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The Influence of Effective Nuclear ¢ and m Charges
on LCAO-MO-SCF-n Calculations
The Case of Completely Trans-Linear Polyenes and Fulvene

Application of the LCAO-MO-SCF-n method to conjugated hydrocarbons leads with the effective
nuclear Slater’s charges, Z ¢, = Z ¢,= 3.25 to electronic transitions higher than experimental ones by
about 50%.

We show that in the case of all trans linear polyenes and fulvene, one may obtain satisfying results
by the same method, without any reference to experience, by taking Z, g, = 3.0 Z 4= 3.55. There
the effective nuclear charges are near of these of the valence state of carbon ¥V, 15%t,t,t5 2p, 1 Zor
=2971; Z 4, =3.382 [10].

Les calculs ab initio, relatifs aux atomes et molécules, permettent, puisque
I'on introduit alors tous les électrons, la détermination précise des paramétres des
fonctions exponentielles des orbitales de base qu’elles soient du type de Slater
re~ ou gaussiennes e~ 1l suffit d’écrire que I'énergie totale de 'atome ou
molécule est minimale par rapport & chaque paramétre { ou a.

L’application de la méthode LCAO-MO-SCF au seul systéme 7 des molécules
conjuguées ne permet pas une telle détermination puisque I'énergie totale ne
peut étre calculée. Un choix a priori de ces paramétres est nécessaire. Ce choix
repose sur le fait qu'a proximité de chaque noyau, 'hamiltonien du systéme
moléculaire étant voisin de 'hamiltonien de I'atome isolé, les fonctions atomiques
pour ces régions de 'espace sont solutions approchées de ’hamiltonien complet.
Il est donc logique de prendre comme orbitales de base les orbitales de 'atome
isolé. Lorsque les calculs sont effectués avec une base minimale d’orbitales du type
de Slater, la détermination des paramétres (appelés alors charges nucléaires effec-
tives) des fonctions exponentielles se fait en général en appliquant les régles de
Slater [1]. Ces régles trés simples conduisent entre autres 3 admettre que les charges
nucléaires effectives des électrons 7 (Z ) et o (Z.g,) relatives 2 un méme noyau
sont égales, ce qui simplifie considérablement les calculs. Dans ces conditions,
les résultats obtenus sont pour les transitions électroniques trop élevés. Le tableau
ci-dessous donne quelques exemples [2].

Molécules  Calcul LCAO-MO-SCFn Expérience

classique
Ethyléne 11,5eV 70eV
Butadiéne 8,2 5,9
Fulvéne 5,0 33

Azuléne 3,6 2.1
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En vue de palier cet inconvénient des méthodes semi-empiriques ont été mise
au point [3—6]. Ces méthodes, qui donnent des résultats trés satisfaisants, attri-
buent en particulier aux intégrales du type

02, p?)= <2p;':2 29

2p2 2p$:,’>
J/3%
rencontrées dans les calculs relatifs aux molécules une valeur semi-empirique.
Ainsi dans le cas du carbone alors que le calcul donne (p? p*)=17,30eV ou
16,93 eV suivant que Z. . = 3,25 ou 3,18, une valeur «expérimentale», variant
suivant les auteurs de 9,85 4 11eV[3, 6-9] est préconisée. L’écart est considérable .
Il convient toutefois de remarquer que le calcul par minimisation de I'énergie
(OE/0Z ;=0 quelque soit i) des charges nucléaires effectives des atomes dans
leurs états spectroscopiques [ 13—16] et dans leurs états de valence [ 10] montre que
les Z ¢ sont fonction de I'état et que les écarts par rapport aux Z g de Slater sont
parfois sensibles. Ainsi, pour le carbone neutre on obtient dans I'état 3P
Ztr2s=3217, Z 55, = 3,136 [15] et dans I'état V, 1s® t,t,t32p,, Z g, =2971,
Z ¢, = 3,382 [10] alors que les regles de Slater donnent uniformément

Zestrs=ZLettrp = Lesry = 3,25 .

Dans ces conditions, I'échec relatif de la méthode LCAO-MO-SCF-x classique
peut provenir d'un mauvais choix des charges nucléaires effectives 7 [11, 12]
et o des orbitales atomiques. C’est pourquoi il nous a semblé intéressant d’étudier
I'influence des charges nucléaires effectives dans les calculs LCAO-MO-SCF-n
et d’examiner en particulier:

1) Si le remplacement des charges effective de Slater par celles des états de
valence appropriés [10] n’améliorent pas les résultats.

