
Theoret. ehim. Acta (Berl.) 6, i09--115 (1966) 

Commentationes 

Recherches compl6mentaires sur la th6orie L(~AO am61ior6e 
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Dans le cadre de la m~thode L.C.A.O. am61ior6e, les faeteurs de r~duetion des int6grales 
ioniques et d'~change sont ~valu6s s partir d'une m6thode d'approximation se ramenant ~ des 
int6grales coulombiennes. Ace propos, diverses m6thodes d'approximation sont test~es sur les 
int6grales de la mol6eule NO. On montre que l'orthogonalisation des orbitales atomiques, 
en tenant eompte des facteurs de r~duetion, tend bien ~ annuler ces int6grales. 

The appropriate reduction factors for ionic and exchange integrals in the "improved 
L.C.A.O." method are evaluated from a study of the atomic Coulomb integrals. Various 
approximations have been tested on the NO molecule. If  the atomic orbitals are ortho- 
gonalized, and if the reduction factors are introduced, the ionic and exchange integrals 
nearly vanish. 

Geeignete Reduktionsfaktoren ffir die Ionen- und Austanschintegrale in der verbesserten 
LCAO-Methode werden aus einem Studium der Coulombintegrale abgeschgtzt. Verschiedene 
Ngherungsmethoden werden am NO-Niolekiil getestet. Wenn die atomaren Orbitale ortho- 
gonalisiert und die Reduktionsfaktoren eingefiihr~ sind, werden die Ionen- und Austausch- 
integrale ungefghr Null. 

Dans l 'article pr6c6dent a 6t6 6voqu6 le problSme de la r6duction des int6grMes 
de coeur (A+, b~), ainsi clue le calcul des termes monocentriques W~; le bu t  de cet 
article est de s 'oecuper principalement de la r6duction des int6grales ioniques et 
d '6change pour  des orbitalcs 2pz.  

On salt que l 'utilisation d 'une  base orthogonale convenable 611mlne, ~ l 'ap- 
proximat ion de MULLIKEN [10] pr6s, ces int6grales [5]. Si bien que le probl~me de 
la r6duction de ces int6grales ne s 'est pas jusqu'ici  pos6 d 'une  mani~re imp@ieuse. 
Toutefois son int6rSt th6orique est certain et, de plus, une 6valuation correcte de 
ces int6grales permet t ra i t  de v@ifier si les int6grales por tan t  sur les orbitales 
orthogonalis6es peuvent  bien 6tre n6glig6es. Pour  atteindre le facteur de r6duction 
de ces int6grales, nous proe~derons comme dans l 'article pr6c6dent; c'est-~-dire, 
nous essayerons de relier les faeteurs de r6duction correspondant aux int6grales 
ioniques et d '6change ~ eelui des int6gr~les coulombiennes que nous supposerons 
connu exactement.  Pour  trai ter  co probl6me nous ram~nerons done les diverses 
int~grales ~ des int~grales coulombiennes. Ceci nous am6ne donc en premier lieu 
s examiner la validit6 de diverses approximations qui remplaeent pr~cis6ment une 
rSpartition dieentrique en une somme de r6partitions monocentr iques e~ plus 
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g6n6ralement de certaines formules d'approximation relatives aux int6grales 
ioniques et d'6change. Dans la suite nous utiliserons la notation de ~i~EX [3] qui 
repr6sente par: Xcfm ~vn, le produit de deux fonetions d'onde ~m et 9n centr6es 
respectivement sur les atomes A e t  B e t  de charges effectives ~ et ft. 

