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Direct Method of Calculating Shielding Constants
Atoms or Ions with 3—10 Electrons in their Ground State

The experimental Slater’s rules indicate the elementary S, contribution of each electron to the
whole shielding constant a,,,-

Astraightforward way of calculating the elementary shielding constants S,, is described. According
to this method, the results obtained for the elements of the second line of periodic system, are some-
times different of those found by Slater as regards the elementary shielding constants S,,, but the
whole shielding constants o, are equivalent.

Les régles expérimentales de Slater donnent la contribution élémentaire S, de chaque électron
a la constante d’écran globale g,,,.

Une méthode directe de calcul des constantes d’écran élémentaire S,, est proposée. Les résultats
obtenus pour les élements de la deuxiéme ligne du tableau périodique, montrent parfois une divergence
avec ceux de Slater en ce qui concerne les constantes élémentaires S,,, mais les constantes globales
Gaey SONT Equivalentes.

Die von Slater empirisch gewonnenen Regeln geben den elementaren Beitrag S, jedes Elektrones
zur Gesamtabschirmkonstante o,,, an.

Eine direkte Methode zur Berechnung der elementaren Abschirmkonstanten S,, wird vorge-
schlagen. Die den Elementen der zweiten Reihe des periodischen Systems entsprechenden Ergebnisse
weichen manchmal von den Slaterschen in bezug auf die elementaren Konstanten S,, ab, doch sind
die Gesamtkonstanten 6, 4quivalent.

Introduction
Une des bases essentielles de 'étude des structures électroniques des molécules,
est la détermination des charges effectives des orbitales atomiques. Dans ce but
on applique trés généralement encore aujourd’hui les régles de Slater [8].
Cest en 1930 que Slater partant du fait que le théoréme du Viriel devait étre
respecté dans le cas des atomes et des ions proposa pour calculer leur énergie
totale dans des configurations variées, la formule:

E=—— Z(Z O'(nl))

2 (u.a.)

ainsi que les régles trés simples, d’origine purement experimentale, permettant
de calculer la charge effective Z = Z — 6,

Compte tenu du fait que Pon doit pouvoir traiter 'atome isolé dans Vapproxi-
mation du champ central et s’inspirant des solutions obtenues dans le cas de 'atome
d’Hydrogene, Slater suggera [8] également de décrire chaque fonction d’onde
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atomique de base a partir d’expression du type
Amimy =T"" 1 €Xp(—Z gc7/n) Y(O, D)

les charges effectives étant déterminées par les régles précédentes.

Les orbitales atomiques de ce type bien que les plus utilisées ne sont toutefois
pas les seules; les fonctions radiales gaussiennes qui donnent des calculs beaucoup
plus simples dans le cas des intégrales polycentriques sont désormais d’un usage
courant [1].

Bien entendu de nombreux travaux relatifs  'évaluation des charges effectives
ont été entrepris. Citons en particulier, ceux de Pauling et Sherman [6] et ceux
trés récents de Clementi et Raimondi [3] d’une part, de Sureau et Berthier d’autre
part [10].Ces derniers ont utilisé la méthode de perturbation de Layzer [5] pour
évaluer, en tenant compte de P'interaction de configuration, les paramétres d’écran
0y indépendants de la charge du noyau. Ces paramétres sont donc les mémes
pour tous les ions ou atome d’une série isoélectronique donnée, mais dépendent
par contre de la structure particuliére (moment angulaire total, multiplicité...) de
chaque état.

Clementi et Raimondi eux, ont établi des relations permettant d’obtenir
les constantes d’écran relatives aux orbitales du type de Slater 1s, 2s, 2p, 3s, 3p,
3d, 4s, et 4p d’atomes neutres dans leur état multiplet le plus stable. Ces relations
ont été obtenues indirectement puisque déduites de 'analyse des Z ., déterminés
en minimisant 'expression de I'énergie des atomes. Cette méthode n’est pas sans
inconvenient. En effet par suite des propriétés des extremums, la détermination
des charges effectives donc des o, n’est pas tres précise, et de plus déduire la
contribution de chaque électron aux constantes d’écran par analyse d’une série
de valeurs des g, est un travail peu rigoureux et méme pour une bonne part
assez subjectif.

De plus ces relations n’explicitent, pour le calcul de la constante d’écran o,
que la contribution des électrons décrivant des orbitales y, ,, équivalentes et
exterieures (n' = n; I' 2 ), les autres électrons étant considérés globalement. Ainsi
pour Torbitale 2p, par exemple, Clementi et Raimondi proposent:

G2y = 25787 +0,3326(2p — 1) — 0,0773(3s) — 0,0161 (3p + 4s) — 0,0048 (3d)
+0,0085(4p)

relation dans laquelle n’intervient pas individuellement la contribution des
électrons 1s et 2s.

