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Les déformations stabilisatrices des molécules ionisées ou excitées sont étudiées en suppo-
sant connues les coordonnées normales et les constantes de force de 1’état fondamental et en
caloulant les variations de I’énergie d’ionisation ou d’excitation dans les déformations. On en
déduit les coordonnées des minimas, les énergies de stabilisation, et les intersections des
surfaces potentielles. Cette méthode est appliquée aux anions de la pyrazine calculés par les
méthodes SCF et UHTF dans les approximations de Pariser et Parr: les variations des longueurs
de liaison sont de I'ordre de 0.15 A, celle de ’affinité électronique de 1 eV, et celle des densités
de spin de 0.05 e. Ce phénoméne peut jouer un rdle dans U'«effet de charges. En méthode de
Hiickel des formules générales sont déduites, donnant ’énergie de stabilisation par déforma-
tion des jons et des états excités des polyénes.

The stabilizing deformations of ionized or excited molecules are studied using experimen-
tal normal modes and force-constants, and calculating the variations of ionization or excitation
energies in the deformations. We deduce new minimas, stabilizing deformations, crossing lines
of potential surfaces. This method is applied to negative ions of pyrazine by SCF and UHF
(Unstricted Hartree-Fock) methods in the Pariser-Parr approximations: the variations of
bond lengths could reach 0.15 A, the electroaffinity could increase of 1 eV, and the spin densities
change about 0.05 e. This phenomenon may play a role on the so-called “charge-effect”’. In
that scheme, general formulas giving the stabilizing deformation energies for ions and excited
states of polyens are deduced from Hiickel method.

Die stabilisierenden Deformationen ionisierter oder angeregter Molekiile werden bei be-
kannten Normalkoordinaten und Kraftkonstanten des Grundzustandes studiert und die
Anderungen der Tonisations- und Anregungsenergie bei den Deformationen berechnet. Hieraus
werden die Minimumskoordinaten, Stabilisierungsenergien und Schnitte der Potentialflichen
hergeleitet. Diese Methode wird auf die Anionen von Pyrazin mittels der SCF- und UHRF-
Methode im Rahmen der Pariser-Parr-Niherung angewandt. Die Anderungen der Bindungs-
lingen betragen groBenordnungsmiBig 0,15 A, die der Elektronenaffinititen 1 ¢V und die der
Spindichten 0,05 e. Dieses Phéinomen spielt beim sogenannten ,,Ladungseffekt‘‘ eine Rolle. Mit
der Hiickel-Methode werden allgemeine Formeln abgeleitet, die die Stabilisierungsenergie der
Deformation der Ionen und angeregten Zustdnde von Polyenen angeben.

I. Introduetion: interét du probléme

La plupart des calculs de chimie quantique sont fondés sur 'approximation
de Born-Oppenheimer, qui permet la séparation des fonctions d’ondes électroni-
ques et nucléaires. Cette approximation est en général suffisante, sauf pour les
problémes vibroniques ou les phénomenes adiabatiques et elle convient aussi bien
pour des états électroniques excités que pour I'état fondamental. Il faut cependant
garder en mémoire que les configurations les plus stables du squelette nucléaire
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dans les états électroniques excités de la molécule n’ont aucune raison d’étre
identiques & celle de 1'état fondamental. Les études expérimentales et théoriques
des variations de longueur de laison dans les états excités sont trop nombreuses
pour étre citées ici.

Ce phénomene n’est pas important pour la reproduction des énergies de transi-
tions verticales mais il nous a semblé que le sens qualitatif et 'ordre de grandeur
de l'amplitude de la déformation stabilisatrice du squelette nucléaire dans un état
ionisé ou excité devait étre étudié lorsque l'on s’intéresse & certaines des questions
suivantes:

a) Les affinités électroniques: on sait que les affinités électroniques calculées &
Paide des orbitales moléculaires self consistantes pour I’état fondamental dans la
systématique semi-empirique de PARISER et PARR [16] et PorLE [17] sont en géné-
ral trop faibles [9]. Ce désaccord de I'ordre de 1 eV ne peut étre comblé par 'adop-
tion d’une méthode Hartree-Fock sans contrainte de spin [1, 18] qui n’éléve
généralement ’affinité électronique que de 0,3 4 0,5 V.

b) Les énergies des états exeités : dans certains cas (phénomeénes d’émission ou de
désexcitation) il convient de connaitre 1’énergie de I’état excité compte tenu de
cette déformation stabilisatrice.

c¢) La configuration d’équilibre du squelette moléeulaire dans I’état excité doit
&tre connue lorsque l'on veut expliquer des réactions photochimiques ou ioniques
impliquant des changements de géométrie: ainsi les cyclisations internes, les
réarrangements, les ruptures de liaison et de facon générale les réactions photo-
chimiques monomoléculaires se produisent lorsque la configuration d’équilibre de
I’état excité correspond & une géométrie nucléaire suffisamment proche de celle
du photoproduit pour permettre la désactivation dans le puits de potentiel de ce
dernier, ainsi que nous 'avons montré ailleurs [15].

d) Dans le cas des ions, négatifs ou positifs, leur probabilité de création ainsi
que leur durée de vie dépendront sans doute des positions relatives et des formes
des hypersurfaces caractéristiques de ces états.