Comparaison entre qnelques approximations 
pour les int6grales ioniques et d'~ehange 

Devant la difficult6 de caleul de ces int6grales, diverses formules approeh6es 
ont 6t6 propos6es. Une des premibres en date et la plus simple est celle de 
MVLLXX~r [10] qui remplaee la r6partition ~ ~r  par: ~ ( ~  + ~ )  S ~  ~ ,  off 

SX~ ~, est l'int6grale de recouvrement eorrespondante; lorsque les charges effeetives 

et f ine  sent plus 6gales, on utilise la relation [4, 8] : ~  (k X~ 2 + k'~B ~2) S~ ~t~ 

oh k et k' sent des constantes choisies de fagon & faire colncider la position du 
centre de gravit6 du produit X~r ~ avee celle de la r6partition propos6e pour le 
remplacer; enfin, une g6n6ralisation a 6t6 effectu6e par R~YDEN~ERG [13] qui pour 
une r6partition XFm ~vn 6crit : 

Vient ensuite l'approximation de MULLICX~ [9] qui remplaee la r6partition 
~Vm ~qn par une r6partition ~gm ~ n  off r est 6gal s ~ ou s fl; le tout 6rant multi- 
ph6 par un coefficient faisant intervenir des int6grales de recouvrement. Par 
exemple, pour une int6grale ionique, nous avons: 

Pour une int6grale d'6change, 1'expression serait un peu plus compliqu6e, mais du 

m@me type. Nous avons : S ~ B ~  = [ ~ m  (l) ~ n  (i) dv~; s'il n 'y  a qu'une seule 

fonction 2p~  dans l'int6grant, cette expression dolt @tre remplac6e par: 

f ~Cfm (~.) ~Vn (l) x dv~, off x est la coordonn6e correspondant & la fonction 2p7~ 

apparaissant dans la r6par~ition [1]. 
Au laboratoire nous utilisons une m6thode d6riv6e de celle de Mc~r~mA~, mais 

plus simple car pour n'importe quelle r6partition nous prenons comme coefficient 
le rapport des int6grales de reeouvrement correspondant s ~0m = ~Vn - 2pz~. Par 
exemple, pour une int6grale ionique nous aurons: 

Pour avoir la valeur la plus exacte, on a int6r@t K obtenir unc description aussi 
bonne que possible de la r6partition 61ectronique. L'approximation de MULLIKnN 
et celles qui en d6rivent out un d6veloppement qui respecte la position du centre 
de gravit6. On peut obtenir des am61iorations en faisant coincider des termes 
multipolaires d'ordre sup6rieur. Par exemple, la m6thode de ~i~nK [3] consiste 
remplacer le produit ~ m  ~vn par une somme alg6brique de produits de fonctions 
d'onde; chaque produit est centr6 en un point situ6 sur la ligne A B e t  les deux 
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fonctions composant le produit ont la m~me charge effective $. Par  exemple, pour 
deux fouctions 2p~r, nous avons: 

i = ~ s  -~ ~cSs~ + ~d Js~; 

les constantes kc, ka, y, ~ et les coordonn6es des points C et D sont d6termin6es 
afin clue les deux expressions aient les m6mes moments monopolaire, dipolaire, 
quadrupolaire et octupolaire. 

Pour tester ces diverses approximations, nous avons calcul6 routes les int6- 
grabs,  por tant  sur la couche 2, intervenant duns les caleuls. Nous avons effectu6 
ees calculs pour une distance interatomique et des charges effectives donn6es: 
eeltes de la mol6eule hTO pour laquelle nous avions les valeurs exaetes donn6es par  
BRIos, Mos~R et YAMAZAKI [2]. Duns le Tab. i nous avons rassembI6 les valeurs 
exactes des int6grales ainsi que les valeurs approeh6es 6valu6es par les m6thodes 
de ReD~BW~G, MULLIGAN, la n6tre ct eelle de ~i~EK (que nous appelons respec- 
t ivement:  m6thodes I, I I ,  I I I  et IV); les valeurs sont donn6es en e V e t  pour 
chaque valeur l 'crreur a 6t6 6valu6e en %. Duns tous ces calculs les orbitales 2 s 
n 'ont  pus 6t6 orthogonalis6es aux orbitales I s correspondantes. Toutes ces int6- 
grales interviennent dana les int6grales de eoeur; il nous a done paru int6ressant 
de voir ce que devenaient les sommes de cos int6grales entrant  duns les int6grales 
de eoeur en effeetuant les diff6rcntes approximations. La nomenclature est celle 
de PgEuss [11] : A signifie int6grale d'6ehange et L int6grale ionique. Par  exemple : 

z 1 8 1 - ~ (~o =~, ~ �9 (A) ~ t , i q ~ o  pour O+ ~- -- ~ ( o aN, so =~) zo =~)-- (~o =~, ~o  =N) 

