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Etude théorique d’une chaine polyénique infinie par

la méthode L.LCAO-SCF-CO

J. M. ANDRrE* ot G. LEROY**

Regu le 31 Juillet/14 Septembre 1967

The LCAO-SCF-CO method is used to show that an infinite polyenic chain exhibits
marked bond alternation.

La méthode LCAO-SCF-CO permet de montrer que dans une chaine polyénique infinie,
les liaisons sont alternativement courtes et longues.

Das LCAO-SCF-CO-Rechenverfahren bietet die Moglichkeit, in einer unendlichen Polyen-
kette festzustellen, daff die Bindungen abwechselnd kurz und lang sind.

I. Introduetion

De nombreux auteurs ont étudié la structure électronique des polyénes en
utilisant soit le modéle de I’électron libre [9, 11, 16], soit la méthode des orbitales
moléculaires dans le cadre des approximations de HfoksL [1, 10, 12, 14, 17, 20, 21]
de PARISER-PARR-PoPLE [5] ou de DEWAR [5], soit encore le langage excitonique
[15, 19].

Tous ces travaux ne peuvent rendre compte des données expérimentales qu’en
admettant a priori une alternance des longueurs de liaison. En méthode de P’élec-
tron libre, on utilise un potentiel périodique [18] pour introduire cette alternance
et, en méthode de Hiickel, on modifie les valeurs relatives des intégrales § entre
atomes voisins [10, 14]. Les auteurs qui étudient le polyéne infini utilisent les
mémes procédés et se trouvent aussi devant la méme incertitude quant & la struc-
ture géométrique du systéme périodique [12, 14, 17, 21].

Le but du présent travail est de calculer les propriétés du polyéne infini sans
faire d’hypothése sur sa géométrie.

II. La structure électronique du polydne
infini en méthode LCAQ-SCF-CO. — Le formalisme

I1.1. Les bandes & énergie

Si on admet le formalisme du modele indépendant, les solutions approchées
de l’équation d’onde électronique d’un polyéne contenant 2 M électrons 7z sont
des combinaisons linéaires de produits antisymétrisés de spin-orbitales cristallines.
Par exemple, si I'on n’envisage qu’une seule configuration, la fonction d’onde de
Pétat fondamental du systéme s’écrit :

Vo= a6t |y by i bi...dardar |- (1)
* Titulaire d’une bourse de spécialisation de I'TRSIA.
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En méthode du champ auto-cohérent, les fonetions monoélectroniques ¢; s’ob-
tiennent en résolvant ’équation classique

M
he+ 2 @2J;— Kl di =i ¢i . @)
j=1
De plus, développées selon une base de fonctions orthonormalisées, les orbitales
cristallines s’écrivent exph'eitement'

br,n = E 2 BB cpy 70 (r — RBy) (3)

Niziiza
ou n représente le numéro dune bande d’énergie, %, la position d'un niveau
énergétique dans cette bande, N, le nombre de mailles du systéme périodique et
les sommations sur ! et § sont respectivement étendues aux différentes fonctions
x1 de la maille et aux différentes mailles du systéme.
Pour un polyéne linéaire infini dont la maille, de longueur @, contient deux
atomes de carbone, on peut écrire:

1 +yiz2 s —;
br,n = VN z.2\7/2 o1 {Coms J3 + Crna X3} @)
=5

avec n = 1, 2 et N tendant vers Dinfini.
Les coefficients cgn; eb cgna s’obtiennent en résolvant le systéme séeulaire :

cxny [Hyy (k) — en (B)] + crna Hyg (k) =0

ckny Hiy (k) + cine [Hoy (k) — &n (k)] =0 (5)
ou:
+o0 . +00 _.
Hyy(k) = (73 | hOAC | 3 etkiagly = 35 efkia By
j= 00 j=—00
+oo R - I
Hg(k) = (73 | BOAC | 3 eikia iy = 3 etia By (6)
j=—00 j=—00

+oo . +00 —n
Hypk) = {72 | RCAC | 3 eiklajly = 3 efkio f3f .
j=-00 j=—00

La symétrie du systéme impose les relations suivantes:

BY =Py =P =P {7)
Dés lors:
Hyylk) =% +2 3 cos (kja) B = & + 2 3 cos (kja) B = Hun(k) ®)
i>0 >0
ol & = BY.