Or dans les méthodes de calcul relatif aux molécules il convient, dans la
détermination des Z., de tenir compte éventucllement des déplacements de
charges. Le réajustement ne peut se faire qu’a la condition de connaitre la contri-
bution de chaque électron & la constante d’écran. Notre but sera donc, a 'image
des régles de Slater de déterminer ce que nous appellerons les constantes d’écran
élémentaire S,;, S,, désignant Peffet d’écran de I'électron associé a lorbitale b
sur électron décrit par I'orbitale a.

Mais alors que généralement les constantes d’écran élémentaires sont déduites
soit de I'experience [8, 9], soit des charges effectives calculées [3], nous nous
proposons de les déterminer directement par le calcul.
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Principe de la méthode

Soit & la fonction d’onde totale du systéme électronique dans un état multiplet
déterminé, suivant Slater [7] nous poserons:

=Y CY¥,.
1

¥, désignant un déterminant de Slater construit & partir d’'une série minimale de
fonctions spin-orbitales monoélectroniques et orthonormeées y,, de charge effective

Zeffa=Z_aa(nl)=Z_ZSar9 r;éa.

Par suite de la symétrie sphérique de 'atome, pour un état donné, G gy ESE
fonction que des nombres quantiques nl de y, alors que S, n’est fonction que des
nombres quantiques nl de y, et n'l’ de y,. Pour rappeler ce fait, nous noterons si
nécessaire S,,...1- Notons bient toutefois que ceci signific uniquement que
pour un état donné d’une certaine configuration, toutes les constantes d’écran o,
par exemple, sont égales quels que soient les nombres quantiques magnétiques
et de spin des orbitales 2p et que toutes les constantes d’écran élémentaire S, , sont
égales quels que soient les nombres quantiques magnétiques et de spin des orbitales
2s et 2p, sans pour autant impliquer que pour un autre état de la méme configu-
ration ¢, et S,;,, conservent les mémes valeurs.

Vu les limites de la présente étude (configurations 1s?2s“2p® dans leur état
le plus stable) les orbitales orthonormées de base choisies sont:

1
Is= Vn (Z o5 15)3/2 exp(—Zegr15°7) 5

7

2= A g e B r P~ Zaen 112+ B 2 exp(—2),

4)/6n

1
2p(m=0) = W(ZeffZP)S/zrexp(—Zefpr'r/z) COSG,

i . .
2p0n=£1) = g ez 8D~ Zaa,r/2)Sinl exp(tig).

Remarques

L orbitale 2s combinaison linéaire d’une orbitale 2s du type de Slater et d’une
orbitale du type 1s nécessite quelques précisions.

1. Les coefficients A et B sont calculés en écrivant que 'orbitale 2s est normée
et orthogonale a la 1s.

2. Z' est déterminé en appliquant a Pensemble du cortége électronique le
théoréme du viriel:

> = T=—E.

3. Enfin et surtout, alors que les orbitales 1s et 2p du type hydrogénoide ne
sont fonction que d’un seul Z 4, I'orbitale 2s de par sa nature ne peut présenter
cette propriété. Dés lors, il peut sembler paradoxal de définier la charge effective
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Zyo=Z—Y. S,.,r#a,dans le cas de Porbitale 2s alors que 'expression de cette

r
orbitale montre qu’en fait, elle est fonction de deux exponentielles différentes.
Mais si nous comparons les énergies relatives a nos orbitales 2s orthogonales
aux 1s, aux énergies relatives aux orbitales 2s du type de Slater de méme Z 5,
nous constatons que:

les énergies potentielles sont trés voisines (quelques % d’écart),
les énergies cinétiques sont trés différentes.

Ces faits sont trés importants, car notre détermination des constantes d’écran
élémentaire étant basée sur des relations ne faisant intervenir, comme nous le
verrons, que des énergies potentielles, nous pouvons, sans risque de grandes
erreurs, nous permettre de définir la charge effective Z.,, de orbitale 25 ortho-
gonale & 1s par la méme relation que pour les autres orbitales hydrogénoides,
4 savoir Zy,=Z — ) S,,, r#a, en notant bient toutefois que dans ce cas parti-

ar?

r
culier Z g, est relatif en toute rigueur a l'orbitale 25 du type Slater constituant
Porbitale 2s orthogonale a 1s.
Ceci dit, Pexpression de I'énergie associée a la fonction d’onde @ s’écrit:

(PH|P),

avec H=Z<—il7i2——z—)+ Z«l—
i 2 Ty @ Lij
la seconde sommation portant sur les paires (ij).

Pour déterminer les constantes d’écran élémentaire S,, par le calcul plusieurs
voies s’offrent & nous:

1. Déterminer les Z, ¢ en minimisant I’énergie de I’état considéré par rapport
a ces Z 4, puis déduire des valeurs ainsi obtenues les différents S,,. Mais comme
nous Pavons déja dit cette méthode est peu précise et pour une bonne part sub-
jective.

2. Déterminer directement les constantes d’écran élémentaires S, en mini-
misant I'énergie de I'état considéré par rapport a ces constantes d’écran elles
mémes. Cette méthode trés longue et peu facile & mener a bien, vu le nombre
important des constantes d’écran élémentaire (9 pour une configuration du type
1522s522p” avec v = 2) n’a pas éte non plus retenue.

