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The Influence of Effective Nuclear tr and ~z Charges 
on LCAO-MO-SCF-~ Calculations 

The Case of Completely Trans-Linear Polyenes and Fulvene 

Application of the LCAO-MO-SCF-n method to conjugated hydrocarbons leads with the effective 
nuclear Slater's charges, Zete~ = Zoff,= 3.25 to electronic transitions higher than experimental ones by 
about 50%. 

We show that in the case of all trans linear polyenes and fulvene, one may obtain satisfying results 
by the same method, without any reference to experience, by taking Z~tf~ = 3.0 Zeff,= 3.55. There 
the effective nuclear charges are near of these of the valence state of carbon V 4 lsZtlt2t3 2pz : Zeff~ 
= 2.971; Z~ff,~ = 3.382 [10]. 

Les calculs ab initio, relatifs aux atomes et mol6cules, permettent, puisque 
l'on introduit alors tousles 61ectrons, la d6termination pr6cise des param~tres des 
fonctions exponentielles des orbitales de base qu'elles soient du type de Slater 
r"e -~r ou gaussiennes rne -~r2. I1 suffit d'6crire que l'6nergie totale de l'atorne ou 
mol6cule est rninimale par rapport ~ chaque param6tre ~ ou ~. 

L'application de la m6thode LCAO-MO-SCF au seul syst6me n des mol6cules 
conjugu6es ne perrnet pas une telle d6termination puisque l'6nergie totale ne 
peut ~tre calcul~e. Un choix a priori de ces param~tres est n6cessaire. Ce choix 
repose sur le fair qu'~t proximit6 de chaque noyau, l'hamiltonien du syst6me 
mol6culaire 6tant voisin de l'hamiltonien de l'atome isol6, les fonctions atomiques 
pour ces r6gions de l'espace sont solutions approch6es de l'hamiltonien complet. 
I1 est done logique de prendre comme orbitales de base les orbitales de l'atome 
isol6. Lorsque les calculs sont effectu6s avec une base rninimale d'orbitales du type 
de Slater, la d6termination des pararn6tres (appel6s alors charges nucl6aires effec- 
tives) des fonctions exponentielles se fait en g6n6ral en appliquant les r6gles de 
Slater I-1]. Ces r6gles tr6s simples conduisent entre autres ~t admettre que les charges 
nucl6aires effectives des 61ectrons n (Z~ff~) e t a  (ZCff,) relatives ~t un m~me noyau 
sont 6gales, ce qui simplifie consid6rablement les calculs. Darts ces conditions, 
les r6sultats obtenus sont pour les transitions 61ectroniques trop 61ev6s. Le tableau 
ci-dessous donne quelques exemples [2]. 

Mol6cules Calcul LCAO-MO-SCF n Exp6rience 
classique 

EthylSne 11,5 eV 7,0 eV 
ButadiSne 8,2 5,9 
Fulv~ne 5,0 3,3 
Azul~ne 3,6 2,1 
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En vue de pal ier  cet inconv6nient  des m6thodes  semi-empir iques  ont  6t6 mise 
au point  [3 -6 ] .  Ces m6thodes ,  qui donnen t  des r6sultats tr6s satisfaisants, attri- 
buent  en part icul ier  aux int6grales du type 

(p2, p2)=  (2p~U)a 2p~) ~ ~ 2p~) 2pT)) 

rencontr6es darts les calculs relatifs aux mol6cules une valeur  semi-empirique.  
Ainsi dans le cas du ca rbone  alors que le calcul donne  (p2,p2)= 17,30eV ou 
16,93 eV suivant  que Z~ff~= 3,25 ou 3,18, une valeur <~exp6rimentaler>, var iant  
suivant  les auteurs  de 9,85 h 11 eV[3,  6 - 9 ]  est pr6conis6e. L '6cart  est consid6rable 1. 

