi une base étendue 
d'OA. Or pour atteindre l a  meilleure énergie au niveau IC, i l  faudrait 
prendre en compte toutes 1 es orb i  tales moléculaires, ce q u i  nous condui- 
rai t à des t a i  1 les gigantesques de la  matrice d'  IC e t  par voie de consé- 
quence à des coats de calculs prohibitifs. 



On es t  donc amené à l imiter l e  nombre des OM virtuelles que l'on 
considère dans 1 ' i C  . D i  verses technf ques sont possibles parmi 1 esquel 1 es . . 
l e  calcul d'orbitales naturelles introduites par LOWDIN ( 4 5 )  , l a  
technique IN0 (I terat ive Natural Orbitals) par BENDER e t  DAViDSON ( 4 6 )  . 
Le plus souvent on procède de l a  manière suivante : 

- on néglige 1 'énergie de corrélation du coeur, qui est une cons- 
tante en gardant les OM associées, qui sont t rès  profondes en 
énergie, toujours bioccupées ; 

- on tronque 1'IC en ne retenant q u ' u n  certain niveau d'excitation ; 

- enfin, on ne retient parmi les OM virtuelles que celles dont 
1 ' énergie es t  s i  tuée sous un certain seui 1. 

Cette procédure bien que non rigoureuse, permet dans la plupart 
des cas de fournir à peu près 85 % de 1 'énergie de corrélation mais ne 
permettra pas de rendre compte d 'effets  aussi fins que l 'énergie d'inte- 
raction que nous nous proposons de calculer. Nous allons montrer que 
la méthode des orbitales atomiques polarisées ( O A P )  que nous avons uti- 
l isée e s t  u n  remède à ces problèmes. 

- LA METHODE DES OAP ET LA CONSTRUCTION DES OM DE VALENCE 

En f a i t  plusieurs modèles d'OAP o n t  déjà été proposés : 

- orbi ta les  atomiques modifiées de MULLIKEN (47,4S)  ; 

- OAP de ADAMS (49 ,50)  ; 

- Deformed Atoms in Mol ecul es, ARA1 ( 5  1 ,52)  . 

Toutes ces méthodes sont basées sur les t ro is  conditions néces- 
sai res sui vantes : 

a )  les OAP constituent un ensemble de fonctions monoélectroniques 
orthogonales qui forment une base minimum pour l e  système 
mol écu1 aire étudié, 

b )  Elles sont développées sur la base étendue des orbitales ato- 
miques choisies pour l e  calcul SCF. 



c )  Elles engendrent un espace d 'orbi ta les  contenant exactement les  
OM occupées résultant d ' u n  calcul $ C F  sur la  base des OA. 

Ces t r o i s  conditions ne sont pas suffisantes pour engendrer un  
espace unique d'orbi t a l e s .  Après avoir remarqué q u ' u n  cal cul MCSCF de I 

valence en base étendue donne à peu près l e  même abaissement d'énergie , 

to ta le  par rapport au calcul SCF correspondant qu'un calcul S C F  + I C  

to ta le  en base minimale, B. LEVY e t  son groupe de 1'E.N.S.J.F. de 
Montrouge, ont montré q u ' i l  é t a i t  possible de représenter l 'espace des 
OM MCSCF par des orbi t a l e s  proches des orbi t a l e s  des atomes 1 ibres (OAL) . 

I l s  ont donc choisi d'imposer en plus : 

d )  que les  OAP calculées présentent un recouvrement maximal avec 
1 es OAL dans l a 1 imi t e  de 1 a condi ti on c) ; 

e)  par commodi t g  de cal cul , l es  OAP sont orthonormal isées bien que 
ce t te  opération se  traduise par une légère délocalisation. 

Mathématiquement, on peut traduire l a  ressemblance entre  les  Na OAP ( x i )  
1 

P 
e t  les Na OAL ( X  ) des atomes isolés  par l a  minimisation de l a  quantité : 

P 

Alors l'expression des OAP e s t  t r è s  simple : 

où P e s t  l e  proj.ecteur dans l 'espace des OAP défini par : 



Dans cet te équation, les  Ivi > sont les No QM occupées du calcul $CF 
e t  les  1 f n  > sont des fonctions orthogonales aux précédentes e t  où  S 

est  la  matrice des recouvrements < x 1 Pl x > . Pour plus de détails 
P 4 

le  lecteur es t  renvoyé à l'appendice I I I .  

A ce stade, on peut u t i l i se r  les OAP de deux manières différentes : 

- la première pour des cal culs OAP Valence-Bond te ls  que ceux présentés 
dans la thèse de P .  PERNOT ( 3 0 )  e t  dans l ' a r t i c l e  de G. CHAMBAUD e t  col1 ( 2 7 )  ; 

- la  seconde consiste à compléter l'espace des OM occupées issues d ' u n  

calcul SCF par des OM virtuelles de valence optimisées formées par 
combinai sons 1 i néai res des OAP.  

L'avantage de cette seconde approche réside dans l e  f a i t  qu'elle permet 
de bien cerner l'espace des OM de valence ( tant  pour les occupées que 
pour les vir tuelles) .  De plus, i l  s ' e s t  avéré qu'au niveau de 1 'IC de 
valence, on générait moins de déterminants en partant d'OM virtuel les 
optimisées qu'en ut i l i sant  la méthode OAP-Valence Bond. Cela t ient  au 
f a i t  que le  nombre d'électrons découplés e s t  plus grand dans ce dernier 
type de calcul. En effet  pour le  système C2-H2,  une IC totale de valence 
obtenue en permettant toutes les excitations vers les OM virtuel les 
{c'est-à-dire jusqu'au degré d'excitation 8 pour C 2 )  à part ir  des OM 

occupées -sauf les lo  e t  lou gelées- contient 1320 déterminants. 
9 

Par contre, une IC limitée aux seules mono e t  diexcitations à par t i r  
d'un déterminant de référence éc r i t  en termes d'OAP contiendrait 2760 
déterminants . 

L'ensemble d'orbi tales moléculaires ainsi créé forme ce que 1 'on 
appelle les OM de 1' couche. Mais i l  es t  bien connu qu'une IC de valence 
n 'es t  pas propre à rendre compte de la corrélation des formes ioniques 
e t  ne permet pas une relaxation suffisante des électrons. 11 faut alors 
compléter cet ensemble d'OM de valence par des orbi tales virtuelles 
oscillantes dont  le r81e e s t  douhle : assurer la corrélation angulaire 
pour chaque système isolé e t  traduire 1 'énergie de dispersion lorsque 
ces systèmes interagissent, Ces OM formeront ce que l 'on a appelé 
1 ' ensemble des OM de 2" couche. 

Nous allons voir dans l e  paragraphe suivant les différents types 

d i  IC que nous avons construit pour rendre compte des énergies de corré- 
lation e t  de dispersion. 
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- L '  INTERACTION DE CONFIGURATION 

Dans 1 ' approximation HARTREE-FOCK, chaque électron d '  u n  ensembl e de 
n électrons e s t  soumis au potentiel moyen créé par les  ( n - 1 )  électrons 
restants.  Cette approximation néglige les répulsions instantanées entre  les  
électrons dont 1 a contri bution à 1 ' énergie t o t a l e  représente 1 'énergie de 
corrélation. Bien qu 'e l le  ne s o i t  qu'un f a ib l e  pourcentage de l 'énergie  
totale ,  l 'énergie  de corrélation e s t  généralement du même ordre de grandeur 
que les énergies d 'excitation électronique e t  e s t  souvent supérieure aux 
quanti tés  d '  énergie nécessaires à 1 a rupture de 1 iaisons chimiques ; el  l e  
réprésente donc une grandeur de première importance. 

La méthode l a  plus courante pohr t en i r  compte de l 'énergie  de corré- 
lation e s t  un calcul d ' interact ion de configurations (IC).  La fonction 

d'onde moléculaire e s t  a lors  représentée s o i t  par une somme de fonctions 
multiparticules a i ,  appelées "configuration s t a t e  functions" (CSF), q u i  

2 
sont toutes fonctions propres de l 'opérateur S : 

où les coefficients Ci sont obtenus par diagonalisation de l a  matrice 
énergie dans l a  base des OM ai déterminées à 1 'étape SCF, s o i t  par 1' ensem- 
ble des déterminants que 1 'on peut construire en occupant toutes les  
spin-orbitales de façon à garder l a  symétrie moléculaire to ta le .  En 

f a i t ,  toutes les  excitations à p a r t i r  d'un déterminant d i t  de référence 
qui e s t  en général celui q u i  correspond à l a  configuration fondamentale 
SCF n'ont pas l e  même rôle e t  on peut les  c lasser  pour notre problème 
en t ro i s  catégories : 

a)  1 ' IC de val ence, encore appelée IC de l0 couche, q u i  correspond 
à toutes l e s  excitations à 1 ' i n t é r i eu r  de la  couche de valence 
détermi nés par 1 es orbi ta1 es SCF occupées e t  1 es orbi ta1 es 
vir tuel les  de valence construites à par t i r  des OAP. 
Ce type d'IC rend compte de l a  corrélation gauche-droite puis- 

qu' i l  permet une relaxation des électrons des couches l iantes  

vers les  couches an t i l  iantes de valence e t  on admet couramment 

q u  ' el 1 e représente 1 es 9/10 de 1 ' énergie de corrélation ; 



b)  L '  I C  de c o r r é l a t i o n  angu la i re  qui  p r o v i e n t  essen t ie l  lement de 

l a  mono-excitat ion d 'un é l e c t r o n  de l a  couche de valence vers 

l e s  o r b i t a l e s  molécula i res de 2' couche t o u t  en conservant l a  

symétr ie t o t a l e  de chaque systeme i s o l é ,  c 'es t -à-d i re  des 
- Z0C e x c i t a t i o n s  du type ava l  -+ 020C e t  ria1 -+ T 

g,u g,u ,g ' 

c)  L '  I C  de d ispers ion  qu i  d o i t  rendre compte de l a  déformation 

des nuages é lectroniques lorsque l e s  molécules C2 e t  Hz sont 

mises en présence. Dans ce cas, l e  super-système C2+H2 a une 

symétr ie moindre que c e l l e  de chaque molécule i so lée .  En p a r t i -  

cu l  i e r ,  il n ' e x i s t e  p lus  de centre di i nve rs ion  au niveau du 

super-système, ce qu i  l è v e  l a  symétr ie ufg. De p lus  s i  l e s  

deux molécules sont dans un même plan,  e t  se lon l e u r s  o r i e n t a t i o n s  

respect ives, l e s  o r b i t a l e s  a e t  r dans ce p lan  peuvent ne p l u s  

appar ten i r  à des représentat ions i r r é d u c t i b l e s  d i f f é r e n t e s .  

11 faudra donc permettre l e s  mono-excitations d 'un  é lec t ron  de 

valence vers l e s  o r b i t a l e s  molécula i res de lère e t  2' couche 

désormais accessibles pour chaque molécule. 

Pour t r a i t e r  ces I C ,  nous disposons de deux types de programmes : 

- un programme u t i l i s a n t  l a  méthode de d iagona l i sa t i on  de DAVIDSON ( 5 3 )  

q u i  convient  par fa i tement  i c i  puisque l ' o n  se contentera de l a  première 

rac ine  de 1 ' I C .  Pour des raisons évidentes de temps de ca l  c u l  e t  de 

p r i x  de r e v i e n t ,  nous nous sommes f i x é s  une t a i l l e  maximum de l a  

mat r ice  I C  à d iagona l iser  de l ' o r d r e  de 5000 déterminants. Pour respec- 

t e r  c e t t e  l i m i t a t i o n ,  nous avons sélect ionné pour chaque sous-système 

C2 ou Hz l e s  déterminants dont l e  c o e f f i c i e n t  dans l a  f o n c t i o n  d'onde 

I C  e s t  supér ieur  à un s e u i l  donné, de manière à rendre correctement 

compte de 1 'énergie de co r ré la t i on .  Puis nous avons permis toutes l e s  

mono-excitations vers l a  couche v i r t u e l  l e  de valence e t  l a  2' couche 

d'OM à p a r t i r  des déterminants l e s  p lus  importants de 1 ' I C  de valence 

de CE e t  de HE. L'espace d'  I C  f i n a l  e s t  l e  p r o d u i t  t e n s o r i e l  de ces deux 

espaces d ' I C  compte tenu de l a  symétr ie du problème, 

- l a  méthode C I P S I  (conf igura t ion  i n t e r a c t i o n  by pe r tu rba t ion  o f  a ~ 
mu1 t i c o n f i g u r a t i o n  wavefunction selected i t e r a t i v e l y )  qu i  r é a l  i s e  l a  

diagonal i s a t i o n  exacte d 'un  ensemble de déterminants s(" que 1 ' on  appel 1 e 



"générateurs" e t  qui contient l e  déterminant SCF e t  l e s  déterminants 
représentant l a  fonction d'onde des premiers é t a t s  excités ; on obtient 
1 es vecteurs propres $; e t  1 ' ensemble des valeurs propres E: qui 
constituent la  contri bution par interaction de configurations à 1 'éner- 
gie de corrélation des é t a t s  M. 

On effectue ensui t e  un calcul de perturbation 1 imité à 1 'ordre 2 ,  
en prenant les fonctions propres $; comme fonction d'ordre zéro ; on 
engendre ainsi u n  sous-espace T ( ~ )  beaucoup plus grand que s ( ~ ) ) .  L'énergie 
obtenue par la  perturbation sur $: e s t  ajoutée à l 'énergie  SCF e t  à l a  
valeur propre E: pour fournir 1 ' énergie to t a l e  de 1 ' é t a t  M.  Pl us préci- 
sément, ce calcul d'énergie de perturbation e s t  t r a i t é  dans l e  processus 
CIPSI de deux façons différentes appel lées : part i t ions des énergies 

Epstein-Nesbet e t  Mol ler-pl esset. Des détai 1 s sur ces deux part i t ions 
sont donnés par G.  CHAMBAUD ( 8 9 )  e t  rappel l é s  en appendice IV. 

Les déterminants de 1 'espace T ( ~ )  dont la  contribution à 1 'énergie 
e s t  supérieure à un seuil f ixé  sont ajoutés à ceux de l 'espace S ( n 

pour fournir 1 ' espace s("'). Le processus e s t  a r rê té  lorsque 1 ' énergie 
O de perturbation e s t  t rès  nettement inférieure 5 l a  valeur propre EM 

pour l ' é t a t  M.  

En limitant l 'espace des générateurs à 500 déterminants environ, 
6 ce processus génère pour C2-Hz jusqu1i3 1.7 10 déterminants par pertur- 

bation pour u n  temps de calcul NAS9080 (CIRCE) de l ' o rd re  de 60 minutes. 

En f a i t ,  l 'analyse de l a  fonction d'onde IC issue d'un calcul CIPSI, 
montre que l 'espace des générateurs recouvre 1'IC de valence sélectionnée 
de C2-Hz t e l l e  qu 'e l le  e s t  exposée dans l a  méthode de diagonalisation 
de DAVIDSON. Par contre toutes les  mono-excitations vers l a  2" couche 
d'OM seront calculées par perturbation au 2" ordre e t  on peut supposer 
que leur  e f fe t  sera maximisé par ce processus. 

Si nous avons choisi d ' u t i  1 i ser en para1 l è l e  ces deux méthodes d' IC 
totalement différentes dans 1 eur conception, c ' e s t  d '  une part pour t e s t e r  
de l 'apt i tude de ces méthodes à rendre compte de quantités d'énergies 
aussi faibles que celles mise en jeu dans notre étude, e t  d 'autre  part 
pour avoir u n  point de comparaison sur  les  résul ta ts  obtenus pour l e  sys- 
tème C2-Hz pour lequel i l  n 'exis te  aucune donnée expérimentale, n i  théo- 

r i  que. 



Après ces rappels généraux sur les techniques de calcul, nous 
allons dans u n  premier temps determiner les OM et  les IC pour les 
molécules Hz et C2 prises isolément. 



C H A P I T R E  

1 - BASE D'ORBITALES ATOMIQUES 

Pour représenter les  OM de la molécule H 2 ,  nous avons choisi une 
base d 'orbi ta les  atomiques gaussiennes 9s, 3p contractée en 4s,  3p par 
SIEGBAHN e t  LIU (54 )  e t  reportée dans l a  Table 1. Cette base a é t é  
optimisée dans un calcul d' IC complète à l a  distance d'équilibre de H2 
e t  dbnne au niveau SCF une valeur de 1 'énergie E ( x ' ~ + )  = -1.13349 u.a. 

9 
tout à f a i t  comparable à l a  valeur de -1.13354 u .  a. obtenue par KOLOS 
e t  WOLNIEWICZ (55)  dans un calcul "exact". 

Cette base sera u t i l i s é e  comme point de départ de nos calculs en 
IC, mais nous verrons que l e  c r i t è re  d'optimisation sur 1 'énergie ne 
permet pas forcément de bien représenter l a  polar isabi l i té  de l a  molécule 
e t  par conséquent les e f f e t s  de dispersion recherchés dans l e  système 
total  C2-HZ. Nous effectuerons alors des calculs sur l a  polar isabi l i té  
de la  molécule H2 afin d'optimiser l e s  coefficients 5 de la  base choisie. 