En séparant les parties réelles et imaginaires dans H,,(k), on peut exprimer ce
terme en fonction de sommes trigonométriques:

. i —
Hyy(k) = Byp(k) + 1 I;p(k) = 2 cos (kja) 272 + 7:_ > sin (kja) % - 9)
j=—c0 j=—o00
La résolution du déterminant séculaire :
! Hn(k) — (k) le(k) ” —
Hiy(k) Hy, (k) — (k)
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fournit les énergies associées aux deux bandes d’énergie 7:
et(k) = Hy (k) — l H (k) l

(k) = Hy (k) + | Hyy(k) | (10)
avec:
| Hyp(k) | = {Ria(k) + Li(k)}H2 . (11)

11.2. Les grandeurs énergétiques

Dans le cas d’un réseau unidimensionnel, il est bien connu que les points de
haute symétrie se situent au centre et aux extrémités de la premiére zone de BRIL-
LoUIN du systéme. En particulier, les discontinuités H [7] apparaissent aux
limites de cette premidre zone.

On peut dés lors obtenir sans difficulté les expressions théoriques correctes du
potentiel d’ionisation et de ’électroaffinité, dans le cadre de l'approximation de
Koormaxs [8], de méme que les largeurs des bandes d’énergie.

Le potentiel d’ionisation s’identifie & I'énergie de la derniére orbitale «occupée»
dans P’état fondamental:

‘ I l = ¢¥(H) = Hy,(H) — 1H12(H) I

400 . +0o0 —_
= > cos (jm) Bl + > cos (jm) Bl (12)
j=—00 j=—00
+o0 .
=S (—1p L+ B
j=—oo

Quant & 'électroaffinité, elle est égale & I’énergie de la premiére orbitale «inoceu-
péex:

A =¢(H)=H,H)+ I H(H) |

+m —_— +w ——
= 2 cos (jm) fii — 2. cos (jm) B (13)
j=—o0 je=—00
100 —r. —
= 2 (=17 {pl — B}
j=—0c0

La largeur de la bande d’énergie interdite est égale & la différence entre ¢~(H) et
et(H):

+0c0 .
AWy = e~(H) — et(H) = 2 | Hiy(H) | = =2 3 (—1) B . (14)
j=—00
La largeur de la bande de valence s’obtient en faisant la différence entre I’énergie
de la derniére orbitale «occupée» et celle de la premiére orbitale «occupée»:

AWy = et(H) — ") = Hyy(H) — | Hyy(H) | = Hyy (1) + | Hyp(I) |

= 3 (=1 [B% + B — 2 [P + % (15)

j=—c0

+m —— —aa
= 3 [0y — 11 [BY + B

j=—o0
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Enfin, la largeur de la bande de conduction s’obtient grice & la relation:

AWe=e(I') — e~(H) = Hy(I') + l H,(I') l — Hy(H) — IH12(H) [

+o0 — . — e — —a
= S B -RI- S (19 BB (16)
j=—00 j=—00
+co ., -
= 2 [ — (—=1V]1 [ — phl.
j=—00

La largeur de la bande de conduction est donc différente de la largeur de la bande
de valence.

11.3. Les populations électroniques et les indices de liaison

La résolution du systéme (5) fournit les valeurs relatives des coefficients cgy,
et Crpna.
La condition de normalisation permet d’ailleurs d’écrire:

1
Ckn1 = I-E

_ 1 [ Hyk) |
TV Hll) 4

Les populations électroniques et les indices de liaison s’obtiennent grice aux rela-
tions:

fom_ Lo 11 N
“= lu N 2]c=—nlaV§V§ - N,— ! (18)
— 7 1, %a 1 | Hyk)| 1 |Hpk)| N

=l00=__2 — 12 - — = — =1 19
LI SN FUNTI R (19)

