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Formaldehyde: Ground State Energy Calculation by a Perturbation Technique 

An ab initio calculation of the formaldehyde electronic energy is carried out by a second-order 
perturbation method, starting with a minimum basis set of Slater type atomic orbitals. Symmetry- 
adapted and localized S.C.F. molecular orbitals and non-S.C.F, bond orbitals are used. The total 
energy does not depend very much on the starting molecular orbitals. Localized orbitals lead to find 
out the largest contributions to the second-order energy and to interpret the various terms. 

L'6nergie 61ectronique du formald6hyde a 6t6 calcul6e ab initio dans une base minimale d'orbitales 
atomiques de Slater par la m6thode de perturbation au deuxi~me ordre. On a utilis6 des orbitales 
mol6culaires S.C.F. sym6triques et localis6es et des orbitales mol6culaires de liaison non S.C.F. La 
valeur finale de l'6nergie varie assez peu avec le point de d6part. L'emploi d'orbitales localis6es permet 
d'interpr6ter les diff6rentes contributions et de s61ectionner les plus grandes. 

Eine ab-initio-Rechnung der Elektronenenergie des Formaldehyd wurde mit einer St6rungs- 
rechnung zweiter Ordnung durchgeftihrt, dabei wurde mit einer minimalen STO-Basis begonnen. 
Es wurden lokalisierte SCF-Symmetrieorbitale und nicht bindende nicht SCF-Orbitale benutzt. Die 
Gesamtenergie h~ingt nicht sehr stark yon den Ausgangs-MO's ab. Lokalisierte Orbitale erm/Sglichen 
es, die gr~Sgten Energiebeitr~ige der zweiten Ordnung zu erhalten und die verschiedenen Terme zu 
analysieren. 

1. Introduction 

La m6thode de pe r tu rba t ion  a d6j~t 6t6 utilis6e pour  quelques syst6mes 
a tomiques  et mo16culaires [2, 3, 5]. 

L 'exemple de la m016cule d 'azote [5], ainsi que des arguments  th6oriques [4] 
mon t r en t  qu'elle donne  des r6sultats satisfaisants ~ condi t ion  d'util iser le 
d6veloppement  du type Rayleigh-Schr6dinger  (R.S) plut6t  que Bri l louin-Wigner.  

Y~ans ce cadre, on 6tudie ici l ' influence du choix des orbitales mol6culaires 
servant dans la d6finition de l 'hami l ton ien  non  perturb& On  peut utiliser les 
O . M . S . C . F .  canoniques,  c'est-~t-dire r6sultant de la d iagonal isa t ion de l 'op6- 
rateur de Fock. Ces orbitales de sym6trie sont en g6n6ral, d61ocalis6es sur 
tout  le syst6me mol6culaire.  Aussi l 'ordre de grandeur  des int6grales mol6culaires 
in te rvenant  dans l '6nergie de per tu rba t ion  au second ordre E ~2) est-il difficile ~t 
pr6dire, et les cont r ibu t ions  sont difficiles ~ analyser en terme de structure. 
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Mais le d6terminant S.C.F. ne d6finit pas par lui-m~me un jeu unique 
d 'O .M.S .C.F .  Les transformations unitaires d'O.M, occup6es entre elles, 
laissent en effet, ce ddterminant invariant. Parmi ces transformations unitaires, 
les transformations qui localisent les O.M. sur les liaisons chimiques et les dou- 
blets libres sont particuli6rement int6ressantes [-6-9]. Sinano~lu a montr6 en 
effet [10] qu'elles permettaient d'analyser l'6nergie de corr61ation en contributions 
de liaisons et d'interaetion de liaisons. 

Outre cet int6r~t conceptuel, la localisation des O.M. peut avoir des effets 
b6n6fiques sur le calcul pratique, nous verrons plus loin qu'elle permet des 
sdlections de termes dominants; de plus, il a 6t6 remarqu6 dans certains cas 
que l'effet des 6tats diexcit6s ou du second ordre de perturbation est plus 
fort quand on utilise des O.M. localisdes que les orbitales d61ocalis6es. 
Cependant ces d6monstrations ont port6 sur des cas particuliers: dans LiH, 
Bender et Davidson [11] m61angent les orbitales ls du lithium et la couche de 
valence, alors que d'habitude les orbitales ls des atomes de la 2 e ligne restent 
s6par6s des O.M. de valence. Les autres calculs portent surtout sur des 
syst~mes rc [-12-14]. I1 nous a donc paru utile d'analyser si la localisation 
pouvait avoir un effet notable dans un caleul <<ab initio>> sur une mol6cule de 
dimension moyenne telle que H2CO. 