II. Méthode de calcul
La méthode que nous avons utilisées est une méthode semi-empirique, qui

vise & caleuler la position et la forme de I'hypersurface de I'énergie potentielle
relative & I’état excité ou ionisé, & partir de la connaissance empirique exacte ou
approchée de l'hypersurface de I'état fondamental, par le calcul de Iénergie
complémentaire (Energie de 1'état ionisé ou excité moins énergie de I'état fonda-
mental) et de ses variations dans l'espace des coordonnées internes de 1’état
fondamental. En effet 1’énergie totale d’un systeme polyatomique est difficile &
évaluer avec précision, et I'on se contente le plus souvent d’évaluer dans les
moléeules conjuguées I'énergie du systéme sz dans le champ d’un systéme ¢ supposé.
Dans le cadre de cette approximation de séparation o—s, une évaluation satis-
faisante des énergies des états excités est possible par les méthodes du champ self-
consistant, en particulier dans la systématique d’évaluation semi-empirique des
intégrales de PARISER et PARR [16]. Pour les molécules de ce type, on peut done
songer & calculer, & ’aide de ces méthodes, I'énergie complémentaire relative & un
état excité i * ou & un état ionisé r et ses variations autour de la région d’équilibre
du fondamental.
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Dans le cadre de 'approximation de séparabilité o-s, I’énergie totale #, peut
8’écrire :

E-,:E”—}— E2+Eu

ot EY représente ’énergie des électrons ¢ dans le champ des noyaux, B, représente
I’énergie des électrons zx dans le champ des noyaux et des électrons o, £, représente
I’énergie de la répulsion des noyaux [11, 12]. L’énergie d’interaction ¢z est ici
incluse dans I’énergie calculée du systeme z.

Usuellement les énergies de transition 7z — 7* sont calculées en supposant que
le systéme o ne subit pas de modification. En admettant cette hypothése supplé-
mentaire on peut écrire que

B~ B, = E;— B,= E, (1)

ol B, est I'énergie complémentaire dans I'ionisation ou la transition*. La quantité
E; est comme E, une fonction des positions des atomes et si 'on connait empirigue-
ment la forme de la fonction E, dans l'espace des coordonnées internes, et théorigue-
ment la forme de la fonction #,, on peut songer & calculer Ja forme de la fonction
¥, et par conséquent la configuration d’équilibre de 1’état excité ou ionisé et ses
caractéristiques vibratoires.

Nous nous placerons ici dans les hypothéses simplificatrices suivantes:

o) les vibrations de I’état fondamental sont harmoniques.

b) On connait les coordonnées normales, qui rameénent I’équation de I’énergie
& une somme de carrés sans termes croisés

Be=B 4} S k@ (2)

ol @; représente les élongations des noyaux sur les directions orthogonales. Ces
directions représentent les axes principaux du paraboloide elliptique.

¢) les constantes k; de I'équation précédente, c’est & dire que les constantes de
forces relatives aux coordonnées normales sont connues.

d) nous connaissons, par un calcul de perturbation ou une étude point par
point, la forme de la fonction %, dans I'espace des coordonnées précédemment
définies. Dans cette étude, nous supposerons successivement que cette énergie est
une fonction du ler et du 2¢ degré des coordonnées @;.

Nous nous placerons d’abord dans un espace tridimensionnel (& deux coor-
données normales) pour des raisons de simplicité évidente, et parceque ce cas
fait intervenir la famille géométrique des quadriques dont la classification et les
propriétés sont connues. Le cas &4 N dimensions §’obtient immédiatement.

1. L’énergie complémeniaire est une fonction linéaire des coordonnées internes
L’énergie totale est un paraboloide elliptique d’équation

k k
Eszg+Eg+“1Q1+a2Q2+—2iQf‘l’_;‘Qg- (3)
* En fait tout le développement qui suit s’applique tout aussi bien si F. représente la
modification d’énergie exacte (systéme ¢ compris), lorsque I’on posséde des calculs o—s complets
ou une évaluation de la modification du systéme o par la variation des propriétés électroniques
du systéme n dans P’excitation ou l'ionisation.
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Son minimum est donné par les relations

SEF . a
sor "0

Rapporté au point (@4, ¢5, 0) I'équation du paraboloide de Pétat excité devient

(4)

a3 a3

— (Ql)

® __ 10 0
e =B+ B 2k 2k

b o (@)

L’altitude du nouveau minimum par rapport & celle du minimum de I’état
fondamental s’obtient pour @; = 0 dans Péquation précédente, et vaut:

E;kmm - EE = 2‘271 (5)

B z 2L5
representant Pénergie de I'état ionisé ou excité a donc mémes directions principales
et mémes constantes de forces que le paraboloide elliptique de I'état fondamental.
L’introduction d’un terme complémentaire fonction linéaire des déplacements des
atomes n’introduit done qu’une translation du paraboloide elliptique de 1’état
fondamental, mais Pénergie de stabilisation due & la déformation peut étre
considérable.

représente I’énergie de stabilisation de la déformation. Le paraboloide

2. L’énergie complémentaire est une fonction du second degré des coordonnées internes

Nous supposerons que la surface F, peut &tre approchée de fagon satisfaisante

autour du point d’équilibre de 1'état fondamental par un paraboloide d’axe

parallele & O,. Cette hypothese est nécessaire si 'on veut retrouver un paraboloide
pour surface de 1’énergie potentielle £ .

