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L'analyse th~orique de donn@es spectroscopiques atomiques montre que l'6nergie W~ d'un 
~lectron 2p dans un coeur atomique donn6 varie proportionnellement avec la charge effec- 
tive Z de l'orbitale et non paraboliquement eomme on radmet g@n~ralement par analogie avec 
la ]oi de GLOCKLEg relative & des s@ries iso@leetroniques. Une justification directe est donn6e. 
La modification du caleul des W n'apporte pratiquement aucun changemen~ pour les valeurs 

nnm~riques des earact6ristiques des mol6cules. Le facteur de r@duetion des int@grales (r~, b2 ) 

et (A +, b e) est 6valu@ en fonetion du facteur de r@duction des int6grales eoulombiennes. Le 
facteur de r~duction de l'int6grale (A +, b e) est ~gal & eelui des coulombiennes quand on n@glige 
l'@change. 

The energy W~ of one 2p electron in an atomic core of a given element varying the effective 
atomic charge Z is shown, by a theoretic analysis of atomic spectral data, to be essentially 
proportional to Slater's effective charge Z and not parabolic as it is generaly accepted by 
analogy with GLOCKL~'S law in isoelectronic series. A direct justification is proposed. The 
modification of the calculation of W does practically not change the numeric results for the ( ' )  molecule's earacteristies. The reduction factors for the integrals ~ - ,  b e and (A+, be) are 

evaluated and related to the reduction factor for Coulomb integral. The reduction facteur of 
(A +, b 2) is equal to the reduction factor of Coulomb integrals, when the exchange is neglected. 

Die theoretische Analyse spektroskopischer atomarer Daten zeigt, dab die W~-Energie 
eines 2p-Elektrons in einem gegebenen atomaren Rumpf proportional zur effektiven atomaren 
Ladung Z ist und nicht parabolisch wie es im allgemeinen in Analogie zu GLOCKLE~S Gesetz 
fiir isoelektronische Reihen angenommen wird. Eine direkte Rechtfertigung wird vorgeschlagen. 
Die AbEnderung der W-Berechnung bringt praktiseh keine Ver~nderung fiir die numerischen 

Molekiilcharakteristiken. Der Reduktionsfaktor der ( ~ ,  b2)und (A +, be)-Integrale Werte der 
\ - -  / 

ist in Beziehung zum Coulombintegralreduktionsfaktor bereehnet. Der l%eduktionsfaktor der 
(A +, be)-Integrale ist gleich dem der Coulombintegra]e, wenn der Austausch vernaehl~ssigt 
wird. 

Lo r squ ' en  i960, nous avons  propos~ la re@rhode L.C.A.O. am61ior@e [11], 
malgr6 un  cer ta in  nombre  d ' a r g u m e n t s  ~h@oriques, celle-ei se pr6senta i t  essentiel-  
l ement  eomme une m@thode semi-empir ique  au  m~me t i t re  que celle de P a r r  e t  
Pariser .  No t re  proe6d@, rappelons- le ,  est  une th6orie S.C.F. qui  diffSre du  proc6d@ 
classique un iquemen t  pa r  le caleul  de cer ta ines  int@grales. Nous  avons donn~, 

ce t te  4poque, les r~gles qui  p e r m e t t e n t  l 'Sva lua t ion  de ces int6grales.  Ces r~gles 
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6taient initialement des hypoth6ses de travail, en particulier pour les int6grales 
de coeur (A +, b ~) et (A +, at) .  Par  la suite un certain nombre de justifications ont 
pu 6tre donn6es en ce qui concerne la r6duetion des int6grales coulombiennes [13]. 

Le but  de cctte s6rie d'articles est de pr6eiscr les relations qui existent entre la 
r6duction des int6grales de coeur, ioniques et d'6ehange avec celle des int6grales 
de Coulomb (a ~, b ~) suppos6e connue. Dans cet article nous nous interesserons, en 
ce qui concerne le probl6me de ta r6duction, essentiellement aux termes (A +, b'). 
Comme pour les int6grales coulombiermes, nous nous adresserons d 'abord g l 'a tome 
avant  de g6n6raliser au cas des mol6cules. Ceci nous am6ne g reprendre plus en 
d6taiI le probl~me de l'6nergie W~ d 'un 6lectron dans un eoeur atomique doun6. 