P 

2 - CHOIX DE L ' ESPACE DES OM 

Pour l a  molécule H z ,  seule 1 'orbi t a l e  moléculaire l o  e s t  occupée 
g 

au niveau SCF. A pa r t i r  de l a  base minimale sur l'hydrogëne ( l s ) ,  on 
obtient deux OAP équivalentes, une sur chaque centre, que 1 'on note x i  
e t  xi. L'espace de valence a la  dimension 2 e t  e s t  composé de 1 'o rb i ta le  

1 issue du calcul SCF lo  qui est tel  l e  que lo  = - ( x i  + x i )  e t  de 
9 g n  

1 'o rb i ta le  lou que 1 'on construit  orthogonale à l a  précédente e t  qui e s t  
1 Iou = - ( x i  - x i ) .  Le comportement radial des orbi ta les  atomiques pola- 
n 

risées de 1 'hydrogène e s t  représenté su r  l a  figure l a  ; nous y avons 

également porté les  orbi ta les  atomiques des atomes l ibres  af in  de mettre 
clairement en évidence l e  phénomène de contraction des OAP sur l e s  



TABLE 1 - Base de 1 'hydrogène 

TY pe 3 Coeff i c i  en t s  de 
cont rac t ion 



Fig. 1-a - Comportement radial des orbitales atomiques libres et  pola- 
risées de Hz. 

b - Comportement radial des orbi tales moléculaires o de Hz. 





atomes par ef fe t  moléculaire, Le comportement radial de 1 'DM 10 figure 9 
aussi sur ce graphe. 

Comme nous 1 ' avons s i  gnal é , nous devons compléter cette premi ère 
couche par un ensemble d'OM virtuel les osci 11 antes qui permettront de 
traduire 1 'énergie de dispersion. 

Dans 1 'atome d'hydrogène la polarisation de la  couche 1s es t  
assurée par l a  promotion de 1 'électron dans les couches s ou p. La 
traduction de ce phénomène en termes moléculaires nous amène à construire 
2 orbitales o 2 orbitales ou,  2 orbitales ru e t  2 orbitales r ' g' 

Sachant que ces orbitales s e t  p doivent présenter une locali- 
sation spatiale voisine de ce1 1 e de 1 'orbi t a le  l s ,  avec des noeuds 
supplémentaires toutefois, nous avons construit un jeu d'OM de 2" couche 
en récupérant la déformation de I'OM la  resultant du calcul SCF en 

9 
présence d'une charge placée à 3 u.a. du centre de la molécule H 2 ' 

Lorsque la charge se trouve sur 1 'axe internucléaire ( i c i  1 'axe 
Oz), sa présence a pour effet  de déformer les composantes s e t  pz des 
OAP de H2 ( les  autres composantes des OAP sur la  base restant nulles 
dans ce cas ) . On obtient donc deux OAP déformées que 1 '  on appel l e  
xid  e t  x id  . Pour fabriquer 4 OM ( 2  OM o e t  2 OM ou) nous devons cons- 

g 
truire deux autres OAP e t  qui seront les images des OAP x id  
e t  xid par rapport à un plan perpendiculaire à 1 ' axe internucl éaire e t  
passant par l e  centre O de la  molécule. La Table I I  i l lus t re  ce propos. 
En effectuant des combinaisons lineaires des OAP déformées e t  de leurs 
images, on obtient les  OM suivantes : 

Ces OM sont ensuite projetées orthogonalement à l'espace des OM 

de val ence, puis normées. On constate alors que les deux OM ou ainsi 



obtenues sont strictement identiques e t  en conséquence nous n'en retien- 
drons qu'une seule, Le comportement radial de ces OM e s t  tracé sur la  
figure l b .  En plaçant la charge uni t é  sur u n  axe Ox perpendiculaire à 

1 'axe Oz de 1 a molécule, on crée une déformation de 1 ' O M  lo qui se 
g 

traduit par 1 ' apparition d'une composante px e t  nous reprenons cet te  
déformation p, pour former les OM de deuxième couche au, e t  n ainsi 

gx 
que les  OM équivalentes a e t  n Toutes les OM de seconde couche 

U Y  gY ' 
obtenues sont projetées orthogonalement à l'espace des OM de valence e t  
normal isées. La base dlOM de Hz se compose de la manière suivante : 

zème couche 

3 - TECHNIQUE DE CALCUL DES POLARISABILITES 

Bien que l e s  9?1 de deuxième couche aient éte construites en vue de 
rendre compte de 1 ' énergi e de dispersion, qui rappel ons-1 e,  représente 
1 ' énergie d' i nteraction entre l e  dipol e induit dans 1 a mol écu1 é 2 par 1 a 

présence de la  molécule 1 e t  l e  di pole induit dans la  molécule 1 par la 
présence de la  molécule 2 ,  i l  n 'est pas possible de tester  directement ces 
OM sur cette quanti té .  L'énergie de dispersion étant proportionnel l e  aux 
polarisabil i t é s  moyennes qui décrivent la  déformation de la molécule 1 ibre 

dans des champs extérieurs (BUCKINGHAM, 3 1 ) ,  nous avons calculé à 1 ' aide 
de cet te  base d' OM, les polari sabi l i  tés statiques para1 1 è i e  e t  perpendi- 
culaire de Hz. 

La polarisabilité traduit la réponse d'un système atomique ou molé- 
culaire à un champ électrique. On peut créer ce champ en plaçant une 
charge q à une certaine distance R du centre de masse du système étudié. 

Le hami 1 tonien du système molécule-charge s ' éc r i t  : 



où Ho est  le  hamiltonien de la molecule non perturbée, zk la  charge du 

noyau k ,  e t  Fi e t  ;k sont les coordonnées électronique e t  nucléaire 
respectivement . L'énergie d ' u n  tel système es t  : 

où $ est la fonction d'onde décrivant l e  système molécule-charge. 

BUCKINGHAM ( 3 7 )  a montré que le  développement polynomial du hamil- 
tonien (1) conduisait à une énergie du système total : 

3 2 1 E = Eo + q [ PR-' cos 0 + Q R m 3  ( p ~ o s  8 -1) + ... 1 + 

où Eo es t  l 'énergie de la molécule, 8 l'angle entre l 'axe de l a  molécule 
e t  la  direction de la charge, p le  moment dipolaire de la molécule, 
Q son moment quadrupolaire, a l  la polarisabilité obtenue en présence 
d' u n  champ électrique para1 1 èl e à 1 ' axe internucléai re, 5 son équivalent 
en champ perpendiculaire e t  a la polarisabilité moyenne, trace du 

1 2 tenseur de pol arisabi 1 i t é  égale à 9 + al . Le second terme du dével op- 
pement de 1 'équation (3) représente 1 'énergie électrostatique du système 
e t  le  troisième terne l 'énergie d'induction. L'énergie de dispersion 
es t  nulle pour un te1 système. 

L'expression ( 3 )  n'a de sens que s i  le  champ électrique es t  uni- 
forme pour le  système considéré, c'est-à-dire lorsque la charge es t  
placée suffisamment loin de l a  molécule. Pour la molécule H z ,  nous mon- 
trerons qu'une distance de 15 u.a. e s t  t o u t  à f a i t  acceptable. 

La pol arisabi 1 i té  para1 1 èle sera donc obtenue en cal cul ant 1 'énergie 
des systèmes HZ t qg. e t  H2 - ql (charge q placée sur 1 ' axe Oz de 1 a 
molécule). On obtient à part ir  de 1 'équation (3) : 

1 a l  q 
2 

- 1  2 E (H2  q4)  + E ( H 2  - qX) 1 - E0(H2 seul) = - -  
2 R~ 



TABLE I I I  - Pol a r i  s ab i  1 i t é s  para1 1 è l  e e t  perpendi cul a i  re e t  moment quadrupol a i r e  
de l a  molécule H2. 

Nos r é s u l t a t s  

6.54 

6.16 

6.38 

6.39 

6.44 

6.76 

Po la r i s ab i  1 i t é  
3 1 ( u * a q >  
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- Méthode de ca l cu l  
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SCF 

1 C 
KOLOS e t  WOLNIEWICZ (59 )  

RY CHLEWSKI ( 5 8 ) 
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MULDER e t  a l  ( 62 )  
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IC 
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Expérimental (64 )  

6.34 6.30 i 
l 

1 -----_-------- 

4.58 

4.58 

4.57 

4.70 

4.84 

O .  522 

O .  523 

O. 484 

a 1 

Moment 
quadrupol a i r e  

2 Q (u .a .>  

- - - - - - - - - - - - - - - O  

4.51 

4.70 

O. 495 

O.  471 



aux termes d'ordre supérieur en puissance de 1 / R  près, 

On obtient la même expression pour le  calcul de a,. , en plaçant 
cet te  fois  1 a charge sur 1 ' axe Ox perpendiculaire à 1 ' axe Oz de 1 a 
molécule e t  passant par son centre. 

Si la distance R d o i t  ê t re  suffisamment grande pour que le  champ 
électrique soi t  uniforme e t  pour que l e  terme en R - ~  so i t  pe t i t ,  i l  ne 
doit cependant pas dépasser une certaine limite, sinon la  différence 
d'énergie du premier membre de l'équation (4 )  se ra i t  du même ordre de 
grandeur, voire plus petite que la précision sur les calculs d'énergie 
q u i  est  de 1 ' ordre de 1oe6 u .  a. 

Cette technique a é té  récemment ut i l isée par BISHOP e t  POUCHAN 

( 5 6 . 5 7 )  pour l a  détermination des polarisabilités statiques de L i 2 ,  
t Li2 e t  ~ i ; .  

4 - RESULTATS DE POLARISABILITE DE H p  

La première étape du calcul a naturellement consisté en un calcul 
3 3 SCF des systèmes Hz e t  H2 T q. On a t t e in t  al = 6.54 u.a. e t  al = 3.47 u.a. 

par cette technique à comparer aux plus récentes valeurs calculées de 
3  3  RYCHLEWSKI ( 5 6 )  al = 6 . 3 9  u.a. e t  al = 4.58 u.a. (Table I I I ) .  On peut en 

conclure que la polarisabilité parallèle est  déjà bien rendue au niveau 
SCF alors que la pol ari  sabi 1 i t é  perpendiculaire ne pourra ê t re  atteinte 
qu'après une optimisation correcte des coefficients des orbitales p de 
la  base. 

Pour tester  correctement la deuxième couche d'OM de H 2 ,  nous avons 
gardé dans le  calcul IC I'OM SCF de valence de H2 seul e t  nous n'avons 
permis que des mono-excitations dans les OM virtuel les (valence e t  
2' couche). Ainsi, si les  OM virtuelles contiennent exactement la défor- 
mation acquise par I'OM de valence dans un calcul $CF H2 + charge, on 
s'attend à retrouver au niveau IC les valeurs obtenues au niveau SCF, 

3 3 De f a i t  on a obtenu ad = 6.16 u . a .  e t  4 = 3 . 7 3  u.a. . Si les valeurs 
*de polarisabi 1 i t é  para1 1 èl e sont satisfaisantes, qn  n'obtient encore 

que 80 % de la polarisabilité perpendiculaire. Ce résultat ne peut ê t re  
imputé à l a  méthode de construction des OM de deuxième couche, mais 
uniquement à la base de SIEGBAHN e t  LIU ( 5 4 )  q u i  a été optimisée sur 



TABLE I V  - Opt imisat ion de l a  base de H2 sur %.  

La charge q est située à 8 u.a. du centre de Hz. 

L'énergie est obtenue en IC 1 ère + 2e couche . 
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1 'énergie e t  non sur l a  polar i sabi l i té ,  En variant les t r o i s  coefficients 
des orbi ta les  p de 1 a base mais en gardant en t re  e l  les  l e  rapport donné 
par SIEGBAHN e t  LIU, nous ayons pu améliorer de manière t r è s  convaincante 
l a  valeur de 3 (Table IV). La figure 2 montre la variation de al en 
fonction du choix des orbi ta les  p ainsi  que l a  variation correspondante 
de l 'énergie du système H2 + q l ,  quand l a  charge e s t  à 8 usa.  du centre 
de charge de H2.  

Notons que les  résul ta ts  SCF (Table I I I )  obtenus avec cet te  même 
base sont également sa t i s fa i sants  e t  comparables aux résul t a t s  d' IC. 
L'étude de l a  position de l a  charge par rapport au centre de la molécule 
e s t  i l l u s t r é e  par l a  f igure 3 .  On constate que l a  polar isabi l i té  paral lè le  
calculée ne devient sensiblement indépendante de l a  position de l a  
charge q u '  à par t i r  de R = 12 u .a. environ, l e  champ électrique devenant 
al ors quasiment uni forme. Par contre, on observe que 1 a pol a r i  sabi 1 i t é  
perpendiculaire calculée e s t  constante dans l a  gamme des valeurs de R 

choisies ( 4  g R G 25 u.a.). Ceci t i e n t  au f a i t  que dans ce t t e  géométrie 
l a  charge voi t  1 'orbi t a l e  l a  de manière symétrique à toutes distances. 9 

Nous avons égal ement tes té  1 ' i nf1 uence sur  1 a pol a r i  sabi 1 i t é  des 
différents types d'excitations entrant dans l e  calcul d '  IC à savoir : 

a - IC totale  de valence comprenant toutes les  excitations t e l l e s  
que la  symétrie de 1 ' é t a t  s o i t  . 

9 

b - IC d'intervalence due à l a  rupture de symétrie en présence de 
l a  charge e t  qui gènère une excitation supplémentaire dans l a  
valence ( l a  -+ l u u ) .  

9 

c - IC des mono-excitations symétriques vers l a  deuxième couche 

(og +" ou -+ ou) .  g 

d - IC de polarisation comprenant des mono-excitations vers l a  . 
deuxième couche,devenues possihles par l a  rupture de symétrie 

en présence de l a  charge (og + nux , cru -+ n avec charge sur 
gx 

Ox e t  og - ou , ou -+ o avec charge sur Oz). 
9 

Les résul ta ts  de ces différents t e s t s  sont rassemblés dans les  Tables V 
e t  V T .  



Fig. 2 - Etude de la variation de la polarisabilité perpendiculaire al 

de Hz et de l'énergie du système HÎ + ql en fonction de la 

valeur du plus petit coefficient 5 de la base de Hz. 
P 





IC1 : valence totale. 
IC2 : valence totale + intervalence. 
IC3 : valence totale + intervalence + mono-excitations de polarisation vers la 2ème couche ~ ' O M .  
IC4 : IC3 + mono-excitations symétriques de la couche de valence vers la 2ème couche ~'oM. 

TABLE V - Etude de l a  p o l a r i s a b i l i t é  p a r a l l è l e  de H2 en f o n c t i o n  du type dlIC e t  de l a  d is tance charge-molécule. 

R = 10 u.a. 

R = 15 u.a. 

R = 20 u.a. 

R = 25 u.a. 

3 (u.a.1 

3.80 

6.03 

6.30 

3.78 

5.96 

6.19 

3.78 

5.95 

6.15 

3.77 

5.94 

6.13 

E (Hz - q ~ )  

- 

-1.150778 

-1.150888 

-1.152011 

-1.150299 

-1.150321 

-1.151426 

-1.150195 

- 1.150201 

-1.151303 

-1.150160 

-1.150162 

-1.151263 

E (Hz + q ~ )  

-1.149852 

-1.149965 

-1.151069 

-1.150026 

-1.150048 

-1.151146 

-1.150079 

-1.150086 

-1.151185 

-1.150101 

-1.150103 

-1.151203 

E (Hz seu l )  

-1.150125 
II 

II 

-1.151225 

Type d"C 

IC1 

1 C2 

1 C3 

1 C4 

1 C2 

1 C3 

1 C4 

1 C2 

IC3 

1 C4 

1 C2 

IC3 

1 C4 

Nombre de 

déterminants 

2 

4 

1 O 

14 
- 



'a) 

QJ 
E 

rai 2 
N O  



11 ressort  de ce t te  étude que les  mono-excitations vers l a  deuxième 
couche d'OM entrant  dans 1'IC de polarisation sont primordiales pour 
rendre compte de 1 a pol a r i  sabi 1 i t é .  Par contre 1 es mono-exci t a t i  ons symé- 
t r iques vers c e t t e  deuxième couche jouent un r61e beaucoup moins important 
e t  contribuent surtout à créer  un abaissement d'énergie du systeme. 
Notons encore que l a  variation de l a  distance charge-molécule entre  15 
e t  25 u.a. a une influence négligeable sur l a  polar isabi l i té  comme nous 
1 'avions par a i l  leurs déjà observé au niveau' SCF (f igure 3 ) .  

A ce stade de nos calculs ,  t an t  l a  base que 1 'ensemble des OM de 
l è re  e t  2ème couche sont déterminées pour l a  molécule H2. 



C H A P I T R E  I I I  

1 - BASE D'ORBITALES ATOMIQUES 

Pour d é c r i r e  C dans C2, nous avons c h o i s i  l a  base I l s ,  7p d1HUZINAGA 

e t  SAKAI ( 3 5 )  que nous avons contractée en 6s, 4p. A c e t t e  base nous 

avons a d j o i n t  une o r b i t a l e  de p o l a r i s a t i o n  d. L'ensemble de l a  base e t  

des c o e f f i c i e n t s  de con t rac t i on  sont donnés dans l a  Table V I I .  Le 

problème de 1 ' o p t i m i s a t i o n  de 1 'exposant de c e t t e  o r b i  t a l e  de p o l a r i -  

sa t i on  e s t  l e  meme que c e l u i  rencontré dans 1 ' o p t i m i s a t i o n  des o r b i t a l e s  

p de l a  base de 1 'hydrogène. Comme p o i n t  de départ  de nos ca l  cu ls ,  nous 

avons opt imisé c e t  exposant de manière à a t t e i n d r e  l a  me i l l eu re  énergie 

SCF pour l ' é t a t  fondamental de C2 représenté p a r  un seul déterminant 

de S l a t e r  1 102 20' !ci 20; 1~r:q. Une va leur  de G~ de 0.75 donne une énergie 
9 9 

de -75.399232 u.a. selon l e  Tableau ci-dessous 

qu i  e s t  comparable à c e l l e  obtenue ( E  = -75.40194 u.a.) par  POUILLY e t  

co l1  (65) à p a r t i r  d'une base étendue d ' o r b i t a l e s  de S l a t e r  e t  aussi à 

ce1 l e  de DUPUIS e t  LIU (66) (E = -75.40587 u.a.) obtenue avec une base 

de S l a t e r  encore p lus développée. L ' o p t i m i s a t i o n  sera a f f i n é e  u l  t é r i eu -  

rement sur l a  va leur  de l a  po la r i sab i  1 j t é  de Ce. 



