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Recherches théoriques sur la structure électronique
de molécules contenant des atomes hybridés en sp:

1: Acétyléne, diacétyléne, azote
Par

ANDRE JULG et ALAIN PELLEGATTI

La méthode L. C. A. O. améliorée est utilisée pour étudier la structure électronique des
molécules d’acétyléne, de diacétyléne et d’azote. Les énergies des transitions verticales calcu-
1ées sont en bon accord avec Pexpérience. Une relation entre 'indice de liaison mobile (7 + z')
et la distance interatomique, valable méme lorsque les atomes sont de nature différente, est
proposée.

The improved LCAQ theory is used to study the electronic structure of acetylene, diacety-
lene and nitrogen molecule. Calculated vertical transition energies are in good agreement with
experiment. A relation between total mobile bond order (= + #n’) and bond distance is propos-
ed, which applies also to atoms with different effective nuclear charges.

Die elektronische Struktur der Molekiile Acetylen, Diacetylen und Stickstoff wird mit
Hilfe der verbesserten LOAQ-Methode untersucht. Die fiir die vertikalen Uberginge berech-
neten Energien stimmen mit dem Experiment befriedigend iiberein. Eine Bezichung zwischen
Bindungsabstand und Gesamt-z-Bindungsindex, die auch fiir Atome verschiedener effektiver
Kernladung gilt, wird vorgeschlagen.

Dans la ligne des recherches effectuées au Laboratoire sur la structure élec-
tronique des molécules insaturées, & 'aide de la méthode L. C. A. O. améliorée
[11], nous avons abordé le probléme des molécules contenant des atomes hybridés
en sp, ¢’est-d-dire des molécules contenant des triples liaisons. Dans cet article, le
premier de la série, nous avons étudié la structure électronique de molécules
lindaires simples appartenant au groupe de symétrie D__p: Pacétyléne, le diacéty-
lene et l'azote: N,

Principe de 1a méthode

Nous ne reviendrons pas sur les principes généraux de la méthode, que I'un
de nous a déja exposés en détail [17] & propos du traitement des molécules compor-
tant des doubles liaisons, réduites & leur systéme 7. Nous noterons seulement que
Pexistence de deux systémes insaturés équivalents, se déduisant I'un de I'autre
par une rotation de 7/2 autour de P'axe joignant les noyaux des atomes de la
molécule, nécessite le traitement de I’ensemble des électrons constituant ces deux
systémes. Certains auteurs [17, 19, 23, 25, 26, 27, 28] préférent utiliser des orbi-
tales atomiques complexes, combinaisons linéaires des orbitales atomiques réelles;
mais celd n’a rien de nécessaire car, 'équation de Schriodinger étant linéaire, on
" aboutit aux mémes résultats. On peut d’ailleurs facilement vérifier ce fait par un
calcul algébrique direct.
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Pour les molécules appartenant au groupe de symétrie D_p, Péquation séeu-
laire correspondant 4 Pensemble des deux systémes se scinde en deux équations
identiques d’ordre moitié, chacune étant relative & un systéme. On obtient ainsi
des transitions monoélectroniques doubles correspondant, soit au passage d'un
électron d’une orbitale doublement occupée dans Iétat fondamental d’un systéme
(r, par exemple) sur une orbitale vide de ce méme systéme, soit au passage d'un
électron d’une orbitale doublement occupée dans I’état fondamental d’un systeéme
(r) sur une orbitale vide de Pautre systéme (1), et les deux combinaisons symétri-
ques. Il est alors facile de lever la dégénérescence ainsi apparue en calculant les
matrices d’interactions entre les niveaux composant les niveaux doubles. On
obtient dans ces conditions, deux niveaux simples (correspondant & la symétrie X)
et un niveau double {(de symétrie A).

Dans cet article, nous utiliserons pour orbitales atomiques des orbitales hydro-
génoides 2p de Slater que nous appellerons x; pour la famille ;7 et y; pour la famille
7’. Notons enfin qu'une difficulté apparait pour le problame de la réduction des
intégrales biélectroniques portant sur des orbitales de classes z et y 3 la fois, par
exemple: (22, 43), @ et b désignant deux atomes quelconques. Nous utiliserons
le méme facteur de réduction que pour les intégrales (a2, x}) correspondantes [13].
Dans la suite nous utiliserons des orbitales atomiques orthogonalisées: ' et 4.