I1 convient  toutefois de r e m a r q u e r  que le calcul pa r  minimisa t ion  de l '6nergie 
(OE/OZoffi = 0 quelque soit /) des charges nud6a i res  effectives des a tomes  darts 
leurs 6tats spect roscopiques  [ 1 3 - 1 6 ]  et dans  leurs 6tats de valence [10] mon t r e  que 
les Zeff sont fonct ion de l '6tat et que les 6carts par  r appor t  aux Zeff de Slater sont 
parfois sensibles. Ainsi, pou r  le ca rbone  neutre  on obtient  dans l '6tat 3p 
Z~ff2~ = 3,217, Z~ff2p = 3,136 [15] et darts l '6tat 1/4 ls  2 q t2t32p~, ZCff2p. = 2,971, 
Z~fft = 3,382 [10] alors que les r6gles de Slater donnent  un i form6ment  

Z e f f 2  s = Z e f f 2  p = Z e f f t  = 3,25. 

Dans  ces condit ions,  r6chec relatif  de la m6thode  L C A O - M O - S C F - n  classique 
peut  p roveni r  d 'un  rnauvais choix des charges nuc16aires effectives rc [11, 12] 
e t a  des orbitales a tomiques .  C'est  pourquo i  il nous  a sembl6 int6ressant d '6tudier 
l ' influence des charges nuc16aires effectives dans  les calculs L C A O - M O - S C F - r c  
et d ' examiner  en part iculier:  

1) Si le r emplacemen t  des charges effective de Slater par  celles des 6tats de 
valence appropr i6s  [10] n 'am61iorent  pas les r6sultats. 

2) S'il est possible d 'ob ten i r  des charges effectives voisines de celles des 6tats 
de valence faisant cadrer  cor rec tement  les r6sultats th6oriques et exp6rimentaux.  

Stewart  [17] a d6jit 6tudi6 l ' influence du param~tre  Zeff dans le cas du benz~ne, 
rnais avec la condi t ion Z~ff2p = Z~ffz~. No t r e  6tude por te ra  sur les poly~nes lin6aires 
compl~tement  t rans et le fulv~ne en supposan t  aucune relat ion a priori entre les 

Zef f~  et Z e f f a .  

Mode de caleul 

La  m6thode  L C A O - M O - S C F  est bien d6crite dans de nombreux  ouvrages  
et articles, pa r  exemple  [18, 2]. Les divergences possibles dans l 'appl icat ion au seul 

t L'int6grale (p2, p2) rencontr6e dans les calculs mol6culaires provient du d6veloppement math6- 
matique des int6grales relatives aux orbitales mol6culaires: 

J~j= 

avec ~o~ = ~ C~ 2p=., l'orbitale de base 2p~. d6signant une orbitale n de l'atome neutre darts l'6tat 
a 

de valence du carbone 1/4, ls 2 t~ t2 t32p,, tandis que la valeur semi-empirique de Parr et Pariser (p2, p2) 
= I - A correspond A l'int6grale (2p], 2p~) de l'6tat de valence C- 1/3, ls ~ q t2 t32p 2. Or, nous trouvons 
[10] Z~ff2p. = 2,971 pour C ls 2 h t2 t32p~ et 1,895 pour C- Is 2 t x t2 t 32p~. Les deux int6grales (p2, p2) 
ne correspondent done pas ~ la m~me charge nuel6aire effective de l'orbitale 2p,, nous ne pensons pas 
que leurs valeurs puissent ~tre identifi6es [11]. 
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syst6me n des mol6cules conjugu6es peuvent  r6sulter d 'une part  de la localisation 
des 61ectrons internes et a, d 'autre  part  du mode  de calcul des int6grales. 

Nous  admet tons  comme cela se fait en g~n6ral [19] que les 61ectrons internes 
e t a  sont respectivement d6crits par des orbitales atomiques ls et par des orbitales 
hybrides sp 2 de l '&at de valence appropri6.  