1 +aja 11 1 +nja 1

70 . kjo — . — 'kj=_j"ifﬁ =

=103 ¥ 2"__2/“ gtkia T k=2ﬂ/a etkit = —— Oe d0 = 05§40 (20)

o L e g R 1 e cos () R + o (ki) L)
BTN L Holl) | T N Sy, [B(k) + Ip(k)Ts

(24)

II1. La structure électronique du polyéne infini en méthode LCAO-SCF-CO —
Les résultats

II1.1. La géoméirie du polyéne infini
Dans les systémes conjugués, les longueurs de liaison peuvent étre déterminées
par la relation:

rpg =0+ blpg. (22)
Nous adoptons pour ¢ et b les valeurs ci-dessous [13].
c=1494A
b=—-0154A.

Dans le polyéne infini, les indices de deux liaisons consécutives sont inégaux:

— gon
1 tafa % e—ikha ﬂn

oo — N (23)
* N p="ra | Hyylk) |
et
7 3T e—itn+1)kafOn
pero L Bl Ry (24)

e I Hay(k) ' .
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Dés lors, d’aprés la relation (22), on voit que la méthode LCAO-SCF-CO,
contrairement & la méthode LCAO-HCO [1], prévoit une alternance des longueurs
de liaison dans le polyéne infini. Rappelons en effet que, dans le cadre des approxi-
mations de Hiickel:

BY = pht =1 (en unités f) (25)
et
1 +ala 1 4 gk 1 e g—ika 4 | 2
o == = 1% == 26
1 N k=2n/a }le(k) l N k=—nla ]Hu(k) l 7T ( )

C’est en fait 1a négligence des intégrales B entre atomes non voisins qui conduit au
résultat erroné traduit par 'expression (26).

La méthode LCAO-SCF-CO permet ainsi de déterminer a priori la structure
géométrique d'un systéme périodique conjugué.

II1.2. L’évaluation des intégrales BY, et p%

La résolution du systéme séculaire (5) nécessite 'évaluation des éléments de
matrice de I'opérateur monoélectronique du champ auto-cohérent dans une base
d’orbitales orthonormalisées. On peut utiliser le procédé décrit par ailleurs [2, 3]

- et qui se résume comme suit:

L’opérateur de coeur est explicité selon l'approximation de GorrPERT-MAYER
et SELAR [6] et les intégrales polycentriques sont évaluées grice & Papproximation
de MULLIEEN. Les paramétres semi-empiriques ont été obtenus par le procédé
décrit par LEROY et JASPERS [13].

En utilisant les équations (18), (19}, (20) et (21), on obtient les expressions
suivantes:

BR = (B By s S@ 1@ )% (27)
?¢_°° p=1

11— 2z= ﬁc 11 = ﬁc) (28)

Bh= @l -3m @4 (29)

I11.3. Schéma de calcul

Nous décrivons ci-dessous le schéma des programmes éerits pour un ordinateur
IBM 360.

1. Calcul des distances interatomiques & partir d’un squelette moléculaire 3
liaisons non alternantes et & angles de 120°.

2. Calcul des intégrales de recouvrement.

3. Evaluation des intégrales coulombiennes dans une base d’orbitales avec
recouvrement,

4. Caleul des termes de coeur dans cette méme base.

5. Calcul de la matrice I~ et des différentes intégrales dans la base des orbitales
orthonormalisées:

T = y-llz (30)
(Bo) o= 2253 T T (B (31)
X = zzzzzzzz T, T T% Tl (3 | Iy (32)

it r i s t mu
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6. Construction de la matrice de I’opérateur monoélectronique dans le cadre des
approximations de Hiickel.

=10
gu_ 7' =1 (en unités §) (33)
% =0 dans les autres cas.
7. Caleul des indices de liaison 1 — 2.
0 _ L p e HER)
w2 T
8. Calcul des intégrales ﬁ .
1 S AC AN (35)

Les points 7 et 8 sont repris jusqu’a auto-cohérence des indices de liaison 7%,
9. Caleul des distances interatomiques entre atomes voisins.

M =c+0b1%. (36)
Les points 3 & 10 sont repris jusqu’a auto-cohérence des distances 79

10. Caleul des bandes d’énergies, du potentiel d’ionisation, de I’électroaffinité
et des largeurs de bandes.

Dans le paragraphe suivant, nous décrivons les résultats obtenus dans différen-
tes étapes du calcul.