Enfin la question se pose de savoir s'il est vraiment indispensable de 
commencer la perturbation /t partir d'un d6terminant S.C.F. I1 apparait, en 
effet, que l'on peut obtenir un d6terminant proche du d6terminant S.C.F. ~ l'aide 
d'orbitales de liaison d6finies a priori conformdment /t l ' intuition chimique et 
convenablement orthogonalis6es [,-15]. Pourquoi donc ne pas consid6rer la 
formule chimique comme le point de d6part d'une perturbation [,16] autorisant 
simultan~ment une certaine d61ocalisation des orbitales et le d6passement de 
l'approximation ~t particules ind6pendantes? 

Nous avons donc effectu6 une s6rie de calculs en prenant pour point de 
d6part, d'une part les orbitales S.C.F. canoniques et des orbitales S.C.F. 
localis6es, et d'autre part des orbitales de liaison construites suivant diff6rents 
sch6mas d'hybridation et affect6es de polarit6s variables. 

2. Choix de l'hamiltonien non perturb~ 

L'hamiltonien non perturb6 Ho est d6fini par rapport & la base choisie, 
comme la partie diagonale de l'hamiltonien H: 

{7,OlHol 7"o) = 6~{7"OlHi 7,o) 

- la perturbation est alors la partie non diagonale de H: 

{ 7"o [ V I 7"o) = (1 - 6~z) { 7"~ 1 7"o). 

I1 a 6t6 montr6 [17, 18] que ce choix [19, 20] donne une convergence plus 
rapide que la partition propos6e par M611er et Plesset [,1]. 

Les fonctions 7"o, fonctions propres de Ho, sont des d6terminants de Slater 
ou des combinaisons lingaires de d6terminants de Slater construits sur les O.M. 
de d@art et repr6sentant ici des 6tats singulets de la molgcule H2CO 
(l'6tat dondamental est un 6tat singulet). 
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I1 r6sulte de ce choix de l'hamiltonien d'ordre z6ro que la correction de 
l'6nergie ~t l 'ordre 1 est nulle: 

e " )  = < 7 , ~  = o .  
- Par ailleurs on a: 

E(z)_ _y~ (<7'~ 7,o>)2 (<7,OlH 1 7,o>)z 
- ,~o t o _ t o  =-E,~o t ~  ~ 

avec Ho 7,o = E o 7,0 et Ho 7,0 = E o 7,o o" 
L'op6rateur H 6tant une somme d'op6rateurs mono-et bi61ectroniques, seuls les 
6tats mono et diexcit6s par rapport /t l'6tat fondamental 7,o contribuent ~t la 
correction E (2). 

De plus, si les d6terminants 7,o sont construits sur un syst6me d'O.M. 
obtenu par un calcul S.C.F. Hartree-Fock, le terme d'interaction <7,~ 7 j~  
est nul pour t o u s l e s  6tats 7,o monoexcit~s et par suite, seuls les 6tats 
diexcit~s par rapport  ~ l'6tat fondamental sont ~t considdrer. 

3. M&hodes d'analyse des r6sultats du caleul de perturbation 

I1 est possible de rechercher l'origine des diff~rentes contributions A la 
correction du 2 ~ ordre ainsi calcul6e de deux fa~ons plus ou moins 6quivalentes: 

A. Contributions des diffdrentes paires 

Dans sa th6orie des corrdlations de paires, Sinano~lu [-21] d6veloppe la 
correction ~t l'6nergie totale en une s6rie de contributions/t  1, 2, 3 ... n 61ectrons. 
La correction du 2 e ordre ne fait intervenir que des termes/ t  1 et 2 61ectrons. 

Ainsi: 

E (2) = Y~ ~j + Z 8i~ 
j i<j 

off les sommes sont effectu6es sur les indices i e t  j des spin-orbitales occup6es 
dans le d6terminant fondamental 7,o. 