TABLE V I 1  - Base du carbone 

Coe f f i c ien ts  de 
cont rac t ion 



2 - CONSTRUCTION DE L'ESPACE DES OM DE Cp  

1" - OM de valence ------------- 
En ayant f ixé 1 'axe Oz comme axe internucléaire,  l a  configuration 

fondamentale de C2 e s t  représentée par l e  déterminant de Slater  
/ lo2 202 10; 21; lrix lr2 1 q u i  correspond donc à 6 OM bi-occupées. 

9 9 UY 
A pa r t i r  d'une base minimale sur  l e  carbone ( l s ,  2s, 2p) on peut construi- 
re 10 OAP q u i  sont notées : lsE1, 1sC2 

' en désignant les OAP par les mêmes noms, affectés  2pXc,, 2p;c1 y 2pyc2 

d'un indice prime, que les OAL auxquelles e l l e s  sont apparentées. L'espace 
des OM de valence (1" couche) a donc la dimension 10 e t  i l  nous fau t  
construire 4 OM vir tuel  les de valence q u i  sont les  OM 30 3ou, l n  e t  ln 

9 ' g x 9~ ' 
En ce qui concerne les  OM l n  e t  ln  i l  e s t  commode de les  

g x gy' 
construire par combinaison l inéa i re  des OAP 2p; e t  2p' respectivement 

Y 
puisqu' el l e s  sont bien indivi dual isées par 1 a symétrië. Par contre, l a  
construction des OM 30 e t  30, sera obtenue de manière u n  peu différente  

9 
car i l  faudra prendre en compte l e  caractère s des OAP 2s' e t  2p;. On a 
construit  l es  OM 3oq e t  30, par combinaison l inéaire  d 'orbi ta les  polarisées 
hybrides 2s' + 2p; e t  2s '  - 2p; ; l es  coefficients affectés à ces combi- 
naisons é tan t  donnés par les valeurs des recouvrements entre les  OM 

( Zog 9 20,) e t  les OAP (2s '  , 2p;). Dans l a  Table VIII, nous donnons I 'expres- 
sion de chaque OM de valence en termes dtOAP. Les OM les  plus profondes 
lo  e t  lou s'expriment exclusivement en termes d'OAP 1s' e t  lsC2. 

!3 cl 
La s i tuat ion e s t  s imilaire  en ce q u i  concerne les  orbi ta les  n par raison 
de symétrie. Par contre les  OM 20 e t  20, sont des combinaisons l inéaires  

9 
non totalement équivalentes des OAP hybrides. Les OM v i  rtuel les de valence 
sont orthogonalisées aux OM SCF occupées pour former un jeu complet d'OM 

de val ence orthogonal es.  

2" - Test de la qualité des OM de valence 
--------------------------i----------- 

Pour tes te r  l a  qualité de ce t  ensemble d'OM, nous avons f a i t  u n  
calcul d'IC totale  ( s o i t  660 déterminants) qui a donné une énergie de 
-75.62448 u.a., s o i t  un gain d'énergie de 0.225 u.a. en n'excitant pas 
l e s  électrons des OM la e t  l oua  Un calcul identique a é t é  f a i t  par POUILLY 

9 
e t  col1 (65), mais avec les OM v i r tue l les  issues directement du calcul 





SCF (c'est-à-dire non optimisées). Le gain en énergie n ' é t a i t  que de 

0.142 u.a. 

I l  e s t  plus dé l ica t  de comparer nos calculs IC à ceux de DUPUIS 

e t  LIU (66), car leur  IC n 'est  pas limitée comme la  notre à 1 'espace 

de valence e t  de plus, i l s  n'ont pas négligé l a  corrélation de coeur 

qui e s t  d'environ 4 eV. Une grandeur t e l  1 e que l 'énergie de dissociation 

peut dans ce cas ê t r e  une mesure de l a  qualité de notre IC. La Table IX 

ci-après montre que déjà au niveau IC de valence nous obtenons une valeur 

de De presque égale à cel le  obtenue par DUPUIS e t  LIU ( 6 6 )  à par t i r  

d'une fonction MCSCF à deux déterminants. 

TABLE IX 

SCF + IC valence -37.70444 -75.62448 0.216 u.a. 

(nos résul ta ts )  

SCF + SD1 

(DUPUIS e t  LIU ( 6 6 )  ) -37.76483 -75.71666 0.187 u.a. 

SCF + SD2 

(DUPUIS e t  LIU ( 6 6 )  ) -37.76483 -75.74962 0.220 u.a. 

SV = 1 C  d a ~  LaquelLe ~ ~ L I A U  l e ~  mono c.t diex&at; io~ dont ~ W U .  
SV1 = à p a t h  d'un s d  détuuninant de triZd&ence 1 io2 202 10: 21; IT;/ 

9 9 
SV2 = à pcvttitr  de^ deux de;tehmimna2 de & dunction MCSCF ~ L - d e ~ d o u  : 

$ = 0.88 1 l o 2  2g2 l o i  20: In;[ t 0.46 [lo2 2g2 302 loi In:/ 
9  4  9 9 9  

A ce stade l e  nombre de déterminants générés (660) e s t  déjà beaucoup trop 

important en vue du calcul complet de C2-HZ Nous avons f a i t  des calculs 

IC de valence par la  méthode CIPSI en abaissant progressivement l e  

seuil des coefficients que 1 'on garde dans 1 ' IC. Avec un  seuil de 0.015, 

83 déterminants seulement on t  é t6 retenus pour une énergie to ta le  égale 



TABLE X - Excitations retenues dans 1 'IC valence réduite (IC 83) a p a r t i r  du 
2 2 2 2 2  2 détermi nant fondamental 1 l a  20 luu 2ou lnux  lnUy 1 
g 9 

Monoexci t a t i  ons Diexci tations Tri excitations 

Quadriexci t a t i  ons Hexaexci t a t i  ons 



à -75.610469 e t  une vqleur de De = 0.202 u.a. Les excitations retenues 

dans l a  fonction d'onde IC de valence sont d~nnées Table X,  

3' - Deuxième couche ~ ' O M  de C2 .......................... 
Comme pour 1 'hydrogène e t  pour les  mêmes raisons, nous al 1 ons 

complêter 1 'ensemble des OM de valence par un jeu d'OM de deuxième couche. 
Dans 1 e cas du carbone, nous avons besoin, pour polariser les couches 
2s e t  2p, d 'orbi ta les  s ,  p e t  d. Les résu l ta t s  sa t i s fa i sants  obtenus à 

p a r t i r  de l a  2" couche d'OM de HZ nous ont naturellement conduits à 

u t i l i s e r  une méthode analogue pour la  molécule C2. Toutefois i l  s ' e s t  
avéré plus f ac i l e  de t r a v a i l l e r  directement sur l e s  OM afin de récupérer 
leur  déformation lorsque l a  molécule C2 se  trouve en présence d'une 
charge plutôt que d ' u t i l i s e r  des OAP déformées e t  de l e s  recombiner sous 
forme d'Obi. 

Lorsque la  charge e s t  placée sur 1 ' axe internucl éai re,  l es  orbi- 
ta les  moléculaires 20 2ou, lnu, e t  ln  sont déformées e t  on peut 

9 ' UY 
considérer que les  OM 10 e t  Iou sont trop profondes pour ê t r e  affectées. 

g 
La présence de l a  charge lève la  symétrie u/g dans ce cas. Les mono- 
excitations indiquées ci -dessous, de type val ence +- 2" couche : 

20 +- 0, 
g 

(2" couche) 

20u + a (2" couche) 
g 

1~ +- n (2" couche) u X gx 
l n  3 n  (2' couche) 

UY gY 

sont alors permises. 

Le principe e s t  donc de récupérer l e s  déformations des OM Zog, 20, 

e t  lnu pour construire les  OM de 2" couche ou ,  o , n respectivement. 
9 9 

Pour e t r e  plus précis,  nous allons montrer 1 'exemple de la  construction 
de 1 'OM au 2" couche. 

S i  on pose : 20 = ac7 + BC, 
9 

où  aC représente 1 'ensemble des coefficients de 1 ' O N  sur l e  l0 centre 

e t  B~~ l'ensemble des coefficients de I ' O M  sur l e  2' centre. 
2 



Pour récupérer l a  déformation acquise par ce t t e  OM 2a on crée deux 
g ' 

orbi tales  ou t e l  les  que : 

* - a e s t  la  transformée de a c, c 1 
i. sur l e  centre C2. 

L 

* - 8 e s t  l a  transformée de B 
C2 sur  l e  centre Cl C2 

- N e s t  u n  facteur de normalisation 

e t  1 ' O M  ou 2O couche e s t  1 a différence de ces deux OM : 

On procède de même pour construire les  autres OM de 2" couche. On dispose 
donc maintenant de quatre OM 2' couche ou, og, ngx e t  n 11 n ' e s t  pas 

S'Y 
possible de construire 1 'OM ru puisque 1 'OM ln  n 'es t  pas occupée dans 

g 
l ' é t a t  fondamental de C2.  On l a  construira donc en plaçant la  charge 
sur l 'axe Ox. 

Dans ce t t e  configuration, nous avons rencontré des probl ëmes de 
convergence avec l e  pr0gramni.e H O N D O ,  e t  même avec u n  programme à conver- 
gence quadratique QCSCF, nous n ' avons pu obteni r q u  'une quasi -convergence 
après 150 i térat ions . Pour ce systëme C2 + ql , présentant u n  pl an de 
symétrie xOz, i l  devient alors possible d 'exci ter  u n  électron d'une orbi- 
t a l e  symétrique ou antisymétrique vers une orb i ta le  de même type dans l e  
pl an mol écu1 e-charge xOz ; c '  es t-à-di re que 1 es mono-exci t a t i  ons 
20 + r u  , 2 + n e t  lnu, + o deviennent possibles mais à l a  diffé-  

g gx g 
rence du cas où 1 a charge e s t  sur 1 ' axe i nternucléai re , i 1 n ' e s t  pas 
possible pour des rai  sons de symetrie o/n de constrwi re une OM rrux 
à par t i r  de l a  déformation de 1 'OM a 

g ' 
Nous ut i l isons donc la dëformation de l'ON l~,, issue du calcul 

de C2 + qL pour construire l ' o r b i t a l e  nUx de 2O couche ainsi  que 

1 ' orbi tale  équivalente n De plus,  afin d '  assurer une bonne polari- 
UY ' 

sation de c e t t e  orb i ta le ,  nous construisons également une orbi ta le  a 
g 

à par t i r  c e t t e  fo is  de l a  déformation de 1 'OM 20 La technique de 
g ' 



construction de ces OM es t  la meme que précédemment. 

Enfin, pour assurer correctement 1 a corrélation angulaire des él ec- 
trons de l a  couche 2p du carbone, nous construisons une seconde couche 
atomique d directement sur l a  base des OA. On forme ainsi les orbi tales 
atomiques ~ ( X ~ + ~ ~ - Z Z ~ ) ,  ~ ( x z )  e t  d(yz) sur chaque carbone qui donne par 
combinaisons 1 inéaires 6 OM dont deux ont la symétrie o e t  les quatre 
autres l a  symétrie -r. 

1 n (d )  = - ux JZ [ ~ ( x z ) ~  1 + d ( x ~ ) ~  2 1 

[ d(xz)c1 - d(xz)c2 1 r g x ( d )  = - 
JZ 

1 n ( d )  = - 
U Y  

JZ [ d ( y d c  1 + d ( ~ z ) ~ ~  1 

I l  n'est pas nécessaire d'introduire ic i  la symétrie 6 puisqu'il n 'y  a 
pas de couche d occupée dans 1 ' é ta t  fondamental du carbone. 

La représentation radiale de toutes ces OM de deuxième couche est  
donnée sur les figures 4 e t  5.  Nous obtenons donc pour  la molécule Ce un 
ensemble de 13 OM 2' couche que 1 ' on orthogonal i se à l 'ensemble des OM 

1' couche. La molécule C2 e s t  donc décrite sur une base totale de 23 OM 
répertoriées ci -dessous ; 

OM vdence OM vdence Oh4 vxh tuUu  de deuxième couche 
SCF accupEe?l vXntu&e?l 

L '  avantage essentiel de la méthode poursuivie ici pour construi re 1 'ensem- 
ble des OM e s t  qu'elle permettra au niveau IC d'éviter tous les problèmes 





Fig.  5 - Comportement r a d i a l  des OM nu, de Zème couche de Ce. 

- n (1) : OM valence de l è r e  couche 
UX - n (2 )  e t  sux(d) : OM v i r t u e l  l e s  de 2ëme couche. UX 



TABLE XI - Polarisabi l i  t é s  expérimentales des atomes C, N, O des différentes 
l iaisons entre carbones e t  des molécules Np, O2 e t  CO. 

3 9 (u.a.) 3 (u.a.1 3 Ref. 9 (u -a . )  'moyen 

(67) C-C (aromatique) 15.18 3.24 

I (671- C = C 19.30 7.15 

(67) C 5 C 23.89 8.57 



de convergence rencontrés précédemment. Cette méthode de construction 
des OM de 2' couche n ' e s t  pas l a  seule possible. E n  e f f e t ,  on attend 
de ces OM qu 'e l les  soient à l a  fo is  osci l lantes  e t  plus diffuses que 
les  orbi ta les  de valence. En remarquant, que par e f f e t  moléculaire, les 
OAP sont plus contractées que les OAL q u i  leur donnent naissance, i l  
e s t  possible de récupérer l a  partie la  plus diffuse des OAL non contenue 
dans 1 es OAP correspondantes. 

Brièvement, pour former 1 'orbi ta le  atomique de polarisation s ,  
on récupère l a  par t ie  diffuse de 1 ' O A L  2s dont l e  recouvrement avec 
1 'OAP 2s' e s t  de 0.905 -de même pour 1 'o rb i ta le  p de polarisation- 
Par contre pour 1 'o rb i ta le  d de polarisation, la  technique e s t  l a  même 
que précédemment puisqu' i 1 n 'y  a pas d'orbi t a l e  d dans la  couche de 
valence. 11 res te  à former des OM symétriques ou antisymétriques par com- 
binaisons l inéaires  de ces orbi ta les  de polarisation puis à les  orthogo- 
nal iser  e t  les  normer aux 10 OM de valence de C2 .  On obtient maintenant 
14 OM de 2' couche. Des t e s t s  effectués sur l a  polarisabi 1 i t é  de C2 

avec ce t te  2' couche d'OM vir tuel les  n'ont pas donné de changements signi- 
f i c a t i f s  des valeurs obtenues. 

Ces deux techniques de construction des OM de 2' couche, bien que 
différentes dans leur  mi se  en oeuvre, mènent donc aux mêmes résul t a t s  . 
Ceci a d ' a i l  leurs é t é  vér i f ié  sur d 'autres systèmes t e l s  que 1 ' ion 
A ~ H '  actuel lement étudié par G.  CHAMBAUD. 

3 - POLARISABILITE DE CZ 

Le problème e s t  i c i  p l u s  d i f f i c i l e  que dans l e  cas de H z ,  ne 
serai  t-ce qu' en rai  son du manque de point de comparaison expérimentale. 
Les seules informations dont on dispose sont des mesures expérimentales 
de D E N B f G H  ( 6 7 )  concernant 1 a polarisabil i t é  des différentes 1 iaisons 
C-C, C=C,  CzC ou encore des valeurs de polar i sabi l i tés  des molécules 
N p ,  O2 (68)  e t  CO ( 6 9 )  e t  des atomes individuels C ,  N ,  O (70 ,  71, 72, 73). 

Ces valeurs sont rassemblées dans la  Table X I .  Toutes 1 es valeurs provi en- 
nent de résul ta ts  expérimentaux exceptées les  valeurs indiquées entre  
parenthèses (Ref 72). Au vu de ces valeurs, on peut s 'a t tendre à ce que 
l a  polarisabili  t é  de C2 s o i t  sensiblement du m4me ordre de grandeur que 

3 cel les  donnees dans l a  Table XI, c'est-à-dire de 1 'ordre de 10 à 25 (u.a.)  . 



POLAR 1 SAB I L  1 TE PARALLELE SCF DE C2 

Fig. 6 - Polar isabi l i té  paral lè le  de CZ calculée au niveau SCF. 

Courbe 1 : avec une seule charge 

Courbe 2 : avec deux charges opposées placées symétri- 
quement par rapport à C2.  



1' - Optimisation du coefficient cd 

Nous avons effectué des calculs d '  IC sur les  système C2 + q) e t  
C2 + q en suivant l a  meme démarche que pour Hz, c'est-à-dire en optimisant 
ic i  l e  coefficient de l ' o rb i t a l e  d de polarisation af in de maximiser 
1 a pol a r i  sabi 1 i té .  Notons qu ' i 1 e s t  équivalent de minimiser 1 'énergie 
du système Ce + charge puisque la  contribution due à l a  polar i sabi l i té  
a un e f f e t  a t t r a c t i f .  La Table XII ci-dessous montre 1 a variation 
d'énergie des systèmes Ce + qL e t  C2 + qb en fonction de l a  valeur de 
cd. On voit  que pour cd = 0.79 on obtient l e  plus grand abaissement 
d'énergie. Nous retiendrons donc ce t t e  valeur pour la su i t e  de nos 
cal cul S .  

TABLE XII - Optimisation du cd de C2 au niveau IC effectuée sur les  
systèmes C2 + ql e t  C2 + q). La charge q e s t  placée à 

20 u .  a.  du centre de C2. 

l 1 
E~~ ' -75.631638 -75.632342 -75.632294 -75.631127 -75.631866 -75.531795 1 

Cd 0.794 0.791 
optimisé ! 