Mais le paraboloide #. n’est pas entierement déterminé par les deux sections
selon les plans 0,Q, et 0,Q,, car ses propres plans principaux peuvent étre
différents des précédents et I'équation du paraboloide est alors du type.

Bo=oc, Qf+ o @3+ 20150y Qy -+ 0, Q + a,Qy + EY.

Une section supplémentaire doit étre pratiquée pour la détermination du
coefficient 8,5, et dans le cas général d'une molécule & N coordonnées internes
normales, on doit pratiquer N + C% sections planes.

Le paraboloide final a pour équation
. k 5 k
B = (Gt )@+ (P4 )G+ 280 @0t 0@+
+ay Qs+ B+ EY .
Les coordonnées du nouveau minimum sont les racines du probleme matriciel

BQ - A Q-BA (6)

ot B est la matrice ayant pour éléments diagonaux les termes 2 (5 + (xi> et pour

éléments non diagonaux les termes ;5. A est une matrice colonne de composantes
- 0.
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Coordonnées normales de la molécule excitée ou tonisée

Les coordonnées normales de la molécule excitée ou ionisée sont données par
les directions principales du nouveau paraboloide. Celles-ci sont définies par I'équa-
tion en s de la quadrique:

- 7 -
“21‘ + 01— 8 f1a O
k
det 512,?2+0C2—S,0 =0.
| 0 0 —s |
Et plus généralement par les racines de I’équation séculaire
- 7 -
—é1~ +o— 8PPy 0
ki —
det ﬂqjl...’z‘—f—(X@'—S,ﬁii... =0. (7)
0. s |

Ces équations admettent la racine s = 0 qui nous donne la direction de 'axe
0, parallele & 0,. Dans le cas des deux coordonnées normales, les deux autres
racines sont données par I’équation:

1021 —I»%——!— o + &y & V(% +a1—%—a2>2 +4 %,
2
Ces racines de I’équation en s donnent immédiatement les nouvelles directions
principales par rapport & celles de 1'ancien paraboloide. Ces coordonnées Q' sont
les solutions de I'équation matricielle aux valeurs et vecteurs propres:
BQ =sqQ (8)

ol la matrice B est définie comme plus haut et ol Q représente la matrice des
nouvelles coordonnées normales.

8§ =

Constantes de forces de Ulon ou de U'état excité
L’équation du paraboloide apres rotation des axes est du type:
B¥ = s, @ + s, Q% + termes de degré un et zéro .

Les constantes de forces de la molécule ionisée ou excitée sont donc données en
fonetion des constantes de forces de I'état fondamental et des caractéristiques de
la surface E, par les valeurs propres de la matrice B.

Pour que le paraboloide ainsi obtenu ait une signification physique, il faut
qu’il soit elliptique, ¢’est & dire que toutes les constantes s soient positives. Cette
condition d’ellipticité s’exprime aisément dans le cas de deux coordonnées nor-

males:
k k
(5 + o) (5 + ) > 6
k 12
?1—1—?2 4o+ o> 0.
3. Positions relatives des deux paraboloides

Il peut étre intéressant pour certains problémes physiques (stabilité d’ions ou
d’états excités) de préciser si la configuration d’équilibre de I’état excité ou ionisé
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se trouve & l'intérieur ou & l'extérieur du paraboloide elliptique de I’état fonda-
mental. Dans le cas ol la variation de I’énergie complémentaire est linéaire nous
aboutissons au résultat suivant: pour que le minimum de 1’état excité ou ionisé
soit extérieur au paraboloide de 1’état fondamental, il faut et il suffit que l'on ait
2
si EY est négatif (ion positif ou négatif plus stable que 1’état fondamental) ce
résultat est toujours obtenu. Si EY est positif (ions négatifs & affinité électronique
négative ou états excités), la condition peut s’exprimer ainsi: I'état ionisé ou
excité admet une configuration d’équilibre extérieure au paraboloide de I'état
fondamental si I’énergie de stabilisation due & la déformation du squelette est
supérieure & la moitié de la différence d’énergie entre I’état ionisé ou excité et
I'état fondamental dans la configuration d’équilibre de ce dernier, et 4 la moitié de
I'affinité électronique ou de 1'énergie d’excitation verticales.
On peut alors songer & calculer la hauteur de la barriére de potentiel qui sépare
les deux états stables. La «créte» qui sépare les deux états est définie par les deux

équations.
3@ =8
<9
SaiQi+ B =0.
i

Les coordonnées du «coly sont obtenues par la méthode de recherche d’un
extrémum lié. Si g désigne > a;Q; + EY = ¢, au minimum tous les rapports
oF
0Q . . 5 - .

g sont égaux entre eux et égaux & une inconnue auxiliaire u.
0Q:

Les coordonnées du col sont alors données par ’équation matricielle d’ordre
N+1

LQ="T 9)
out la matrice L est une matrice carrée symétrique
B 0, 0eeennnn, —a, ]
0 ke, — Oy
0 ]Cz — &
.Icn — Oy
| - ay — Oy —t —an 0 |
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Q est la matrice colonne des coordonnées et de I'inconnue auxiliaire u.

@ 0
= gz et T est un vecteur colonne de composantes
n
U E°

[

La substitution des valeurs de Q ainsi obtenues dans I’équation du paraboloide
fondamental donne alors I'altitude du col.