Ces corrections mono et bi61ectroniques peuvent atre raises sous la forme 
approch6e: 

E(m~ VI 7,o (t --, k)>] 2 __~ E(7,~ too(i-, k))] 2 
E _ E o 0 - * k ) - t  ~ 

(aj est nul si 7,o est S.C.F.), 

~u = -  ~, [ < 7 , ~ 1 7 6 1 7 6  S' [<7,~176 
k<, E o ( i y ~ k l )  - E ~ -~-2<, E o ( i y ~ k l )  - E ~ 

o/~ 7,0 0-~ k) est la fonction d'onde repr6sentant l'6tat singulet obtenu/~ partir 
de l'6tat fondamental 7,o o par l'excitation d'un 61ectron de l'orbitale j sur 
l'orbitale k, et 7,o(/ j~k/)  repr6sente les 6tats singulets obtenus /t partir de 
l'6tat fondamental par la diexcitation/) ~ kl. 
14" 
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Remarque: Dans l'6tude qui suit, aucune distinction n'a 6t6 faite entre les 
spin-orbitales correspondant / t  la marne fonction d'espace, si bien que dans les 
r6sultats donn6s ej est en fait la somme de deux termes 6gaux correspondant aux 
spin-orbitales, et e~j est la somme de quatre termes 6gaux deux fi deux 
correspondant aux quatre combinaisons possibles des spins e et ft. 

De plus pour i Cj  k r  ~ la diexcitation ij--,kl correspondant deux 6tats 
singulets. Les valeurs de e~j donn6es plus bas sont les sommes des contributions 
de ces singulets. 

B. Contributions des difJ~rentes excitations 

a) Contribution des monoexcitations (pour un calcul effectuO d partir d'O.M. 
localis~es non S.C.F.) 

- L'excitation j ~ j *  d'un 61ectron de l'orbitale liante j sur l'orbitale antiliante 
j* de la marne liaison conduit fi une polarisation de cette liaison et sa contribution 
/t E (2) peut-~tre appelde 6nergie de polarisation. 

- Une excitation de type j ~ k* conduisant/t  une d61ocalisation de l'orbitale j, 
sa contribution/t  E (2) repr6sente l'6nergie de d61ocalisation. 

b) Contribution des diexcitations (pour un calcul effectual d partir d'O.M. 
localisOes S.C.F. ou non S.C.F.). 

On consid6re comme petit le recouvrement diffdrentiel S entre deux orbitales 
situ6es sur deux liaisons diffdrentes. Un produit tel que ii* entre l'orbitale liante 
i et l'orbitale antiliante i* d'une m6me liaison est d'ordre zSro en S;/j* est d'ordre 
un en S. 

Les contributions des 6tats diexcitds peuvent alors atre class6es comme 
indiqu6 dans le Tableau 1. 

La contribution/t  E (2) d'une diexcitation intra-liaison sans transfert d'61ectron 
(Tableau 1 ligne a) est appel6e ((6nergie de corr61ation intra-liaison sans transfert 

Tableau 1. Classification des contributions des dtats diexcitds 

Excitation Int6grales intervenant dans Ordre 
l'616ment de matrice de H en 
entre g o  et l'6tat diexcit6 S 

Ordre de grandeur 
du nombre  
de termes 

ii ~ i* i*" (ii*, ii*) (1) 0 N (2) 

ij ~ i*j * ~ (ii*, j j*) 0 U 2 
(ij*,ji*) 2 

O ~  i ' k*  ~ (ii*,jk*) 1 N a 
(ik*, ji*) 2 

ij ~ k* l* a ( ik*, jl*) 2 N 4 
(il*, jk*)  2 

a Diexcitation intra-liaison sans transfert d'~lectron. 
b Diexcitation inter-liaison sans transfert d'61ectron. 
c-d Diexcitations avec transfert d'61ectron. 

On  peut avoir: 
i = j  ou i = k ~t la ligne c, ou i = j  ou k = l/t la ligne d 

i-(1) j( l)  k(2)1(2) 
(1) (ij, kl) repr6sente l ' int6grale~ d'q dz  2 . 

r12 

(2) N repr6sente le nombre  de haisons 
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d'61ectrons>) (S.T.E.), celle d'une diexcitation inter-liaison sans transfert d'61ectron 
(Tableau 1, ligne b) <<6nergie de corr61ation inter-liaison S.T.E.)>. 

On doit s'attendre/~ ce que la somme des contributions ~t E (2) des diexcitations 
S.T.E., correspondant aux termes d'interaction entre l'6tat fondamental et l'6tat 
diexcit6 d'ordre z6ro en S, constitue une fraction importante de la correction 
totale E ~2). 

4. Perturbation A part ir  d e s  o r b i t a l e s  mol6eulaires S.C.F. 

La g6om6trie de la mo16cule, les exposants des O.A. de Slater sont les m~mes 
que dans le calcul [22]. 