L’acétyléne
La molécule est linéaire dans son état fondamental. La distance C — € vaut:
1,204 A [15]. Pour charge nucléaire effective des orbitales de ces atomes, nous
avons utilisé: 3,25. Dans ces conditions, le facteur de réduction des intégrales
coulombiennes (z2, x3) est égal &: 0,763.
Les fonctions d’onde moléculaires sont:

/1 7 i
@y = 7z (xy + %)

1, p
P2 = 75 (1 + ¥)

'1 I 7
P3 = Ve (T — )

1, /
Py = ﬁ(%—yz) .

Les orbitales moléculaires correspondant & ¢, et @, d’une part, ¢, et ¢, d’autre
part, ont mémes énergies respectives. Les deux premieres sont doublement occu-
pées dans I'état fondamental qui est un singu-

let de symétrie 1277 ; les deux autres sont vides. Tableau 1

Le Tab. 1 indique les énergies mises en jeu Symétries ! Tinergies
dans les transitions monoélectroniques entre 15— ‘ 8.0 6V
Vétat fondamental et les divers singulets exci- N 39 2v
tés. Les transitions X} —> X0 et 14, sont 13+ 10.6 oV

interdites, alors que X'} — 1Y} est permise.

La comparaison avec ’expérience n’est pas trés aisée. En effet, dans son état
d’équilibre, la molécule d’acétylene électroniquement excitée n’est pas lindaire.
En particulier, dans le premier état excité, la molécule est de configuration
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trans-bent [ 14]. L’énergie de la transition 0 — 0’ entre le plus bas niveau vibration-
nel de l'état fondamental et le plus bas niveau vibrationnel du premier état excité
vaut: 5,23 eV [27, 14]; ce qui correspond & une transition du type X ; -14,. Or,
notre caleul nous fournit 1’énergie mise en jeu dans la transition verticale, ¢’est-a-
dire qui se fait sans changement de géométrie. La molécule excitée & laquelle on
aboutit a la méme géométrie que la moléeule d’acétyléne dans son état fondamen-
tal: les distances C—OC et H—C restent les mémes et la molécule est toujours
linéaire. Par absorption de la lumiére, la molécule d’acétyléne passe done sur un
état de symétrie 127, vibrationnellement instable puisqu’il est linéaire alors qu’il
devrait étre trans-bent et posséder des liaisons de longueurs différentes de celles de
I'état fondamental. La différence d’énergie entre cet état instable — calculé par la
théorie — et le plus bas niveau vibrationnel du premier état excité est de la forme:

1 1 /
E= ?;Ki (Ali)z‘i‘?;Kw (A x)? .

K; étant la constante de force de la liaison ¢ dans Pétat excité, A I; la différence de
longueur de la liaison ¢ entre 'état fondamental et ’état excité, K., la constante de
force de Pangle w et A4 «,, la variation de cet angle entre ’état fondamental et
Pétat excité. Pour les constantes K correspondant aux liaisons H—C et C—C,
nous avons utilisé les valeurs données par INgorD [&8]: 5,1-10° et 7,2-10° dyne/em
respectivement, les variations A1 étant petites. Pour la variation des angles

o= }fC\C, beaucoup trop grande (~ 60°), il est impossible d’utiliser une constante
K’ indépendante de . Au voisinage de Ax =7/3, elle vaut: 8,5-10-1% dyne -cm/rad.
[8]. Nous avons admis qu’au voisinage de Ax = 0, elle vaut: 1,0-10-12dyne - cm/rad.
[8] comme dans I’état fondamental et qu’entre ces deux valeurs elle varie linéaire-
ment en fonetion de «:

Klec = K;]oz=n/3 (1 —a-4 0‘) .
La variation de 1’énergie est alors:

, /3
2KM=,,/3JO l—a -Ax) - Aa-d(Ax)

pour ensemble des deux angles H/CE Dans ces conditions, le calcul indique une
correction de 0,72 eV pour la modification des longueurs des liaisons et 2,38 eV
pour les déformations angulaires. I’ensemble de ces corrections représente la
différence d’énergie entre les états 14, et 127, . L’énergie mise en jeu dans la transi-
tion verticale X7 — 1Y est donc: 5,23 + 0,72 + 2,38 = 8,33 eV; résultat qui
est trés voisin de la valeur obtenue par notre calcul: 8,0 eV.