Pour la mol6cule NO elle-m@me, en tenant  eompte des doublets 61ectroniquea, 

nous avons suppos6 que le coefficient d 'hybridation v a u t - - ~ ,  c'est&-dire que 

l 'hybridation est sym6trique. 
I1 ressort de ce tableau que si nous consid6rons les int6grales prises s6parem- 

ment, les m6thodes I I ,  I I I  et IV dorment des r6sultats g peu pr6s 6quivalents, 
avec une 16g6re pr6f6rence pour la m6thode IV, en particulier en ce qui coneerne 
les int6grales d'6change. Si nous consid6rons les sommes d'int6grales entrant  duns 
1'expression des termes de coeur qui nous int6ressent, la m6thode la meilleure est 
]a m6thode I I I  pour les int6grales ioniques, mais elle est net tement  moins satis- 
faisante pour les int6grales d'6ehange. La m6thode la plus r6gulibre est la m6- 
rhode IV;  cela n 'a  den  de surprenant puisque e'est elle qui est fond6e sur lea 
critbres th6oriques les plus exacts. C'est g elle que nous nous adresaerons pour 
l '6tude du problbme de la r6duetion des int6grales ioniques ct d'6change. 

Application ~ la r~fluetion des int@rales ioniques et d'6ehange 
D'aprbs ~ i ~ x ,  les int6grales ioniques et d'6ehange portant  sur des fonetions 

2p~r de re@me charge effective s'6crivent : 

(i~ i~, ~ ~ )  -~ ~ [ ( ~  ]~, ~ c~ c~) + ( ~  ~.~, 5~ 5~)] 
et (a~r ~=, A= ~=) -~ 2 kJ  [(~= ~=, 5= 5~r) + (c c=, D= .=)]" 

En r6duisant les diverses int6grales coulombiennes par  le facteur ~ appropri6, on 
obtient lea int6grales ioniques et d'6change r6duites; en faisant le rapport  avec 
les int6grales non r6duites, on en d6duit done les faeteurs de r6duction A' pour les 
int6grales ioniques et ~" pour les int6grales d'6change. Les deux eourbes: 

8* 



Int~grales 

So iTgn, 8 0 ~ n )  
(ao ~n, ao ~N) 

( 8n ;Tgo, SN 7/;0) 
(a~ no, an ~o) 
(sN ~o, an :~o) 
(~n no, ~N no) 

(80 80, TCO 7~n) 
(ao ao, ~o ~ )  
(so ao, ~o :r~) 
(no no, ~o ~ )  
(so~o, so~N) 
(ao ~o, ao vrn) 
(so ~ro, ao ~rn) 
(ao ~ro, so :un) 
(Xo ~o, So :,n) 

( Valeurs 
exactes 

0,278 
0,412 
0,326 
0,040 

0,352 
0,634 
0,463 
0,040 

3,443 
3,470 
0,575 
3,288 
0,707 
0,323 
0,575 
0,235 
0,141 

0,233 
0,053 
0,019 
0,029 

0,249 
0,051 
0,019 
0,029 

3,505 
3,492 
0,272 
3,364 
0,701 
0,182 
0,093 
0,088 
0,148 

Tableau I 

Erreur  I I  
=% 

- t6,2 0,286 
- 87,1 0,623 
- 94,2 0,410 
- 27,5 0,039 

- 29,3 0,332 
- 92,0 0,623 
- 95,9 0,443 
- 27,5 0,039 

+ t,8 3,424 
+ 0,6 3,491 
- 52,7 0,648 
+ 2,3 3,261 
- 0,8 0,699 
- 43,7 0,397 
- 83,8 0,716 
- 62,6 0,264 
+ 5,0 0,146 