A partir de ces orbitales mol6culaires S.C.F. et par application de la m6thode 
de Boys [8], les diff6rents syst6mes d'O.M, localisdes suivants ont 6t6 obtenus: 

A: Les coefficients des O.M. sur les O.A. sont tels qu'ils correspondent ~ un 
6tat d'hybridation sp 2 de l 'atome d'oxyg6ne et la liaison CO est repr6sent6e par 
une liaison o- et une liaison rc s6par6es. 

B: Les coefficients correspondent /t un 6tat d'hybridation sp 2 de l 'atome 
d'oxyg6ne et la liaison CO est repr6sent6e par deux liaisons ~bananes>> 6qui- 
valentes (liaisons o- et rc m61ang6es). 

C: Les coefficients correspondent/ t  une hybridation sp de l'atome d'oxyg6ne, 
la liaison CO est repr6sent6e par une liaison a et une liaison rc s6par6es (voir 
Fig. 1). 

A. B. C. 

Fig. 1. Sch6ma des O.M. localis6es utilis6es. A: Oxyg6ne sp2-1iaisons ~r, 7z s6par6es. B: Oxyg6ne 
sp2-1iaisons bananes. C: Oxyg6ne sp 

Les coefficients des O.M. du syst6me C sont un peu diff6rents de ceux publi6s 
dans [-23], mais dans ce dernier les recouvrements sont n6glig6s. 

Les r6sultats du calcul de perturbation sont pr6sent6s dans le Tableau 2. 
On constate que la correction E (2) est de marne ordre ( -0 ,17  u,a.) dans les 

trois cas - la valeur la plus importante correspondant au syst6me d'orbitales 
localis6es A -  sauf pour le syst6me B qui donne une 6nergie E (2) de -0,1406 u.a. 

Dans les grands syst6mes re, la localisation provoque une diminution de 
l'6nergie calcul6e par perturbation [14]. Ici la localisation n'apporte pas de 
modification sensible (sauf pour le syst6me B); ceci est vraisemblablement dfi ~t 
la petite dimension de la mol6cule 6tudi6e. 

a) Analyse de l'dnergie de perturbation du 2 e ordre en fonction des correlations 
de paires : 

Cette analyse a peu de sens dans le cas des O.M.S.C.F. canoniques qui sont 
assez notablement d61ocalis6es. Nous avons toutefois calcul6 les eii et 81j 
correspondants de fagon/t  mettre en 6vidence l'influence de la localisation sur 
ces termes. On constate que: 

- dans tous le s  cas la contribution des couches internes ls (C) et ls (O) 
(colonne 5 du Tableau 2) est tr6s faible comme on peut s'y attendre avec une 
base minimale d'O.A. 
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- l a  contribution des termes diagonaux (~. e , - c o l o n n e  4, Tableau 2 ) e s t  
\ l  / 

un peu plus grande que celle des termes non diagonaux (51% g 58% de E(2)), 
cette contribution 6tant plus faible dans le cas des O.M. canoniques. 

- parmi les termes diagonaux, le plus important est e~ off le facteur pr6- 
pond6rant correspond ~t la diexcitation nn ~ re* n*. 

- les termes correspondant aux doublets libres de l'oxyg6ne sont relativement 
faibles, un peu plus faibles que ceux correspondant aux liaisons CH et dix lois 
plus petits que e~, ce qui peut atre dfi ~t l'emploi d'une base minimale dans 
laquelle ne figurent pas d~ virtuelles correspondant/ t  ces doublets. 

- la valeur de la corr61ation intra-paire CH obtenue: ecncn= -0,013 u.a. est 
comprise entre les valeurs calcul6es pour la liaison CH dans le m6thane par 
Klessinger et Mc Weeny [24] avec une base minimale ( -0 .0094 u.a.) d'une part et 
par Ahlrichs et Kutzelnigg [25] avec une base plus 6tendue ( -0 ,022 u.a.) d'autre 
part. 

- le terme non diagonal le plus important est e~ (eb lb2  pour les liaisons bananes) 
essentiellement constitu6 par la contribution de la diexcitation a~ ~ a* x*. 

- les termes non diagonaux ne faisant pas intervenir les couches internes sont 
pratiquement du m~me ordre de grandeur que les termes diagonaux. 