10 est d’ailleurs & noter que la large bande située entre 2000 et 1550 A (6,2 —
8.0 eV) que PricE et WaLsH [20] attribuent & une transition N — V pourrait
d’aprés notre caleul &tre composée des raies correspondant aux deux transitions,
interdites — ce qui explique leur faible intensité —: 1.X} — 1" et LX7 — 14, qui
se chevaucheraient. Quant & la transition permise X'} — 12+ la confrontation
avec lexpérience est difficile, les caractéristiques géométriques et mécaniques de
cet état n’étant pas, semble-t-il, connues. Toutefois apparaissent dans le spectre
des raies de fortes intensités se mélangeant & des raies de Rydberg — comme
WiLkINsoN [29] 'a montré pour certaines raies — se situant vers 1100 A c’est-a-
dire environ 11 eV. Ce qui serait en accord avec notre résultat.
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Rappellons pour mémoire que la théorie classique du champ moléculaire self-
consistant [22] conduit & des résultats trés différents [28]: 5,81 eV pour la transi-
tion X X, 6,43 eV pour la transition 127 — 14, et 17,80 eV pour la transi-
tion X'} — 12 ¢ L’introduction de I'interaction de configurations apporte quelques
modifications puisque les énergies respectivement mises en jeu dans ces trois
transitions sont [28]: 7,78, 8,60 et 15,81 eV. La méthode dite «des atomes dans les
moléculesy [16] semble donner des résultats [28] plus proches des notres: 8,47,
9,19 et 9,48 eV respectivement. (On notera que toutes ces valeurs ont été calcu-
1ées avec une charge nucléaire effective des orbitales des atomes de carbone égale
&: 3,18.) Un calcul complet introduisant tous les électrons de la molécule [4]
fournit pour la premidre transition N — V une énergie de: 6,24 eV. Enfin, un caleul
assez comparable au notre [I17] fait en réduisant les intégrales biélectroniques,
mais différant légérement en ce qui concerne I'évaluation des termes de coeur,
donne: 7,63 et 10,24 eV pour les transitions correspondant respectivement aux
états de symétries L3 et 12} ; valeurs qui se rapprochent fortement des ndtres.

Le diacétyléne
La molécule est linéaire dans son état fondamental. Nous numéroterons les
atomes de carbone de 1 & 4 & partir d’une extrémité. Nous avons adopté les distan-
ces suivantes [9]:
dipg = gy = 1,207 A et dyy= 1,375 4 .

Pour charge nucléaire effective des orbitales atomiques 2p, nous avons utilisé
comme dans l'acétyléne: 3,25. Les fonctions d’onde moléculaires et les énergies
associées sont:

i

@, = 0,4071 (2; + ) 4 0,5781 (= e, = W+ 3,9190

(25 + )
@ = 0,4071 (o, + ya) + 0,5781 (3 -+ ¥3) es = W+ 3,9190
@s = 0,5617 (2] — ) + 0,4295 (25 — 23) es = W+ 6,3965
@a = 0,5617 (v — ) + 0,4295 (v, — ¥3) e, = W4 6,3965
@5 = 05781 (2} + ;) — 0,4071 (xy + ) es = W + 18,9118
@ = 0,5781 (yl + y4) — 0,4071 (i, + ) es = W + 18,9118
@, = 0,4295 (z; — 2,) — 0,5617 (x5 — x5) = W + 25,2864
@g = 0,4295 (y; — ) — 0,5617 (yy — ) = W -+ 25,2864

W désignant Iénergie d’un électron dans le coeur: C++ (sp, V,).
Les charges électroniques nettes portées par les atomes de carbone sont:

gy =qy=+ 0,079 et ¢,=¢q3= — 0,079 .
Les indices de liaison mobile (7 + =') sont:
lyg =13 =1,906 et [y=0,599 .

Dans le Tab. 2 sont rassemblées les énergies mises en jeu dans les premidres
transitions monoélectroniques, & partir de I'état fondamental de symétrie 1.2 F. Les
transitions 127 -2~ et A sont interdites ainsi que X} - 1X7 alors que
1YY — 1Y% est permise.

Expérimentalement, la répartition des charges n’est pas connue. Cependant,
notre résultat parait tres plausible, si 'on se souvient que dans le butadiene les
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atomes de carbone terminaux sont pratiquement autant déchargés: -+ 0,03 environ
[11]. (Cette valeur est relative & un seul systéme m; done, pour comparer avec le
diacétylene qui en comporte deux, il faut multiplier cette valeur par deux, soit:
~ 0,03 x 2= 0,06.) En tous cas, nous nous garderons, pour estimer ces charges,
d’utiliser les résultats déduits de la réactivité comparée des composés éthyléniques
et acétyléniques [£, 3, 27], car lorsque les charges nettes sont si faibles, c’est avant
tout P'énergie de polarisation qui conditionne la réactivité.