Erreur 
=% 

+ 2,9 
+ 51,2 
+ 25,8 
- 2,5 

- 5 , 7  

- 1 , 7  

- 4 , 3  

- 2 , 5  

- 0,5 
+ 0,6 
+ 12,7 
- 0,8 
- 1,1 
+ 22,9 
+ 24,5 
+ 12,3 
+ 3,5 

I I I  

0,3t0 
0,510 
0,387 
0,039 

0,310 
0,5t0 
0,387 
0,039 

3,424 
3,491 
0,648 
3,261 
0,701 
0,359 
0,647 
0,265 
0,130 

Erreur 
=% 

+11,5 
+ 23,8 
+ t8,7 
- 2,5 

- t t , 9  
- 19,6 
- 1 6 , 4  

- 2 , 5  

- 0,5 
+ 0,6 
+ t2,7 
- 0,8 
- 0,8 
+ 11,1 
+ 12,5 
+ 12,8 
- 7,8 

IV 

0,237 
0,364 
0,283 
0,034 

0,303 
0,568 
0,408 
0,034 

3,488 
3,546 
0,642 
3,322 
0,643 
0,306 
0,531 
0,218 
0,133 

Erreur 
=% 

- 1 4 , 7  

- 1 1 , 7  

- 1 3 , 2  

- 1 5 , 0  

- 1 3 , 9  

- 10,4 
-11,9 
- 15,0 

+ t,3 
+ 2,2 
+11,7 
+ 1,0 
- 9,1 
- 5 , 3  

- 7 , 7  

- 7 , 2  

- 5 , 7  

SN 8N, ~r~N~7~O) 
(an aN, :rN ~o) 
(sn aN, :rN ~o) 
( ~  nN, xn z~o) 
(SN:*N, SN~o) 
(an ~N, aN ~o) 
(sN ~ ,  aN ~o) 
(aN gn, sn ~ro) 
(nN s~, nN :~o) 

:7l:O ~N, 7t'O 7gN) 
(Tt'O ~O, :71:O 7gN) 
(~N ~N, "N ~O) 

3,107 3,191 
3,194 3,226 
0,643 0,330 
2,945 3,045 
0,655 0,627 
0,366 0,163 
0,643 0,079 
0,270 0,103 
0,118 0,128 