Les termes Wp dans les theories semi-empiriques 

L~application de m6thodes perfectionn~es, comme la m6thode S.C.F., g des 
molecules eonjugu6es r6duites g leur syst~me g ou 6ventuellement ~ et z '  pour les 
mo]6cules de type ac~tyl6nique, conduit g des termes monocentriques Wp qui 
repr4sentent l'6nergie d 'un 61ectron dans ]e squelette de l 'atome P isol6. En principe 
ees termes sont calculablcs sans faire appel g des hypotheses suppl6mentaires, 
mais, en fair, les r6sultats obtenus sont inaeeeptables, ~tant en d~saceord avee les 
valeurs d6duites de la spectroscopic atomique. Pour 6viter cette difficultY, on 
adopte pour ces termes les valeurs d~duites de l'exp~rience. En  fait le probl~me 
ne se pose que lorsqne les atomes de la mol6cule ne son~ pas de m~me nature 
puisque, si tous les autres ont m6me W, celui-ci s'61imine des calculs des fonctions 
mol6culaires. Le fair de faire appel g des r6su]tats exp6rimentaux pour 6valuer ces 
termcs ne constitue pas une objection majeure g la validit~ de ces m~thodes car 
on peut  toujours esp6rer savoir un jour calculer correetement ces quantit6s et par 
cons6quent ne plus avoir g faire appel g l'exp6rience. I1 est d'ailleurs g noter quc 
Iorsqu'on introduit tous Ies 61cottons de Ia molecule dans le calcul, cette difficult6 
semble disparaltre puisque les termes W~ ne s'introduisent pas. En fair, e]]e n 'en 
subsiste pas moins puisque les quantit6s monocentriques qui apparaissent ont des 
va]eurs en d6saccord avec l a  r~alit6. 

Ainsi donc l ' introduction dans le calcul des valeurs tir6es de ]'exp6rience, les W~, 
permet  de pa]lier l'insuffisance de la th6orie. Mais une difficult6 nouve]le surgit 
pour cc proc~d8 lorsque dans la molecule les charges nettes Q calcul~es ne sont pas 
nu]les et que, conform~ment aux r~g]es de Slater, on modifie les charges effectives Z 
des orbita]es de base [1, 12]. L'a tome dans ]a molecule ne porte plus i ou 2 ~lee- 
trons selon les cas sur l 'orbitale entrant  dans le systSme conjugu~ comme ]orsqu'il 
est isol& L'exp6rience ne peut  donc plus nous fournir les valeurs des tcrmes W~ 
qui repr6scntent l'~nergic d 'un ~lectron plac~ dans un coeur donn6 et d6crit par  
une orbitalc de Z donn~. Pour 6valuer ces termes dans de parefls cas, on admet  
que 1~% varic paraboliquement en fonction de la charge effective Z de l 'orbitale ~ : 
Z = Z o q- Qs, Z o ~tant la charge effective dans l 'a tome neutre et  s la constante 
d'~cran relative g l 'orbita]e cn question (0,35 pour les 61ectrons 2p); on sait en 
effet que si on utilisc des orbitales de Slater on a pour W une expression de la forme : 

W = a Z  ~ -t- bZ  

a et b sont des param~tres d6pendant respeetivement de la nature de l 'orbitale eL 
de ]a structure du coeur. Pratiquement,  la loi de variation est obtenue en inter- 
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polant los 6nergies d'ionisation dans uno s6rie iso61ectronique en fonetion du para- 
mgtro Z. Par exemple pour un atome de carbone 6thyl6nique, on considbre la suite 
des processus d'ionisation: 

C, N+, 0++ (spS, VD ~ C+, N++, 0+~ (sp~, V3) 