I11.4. Les éléments B¢, (5P | 4), lpq et B au cours des itérations.

Tableau 1. Les itérations sur les distances

Ttération 0 3
distance courte (A) 1,4000 1,3629
distance longue (A) 1,4000 1,4302

Tableau 2. Les éléments (Bo)% enire atomes

homologues
j | itération 0 2

-8 0,0000 0,0002
-7 0,0000 0,0000
-6 0,0000 0,0001
-5 0,0000 0,0001
—4 0,0000 - 0,0001
-3 - 0,0010 - 0,0011
-2 - 0,0326 - 0,0307
-1 0,1379 0,1720

0 —78,6725 -78,4104

Les grandeurs énergétiques sont expri-
mées en électron-volts.



Tableau 3. Les éléments (£} entre alomes
non homologues

j | itération 0 2
-8 0,0000 0,0000
-1 0,0000 -0,0001
-6 0,0000 0,0000
-5 0,0000 -0,0001
—4 0,0000 0,0000
-3 -0,0011 -0,0010
-2 -0,0316 -0,0399
-1 -2,7289 -2,6686
0 ~2,7289 —-2,8550
+1 -0,0316 —0,0413
+2 -0,0011 —0,0005
+3 0,0000 0,0000
+4 0,0000 0,0000
+b 0,0000 0,0000
+6 0,0000 0,0000
+7 . 0,0000 0,0000
+8 0,0000 0,0000

Tableau 4. Les intégrales ("g ]f; entre atomes

homologues

§ | itération 0 2
-8 0,7407 0,7363
-7 0,8460 0,3418
-6 0,9863 0,9814
-5 1,1820 1,1762
—4 1,4745 1,4671
-3 1,9569 1,9472
-2 2,8084 2,8843
-1 5,4387 5,4196

0 11,0596 11,0636
Tableau 5. Intégrales (32 | %) entre atomes non

homologues

j | itération 0 2
-8 0,7891 0,7840
-7 0,9098 0,9036
-6 14,0737 1,0660
-5 1,3091 1,2993
-4 1,6755 1,6618
-3 2,3201 2,2986
-2 3,7273 3,6860
-1 7,2171 7.1729

0 7,217 7,2770
+1 3,7273 3,7408
+2 2,3201 2,3207
+3 1,6755 1,6734
+4 1,3091 1,3065
+5 1,0737 1,0709
+6 0,9098 0,9077
+7 0,7891 0,7865

+8 0,6961 0,6937



Tableau 6. Intégrales p% entre atomes homolo-

gues
j | itération 0 2

-8 0,0000 0,0002
-7 0,0000 0,0000
-6 0,0000 0,0001
-5 0,0000 -0,0001
-4 0,0000 0,0000
-3 , ~0,0010 ~0,0011
-2 —-0,0326 -0,0307
-1 0,1379 0,1720

0 —-3,3553 -3,3199

Tableau 7. Indices de linison enire atomes non homologues

j | itération Méthode LCAO-SCF-CO Méthode LCAO-HCO
0 2
-8 ~0,0012  —0,0005 —0,0424
-7 0,0023 0,0011 0,0489
-6 ~0,0043  —0,0022 ~0,0578
-5 0,0077 0,0044 0,0707
-4 ~0,0147  —0,0093 —0,0909
-3 0,0312 0,0219 0,1273
-2 ~0,0823  —0,0643 ~0,2122
-1 0,4457 0,3984 0,6366
0 0,8108 0,8472 0,6366
+1 ~0,2990  -0,2925 ~0,2122
+2 0,1657 0,1484 0,1273
+3 0,025 —0,0837 -0,0909
+4 0,0668 0,0496 0,0707
+5 ~0,0448  —0,0302 ~0,0578
+6 0,0307 0,0188 0,0489
+7 ~0,0213  —0,0118 ~0,0424
+8 0,0149 0,0075 0,0374