+ 2,7 
+ 1,0 
- 48,7 
+ 3,4 
- 4,3 
- 55,5 
- 87,7 
- 61,9 
+ 8,5 

- 5,5 
+ 2,5 
+ 3,8 

3,113 
3,159 
0,57t 
2,961 
0,654 
0,360 
0,631 
0,239 
0,112 

0,757 
3,521 
3,217 

o++ 
N++ 

+ 0,2 
- 1,1 
- t l , 2  
+ 0,5 
- 0,2 
- 1 , 6  

- 1 , 9  

- 1 1 , 5  

- 5 , 1  

0,763 0,721 
3,570 3,660 
3,180 3,301 

0,365 0,158 
0,513 0,t65 

0,345 0,143 
0,493 0,t50 

0 +++ 0,355 0,205 
N ++ 0,508 0,216 

0 + 9,6t6 9,846 
N + 8,677 9,003 

0 ++ 6,398 6,556 
N++ 5,791 6,022 

O +++ 9,225 9,607 
N ++ 8,271 8,749 

- 0 , 8  

- 1,4 
+ t,2 

3,113 
3,159 
0,571 
2,961 
0,656 
0,326 
0,571 
0,239 
0,t28 

- 58,6 
- 69,6 

0,757 
3,521 
3,217 

0,455 
0,478 

+ 31,9 
- 3,0 

+ 0,2 
- 1,1 
- 11,2 
+ 0,5 
+ 0,2 
- 10,9 
-11,2 
- 11,5 
+ 8,5 

- 0 , 8  

- 1,4 
+ 1,2 

3,128 
3,247 

0,675 
2,958 
0,598 
0,345 
0,574 
0,264 
0,112 

0,779 
3,598 
3,t81 

+ 0,7 
+ t,7 
+ 5,0 
+ 0,4 
- 8,7 
- 5 , 7  

- 1 0 , 7  

- 2 , 2  

- 5 , 1  

+ 2,1 
+ 0,8 

0,0 

O -56,7 0,474 +29,9 0,430 +17,8 0,3t8 -12,9 
- Z(A) ~*~ N+ -67,8 0,497 - 3,1 0,430 -16,2 0,453 - 1 t , 7  

- Z ( A )  . v  Bym 

- 42,3 
- 57,5 - Z ( A )  N o  

0,410 
0,410 

0,422 
0,422 

19,581 
8,678 

+ 18,8 
- t6,8 

+ 18,9 
- t6,9 

- 0,4 
0,0 Z ( L )  "* sym 

0,477 + 34,4 
0,495 - 2,6 

6,385 - 0,2 
5,781 - 0,2 

9,158 
8,303 

- 0,7 
+ 0,4 

+ 2,4 9,555 - 0,6 
+ 3,8 8,670 - 0,t 

L 

+ 2,5 6,367 - 0,5 
+ 4,0[5,765 - 0,4 

I 

slo (L) ,ym 

0,301 
0,436 

- t 2 , 8  

- 1 1 , 6  

0,309 -13,0 
0,449 -11,6 

9,815 + 2,1 
8,806 + i,5 

6,560 + 2,5 
5,904 + 2,0 

Z (L) ~o 
+ 4,1 9,t48 - 0,8 
+ 5,8 8,294 + 0,3 

9,385 
8,389 

+ 1,7 
+ 1,4 
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A' = ] (9) et A" = g (@) ne semblent pas ponvoir 6tre atteintes g part ir  d 'un Z 
r6duit constant comme pour les int6grales coulombiennes; nous les avons done 
construites point par point pour certaines valeurs du param@tre @ = ~ R. Quelques 
valeurs de ees faeteurs sent rassembl6es dans le Tab. 2 et l'allure g6n6rale des 
courbes est trac6e sur la Fig. i. 
Les valeurs de A' sent des valeurs moyennes; en effet, par exemple pour @ = 4,185, 
si ~ = 1,59, ~' = 0,647; mais si ~ = 2,0, A' = 0,635; l '6cart est faible mais il est 
n6cessaire de faire des courbes moyennes sur les valeurs de ~ qui nous int6ressent 
ici (pour C, N, O, en partieulier). En re- 
vanche la eourbe relative g A" est parfaite- Tableau 2 
ment  reproductib]e, ind6pendamment 
de ~. e ~ ~' ~," 

Si les valeurs num6riqnes des points 0,0 0,569 0,569 0,569 
repr6sentatifs des courbes A, A' et A" 2,0 0,652 0,594 0,576 
fonetions de 0 ne pouvaient @tre atteintes 4,0 0,793 0,642 0,588 
que par une m6thode de caleul assez 6,0 0,885 0,689 0,60t 
rigoureuse, l'allure g6n6rale de ces tour- 8,0 0,929 0,731 0,613 

bes, par  centre, pouvait  ~tre pr6vue in- 
tui t ivement et il est agr6able de la retrouver. En effet, si nous admettons que la 
r6duction des intSgrales bi61ectroniques est li6e g la corr61ation 61ectronique, il est 
6vident qu'une int6grale portant  sur deux eentres infiniment 61oign6s ne doive pas 
@ire r6duite quel que soit son type et c'est pour eela que les trois eourbes doivent 
admettre A = i comme asymptote. D'autre  part,  pour deux atomes A et B les 
centres de gravit5 des rSpartitions ~ et ~z2 sent situ6s en A et B et le centre de 
gravit6 de la r6partition ~z ~z est situs au milieu du segment AB. Done, pour 
les int6grales ( ~ ,  ~ ) ,  (~2,  ~z  ~ )  et (~z ~ ,  ~z  ~ )  les centres de gravit6 des 