3. Déterminer, toujours directement, les constantes d’écran élémentaires mais
en attribuant a la notion d’écran un sens physique, c’est-a-dire en admettant que
pour chaque électron décrivant une fonction spin orbitale y, nous pouvons sans
modifier I'énergie du systéme électronique dans un état déterminé, omettre la
présence des autres électrons a condition de remplacer la charge du noyau par
une charge effective

Zeffa=Z_Ga(nl)=Z——ZSar7 r#a,
¥

propre a chaque orbitale.
Dans ces conditions ’hamiltonien du systéme électronique peut s’écrire aussi:

o3 ()

13
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Deés lors en écrivant que I'énergie est la méme pour les deux expressions pos-
sibles de I'hamiltonien, nous obtenons:
<I>> . 1!

Pelle)-g e,

1
Nous remarquerons immédiatement que I'égalité (1) est évidemment insuf-
fisante pour déterminer sans ambiguité toutes les constantes d’écran o, €t a
fortiori toutes les constantes d’écran €lémentaire S, 1y
Mais compte tenu du fait que nous avons posé:

¢=ch'fpl,
1

1

r

O (nl)i

i

¥, désignant répétons le, un déterminant de Slater construit a partir d’une série
minimale de fonctions spin-orbitales monoélectroniques et orthonormées g,
la partie droite de Péquation (1) peut s’écrire:
TYY ¢, <qf, E qf,,,>
@)1 m Tij
Le développement des termes diagonaux
) <% X %>
(i) ij
correspondant 4 [ =m, conduit & une somme d’intégrales biélectroniques, chaque
intégrale contenant seulement deux fonctions spin-orbitales. Nous avons donc
dans ce cas:

1
Z <Tz . lPt> = Z oo — 6abKab)
(i) i (ab)
ou lesindices a et b varient sur toutes les fonctions spin-orbitales du déterminant ¥,.

Par contre le développement des termes non diagonaux

) <q, L W,.,> (1m)

a7 ij

conduit 4 une somme d’intégrales biélectroniques, chaque intégrale pouvant
contenir plus de deux fonctions d’espaces différentes. Ce dernier fait nous interdit,
d’une fagon générale, de développer le deuxiéme membre de I'équation (1) unique-
ment sous la forme d’une combinaison linéaire de J, et K,,,.

Toutefois, en utilisant la nomenclature de Slater, nous pouvons développer
la partie droite de (1) en une combinaison linéaire de termes tels que F*(nl, n'l') et
G (nl, n'l).

Ce développement peut étre ordonné de facon a grouper les fonctions F et G
relatives & une paire bien déterminée (nl, n'l'). Chaque groupe sera désigné par
E(nl,n'l’) avec

if

E@mlnT) = Y (4, F*(nl, n'l') + B,G*(nl, n'l)) .
k

! Dans le cas ot tous les électrons sont équivalents, ¢'est-d-dire ont méme n et I, o, est constant
quel que soit i et peut &tre sorti du signe %, la relation (1) s’écrit alors:

2w (25 2) = (o) o).

r; r
Nous obtenons donc la méme relation ‘que celle établie par Hansen [4].




64 L. Pujol et J.-Cl. Simon:

A, et B, étant des coefficients numériques que nous pouvons déterminer a partir
de tables [7]. E(nl, n'l') représente donc Iénergie d’intéraction électronique entre
les électrons décrivant les orbitales de nombres quantiques nl et les électrons
décrivant les orbitales de nombres quantiques »'l'. Bien entendu, nous pouvons
avoir n’l’=nl, auquel cas E(nl, nl) représente I'énergie d’intéraction électronique
entre les électrons décrivant les orbitales de nombres quantiques nl.

Dans ces conditions, le second membre de la relation (1) peut s’écrire sous

<
in

Montrons maintenant que nous pouvons développer la partie gauche de la
relation (1) sous une forme analogue.
le> = Z <q’l Wl> 3

s bl -yvec. o
¥, désignant un déterminant quelconque de @.
Le développement de P, sur les fonctions spin-orbitales de base conduit a:
. O'a i
Z <X; e Xa>
a r;

soit encore, en explicitant Oonty = Z S v (it 1)
x2> :

Comme S, n’est fonction que des nombres quantiques nl de y, et n'l’ de y,,
nous pouvons la encore, ordonner notre développement en groupes, chacun
deux contenant, d’une part toutes les fonctions spins-orbitales de nombres quanti-
ques nl (ces orbitales seront notées y,), et d’autre part toutes les fonctions spins-
orbitales de nombres quantiques n'l’ (ces orbitales seront notées y,). Chaque
groupe ne contiendra donc que des termes fonctions d’une paire bien déterminée
(nl, n'l'); de ce fait nous pourrons le désigner par W(nl, n'l') avec

Wol, =Y 3 [<x;;-sfix;;>+ <xa Sa xaﬂ

k A i
) (1)
relation dans laquelle S, et S,, ont chacun une valeur déterminée quelle que
soient les orbitals y, et y,.
Le premier membre de ’équation (1) peut donc se mettre sous la forme