correspondant respectivement ~ des charges effeetives: 3,25; 4,25 et 5,25. Admet- 
tant  une variation continue de l'6ncrgie d'ionisation: S = J (Z), on tire la valour 
de W pour un Z quoleonque. Bl~OWlr et tIEFFm~XAN [2] cependant pensent que 
cotte variation avec Z e s t  trop importanto et, invoquant Io th6or~me du viriel, 
estiment qu'fl y a lieu do r6duiro les 6nergies d'ionisation dans los rapports 4/4, 
4/5 et 4/6 pour lecas envisag6 ci-dessus lorsqu'on cherche la variation du terme W 
relatif ~ un atome do carbone, avant d'interpoler. Bien que th6oriquement para- 
bolique, la loi de variation ainsi obtenue est pratiqnement lingMre. Cos auteurs 
indiquent que los corrections qui d6eoulent de cette modification dans le calcul 
des W sent minimes ot n'affectent pas los valeurs num6riques obtenues pour los 
caract6ristiques mol6culaires. Le probl~me n'en reste pas moins imporgant sur le 
plan th6orique. C'est pourquoi nous allons en premier lieu essayer de trouver une 
loi g6n6rale pour la variation des termes W en fonetion du param~tre Z. 

N~eessit~ de modifier la valeur d~duite par interpolation des ~nergies d'ionisation 
dans une s6rie iso~leetronique 

Consid6rons un atome dans un 6tat d'hybridation donn6. Soit p l'orbitale 
entrant dans le syst6me 7~. Par  d6finition, lo terme Wp s'6erit: 

W~ = ( T ,  p 2 ) _  N ( 1 ,  pS) + ~ (t s, p~) 

T repr6sente l 'op6rateur 6norgie cin6tique, 
l / r  l 'opgrateur potentiel crY6 par une charge ponctuelle + t localis6e sur le noyau, 
N la charge positive port6e par le noyau diminu6e do 2 unit~s si l 'on remplace los 
deux 61ectrons (1 s) par la charge --2 loealis6e sur le noyau, 

(ts, p2) repr6sente 1'interaction ~leetrostatique (refines d'~change inclus) entre 
los orbitales t constituant le coeur et l 'orbitale p. 

(T, p~) est proportionnel ~ Z s, (l/r, p2) est de la forme A Z  et ~ (t ~, pS) est pro- 
portiomlel ~ Z. W~ est done une fonction du Z de l'orbitale et du hombre N 
earact~ristant l 'atome: W (Z, N). Avec cos notations, on volt quc si, d'apr+s le 
th6or~me de KooPMa~s [14, 4] on identifie los termes W ~ l'oppos6 des ~nergies 
d'ionisation, on a clans la s6rie iso~leetronique C, N +, 0++: 

J c  = - W (Zc, 4) 

J ~ + =  - W(ZN+,5)=  - W ( Z ~ + , 4 ) + A ( Z c + i )  

Jo++ = -W(Zo++, 6) = - W (Zo++, 4) + 2 A (Ze + 2). 

Cos relations montrent que si l 'on veut 6valuer le terme W relatff ~ une orbitale 
de Z donn6 (diff6rent de celui de l 'atome neutre) pour un atome do carbone, e'est- 
~-diro d6terminer la valour de la fonction - W (Z: 4), nous devons retraneher la 
quantit6 : 

y = A Z  (Z - Zc) 
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la valeur obtenue par  interpolat ion dans la s6rie iso61ectronique Jrc, J~+ ,  J o  ++ 
d6crite par  la relat ion:  

J = A '  (Z - Zc) ~ + B '  (Z - Ze) + J c  

si l 'on admet  une formule parabolique, soit:  

- W (z, 4) = (A"  - A )  Z ( Z  - Zc) + ( B '  - A '  Zc) (Z - Zc) + J r c .  

On yen'air  de mgme que les courbes -- W (Z, 5) et - W (Z, 6) se d6duisent de la 
courbe Jr (Z) en re t ranchant  les quantit6s A Z  (Z -- ZsI+) et AZ  (Z -- Zo++). 

Pour  6valuer la cons~ante A, on calculera de deux fagons diff6rentes la valeur 
de W relative, par  exemple, ~ l ' a tome d 'azote  neutre, c'est-~-dire W (Z~, 5). A la 
valeur d6duite de la courbe Jr = Jr (Z) pour  Z = Z~ on retranchera AZ~ (ZN-- Z~+). 
La vMeur obtenue doit  ~tre 6gale ~ celle calcul@ directement  ~ parth- de 
l '~nergie d ' ionisat ion de l ' ion N +. Nous avons pr6c6demment  admis [10, 11, 13] 
pour 6valuer les int6grales coulombiennes qua pour  un atome donn6 W variait 
proportionnellement h Z. La coh6rence des r6sultats obtenus justifiait le proc6d6. 
Si cette hypothgse est eorrecte, elle doit  iei encore s 'appliquer et nous fournir pour  
la constante A une valeur ind@endante de l'atome considdr~. D'au t re  part ,  nous 
devons about i r  s une loi de var ia t ion lin6aire en Z. 