1,0 

o,8 

60 I 1 1 t l 
g 1 ~ a r 5 6' 7 

f- .--~ 

Fig. 1. Variation des diverses faeteurs de r~duction en fonotion du param@~re e 

. . . . . . . . . . . .  )LM 
)J  

8 3 10 

deux r6partitions sent de plus en plus rapproch6s lorsque l 'on passe de l'int6grale 
coulombienne g l'int6grale d'6change. I1 est done logique, la densit6 61eetronique 
6tant la plus grande, que l'int6grale d'6ehange soit plus rSduite que l'int6grale 
ionique, elle-m~me plus r6dnite que l'intSgrale eoulombienne. C'est bien ee que 
nous observons sur la Fig. l :  2" < A' < A. 

Si on essaye de trouver ces faeteurs de r6duetion g l 'aide de l 'approximation 
de MULLlX]~N, on aboutit  g la courbe unique AM pour les int6grales ioniques et 
d'6change; elle est tr~s diffSrente de 2' et ,~" et inaceeptable puisqu'g l'infini elle 
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tend vers 20. Comme la suppression de cos int6grales duns les calculs au nora de 
l 'orthogonalisution des orbitules atomiques est bas6e sur l 'upproximution de 
MVLL~K~, fl est permis de se demander quelle est la validit6 de ce proc6d6. 
Les int6grales d'6change sent beaucoup plus petites que los autres et n 'upportent  
pus une grosse contribution duns los culculs. En ce qui eoneerne los int6grules 
ioniques, nous voyons que 2' et 2M sent trbs voisines jusque vers ~ = 5; or, e'est 
justement le domuine off les int6grales ioniques ont une vuleur importante;  uu 
del& de p = 5, los courbes divergent, mais pur centre los int6grales deviennent 
plus petites. I1 semble done que, par  chance, du fair mdme de cette coincidence 
entre 2' et AM, le proc6d6 d'orthogonulisution reste trbs rulable et n 'est  pas in- 
compatible a v e c l a  r6duction des int6grales 61ectroniques; du moins rant  que la 
mol6eule ne eomprend pus trop d'atomes. 

JuLG a montr6 [6] que le fucteur de r6duction 2, pour des orbitales atomiques 
de m6me nature, 6tait une fonetion en ~s du param6tre r de ROOTHAAN [11]. Le 
fair que les m6thodes d 'approximation I I  ou I I I  donnent de boas r6sultats prouve 
done que l 'on dolt uboutir ~ des conclusions identiques en ce qui concerne los 
facteurs de r6duction 2' et 2", puisque le coefficient, monodleetronique, no dolt 
pus 6tre r6duit. Nous noterons en remarque que les hypoth6ses hubituellement 
fuites duns la m6thode L.C.A.O. um61ior6e: inclusion de la couche is  duns le 
noyau, suppression des termes d'6ehunge duns les int6grules (A+, ~zs), non-ortho- 
gonalisution de la eouche 2s ~ lu is, se justifient pleinement lorsque nous re- 
gardens le Tab. I ainsi que les int6grules de B~Io~r et ul.*. 

0rthogonalisation des int6graIes ioniques et d'6ehange 

Nous avons vu que le proc6d6 d'orthogonalisation 6tait applicable compte 
tenu de la corr61ution 61ectronique probublement s cause de la coincidence des 
eourbes A' et AM. Nous pouvons 6gulement essayer de voir cola en orthogonalisan% 
directement los int6grales ioniques et d'6change (a 2, ab) et (ab, ab), par exemple 
pour l'6thyl6ne et l'ac6tyl6ne. Duns le Tub. 3, los culculs I et I '  sent effectu6s 
suns r6duire los int6grules et les culculs I I  et I I '  en los r6duisunt suivant los pro- 
c6d6s expos6s plus haut.  