Les orbitales a tomiques  de base 2p~a sont orthogonalis6es selon le proc6d6 
de Landshoff  [20] repris et g6n6ralis6 par L~Swdin [21]. Dasn  ces conditions, 
l 'application de l ' approximat ion  de Mulliken [22], tr~s valable pour  les orbitales 
n, fait que toutes les int6grales bi61ectroniques (p'q', r's') construites sur ces 
orbitales orthogonalis6es, sont nulles au second ordre en Sv~ (int6grale de recouvre- 
ment), sauf si on  a s imultan6ment p' = q' et r' = s'. 

Les orbitales ls ont  6t6 localis6es sur le noyau  sauf en ce qui concerne le 
calcul des int6grales monocentr iques ,  

( 2 p ~  I T (v) + Q+ 12p~)  

qui a 6t6 effectu6 exactement alors qu 'en g6n6ral ces int6grales sont identifi6es 
~t l '6nergie d ' ionisat ion Wq des a tomes pris dans leur 6tat de valence appropri6 [2]. 

Soit A + le potentiel cr66 par l 'a tome de carbone A priv6 de con 61ectron re, 
a, be t  c des orbitales 2p~ centr6es sur les noyaux des atomes A, B e t  C. 

Les int6grales d '6change provenant  des (A +, b2), et les int6grales bi61ectroniques 
de (A +, a b) sont calcul6es dans le cas o~ les charges nucl6aires effectives des 
orbitales o et r~ sont diff6rentes en utilisant l ' approximat ion de Mulligan [23]. 

Les int6grales tricentriques (A § b c) sont calcul6es en utilisant l 'approxima-  
t ion de Cizek [24, 25]. 

Toutes les autres intr sont calcul6es soit alg6briquement 1-26], soit par  
interpolat ion parabol ique ~t partir de tables [27-29] .  

L ' interact ion de configurat ion est l imit& aux 6tats monoexcit6s. 

R6sultats 

Nous  avons appliqu6 la m6thode pr6c6demment d&ri te  aux poly6nes 1in,aires 
C2.Hzn§ sous leur forme compl~tement trans depuis n = 1 jusqu'A n = 8, d 'une 
par t  avec les charges nucl~aires effectives obtenues par  application des r6gles de 
Slater soit Z e f f r  r : Z e f f ~  ~ 3,25, d 'autre  part  avec les charges nucl6aires effectives 
cor respondant  fi l '6tat de valence du carbone 1/4 ls 2 q t2t32pz soit Zeff~ = 2,971 
Zeff~ = 3,382 [10]. 

Les longueurs de liaison postul6es sont celles obtenues th6oriquement  par  
Julg et Benard [30]. Les angles CCC ont  6t6 suppos6s tous 6gaux ~ 120 ~ 2. Les 

z Nous avons test6 l'influence des longueurs de liaison, n variant de 1 ~ 6. Une variation de 0,01 ,~ 
d'une longueur de liaison quelconque n'affecte en aucun cas les r6sultats d'une mani6re sensible. 
Darts le cas de l'octatetraOne par exemple nous avons postul6 ZCff~=3 ZCff~= 3,5 d12= 1,34/~ 
d23 = 1,47 s d34 = 1,35 ~ d45 = 1,465 ,~, puis nous avons modifi6 successivement chaque distance de 
+0,01/~ et -0,01 A. La premi6re transition 61ectronique a vari6 au maximum de 0,06 eV. Si les varia- 
tions des distances sont choisies de fa~on que les effets s'ajoutent, c'est/t dire diminution des liaisons 
<<doubles>> et augmentation des liaisons <<simples>> ou vice versa, la premi6re transition varie de 0,14 eV. 

Pour tester l'influence des angles nous avons effectu6 deux essais avec Zoff= = Zeff~ = 3,25 et 
Z~ff~ = 3 ZCff~ = 3,5 sur l'octatetra6ne. Nous avons considOr6 successivement les angles CCC tous 
6gaux ~t 120 ~ puis g 116 ~ Malgr6 cet 6cart notable la premiere transition 61ectronique varie seulement 
de 0,06 eV. 
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Z eff o" 

5,~ 

5 

4,5 

4 

3# 

3 

2 

2" 2? 2',8 3~2 3,6 Zeff~" 
Fig. 1. Courbe  repr6sentant  la fonction Zeffa  = f(Zorr .  ) telle que la premi6re transi t ion 61ectronique 

~B u calcul6e coincide avec la valeur exp6rimentale dans le cas de l'6thyl6ne 

r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 1. Nous constatons en particulier 
qu'effectivement avec les Zef f de Slater les premi6res transitions 61ectroniques 
sont trop 61ev6es d'environ 50 %, tandis qu'avec les charges effectives de l'6tat de 
valence appropri6, la surrestimation n'est plus que de 10 % au maximum. 