Ce traitement est aisément généralisable & I’étude de la position relative de
deux états excités ou ionisés. Ces deux états sont supposés représentables par les
équations

ks
Ef —FE, = Z?Q@? + ZaiQi+E2
BY—Bo= 30 + Ta Qi+ B

Ces deux paraboloides se coupent suivant un plan vertical d’équation.
S (a1 — af) Q1+ B0 — B~ 0.
i

La condition d’extériorité s’obtient en écrivant que les minimas des deux para-
boloides sont de part et d’autre de ce plan:

aia; (4 — N 0 ai) (@ + )
,ZMkZ + gi T kj (@; — ag) (@; — a5) + AE] i}:—m—————ki +
+ (AE%)2 < 0
ol

AR — B° — B° .

Les coordonnées du ¢col» entre les deux paraboloides sont données par I’équation
LQ =T ou les éléments non diagonaux a; de L sont remplacés par a; — a; et le
terme £? de T par AE".

La question de la position relative de deux états ionisés ou excités peut é&tre
particulierement importante pour toute une série de probleémes physiques en
particulier pour les problémes de dégénérescence ou de quasi dégénérescence entre
états excités, et leur étude vibronique, ainsi que pour des problémes de désexcita-
tion par étapes.

1. Applieation partielle aux ions négatifs de la pyrazine

Nous avons voulu étudier les résultats de cette méthode sur un cas particulier
dans une méthode self-consistante. Nous avions étudié par ailleurs 'intervention
possible d’un phénomene de quasidégénérescence dans certaing ions négatifs de
composés aromatiques [14]; la quasidégénérescence peut se manifester par des
phénomeénes vibroniques faisant intervenir 1'état fondamental et le plus proche
état excité de I'ion. Il est donc nécessaire de connaitre les formes des surfaces de
I’énergie potentielle de ces deux états et leurs positions par rapport a la surface de
I'énergie potentielle de I'état fondamental. C’est la raison pour laquelle nous avons
pris pour exemple I'ion négatif de la pyrazine qui pourrait présenter un phénomene
de quasi-dégénérescence [74]. Ce probléme est lié 3 I’étude de l'effet Jahn-Teller
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dans les molécules dégénérées: c’est ainsi que la déformation stabilisante des ions
négatifs du benzéne a été évalude & I'aide de la méthode de Hiickel par CouLson
et GorusrEwskI [4] et celle des triplets les plus bas du benzéne par VAN DER
Waars et de Groor [5].

1. Méthodes de calcul et choix des paramétres
Nous avons utilisé deux méthodes pour calculer I'énergie des ions négatifs:
1) la généralisation du théoréme de Koopmans au calcul de l'affinité électronique
[9] sur les orbitales self-consistantes de I'état fondamental. 2) D'utilisation d’une
méthode sans contrainte de spin [1, 78] sans projection qui conduit & une meilleure
évaluation de I'affinité électronique. Cette seconde méthode est supérieure pour
Pévaluation des densités de spin. On verra sur les Tab. 1, 2 et Fig. 1, 2, 3 que la

Tableau 1. Evolution des Hamiltoniens SCF dans les déformations moléculaires (calcul I) en eV

Lpq dex = —01A doc=—01A Rquilibre dcc= +01A dox=+014
fond.
¢ —3,956 — 3,959 — 3,942 — 3,922 — 3,922
N,N, — 5,119 — 5,107 — 5,133 — 5,158 —5,153
C.N, — 6,550 — 4,999 — 5,153 — 5,158 — 3,645
C,C, — 4,621 — 6,221 — 4,768 — 3,280 — 5,080
C,C, + 0,094 + 0,096 + 0,108 + 0,122 + 0,128
¢,C, + 1,002 + 0,715 + 0,853 + 0,984 — 0,620
C.N; —0,029 — 0,067 — 0,050 — 0,032 + 0,103
N,N, + 0,575 + 1,112 + 0,762 + 0,445 + 1,142

Affinités électroniques (changées de signe)

Ton

symétrique 3,278 0,902 1,493 1,966 — 0,412
Ton anti-

symétrique 1,596 2,882 1,672 0,208 1,639

différence des énergies des ions, calculées selon ces deux méthodes, est faible par
rapport aux affinités électroniques elles-mémes et que, moyennant l'utilisation
des mémes intégrales, les variations des affinités électroniques dans les déforma-
tions moléculaires étudiées sont trés paralleles.

Pour le calcul SCF de ’état fondamental nous avons utilisé les approximations
usuelles de la méthode de PARISER et Parr [16], complétées par I'évaluation
empirique des Wyp [19]. La difficulté principale provient de I'évaluation des varia-
ttons des intégrales pour les modifications de distances. Les intégrales coulombien-
nes (pp/qq) entre atomes p et ¢ sont réduites aux courtes distances par rapport aux
valeurs théoriques. Deux processus peuvent en général &tre suivis. Le premier
consiste & prendre pour (pp/gq) en fonction de r une courbe réguliere, par exemple
parabolique [16] ou affine de la courbe théorique. L’autre méthode fixe empirique-
ment les valeurs de (pplgq) entre atomes liés afin de reproduire les énergies de
transition expérimentales, les valeurs ainsi obtenues conduisent & une courbe
irréguliére (voir par exemple [21]), présentant un épaulement prononcé entre
o (pp/99)