Tableau 3 

Int6grales non-orthogonalis6es en eV orthogonalis6es en eV 
I I I  I" I I '  

ab) + 3,539 + 2,290 - 0,091 - 0,053 
C2Ha l:~:ab) + 1,023 +0,603 +0,097 -0,003 

I ab) + 4,573 + 2,904 - 0,071 - 0,069 

Nous voyons que l 'orthogonalisution des orbitales atomiques tend ~ annuler ces 
types d'int6grales. D'autre  part,  lorsqu'elles sent orthogonalis6es, ces int6grales 
doivent obligatoirement 4tre positives ou nulles puisque les r6partitions 2 p~z 
intervenant duns l ' int6grant sent positives ou nulles. Les hombres n6gutifs quc 

* Nous avons recalcul6 les int6grales (tSN 18~, 2p~r 2pzo) et (lso iSo, 2pzo 2p:r~) 
den t  los valeurs nous paraissaien$ anormales e~ avons trouv6 comme valeurs respectives: 
0,128392 et 0 , t4i255 u.a. 
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l 'on voit  apparai tre  sont sans doute dus s un d~veloppement insuffisan~ de l 'ex- 
pression des orbitales orthogonalis~es, puisque eelui-ci s 'arr~te au terme en S 2. 
Lc calcul I I '  qui t icnt  eompte de la r6duction se rapproche plus que le caleul I '  
de cette condition n6cessaire. Si bien que c'est unc erreur, sous pr6texte d'am~liorer 
la description d ' un  syst~me, d ' introduire  les intdgrales ioniques et d '6change aussi 
bien par  le proc6d~ I '  que I I ' ,  comme le font  certains auteurs [7]. 

On notera qu 'une variat ion d 'une unit4 sur la deuxi~me d6cimale du facteur 
de rSduetion des int~grales ioniques suffirait p ra t iqucment  s annuler ces int6- 
grales; or nous avons vu, lors de la recherche de la reproduetibilit4 de la courbe 
2' = / (~) que nous ne pouvions pas garantir  eette deuxi~me d6cimale. Quant  aux 
intdgrales d'~change, leur faible valeur semble prouver  que la courbe ~" = g (~) 
est tr~s bonne. Remarquons  d 'au t re  par t  que le fair mSme qu 'une faible variat ion 
de la valeur de ~' suffise s modifier l 'intdgralo ionique est un facteur rassurant ;  
en effet, s part ir  du moment  off l 'on r6duit les int~grales, si eertaines d 'entre  elles 
sont mal rdduites, les r~sultats doivent 8tre aberrants;  si donc, nous t rouvons des 
valeurs tr~s acceptables, c 'est  que l 'ensemble des courbes A, ~' e t ~ "  forme un 
syst~me tr~s coherent pour  la r6duction des types  d'int6grales envisages. 

Ces derniers points semblent bien 8tre parmi les plus importants ,  puisqu'ils 
nous mont ren t  la n6cessit~ de la r~duction des int6grales pour  une meilleure 
description d ' u n  syst~me ~leetronique. Chaque type  d'intdgrale dolt avoir un type  
de r~duction appropri~ et l 'int~r~t de la m~thode de ~IZEK est de nous avoir 
permis d 'a t te indre  les facteurs de rdduction des int~grales ioniques et d '~change 
entre orbitales 2p~. L'or~hogonalisation des orbitales atomiques selon le procSd4 
de LSwI)I-~, en faisant intervcnir  des int~grales r~duites, a ainsi pu 8tre en partie 
justifi~. 

Je remercie Mr. ]e Doeteur J. Ci~nK (Institu~ de Chimie Physique, Prague) pour la cor- 
respondance que j'ai eu avec lui portant sur ses travaux ainsi que Mr. le Professeur A. J v ~  
(Laboratoire de Chimie Thdorique, Marseille) pour nos fructueuses discussions et qui a bien 
voulu relire le manuscrit. 
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