2' - Résultats SCF ------------- 
Au niveau SCF, en minimisant 1 'énergie du seul déterminant 

1 l u2  2u2 10: 20: lir: 1 , nous avons obtenu une valeur de a) = 45 u .  a? en 
9 9 

plaçant une charge q à 20 u.a. de C2 bien plus élevée que ce à quoi 
on s ' a t tendai t  e t  nous n'avons pu obtenir de valeur de al car  les cal - 
culs n' ont pas convergé. Le problème posé i c i  e s t  de savoir s i  l e  champ 
électrique créé par l a  charge à 20 u,a. e s t  suffisamment homogène au 
niveau de l a  molécule, Nous avons donc déplacé la  charge entre  10 e t  
30 u.a. de C2 e t  obtenu la  courbe donnée Figure 6 .  On observe que l a  
polarirabi 1 i t é  9 e s t  toujours décroissante en fonction de R avec une 

sorte  de pa l ie r  vers 15-18 u.a, I l  e s t  c l a i r  que l a  méthode choisie 
pour déterminer la  polarisabi l i  t é  de C2 n ' es t  pas adéquate . 



Nous ut i l iserons donc une autre f i thode q u i  consiste à créer  un 

champ électrique avec deux charges i q  e t  -q disposées symétriquement 
de part  e t  d 'autre  du centre de l a  molécule. Si les charges sont sur 
1 ' axe i nternucl éai re ,  on obtient : 

La même formule donnera 1 a pol a r i  sabi 1 i t é  perpendi cul a i  re en pl açant 
ce t te  fo i s  les  charges sur 1 'axe Ox. 

En prenant deux charges identiques on pourra ainsi  déterminer 
l e  moment quadrupolaire Q de l a  molécule : 

puisque l e  champ e s t  nul au centre de charge de l a  molécule. 

La courbe obtenue Figure 6 avec ce t t e  méthode présente un pal ier  
prononcé à p a r t i r  de R = 20 u.a. ce q u i  indique que l e  champ électrique 
e s t  maintenant homogène au niveau de l a  molécule. Certes la  valeur de 
la  pol arisabi 1 i t é  obtenue dans ces conditions reste  beaucoup trop 
élevée, à environ 44.5 u.a! L'explication de ce résu l ta t  t i e n t  certainement 
à ce que la représentation de l a  fonction d'onde de l ' é t a t  fondamental de 
C2 par u n  seul déterminant n' e s t  pas sa t i s fa i sante  puisque DUPUIS e t  LIU (661 

ont montré par u n  calcul MCSCF, qu ' i  1 é t a i t  préférable de représenter 
cet  é t a t  par une fonction à deux déterminants : 

qui présente en plus 1 'avantage de déf in i r  variationnellement 1 'orbi t a l e  

En conclusion seule une détermination de la  polar i sabi l i té  au 
niveau IC peut donner des indi cations correctes pour ce t te  molécule. 
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3' - Résultats IC 
-c--c---c--- 

Au niveau IC, nous présentons dans les Tables XIIIa e t  b les 
différents calculs effectués sur C2 seul e t  sur les systemes C2 + q - qd 

e t  CE + q - ql suivant les types d'IC choisis e t  sélectionnés, avec des 
charges placées à 25 u.a. du centre de la molécule Ce. 

Les résultats obtenus en plaçant les charges à 20 e t  à 30 u.a. 
de la molécule C2 montrent que la polarisabilité obtenue e s t  stable 
dans cette zone comme nous 1 'avions déjà observée au niveau des calculs 
SCF. On constate que le  role de la deuxième couche d'OM est  fondamental 
puisque 1 'on ne rend compte que très partie1 lement de la polarisabil i té  
1 orsqu ' on n ' i ncl u t  pas dans 1 ' IC des mono-exci t a t i  ons permi ses par 
la rupture d'une partie de la symétrie du système due à la présence 
des charges. 

I l  faut également observer que l a  sélection effectuée dans les 
IC de valence e t  d'intervalence qui consiste à ne garder que les coef- 
f i  cients de 1 a fonction d'onde ayant un poids supérieur à 0.015 pour 
la valence e t  à 0.5 . 1 0 - ~  pour 1 'intervalence es t  t o u t  à f a i t  raison- 
nable puisqu'el l e  ne change pratiquement pas la valeur de l a  polarisa- 
bi l i t é  de C2 (rappelons que 1 ' IC d'intervalence es t  constituée des 
excitations supplémentaires permises dans les OM de valence par rupture 
de symétrie due à la presence des charges). 

On remarquera enfin que les mono-excitations symétriques vers 
la deuxième couche (a * O g 9  Ou -+ O u y  lTux -+ %x e t  n + T  ) n'ont 

Y Y 9 gx 
Y quasiment pas d' influence sur le résultat de la polarisabi 1 i t é  para1 - 

Ièle parce qu'el les donnent l e  même abaissement d'énergie pour C2 

seul e t  C2 en présence des charges. 

Par contre dans l e  cas du calcul de la polarisabilité perpendi- 
culaire, leur effet  es t  cette fois assez significatif e t  donne un 
abaissement de l a  polarisabilité de l 'ordre de 20 %. Dans ce cas, les 
mono-exci tations symétriques donnent u n  abaissement d'énergie différent 
selon que les charges sont placées à courte ou longue distance. Ceci 
es t  dû au fai t que le  mélange des orbi tales o e t  TT dans 1 a fonction 
d'onde varie avec la position des charges, On en déduit que la  fonction 
d'onde calculée sans les mono-excitations symétriques n'est pas apte 
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TABLE XI!  - Détemiination des po la r i sab i l i t és  pa ra l l è l e  e t  perpendiculaire de C2 par l a  méthode CIPSI. l 

~ 
E (C2 + cl - cll) 

R = 25 u.a. 

-75.710621 
-75.699715 

-75.710633 
-75.699721 

E (Cp + 9 - cl1) 
R = 100 u.a. 

-75.695581 
-75.684663 

-75.695581 
-75.684663 

al 
( ~ . a . ) ~  

a) 
( ~ . a . ) ~  

19.64 
34.00 

22.24 
24.11 

E (C2 f 9 - 9)) 
R = 25 u.a. 

-75.710570 
-75.699726 

-75.710583 
-75.699677 

- 

Détermi nants 
générateurs 
dans CIPSI 

Valence sélectionnée 
(83 déterminants) 

Val ence sélectionnée 
t in te rva lence  sélect ion- 

née (141 déterminants) 

Valence sélectionnée 
(83 déterminants) 

Valence sélectionnée 
t in te rva lence  sélect ion- 

née (129 déterminants) 

~ 
~ 
1 
l 

E (CE seul) 

-75.690470 
-75.679552 

-75.690470 
-75.679552 

- 

7.78 
10.09 

10.23 
11.23 

1 

' 1  r 

l 
4 

1 
1 
1 
l 
l 



à rendre correctement compte de la  pol a r i  sabi 1 i t é  perpendiculaire de 

Les valeurs finales retenues : a = 23.7 ( ~ . a . ) ~  e t  aL = 11.5 ( ~ . a . ) ~  
sont ce t te  fois  tout  à f a i t  dans la gamme attendue. Elles sont corroborées 
par les  résul ta ts  obtenus avec l a  méthode CIPSI (Table XIV). On observe 
en e f f e t  que les écarts entre  les  polar isabi l i tés  calculées dans les  
deux parti t ions Epstein-Nesbet e t  Mol ler-pl esset sont assez importants 
1 orsqu' on injecte  uniquement les  83 déterminants de val ence sé1 ection- 
nés par seuil dans 1 'espace S des générateurs. Par contre, on obtient 
une net te  convergence vers les  valeurs précédemment retenues, aussi 
bien pour la polarisabi 1 i t é  paral lè le  que pour l a  polarisabi 1 i t é  perpen- 
diculaire,  lorsqu' on ajoute dans 1 'espace S les déterminants décrivant 
1 ' i nterval ence sél  ect i  onnée. De pl us, 1 e rapport en t re  les  pol a r i  sabi 1 i tés  
parallèle e t  perpendiculaire, voisin de 2, e s t  tout à f a i t  comparable aux 
rapports correspondants sur les  molécules N2 (1.6) e t  O2 (1.9). E n f i n  

l a  valeur du moment quadrupolaire 2.09 u.a? que nous avons obtenue en 
calculant l 'énergie  du système C2 + q + q ( l e s  2 charges étant placées 
sur 1 'axe de 1 a molécule symétriquement par rapport au centre de 
ce1 l e -c i ) ,  e s t  en excellent accord avec l a  valeur 2.04 u.a? obtenue 
par POUILLY e t  col1 (65) dans un calcul IC avec une base d 'orbi ta les  
de Slater .  

Ces résul ta ts  semblent donc t rès  sa t i s fa i sants  e t  nous permettent 
de conclure que l a  seconde couche d'orbi t a l e s  moléculaires que 1 'on 
a construite pour C2 e s t  apte à rendre compte de l a  déformation de l a  
molécule lorsque celle-ci s e  trouve en présence d'une charge ou d'une 
autre molécule. 



C H A P I T R E  

PRÉSENTATION DES TECHNIQUES DE CALCUL DE L'ENERGI E D '  INTER- 

ACTION D'UN SYSTEME DE DEUX MOLECULES 

1 - ENERGIE D'INTERACTION D ' U N  SYSTEME DE DEUX MOLECULES NEUTRES 

L'énergie d'interaction V ( G )  entre deux molécules neutres ml e t  m2 
e s t  en général une quantité assez petite (z 1 0 - ~  u.a.) ; e l l e  s'obtient 
par la différence entre 1 'énergie totale du dimère e t  les énergies des 

systèmes isolés. On peut 1 'écrire sous la forme : 

où Em ( G )  es t  1 'énergie électronique totale du dimère dont  les coor- 
1 2  

données spécifiques sont représentées par la géométrie G. 

Compte tenu des progrès technologiques dans l e  domaine des calcu- 
lateurs numériques, i l  e s t  désormais possible d' envisager de calculer 
directement cette quantité au niveau SCF+IC tant que la distance R qui 
sépare les centres de masse des molécules isolées est  tel l e  que les 
erreurs d'arrondi dans les intégrales moléculaires ne provoquent pas de 
difficultés numériques ; c '  es t  pourquoi nous 1 imiterons 1 ' usage de la 
méthode ab-ini t i o  aux distances intermoléculaires R G 16 u.a. Pour les 
di stances R supérieures à 16 u .  a . ,  nous cal cul erons 1 ' énergie d' inter- 
action à 1 'aide des formules de BUCKINGHAM (31 ) obtenues par la théorie 

des perturbations du second ordre. 

Pour obtenir une expression à la fois réa l is te  e t  maniable du 

potentiel intermoléculaire, i l  apparait important de déterminer numéri- 
quement la valeur du potentiel d'interaction en u n  ensemble de points 
de 1 ' espace suffisamment nombreux e t  bien choi s i  S .  C ' est pourquoi les 

calculs ab-initio o n t  é té effectués sur l e  système C2-Hz dans une gamme 
de valeurs de l a  distance intermoléculaire allant de 5.5 u.a. à 16 u.a. 
en'réduisant l e  pas de variation au voisinage du minimum de Van der Waals. 



Fig. 7 - Représentation des géométries étudiées du système C2-Hz. 
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Ce minimum se traduira souvent par un puits dû à l a  compensation entre  
les forces à longue portée a t t rac t ives  e t  l e s  forces d'échange à courte 

portée répul s i  ves . 
Nous avons représenté sur l a  figure 7 les  sept configurations géomé- 

triques du système C2-Hz que nous nous proposons d 'é tudier .  

TECHNIQUES CALCUL AB-INITIO 

11 e s t  habituel d ' u t i l i s e r  les  orbi ta les  moléculaires SCF du super 
système comme point de départ de tout  calcul de 1 'énergie d ' interaction. 
C'est ce que nous avons tenté de f a i r e  pour 1 ' étude du système C2-Hz. 

En partant d'une base d 'orbi ta les  atomiques constituée de l a  somme 
des deux bases optimisées pour chaque partenaire i so lé ,  nous avons 
cal cul6 1 'énergie SCF de la  configuration fondamentale du système C2-Hz 

à différentes distances intermoléculai res pour la  géométrie 1 inéai re 
(figure 7 - configuration 4 )  où les  deux molécules sont sur l e  même axe Z 
e t  l a  géométrie perpendiculaire (Figure 7 - configuration 1) avec C2 sur 
1' axe Z e t  H2 sur 1 'axe X, 1 'or igine des axes étant s i tuée au centre de 
charge de C2. 

11 e s t  apparu que dans 1 e cas de la  géométrie perpendiculaire, l e  
programme HONDO convergeait à fa ib le  distance intermolécul a i r e  (< 6.5 u.a. ) 

vers 1 a configuration ( l o i  20; 306 l o i  20; lniy)C2 + (log)H2 au 1 ieu de 
l a  configuration attendue (lu2 20' l o i  20; lrix lniy)C2 + (lo2)H car  

9 9 g 2 
dans ce t t e  géométrie l e s  orbi ta1 es o, e t  nu, ont la  même symétrie. 
(Pour la  c l a r t é  de 1 'exposé nous avons con;ervé pour les  orbi ta les  molé- 
culaires,  l a  même dénomination que cel le  qu 'e l les  ont quand les  molécules 
sont i so lées) .  Les orbi ta les  moléculaires issues de ce calcul é ta ien t  
t r è s  différentes de ce l les  obtenues pour la  géométrie l inéa i re  pour 
laquelle ce t t e  dégénérescence des orbi ta les  o e t  ru, n 'exis te  pas. 

g 

Pow cette U o n  nou6 avono nenancé à daine un adeut SCF de 
C'éneqLe du oupm a y ~ t h e .  

La technique que nous avons u t i l i s ée  pour calculer l 'énergie  
d ' interaction e s t  l a  suivante : 





tout d'abord on calcule à chaque distance intermoléculaire e t  
pour chaque géométrie 1 es i ntégral es entre orbi ta1 es atomiques de base 
à 1 ' a i  de du programme HONDO. 

on détermine l 'espace des OM SCF occupées en orthogonalisant 

par les  OM occupées de C2 à ce1 l e  de H z .  

puis on complète ce t  espace en projettant orthogonalement les 
OM vir tuel les  déja déterminées pour C2 e t  Hz dans l 'o rdre  expl ici té  
sur  l a  figure 8a 

- d'abord 1 'OM Iou de H2 

- puis les  4 OM de valence v i r tue l les  de C2 

- l a  2' couche d '  OM de H2 

e t  enfin l a  2' couche d'OM de C2. 

on calcule 1 'Snergie d ' interaction directement au niveau I.C. 

Puisque ce t t e  approche e s t  nouvelle, i l  nous a semblé u t i l e  de 
l 'appliquer à un système particulièrement bien connu Hz-Hz avant de 
poursuivre 1 ' étude du système C2-Hz.  



C H A P I T R E  

1 - CALCUL DE L'ENERGIE 0 '  INTERACTION PAR LA METHODE CIPSI 

Afin de calculer 1 'énergie d' interaction du système HE-H2 nous 
avons dans un premier temps développé un certain nombre de t e s t s  sur 
l a  géométrie perpendiculaire (Figure 7 )  pour laquelle l e  puits de 
potentiel obtenu e s t  l e  pl us important d' après les  travaux antérieurs 
de KOCHANSKI ( 1  la- 1 1 6) , BURTON e t  SENFF ( 15a- 15 b )  e t  MEYER e t  SCHAEFER. 
(Ces derniers travaux non publiés sont repris dans un a r t i c l e  de 
DANBY e t  FLOUER ( 7 4 )  ).  

Nous avons effectué u n  premier calcul IC u t i l i s an t  la  méthode 
CIPSI. Cette méthode d'IC a l'avantage d ' ê t r e  systématique, c 'est-à- 
d i re  qu 'e l le  permet de calculer par perturbation toutes les mono e t  
diexci tations à par t i r  d'un espace de déterminants de référence appelés 
générateurs e t  sélectionnés automatiquement par seui l .  Nous avons effec- 
tué une sé r i e  de t ro i s  calculs en prenant un déterminant de référence 
( l a 2  l a 2 )  puis 31 déterminants de référence obtenus avec un  seuil  

9 g 
placé à 0.005 e t  enfin 81 déterminants avec u n  seuil  à 0.003. En prenant 
comme référence d'énergie d '  interaction 1 'énergie obtenue lorsque les 
deux molécules sont distantes de 16 u.a. (ceci é tant  j u s t i f i é  par l e  f a i t  
que 1 'énergie du système Hz-HZ pour R = 16 u.a. e s t  égale à deux fois  
1 ' énergie de H2 seul ) , 1 ' énergie d '  interaction maximale e s t  obtenue à 

l a  distance R = 6.5 u.a. e t  vaut respectivement -159.10-~, -428.10-~ 
e t  -425. 1oe6 *.a. lorsque l e  nombre de générateurs e s t  de 1, 31 e t  81. 

De plus on a pu constater que la  dépendance en R des courbes d'énergie 
d '  interaction e s t  l a  même pour 31 que pour 81 déterminants. 

On peut donc considérer d'après ce résu l ta t  que l a  courbe d'éner- 
gie d ' interaction du système Hz-H2 e s t  saturée à par t i r  de 31 déter- 
minants générateu-rs du processus CIPSI e t  q u ' i l  n ' e s t  donc pas nécessaire 

d ' a l l e r  au-delà. Une analyse de l a  fonction d'onde a montré que les  



déterminants retenus dans 1 'espace S (31 puis 81) ne contribuaient qu'à 
la corrélation électronique du système total e t  que ceux qui traduisent 
1 ' énergie d '  interaction sont obtenus par perturbation excl usivement. 
Cependant, i l  f au t  noter que les résultats obtenus à ce stade ne peuvent 
ê t re  utilisés t e l s  quels mais qu' i l  y a lieu de les corriger ainsi que 
nous allons l e  montrer d'une quantité appelée énergie de correction 
de base. 

