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Etude th6orique d'une chaine poly6nique infinie par 
la m6thode LCAO-SCF-CO 

J.  M. AI~DI~]~* et G. Ln~oY** 

Re~u le 31 Juillet/14 Septembre 1967 

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

La m6thode LCAO-SCF-CO permet de montrer que dans une ehaine poly6nique infinie, 
les liaisons sont alternativeraent courtes et longues. 

Das LCAO-SCF-CO-l%echenverfahren bietet die MSgliehkeit, in einer unendliehen Polyen- 
kette festzustellen, da$ die Bindungen abweehselnd kurz und lang sind. 

I. Introduction 

De nombreux auteurs ont 6tudi6 la structure 61ectronique des poly~nes en 
utilisant soit le module de l'Slectron libre [9, i i ,  i6], soit la mSthode des orbitales 
mol6culaires dans le cadre des approximations de I-IUCKEL [1, i0, i2, i4, i7, 20, 21] 
de P~ISE~-PA~R-POrLE [5] ou de D~WAR [5], soit encore le langage exeitonique 
[~5, ~9]. 

Tous ees t ravaux  ne peuvent rendre eompte des donn6es exp6rimentales qu'en 
admet tant  a priori une alternance des longueurs de liaison. En m6thode de l'61ec- 
iron fibre, on utilise un potentiel p6riodique [t8] pour introduire eette alternanee 
et, en m6thode de Hfiekel, on modifie les valeurs relatives des int6grales ~ entre 
atomes voisins [10, 14]. Les auteurs qui 6tudient le poly6ne infini utflisent les 
m~mes proc6d6s et se t rouvent  aussi devant  la mgmc incertitude quant  s la struc- 
ture g6om6trique du syst6me p6riodique [12, 14, 17, 2i].  

Le but  du pr6sent travail  est de calculer les propri6t6s du poly6ne infini sans 
faire d 'hypoth6se sur sa g6om6trie. 

II. La structure 61ectronique du poly~ne 
iniini en m~thode LCAO-SCF-CO. - -  Le tormalisme 

11.1. Les bandes d'~nergie 

Si l 'on admet  le formalisme du module ind4pendant, les solutions approeh6es 
de l%quation d'onde 61eetronique d 'un poly~ne contenant 2 1~I 41eetrons ~ sont 
des combinaisons lin4aires de produits antisym4tris4s de spin-orbitales cristallines. 
Par  exemple, si l 'on n'envisage qu'une seule configuration, la fonetion d'onde de 
l '4tat  fondamental du syst~mc s'Scrit : 

~o = d~t Ir ~1 . . . r  ~,...@ r I- (l) 
* Titulaire d'une bourse de sp6cialisation de I'IBSIA. 

** Direeteur du Laboratoire de Chimie Quantique, Kapeldreef, Egenhoven-H6verl6, 
Belgique. 
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E n  m6thode  du champ  auto-coh6renL les fonctions mono61ectroniques r s 'ob-  
t iennent  en r6solvant  l '6quat ion classique 

M 
[hr + Z (2 J l  -- Ki)]  r = e~ r  (2) 

j = l  

De plus, d6velopp6es selon nne base de fonctions ol4honormalis6es, les orbitales 
cristallines s '6crivent  expl ic i tement  : 

oh n repr6sente le num6ro d 'une  bande  d'6nergie, k, la posit ion d 'un  n iveau 
~nerg6tique dans cette bande,  iV, le nombre  de mailles dn syst6me p6rio4ique et  
les sommat ions  sur l et  ] sont  respec t ivement  6tendues aux  diff6rentes fonctions 
Z~ de la maflle e t  aux  diff6rentes mailles du syst6me. 

Your un poly~ne lin6aire infini dont  la maille, de longueur a, cont ient  deux  
a tomes  de carbonc, on p e a t  6crire : 

'1_. +~l~ 

avec n = t ,  2 ct  N tendan t  vers l'infini. 
Les coefficients ckn~ e t  c,~n~ s 'ob t iennent  en r6solvant  le syst6me s6culaire : 

Cknl [ H l l  (It) - -  '~n (k)]  + Ckn2 HI2 (k) --~ 0 

Ckn 1//1.2 (k) -~ Ck~ ~ [H22 (k) - -  g~ (k)]  = 0 (5) 

off: 
+OO +co 

i= -co j= - ~  
+co +co 

H ~ # )  = <~o l heAt ] E ~ j ~  ~> ---- Y ~*~ t~-~ (6) 
i=-co i=-oo 

+oo +co 

~ 822 �9 
~=-oo i=-co 

La  sym$tr ie  du syst~me impose les relat ions suivantes :  