2<¢ ¢>= S Wl nl).

i (nl,n’l")

1

¥

¢>= S E(nl,n'l).

ij (nl,n'l’)

 Onyi. O (nl)i | O (al)i

1 i i

r¥a

PRI

ar#a

O (npyi

r;

Dans ces conditions, la relation (1) peut s’écrire
Y WinlnTy= Y E@mlLnl). (1a)
(nl,n’l’) (nl,n’l")
Les deux membres de cette relation (1a) sont deux formes différentes décrivant

une méme chose (énergic d’intéraction électronique); de plus, cette relation
subsiste quel que soit le nombre de paires (nl, n'l’). Puisqu’il en est ainsi nous
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pouvons poser I'égalité des termes, de chaque membre, relatifs & chaque paire
(nl,n'l'). Nous obtenons ainsi une série de relations.

Wnl, n'l) = E(nl, n'?)
> [<x};
k A

Sia| ASad
H xi> + <x; = x;>]= E(nl, n'T). @)
@) (1) '

i

Les énergies E(nl,n'l') peuvent étre exprimées analytiquement en fonction
uniquement des constantes d’écran 6. Comme o est {fonction des S, ;, I'ensemble
des relations (2) définit un systéme d’équations, les inconnues étant les constantes
d’écran élémentaire S, ,. Comme nous le verrons par la suite, ce systéme d’équations
ne permet pas encore le calcul de tous les S;.

Les relations (2) sont de deux types suivants que nl=n'l' ou nls#n'l'.

1. Dansle casounl=nl', le groupe des fonctions spin-orbitales y, et le groupe
des fonctions spin-orbitales y, sont confondus.

Nous avons alors Sy; = S = Sy = Sur.an»

Zeffk = Zefu = Zeff(nl)

)

Dans ces conditions, les relations (2) correspondantes peuvent s’écrire:

2z<

()
soit encore en désignant par m le nombre d’électrons décrivant les orbitales de
nombres quantiques nl

m(m—1) <an an> = E(nl,nl). ©)

Si les orbitales atomiques sont hydrogénoides, chaque membre est pro-
portionnel & Z ¢, qui s’élimine donc. Les équations (3) permettent alors de
déterminer les constantes d’écran élémentaire du type S, ) [41.

Si les orbitales ne sont pas hydrogénoides (cas de lorbitale 2s) Z g, ne
g’¢limine plus, un procédé itératif portant sur I'ensemble des relations (2) est
nécessaire.

2. Dans le cas ou nl#n'l, les relations (2) correspondantes ne peuvent suffire
a déterminer les effets d’écran élémentaire puisqu’il n’y a qu'une seule relation
par paire d’inconnues S, et ;.

Mais nous ne changeons rien en écrivant chaque relation (2) sous la forme:

Z Z x;;> = A(nl,n'l) Enl,n'l"), (3a)

(uf) (n ! )

Z Z < | Sk l;.> = (1~ A(nl,nw'D)) E(nl,n'l) (3b)
(nl) ('l ) &

$ Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. i1

soit encore

et par suite

Slk

i i

(nl (Pnlnly

> E(nl,nl),

l

S(nl nl)

i

l
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A(nl, n'l') étant un parameétre auxiliaire positif inférieur ou au plus égal a 1, déter-
minant la fraction de ’énergie électronique relative a chacune des deux constantes
d’écran élémentaire Sy, = Siu.1) €t Six = Siwr -

Ce faisant, nous obtenons une série de 2N relations pour N paires d’inconnues,
Pensemble étant fonction de N paramétres A(nl, n'l') indépendants les uns des
autres.

La connaissance de ces paramétres A(nl, n'l') nous conduirait & un syst¢me de
2N relations indépendantes a 2N inconnues, donc résoluble. Les Z ., des orbitales
de base s’exprimant en fonction des inconnues, le calcul de ces inconnues se fera
par un procédé itératif.

Nous sommes donc ramenés & déterminer ces divers parameétres auxiliaires.
Pour ce, nous minimiserons I'énergie totale par rapport 4 chacun d’eux.

La méthode proposée de détermination directe des constantes d’écran €lémen-
taire nécessite donc pour le cas des S, 1y avec nl#n'l', une minimisation de
I'énergie par rapport a certains paramétres. Il convient toutefois, de bien remarquer
que le nombre de ces paramétres est au plus égal 4 la moitié du nombre des
constantes d’écran élémentaire. Ainsi pour une configuration 1s%2s22p® avec
2<v£6, nous avons 9 constantes d’écran élémentaire, mais seulement trois
paramétres auxiliaires par rapport auxquels nous minimiserons 'énergie, ce qui
rend les calculs trés abordables.

A titre d’exemple, pour faciliter la compréhension de la méthode que nous
venons d’exposer, nous développons en appendice, les calculs dans le cas des
configurations 1s%2s*2p”.

Résultats
I. Cas d’électrons décrivant des orbitales de méme n et |

Nous sommes alors dans le cas trés simple ol les constantes d’écran élémen-
taire, du type S, ., sont calculables directement.