Le problème de la superposition de base es t  l i é  à deux phénomènes : 

d'une part on u t i l i s e  dans l e  calcul une base d'orbitales moléculaires 
de dimension nettement inférieure à celle de la  base d'orbitales ato- 

miques, d'autre part les transferts de charge entre les molécules sont 
permis e t  deviennent même t rès  importants à courte distance i ntermolécu- 
1 ai re. En conséquence 1 orsque les deux monomères s ' approchent suff i sam- 
ment 1 'un de 1 'autre pour que leurs nuages électroniques se recouvrent de 

mani ère non négl igeable, chaque monomère peut voir les o r b i  ta1 es molé- 
cul aires de 1 ' autre monomère comme une extension de sa propre base 
d'orbitales moléculaires ce qui se traduit par u n  abaissement de 

l 'énergie d'interaction calculée. Pour remédier à ce défaut, BOYS e t  
BERNARD1 (75 ) ont proposé de cal cul e r  1 ' énergie d '  interaction par 1 a 
rel ation : 

où E~ ( G )  représente 1 'énergie totale du monomère ml calculée dans la 
1 

base du dimère à la géométrie G y  c '  est-à-dire que les orbi tales du 

monomère m2 sont présentes e t  exactement dans la m?me situation que dans 
le  dimère mais 1 e monomère m2 est  représenté sans charges. 

De même, E~ ( G )  représente 1 'énergie totale du monomère m;, cal cu- 
m 9  
L 

lée dans la base du dimère pour la même géométrie G .  

L'énergie de correction de base E~~ e s t  par définition la  diffé- 
rence entre 1 'énergie d '  interaction corrigée e t  1 'énergie d '  interaction 
non corrigêe : 



c '  es t-à-di re : 

D 
'"1 m2 "1 

(6 )  E C ~  = E t E - E ( G )  - Em2 

( Eml e t  E sont respectivement les énergies totales des monomères ml 
"'2 

e t  m2 isolés) .  

11 faut aussi noter que ces termes E~ ( G )  contiennent également 
i 

1 a variation de 1 'énergie par rapport aux systèmes isolés due à 1 a 
déformation des orbitales de chaque monomère crée par l e  processus 
d'orthogonal isation. Pour limiter au maximum cet effet ,  i 1 es t  important 
de garder le  même processus d'orthogonalisation des OM virtuelles pour 
l e  calcul des t ro is  quantités Em ( G ) ,  E ( G )  e t  E ( G )  ainsi que 

1 2  ml m2 
1 ' o n t  montré VAN LENTHE e t  coll ( 7 6 )  dans leur étude du complexe Ar-HCR. 

Ce processus d'orthogonal isation e s t  schématisé sur les figures 8a,b,c. 

Le problème n 'est  malheureusement pas complètement résolu de 

cet te  manière puisque, comme 1 ' o n t  f a i t  remarquer JOHANSSON e t  col 1 ( 7 7 )  

puis PETTERSON e t  coll ( T b ) ,  l'énergie de correction de base ainsi obte- 
nue a tendance à être surestimée e t  qu'une meilleure procédure consis- 
t e r a i t  à n'inclure que l ' e f f e t  des orbitales non occupées de l ' aut re  
sous-système. Ce type de calcul es t  difficilement réalisable surtout 
1 orsqu' on u t i l i se  u n  programme tel que CIPSI qui génère automatiquement 
e t  systématiquement toutes les mono e t  diexcitations à par t i r  de déter- 
minants de référence. Dans cet espr i t ,  SCHWENKE e t  TRUHLAR (791 avaient 
proposé une approximation qui consistait à ne retenir que les orbitales 
de polarisation inoccupées de l ' au t re  sous-système, ce qui devait avoir 
pour effet  de ne plus surestimer l 'énergie de correction de base e t  
également de réduire les temps de calcul. Les t es t s  effectués sur (HF)* 
ont conduit ces auteurs à la conclusion que la précision sur l 'énergie 
d' interaction n '  e s t  pas mei 1 leure lorsqu'on uti 1 i se seulement les orbi- 
tales de polarisation ou lorsqu'on u t i l i se  toutes les orbitales pour 
l ' aut re  sous-système. 

Sur  1 a table XV nous montrons 1 'évolution de 1 a correction de base 
e t  par suite de l 'énergie d'interaction en fonction du nombre de déter- 
mi nants générateurs dans CIPSI dans 1 a partition EPSTEIN-NESBET. Les 
résul t a t s  dans 1 a partition MOLLER-PLESSET montrent 1 e même comportement 
e t  n'ont pas été reportés i c i .  



TABLE XV - Evolution des énergies de Hz-Hz en géométrie perpendiculaire, de correction de 

base e t  d'interaction en fonction du nombre de déterminants générateurs dans CIPSI. 
Comparaison avec 1'IC totale. Résultats de la partition Epstein-Nesbet. 

Toutes les valeurs de cette table sont exprimées en u.a. 

Nombre de dé- 
ermi nan ts 

énéra- ""\' 
E ~ 2 ~ 2  (G 

(G) 

E~~ 

p o r r  
(G 1 

IC totale 
------------ 

R = 16.0 

-2.321871 

0. O 

0.0 

. -  

8 1 
------------ 

R = 6.5 

-2 -322296 

-0.000425 

+O. 000306 

-0.000119 

R = 16.0 

-2.321871 

O. O 

0.0 

3 1 
------------ 

R = 6.5 

-2,322296 

-0.000425 

+O. 000322 

-0.000103 

------------ 
.=16 .0  

-2.321869 

0.0 

0.0 

------------ 
R = 6.5 

-2.322297 

-0.000428 

+O. 000407 

-0.000021 



Ces résultats appel lent  les commentaires suivants : 

1 - S ' i l  e s t  c l a i r  q u ' à  par t i r  de 31 déterminants l e  p u i t s  de potentiel 
non corrigé demeure constant (-425 pH avec 1 pH = 10 '~  u.  a. ) , par 
contre 1 'énergie de correction de base évolue considérablement , 

(85.10-~ u.a.) lorsqu'on passe de 31 à 81 déterminants générateurs 
e t  évolue encore d'une quantité plus faible certes mais non négli- 
geable (16.10-~ u.a.) lorsqu'on passe de 81 déterminants à 1 '  IC l 

totale. Ceci montre à 1 ' évidence qu'on ne peut adopter, comme tes t  
de la cohérence des calculs d'énergie du dimère d'une part e t  des 
monomères d'autre part, un même seuil de sélection des déterminants 
dans CIPSI. 
En conclusion 1 'obtention d'une bonne valeur pour 1 'énergie de cor- , 

rection de base nécessite un espace d '  IC plus important que celui 
nécessaire à rendre correctement compte de l 'énergie du dimère, 

I 

mais cela pose l e  problème du raccordement à l ' i n f in i  des énergies l 

des monomères à ce1 le du dimère. Ce problème es t  désigné dans la I 

l 
1 i t térature sous le  terme de "size consistency error" e t  on peut 
en principe y remédier par la correction de DAVIDSON quand la  l 

fonction d'onde es t  t rès  nettement dominée par u n  seul déterminant. I 

l 
Pratiquement on a supposé que cet te erreur é t a i t  constante à toutes 

l 

distances e t  on a pris pour asymptote des énergies, celle du super 
système à 16 u.a. l 

2 - Le f a i t  que 1 'énergie de correction de base so i t  s i  importante dans I 

ce calcul de Hz-Hz e s t  certainement dO à la limitation que nous 
avons imposé à notre base d'orbi ta1 es moléculaires . Rappelons que 
pour l e  calcul HZ-Hz on ne dispose que de 18 OM développées sur l 

une base de 52 orbitales atomiques. 
1 

l 

Le puits de potentiel maximum obtenu en uti l isant  les résultats en 
IC totale pour l e  calcul de la correction de base es t  de -130.10-~ u.a. 

l 

1 

pour une distance intertnoléculaire de 6.71 u.a. Cette valeur es t  t o u t  
l 

à f a i t  dans la gamme des résultats connus pour cet te  géométrie (voir I 

plus loin 11-2, Table XXI). I 

Tous ces résultats sont i l lus t rés  sur la figure 9 qui montre la  I 

dépendance en R de l ' e f f e t  de correction de base pour Hz-Hz en 
géométrie perpendiculaire. 



F ig .  9 - Effet de correction de base pour Hz-H2 en géométrie perpendiculaire 
par la méthode CIPSI. 

A - Energie d'intéraction calculée sans correction 
B '  - Energie de correction de base (31 dsterminants générateurs 

dans CIPSI) 
B - Energie d' intéraction corrigée de l'énergie B' 
C' - Energie de correction de base (81 déterminants générateurs 

dans CIPSI) 
C - Energie d'intéraction corrigée de l'énergie C' 
D' - Energie de correction de base (IC totale) 
D - Energie d'intéraction corrigée de 116nergie D' 



I l  ressort de ces premiers tests  q u '  i l  e s t  t r ès  d i f f i c i l e  de 
saturer 1 'énergie de correction de base en gardant des t a i l l e s  d'IC 
petites ou moyennes a l 'a ide du processus CIPSI e t  on verra plus loin 
que dans le  cas de C2-Hz nous n i  arriverons pas à saturer cet te  énergie 
e t  c ' e s t  pourquoi nous utiliserons une autre méthode de calcul IC que 
nous allons également tester sur Hz-Hz.  

2 - CALCUL DE L'ENERGIE D'INTERACTION PAR U N E  METHODE D'IC SELECTIONNEE 

1 '  - Mise au poin t  de la méthode ........................... 
En  vue de remédier aux difficultés constatées précédemment dans le  

calcul de 1 'énergie d'interaction, en particulier aux problèmes 1 iés à 

une estimation correcte de 1 'énergie de correction de base, nous avons 
mis au point une nouvel le méthode de sélection de 1 ' IC, A la différence 

du processus CIPSI uti1,isé jusqu' i c i ,  ce t te  méthode consiste à construire 
1 'espace d'TC du dimère comme le p r o d u i t  des espaces d'lC de chaque 
monomère dans lesquels on ne retient que les configurations qui assurent 
une bonne énergie de corrélation e t  les monoexcitations à par t i r  des 
configurations de valence. La matrice d'  IC obtenue e s t  al ors diagona- 
lisée exactement. 

Le système Hz-Hz, en raison de la faible dimension de la  base 
d'OM choisie, se prête particulièrement bien à ce genre d'étude e t  nous 
allons montrer à 1 'aide d'une série de t e s t s ,  1 'influence des divers 
types d'excitations à inclure dans 1 ' IC. On placera l e  système Hz-Hz 

dans 1 a même géométrie perpendi cul a i  re que précédemment afin de comparer 
les résultats des deux méthodes. 

a - L'IC complète sélectionnée 

A partir des déterminants de va lence  la2 e t  l o i  pour chaque 
9 

molécule H z ,  on effectue toutes les monoexci tations, d ' u n  électron de 1 a 
première molécule vers toutes les  orbi ta1 es de première e t  de deuxi ëme 
couche de cette même molécule, permises par symétrie e t  toutes 1 es mono- 



TABLE XVI - Espace d81C sélectionnée pour l 'étude de HZ-HZ en géométrie 
perpendi cul a i  re i 

Valence ml 

laZ ou la:, 
9 

I I  Valence ml Monoexci t a t i  ons m2 

la2 ou la:, 
9 

I I '  Monoexci tations ml Valence <! 

* 
I I I  Monoexcitations ml Monoexci tations mz 

* 
Nous avons reporté tou tes  les  d iexc i ta t ions  au tor i sées  par symgtrie 

(on pourra se  reporter  à l a  T,able XYIX du chap i t r e  V I ) .  
p p p p - p  - - - -  



excitations équivalentes pour la deuxieme molécule. Remarquons que 
contrairement à la méthode CIPSI 1 'on ne permet pas les  échanges d'élec- 
trons entre l e s  molécules. 

Un t e l  espace d'IC e s t  formé de 323 déterminants d o n t  l e  détail e s t  
donné dans 13 Table XVI e t  que l 'on peut classer en t ro i s  catégories : 

- 1 es déterminants type val ence-va1 ence qui assurent une bonne 
relaxation du système (groupe 1) ; 

- les déterminants type valence + monoexcitation q u i  rendent 
compte des e f f e t s  de polarisation (groupes I I  e t  I I  ' ) ; 

- les déterminants type monoexcitation + monoexcitation qui 
traduisent-principalement les  e f fe t s  de dispersion (groupe I I I ) .  

L' énergie d ' interaction non corrioée vaut a lors  +66.10-~ u.  a .  à 

R = 6.5 u.a. 

b - La correction d' orthogonal i sation 

Etant donné que 1 'échange d'électrons entre les  molécules n '  e s t  

pas permis, i l  n 'y a plus d ' e f f e t  de correction dQ à l a  superposition 

de base, mais seulement une correction dûe aux variations des coeffi- 
cients des orbi ta les  lors  de l 'orthogonalisation. 

Compte tenu du processus d'orthogonal isation détail  l é  sur  la  
figure 8 dans laquelle i l  s u f f i t  de remplacer la  molécule C2 par l a  
molécule H2 s i tuée sur l 'axe Oz ( l a  seconde molécule H2 étant s i tuée sur 
l 'axe Ox pour la  géométrie perpendiculaire) i l  e s t  bien évident que les 
coefficients des orbi ta les  de la molécule He s i  tuée sur 1 ' axe z ne seront 
que t rès  faiblement affectés par ce processus ; l a  plus grande part  
de l a  déformation se  reporte sur les orbi ta les  moléculaires de 1 'autre 
molécule d' hydrogene. C'est  effectivement ce qui ressort  des rësul t a t s  
obtenus à R = 6.5 u.a. puisque l a  correction d'orthogonalisation e s t  
quasiment nulle ( - 2 . 1 0 - ~  u.a.) sur la molécule s i tuée sur Oz a lors  qu 'e l le  
vaut -204.10-~ u.a. sur ce1 l e  s i tuée sur  Ox. L'énergie d ' interaction 
corrigée e s t  donc de (+66 -206) .IO" = -140.10-~ u.a.  



L'effet de correction bien que réduit i c i  à un e f f e t  d'orthogo- 
nal isation demeure néanmoins t rès  important devant l a  grandeur cherchée. 
11 intervient essentiel 1 men t  dans l e  cas des configurations monoexci tées 
(groupes II  e t  I I '  ) ; d' une part l e s  orbi ta les  moléculaires de val ence 
restent  très localisées e t  sont en conséquence peu affectées lors  de 
1 'orthogonal isat ion ; d'autre  part bien qu'on ne puisse corriger de ce t  
e f f e t  les configurations diexci tées qui n' apparaissent que dans l e  
dimère, on peut légitimement penser que la  correction e s t  fa ib le  puisque 
l e  poids de ces configurations dans 1 ' IC es t  t r è s  pe t i t .  

On reprend 1 ' IC précédente dans laque1 l e  on enlève toutes les  

monoexcitations (groupes 1 l e t  I I '  de l a  Table XVI;) afin de mesurer 
1 ' influence des effets de polarisation dans 1 ' énergie d' interaction. 

De plus, compte tenu q u ' i l  n 'y  a pas de correction d'orthogonalisation 
à f a i r e  dans ce cas, on s 'a t tend à trouver directement un puits de 
potentiel. L '  IC qui ne comporte plus que 272 déterminants a donné une 

énergie d' interaction égale à -94. 1oe6 u.a. soi t environ 65 % du puits 
de potentiel obtenu par 1 'IC complète. La conclusion s'impose qu ' i l  

n ' e s t  pas raisonnable de négl iger 1 a contri bution des configurations 
monoexci tées. 

I l  nous a semblé u t i l e  de vé r i f i e r  s i  on pouvait se contenter 

dans 1 'IC des seules monoexcitations à par t i r  de l a  configuration fonda- 
mentale de chaque monomère. Pour ce la ,  on reprend 1 ' IC complète du t e s t  
1 dans laque1 l e  on en1 ève toutes les  excitations à par t i r  de l a  confi- 
guration de valence lot pour les deux molécules. La dimension de 1 ' IC 
e s t  alors rédui te  à 112 déterminants. Le puits du potentiel d ' interac- 

t ion  non corrigé est  de -80.10-' u.a. La correction de base vaut dans 
ce cas -24 .10-~  u.a. e t  1 'énergie d '  interaction corrigée devient al ors 
-104.10-~ u. a .  On constate donc que 1 'on perd environ 25 % du p u i t s  de 
potentiel 1 orsqu'gn élimine les excitations a p a r t i r  des orbi ta les  de 
valence lou e t  qu'en conséquence on ne pourra pas les négliger dans 



1'IC. 11 faut  également observer que la  correction de base e s t  pe t i t e  

dans ce t e s t  (-24.10-%.a. contre - 2 0 6 . 1 0 ~ ~  u.a. dans l e  t e s t  1) ; 

ceci e s t  dO au f a i t  que d'une part  les  contributions des déterminants 
dans la  fonction d'onde représentant les excitations 3 par t i r  de l a  
configuration l a  sont beaucoup plus faibles que cel les  obtenues à 

!3 
par t i r  de 1 a configuration l au  e t  que d 'autre  part  les  monoexci tations 
mettant en jeu les orbi ta les  ou de deuxiëme couche, déformées par 
1 ' orthogonal isation, sont nettement moins nombreuses que dans l e  
t e s t  1. En conséquence l a  correction d'orthogonal i sation sur 1 ' énergie 
correspondante sera également plus faible.  

Concl usi on : 

Les différents t e s t s  que nous venons d'effectuer dans l e  b u t  de 
réduire l a  t a i l l e  de 1 ' IC en vue du calcul du système C2-H2 montrent 
que ce t te  réduction s ' accompagne toujours d '  une perte relativement 
importante sur 1 'énergie d ' interaction. Nous devrons donc définir  
pour l e  système C2-H2 une IC complète du même type que ce l l e  définie 
dans l e  t e s t  1. 

2" - Calcul de l'énergie d'interaction du système H,-H, 

Les calculs qui vont suivre sont effectués par l a  méthode d '  IC 

sélectionnée décrite précédemment dans l e  t e s t  1. 