- o . r  ~ - o - ]  _ ~ o i  - " fl~ = 3o; ~ (7) 
~'ll -- ~22 

D~s lors: 
co co 

H~l(k) = ~ + 2 Y cos (kj~) ~1~ = X + 2 E cos (ki~) -~ f l~  = H2~(~) (8) 
i>0 i>0 

o t ~  = ~ t  ~ 

E n  s6paran~ les par t ies  r6eUes e t  imaginaires dans Hm(k) ,  on peu~ expr imer  ce 
t e rme  en fonction de sommes  t r igonom6tr iques  : 

-I-co +co 
H12(k ) R~2(k ) + i I12(k) ~ cos (k]a) -o] �9 -oj (k3a) fl12 (9) = = fll~ + i ~ sin . 

i=-co ]=-oo 

La  r6solution du d6te rminant  s6culaire : 

~72(]~) //11(]~) - -  E(~) 
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fournit les 6nergies associ6es aux deux bandes d'6nergie ~: 

~-(~) = H~I(~) + 1H~(~) I 
aVOO: 

(10) 

(ix) 

11.2. Les grandeurs dnergdtlques 

Dans le cas d 'un r6seau unidimensionnel, fl est bien connu que les points de 
haute sym6trie se situent au centre et aux extr6mit6s de la premibre zone de B~IL- 
Lovr~ du syst@me. En particulier, les diseontinuit6s H [7] apparaissent aux 
limites de cette premibre zone. 

On peut  dbs lors obtenir sans difficult6 les expressions th6oriques correctes du 
potentiel d'ionisation et de l'61ectroaffinit6, dans le cadre de l 'approximation de 
KooP~A~S [8], de m~me que les largeurs des bandes d'6nergie. 

Le potentiel d'ionisation s'identifie ~ l'6nergie de la derni&re orbitale ((oecup6e)) 
dans l '6tat  fondamental:  

1 I I = e+(H) --~ Hal(H) -- [ H ~ ( H )  ] 
+co +oo 

= ~ cos (i~) ~~ + Y cos (i~) ~~ (~2) 
j=--co j=--co 

+co 
= y (_~) j  @ {  + #0~}. 

Quant ~ l'61ectroaffinit6, ella est 6gale ~ l'6nergie de la premi6re orbitale ~dnoccu- 
p6e)): 

A =  ~--(/-~) = H l l C H )  -~ l H12(H)  I 
+co +co 

= 2 co~ (j~) ~1  - 2 cos (j~) ~-oJ 
i ~ -co  i= -co  

+co 

= y~ ( _ ~ ) j  @ 1  _ ~0{}. 
7"=--oo 

(13) 

La largeur de la bande d'6nergie interdite est 6gale i la diff6rence entre s-(tt) et 
~+(H): 

+co 
AWx = e-(R) - e+(H) = 2 [ HI~(H) I = - 2  Y~ ( -1) r176  (14) 

La largeur de la bande de valence s 'obtient en faisant la diff6rence entre l'6nergie 
de la derni6re orbitale <(occup6e>> et celle de la premi6re orbitale (~oeeup6e>> : 

a Wv = 8+(H) -- e+(F) = Hl i (H ) - [ H12(H) I - H11(F) + I H,~(r) t 
+c0 

i=-cr j 
§ 

= Z [ ( - t ) ~ -  i ]  -~ 
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Enfin, la largeur de la bande de conduction s 'obtient grace & la relation: 

d We = e-(F) - s - ( t t )  = H**(F) + I//12(F) [ - Hi1(/-/) --  I H12(H)  [ 
+ c o  + c o  

i=-cv j=-oo 
+ c o  

= Z El - (-~.)J] [/~o{ _/~o{] .  
]=--co 

La largeur de la bande de conduction est done diff6rente de la largeur de la bande 
de valence. 

11.3. Les populatious dlectroniques et les indices de liaiso~ 

La r6solution du syst6me (5) fournit les valeurs relatives des coefficients Cknl 
e~5 Ckn 2. 