- l ' e f f e t  de la localisation n'apparait pas tr6s important mais provoque 
toutefois un accroissement de la contribution des termes diagonaux par rapport 
/~ celle des termes non diagonaux qui diminue. 

b) Analyse en fonction des diverses excitations�9 
La somme des termes de corr61ation intra-liaison (ordre z6ro en S), not6e be2, 

domine nettement: elle fournit approximativement la moiti6 de E ~2) (46 ~t 52% 
suivant le syst6me de localisation). La diff6rence des valeurs de E (2) entre les 
syst6mes /t orbitales a et 7~ s6par6es et les syst6mes/~ liaisons bananes est due 
principalement/~ ce terme (cf. appendice). 

Les termes inter-liaison S.T.E. (ordre z6ro en S) dont la somme est not6e 6 et 
donnent un peu plus de la moiti6 du reste (26 ~ 30% de E(2)), c 'est / t  dire une 
contribution du m~me ordre que celle de l'ensemble des termes avec transfert 
de charge 21 ~t 28% de E (2) - dont 10 g 17% pour les termes d'ordre 1 e n S): ce 
r6sultat devrait atre caract6ristique des mol6cules ~t petit nombre d'61ectrons [14]. 

5. Per turbat ion  ~ partir d'orbitales  to ta l ement  local i s6es  

A. Construction des orbitales localisOes 

A l'aide d'une ou deux orbitales atomiques, 6ventuellement hybrid6es suivant 
l'une des hybridations classiques sp, ou sp 2, on construit un jeu de doublets 
libres et d'orbitales de liaison selon la repr6sentation chimique classique off les 
61ectrons sont distribu6s par paires sur les liaisons. 

On a les  m6mes possibilit6s de description que pour les repr6sentations SCF 
10calis6es: 

�9 doublets de l'oxyg6ne sp ou sp z, 
�9 liaison CO, avec orbitales a et zc ou avec orbitales de type ~banane~). 
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On dispose d'un degr6 de libert6 suppl6mentaire: la polarit6 des liaisons 
totalement localis6es construites avec deux orbitales atomiques. Le rapport des 
coefficients sur ces deux orbitales peut-atre estim6 fi partir des moments dipolaires 
de liaison, de consid6rations d'dlectro-ndgativit6 ou de r6sultats de calculs an- 
t6rieurs. Par simplicit6, la plupart des calculs ont 6t6 effectu6s avec une polarit6 
nulle sur les orbitales de liaison. Cependant, pour 6tudier l'influence de la 
polarit6 on a fait varier systdmatiquement celle des liaisons CH. 

Les orbitales totalement localis6es construites/~ partir de 2 orbitales atomiques 
(les O.A. de d6part sont les m~mes que pour le calcul S.C.F.) ne sont pas ortho- 
gonales. I1 est souhaitable de les orthogonaliser en les modifiant aussi peu que 
possible. I1 est connu que la transformation par S-1/2 minimise l'6cart entre les 
vecteurs non orthogonaux de d6part et les vecteurs orthogonalis6s. Cette m6thode 
a 6t6 employ6e pour un calcul d'6nergie de l'6thane h partir d'O.M, localis6es [26]. 

Mais, une telle transformation traite sym6triquement les orbitales ls, d'6nergie 
tr6s basse, et les orbitales 2s, d'6nergie plus 61ev6e: darts ces conditions les 
orbitales des couches de valence ont des poids importants sur les orbitales ls, 
et en particulier les orbitales antiliantes sur les liaisons CO et CH; les 
orbitales ls ne sont pas compl6tement occup6es. I1 en r6sulte que le d6terminant 
construit ~ l'aide des doublets libres et des orbitales liantes est tr6s haut en 6nergie 
et reste loin du r6sultat S.C.F. Nous avons constat6 un 6cart de l'ordre de 1 u.a. 
entre l'6nergie du d6terminant ainsi obtenu et l'6nergie S.C.F. I1 est donc 
pr6f6rable de mettre deux 61ectrons dans les orbitales ls et d'orthogonaliser les 
couches de valence par rapport  aux orbitales ls en retirant leurs composantes 
sur ces couches internes (orthogonalisation de Schmidt). 

Les orbitales de valence ainsi orthogonalis6es aux couches internes doivent 
atre orthogonalis6es entre elles par S -1/2. L'6nergie du d6terminant construit 
sur les O.M. ainsi obtenues ne diff6re plus du r6sultat S.C.F. que par 0,2 u.a. 

Cependant deux possibilitds se pr6sentent quant ~t l 'orthogonalisation par 
S-1/2 des couches de valence: 

a) orthogonalisation de toutes les orbitales liantes et antiliantes simultan6ment. 
b) orthogonalisation des orbitales liantes, occup6es dans l'6tat fondamental, 

par S-1/2. Les orbitales antiliantes sont alors orthogonalis6es par le proc6d6 de 
Schmidt aux orbitales occup6es et par S-1/2 entre elles. 