Nous  avons d~termind la vateur de la constante A en proc~dant comme il est 
indiqu6, suceessivement pour  divers atomes et ions:  C, N +, O ++ hybrid6s en sps , 
N- ,  O, F + hybridgs en sp~ sym4trique (tr I tr~ try). 

D'apr~s les valeurs tir@s des rgf6renees [8, 9] on t rouve respect ivement :  
3,3 -- 3,3 -- 3,3 -- 3,4 -- 3,3 eV. 

A la pr6cision de l 'exp6rience et de notre calcul, on volt  que A garde une valeur 
eonstante, ind@endante du systtme eonsiddrd: 3,3 eV. Ce rgsultat  justifie l 'hypoth~se 
faite sur la variat ion de W avec Z. 

On remarquera  d ' au t re  par t  qua la formule d ' interpolat ion dans la s6rie C, 
N +, O ++ s'6erit avee une bonne approximat ion:  

j r  = 3,3 (Z - Zc) ~ + 14,6 (Z - Zc) + i t , 3  (eV) 

si bien que le coefficient A '  est 6gal s A et la relation W (Z, 4) est lindaire en Z. 
Pour  la s6rie N- ,  O, F+, A '  vau t  3,8 eV. La  diff6rence A '  -- A est faible, le te rme 
du second degr6 qui en r6sulte 0,5 (Z - Zo) 2 dont  la valeur  maximale est at teinte 
pour  Z -- Zo = 0,35 - -  soit 0,06 eV - -  est n6gligeable ear, dans la pratique,  on 
n 'a  jamais une telle var ia t ion du Z dans la mol@ule. Pour  une charge net te  de 
comme dans l ' ion formiate [3], ce ~erme vau t  0,0i  eV. Si bien qu 'avee  une excel- 
lense precision nous pouvons eonclure s une var iat ion de W lin~aire en Z dans 
l ' intervalle susceptible d '6tre utilis6. 

La  Fig. t repr6sente les courbes Jr relatives aux s6ries iso61eetroniques B- ,  C, 
N +, O ++ spe et N- ,  O, F + sp2 sym6trique (tr~ tr~ try) ainsi qua les segments de 
droite W (Z, N) et I f '  (Z, N) correspondant  aux domaines de var ia t ion de Z des 
termes W at W' de ces deux s6ries. Nous avons ajoutg la courbe ( . . . . .  ) 
d6duite de la r6duetion propos6e par  B ~ o w ~  et I ~ F F ~ .  On voit  que ces 
variations dans les intervalles utiles sont  aussi p ra t iquement  lin6aires mais plus 
imporgantes pour  un Z dorm4. 

Dans la pratique W (Z, N) se d6duira de la valeur exp6rimentale relative t~ 
l ' a tome neutre ou d ' un  ion convenable pris dans le mgme 4tat  de valence W (Z 0, N) 
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par la formule : 
Z 

w (z, iv) = ~ w (z0, N )  

Z et Z 0 6rant les charges effectives d6duites des r~gles de Slater. Cette fapon de 
proc6der dispense donc de faire appel s des s6ries iso61eetroniques. 

A titre indicatif, indiquonsque pour un atome de carbone sp~ on a A W = 3,47AZ 
et pour un atome d'oxyg+ne du groupement carbonylo g W = 3,84zJZ, si on 
suppose l 'hybridation sp2 sym6trique. 

On notera que cette loi de variation lin6aire n'est nullement en contradiction 
avecla  loi de GLOC~:L~ [6] qui s'applique ~ des sdries iso61eetroniques, e'est-&-dire 

eV 

o-0 

30 

20 

W ( ~ ~  (?+3 
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Fig. 1. Variation de l'dnergie d'un dlectron ~ dana divers coeurs atomiques 

des 6difices ayant  mdme nombre d'61ectrons mais des charges nucl6aires diff6- 
rentes, alors qu'ici les 6difiees envisag6s ont m6me charge nucl6aire mais un 
nombre diff6rent d'61ectrons. 