La condition de normalisation permet  d'ailleurs d'6crire: 
l 

Cknl ~ ~ 

I H , # )  I (17) c,~n2 ~ 11~(lc) 
Les populations 6lectroniques et les indices de liaison s'obtiennent gr&ce aux rela- 
tions : 

2 + ~  ~, t ~ N ~ (~8) 

+~t~ a I H,,(k)[ ~ IHxdk) l .N" 

27~ 

Z o~ = I +~a _R e'~= H*(k) 1 +~a cos (kja) R,~(lc) + sin (kja) I~,(k) (2~) 

I I I .  La structure ~leetronique du polybne infini en m6thode LCAO-SCF-CO - -  
Los r6sultats 

111.1. La  gdomdtrie du poly~ne in/ ini  

Dans les syst6mes conjugu6s, les longueurs de liaison peuvent  6ire d6termin6es 
par  la relation: 

r~q  : c + b 12o q . (22) 

Nous adoptons pour c et b les valeurs ci-dessous [13]. 

c = 1,49 A 

b = --0, i5  A .  

Dans le poly~ne infini, les indices de deux liaisons cons6cutives sont in6gaux : 

- ~ (23) 
" =  -2k__%~, I ~-,~5i [ 

et 
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Dbs lors, d 'aprbs la relation (22), on voit  que la mdthode LCA0-SCF-CO,  
con~rairement ~ la m6thode LCAO-HCO [l], pr6voib une alternance des longueurs 
de liaison dans le polybne infiui. Rappelons en effet que, dans le cadre des approxi- 
mations de Itfickel: 

fl~ flo~-~ 5 (e~ nuit6s fl) (25) 
et 

1 +:#a e~,~ 1 +~/a _ e-~:,, + i 2 
+ I = - ( 2 6 )  

C'est en fair la n6gligenee des int6grales f lentre atomes non voisins qui conduit au 
rgsuitat erron5 traduit  par l 'expression (26). 

La m4thode LCAO-SCF-CO permet  ainsi de d6termi~er a priori la structure 
g6om6trique d 'un systSme p6riodique conjuguS. 

I I I .2 .  L'dvaluation des intdgrales fl)~ et fl~ 

La %solution du syst~me s~culaire (5) n6eessite l '6valuation des 616ments de 
matriee de l 'op6rateur mono61eetronique du champ auto-coh6rent dans une base 
d'orbitales orthonormalis~es. On peut utiliser le proc6d6 d6crit par ailleurs [2, 3] 
et qui st r6sume comme suit: 

L'op6rateur de coeur est explici% selon l 'approximation de Go~PP~T-MnrEa 
et SXLA~ [6] et les int6grales polycentriques sont 6valu6es grace s l ' appro~mat ion  
de MVLLIKE~. Les param~tres semi-empiriques ont 6% obtenus par  le proc6d6 
d6crit par  LE~Ou et JASPErs [53]. 

En utflisant les 6quations (58), (19), (20) et (21), on obtient les expressions 
suivantes : 

~00 O0 O0 O0 "" O0 O0 ~ (~o)0o + (~ I + = ~) ~ ~ (~ I ~ )  + �89 (~ I~) (~7) 
~ ' ~  ~=~ 

~oj 5-0~ " ~ = ~ = (~0)0~1 = (~o)% (2s) 
-0~ - ~ ~ (~ l i~). (29) 

111.3. Schdma de calcul 

Nous d6crivons ci-dessous 18 sch6ma des programmes 6crits pour un ordinateur 
IBM 360. 

i .  Calcui des disf~nces intcratomiques ~ part ir  d 'un squelet~e mol6culaire 
liaisons non alternantes e~ s angles de 120 ~ 

2. Caleul des int6grales de recouvrement.  
3. Evaluation des int6grMes coulombiennes dans une bast  d'orbitales avec 

r c e o u v r e m e i l t .  

4. Calcul des termes de coeur dans cette m6me bast .  
5. Calcul de la matrice • et des diff4rentes int4grales dans la base des orbitales 

orthonormalis6es : 
3"  = 5P-l/2 (30) 

: (Rc~ii (~o) oh~ Y S Y Y  T~; T~ ,~ ,,~ (35) 
i r i s  

i r j s t t m u  
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6. Const ruc t ion  de la mat r i ce  de l ' op6ra teur  mono61ectronique dans  le cadre  des 
a p p r o x i m a t i o n s  de H/ickel .  

~ = 0  
5"00 - -  

f l ~ 2  = floK, = i (en unit6s fl) (33) 

-01 fl,~ = 0 dans  ]es au t res  eas. 