Tableau 8. Intégrales Egg entre atomes non homologues

7 | itération Méthode LCAO-SCF-CO Méthode LCAO-HCO
0 2

-8 0,0004  0,0002 0,0000
-7 ~0,0010  —0,0006 0,0000
-6 0,0022  0,0012 0,0000
-5 —0,0050  —0,0030 0,0000
~4 0,0123 0,007 0,0000
-3 ~0,0373  —0,0262 0,0000
-2 0,219  0,0787 0,0000
-1 —4,3374  —4,0977 B

0 ~5,6549  —b5,9375 ;
+1 0,5256  0,5058 0,0000
+2 ~0,1933  —0,1727 0,0000
+3 0,0859  0,0701 0,0000
+4 —0,0437  —0,0324 0,0000
+5 0,0240  0,0162 0,0000
+6 -0,0139  —0,0083 0,0000
+17 0,0097  0,0046 0,0000

+8 —0,0058 -0,0025 0,0000
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Tableau 9. Niveaux énergétiques du polyéne infini

k Hyy(k) | Hyp(k) | &*(k) e (k)

oI -3,0392 -9,5965 -12,6358 6,5573
27/10 -3,0608 -9,2312  -12,2920 6,1704
47/10 -3,1632 -8,1716  —11,3348 5,0083
6:7/10 -3,3770  —-6,4915 - 9,8686 3,1145
87/10 -3,61890  —4,2814 — 7,9000 0,6625
7 (H) -3,7201 —-2,5347 - 6,2549 —~1,1854

Tableau 10. Caractéristiques énergétiques du polyéne

infing

Potentiel d’ionisation (1)
Electroaffinité (4)

Largeur de bande interdite (4Wi)
Largeur de bande de valence (4Wv)

6,25 eV
1,19eV
5,06 eV
6,38 eV

Largeur de bande de conduction (AWe) 7,74 eV

La figure illustre les résultats réunis dans le Tab. 9.

Ekh(ev)

Bandes d'énergies des
Pelyénes en méthode

LCAQ-SCF-COo

E+

E 0

Fig. 1. Bandes d’énergie d’une chaine polyénique infinie en méthode LCAQO-SCF-CO

1V. Conclusions

T

131

Les résultats obtenus dans ce travail montrent qu’il est important d’introduire
dans les calculs les intégrales § entre atomes non voisins pour préciser les longueurs
de liaison du polyéne infini. On trouve ainsi que les longueurs de deux liaisons
conséeutives sont fortement inégales comme le montraient déja les résultats
fournis par la méthode de LEROY et Jaspers dans le cas de polyénes de taille

limitée.

Le Tab. 11 réunit les longueurs de liaison calculées dans des polyénes de lon-
gueur croissante; n désigne le nombre d’atomes du systéme.
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Tableau 11. Longueurs de liaison dans des polyénes de taille croissante.
Tpg de départ: 1,4000 A

Méthode LCAO-SCF-MO LCAO-SCF-CO
n 2 6 10 14 o

liaison courte  1,3400 1,3575 1,3613 1,3626 1,3636
liaison longue 1,4377 1,4382 1,4304 1,4292

Le Tab. 12 permet de comparer les résultats de ce travail & ceux de la
littérature.

Tableau 12, Les indices et les longueurs de Liaison du polyéne infini

Auteurs Référence 1% 1 %0 (&) 191 (4)
LENNARD-JONES. [12] — — 1,380 1,380
OO0SHIRA [17] 0,938 0,249 1,346 1,463
LoneUer-HIgeINS, SALEM [14] 0,752 0,515 1,387 1,422
Tsugr, Huzinaca, HasIiNO [21] — —_— 1,360 1,400
Dewar (P.P.P.) [5] — —_ 1,352 1,454
Dewar (8.P.0.) [5] — — 1,347 1,463
ANDRE, GOUVERNEUR, LEROY 1] 0,636 0,636 — —

Ce travail 0,847 0,398 1,363 1,430

Nous tenons & exprimer nos vifs remerciements & la Société AGFA-GEVAERT et &

P'Institut pour Pencouragement de la Recherche Scientifique dans PIndustrie et I’ Agriculture
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bourse de spécialisation octroyée & I'un de nous (J.M.A.).
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