Ces deux derniers processus d'orthogonalisation ont 6t6 successivement 
employ6s pour deux syst6mes d'orbitales totalement localis6es (oxyg6ne sp 2 

liaisons a, n s6pardes, polarit6 nulle de la liaison CH - et oxyg6ne sp -);  seul 
le proc6d6 b a 6t6 employ6 pour les autres syst6mes. 

B. Rdsultats des calculs de perturbation 

Ces r6sultats apparaissent dans les Tableaux 3 et,4. 
L'analyse en est fa]tc en fonction des diverses excitations. On remarque que 

l'6cart E o - E  ~ entre 16nergie E o du d6terminant construit sur les O.M. 
totalement localis6es et l'6nergie Env du d6terminant Hartree-Fock est plus 
grand si les O.M. localis6es ont 6t6 orthoganalis~es par le prod6d6 a, d6crit 
ci-dessus. Ce r6sultat semble naturel: il est peu avantageux d'introduire des 
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E(u.a] 
J 

-1.44,610 

-1.44,650 

- 1.44,700 

- 1.4.4,750 

- 1.4.4,790 

- 1.4.4,960[ 

- 1 .45 ,000~ -  

-145,080]- 
-1.45,100[ 

- 1.45,1.40[ 

- 1.4 5,1801- 

--+_.._ 

I - -  

Eo+E 121 

-0,08 -(3,04 0 +0,04 +0,08 5 

Fig. 2, Variation de l'6nergie en fonction de la polarit6 des liaisons CH 

orbitales antiliantes dans les O.M. orthogonales. Par suite, le proc6d6 b a 6t6 
adopt6 pour l'ensemble des calculs. 

La somme des contributions /t E t2) des 6tats monoexcit6s est not6e A Ei,  
celle des contributions des 6tats diexcit6s est not6e A E 2. 

a) Influence de la polarit4 des liaisons C - H  
Dans I'O.M. localis6e repr6sentant la liaison CH, les coefficients des O.A. 

ls de H et hybride sp 2 de C 6tant respectivement xn et Xo la polarit6 de la liaison 
est d6finie par le param6tre d dans les relations: 

XH = 2(1 + S) ' Xc = 2(1 + S) " 

Les variations de E o, E o + A Ei,  E o + E (2) en fonction de d sont repr6sent6es 
graphiquement (Fig. 2). 

On constate que l'6nergie E 0 du d6terminant totalement localis6 pr6sente un 
minimum pour d-~ 0,03. Cette valeur correspond par ailleurs ~t un minimum de 
l'6nergie de polarisation (voir Tableau 4, colonne a). On diminue bien l'6nergie 
de polarisation en donnant ~ la polarit6 des liaisons CH une valeur conve- 
nable. Les courbes repr6sentant respectivement les variations de E o + A Ej et 
E o + E (2) se d6duisent pratiquement l'une de l'autre par translation. En effet, la 
contribution A E 2 des 6tats diexcit6s varie peu (de -0,1565 u.a. pour d--  -0 ,04  
& -0,1551 u.a. pour d =  +0,04). 

Pour d < -  0,02, IE (2)] devient de plus en plus grand, ce qui signifie que la 
s6rie de perturbation converge de moins en moins vite. 
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La valeur de E o §  (2) est maximum et reste sensiblement constante pour 
d____ + 0,04. On avait trouv6 [25] que l'6nergie de l'6thane 6tait minimum pour 
d ~- 0,07. 

On constate donc que le calcul de perturbation donne la mame valeur de 
l'6nergie quelle que soit la valeur impos6e - dans des limites raisonnables - fi la 
polarit6 des liaisons CH dans le syst6me d'O.M, totalement localis6es utilis& 

b) R~sultats d' ensemble 
On obtient une valeur tr6s proche de l'6nergie Hart ree-Fock EHF en  ajoutant 

/~ E o la somme A E 1 des contributions des 6tats monoexcit6s: 
E o + A E1 - Env varie entre - 0,037 u.a. et + 0,005 u.a. dans des limites raison- 

nables de la polarit6 des liaisons CH (ce qui correspond ~t une diff6rence relative 
inf6rieure ~t 3 .10-4) .  