Nous avons considéré les orbitales 1s, 25, (hydrogenoide), 2ss (type de Slater),
2p. Pour les orbitales 2p, les constantes d’écran que 'on peut calculer sont nom-
breuses, elles correspondent aux différents états des configurations 2p" avec
2<ng6.

Dans le tableau 1 nous avons consigné les résultats obtenus pour les différents
états multiplets des configurations 1s2, 2s2 et 2p”.

Tableau 1
Configuration 1s? 2k 2s2 2p?
Multiplet s s s 3p p s

Ecran élémentaire 0,312500 0,300781 0,363281 0,328125 0,370312 0,433594

Tableau 1 (continuation)

Configuration  2p° 2p* 2p® 2p® 2p"

Multiplet 4s° 2p° 2po 3p p s 2po is moyen

Ecran élémentaire 0,328125 0,349219 0,363281 0,345703 0,352734 0,363281 0,349219 0,349219 0,349219
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Tableau 2
Configuration 2p?
Etat spins opposés mémes spins
2p (m=0), 2p(m=11) 2p (m=0), 2p (m=0), 2p (m= +1),
2p(m=0) pm=11)  2p(m=+1) 2p(m=+1) 2p(m=-1)
Eeran 0,391406 0370312 0,349219 0,328125 0328125
élémentaire

Le tableau 2 est relatif a des états de la configuration 2p* dans laquelle nous
imposons aux deux électrons de décrire deux fonctions spin-orbitales biendéfinies.

II. Cas des configurations 1s*>2s*2p® dans leur état le plus stable (u=2siv+0)

Les calculs étant dans ce cas trés longs et trés fastidicux nous avons en recours
a l'ordinateur du Centre de Calcul Numérique de Marseille. Pour chaque confi-
guration nous avons effectué les calculs relatifs & I’état multiplet le plus stable de
I'atome ou des ions, la charge du noyau variant de 3 4 13, bornes comprises.

Les constantes d’écran élémentaire obtenues, ainsi que les énergies calculées
et experimentales sont rassemblées dans le tableau 3. En fait, les résultats étant

Tableau 3

Multiplet atome Si5;s  Szezs Sap2p Stszs Sasts Sis2p S2p1s S262p Sap2s E calec E C.et E obs.
(ua) R (va) (uva)

15*2s*2p B 0,3125 0,327 0,005 0,852 0 0,987 0,290 0,323 24,502 24,4984 24,70926
2p° Ccr » 0,326 0 0,880 ,, 0,979 0,356 0,253 37,266 37,44280
N+ » 0325 » 0,870 ,, 0,973 0,385 0,223 52,788 52,99004

o+ . 0323 » 0,862 ,, 0,968 0,399 0,209 71.065 71,29974

1s*2s*2p*> C 0,3125 0,327 0,328 0,003 0,869 0 0,985 0,310 0,303 37,628 37,6224 37,85685
3p N+ » 032 , O 0,880 ,, 0,978 0,365 0,245 53,828 54,07848
Of+ » 0325 ., 0,872 ,, 0,973 0,387 0,223 73,039 73,31938

1s*25*2p® N 0,3125 0,327 0,328 0,003 0,868 0 0,983 0,334 0,277 54,277 54,2689 54,61357
480 Oor » 032 , 0 0,879 ,, 0,978 0,366 0,244 74,250 74,61232

1s%25%2p* O 0,3125 0,327 0,346 0,003 0,866 0 0,983 0,333 0,277 74,551 74,5404 75,11244
3
P

trop nombreux, nous avons jugé bon de faire figurer dans ce tableau seulement
les cas les plus intéressants pour les calculs relatifs aux molécules, 3 savoir ceux
du bore, du carbone, de I'azote, et de 'oxygéne.

En vue de faciliter toute comparaison, nous avons noté également a coté des
valeurs expérimentales, les énergies calculées par Clementi et Raimondi [3] qui
comme nous, ont pris pour base une séric minimale d’orbitales monoélectro-
niques.

Enfin le tableau 4 rassemble les charges effectives obtenues par nous, par
Clementi et Raimondi [3], par Tubis [11] et par les régles de Slater.

5%
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Tableau 4

Muitiplet Atome Nos calculs Tubis Clementi et Raimondi ~ Slater
Z’ Zels Ze2s ZeZp Z' Zels ZeZS Ze2p Zels ZeZs ZeZp Zels ZeZs ZeZp
1s%2s%2p B 437 4677 2,679 2,380 430 470 260 242 46795 25762 24214 4,70 2,60 2,60
2po Ct 493 5,688 3,558 3,536 4,93 5,69 3,55 3,52 5,70 3,60 3,60
N+ 542 6,688 4,550 4,608 5,60 6,69 451 4,58 6,70 4,60 4,60
O+ 594 76838 5554 5646 6,26 769 544 5,63 7,70. 5,60 5,60
15225%2p* C 522 5682 3316 3,097 512 569 3,31 3,06 56727 32166 3,1358 570 325 325
3p N+ 5,80 6,688 4,184 4,226 586 6,69 4,18 4,21 6,70 4,25 4,25
o+ 630 7,688 5,157 5280 649 7,68 5,13 525 7,70 525 525
1s22s22p® N 6,08 6682 3935 3824 6,09 6,69 393 383 6,6651 3,8474 38340 6,70 3,90 390
450 (03 6,67 7,688 4816 4901 6,77 7,68 4,83 4389 7,70 490 490
1s22522p* O 6,89 7,682 4,609 4444 701 767 462 444 76579 44916 4,4532 7,70 4,55 4,55