En ce qui concerne I'énergie des états excités, la confrontation avec I'expérience
est encore moins aisée que pour l'acétylene. Tei encore, les états excités ne parais-
sent pas étre lindaires dans leur état d’équilibre [5]; mais leurs caractéristiques
géométriques et mécaniques n’ayant pas été — & notre connaissance — déter-
minées, il nous est impossible de faire un caleul analogue & celui fait pour 'acéty-
Iéne. Toutefois, il ressort des travaux de PricE et WaLsH [7, 20] que le spectre du

diacétylene comprend entre
Tableau 2 autres une large bande
(< 1700 A — 2650 A) d’inten-

Transitions [ Energies ‘ Sauts électroniques gité moyenne, présentant un
1Ty S1ypy [ 6,3 eV ( entre les maximum vers 6,0 eV que ces '
12%“_ — 1A1 6,4 eV } niveaux: auteurs attribuent & une transi-
¥ Eade J 8.6V 3456 tion N — V et deux bandes de
iz ;: —1Z7 8,6 eV } entre les fortes intensités vers 1630 et
LT =4, 8,7eV niveaux: 1120 A qui seraient dues & des
1nF Lpy { 1006V ) 1258 4 -

transitionsde Rydberg. D’aprés
notre calcul, les états 127, et
14, étant trés voisins, nous sommes conduits & attribuer la large bande (< 1700 A
— 2650 A) 3 lensemble des deux transitions: LY s>y et W14, Ces
transitions sont — en principe — interdites; ce qui explique leur intensité relative-
ment faible. D’autre part, en examinant le spectre obtenu par PRICE et WALSH,
on congoit aisément que les transitions de Rydberg puissent masquer les transi-
tions suivantes. En particulier, il est & noter que ces auteurs trouvent une raie de
forte intensité vers 1450 A (soit 8,6 eV) qui pourrait bien correspondre & un
mélange entre une raic de Rydberg et la transition 1.2} — 12} que nous trouvons
4 8,6 eV. Toutes les autres transitions se situant dans le méme domaine et au dela,
sont noyées dans les bandes de Rydberg.

L’azote: N,

La molécule d’azote est analogue & celle d’acétylene. Cependant, ici se pose la
question de I’hybridation des atomes d’azote, ceux-ci portant chacun un doublet.
Soient: ¢; I'orbitale hybride d’un des atomes utilisée pour assurer la liaison avec
l’autre atome d’azote, et t, celle décrivant le doublet. Ces orbitales sont de la forme:

t, =}/ 1—a? (25) + a (2po)
et i, = a (2s) — /1 — a? (2p0)
en choisissant comme axe positif pour I'orbitale (2pc) la demi-droite pointant vers

. I S .
I'autre atome d’azote. a est une constante inconnue qui vaudrait 75 9 Phybrida-

tion était symétrique.
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Comme distance N-—N nous avons pris: 1,094 A [7], et comme charge
nucléaire effective des orbitales atomiques 2s et 2p: 3,90. Nous avons utilisé pour
nos caleuls les intégrales calculées par C. W. ScHERR [24] que nous avons réduites
selon le procédé usuel de la méthode L. C. A. O. améliorée; le facteur de réduction.
des intégrales coulombiennes dicentriques étant: 0,794. Pour valeur du paramétre
@, nous avons choisi celle qui rend minimale I’énergie totale des électrons (% -+ =)
dans le coeur ¢. Ici le caleul est particulidrement aisé car, les fonctions d’onde
étant déterminées a priori par la symétrie de la molécule, dans I'expression de
Vénergie de I'état fondamental:

B=4I,+2J, 14y, — 2K,

ou Iy, Jyy, Jyp €6 Ky, sont respectivement: un terme moléculaire de coeur et des
intégrales moléculaires coulombiennes et d’échange, le paramdtre a n’intervient
que dans le terme I;. La minimisation de I, peut done se faire indépendamment du
caloul des termes biélectroniques; nous avons

trouvé: a = 0,769. On voit donc que les doublets Tableau 3

libres ont un caractére s légérement plus fort

que dans I’hybridation symétrique. Ce résultat Symetries ! Energies
était prévisible; en effet, dans la molécule 13- l 8,9V
d’ammoniac, le coefficient de I’orbitale (2s) dans Ay | 9.2eV
la fonetion décrivant le doublet vaut: 0,565, 2 | 123V

alors que dans hybridation symétrique sp, il
vaut: 0,500. Un doublet hybridé parait donec avoir tendance & augmenter son
caractere s.