Pour une gamme de valeurs de R a l lan t  de 5.5 à 16 u.a., en 
affinant davantage l e  pas de variation au voisinage du minimum du poten- 
t i e l  d' interaction, nous avons cal culé 1 'énergie d ' interaction pour les  
quatre géométries appellées : 

1 - Perpendiculaire 1 l 

G o  

2 - Linéaire W..---.- 

3 - Crossed 

4 - Sandwich e;. 



Les Tables XVlI à XX donnent les valeurs des énergies brutes e t  
corrigées de H2-Hz ainsi que les énergies de chaque monomère dans l a  
base des OM du système total e t  1 'énergie d'interaction E i n t  pour les 
quatre géométries, 

On remarquera que 1 ' énergie de la mol écu1 e HI s i  tuée sur 1 ' axe Oz 
calculée dans la base du dimère es t  t rès faiblement affectée par l 'ortho- 
gonalisation quelle que soi t  la géométrie. Par contre l'énergie corres- 

pondante de la seconde molécule H; es t  davantage affectée dans l e  cas 
des géométries perpendiculaire e t  linéaire que dans l e  cas des géométries 
sandwich e t  crossed ; c'est-à-dire que l ' e f f e t  de correction d'orthogo- 
nalisation sera plus important lorsque 1 'attaque de l a  molécule H; sur 
l a  molécule Hi se f a i t  suivant l 'axe de H i .  Ce phénomène es t  t o u t  à f a i t  

1 ogique dans 1 a mesure où les orbi ta1 es de deuxi ème couche de H; pouvant 
être occupées dans ces géométries 1 inéaire e t  perpendiculaire sont les 
orbi ta1 es o e t  ou 1 es pl us déformées par 1 ' orthogonal i sation. 

9 
Les figures 10 à 13 i l lus t rent  l ' e f f e t  de cet te  correction dans 

les quatre géométries. Sur  chacune de ces figures, les  courbes numérotées 1 

représentent l 'énergie d'interaction brute ; les courbes 2 donnent 
l 'énergie de correction e t  les courbes 3 donnent l 'énergie d'interaction 
corri gée. 

Signalons que dans la géométrie linéaire (figure I l ) ,  la courbe 1 
est  nettement répulsive e t  que le  puits obtenu sur la  courbe 3 es t  
uniquement dû à 1 a correction d'orthogonal isation. Par contre, dans 1 e 
cas de 1 a géométrie crossed, la correction es t  quasiment négl igeabl e. 

Sur  les figures 14a e t  14b nous avons tracé les 4 courbes d'énergie 
d'interaction corrigée afin de comparer directement l a  profondeur des 
puits suivant les géométries avec les résultats de KOCHANSKI ( 1 1  b )  ; 
on remarque que d'une manière générale nous obtenons des puits de 
potentiel moins profonds que ceux de KOCHANSKI, l ' é ca r t  est  de l 'ordre 
de 20.10-~ u.a. e t  légèrement décalés vers les grands R ,  excepté dans 
la géométri e 1 i néai re. Néanmoins 1 ' al 1 ure générale de ces courbes es t  
identique. En appliquant la formule dlEVETT e t  MARGENAU ( 8 2 )  basée sur 
les poids s ta t i  stiques des différentes géométries KOCHANSKI a obtenu 
un puits de potentiel moyen de -95.10-~ u .  a . ,  la valeur expérimentale 

se s i  t u a n t  dans une gamme al lant de -100. 1om6 à -120.10-~ u .  a.  selon 
les auteurs : Mac CONVILLE (83) , FARRAR e t  LEE ( 8 4 ) ,  BAUER e t  col 1 (851, 
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"1 H 

TABLE XYII - Energies du système %-He perpendiculaire (en u. a. ) 0-e 
H H 

TABLE XVlII - Energies du système HZ-Hz linéaire (en u.a.) 

1 

E: : Energie de H2 (ler centre) dans la base du système total H2H2. 
2 

: Energie de H (2ème centre) dans la base du système tata1 H H 2 2 2' 
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TABLE X I X  - Energies du système Hz-H2 hors plan (crossed) (en u.a.) O-.. 
H H 

TABLE XX - Energies du système Hz-hp "sandwich" (en u.a. ) 

x 10 
6 

in r  



Fig.  10 

1 - Energie d'intéraction brute E 
1 

2 - Energie de correction d'orthogonalisation E, 
L 

3 - Energie d'intéraction corrigée E = E l  - E2 



Fig .  11 

1 - Energie d'intéraction brute El 

2 - Energie de correction d'orthogonalisation E2 

3 - Energie d'intéraction corrigée E = E l  - E2 



Fig .  12 

1 - Energie d'intéraction brute E l  

2 - Energie de correction d'orthogonalisation E2 

3 - Energie d'intéraction corrigée E = E l  - E2 



COURBES H2H2 SANDW 1 CH 

Fig.  13 

1 - Energie d'intéraction brute E l  
2  - Energie d e  correction d'orthogonalisation E  2 

3 - Energie d'intéraction corrigée E = E l  - E2 



l 
1 ENERGIES D'INTERACTION PERPENDICULAIRE ET CROÇSED GE H2H2 i 

F i g .  14a - Comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par 

KOCHANSKI (courbes marquées de O - Ref. l l b ) .  



i 

1 l ENERGIES D ' INTERACTION SANDUICH ET LINEAIRE DE H2H2 1 
F ig .  14b - Comparaison de nos r é s u l t a t s  avec ceux obtenus par 

KOCHANSKI (courbes marquées de 0 - Ref. llb). 



AHLRICHS e t  col 1 ( 8 6 )  , SILVERA e t  GOLDMAN ( 8 7 1  , ETTERS e t  col 1 (88) . 
Nos résul tats  donnent une valeur du potentiel moyen de -80.10'~ u.a. 
Cette valeur e s t  certes un peu faible  (environ 20 %) , comparée à l a  
valeur expérimentale, mais nous savons que nous sous-estimons nos résul- 
t a t s  compte tenu que nous négligeons la  correction d'orthogonalisation 
sur les  diexcitations. 

Nous avons reporté dans l a  Table XXI, les  profondeurs de puits 
obtenus pour les quatre géométries par KOCHANSKI ( 1 la at 7 1 b )  , BURTON 

e t  SENFF (156)  e t  nous-mêmes. Nos résul ta ts  sont tout à f a i t  comparables 
aux plus récents travaux de KOCHANSKI ainsi  qu ' à  ceux de BURTON e t  
SENFF notés CEPA2-PNO q u i  les  donnent comme étant leur  mei 1 leur résul ta t .  

Les différences les plus marquantes concernent l e  puits de potentiel 
pour la  géométrie l inéaire  puisque notre valeur correspond à un puits 
nettement plus profond que celui obtenu par KOCHANSKI alors que BURTON e t  
SENFF trouve pour ce t te  géométrie une courbe de potentiel répulsive 
sur laquelle i l s  ne font aucun commentaire. Si on peut émettre quelques 
réserves sur la valeur positive obtenue par ces derniers auteurs compte 
tenu de l a  for te  isotropie de l a  molécule Hz comme nous allons l e  voir 
plus loin,  i l  fau t  toutefois remarquer que ce t te  géométrie l inéa i re  
possède l e  poids s ta t i s t ique  l e  plus f a ib l e  dans l a  formule dlEVETT 

e t  MARGENAU (0.085 contre 0.45 pour l a  géométrie perpendiculaire e t  
0.25 pour les géométries sandwich e t  crossed) e t  qu'en conséquence 
les différences observées n' influent que t r è s  faiblement sur l a  valeur 
moyenne du potentiel d '  interaction. 

Nous al lons dans un prochain paragraphe cal culer les  coefficients 
du développement du potentiel de Hz-H2 a f in  de comparer nos résu l ta t s  
à ceux existant dans la  l i t t é r a tu re .  Avant cela,  nous donnons quelques 
rappels sur les méthodes de développement du potentiel .  



TABLE X X I  - Energies d ' i n t é rac t i on  maximales de Hz-H2 pour quatre géométries. Les valeurs d'énergie sont données en 1 
p~ = 1oe6 u . a .  ~ 

PNOCI : Pa i r  Natural O rb i t a l  C I  

IEPA-PNO : Independent E lec t ron Pa i r  Approximation - PNO 

CEPA2-PNO : Coupled E lec t ron Pa i r  Approximation - PNO. 

Nos résu l t a t s  

-140 

-103 

- 40 

- 24 

BURTON e t  SENFF~ 

PNOC 1 IEPA-PNO CEPA2-PNO 

-130 -222 -148 

+ 47 -105 + 20 

- 35 - 98 - 50 

- 9 - 78 - 24 

KOCHANSKI' 

-167 

- 60 

- 62 

- 45 

Géomé t r i  es 

1 - Perpendiculaire 

2 - L inéa i re  

3 - Crossed 

4 - Sandwich 

KOCHANSKI e t  col  1 

-225 

-105 

-173 

-129 



3 - RAPPELS SUR LE DEVELOPPEMENT DU POTENTIEL D'INTERACTION D'UN 
- - 

SYSTEME DE DEUX MOLECULES 

1' - Développement du potentiel d'interaction 

Afin d ' o b t e n i r  une image complète de l a  surface de potentiel du 

système Hz-Hz à p a r t i r  des géométries calculées de manière ab-ini t io ,  

FLOUER e t  col1 ( 2 0 )  ont montré que dans l e  système d'axes l i é s  à l a  
super mol écu1 e rappelé ci -dessous 

l e  potentiel d '  interaction pouvait s'exprimer sous la  forme d'une 
double dépendance : une dépendance angulaire analytique e t  une dépen- 
dance radiale pouvant ê t r e  numérique (spline ou interpolation de 
Lagrange) ou anal y t i  que. 

En suivant ces auteurs, nous développerons l e  potentiel sous l a  
forme : 

avec : 

Les premières fonctions Yi, ( e l ,  e,, 4 )  sont données dans l a  Table 

X X I I .  
I L 



TABLE XXII - Valeurs des fonctions Y ( e l ,  e 2 ,  ) pour O 4 il 4 2 

e t  O 4 R2 a 2. 
R1R2'-' 

1 

&2 

O 0 0  

1 0 0  

1 1  0 

1 1 1  

2 0 0  

2 1 0  

2 1 1  

2 2 0  

2 2 1  

Y21R21i ( e l ,  e 2 ,  4) 

1 

JS . cosel 

3 ~ 0 ~ 8 ~  . COSe2 

3 - - s inel  sine2 cos@ 
dT - (3c0sZe1 - 1) 

2 

( ~ C O S ~ O ~ - ~ )  . cOSe2 
2 
m - - sinel cosel s ine2 cos@ 

2 

B (3c0s2e1 - 1)(3c0s2e2 - 1 )  

15 - s ine l  cosel sine2 c 0 s 0 ~  cos$ 
fl 
- l5 sin2e1 sin2e2 cos24 
4& 



Ces fonctions sont réel les  e t  orthogonales e t  vér if ient  l a  relation : 

Pour les systèmes Hz-HZ ou C2-Hz que nous allons étudier ,  nous 

n'aurons à prendre en compte que les valeurs paires de el e t  de L2 

pour des rai  sons de symétrie. 

Le développement du potentiel s ' éc r i r a  donc : 

v (R, e l >  o z ,  0) = '000 ( R )  + 'lZo0 ( R )  . *\/5 -2 ( 3   COS^^^-^) 
1 

6 5 + voz0 (R)  . (3 cosZe2-1) + vZZû ( R )  . (3 c0s2e1-1)(3 cos2e2-1) 

15 
+ v221 ( R )  . - sinel cosel sine2 COSe2 cos@ 

ti2 1 

15 
+ V222 (R) . - sin2e1 sin2e2 cos24 I 

4 f l  

Appliqué aux quatre géométries calculées pour l e  système Hz-Hz ,  ce dével- 
loppement donnera les valeurs du terme isotrope vOOO (R), e t  des premiers 
termes anisotropes vZO0 (R) = vOz0 (R), vZz0 ( R )  e t  vZZ2 ( R ) .  

Pour l e s  distances intermoléculaires supérieures à 16 u.a., les 
calculs ab-init io ne sont plus assez précis pour représenter les  quanti- 
tés  d'énergie devenues alors  t r è s  pe t i tes ,  e t  c ' e s t  pourquoi nous 
al  lons donner 1 ' expression du développement du potentiel pour les 
grandes dis tances. 

2' - Cas des grandes distances ......................... 
Lorsque l a  distance séparant les deux molécules ml e t  m2 e s t  grande 

devant les dimensions moléculaires, l es  nuages électroniques ne se 
recouvrent pas e t  l e  potentiel d ' interaction peut se  mettre sous l a  forme 

d'une somme de t r o i s  termes : 

(G) = Vélec  ( G )  ' V i n d  ( G )  + V d i s p  (G)  

- 'éiec ( G )  représente 1 'énergie électrostatique dQe aux moment mu1 t i-  
1 



polaires permanents de chacune des molécules. 

""i nd ( G )  représente 1 'énergie d'induction q u i  e s t  due aux moments per- 
manents exis tant  dans l 'une  des molécules ml ou m2 e t  qui, en créant u n  
champ électrique, provoquent une déformation du nuage d'électrons dans 
1 ' au t re  molécule m2 ou ml.  El l e  s 'ob t ien t  par l a  théorie des pertur- 
bations du second ordre dans les  termes faisant intervenir les  é t a t s  
excités de l 'une ou de 1 ' au t re  molécule (HIRSCHFELDER e t  MEATH, réf. 80).  

-"di r p  ( G )  représente l 'énergie  de dispersion q u i  e s t  l i é e  aux dëfor- 
mations instantanées des nuages électroniques de ml e t  m2. Ces déforma- 
t ions instantanées sont représentées par des mu1 t ipoles .  L'énergie de 
dispersion q u i  t radui t  c e t t e  interaction entre mu1 t i  poles instantanés 
e s t  toujours a t t rac t ive .  El le  s 'obt ient  par l a  théorie des perturbations 

du second ordre dans les termes fa i sant  interveni r les  é t a t s  exci tés  
de chacune des parti  cul es .  La contribution 1 a pl us importante provient 
de 1 ' interacti  on di pol e-di pol e (en R - ~ )  ; 1 es interactions di pole- 
quadrupole donnent des contri butions en R'* e t  d 'ordre supérieur. 

a - E x p r e s s i o n  d e  l ' é n e r g i e  é l e c t r o s t a t i q u e  à g r a n d e  d i s t a n c e  

L'expression du potentiel électrostatique entre  deux molécules 
1 inéaires de moments mu1 t ipo la i res  permanents 9% e t  Qe e s t  donnée 
par DALGARNO ( b 7 )  : 

1 2 

où l a  somme e s t  étendue à toutes l e s  valeurs de p comprises entre 

Avec 1 a défi ni t i  on adoptee precédemment pour 1 es fonctions 

Ye, 4 P  
( e l ,  a2 ,  g ) ,  les coefficients dépendant uniquement de l a  distance 

I L  

intermoléculaire dans l e  développement de Vel s 'écr ivent  : 



avec l a  convention : 2 = O pour une charge, R = 1 pour u n  moment dipo- 
l a i r e  permanent, R = 2 pour u n  moment quadrupolaire, e t c . .  . 
Pour l e  cas par t icul ier  des deux molécules homopolaires H2 ou C2 i l  n'y 
a pas l ieu  de considérer les termes inférieurs à R = 2 dans l e  dévelop- 
pement du potentiel électrostatique (voir  Table XXIII). I l  e s t  a lors  
aisé de vé r i f i e r  que compte tenu de l a  Table XXII on retrouve 1 'expression 
du potentiel électrostatique donnée par BUCKINGHAM ( 3 1 )  pour l ' i n t e r -  
action de deux molécul es 1 inéai res.  

aux termes en R-' près. 

Qi e s t  l e  moment quadrupolaire de l a  molécule i .  

f i  - Expression de l'énergie d'induction à grande distance 

Dans l e  cas qui nous concerne, on peut montrer à l ' a ide  des for- 
mules de BUCKINGHAM ( 3 7 )  que l e  premier terme qui contribue à 1 'énergie 
d' induction e s t  proportionnel à R-1° e t  par conséquent nous négl igerons 
cet te  contri bution. 

Y - Expression de l'énergie de dispersion à grande distance 

La contribution des forces de d i s p e r s i ~ n  e s t  également donnée par 
BUCKINGHAM ( 3  1 ) e t  s '  é c r i t  : 



TABLE XXIII - Forme asymptotique des 6 premiers coefficients v eleZP pour les  

systèmes Hz-Hz OU C2-Hz. (Dans ce dernier cas, 1 ' indice 1 con- 
cerne l a  molécule C2 e t  l ' i nd ice  2 l a  molécule Hz). 

Contribution 
électrostat ique 

Cont ri bu ti on 
d '  induction 

Contri b u t i  on 
de dispersion 



U1 e t  U2 sont les potentiel's d ' ionisation des molécules 1 e t  2 respec- 

tivement, al e t  a2 sont leurs polar isabi l i tés  moyennes données par 
1 a = (9 + 2 9 )  e t  Aa = cra - al e s t  l a  différence entre  la  polarisabi- 

l i t é  paral lè le  e t  l a  polar isabi l i të  perpendiculaire. 

En développant l e  potentiel d ' interaction dû aux forces de di sper- 
sion de la même façon que l e  potentiel é lectrostat ique,  c 'est-à-dire 

on obtient les  coefficients du développement à par t i r  de l a  Table XXII. 
Ces coefficients sont reportés dans la  Table XXIII pour les systèmes 
Hz-Hz OU C2-Hz.  