La diff6rence d'6nergie E o + E ( 2 ) - E I ~  obtenue /t partir des orbitales 
totalement localis6es est plus importante  que celle obtenue ~ partir des orbitales 
S.C.F. canoniques et localis6es (comparer les r6sultats des Tableaux 2, 3 et 4). 
Elle varie de -0 ,178  u.a./t  -0 ,210  u.a. suivant le syst6me d'orbitales consid6r& 
Cette variation est relativement faible (de -0 ,178  u.a. /t -0 ,194  u.a. soit une 
variation relative de 9 %) lorsqu'on se limite/t un choix raisonnable de la polarit6 
des liaisons CH. 

Cont ra i rement / t  ce qui a 6t6 obtenu avec les orbitales S.C.F. localis6es la 
correction E (2) est moins importante  lorsque la liaison CO est repr6sent6e par  
deux liaisons or, n s6par6es que lorsqu'elle est repr6sent6e par deux liaisons 
bananes. 

On trouvera en appendice un commentaire sur ce r6sultat. 
La contribution A EI des 6tats monoexcit6s ~ la correction E (2) est plus 

importante  que celle des 6tats diexcit6s (50% ~t 60% E (2) pour les 6tats mono-  
excit6s). Cette contribution est elle-mame constitu6e pour 10 fi 20% (dans des 
limites raisonnables de la polarit6 des liaisons CH) par l'6nergie de polarisation 
et pour 80/t 90 % par l'6nergie de d61ocalisation. 

Pour les diexcitations, les valeurs de A E 2 sont tout ~t fait comparables aux 
valeurs correspondantes de E (2) obtenues ~t partir des orbitales S.C.F. localis6es. 

La corr61ation intra-liaison S.T.E. (3 e2) est, comme dans le calcul/t partir des 
O .M.S .C .F .  localis6es, plus grande que la corr61ation inter-liaison (6e 1) et 
l 'ensemble de ces deux derni6res contribue pour 80% et plus ~ A E2. 

Ici encore les contributions les plus importantes /t c~e 1 et cSe 2 sont 
respectivement celles des diexcitations o-~z ~ a* re* et nn ~ re* 7r*. 

Tableau 5. Comparaison des ~<queues>> des O.M S.C.F. localisdes et totalement localis~es dans le cas de 
l'hybridation sp 2 de l'oxyg~ne, liaisons a, ~ sdpar4es 

(1) (2) 

liaison cr 5 �9 1 0  - 3  6 . 1 0  - 4  

liaison CH 2- 10 -2 4 . 1 0  - 3  

doublet 4.10 -2 2- 10 -s 

(1) Orbitales S.C.F. localis6es. 
(2) Orbitales totalement localis6es. 
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En partant d'O.M, totalement localis6es les N 2 diexcitations S.T.E. donnent 
une fraction ( 6 e l + 6 e 2 )  de l'effet total des diexcitations, plus grande que 
lorsqu'on part d 'O.M.S.C.F,  localis6es dont les ~queues)) sont un peu plus 
importantes (la ~queue~) d'une O.M. pouvant ~tre d6finie par la somme des 
carr6s des coefficients des O.A. centr6es sur des atomes autres que ceux inter- 
venant dans la liaison ou le doublet correspondant gt I'O.M. consid&6e - voir 
Tableau 5). On constate finalement qu'en ne tenant compte que des 6tats mono- 
excit6s et des 6tats diexcit6s donnant un terme d'interaction avec le fondamental 
d'ordre z6ro en S (soit E o + A EI + 6e~ + 6e2), c'est fi dire en ne calculant qu'un 
nombre de termes de l 'ordre de N 2 au lieu de N 4, on obtient une valeur de 
l'6nergie 61etronique tr6s voisine (voir Tableaux 2 et 3) de celle de E o + E (2) 
obtenue par le calcul complet de E (a) ~ partir des orbitales S.C.F. 

6. Conclusion 

La localisation des orbitales S.C.F. ne donne pas une valeur plus basse de 
l'6nergie de la mol6cule calcul6e par perturbation au 2 e ordre, mais elle a 
l'avantage de permettre une interpr6tation des diff&ents termes de la correction 
au 2 ~ ordre de l'6nergie et une s61ection des ~tats diexcit6s dont les contributions 
sont les plus importantes. 

L'emploi des orbitales totalement localis6es pr6sente les m~mes avantages 
et de fa~on plus marquante (l'importance relative des diffdrentes contributions 
l'~nergie du 2 ~ ordre est plus diff6renci6e dans ce c a s q u e  dans celui des 
O.M.S.C.F.  localis6es). En outre, les valeurs de l'6nergie calcul6es ~t partir des 
orbitales totalement localis6es sont tout ~t fait comparables ~ celles obtenues fi 
partir des orbitales S.C.F. 