On remarquera enfin que le raisonnement pr6c6dent a 6t6 fair en admettant  
des charges effectives de Slater. En fair, il est plus g6n6ral. I1 suffit que la charge 
effective varie lin6airement avcc la charge nucl6aire : Zo++ -- ZN+ = Z~+ -- Zc ou 
Z F + -  Zo = Z o -  ZN-. Toutefois la valeur num6rique de A ~ laquelle nous 
aboutissons est intimement li6e aux orbitales de Slager. Un autre jeu d'orbitales 
fournirait une autre valour pour cette constante. I1 en est de mgme pour les 
faeteurs de r6duction des int6grales eoulombiennes. 

Essai de justification th~orique de la proportionnalitg de IV ~ Z 
L'6valuation directe des int6grales coulombiennes ainsi que celle du facteur A 

reposent toutes deux sur la proportionnalitg des W aux Z. La coh6rence de 
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rSsultats obtenus justifie a posteriori l'hypoth~se. Ccpendant, il est interessant 
d'examiner le probl~me d 'un point de rue th~orique. 

Rappelons rapidement le raisonnement relatif au calcul des int6grales cou- 
lombiennes. Les notations sont celles de la r6f6rencc [13]. 

EA+ = Ec (i + ec) + d + 

EA = E e + A  + I 

E A - =  Ec (1--  ec) + A -  + 2 1 (i - e') + J (l - e). 

Les 51ectrons des couches internes sont suppos@ loealis~s sur le noyau. I dSaigne 
l'dnergic d 'un 41ectron dana l 'atome neutre A d'une orbitale simplement occup@. 
Dans l'ion A-, l'Snergie de la paire d'41ectrons est de la forme 2 I '  + J ' ,  la charge 
effective de l'orbitale est Z'  -- Z (1 - e) 4'apr~s Slater. La variation de I, comme 
celle de Z 4tant faible, nous poserons : I '  = I (t - e'). J eat l'intSgrale coloumbienne 
relative ~ la charge Z. De m~me, la variation de l'Snergie des ~lec~rons du coeur 
eat suppos6e faible, elle eat de ]a forme • ec Ec pour les ions A + et A-. A +, A e t d -  
repr6sentent les corrections dues ~ la corrdlation qu'il faut introduire pour d~crire 
correctement le systSme. Nous admettrons quc lcs 4nergics de corrSlation sont 
proportionnelles au nombre d'~lectrons [7], si bien que: 

A + - A  = A  - A - .  
L'6nergie d'ionisation est: 

J =  - I + [ec Ec + A + -  A] .  

L'affinit6 61ectronique : 

~g---- - I ( i - 2 e ' ) - J ( i - e ) + [ e e E c + A - A - ] .  

D'ofi par diffdrence : 

J = ( J - -  . ~ ) - -  [(2 e' - e) J + e~g] .  

Si nous supposons que la diffSrenee (e' - e) est faible devant e, on obtient : 

J = ( J - -  ~r -- e ( J  + ~4). 

On notera que pour obtenir cette relation seule la condition e'~-, e intervient et 
qu'fl n'est pas n6cessaire de faire intervenir le th6orSme de K o o r ~ s  comme ]e 
pr6tend LE~ou dans un article r@ent [15]. Ce dernicr th6or~me n'intervient que 
pour identifier J ~ - I. I1 s'dcrit : 

[ec Ec + A + -  A]  = O . 

Les ~nergies des divers syst~mes A+, A e t  A-  sont minimalcs par rapport aux 
paraln~tres Z+, Z et Z -  correspondants. Nous supposons que routes les orbitales 
de la couche p6riph6rique correspondantes ont ]e m6me Z. Comme d'autre part, 
les 6nergies de corr61ation nc d6pendent que du nombre d'~lectrons et non pas du 
param~tre Z, pour l 'atome neutre A, on a: 

~ (Ec + 1) = 0. Posons d'une fagon gdn6rale A z  = (Ee + I)z.  Pour la valeur 

Z + A Z  du param6tre on a: 

A z  + Az ~ A z  + 1 B  (AZ) ~ 

en se bornant au 26me ordre en AZ.  
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Pour l'ion A+, nous avons donc: 