2) §'l est possible d’obtenir des charges effectives voisines de celles des états
de valence faisant cadrer correctement les résultats théoriques et expérimentaux.

Stewart [17] a déja étudié I'influence du paramétre Z ¢ dans le cas du benzéne,
mais avec la condition Z ¢, , = Z . Notre étude portera sur les polyénes linéaires
complétement trans et le fulvéne en supposant aucune relation a priori entre les
Zeffﬂ: et Zeffa"

Mode de calcul

La méthode LCAO-MO-SCF est bien décrite dans de nombreux ouvrages
et articles, par exemple [ 18, 27]. Les divergences possibles dans I'application au seul

L 1 ’intégrale (p?, p?) rencontrée dans les calculs moléculaires provient du développement mathé-
matique des intégrales relatives aux orbitales moléculaires:

1
o® §“’> et Ki,-=<<p$“)¢§”’ . @}")(P§”’>

v

Jy= <¢$"’ @y

uv

avec ¢;= ¥, Ciy 2p,,, Lorbitale de base 2p,, désignant une orbitale = de 'atome neutre dans I'état
a

de valence du carbone V,, 1521, t, 1, 2p,, tandis que la valeur semi-empirique de Parr et Pariser (p?, p?)

=1~ A correspond a 'intégrale (2pZ, 2p2) de I'état de valence C™ V3, 152, t, £, 2p2. Or,nous trouvons

[10] Z.sry,, = 2,971 pour C1s>t,t,t32p, et 1,895 pour C~ 1s%7,2,252p. Les deux intégrales (p?, ?)

ne correspondent donc pas a la méme charge nucléaire effective de I'orbitale 2p,, nous ne pensons pas

que leurs valeurs puissent &tre identifiées [11].
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systéme 7 des molécules conjuguées peuvent résulter d'une part de la localisation
des électrons internes et ¢, d’autre part du mode de calcul des intégrales.

Nous admettons comme cela se fait en général [19] que les électrons internes
et o sont respectivement décrits par des orbitales atomiques 15 et par des orbitales
hybrides sp, de I’état de valence approprié.

Les orbitales atomiques de base 2p,, sont orthogonalisées selon le procédé
de Landshoff [20] repris et généralis¢ par Lowdin [21]. Dasn ces conditions,
I'application de 'approximation de Mulliken [22], trés valable pour les orbitales
7, fait que toutes les intégrales biélectroniques (p'q’, ¥'s’) construites sur ces
orbitales orthogonalisées, sont nulles au second ordre en S ,, (intégrale de recouvre-
ment), sauf si on a simultanément p'=¢ et ¥ =5

Les orbitales 1s ont été localisées sur le noyau sauf en ce qui concerne le
calcul des intégrales monocentriques,

CpRITY + 0% 1295
qui a été effectué exactement alors qu'en général ces intégrales sont identifiées
a I’énergie d’ionisation W, des atomes pris dans leur ¢tat de valence approprié [2].

Soit A™ le potentiel créé par atome de carbone A privé de con électron m,
a, b et ¢ des orbitales 2p, centrées sur les noyaux des atomes A, B et C.

Les intégrales d’échange provenant des (4™, b?), et les intégrales biélectroniques
de (A%, ab) sont calculées dans le cas ou les charges nucléaires effectives des
orbitales ¢ et n sont différentes en utilisant 'approximation de Mulligan [23].

Les intégrales tricentriques (A", bc) sont calculées en utilisant I'approxima-
tion de Cizek [24, 25].

Toutes les autres intégrales sont calculées soit algébriquement [26], soit par
interpolation parabolique & partir de tables [27-29].

L’interaction de configuration est limitée aux états monoexcités.

Résultats

Nous avons appliqué la méthode précédemment décrite aux polyeénes linéaires
C,,H;, 4, sous leur forme complétement trans depuis n=1 jusqu'a n=_8, d’une
part avec les charges nucléaires effectives obtenues par application des regles de
Slater soit Z ., = Z 45, = 3,25, d’autre part avec les charges nucléaires effectives
correspondant 4 I'état de valence du carbone V, 15%t,t,152p, soit Z g, =2971
Z o= 3,382 [10].