ip
Discussion

I. Validité et limites de la méthode

En premier lieu, il convient de noter que notre méthode de calcul des constantes
d’écran élémentaire malgré les contraintes inhérentes a la signification physique
que nous leur avons donnée, n’entraine pas une mauvaise énergie totale. En effet
si nous comparons nos énergies a celles obtenues par Tubis [11] et Clementi et
Raimondi [3], qui utilisent comme nous une série minimale d’orbitales de base,
nous constatons une quasi-identité des résultats.

Bien plus, le tableau 4 met en évidence un écart maximum de 2%2 entre nos
charges effectives déduites de nos constantes d’écran élémentaire et celles de
Tubis, Clementi et Raimondi, obtenues directement c’est a dire en minimisant
Pénergie par rapport aux Z,g-.

Le fait que notre méthode ne nous fasse rien perdre en énergie et permette de
retrouver les Z ., obtenus directement, est trés important, car il confirme dans
une certaine mesure la validité de linterprétation physique que nous donnons
aux constantes d’écran élémentaire.

Bien entendu, considérant une série minimale d’orbitales de base, nos €nergies
sont moins bonnes que celles obtenues en étendant la base [2]. Il ne faut en effet
jamais oublier que dans tous les calculs relatifs aux atomes ou aux molécules, nous
ne pouvons quaméliorer les résultats en augmentant le nombre d’orbitales de
base, la série infinie devant donner des résultats parfaits. Mais la notion d’effet
d’écran devient alors moins précise et les calculs beaucoup plus longs.

II. Influence des orbitales de base et des différents états d’'une méme configuration
(n, )" sur les effets d’écran

Le tableau 1 montre I'influence non négligeable de la forme analytique des
orbitales sur les constantes d’écran puisque lorsque Pon passe d’une orbitale 2s
hydrogenoide a une orbitale 2s du type de Slater, S, ,, passe de 0,300781 2 0,363281.

2 Seul un résultat, Z(2s) du bore différe de 4%.
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Ce méme tableau met également en relief I'influence, qui peut étre trés importante,
de Pétat multiplet d’une méme configuration 2p™. Ainsi pour la configuration 2p?,
S,p2, vaut 0,328125 pour Pétat multiplet *P et 0,433594 pour I'état 'S soit un
écart relatif de 35%!

Il convient de noter ici que si nous considérons pour chaque (n)" I'état
correspondant a I'énergiec moyenne de la configuration, nous retrouvons, pour
les constantes d’écran élémentaire, des résultats identiques & ceux de Hansen {4].

Le tableau 2 suffit a préciser l'influence des états de valence d’une configuration
donnée sur les effets d’écran. Ainsi la constante d’écran §,,,, passe de 0,328125
pour I'état (2p(m = 0), 2p(m = + 1)) les spins étant alors les mémes, a 0,391406 pour
Iétat (2p(m =0), 2p(m = 0)) les spins étant évidemment alors opposés. Ce fait est
trés important car n’oublions pas que dans les calculs moléculaires nous prenons
comme base les orbitales des atomes pris dans un état de valence déterminé.

111. Comparaison entre nos résultats et ceux donnés par les régles de Slater pour
les configurations 1s*2s*2p®

Le tableau 3 présente les effets d’écran élémentaire calculés dans le cas des
états les plus stables des configurations 1s%2s*2p®. Nous constatons un bon
accord avec les régles de Slater pour ce qui est des constantes d’écran élémentaire
Sis1ss S1528 25155 S2525 S152p5 €6 S2,2,- En effet nous trouvons pour ces écrans des
valeurs a peu prés constantes et égales en moyenne respectivement a 0,3125;
0;0,865;0,325; 0 et 0,34 alors que Slater propose 0,30; 0; 0,85; 0,35;0 et 0,35 ce qui
correspond a des écarts relatifs maximums de 7 %.

Par contre si nous considérons S,, 5, S,2, €t 85,5, le désaccord est évident
puisque Slater donne respectivement 0,85; 0,35 et 0,35 quels que soient la confi-
guration et le degré d’ionisation de I'atome alors que nous obtenons 0,975 en
moyenne pour S, ,;, et des valeurs trés variables (0,22 a 0,40) pour S;,,, €t S, ,,,.