(E~)z+ = (E~ + I)z+ - Iz+ = Az + 1 e~ Z 2 B - Iz+ 

et pour l'ion A- :  

(Ec + 2 I +  J ) z -  = (Ec + I ) z -  + ( I +  J ) z -  = A z  + �89 s ~ Z 2 B + ( I +  J ) z -  �9 

L'6nergie de ces ions est minimale par rapport au Z correspondant on a donc: 

[Az + �89 e ~ Z ~ B -- Iz+] = e ~ Z+ B -- 0Z; (Iz+) = 0 

0 
0~- [Az + ~ s 2 Z2 B + ( I  + or)r-] = e 2 Z -  B + ~ ( I  + J ) z -  = 0 .  

�9 Ces relations montrent qu'au second ordre pros, Iz§ est minimum pour Z+ et 
( I  + o r) pour Z-. Dans l'intervalle (Z, Z-) nous pouvons, au second prgs, 6trite 
que la variation de (I  + or) est nulle puisque eerie quantit6 est extr6male pour Z- :  
A I  + AOr -~ 0. Soit en r~introduisant s e t  s ' :  s ' I +  s or= 0, ou encore, d'aprgs le 
th6or~me de Koopmans: e' ~ = e or. Rempla~ons O r par sa valeur approch6e J -  ~ .  
On ob~ient : 

e' J = s (~  - ~ ) .  

Comme les affinit~s ~leetroniques sent tr~s inf~rieures aux ~nergies d'ionisation, 
on peut pour ~valuer l 'ordre de grandeur du rapport s'/s n~gliger ~ devant J .  
On cn conclut quc s' est de l'ordre de ~: 

8 t ~ 8  . 

Ce qui entraine que le rapport W/Z est constant au second ordre prSs. Comme il 
no s'agit pour or comme pour W quc d 'un terme eorrectif, eetto approximation 
est suffisante. 

Cons6quenee pratique de la proportionnalit~ de W ~ Z 

La premiere cons6quenee qui d6coule de la proportionnalit~ entre W e t  Z e s t  
la n4cessit6 de revoir les calculs qui ont ~t~ fairs en adoptant une loi d6duite de la 
variation des 6nergies d'ionisation. Pour l 'atome de carbone par exemple la 
variation 6fair, au second ordre en AZ pros: A W = 14,6 AZ  alors qu'ellc est 
maintenant plus faible 3,5 AZ. D'aprbs B~ow~ et H~Fr~NAN [2] elle serait de 
i2,2 AZ  et d'apr~s L~gor :  7,7 AZ [15]. 

Pour 6valuer l'cffet de la modification, un calcul complet a 6t6 fair sur les 
molecules de fulv~ne et d'azul~ne [5] oh los charges ne son~ pas unitaires. Le 
tableau ci-dessous r~sume les r4sultats obCenus pour les ~nergies de transition 
N --> V en eV. 

Ancien proc~dd Nouveau procddd Expdrience 

Fulv~ne 3,4 et 5,2 3,4 et 5,2 3,3 et 5,i 
Azul~ne 2,0 2,2 2,1 

De m~me pour les moments dipolaires en Debye: 

An~ien procdd~ Nouveau proe~dd Expdrience 

Fulv~nc 0,8 1,0 ~ 1 
Azul~ne 0,8 t,3 ,~ t 
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Divers ealeuls en cours au laboratoire semblent montrer  que pour les mol6eules 
eontenant des h6tgroatomes la modification est faible. L 'gcart  risque eependang 
d'gtre plus important  pour des ions eomme l'ion formiate [3]. 

Application h la r~duction des int~grales (A +, b u) 

La seconde cons6quence que nous pouvons tirer de co qui pr6c~de est que la 
valour trouv6e pour le coefficient A (3,3 eV environ) est inf6rieure h eelle d6duite 
classiquement g part ir  dos orbitales de Slater (6,8 eV pour des orbitales 2p). 
Ceei peut  s'interpr6ter, comme pour les int6grales eoulombiennes monoeentriques 
en introduisant un facteur de r~duetion # pour ces int6grales afin do tenir compte 
de la eorr61ation entre les 61eetrons du eoeur non ponetuels et eeux de l 'orbitale 
en question [13]. Ce facteur vaudrai t  0,49 environ. I1 serait donc inf6rieur g celui 
relatif g l'intggrale coulombienne monoeentrique jp2 : 0,57. 