4 - DEVELOPPEMENT DU POTENTIEL DE H9-H9 

Comme nous 1 ' avons indiqué, nous avons cal culé les 4 premiers 
coefficients du développement du potentiel du système HZ-Hz.  On obtient 
ainsi les  quatre fonctions vooo ( R ) ,  ~ 2 0 0  (R) = v020 (R), ~ 2 2 0  (R) e t  
vZz2 (R) dont 1 'évolution en fonction de R e s t  représentée sur l a  
figure 15 pour des valeurs de R a l lan t  de 5.5 à 10.5 u.a. afin de bien 
montrer leur comportement au voisinage du minimum de Van der Waals. 
Pour les  va1 eurs de R supérieures à 16 u ,  a .  , ces coefficients sont 
calculés à 1 'aide des formules de BUCKINGHAM données dans l e  paragraphe 
précédent. Enfin, de manière à assurer l a  continuité de ces courbes 
1 orsqu ' on passe des valeurs ab-i ni t i  O aux val eurs de BUCKINGHAM, nous 

avons choisi de ne considérer les  valeurs ab-initio que pour l e s  dis- 
tances R a l lan t  jusqu'à 1 2  u.a. e t  d 'effectuer par l a  technique d '  inter- 
polation u t i l i s an t  des splines cubiques l e  raccord des courbes entre  
1 2  e t  16 u.a. 





L'évolution des coefficients du développement du potentiel es t  ' 

t o u t  à f a i t  comparable à celle obtenue par KOCHANSKI ( 1 1 6 )  e t  plus 

récemment par SCHAEFER e t  MEYER (1983). 

La partie isotrope vOOO du potentiel que nous obtenons donne un 
puits de -85.10-~ u.a.  pour R = 6.9 u.a. à comparer avec les valeurs 
de -102.10-~ u.a. obtenue par KOCHANSKI (116)  , de -80.10-~ u.a. 
obtenue par BURTON e t  SENFF (156) avec la méthode CEPA2-PNO e t  de 
-104.10-~ u .  a. par SCHAEFER e t  MEYER. 

La partie anisotrope v~~~ du potentiel es t  t rès  faible pour le  
système H 2 - H 2  Nous obtenons en effe t  une valeur de -22.10-~ u.a. à 

R = 6.3 u.a.  à comparer aux valeurs suivantes : 

-18.10-~ à R = 5.8 u.a. (KOCHANSKI) 

-15.10-~ à R = 6.3 u.a. (BURTON e t  SENFF) 

-8. 10mb à R = 6.7 u .a. (SCHAEFER e t  MEYER) 

Les autres termes vZZ0 e t  vZz2 sont toujours positifs e t  décroissent 
lorsque R augmente ; i l s  deviennent t rès  faibles pour des valeurs de 
R > 7 u.a. 

Les variations en fonction de R des coefficients du développement 
du potentiel obtenus par ces différents auteurs sont rassemblés dans 

un a r t i c le  de DANBY e t  FLOUER ( 7 4 )  q u i  les ont  u t i l i sés  e t  comparés 
pour retrouver l e  spectre d'absorption de H z - H 2  Leur conclusion e s t  
que les résultats de KOCHANSKI donnent correctement les valeurs de la 
partie isotrope vOOO du potentiel mais surestiment celles des termes 

v200 ' Par contre 1 es résul t a t s  de SCHAEFER e t  MEYER permettent dl obtenir 
la meilleure concordance avec les mesures spectroscopiques. 

Finalement, i l  ressort de cette étude, que nos résultats sont 
tout à f a i t  comparables à ceux déjà publiés dans la l i t térature.  11 est  

important néanmoins de remarquer q u i  i l s  on t  été obtenus de manière 
totalement ab-initfo, avec une base d' OA réduite à 26 alors que 
KOCHANSKI a u t i l i sé  une base de 36 fonctions e t  que celle de BURTON e t  

SENFF en comporte 39. De plus notre base d'OM ne comporte que 9 OM, 

Cette réduction des bases bien que non indispensable sur un système 
aussi 1 éger que Hz-Hz s 'avérera absol ument nécessaire pour envisager 
de calculer l e  systême beaucoup plus lourd C2-Hz. 



C H A P I T R E  

1 - CALCUL DE L'ENERGIE DU SYSTEME C7-H7 PAR LA METHODE CIPSI 

La base d'orbi ta les  atomiques du système C2-H2 e s t  constituée des 
48 OA de C2 e t  des 26 OA de Hz s o i t  74 OA en tout  e t  l 'espace des OM 

e s t  formé des 23 OM défi nies précédemment pour C2 e t  des 9 OM défi nies 
pour H2 convenablement orthognalisées selon l e  procédé décr i t  dans la  
figure 8 - chapitre IV. 

Le point de départ a consisté à générer un espace d'IC de 166 

déterminants en combinant les  83 déterminants de valence de C2 sélection- 
nés au chapitre I I I  aux 2 déterminants de valence de H E .  

Afin de concilier précision des résul ta ts  e t  temps de calcul,  
on s ' e s t  f ixé  de ne pas dépasser 500 déterminants dans 1 'espace des 
générateurs du processus CIPSI. Une première étape a permis d'en retenir  
environ 300 avec u n  seuil de sélection choisi à 0.007. On montrera 
qu'en abaissant l e  seuil à 0.005, on peut retenir  environ 430 détermi- 
nants pour des temps de calcul au CIRCE de l 'o rdre  de 1 heure. 

Les résul ta ts  d'énergie non corrigée calculée dans les  deux 
parti t ions Epstein-Nesbet e t  Mol ler-pl esset sont reportés dans les  
Tables XXIV à XXVII pour les  quatre géométries (perpendiculaire - 
sandwich - Té e t  1 i néai re)  . Comme 1 ' ont signalé d '  autres auteurs avant 
nous, G. CHAMBAUD ( 6 9 )  , MALRIEU e t  col 1 ( 9 0 - 9 1  1 , on constate que 1 'Gnergie 

Epstein-Nesbet e s t  toujours plus basse que 1 'énergie Mol ler-Plesset.  
Les figures 16 e t  17 montrent 1 'évolution des énergies d ' interact ion 
en fonction de l a  distance intermoléculaire pour ces quatre géométries. 

On remarquera que les  puits de potentiel dans les quatre géomé- 

t r i e s  étudiées sont plus profonds e t  légèrement décalés vers les peti tes 

valeurs de R dans la  par t i t ion Mol ler-Plesset.  Cette constatation nous 
a amené à nous demander s i  l es  courbes d'énergie d ' interact ion étaient  
saturées en forme e t  profondeur de puits de potentiel à ce stade de 
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"1 H 

TABLE XXIV - Energies CIPSI du système CE-H2 perpendicul~ire  (en u.a.)c-c 

TABLE X X V  - Energies CIPSI du système C2-Hz "sandwich" (en u.a.) ct--.c 

EN MP EN x 10 
6 x 1 0  

6 
R int Eint 

EEN : Energie obtenue dans la partition Epstein-Nesbet 

EMP : Energie obtenue dans la partition MGller-Plesset 



TAûLE X X V I  - Energies CIPSI du système CE-H2 Té (en u.a.) c ~ c  3 

TABLE X X V I I  - Energies C I P S I  du système CE-Hz l i n é a i r e  (en u.a.)  

R EN 
EEN x 10 6 x 1 0  

6 
i n t  i n t  





1 
t 

c-c 

2 H V H  

c. I .c 

r - 7 - 3 :  
4 e--c- 

C C H H  

-0.0020 . 

-0.0030 . 
R ( U n A )  

6.00 8.00 1OaOO 12.00 

ENERGIE D'INTERACTION C2H2 CIPSI MP 

Fig .  17 





1 ' interaction de configurations car  1 'énergie de perturbation e s t  encore 
t r è s  importante, de l 'o rdre  de -0.05 u.a. devant l 'énergie  de diagona- 

l isat ion directe  qui vaut environ -0.27 u,a. 

En conséquence dans la  géométrie 1 inéaire ,  pour laquelle on 

observe l e  puits l e  plus profond, nous avons effectué u n  second calcul 
CIPSI avec un seui 1 légèrement plus bas (0.005) générant ce t te  f o i s  
428 déterminants . Les courbes d' interaction obtenues ont pratiquement 
même a l lu re  en fonction de R .  De plus l a  profondeur du puits e s t  
maintenant de - 2 0 l . l 0 - ~  u.a. (par t i t ion  EN à 7 u.a.) e t  de -306.10-~ u.a. 
(par t i t ion  MP a 6.75 u.a.) à comparer avec les  valeurs de -197.10'~ (EN) 
e t  -288.  IO-^ (MP) obtenues aux memes distances R avec 293 déterminants 
générateurs. Compte tenu des faibles  écarts enregistrés,  on peut consi- 
dérer que l e  premier calcul rend parfaitement bien compte du puits de 
potentiel e t  qu ' i l  e s t  inu t i le  d'augmenter davantage la  t a i l l e  de 1 ' IC 
pour gagner de 2 à 6 % sur la  profondeur de ce puits suivant la par t i -  
t i o n  dans laquelle on effectue l e  calcul CIPSI. 

Les problèmes posés lors de l a  correction de base sur l e  système 
Hz-Hz vont se  retrouver amplifiés dans l e  cas de C2-HZ. II  e s t  évident 

que maintenant, c ' e s t  l a  correction de base sur C2 qui va dominer l e  
processus. Nous avons donc effectué plusieurs t e s t s  reportés dans l a  
Table XXVIII, sur l a  géométrie l inéa i re  avec des t a i l l e s  d '  IC croissantes. 

Un premier calcul a é té  effectué pour lequel nous avons seulement 
les  83 déterminants de valence dans l 'espace S des générateurs ; p u i s  
par abaissements successifs du seui l  deux autres calculs avec 257 e t  
484 déterminants ont é t é  réal isés.  

On constate sur l a  Table XXVIII que 1 'énergie de correction de 
base calculée au voisinage du minimum de l a  courbe d'énergie d ' in te r -  
ac t i on dimi nue fortement avec 1 ' augmentation de 1 a t a i  11 e de 1 ' IC mai s 
nous n'arrivons cependant pas à at te indre l a  saturation de ce t te  énergie 
en l imitant l 'espace des générateurs à environ 500 déterminants. Ceci 
s'explique par l e  f a i t  que 1 'énergie calculée par perturbation dans l e  
processus CIPSI demeure néanmoins très importante -0.04 u.a. devant une 

énergie de diagonal1 sation de 1 'ordre de -0.25 u .  a.  e t  que en abaissant 



O 500 1000 

Fig. 18 - Evo lu t i on  de l ' é n e r g i e  de pe r tu rba t i on  e t  de 1  'énerg ie  de 

c o r r e c t i o n  de base en f o n c t i o n  du nombre N de déterminants 

générateurs. 



davantage l e  seui 1 (0.004) cette énergie sera i t  encore de -0.030 e t  l e  
nombre de déterminants de 1 'espace S des générateurs de CIPSI de 1 'ordre 
de 1000. 

La figure 18 q u i  montre 1 ' inf 1 uence du nombre de déterminants dans 
1 'espace S de CIPSI sur 1 'énergie de perturbation résiduelle à R = 6.5 u.a. 
e t  sur 1 'énergie de correction de base nous laisse à penser qu'i 1 fau- 
drait encore quelques mil 1 iers de déterminants supplémentaires pour 
rédui re 1 ' énergie de perturbation e t  pour stabi 1 i ser 1 'énergie de correc- 
tion. Nous avons dé ja  observé dans l e  cas de H2-Hz ce même phénomène 
e t  s i  nous avions pu l e  résoudre pour ce système léger en effectuant 
1'IC totale sur les calculs de correction de base, i l  e s t  bien évident 
q u '  ici  i 1 ne peut en ê t re  question. Par conséquent, nous utiliserons 
la méthode de 1 'IC sélectionnée développée sur l e  système Hz-Hz pour  
calculer 1 'énergie d' interaction de C2-Hz. 

2 - CALCUL DE L'ENERGIE D'INTERACTION DU SYSTEME Cq-H, PAR LA METHODE DE 

L'IC SELECTIONNEE 

Nous nous sommes fixés pour effectuer ce calcul une t a i l l e  d'IC 
inférieure à 5000 déterminants. Cette t a i l l e  e s t  just if iée par le  temps 
de calcul d'environ 1 heure pour une te l l e  IC. 

L'espace d'IC de C2 es t  constitué des 83 déterminants de valence 
déjà sélectionnés e t  de toutes les configurations obtenues par mono- 
excitations permises par symétrie vers les orbital es virtuel les de valence 
e t  vers la deuxième couche d'OM de C2 à part ir  des deux déterminants 

dont les poids dans la fonction d'onde sont les plus importants (0.86 
e t  0.32 respectivement) en gardant  gelées les OM la e t  lou. 9 
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Cette 1 imitation à deux déterminants e s t  réal isée dans l e  seul b u t  
d 'avoir une t a i l l e  d'lC inférieure à 5000. 

Pour l a  molécule Hz nous retenons les  deux déterminants de valence 
lu2 e t  10: e t  toutes les  monoexcitations permises par symétrie à par t i r  

3 
de ces deux déterminants vers l a  couche de valence e t  l a  deuxième couche 
d'OM vi r tue l les .  

L'IC e s t  donc composée de la  manière suivante : 

- valence C2 x valence Hz 

- valence C2 x monoexcitations dans He 

- monoexci tations dans C2 x valence Hz 

- monoexcitations dans C2 x monoexcitations dans H2 

Compte tenu des t e s t s  effectués sur l e  système Hz-Hz ,  i l  n ' e s t  pas possible 
de réduire davantage ce t te  IC dont l a  t a i l l e  varie de 4832 déterminants 
pour l a  géométrie l inéaire  à 3620 pour  l a  géométrie sandwich. Elle s e r a i t  
de 9016 déterminants pour les  géométries obliques (figure 7 )  e t  de ce 
f a i t ,  nous ne les  étudierons pas. 

Nous avons schématisé dans l a  Table XXIX les symétries des orbi- 
ta les  de chaque molécule pour chaque géométrie en indiquant par u n  O ou 
par un 1 l e  f a i t  que 1 'orbi t a l e  e s t  ou n ' e s t  pas ,symétrique par rapport 
au plan de symétrie considéré. 

Les résul ta ts  d' énergie sont donnés pour les  cinq géométries étudiées 
dans les Tables XXX à XXXIV pour des distances intermoléculaires R 
variant de 5.5 à 16 u.a. en affinant l e  pas de variation au voisinage 
du minimum de Van der Waals s '  i 1 exis te .  

L 'e f fe t  de correction d'orthogonalisation e s t  représenté sur les  
figures 19 à 23 pour les  cinq géométries étudiées. Cette énergie de correc- 
t ion e s t  relativement fa ib le  pour les géométries crossed, sandwich e t  per- 
pendi cul ai re c '  est-à-di re  pour 1 es géométri es ayant un  p u i t s  de potentiel 
d ' interaction faible .  Elle e s t  par  contre t rès  importante sur l e s  
deux autres géométries t é  e t  l inéaire ,  l à  où l e  puits e s t  t r è s  profond. 



TABLE X X X  - Energies du système C2-H2 perpendiculaire (en u.a. ) 

R 
IC44 16 c o r r  

x 10 
6 

E ~ 2 a 2  E ~ 2 ~ 2  E i n t  

TABLE X X X I  - Energies du systène CC-Hz "sandhich" (en u . a . )  

E : Energie d e  C2 dans l a  base du système t o t a l  C2H2. c 9 

E ~ 2  
: Energie d e  H2 dans l a  base du système t o t a l  C2H2. 

c o r r  
(RI = (16) - E (R) - E (R) 

2 H2 

c o r r  
Ei,,(R) = E ~ 2 ~ 2  (R) - ~~2ai (16).  



TABLE X X X I I  - Energies du système C2-H2 t é  (en u.a. ) 

R 
I C 3 8  1 2  E I C 2 1  3 corr 

x 10 
6 

C 2  E i n t  

TABLE X X X I I I  - Energies du système C2-i-i2 linéaire (en u.a.) 
C'C H-H 

1 

E~~~~ x 10 6 
CoH, i n t  



R" 
TABLE X X X I V  - Energies du système CZ-ii2 crossed (en u.a. ) 

" l 
I 

c-c 

: Energie  de  C dans  l a  base du système t o t a l  C2H2. 
2 

: Energie  de H dans  l a  base du système t o t a l  C H 
2 2 2 '  



F ig .  19 

Courbe 1 - Energie d'intéraction brute E 
1 

Courbe 2 - Energie de correction d'orthogonalisation E 
2 

Courbe 3 - Energie d'intéraction corrigée E = 
E l  - E2 



Courbe 3 - Energie  d ' i n t é r a c t i o n  c o r r i g é e  E = - E 2  



Fig .  21 

Courbe 1 - Energie d'intéraction brute E 
1 

Courbe 2 - Energie de correction d'orthogonalisation E 
2 

Courbe 3 - Energie d'intéraction corrigée E = E l  - E2 



Fig .  22 

Courbe 1 - Energie d'intéraction brute E 
1 

Courbe 2 - Energie de correction d'orth~~onalisation E2 

Courbe 3 - Energie d'interaction corrigée E = - E2 
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Courbe 1 - Energie d'intéraction brute E 
1 

Courbe 2 - Energie de correction d'orth~~onalisation E 
2 

Courbe 3 - Energie d'interaction corrigée E = - E2 



F i g .  24 



l 

1 
I NOUS constatons également que les  p u i t s  de potentiel les plus impor- 
i t ants  sont obtenus pour la géométrie l inéa i re  (-1403.10-~ u.a. pour' 

R = 6.5 u .a . ) ,  puis pour la  géométrie Té (-464.10-~ pour R = 7 u.a.) l 

I c'est-à-dire lorsque H2 se trouve sur l ' axe  de l a  mol6cule C2.  

Par contre lorsque Hz se  trouve sur 1 'axe Ox perpendiculaire à 

l 'axe de Ce ,  l es  puits de potentiel sont beaucoup plus faibles e t  
s i tués  à des distances R plus grandes : 

-91.10-~ à 8 u.a. pour l a  géométrie perpendiculaire 

-10.10-~ à 10 u.a. pour la  géométrie crossed 

Pas de puits pour l a  géométrie sandwich. 