7. Caleul des indices  de l iaison i - 2. 

z0~= ~ e~Jo R~(~) (34) 
-~  ~ R I H~(~) t " 

8. Caleul des -o1 int6grales  fl*2. 

-o] oo "" 

Les po in t s  7 et  8 sont  repr is  jusqu '~  auto-coh6rence des indices de l iaison l~ 
9. Calcul des d is tances  in t e ra tomiques  ent re  a tomes  voisins. 

G = ~ + b G .  (36) 

Les po in t s  3 ~ i0  sont  repr is  jusqu '~  auto-coh6renee des d is tances  oj r12 �9 

~0. Calcul des bandes  d '6nergies,  du  po ten t ie l  d ' ionisa t ion ,  de l '61ectroaffmit6 
e t  des largeurs  de bandes.  

Dans  le p a r a g r a p h e  su ivant ,  nous d6crivons les r6sul ta ts  obtenus  dans  diff6ren- 
tes  6tapes  du  ealcul. 

111.4. Les dlgment8 fl~, ( ~  ] ~ ) ,  l~q et f i  au cours des it&ations. 

Tableau 1. Les itdrations sur les distances 

It6ration 0 3 

distance eourte (A) t,4000 1,3629 
distance longue (~) 1,4000 1,4302 

Tableau 2. Les gldments (l~c)~ entre atomes 
homologues 

j [ it6ration 0 2 

- 8 0,0000 0,0002 
- 7 0,0000 0,0000 
- 6  0,0000 0,0001 
- 5 0,0000 0,000t 
-4 0,0000 - 0,0001 

-3 - 0,0010 - 0,0011 

- 2  - 0,0326 - 0,0307 
-1  0,t379 0,1720 

0 - 78,6725 - 78,4104 

Les grandeurs 6nerg6tiques sont expri- 
m6es en 61eetron-volts. 



Tableau 3. Lee gldments (fic)~ entre atomes 
non homologues 

] I it6ration 0 2 

- 8  0,0000 0,0000 
- 7  0,0000 -0,0001 
- 6 0,0000 0,0000 
- 5  0,0000 -0,0001 
- 4  0,0000 0,0000 
- 3 - 0 , 0 0 1 1  - 0 , 0 0 t  O 

- 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 
+5 0,0000 0,0000 
+6 0,0000 0,0000 
+7 0,0000 0,0000 
+8 0,0000 0,0000 

m . .  

Tableau 4. Les int~grales (~o ]:~) 
homologuez 

entre atomes 

i [ it6ration o 2 

- 8 0,7407 0,7363 
- 7 0,8460 0,8418 
- 6  0,9863 0,9814 
- 5  1,1820 1,t762 
- 4  1,4745 1,46T1 
- 3 ~1,9569 1,9472 
- 2 2,8984 2,8843 
- i  5,4387 5,4196 

0 i1,0596 tl,0636 

Tableau 5. Intggrales (oo [ 2~) entre atomes non 
homologues 

] I it6ration 0 2 

- 8  0,7891 0,7840 
- 7 0,9098 0,9036 
- 6 1,0737 ![,0660 
- 5 1,309t t,2993 
- 4  1,6755 1,6618 
- 3  2,3201 2,2986 
- 2  3,7273 3,6860 
- 1  7,2171 7,1729 

0 7,2171 7,2770 
+ l  3,7273 3,7408 
+2 2,320t 2,3207 
+3 1,6755 t,6734 
+4 t,3091 1,3065 
+5 1,0737 '],0709 
+6 0,9098 0,9077 
+7 0,7891 0,7865 
+8 0,6961 0,6937 



Tableau 6. Intggrales fio~ entre atomes homolo. 
gues 

J I it6ration 0 2 

- 8 0,0000 0,0002 
- 7 0 , 0 0 0 0  0 , 0 0 0 0  

- 6 0 , 0 0 0 0  0 , 0 0 0 1  

- 5 0 , 0 0 0 0  - 0,0001 
- 4  0,0000 0,0000 
- 3 - O,OOl 0 - 0 , 0 0 1 1  

- 2  -0,0326 -0,0307 
- t 0,1379 0,1720 

0 -3,3553 -3,3199 

Tableau 7. Indices de liaison entre atomes non homoIogues 

] I i~6ration M6thode LCAO-SCF-C0 

0 2 
M6thode LCAO-HCO 

- 8 - 0,0012 - 0,0005 - 0,0424 
- 7  0,0023 0,0011 0,0489 
- 6  -0,0043 -0,0022 -0,0578 
- 5 0 , 0 0 7 7  0 , 0 0 4 4  0 , 0 7 0 7  