Ne pourrait-on pas comme cela apparait ici pour l'6nergie, trouver fi partir 
d'O.M, totalement localis6es, donc en 6vitant un calcul S.C.F., des valeurs 
d'observables aussi satisfaisantes que celles obtenues ~t partir d 'O.M.S.C.F.? 

7. Appendice 

A. Calculs dt partir des orbitales S.C.F. localis~es 

La correction E (2) ~t l'6nergie de la mol6cule, calcul6e /t partir du syst6me 
d'orbitales ~t liaison a, rc s6par6es (syst6me A) est plus importante que celle 
obtenue ~t partir du syst6me d'orbitales ~ liaisons bananes (syst6me B). 

On constate que la somme des termes de corr61ation inter-liaisons S.T.E. 
sont du m~me ordre dans les deux cas. 

C'est donc la somme des contributions des diexcitations intra-liaisons S.T.E. 
acr~ a 'q* ,  nn ~ n ' n *  qui est tr~s diff6rente de la somme des contributions des 
diexcitations bb ~ b ' b * . -  Ceci peut s'expliquer de la fa~on suivante: 

Une diexcitation ii ~ i* i* contribue ~t E (2~ par le terme: 

- -  K 2 i  , 
(K int6grale d'6change). 

A E ( i i ~  i ' i*)  

Les int6grales Ko~,, K ~ ,  et Kbb, sont du mSme ordre de grandeur (cf. Tableau 6) 
l'6cart observ6 entre les deux valeurs de E (2~ est donc dfi ~t une inbgalit6 entre 
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Tableau 6. Comparaison des contributions des diexcitations aa~tr*a*, ~z~z~*~z* dt celles des 
diexcitations bb ~ b'b* en orbitales S.C.F. localisdes 

(1) Ku, AE(ii~i*i*) (3) 

liaison o- O, 1620 - 2,6082 - 0,01049 
liaison ~z 0,2004 - 0,7076 - 0,05580 
liaison b 0,1883 - 1,7403 -0,02266 

Les valeurs sont donn6es en u.a. 

(1) Int6grale d'6change. 
(2) A E(ii--* i* i*) = E o (ii--* i* i*) - E~. 
(3) Contribution/~ E ~2~ de la diexcitation ii-~ i'i*. 

Tableau 7. Comparaisons des contributions des dtats monoexcitds dans les calculs dt partir d'O.M. 
totalement localis~es avec liaisons ~, ~ sdpar~es (A) ou avec liaisons bananes (B) 

A E 1 Polafisation D61ocalisation 

A -0,1671 -0,0336 -0,1335 
B -0,2108 -0,0218 -0,1891 

d6nominateurs. On a en effet: 

1 1 2 
+ > 

AE(aa~a*a*)  AE(rcrc~*rc*) AE(bb~b*b*) 

ceci r6sulte de la relation: 

A E(bb ~ b* b*) ~ �89 [A E(acr ~ a* 0") + A E (~--* ~z* ~*)] 

(Tableau 6). 

B. Calculs d partir des O.M. totalement localisdes 

Ces calculs donnent, contrairement aux pr6c6dents, une correction E (2) plus 
importante pour le syst6me B que pour le syst6me A. 

La contribution des 6tats diexcit6s donne le m~me effet que dans le cas 
pr6c6dent (diff6rence de m~me signe et de m6me ordre de grandeur). Mais ici, 
interviennent de plus, les 6tats monoexcit6s. On remarque sur le Tableau 8 que 
l'effet des termes de d61ocalisation est le plus grand; en particulier: 

- les 6nergies de d61ocalisation/t partir de la liaison a ou vers la liaison a 
sont moins importantes que les 6nergies de d61ocalisation/t partir de, ou vers les 
liaisons bananes (les num6rateurs sont comparables et les d6nominateurs sont 
en valeur absolue plus grands pour les excitations faisant intervenir la liaison a). 

- d ' a u t r e  part dans le cas des liaisons bananes il appara~t un terme 
relativement important qui est absent par sym6trie dans le cas d'O.M, a et re, 
c'est la contribution de l'excitation b l a b *  que nous avons compt6e dans 
l'6nergie de d61ocalisation. Cette contribution est de -0,0977 u.a. pour une 
6nergie de d61ocalisation totale de -0,1891 u.a. 
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communiqu6 les int6grales mono- et bi61ectroniques n6cessaires aux calculs. 
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