T'og

1,5 et 2,3 A, donc des variations considérables de la dérivée dans les
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t. Il nous a paru plus raisonnable ici d’utiliser une

variation réguliére de (pp/gg). Le méme probléme se rencontre pour le mode de

eressen

2

qui nous int

7

régions

variation des intégrales de coeur fp4. On peut songer & utiliser soit les variations

exponentielles obtenues & partir des valeurs obtenues par ajustement de §p, aux

résultats expérimentaux pour des molécules différentes [16], soit utiliser systéma-
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tiquement une variation proportionelle & celle des intégrales de recouvrement:

ﬁpq (7) = Spq (7') kpq

ol kpq est une constante ne dépendant que de p et ¢, prise de fagon & redonner les
valeurs usuelles de 5,4 & I’état d’équilibre du fondamental. Les deux méthodes ont
été utilisées. Un des buts que nous poursuivions était de comparer I'évolution de
I'Hamiltonian self-consistant Ly, avec celui de Hiickel, tel qu’on peut le prévoir
par variation des intégrales (4. Comme nous avons dii étudier, pour certaines
photocyclisations, par exemple des variations de distances entre atomes non liés, il

£
V) "
30—

>
D
T

oL £tat
fondamental \

~07 I I I | L o

¢ -07 0 07 Al (A) +g2
Fig. 1. Evolutions de I’affinité électronique et de I’énergie des ions négatifs de la pyrazine (calcul I). Les droites
représentent les affinités électroniques, les paraboles les énergies des états par rapport & I’état fondamental. En
pointillé«---- déformation des liaisons CN, en trait plein ——————— déformation des liaisons CC. 4: ion Anti-
symétrique, $: ion symétrique

nous a paru souhaitable d’abandonner I'approximation des fp, sur les seules
liaisons chimiques. Dans les élongations de liaisons sans modifications angulaires,
les états d’hybridation atomique sont inchangés et les parameétres (pp/pp) et Wap
restent constants. Au contraire les variations angulaires modifient les états d’hybri-
dation et par conséquent les quantités (pp/pp) et Wap. Les tables de Hinzg [§]
donnent les valeurs de [-A4 = (pp/pp) pour différents états d’hybridation: nous
avons reporté ces valeurs en fonction de ’angle des liaisons principales et pratiqué
une interpélation parabolique, qui donne des variations de sens contraire pour
I’azote et pour le carbone lors d'une variation de méme sens de I'angle de liaison.
Les potentiels d’ionisation atomiques, & I'aide desquels sont évalués les Wy, ne

31*
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varient pratiquement pas et les Wy, empiriques utilisés peuvent étre gardés
constants.

I1 est bien évident, étant donné I'incertitude qui pése sur les valeurs des para-
metres et plus encore sur leurs variations dans la méthode de Pariser et Parr,
qWon ne saurrait attribuer trop de crédit aux résultats obtenus. S’il est intéressant
de calculer 'ordre de grandeur de la pente des sections autour de la configuration
d’équilibre du fondamental, c’est-a-dire les coefficients a; de 1'approximation
linéaire, il parait difficile de spéeuler sur la courbure (lorsqu’elle est faible) des

(ev)
20+

2
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Fig. 2. Evolution de I’affinité électronique et de 1’énergie des ions négatifs de la pyrazine pour des variations des
longueurs C-N (calcul IT), calcul sans contrainte de spin, application du théorgme de Koopmans

Fig. 3. Evolution de I’affinité électronique et de 1’énergie des ions négatifs de la pyrazine pour des variations de
longueurs C—C (calecul IT), calcul sans contrainte de spin, application du théoréme de Koopmans

courbes obtenues pour en déduire les modifications des constantes de forces. En
effet si les dérivés premieres de I’énergie par rapport aux distances ne fait inter-
venir que les dérivés premieres de ’énergie par rapport aux paramétres et des
paramétres par rapport aux distances,

OB _ dBser d(pp/99) n
or  S(pp/e9) or o
il n’en est pas de méme pour la dérivée seconde qui fait intervenir, & c6té de
8% Escr 8 (pp/qq)* 3 Escr 0% (pplag) .
termes en des termes en . Si les quan-
9 (pp/g9)® or 6 (pp/99) ot 4
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. 0 . . . [
tités —(% que mnous introduisons ont certainement une valeur approchée
P , (s & (pp/99)
significative, ce n’est pas le cas pour les dérivées secondes e Il semble done

plus prudent de se limiter & 'approximation selon laquelle I’énergie complémen-

taire est représentée par une fonction linéaire des coordonnées, sauf lorsqu’une
0t K

S (pplag)*

Nous avons procédé par une étude des propriétés électroniques statiques
point par point, en opérant un certain nombre de sections de I’hypersurface par
des plans définis. Comme nous ne connaissions pas les coordonnées normales du
systéme, nous nous sommes limités & des variations de longueurs de liaisons sans
changement d’angles et & des variations d’angles sans changement des longueurs
de liaisons. Nous nous sommes restreints & chercher quelle serait la configuration
symétrique plane de la pyrazine qui donnerait ’énergie minima pour les ions, ce
qui donne seulement 3 coordonnées indépendantes: variation des longueurs C-C,
variations des longueurs C-N, variation des angles N (ou C).

courbure intrinséque importante résulte des termes en

2. Résultats

Nous désignerons par caleul I, le calcul effectué en prenant des §,, entre
atomes liés & variations exponentielles ajustées empiriquement [16], et par calcul
11, le calcul effectué en prenant des ;4 entre tous les atomes, proportionnels aux
intégrales de recouvrement. Cette deuxiéme variation est beaucoup plus douce
que la premiére et les variations d’énergies sont en conséquence moins marquées
que dans le calcul I. Dans la systématique I nous n’avons pas étudié l'effet des
variations angulaires, et nous ne reporterons pas pour cette systématique les
résultats du calcul sans contrainte de spin. Le pas de variation des distances était
de 0,05 A et nous avons pris 5 points par section pour le calcul I. Nous avons
constaté que les variations d’énergie étaient bien linéaires; (pour les variations de
longueurs) et nous avons done pris un pas de variation de 0,1 A pour le caleul 1.