Ces derniers résultats peuvent malgré tout trés bien s’éxpliquer. En effet si
nous considérons les courbes donnant la probabilité de présence en fonction de r
pour les orbitales 1s, 2s orthogonales a 1s, et 2p nous voyons que le recouvrement
des courbes relatives aux électrons 1s et 2p est quasiment nul et en tous cas bien
moindre que celui des courbes relatives aux électrons 1s et 2s. Dans ces conditions
il est normal que Peffet d’écran S, soit inférieur a l'effet d’écran S, ;.

Pour expliquer les variations trés importantes de S, €t S,,,, ainsi que leur
écart parfois considérable nous ferons appel aux rayons moyens:

- fry?de
{x*dr
des orbitales 2s et 2p.

Il est en effet logique d’admettre que si 7,,/7,, > 1 nous ayons S,,,,> S, et
réciproquement.

Or nos résultats respectent cette logique puisque:

Dans le cas du bore pour lequel 7,/7,,=0,96, nous avons S,,,,=0,290 et
S2p2s=0,323 donc bien §,,,> S, 5.

Dans le cas de Ot 7, /r,,= 1,14 et §,,,,=0,399, S, ,,,=0,209.
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Enfin dans le cas du carbone 7,,/7,,=0,98 ~1 et S,,,,=0,3095 équivalent &
S2p2s=0,3025.

Toutefois si les divergences entre nos constantes d’écran élémentaire et celles
de Slater sont parfois importantes, il faut bien remarquer que nos charges effectives
et celles obtenues par Slater sont équivalentes. Ainsi I'accord est quasi-parfait
pour Z g, 2 0,1 prés dans le cas le plus défavorable pour Z,, €t Z 4 ,,. Bien
plus dans ce dernier cas si nous considérons la somme Z g ,,+ Z 5, I'accord
redevient alors excellent. Or ’énergie associée 4 une orbitale 2p étant du méme
ordre de grandeur que celle d’une orbitale 2s, il en résulte, compte tenu également
des propriétés des extrémums, que 'énergie totale des atomes ou des ions, obtenue
par application des régles de Slater sera trés voisine de celle calculée par notre
méthode. :

Le désaccord entre nos résultats et ceux de Slater ne sont donc importants
qu'au niveau des contributions de chaque électron aux constantes d’écran o ,.
Mais il n’en demeure pas moins que, vu I'influence primordiale des électrons de
valence 2s et 2p dans les calculs relatifs aux molécules, ces désaccords peuvent
avoir une influence sensible.

Conclusion

Notre étude a montré que les constantes d’écran élémentaire dépendent en
fait non seulement des nombres quantiques nl et n'l, comme le voudraient les
régles de Slater, mais aussi des fonctions spin-orbitales de base, de la charge du
noyau, de la configuration et de Pétat considéré. Nous rejoignons en cela, la
conclusion de Clementi et Raimondi [3] et dans une certaine mesure celle de
Slater, qui a lui-méme fait remarquer [7] que ses régles ne prétendaient pas étre
autre chose qu’une premiére orientation pour des études ultérieures plus précises.

Lintérét du modéle proposé est d’atteindre sans ambiguité, puisque par le
calcul, les variations des constantes d’écran élémentaire suivant les différents états
des atomes ou ions. Nous pourrons donc déterminer, dans les calculs relatifs aux
molécules, les divers coefficients d’écran élémentaire en fonction des différents
états de valence des atomes engagés dans la molécule.

Appendice

Détermination des effets d’écran élémentaire relatifs aux configurations 1s*2¢'2p’
dans leur état le plus stable

Nous avons évidemment u et v tels que: 0 S u <2; 0 < v =< 6 mais nous ad-
joignons u=2 si v #0.
Rappelons que l'orbitale 2s non hydrogénoide s’écrit:

2= gy s r xp(—~Zaen 1/2) 4 By 2 exp(~ 27).

4]/ 6n

Les coefficients A et B sont calculés dans chaque cas en écrivant que l'orbitale 2s
est normée et orthogonale a 1s.
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Z’ est déterminé en imposant que le théoréme du viriel soit satisfait, c’est-a-dire
que:

-
~ 2L =T=-E.
2

Pour les configurations étudiées I'énergie cinétique T est:

2 <15 ls> +u <2s 25> +v <2pl——;~ 72

soit encore en posant:
(is=Zesr1ss Las=Zetg 252 C2p = Zess 2p/2 >

T=2-~;« fs+u<23 —% V2 2s> +v—1—g’§p.
D’autre part Iénergie potentielle < z ——+ Z
t; @ ij
ol Zsle)

Pour les configurations étudiées nous avons donc:

vl oo

—-V= 2C§S+u<2s 2s> +vl3,.
Le théoréme du viriel est donc satisfait si:

(o] )= 5 )

Cette relation trés simple nous permet de déterminer dans chaque cas Z'.
Le second membre de la relation (1) s’écrit pour les configurations étudiées:

i 1
_Llp L
2 2

2p> ,

<15> peut s’écrire aussi:

z _ Zeffi

i i

eff 1s

V=-2 <1s z

soit encore

eff 25 eff 2p

)