Ces résul ta ts  sont a rapprocher de ceux obtenus sur l e  système 
CO-Hz par PRISSETTE e t  col 1 ( 1  9 )  . Dans ce cas aussi l e  puits l e  pl us 
profond e s t  a t t e in t  dans l a  géométrie l inéa i re  ; puis on trouve les  
géométries t é ,  enfin 1 'approche de H z ,  quelque s o i t  son orientation 
dans une d i  rect i  on perpendi cul a i r e  à 1 ' axe i nternucl éai re donne des 
puits t r è s  peu marqués. 

Sur la  figure 24 nous avons reporté les  énergies d ' interaction 
corrigées pour les cinq géométries étudiées. I l  e s t  a lors  fac i le  de 

comparer ces résu l ta t s  avec ceux obtenus par l a  méthode CIPSI. 
(figures 16 e t  17). Nous savons que les puits obtenus par l a  méthode CIPSI 
sont surestimés puisque nous n'avons pu effectuer de correction de super- 
position de base e t  d'orthogonal isation. Cependant on constate que 1 ' ordre 
des profondeurs de puits suivant les géométries e s t  respecté dans l a  parti-  
tion Moller-Plesset. 11 e s t  inversé pour les  géométries 1 e t  2 (perpendi- 
culaire e t  sandwich) dans la  parti t ion Epstei n-Nesbet , mais cet te  inversion 
n ' e s t  pas t r è s  s ignif icat ive car ces deux puits sont pe t i t s  e t  t r è s  

proches. 

3 - DEVELOPPEMENT DU POTENTIEL DE C2-H2 

Comme pour l ' é tude  du système Hz-Hz,  nous avons développé les  

potentiel s d '  interaction en prenqnt les résul t a t s  ah-i ni t i o  jusqu' aux 
distances R = 12 u.a, e t  l e s  valeurs données par les  formules de 
BUCKINGHAM à par t i r  de 16 u.a. e t  en raccordant ces deux ensembles au 





moyen de fonctions splines cubiques. Nous en avons déduit les valeuFs 
des coeffi ci ents du développement du potentiel vOo0, vZo0 , vOz0 , vZz0 
e t  vZz2 en fonction de la distance intermoléculaire R .  Les courbes 
donnant l a  variation de ces coefficients sont représentées sur la  
figure 25. On remarquera que la partie isotrope vOOO du potentiel 
possède un  minimum de -183.10-~ ".a. à la distance R = 7.35 u.a. t rès  
décalé vers les grands R. 

L '  anisotropie due au terme vZo0 responsable de 1 ' excitation rota- 
tionnelle de C2 e s t  t rès faible à courtes distances ( R  < 6 u .a . )  dans 
la partie répulsive du potentiel ce qui est  dQ à la symétrie de la 
molecule C2. 11 en es t  de même du terme anisotrope vOz0 responsable 
de 1 'excitation de Hz ainsi que du terme vZZO responsable des excitations 
simultanées de C2 e t  H z .  

Par contre c ' e s t  au voisinage de R = 6.5 u.a., c'est-à-dire là 
où  les puits de potentiel d'interaction en symétrie t é  e t  l inéaire 
sont les plus importants, que le  comportement anisotrope du potentiel 
es t  l e  pl us marqué. En e f fe t ,  l e  terme vOOO devient pratiquement nul, 
tandis que l e  terme v200 du potentiel possède u n  puits t rès  profond 
de -371.10-~ u.a.  à l a  distance R = 6.25 u.a., le  terme v020 présente 
u n  puits de -140.10'~ u.a .  à la distance R = 6.34 u.a. e t  l e  terme 

v220 possëde quant à lui u n  puits de -79.10-~ u.a. à R = 6.31 u.a. 
Le terme vZz2 demeure très peti t  e t  pratiquement constant. 

Pour les grandes distances intermoléculaires R > 12 u.a., l e  
comportement isotrope du potentiel redevient prépondérant. 



C O N C L U S I O N  



Au cours de cet te  dernière décennie, l a  tendance dans l e  domaine 

des calculs ab-init io de surfaces de potentiel e t  autres propriétés 
des systèmes moléculaires é t a i t  d'améliorer la  f i a b i l i t é  des résu l ta t s  
en augmentant l a  t a i l l e  des bases atomiques u t i l i sées  pour représenter 
ces systèmes e t  surtout en augmentant l a  t a i l l e  des IC en l iaison 

avec les capacités accrues des ordinateurs. 11 e s t  c l a i r  que ce t te  
démarche atteindra rapidement sa limite. Donc sans remettre en cause 
la  nécessité de représenter les  systèmes étudiés par des bases atomiques 
convenables, 1 ' origi na1 i t é  de 1 a méthode que nous avons développée 
a consisté à réduire les dimensions des IC en u t i l i s an t  des orbi ta les  
moléculaires virtuel les en nombre plus res t re in t  mais beaucoup mieux 
adaptées que ce l les  issues d'un calcul SCF. 

11 subsïste néanmoins l e  problème de la  correction dû à 1 'ortho- 
gonalisation que l 'on pourra év i te r  lorsque nous aurons des programmes 
de cal cul permettant de t r ava i l l e r  en base non orthognale. 

Le calcul ab-init io de l a  surface de potentiel de la super-molécule 
C2-Hz présenté i c i  es t  l e  premier qui a é t é  effectué sur ce système. 
Nous n ' avons évi demrnent aucun point de comparaison, n i  expérimental , 
ni théorique, pour juger nos résul ta ts .  Cependant, rappel lons que l a  
méthode d'IC sélectionnée a donné sur l e  système HZ-Hz d'excellents 
résul ta ts  e t  que, pour l e  système C2-Hz, 1 a bonne concordance qua1 i t a t ive  
sinon quantitative entre les  deux méthodes d' IC présentées nous la i sse  
à penser que nos résul ta ts  sont sat isfaisants .  De plus, l e  comportement 
des termes isotropes e t  anisotropes du développement du potentiel 
e s t  dans la  gamme attendue comparés au comportement des termes équiva- 
lents du système assez voisin CO-Hz ( 2 0 ) .  On peut donc affirmer que l a  
cohérence interne de nos résu l ta t s  conduit à une bonne représentation 
de l a  surface de potentiel de C2-Hz e t  que l a  méthode u t i l i s ée  peut e t r e  
appliquée à des systèmes dont l a  t a i l l e  peut dépasser largement l a  
dizaine d'électrons ainsi bien entendu qu'à des systèmes plus légers. 

La prochaine étape consistera à u t i l i s e r  les  surfaces de potentiel 
obtenues pour calculer les  sections efficaces d '  excitation rotationnef le .  
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LES ORBITALES ATOMIQUES POLARISEES (OAP) 

Le calcul des OAP nécessi t e  une formulation mathématique de leur  
définit ion q u i  comprend 5 conditions (a ,b  ,c,d,e) données dans l a  
partie I I I  - chapitre 1. Ce calcul procède en deux étapes. 

1 - DETERMINATION DE L'ESPACE DES OAP 

11 nous faut  d'abord déf in i r  l 'espace engendré par les  OAP par 
1 ' intermédiaire du projecteur P .  Les conditions a )  e t  c )  conduisent à 

exprimer P sous l a  forme : 

où les  p i  sont les  N o  OM occupées du calcul SCF, e t  les  f n  sont l e s  Na 

fonctions orthonormées inconnues orthogonales aux r i .  

On vér i f ie  l a  condition d )  en choisissant les  f n  de façon à ce 
que l a  fonctionnel 1 e : 

s o i t  maximale. Les x sont les  orbitales atomiques 1 ibres (OAL). 
9 

Cette fonction G(P)  contient une par t ie  constante : 

dont on ne t i e n t  pas compte dans l e  problème d'extrèmum. 



On détermine alors les  f n  en maximisant la  fonctionnel l e  : 

avec 1 es contraintes : 

Le premier jeu de contraintes est pris en compte par la méthode 
des mu1 ti pl icateurs de LAGRANGE qui aboutit aux systèmes d'équations : 

La deuxième contrainte es t  sa t is fa i te  s i  on définit  les f n  comme combi- 
naisons 1 inéaires des OM virtuel les du calcul SCF. 

Soit Q l e  projecteur sur 1 'espace engendré par ces OM virtuel les  : 

i l  vient : Q f n  = f n .  

Les fonctions f n  satisfaisant aux deux jeux de contraintes sont racines 
du système : 

Na N - N  a O 
z Q / X ~ > < X ~  I Q I  f ,>  = ' 

p= 1 m = l  

Ceci revient à dire que les fm forment u n  espace propre pour l'opérateur : 



Rappelons que l'on cherche à déterminer le projecteur P qui est 
invariant par une transformation unitaire sur les f n  ; seul 1 'espace 
sous-tendu par les f n  importe. On choisit donc les f n  parmi les fonctions 
propres de 1 ' opérateur R. 

Pour choisir les Na-No f n  parmi les N-No fonctions propres, on 
écrit  que : 

R f n  = A n  f n  

soit : 

On mu1 t ipl ie  par f n  e t  on obtient : 

d'où : 

On maximisera donc G '  en choisissant comme f n  les Na-No fonctions propres 
de R associées aux N a - N o  plus grandes valeurs propres A n .  On peut alors 
ramener l e  problème à un calcul de valeurs propres d'une matrice de 

dimension Na x Na en écrivant que quel que soit  x on a : 
9 



avec n = 1, N -N 
a O'  

Soi t  l a  matrice U de dimension N a  x Na  définie par ses éléments : 

S i  on pose : 

on peut écr i re  : 

Les T sont les  composantes des vecteurs propres de l a  matrice U e t  A n  
Pn 

les valeurs propres associies. 

Les fonctions f n  associées aux N a - N o  plus grands A n  s'expriment 
dans l a  base des IQ x q ,  q = 1, Na}. 

D'où : 

s o i t  : N a 
T = u  

pn q.1 pq *, aq 

11 vient alors : 



2 - CALCUL DES OAP INDIVIDUELLES 

On impose aux OAP (x' ) de min imiser  l a  f onc t i onne l  l e  : 
P 

où l e s  x  sont  l e s  o r b i  t a l e s  atomiques 1 i bres (OAL) . 
P 

F peut  s ' é c r i r e  : 

Na 
F = 2 ( < x  lx > + < x ' / x l > - < x  I X ' > - < X ' / ~  > )  

p = l  P P P P P P P P 

Les x  e t  x  ' sont normes ; l a  min imisa t ion  de F e s t  donc équ iva len te  à 
P P 

l a  maximisat ion de l a  f o n c t i o n  : 

Les OAP x i  doivent  donc s a t i s f a i r e  1 'équat ion  dG = O avec l e s  con t ra in tes  : 



On rend compte de l a  premiere contra inte  en u t i l i s a n t  !a méthode des 
mu1 ti pl i cateurs de LAGRANGE qui abouti t aux systèmes d '  6quations : 

Cette r e l a t i on  e s t  v ra ie  pour tous l e s  6 x '  v é r i f i a n t  l a  deuxième 
P 

contrai  nte, soi  t : 

On en déduit : 

En appel l an t  E l a  matrice ayant pour élément e on a : 
~ 9 '  

Pour déterminer 1 a matrice e on pose : 

On abou t i t  donc à 1 ' égal i t é  matri c ie l  l e  : 



Les OAP x ' sont alors déf in ies par : 
P 



A P P E N D I C E  1 v 

1 - LE CALCUL PAR PERTURBATION DANS CIPSI 

Considérons une fonction d'onde de référence II; representée par 
une combinaison linéaire de déterminants G k  appartenant à un espace S. 

Dans le  développement de perturbation RAYLEIGH-SCHRODINGER 1 imité 
à l 'ordre 2 pour  1 'énergie, i l  suff i t  de s ' intéresser à la correction 
d'ordre 1 pour la fonction d'onde. La correction d'ordre 1 pour $# 

s ' é c r i t  : 

Les énergies EN e t  EO sont les énergies d'ordre zéro respectivement 
J l 

de 4: e t  O e t  leur valeur dépend du choix du hamiltonien d'ordre 
1'1 J 

zéro HO. 

HO $: = E; dans 1 ' espace S ,  $O e t  E0 sont fonctions propres 

e t  valeurs propres. 

O H d = E0 O pour les déterminants appartenant à T.  
J j 



1 - Définitions du hamiltonien d'ordre zéro 

I l  ex is te  un grand choix possible pour l e  hamiltonien d'ordre zéro 
dans l e  dével oppement de R A Y L E I G H - S C H ~ ~ D I N G E R .  Les deux défi ni t i  ons de 
HO les plus couramment u t i l i sées  sont la par t i t ion EPSTEIN-NESBET e t  l a  

parti t ion MOLLER-PLESSET. 

a - La partition MOLLER-PLESSET .......................... 
Dans c e t t e  par t i t ion,  HO e s t  l e  hamiltonien SCF du système à une 

cons tante près. 

h(v) e s t  l 'opérateur monoélectronique de FOCK. 

J .  e t  K .  sont respectivement les opérateurs coulombien e t  d'échange. 
J J 

La constante C e s t  t e l l e  que : 

< O / H M p /  0 > = 0 

où 10 > désigne 1 ' é t a t  fondamental du système, 

Cette définit ion de HO e s t  tout  iï f a i t  adaptée au cas où l a  fonc- 
tion de référence $; e s t  un déterminant : l e s  énergies d 'ordre zéro sont 
les  valeurs propres de 1 'opérateur de FOCK, c 'est-à-dire qu'el les 



représentent les  énergies des OM du calcul SCF, 

Lorsque 1 a fonction de référence e s t  mu1 ti-configurationnel 1 e ,  
comme cela e s t  l e  cas dans l e s  calculs CIPSI, on déf in i t  un hamiltonien 
"MOLLER-PLESSET barycentrique" qui a les mêmes caractéristiques que 
précédemment sur l 'espace T ,  mais qui dans S a pour fonctions propres, 
1 es fonctions propres de 1 ' IC. 

Comme les  déterminants l m k  > sont fonctions propres de H:~, on peut 
déduire l 'expression de la valeur propre E: associée à $M. 

E; apparaît comme une somme pondérée des valeurs propres de ~i~ dans 
1 ' espace S, c ' e s t  pourquoi on appel 1 e ce t te  parti t ion barycentrique. 

b - La p a r t i t i o n  EPSTEIN-NESBET ........................... 
Dans ce t te  parti  t ion, 1 ' hamil tonien d'ordre zéro H g N  e s t  défini 

comme l a  par t ie  diagonale de l'hamiltonien exact dans les  sous-espaces 
S e t  T.  Lorsque la  fonction d'ordre zéro e s t  multi-configurationnelle, 
on arr ive à l a  définit ion suivante : 

O - dans l e  sous-espace S, H E N  a pour valeurs propres les  valeurs 
propres de l a  projection de H dans S ,  notée PSHPS e t  les  vecteurs propres 
sont les  fonctions propres de PSHPS : 

- dans l e  sous-espace T ,  H&, a pour valeurs popres les  termes 

diagonaux de H : 



L'opërateur de perturbation e s t  1 a par t ie  extra-diagonal e de 1 ' hami 1 toni en 
exact. 

Par analogie avec 1 a parti t ion MOLLER-PLESSET, on peut déf inir  
une part i t ion EPSTEIN-NESBET barycentri que q u i  ne d i f fè re  de 1 a parti  t i  on 
EPSTEIN-NESBET que par l a  définit ion des valeurs propres dans l e  sous- 
espace S : on déf in i t  l e s  valeurs propres de l a  manière suivante : 

2 - Expression de l'énergie de corrélation 

Soit  H(') l e  terme perturbateur dans l'harniltonien to t a l .  En s e  
limitant à l 'o rdre  2 de l a  perturbation, l ' énerg ie  de corrélation élec- 
tronique s '  é c r i t  : 

Dans l a  par t i t ion EPSTEIN-NESBET, l a  correction d'ordre 1 e s t  
nul l e  alors qu'el l e  ne 1 ' e s t  pas dans l a  par t i t ion MOLLER-PLESSET. 
On remarque toutefois que : 

D'où : 1 ~i~ + EMp = E : ~  



2 - LE PROCESSUS ITERATIF DANS CIPSf 

1 - Description des itérations 

A la  nième i tération, l a  fonction d'onde $ i y n  d'ordre zéro décri- 
vant l ' é t a t  noté M e s t  obtenue par diagonalisation de l a  matrice d'IC 
dans l e  sous-espace sn. 

Pour calculer la fonction d'onde d'ordre 1, $ i y n  on génère tous les 
déterminants 14. > q u i  donnent un élément de matrice non nu1 avec les 

J l m k  >. On définit  ainsi un  sous-espace T ~ ,  dont on calcule la contribution 
à 1 'énergie de corrél ation. 

L'énergie de corrélation de l ' é t a t  M e s t  la somme de 1 'énergie 
d'ordre zéro E # ' ~  e t  de la correction de perturbation à 1 'ordre 2 .  

A la  ( n + l )  i  ème itération, on définit  u n  sous-espace sn+l formé par l 
sn augmenté des déterminants ayant un poids important dans l e  calcul de 

l 

la perturbation. Le cri tère de sélection des déterminants 14 > es t  
1 

défini de l a  manière suivante : s i  à 1 ' i térat ion n on a : 

1 

alors lm. > est introduit dans s"'. l 

J ~ I 
Le paramètre ri, qui caractérise '1 ' adaptation de 1 a fonction d'onde 

d'ordre zéro à la perturbation, es t  rel ié  à 1 'expression du coefficient 
de 10 . > dans $;yn exprimé avec la partition EPSTEIN-NESBET de 1 'hami l -  

J 
tonien. On peut ainsi t r a i t e r  de façon exacte par diagonalisation, les 
interactions les plus fortes issues du traitement de perturbation e t  
rendre la fonction d'onde d'ordre zéro de mieux en mieux adaptée à la 



perturbation. Au f i l  des itérations, la valeur du paramètre rin est  dimi-  

nuée progressivement jusqu ' à  1 ' obtention de 1 a convergence de 1 ' énergie. 
La fonction d'onde totale : 

converge théoriquement vers 1 a fonction d '  onde exacte. 