D'une fagon g6ngrale, b d6signant une orbitale Jr eentr6e sur un atome B 
diff6rent de A, on a: 

t d6signant les orbitales atomiques du coeur de l 'atome A. Si 2 d6signe le faeteur 

de r6duetion des termes ( J -  �89 K), # eelui de l'int6grale ~-~, b e et eelui de 

(A+, b~), on a: 

( 1 )  - ~  )tb. # ' ( t  +,b 2 )=  - - N  5 '  b~ # + 2 ~ ( J  1 K  

Si la distance A -  B tend vers z6ro, cette formule nous permet de caleuler la 
valeur/~0 de # '  ~ l'origine puisque nous connaissons les valeurs de ~ et de # 
l'origine (0,57 et 0,49). 

Nous envisagerons divers coeurs. Pour un eoeur (sxy), on obtient pour une 

distance A - B nulle en rempla~ant les intggrales ~ b 2 et (J  -- �89 K) par leur 

valeur et en faisant le rapport  des expressions # '  (A +, b 2) et (A +, b~): 

, - 0,245 YV + 0,57 
ft~ = -0 ,50N + 4,00 

(les diverses int6grales song 6valu6es en unit6 Z e2/ao). 
Soit pour l 'a tome de earbone (N = 4), /z 0 = 0,4L Pour les ions N + et O ++, 

J0 est 16g6rement plus grand: 0,43 et 0,45 respeetivement. Pour les eoeurs s2x2y 
et sx2y 2, dans l 'a tome d'oxyg6ne, on obtient 0,392 et 0,389, soit done 0,39. En 
conclusion nous voyons que #0 est de l 'ordre do 0,40 pour les atomes neutres 
usuellement rencontr6s. Ce faeteur est done net tement  inf6rieur ~ X0 = 0,57. 

Prat iquement  les int6grales (A+, b 2) qui apparaissent dans les calculs correspon- 
dent toujours h des valeurs du param6tre ~ = RZ sup6rieurs ~ 4. Si bien que le 
facteur de r6duction # '  est certainement sup6rieur ~ 0,40. Nous avons jusqu'ici 
toujours postul6 que pour les valeurs de ~ sup6rieures ou 6gales ~ 4, le facteur de 
r6duction de ces int6grales 6fair 6gal ~ celui des coulombiennes: 

# '  = ~.  

3 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 6 
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Nous appuyant sur la relation classique de GOEPPERT-IV[AYER et SKL~R: 

(A+, b 2) = (A, b 2) -- (a s, b 2) 
qui nous permet  d'~crire 

y I (A+, I = (1 - k) 2 I(A, I +  2 

en posant  6gal s (i --/c) 2 le faeteur de r6duction de l 'int~grale de p6n~trat ion 
(A, b~), /~ ~tant un nombre positff inf6rieur ?~ nn puisque l ' int6grale (A, b ~) cor- 
respondant  s un  squelette A volumineux doit  ~tre plus r~duite que l ' int6grale 
(a 2, b2). D'ofl l 'on tire : 

(A, b ~) ] 
# '  = 2 [ t  --/~ (A+, b~)] 

# ' /2  puisque J(A, b ~ ) [ <  ](A+, b ~) I" Pour  e = 4, le rappor t  (A, b~)/(A +, 53) entre 
a tomes de carbone vau t  0,09. On volt  done que la diffSrence entre # '  et 2 es t  

# '  
faible : ~- > 0,9 puisque k < t. 

Pour  ealculer directement  # '  pour  une valeur de non nulle, nous poserons 

que le facteur de r~duction # de l 'int6grale \r~(l' b~ ) est de la forme/~0 or a 5tang 

un nombre  supgrieur ~ t et inf~rieur ~ 2,02 puisque la variat ion de # en fonct ion 
de dolt  8tre analogue ~ celle de 2, e'est-~-dire 8tre monotone  croissante entre 
/~0 = 0,49 et I pour  infini. Pour  un coeur A+ de structure sxy, on obt ient  en 
supposant  que les int6grales d '~change K song rSduites par  le m8me facteur  2 
que les coulombiennes (la petitesse de cos int6grales autorise cette approximation) : 