Les longueurs de liaison postulées sont celles obtenues théoriquement par
Julg et Benard [30]. Les angles CCC ont été supposés tous égaux 4 120° 2. Les

2 Nous avons testé I'influence des longueurs de liaison, n variant de 1 3 6. Une variation de 0,01 A
d’une longueur de liaison quelconque n’affecte en aucun cas les résultats d'une maniére sensible.
Dans le cas de I'octatetraéne par exemple nous avons postulé Z...=3 Z =35 dy,=134A
dys=147A dyy =135 A d,5=1,465 A, puis nous avons modifié successivement chaque distance de
+0,01 A et —0,01 A La premiére transition électronique a varié au maximum de 0,06 V. Si les varia-
tions des distances sont choisies de fagon que les effets s’ajoutent, c’est & dire diminution des liaisons
«doubles» et augmentation des liaisons «simples» ou vice versa, la premiére transition varie de 0,14 eV.

Pour tester Iinfluence des angles nous avons effectué deux essais avec Z.g, = Zs, = 3,25 et
Zosen=3 Z,=3,5 sur l'octatetraéne. Nous avons considéré successivement les angles CCC tous
égaux 3 120° puis & 116°. Malgré cet écart notable la premiére transition électronique varie seulement
de 0,06 V.
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Fig. 1. Courbe représentant la fonction Z g, = f(Z ) telle que la premiére transition électronique
1B, calculée coincide avec la valeur expérimentale dans le cas de I'éthyléne

résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1. Nous constatons en particulier
queffectivement avec les Z.; de Slater les premiéres transitions électroniques
sont trop élevées d’environ 50 %, tandis qu’avec les charges effectives de 1'état de
valence appropri¢, la surrestimation n’est plus que de 10% au maximum.

Cette amélioration trés sensible nous a incité a chercher s'il était possible de
trouver des charges nucléaires effectives améliorant les résultats déja satisfaisants,
obtenus avec les Z 4 des états de valence.

Dans ce but, nous avons en premier lieu vérifié qu’il était toujours possible
de trouver pour chaque polyéne et pour chaque valeur de Z.., une valeur de
Zests=f (Zessa) telle que la premiére transition électronique !B,(x, y) calculée,
coincide exactement avec la valeur expérimentale.

Nous représentons sur la Fig. 1 la courbe Z . = f (Z.,) dans le cas de
I'éthyléne. Nous ne pouvons pas tracer sur la méme figure les courbes correspon-
dant aux autres polyenes car elles sont trop voisines les unes des autres.

Quel que soit n, ces courbes sont monotones pratiquement confondues, et se
placent légérement les unes au-dessus des autres lorsque n croit. Ceci signifie
d’ores et déja que dans la mesure ol les données expérimentales sont rigoureuses,
il est impossible de trouver un couple de valeurs Zg, Z ¢, tel que la premiére
transition électronique 'B, calculée cadre trés exactement avec la valeur ex-
périmentale pour tous les polyénes?.

3 Si nous considérons par exemple Z,¢, =3 les valeurs de Z, g, =f (Ze,) telles que la premigre

transition électronique calculée et expérimentale coincident sont: Z.. =348 pour n=1,2,3,
Zy,=35pourn=4,Z,=3,55pour n=>5, Z 4, = 3,65 pour n=6, Z 4,=3,7pourn="7et 8.

14 Theoret. chim. Acta (Berl) Vol. 21
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Toutefois, étant donnée I'imprécision sur les données expérimentales, les
courbes sont malgré tout suffisamment proches les unes des autres pour que 'on
puisse admettre qu'il existe une infinité de couples (Z . Z .¢,) tels que les résultats
théoriques et expérimentaux concernant la premiére transition cadrent d’une
fagon satisfaisante sinon rigoureuse pour tous les polyénes.

Mais les transitions électroniques ne sont pas les seules grandeurs physiques.
La valeur absolue de la valeur propre ¢; de 'opérateur de Hartree Fock correspon-
dantala derniére orbitale moléculaire occupée doit &tre voisine de I'énergie d'ionisa-
tion de la molécule (théoréme de Koopmans [31]) et dans le cas des polyénes les
charges m portées par chaque atome doivent étre voisines de 1'unité. Il en résulte
que les valeurs de Z 4, inférieures & 2,8 et supérieures a 3,2 sont 4 exclure. En effet
pour Z . < 2,8 les charges © des atomes extrémes sont trop différentes de 1 et les
valeurs propres e; sont trop faibles; pour Z . > 3,2 les valeurs propres ¢; sont
trop élevées et méme positives*.