- 4  -0,0147 -0,0093 -0,0909 
- 3  0,03t2 0,0219 0,t273 
- 2  -0,0823 -0,0643 -0,2t22 
- 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 -0,1025 -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. Intdgrales ~o~ entre atomes non homologues 

i [ it6ration M6thode LCAO-SCF-CO 

0 2 

M6thode LCA0-HCO 

- 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 0,0077 0,0000 
- 3  -0,0373 -0,0262 0,0000 
- 2  0,t219 0,0787 0,0000 
-1  -4,3374 --4,0977 fl 

0 - 5,6549 - 5,9375 fl 
+1 0,5256 0,5058 0,0000 
+2 -0,t933 -0,t727 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 
+7 0,0097 0,0046 0,0000 
+8 -0,0058 -0,0025 0,0000 
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Tableau 9. Niveaux dnergdtiques du poly~ne in/ini 

/t,1(k) I H,2(k) I ~+(k) 8-(k) 

0 (F) -3,0392 -9,5965 -~2,6358 6,5573 
2re/10 -3,0608 -9,2312 -12,2920 6,1704 
4~/10 -3,1632 -8,1716 -11,3348 5,0083 
6~/10 -3,3770 -6,4915 - 9,8686 3,1145 
8zc/10 -3,6189 -4,28t4 - 7,9000 0,6625 

(H) -3,7201 -2,5347 - 6,2549 -1,1854 

Tableau 10. Caractdristiques dnergdtiques du poly~ne 
in/ini 

Potentiel d'ionisation (I) 6,25 eV 
Electroaffinit6 (A) 1,19 eV 
Largeur de bande intcrdite (d W:) 5,06 eV 
Largeur de bande de valence (A Wv) 6,38 eV 
Largeur de bande de conduction (AWc) 7,74 eV 

La figure iUustre les r6sultats r~unis dans le Tab. 9. 

Ekh(eV) ~ Bandes d'~nergies des 

-12" 

-'l-r d ~ k 
Fig. 1. Bandes d'~nergie d'une chaine poly~nique intinie en m~thode LCAO-SCF-CO 

IV. Conclusions 

Les r6sultats obtenus darts ce travail  mont ren t  qu'il  est impor tan t  d ' introduire  
dans les calculs les int6grales/3 entre atomes non voisins pour  pr6ciser les longueurs 
de liaison du poly6ne infini. On t rouve ainsi que les longueurs de deux liaisons 
cons6cutives sont fortemen~ in6gales comme le montraien~ d6]~ les r6sultats 
fournis par  la m6thode de L~Rou et JASPERS dans le cas de poly6nes de faille 
limit~e. 

Le Tab.  11 r6unit les longueurs de liaison calcul6es dans des poly6nes de lon- 
gueur croissante; n d6signe le hombre  d 'a tomes  du syst~me. 
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Tableau 11. Longueurs de liaison clans des poly~nes de taille croissante. 
r~q de ddpart: t,4000 

hi4thode LCAO-SCF-hiO LCAO-SCF-CO 

n 2 6 t0  14 

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

Le Tab. 12 perme~ de comparer les r~sultats de ce travail ~ ceux de la 
]literature. 

Tableau 12. Les indices et les longueurs de liaison du poly}ne in/ini 

Auteurs R~f~rence l~ l~ -~ r~ (~) r~~ -~ (h) 

LEN~ARD-JONES [12] - -  - -  t,380 1,380 
OosHrKx [17] 0,938 0,249 t,346 i,463 
LON(~U:~T-HIGGII~S, SALEI~I [t4] 0,752 0,515 1,387 t,422 
TsvJ~, HUZINXG~, H~SI~O [21] - -  - -  t,360 i,400 
DEWAR (P.P.P.) [5] - -  - -  1,352 1,454 
DEWAR (S.P.O.) [5] - -  - -  1,347 1,463 
ANDR]~, GOUVERNEUR, LEROY [~] 0,636 0,636 - -  - -  
Ce travail 0,847 0,398 1,363 1,430 

Nous tenons ~ exprimer nos vifs remerciements s la Soci~t~ AGFA-GEVAERT et 
l ' Inst i tut  pour l 'encouragement de la Recherche Scientifique dans l 'Industrie et l 'Agrieulture 
(I.R.S.I.A.) pour l'aide mat6rielle aecord4e au laboratoire de Chimie Quantique et pour la 
bourse de sp~eialisation octroy~e ~ Fun de nous (J.hi.A.). 
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