
Theoret. chim. Acta (Berl.) 18, 391--393 (1970) 
�9 by Springer-Verlag 1970 

Energies des premiers 6tats 61ectroniques du radial NO3 
dans l 'approximation Hartree-Fock 

R. L~FEBVRE et E. RESSAYRZ 
Laboratoire de Photophysique Mol6culaire*, Facult6 des Sciences, 91-Orsay, France 

Re~u le 10 juillet 1970 

Energies of Lowest Electronic States of N O  3 in the Hartree-Fock Approximation 
Ab initio Hartree-Fock calculations on NO3 using a Gaussian basis give the lowest electronic 

states in the order 2Aa, 2E' and 2E", with a near degeneracy of 2A 2 and 2E". 

Les exp6riences de R6sonance Paramagn6tique Electronique sur le radial NO 3 
sont en faveur d'une structure plane et de sym6trie D3h [1]. Les m6thodes semi- 
empiriques [2] pr6disent un 6tat fondamental de sym6trie 2A~; mais deux 6tats 
de sym6trie 2E' et 2E" semblent avoir une 6nergie tr6s proche de celle de 2A~. 
Nous avons voulu v6rifier si un calcul de champ autocoh6rent (SCF) ab initio 
permettrait de confirmer cette caract6risation. 

Nous avons utilis6 le programme de W. Fink qui calcule les orbitales mol6- 
culaires en les d6veloppant sur une base atomique gaussienne dont les param6tres 
ont 6t6 d6termin6s par Whitten [3]. 

Calcul SCF 

Chacun des ~tats est repr6sent6 par une fonction d'onde ~ un seul d6terminant, 
dont les orbitales sont d6termin6es A l'aide d'un seul hamiltonien SCF selon la 
m6thode de Nesbet [4]. Le plan de la mol6cule est y, z. La distance NO est de 
2,245 u.a. 

1. Configuration 2A' 2 
L'hamiltonien a 6t6 choisi comme: 

h(2A~) = h n + ~ (2J i - Ki) + 2 ~ (2J~ - K~) + J,i - �89 K,i  (1) 
i 

off h Nest l 'op6rateur mono61ectronique; J, K sont les op6rateurs coulombiens et 
d'6change usuels. Les indices i correspondent aux orbitales doublement occup6es 
de type a], a[, ~ aux orbitales quatre fois occup6es de type e', e". 

L'6nergie de NO3 dans l'6tat 2A~ s'exprime alors sous la forme suivante: 

E(2&)= E.(2&)_ 1 , , (a2lJo,~la2) (2) 
E~(2A'2) est le terme: 

Ea(2A'2) = �89 ~ ns((slhNIs) +es) (3) 
S 

ns est le nombre d'occupation de l'orbitales et e~ sa valeur propre. 
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2. Configuration 2E' 

Les orbitales mol6culaires e] et e~ de sym6trie E' se comportent  vis-/l-vis du 
groupe D3h comme 2 I71 -- Y2 - Y3 et V3(Y2 - Y3); I11, I12, Y3 sont des orbitales 
2p centr6es sur les oxyg6nes et sym6triques par rapport  aux axes de liaison. Si on 
prend pour repr6senter l'6tat 2 E '  la fonction suivante: 

~(2E') = 1 -  - - al  a 2  4el 4e; 4e~[ (4) 

il est facile de v6rifier que ~p(2E') se comporte alors comme ]f13(Y2 - I13). L'op6ra- 
teur SCF choisi a la forme: 

3 3 h(2E ') = h N + ~ (2 4 - K,) + 2 ~(2d= - Kd} + 7 J (4eD - -  g K(4e'D 

3 _3 K 
+ ~ d ( 4 e l ) -  4 ( a e l ) '  

L'6nergie de la configuration 2E' est alors donn6e par l'expression: 

(5) 

e' ~(e'2lKei[e'2) (6) E(2E') =Ea(2E') - ~ (ei[J<l  2 ) -  �88 ( e~ lL i l e~)+  

3. Configuration 2E" 

La fonction reprbsentant cet 6tat a 6t6 choisie comme 

~#(2E") = [ -  - - le~ le~ leVI. (7) 

L'op&ateur SCF, et l'6nergie prennent alors des formes semblables/t (5) et (6), 
/t ceci pr6s que e] et e~ sont changds en e~ et e~. Les r6sultats des calculs SCF sont 
indiqu6s, en unit6s atomiques, dans le Tableau. 

Les r6sultats montrent  que l'6tat fondamental de NO 3 peut atre soit ZA~ soit 
ZE". Ce r6sultat est en accord avec les donndes exp6rimentales sur la structure 
hyperfine [5], qui indiquent une densit6 de spin faible sur l'azote N 14. Les orbitales 
mol6culaires a~ et e" sont nulles sur l'azote, tandis que les orbitales 4e', et 4e~ sont 
encore un peu liantes donc non nulles sur l'azote. 

I1 apparait de toute fa~on que cette mol6cule devrait pr6senter/t  la fois un 
effet Jahn-Teller dfi/t existence d'une d6g6n6rescence 61ectronique essentielle (2E") 
et un effet pseudo-Jahn-Teller dfi/t l'existence d'une ddg6n6rescence 61ectronique 
accidentelle (entre 2E" et 2A~). 

Tableau.  Energies (en u.a ;) des diffdrentes configurations possibles pour l'dtat fondamental 
de N O a  d l'approximation Hartree-Fock 

2A' 2 2 E' 2E', 

E a - 278,137 - 278,040 - 278,109 

(a~ ]J~]a~)  = 0,460 (e'2lJe,~le'2) = 0,472 (e~lJ~ , le~)  = 0,538 
( e ;  ILl  le~) = 0,398 (e~' ILa'leT) = 0,341 
(e'2lKeile'2) =0 ,037  (e~lKei.le'~) =0 ,098  

E - 278,252 - 278,194 - 278,249 
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