Le Tab. 3 indique la position des divers états monoexcités singulets au-
dessus de I'état singulet fondamental de symétrie 127

Comme la molécule d’acétylene, la molécule d’azote change de géométrie &
I'état excité. Pour comparer nos résultats avec 'expérience, il faut done ici encore
corriger les valeurs des énergies des transitions 0—> 0’ par la variation d’énergie
due & la déformation. Ce calcul a déja été fait par divers auteurs; nous reprendrons
leurs conclusions dans le Tab. 4.

Tableau 4

l Transitions verticales

Types de transitions Transitions 0> 0" -
[ Evaluées par SCHERR [24] | Evaluées par RICRARDSON [21]
DI 8,40 eV [30] 8,66V 9,76V
1y+ 14, 8,89 eV [30] 9,0 eV 10,1 eV
ik oy 12,85 &V [18] 13,8 eV ~ 15,6 6V

Nous voyons que nos résultats, qui se rapprochent d’ailleurs plus des évaluations
de SCHERR, sont en accord correct avec I'expérience pour les deux premiéres transi-
tions. Rappellons que la méthode S. C. F. classique dans laquelle on introduit tous
les électrons de la molécule [24] conduit & des résultats moins bons: 9,07 eV pour
la premiére transition, 9,89 eV pour la seconde et 24,90 eV pour la troisiéme. Des
calculs effectués par la méthode «Double-¢ S. C. F. M. O.» [21] conduisent aux
valeurs: 8,67 ou 8,94, 9,48 ou 9,65 et 22,60 ou 22,93 eV, respectivement pour ces
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trois transitions, selon le proeédé employé dans cette méthode. Il est d’ailleurs &
remarquer que si les valeurs alors obtenues pour la transition X'} — 4, sont du
méme ordre de grandeur que celle que nous obtenons, ¢’est uniquement parce que
cet état provient de niveaux doubles dégénérés — dus & des sauts d’électrons &
Uintérieur d'un méme systéme -- situés & mi-chemin des états A4, et 127, Ces
niveaux sont beaucoup plus élevés dans les calculs de SCHERR ou de RICHARDSON
(de 16 & 17 eV environ), alors que chez nous ils se situent &: 10,8 V. Mais le terme
d’interaction calculé par ces auteurs, qui utilisent des intégrales biélectroniques
non réduites est beancoup trop grand, comme il arrive toujours dans les problémes
de transitions entre niveaux m [10]; ce qui explique la compensation pour I’état
4y. En revanche, il y a agravation pour I'état 'X}; ce qui explique les valeurs
inacceptables alors obtenues. Il en est de méme pour les états 14, et 1.2, mais avec
un effet moindre car ces niveaux sont trés rapprochés; si bien que la valeur pour
I'état 127, n’est pas trop mauvaise. Le méme phénomene avait lieu pour 'acétylene;
il se reproduira pour toutes les molécules possédant des niveaux doubles 7 ou #'.

Relation entre I’indice de liaison et Ia distance interatomique
Par analogie avec les calculs effectués pour les liaisons construites sur des
atomes hybridés en sp, [72], nous pouvons chercher une relation linéaire entre
I'indice de liaison mobile et la distance interatomique. Ici nous utiliserons 'indice
total (7 + ') que nous évaluons par la formule:

1
lpq =2 Z Cip Cig 1+ 9 ( Z Cip Cir Sqr + Z Cig Cik Spk)] . [6]
g r#q k#p

Les molécules d’acétylene et de diacétyléne nous fournissent trois longueurs de
liaison différentes, s’interprétant par la relation:

dy = 1,447 — 0,1221
qui conduit aux distances: 1,203 A pour l'acétylene, 1,214 A et 1,374 A pour le

diacétyléne; valeurs qui sont pratiquement identiques & celles de départ. Pour
Pazote, nous généraliserons la relation donnée par I'un de nous [12] pour des
atomes dont les orbitales ont des charges nucléaires effectives différentes et écri-

rons:

dy = ]/% (1,447 — 0,122 1)

Z étant la charge nucléaire effective moyenne des deux atomes de la liaison. Pour
Iazote: N,, cette relation fournit la distance: 1,097 A, en excellent accord avec
Pexpérience.

Que Monsieur G, Berraier (Laboratoire de Chimie Théorique de la Faculté des Sciences

de Paris) qui a bien voulu relire notre manuscrit trouve ici I'expression de tous nos remer-
ciements.
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