Zeff 2s

1 Z
- Vz eff 2s
2

Y. E(nl,n'l') = E(1s, 1s) + E(1s, 2s) + E(1s, 2p) + E(2s, 25)
't + E(2s, 2p) + E(2p,2p)

avec E(1s, 15)=J,,. = %Cua

E(ls, 25) = 2“(-]1525_%K1s2s>

1
E(IS, 2P) = 2”(']15 2p 7K1s Zp) 5
u(u—1)
2

1
E(2S, zp) =u: U(']ZsZp _7K232p> .

E(2s, 25) = Jre2s
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Quant a I'énergie d’interaction électronique des électrons 2p entre eux, E(2p, 2p),
puisque nous considérons pour chaque valeur de v I'état multiplet le plus stable
nous avons [7], compte tenu de

0 2 2
F (ZP,ZP) 256 CZp(ua) Ct F (2Pa2P) G (21’,217) 128 C2p(ua)
v Etat fondamental E(2p, 2p)
1 2pe 0
2 p F*(2p,20) — o F2(2p, 29 = 221 B
’ ’ 2 256 °*F
15 v(v—1) 84
3 45 3F°(2p,2 ——F22 )= —r 2 2
(2p, 2p) (2p, 2p) 7 556 Cap
5 o 15, v—1) 885
4 P 6 F°(2p, 2p) F (2p,2p) = 5 756 o= Cap
20 v(v—1) 894
5 2po 10 F°(2p, 2p) — == F? =
0 F°(2p, 2p) 55 £ (2p, 2p) 3 756 oz C2p
0 v(v—1) 894
1 0 _ M
6 N 15 F°(2p, 2p) F (2p,2p) = 5 256 {ap

Nous pouvons donc poser:

E(2p,2p) =

—1
S K,

Le premier membre de la relation (1) sécrit:
2 <ls ls> +u <2s 23> +v <2p

015 = Slsls + uSlsZs + USls 2p>

1s | Y 2p |

29).

O35 = 2‘S"Zsls-i_(u _1)SZSZS+USZSZP (u;’-—O),
2p = 2S2pls+us2p2s+(v~' 1)SZp2p (1)5&0)

15> +2u|:< 1s> <2s S 2s>]
+2v[<1s S1s2p 1s> + <2P Sap1s 2 >]+u(u—1)<2s S2025

r r r
: )]

S
uv[<2s S2s2p 25> +<2p Sap2s 2p) |+o(—1) <2pﬂp—

r

En explicitant

On obtient:

<1s S

(P1s1s | Sls 25 2sls

:
zp>.

L égalité des termes relatifs aux nombres quantiques (nl, n'l'), de chaque membre

r r
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de (1), nous donne une série de 6 relations a 9 inconnues:

S 5
2<ls Lsls ls>=E(1s, 1s)=1181=§c15,

u(u—1)

stz,

u(u— 1)<2s S2s2s 2s> =E(2s, 25) =

oto-1) (] 22]20) = 220 = T K,

-

2u[<1s 51:23 1s> + <2s SZ:“ 2s> = E(1s, 25) = (Jlm KMS>
S1s2p S2pls ___

2v| (1s " Is) +(2p . 2p) = E(1s,2p) = 20{ Ji52, — KlsZp

uv [<2s Sz:z" 2s>v + <2p SZ:ZS 2p>w = E(2s,2p) =uv (st 2 — K2s2p>

Compte tenu de:
<1s ls> ={is,

L
,
1
<23 — 2s> =X (X est voisin de {,,/2),

1
<2p 7 2p> = CZp/29

et en introduisant pour les trois derniéres équations les parameétres auxiliaires
A(nl, n'l") correspondants, nous pouvons écrire les équations (2) sous la forme:

5
Sls 1s = Jlsz/z' CIS:K

Sas2s =J2a2/2. X Q)
S2p2p= K

1
SlsZs = /1(15, 2S) (Jls 2s _‘2~Kls Zs)/cls

1
Src1s = (1 —A(ls, 23)) (Ju 2s _7K1s 2;)/X

1
S1s2p = 2’(15’ 2p) (']ls 2p 7 7 Kls 2p>/C1s
SZpls = (1 — A(1s, 2p)) (st 2p——%K152p)/(C2p/2) & (3a) et (3b)

1
S2s 2p = 2.(2S, 2p) (J2s 2p _—2_K2s 2p>/X

1
S2p2s = (1 — (25, 2p)) (stzp —5 Kas zp)/(Czp/2)

4
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Les paramétres A(1s, 2s), A(1s, 2p) et A(2s, 2p) étant déterminés en minimisant
Pénergie par rapport & chacun d’eux, nous avons autant de relations que d’incon-
nues (les constantes d’écran élémentaires S, ). Les orbitales 1s et 2p étant
hydrogénoides, S;;, €t S, ,, sont calculables directement, S, et les S, 1 avec
nl #w'l' nécessitent un calcul itératif.

Nous remercions Monsieur le Professeur A. Julg, qui a bien voulu nous conseiller et relire le
manuscrit, ainsi que le Docteur M. Bonnet et Monsieur P. Carles, de notre laboratoire, qui nous ont
initiés 4 la programmation.
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