Evolution des Hamiltoniens self-consistants

Les Tab. 1 et 2 reproduisent les variations de tous les termes des Hamiltoniens
self-consistants de 1’état fondamental, dans les deux systématiques. On constatera
que

1. les termes diagonaux ne présentent que de trés faibles variations tant que
les paramétres correspondants ne sont pas changés (cas des variations angulaires),

2. que les termes correspondant aux liaisons modifiées subissent les variations
les plus fortes et suivent de prés les variations des f;,4. En particulier les variations
du calcul 11 sont beaucoup plus faibles.

3. les termes correspondant aux liaisons chimiques non modifiées subissent eux
aussi une variation notable mais de sens inverse; d’olt un effet cumulatif de ces
deux variations, pouvant donner une perturbation stabilisatrice plus grande qu’on
ne 8’y attendrait dans le modele de Hiickel,

4. les termes entre atomes non liés subissent en général I'évolution que I'on
pourrait prévoir dans une méthode de Hiickel avec fp, entre tous les atomes
proportionnels aux intégrales de recouvrement Sy, ils diminuent en valeur
algébrique quand les atomes se rapprochent,
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Evolution des affinités électroniques et des énergies

Les Fig. 1, 2, 3 donnent les variations des electroaffinités (définies comme
E¥ — E,) des ions symétrique et antisymétrique autour de la configuration d’équi-
libre du fondamental, I’énergie potentielle du fondamental et des ions. Dans les
Fig. 2 — 3 nous donnons en traits pleins les résultats des calculs SCF et en traits
pointillés les résultats des calculs Hartree-Fock sans contrainte de spin.

Il est aisé de voir que ces deux modes de calculs donnent des résultats trés
paralléles. Les variations d’énergie les plus stabilisatrices apparaissent I’allonge-
ment de la laison C-N pour Iion symétrique et celle de la liaison C-C pour I'ion
antisymétrique. Les variations angulaires ne donnent pratiquement pas de varia-
tion d’énergie, mais pourraient modifier les constantes de forces des vibrations
correspondantes. Les courbes E. de la Fig. 1 ont été assimilées & des droites mais
les points reportés pour den et doc = + 0,1 A permettent d’évaluer la courbure
possible.

Les paraboles de I’état fondamental sont établies & 1’aide des valeurs suivantes
des constantes de forces des liaisons £ (C-C) = 0,7 x 10® dynes/em2k (C-N) = 1 x 108
dynesfem?, compte tenu du nombre de liaisons équivalentes dans les déformations
étudiées.

Les deux types de variation des fp, donnent des résultats généralement de
méme sens: la seule exception concerne I'influence de la variation de longueur CN
sur l'orbitale antisymétrique. Si les variations des affinités éléctroniques en fonc-
tion des distances sont presque affines dans les deux cas, les caractéristiques energé-
tiques sont trés différentes. Dans le calcul T des déformations stabilisatrices sont
trés importantes, (allongement de 0,154 A de la liaison CC pour I'ion antisymétri-
que), ainsi que les abaissements d’énergie (1,1 eV dans ce méme cas); les deux
types d’ions, qui étaient alors dans un état quasi dégénéré, se retrouvent dans le
méme état aprés déformation stabilisatrice. Ceci montre que dans les cas de
quasidégénerescence, il est hasardeux d’assigner les niveaux énergétiques des
orbitales pour la configuration du fondamental, au seul vu de la répartition des
densités de spin de I'ion, la déformation stabilisatrice pouvant fort bien inverser
'ordre des orbitales. Le second modéle donne des déformations d’amplitude envi-
ron moitié moindre et des abaissements énergétiques de ordre du quart des défor-
mations précédentes. Etant donné que ces différences proviennent essentiellement

du choix de la valeur de%en’ure atomes liés, il apparait primordial de déter-
miner un ordre de grandeur correct pour cette quantité, eventuellement par un
calcul non-empirique de 4.

Nous reportons dans la Fig. 4 I'évolution des densités de spin calculées par une
méthodes sans contrainte de spin sans projection de spin dans les déformations
correspondantes; il apparait que dans le cas ici étudié, les densités de spin les plus
fortes augmentent dans les déformations stabilisatrices, et que le rapport entre
densités de spin sur les atomes d’azote et sur les atomes de carbone augmente dans
les déformations stabilisatrices pour I'ion symétrique (ou il est plus grand que 1)
et diminue dans les déformations stabilisatrices pour I’ion antisymétrique (ot il
est plus petit que 1): autrement dit la déformation stabilisatrice, accroit, comme
la levée de la contrainte de spin, le contraste entre les densités de spin. Ce phéno-
méne n’est pas absolument général (voir Partie ITT) mais il peut rendre illusoire la
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recherche théorique des densités de spin précises par des méthodes perfectionnées
(sans contrainte de spin avec projection de spin) si les variations de géométrie ne
sont pas prises en considération; 13 peut résider une cause du désaccord persistant
entre la théorie et I'expérience [22].