Cette am61ioration tr6s sensible nous a incit6/~ chercher s'il 6tait possible de 
trouver des charges nucl6aires effectives am61iorant les r6sultats d6j& satisfaisants, 
obtenus avec les Zoff des 6tats de valence. 

Dans ce but, nous avons en premier lieu v6rifi6 qu'il 6tait toujours possible 
de trouver pour chaque poly6ne et pour chaque valeur de Zoff~ une valeur de 
Zef fa  = f (Zeffn)  telle que la premi6re transition 61ectronique lB , ( x ,  y) calcul6e, 
coincide exactement avec la valeur exp6rimentale. 

Nous repr6sentons sur la Fig. 1 la courbe Z~ff, = f (Zeff~) dans le cas de 
l'6thyl6ne. Nous ne pouvons pas tracer sur la m~me figure les courbes correspon- 
dant aux autres poly6nes car elles sont trop voisines les unes des autres. 

Quel que soit n, ces courbes sont monotones pratiquement confondues, et se 
placent 16g6rement les unes au-dessus des autres lorsque n croit. Ceci signifie 
d'ores et d6j& que dans la mesure off les donn6es exp6rimentales sont rigoureuses, 
il est impossible de trouver un couple de valeurs Zeff~ Zeff~ r tel que la premi6re 
transition 61ectronique lB, calculbe cadre tr6s exactement avec la valeur ex- 
p6rimentale pour tousles  poly6nes 3. 

3 Si nous  consid6rons par  exemple Z~fr~ = 3 les valeurs de Zeef~ = f  (Z~fr~) telles que la premi6re 
transi t ion 61ectronique calcul6e et exp6rimentale coincident sont: Zorf, = 3,48 pour  n =  1, 2, 3, 
Z,ef, , = 3,5 pou r  n = 4, Z,fe,, = 3,55 pour  n = 5, Zeff, = 3,65 pour  n = 6, Z~fr, = 3,7 pour  n = 7 et 8. 

14 Theoret. chirn. Acta (Bed.) Vol. 21 
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Toutefois, 6tant donn6e l'impr6cision sur les donn6es exp6rimentales, les 
courbes sont malgr6 tout suffisamment proches les unes des autres pour que l'on 
puisse admettre qu'il existe une infinit6 de couples (Z~ff~ Z~ff~) te!s que les r6sultats 
th6oriques et exp6rimentaux concernant la premiere transition cadrent d'une 
fagon satisfaisante sinon rigoureuse pour tousles poly~nes. 

Mais les transitions 61ectroniques ne sont pas les seules grandeurs physiques. 
La valeur absolue de la valeur propre e~ de l'op6rateur de Hartree Fock correspon- 
dant ~ la derni~re orbitale mol6culaire occup6e doit ~tre voisine de l'6nergie d'ionisa- 
tion de la mol6cule (th6or~me de Koopmans 1-31]) et dans le cas des poly~nes les 
charges re port6es par chaque atome doivent ~tre voisines de l'unit6. I1 en r6sulte 
que les valeurs de Z~ff~ inf6rieures ~t 2,8 et sup6rieures h 3,2 sont ~t exclure. En effet 
pour Z~ff~ < 2,8 les charges n des atomes extremes sont trop diff6rentes de 1 et les 
valeurs propres e~ sont trop faibles; pour Z~ff~ > 3,2 les valeurs propres e~ sont 
trop 61ev6es et m~me positives 4. 