- 0,111 a h r + 0,520 
}t~= -0 ,227N+0 ,658  

Pour  un coeur (s ~ z 2 ~ ) :  
#, = -0 ,1 t t  ~ N  + 0,355 

- 0,227 hr + 0,449 

Dans l ' ignoranee off nous sommes en ce qui eoncerne la valeur de ~, nous 
supposerons d ' abord  que pour  ~ _> 4, la valeur de # '  est 6gale ~ celle de 2 - -  
c '~tait notre hypoth~se premiere. On en d6duit que pour  le earbone ~ = i,62 (#' 
vau t  alors 0,79 comme 2). Concervant  cette valeur pour  a, nous caleulerons la 
valeur de/z '  pour  un autre atome, celui d 'oxyg~ne par  exemple, on obtient  # '  = 0,79 : 
Par  cons6quent, nous devons conclure que ta valeur de # '  ne d@end  prat iqnemeng 
que de ~ et que eomme pour  le facteur  2, la r6duction est la mSme quels que 
soient les atomes A et B consid4r6s. 

On peut,  pour  progresser, postuler une loi de variat ion pour  # en fonction de ~. 
I1 est Bvident que le volume du coeur A + qui est sup4rieur B eelui de la densit6 a 2, 
qui cntrainai t  s l 'origine #0 < 20, doit  imposer que la diff6rence 2 -- ~u tend vers 
z6ro quand ~ augmente.  Nous poserons done - -  ~ t i t re  exp6rimental - -  la loi 
plausible : 

2 -- # = (20 - ~o) S .  

S 6tang l'int~grale de recouvrement  entre les orbitales z~: a et b. On en d6duit 
alors, pour  ~ = 4: # = 0,75 (or vau t  alors 1,60). Cette valeur est ne t tement  in- 
fSrieure ~ eelle obtenue pour  2 :0 ,79  (#/2 = 0,86). L'intSgrale rSduite (A+, b ~) vau t  
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/ 
alors - 0 , 2 5 0  • 0,75 : - 0 , i 8 7  | Z ~ | .  Mais nous remarqnerons  que lea ealeuls 

\ % /  
fairs ici  t i ennen t  eompte  des int6grales  d '6ehange K.  Or dana le procgd6 que nous 
uti l isons,  nous n6gligeons ces int6grales.  La  va leur  b ru te  de (A+, b 2) est  - 0 , 2 3 7  

L : o o  0 o  

/ 

% /  \ ao/ 
voi t  done que se t rouve  justifi6e not re  hypoth6se  premibre,  qui  eonsiste  s r6duire 
la va leur  de (A+, b ~) caleul6e sans tenir compte de l'dchange par ~. I1 es t  d 'a i l leurs  
/~ r ioter  que les int6grales  (A +, b 2) i n t e rv iennen t  d ' une  fagon min ime  dans  la va leur  
des 6nergies de t r ans i t ion  puisque se sen t  lea quant i t6s  (A +, ab)' p o r t a n t  sur  lea 
orbi ta les  or thogonal is6es qui  in te rv iennen t ,  soit  au second ordre pr6s : 

(A +, ab)' = (A +, ab) -- S (A+, b~) 

dans  le eas des deux a tomes  de m6me na ture .  L ' e r r eu r  absolue fai te  sur  (A+, b 2) 
en eonfondant  # et  2 est  r6dui te  p a r  l ' in t6grale  de reeouvrement .  

Conclusion 

I1 r6sulte de ces ealeuls que d 'une  pa r t ,  nous sommes en possession d ' u n  
mei l leur  proe6d6 pour  6valuer  ]es t e rmes  monoeen t r iques  Wv, proe6d6 qui, en t ou t  
cas, est  coh6rent  avec l ' ensemble  de la m6thode  et  que, d ' a u t r e  par t ,  nous pouvons  
cont inuer  s caleuler  les int6grales  (A +, b ~) en r6duisan t  p a r  ~ la  w l e u r  ob tenue  
sans in t rodui re  l '6change quelle que soit  la na tu re  des a tomes  A et  B correspon- 
dants .  

Nous remercions M. PI~. F~AIeCOIS de notre Laboratoire pour nous avoir autoris6 
mentionner les r6sultats qu'il a obtenus pour le fulv~ne et l'azulbne avant leur publication. 
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