Par ailleurs ce phénomene peut intervenir dans «’effet de charger qui donne
dans les hydrocarbures aromatiques alternants des constantes de couplage diffé-
rentes pour les ions positifs et négatifs. Corpa et Borrox [3] et HicucHI [7] ont
mis en évidence des effets qui vont en sens contraire du phénomene observé.

T

050

040

920}~ 8

~020 ! | } ! l

Fig. 4. Variation des densités de spin des atomes d’azote dans les déformations des ions négatifs de la pyrazine
(symétrique et antisymétrique). Caleul I1, sans contrainte de spin, «+«- - déformation des liaisons CN,
déformation des liaisons CC

Borron [2] a récemment suggéré une explication qui fait intervenir la «ilatation»
de l'orbitale 7z sur le carbone considéré, due & la modification de la charge. Mais
antérieurement GracoMETTI, NorRDIO et Pavax [6] avaient observé une bonue
corrélation avec la variation de l'indice des liaisons voisines. La justification du
terme additif & la formule de McCoNNELL [13] §; co; coj provient du développement
de T'orbitale moléculaire simplement occupée en orbitales atomiques. Cependant
auocune évaluation théorique de ¢, n’a été faite: or la valeur de ¢, ajustée empiri-
quement sur les résultats expérimentaux est importante (@, =7 & 15). On peut
remarquer que les variations de distance, qui sont en premiere approximation
proportionnelles & cg; co; modifieront les orbitales m et ¢, qui sont plus oumoins
délocalisées. Dans ces conditions les charges relatives sur les orbitales 1s et 2o
peuvent changer, ainsi que la valeur de la somme
(o7 | mo®)
a, g% Eow — Eq ’
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Des calculs sont en cours pour étudier le sens et Pordre de grandeur de cette contri-
bution & la constante @,.

IV. Evaluation d’une borne inférieure de la déformation stabilisatrice en méthode
de Hiickel. Application aux polyenes

1. Methode

Si nous considérons les liaisons comme des vibrateurs indépendants affectés
d’une constante de force particuliere, nous négligeons les couplages vibrationnels,
diminuons le nombre des coordonnées internes et I'application de la méthode
précédente conduit alors & une borne inférieure (ou égale pour les molécules dia-
tomiques) de 'amplitude de la déformation stabilisatrice.

En méthode de Hiickel les variations au premier ordre de l’énergie d’une
orbitale par changement des paramétres o, et f,s sont données par

dBi=chdoy+2 > cricsi ABrs+ ... {(10)

Supposons ici que les états d’hybridation des atomes ne varient pas, ou que les
variations da, soient petites (ce qui serait le cas, ainsi qu’on peut le vérifier sur les
tables de Hinze [8], si l'on ajustait «, sur les potentiels d’ionisation ou les elec-
tronégativités des atomes dans leurs états d’hybridation. On a alors

oE; 0 Prs
(alm>0 — 20y c”(az,s>0 ¥ (11)

Supposons une jonisation & partir (ou sur) l'orbitale I;. Dans ce modéle a parti-
cules indépendantes

Ec:Ei:Eg—i— Zaﬁss(dlrs)%— (12)
8Ei 8/378
avee a;s = (W;)O =2 Cri Csi (a—l,s>0 (13)
. .. . . . 0O Prs
la sommation sur 7 et s se limitant aux liaisons effectives. Posons (%) = fps et

appelons ks la constante de force de la liaison #s.
On peut alors écrire & l'aide des eq. (5) (13) une relation donnant une borne
inférieure de I'énergie de stabilisation de ’ion par déformation
2
ABi= 326 . (14)
Pour une transition électronique d'un électron d'une orbitale ¢ sur Porbitale §

la relation devient
2

trs
AEij = Z 2 (Crs Csi — Cpj Csj)? P (15)

Sidlys =2 ¢y csi%:s—pour une ionisation (voir eq. (4, 13), les éléments de 1’Hamil-
tonien seront modifiés par la relation

dfrs =2 ¢ri Cai tki; . (16)
Et les orbitales rholéculaires perturbées au premier ordre sont données par

trs .
Pr = gi + 4}_; LES 6ri si (Orj Osk =+ Crk Csj) EJ X %E—k . (17)
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Les densités de spin perturbées au premier ordre seront fournies en posant k = ¢

t2
977, + 8];@ [rgscn Csi (Cri Csi + Cry Csj) ks:‘ X E%: . (18)

En développant en orbitales atomiques on obtient la variation au premier ordre
de densité de spin pour l'atome ¢

tfs Crj .
Agr=16 C?i Z [ 2. Cri Csi (Crj Cst + Cri Csf) A } . . . (19)
iF#lLr>s s j— Lug
L’effet d’une déformation de la liaison rs sera proportionnel &
Csi Ctj Crj Ct
Aoy ¢ (cm Csi JZ ! tf X €2 Crg jz Ej] jE',) (20)

Alternativement il est possible d’obtenir un systéme linéaire donnent Ag; en écri-
vant (H° + dH) (¢ + dgi) = (B + dB;) (¢ + dg;) sachant qu’au premier ordre
dB; = 5 2 Cri Csi dﬂrs [eq (10)1.