Donc finalement, seules les valeurs 2,8 < Z g, < 3,2 et les Z,, correspondants
sont susceptibles de donner des résultats théoriques cadrant correctement avec
I'expérience. Pour réduire l'indétermination, nous avons étudié la structure
électronique du fulvéne hydrocarbure de symétrie C,, dont la conjugaison des
électrons 7 est voisine de celle des polyénes puisque les distances interactomiques
restent différenciées en «simple» et «double» (1,47 et 1,34 A). Cette molécule
est trés intéressante pour la détermination des charges nucléaires effectives car
outre les deux premiéres transitions électroniques évaluées a 3,3 et 5,1eV [32],
son moment dipolaire est également connu expérimentalement. Bien que des
études récentes du spectre micro onde conduisent & un moment dipolaire du
fulvéne de 0,44 Debye [32], nous avons retenu les valeurs plus classiques de
1,1 Debye [33] et 1,2 Debye [34].

Les distances postulées sont celles obtenues théoriquement par Francois [35].
Les angles ont été optimisés selon la méthode de Brown et Coller [36]. Dans ces

6
3
Tableau 2. Fulvéne 462

§ 1

Nos calculs Résultats exp.
Zegtn=3 Zego= 3,55

Transitions 34 33
électroniques (eV) 4,7 ‘ 51
Charges g, 1,010
¢lectroniques 7. g, 0,996

a5 1,168

qe 0,819
Moment dipolaire 1,34 1,1-1,22
(Debyes)

3 Ces valeurs représentent le moment dipolaire total. Le moment dipolaire ¢ serait —0,195 D [19].

4 Dans le cas de 'octatétraéne par exemple: Pour Z, =24 et par suite Z ., = 2,38 on obtient
q,=0,74, g, = 1,25 et e, = — 17,1 ¢V alors que I'énergie d’ionisation expérimentale est de 7,8 eV [37].
Pour Zg, = 3,6 et par suite Z.¢, =4,9 toutes le valeurs propres de I'opérateur de Hartree Fock sont
positives.
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conditions, si nous imposons de faire cadrer avec I'expérience a la fois la premiére
transition électronique et le moment dipolaire, nous trouvons pour les charges
nucléaires effectives un seul couple de valeur, soit Z ¢, =3, Z ¢, = 3,55.

Les résultats obtenus pour le fulvéne sont rassemblés dans le Tableau 2.
Les moments dipolaires, théorique et expérimental, cadrent trés correctement car
le moment dipolaire ¢ est évalué & —0,195 Debye [19].

Le couple de valeurs Z.,=3 Z., =355 appartenant a l'ensemble des
couples de valeurs possibles pour les polyénes, et vu 'analogie entre les polyénes
et le fulvéne nous estimons logique de poser que les charges effectives optimales
pour les polyénes sont également Z . =3 et Z g, =3,55.

Avec ce couple de valeurs, en ce qui concerne les transitions électroniques des
polyenes (Tableau 1), I'accord avec I'expérience est analogue a calui obtenu par
les méthodes semi-empiriques [ 30, 38—41]. Pour ce qui est des charges électronigues
7, nous remarquons pour les deux atomes terminaux un écart de 0,05 électron entre
nos résultats et ceux obtenus par la méthode LCAO améliorée [307]. Cet écart
n’est pas négligeable, mais les charges électroniques © n’étant pas directement
observables, il est difficile de trancher.

Conclusion

Cette étude a montré que lapplication de la méthode LCAO-MO-SCF
classique, au systéme 7 des polyénes linéaires et du fulvéne, permet d’obtenir
des résultats satisfaisants sans recours a 'expérience pour le calcul des intégrales.
II suffit de considérer pour les charges nucléaires effectives des orbitales atomiques
de base du type de Slater Z ¢, = 3,0 Z ¢, = 3,55. Ces charges nucléaires effectives
proches de celles de I’état de valence du carbone V,, 1s%t, t,t;2p, sont plausibles
et leur moyenne arithmétique 3,275 est peu différente de 3,25, valeur obtenu en
appliquant les régles de Slater.

II convient toutefois de bien remarquer que les charges effectives précédentes
sont optimales pour une série de molécules (les polyénes linéaires et le fulvéne)
étudi€es par application d’une méthode bien déterminée (LCAO-MO-SCF) dans
des conditions bien déterminées (limitation au seul systéme =, électrons o localisés
dans un coeur C*, approximations de Mulliken, de Cizek et de Mulligan pour le
calcul de certaines intégrales).

Signalons enfin, d’une part, un calcul ab initio de H,CO [42] qui conduit
également a Zeffn < Zeffa- pour le carbone (Zefprz = Zeffn = 2594; Zeff2s = 35564:
Z t2p, = 3,645 Zogrpp, = 3,964) et d’autre part, une étude récente [43] qui utilisant
une base isotrope analyse les effets des interactions = et o7 sur les énergies de
transition nn* dans la série des polyénes linéaires.
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