Ce systeme linéaire ne fait intervenir que les caractéristiques de l'orbitale <
concernée, et I'Hamiltonien H°. La modification des coefficients ¢,; est donnée
par les équations

(oer — Hy) dopy + Z ﬂrs d cs; = dBy opp — z dﬁrs Csi - (21)
sEr ST

2. Application aux polyenes linéaires
Nous avons appliqué ces développements aux polyénes linéaires, en partant
des Hamiltoniens idéaux (éléments de matrices 0 et 1), donc en négligeant la
perturbation apportée par 'alternance effective des longueurs de liaisons dans I’état
fondamental de ces molécules [10].

2. ] N R :
T T L e (22)

n+1 r=1,...,n

Le coefficient de I’atome » dans l'orbitale j est donné par
ol n est le nombre d’atomes de la molécule (ici supposé pair). L'indice de liaison
7, r - 1 pour l'orbitale § est donné par
; 2 . rim . (r+ 1),
sin sin —

LT 1 n+1 n+1

et en admettant que toubes les liaisons aient des constantes de forces équivalentes,

la borne inférieure de 1'énergie de stabilisation d’un ion obtenu par fixation ou

arrachement d’un électron sur ’orbitale j sera proportionnelle &
n—1 7] ., (P

72 Z smz—'i—sm2

(n+1 n + n+1 (23)

en vertu de Ueq. (14).

1] est possible de calculer explicitement cette somme en développant le produit
de sinus et en utilisant les sommations de séries géométriques imaginaires. On
obtient alors, au terme d’un calcul facile mais fastidieux:

1

_ 1 2ja
Bwn+/1<1—{—zcosn+1>. (24)
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Comme le coefficient m; de I’orbitale 7 est donné par

m; = 2 cos n7f
Bt (14 }md (25)
2(n +1) R

Nous avons aussi calculé une quantité analogue pour les transitions électroni-
ques de I'orbitale j vers I'orbitale k. Il faut cette fois effectuer la sommation sui-
vante

4 X/, grax . jr+D)m . krm . k(r41)m\2
(n 1) ;] (Sn P e T T
qui conduit & Pexpression trés simple
1 . .
B:n_l_i[1+%(mj—mk)2]s1k+y#n+1. (26)
Sij+ k=mn-+ 1, c’est & dire si m; = — my (énergies symétriques par rapport au
zéro conventionnel)
2 k—j
AB—n+1l2—cos<n+1n>]. (27)

L’énergie de transition la plus basse correspondrait alors & k — j = 1, soit pour
Penergie de stabilisation:

B=ni1[2-cos<nz1>]. (28)

Ainsi Uénergie de stabilisation serait inversement proportionnelle au mnombre
d’atomes. Si cette loi n’est pas exacte, cela peut tenir & 'imperfection de la méthode
de Hiickel et aux excessives simplifications que nous avons introduites (suppression
des couplages, équivalence des liaisons, abandon des vibrations angulaires).

3. Application aux polyenes cycliques

Nous pourrions de méme calouler les modifications des densités de spin dans
les ions ou les états triplets de ces molécules en appliquant la formule de perturba-
tion de I'eq. (19). Un traitement analogue est possible pour les polyénes cycliques
alternants ne présentant pas de dégénérescence fondamentale (n = 4v + 2). Les
ions et les états excités présentent cependant des dégénerescences justifiables de
I'effet Jahn-Teller, et abandonnent la configuration la plus symétrique. Il est done
intéressant d’examiner I'amplitude des déformations stabilisatrices correspon-
dantes, pour les fonctions d’onde symétrique et antisymétrique par rapport aux
nouveaux éléments de symétrie : ainsi les anions du benzéne adoptent une symétrie
Cyy- Dans nos hypothéses I'énergie de déformation stabilisatrice de I'ion & fonction
d’onde symétrique sera proportionnelle &

Bi=5(1+%)

tandis que I’énergie de déformation pour l'ion & fonction d’onde antisymétrique

1
vaudrait en unité conventionnelle ( U= —27'3 X% >

B

LN
ooj
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. , 1 .
Le gap énergétique entre ces deux états serait done de 'ordre de o U, (expé-

rimentalement de l'ordre de 0,09 eV [23]). Si nous appelons 2 et 3 les orbitales
moléeulaires occuppées symétrique et antisymétrique, et 4 et 5 les orbitales
moléculaires vides symétrique et antisymétrique, les énergies de stabilisation des
états excités seraient respectivement proportionnelles &
9

E7325:B34=%-

On peut vérifier de méme que dans notre méthode les énergies de stabilisation
par déformation seraient proportionnelles &

1 _
Bss =2 324 =

119 pour C; H; antisymétrique

103 pour C, H; symétrique
(la différence étant alors de 0,016 entre les deux états)

.078 pour C, H, antisymétrique

.074 pour C, H, symétrique.

(soit une différence de .004 entre les deux états).

Dans un article récent, Rossi et GracomMeTTr [20] suggérent que la variation
de la largeur totale du spectre de ces polyénes cycliques avec la température peut
g’interpréter par un effet Boltzmann entre les deux formes d’énergie différentes.
Les simples calouls précédents montrent que la déformation stabilisatrice peut
conduire suivant les cas & des différences d’énergies trées variables, et que leur
hypothése ne peut étre vérifiée qu’en calculant les énergies des deux représenta-
tions, compte tenude la déformation.
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