Donc finalement, seules les valeurs 2,8 < Z,ff~ < 3,2 et les Z~ff~ correspondants 
sont susceptibles de donner des r6sultats th6oriques cadrant correctement avec 
l'exp6rience. Pour r6duire l'ind6termination, nous avons 6tudi6 la structure 
61ectronique du fulv~ne hydrocarbure de sym6trie C2~ dont la conjugaison des 
61ectrons rE est voisine de celle des poly~nes puisque les distances interactomiques 
restent diff6renci6es en <<simple>> et ~double>> (1,47 et 1,34A). Cette mol6cule 
est tr~s int6ressante pour la d6termination des charges nucl6aires effectives car 
outre les deux premieres transitions 61ectroniques 6valu6es h 3,3 et 5,1 eV 1-32], 
son moment dipolaire est 6galement connu exp6rimentalement. Bien que des 
6tudes r6centes du spectre micro onde conduisent ~ un moment dipolaire du 
fulv~ne de 0,44 Debye 1-32], nous avons retenu les valeurs plus classiques de 
1,1 Debye 1-33] et 1,2 Debye 1,34]. 

Les distances postul6es sont celles obtenues th6oriquement par Francois 1-35]. 
Les angles ont 6t6 optimis6s selon la m6thode de Brown et Coller 1,36]. Darts ces 

Tableau 2. Fulv~ne ~ t  z 

Nos calculs R6sultats exp. 
Zef f~  = 3 Zoff, = 3,55 

Transit ions 3,4 3,3 
61ectroniques (eV) 4,7 5,1 

Charges ql 1,010 
61ectroniques n q2 0,996 

qa 1,168 
q6 0,819 

Momen t  dipolaire ~ 1,34 1,1-1,2 a 
(Debyes) 

a Ces valeurs repr6sentent le momen t  dipolaire total. Le moment  dipolaire tr serait -0 ,195  D [19]. 

4 Dans  le cas de l 'octat6tra6ne par exemple: Pour  Zoff~ = 2,4 et par suite Zeff, = 2,38 on obtient 
ql = 0,74, q2 = 1,25 et e 4 = - 17,1 eV alors que l'6nergie d'ionisation exp6rimentale est de 7,8 eV [37]. 
Pour Zerr~ = 3,6 et par suite Zeff, = 4,9 routes le valeurs propres de l 'op6rateur de Hartree Fock sont 
positives. 
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conditions, si nous imposons de faire cadrer avec l'exp6rience ~ la fois la premi6re 
transition 61ectronique et le moment dipolaire, nous trouvons pour les charges 
nucl6aires effectives un seul couple de valeur, soit Z~ff~ = 3, Zoff~ = 3,55. 

Les r6sultats obtenus pour le fulv6ne sont rassembl6s dans le Tableau 2. 
Les moments dipolaires, th6orique et exp6rimental, cadrent tr6s correctement car 
le moment dipolaire o- est 6valu6 ~t -0,195 Debye [19]. 

Le couple de valeurs Z~ff~= 3 Z~ff,= 3,55 appartenant ~t l'ensemble des 
couples de valeurs possibles pour les poly6nes, et vu l'analogie entre les poly6nes 
et le fulv6ne nous estimons logique de poser que les charges effectives optimales 
pour les poly6nes sont 6galement Z~fr~ = 3 et Z~fe~ = 3,55. 

Avec ce couple de valeurs, en ce qui concerne les transitions 61ectroniques des 
poly6nes (Tableau 1), l'accord avec l'exp6rience est analogue ~t calui obtenu par 
les m6thodes semi-empiriques [30, 38-41]. Pour ce qui est des charges 61ectroniques 
re, nous remarquons pour les deux atomes terminaux un 6cart de 0,05 61ectron entre 
nos r6sultats et ceux obtenus par la m&hode LCAO am61ior6e [30]. Cet 6cart 
n'est pas n6gligeable, mais les charges 61ectroniques ~z n'6tant pas directement 
observables, il est difficile de trancher. 

Conclusion 

Cette 6tude a montr6 que l'application de la m6thode LCAO-MO-SCF 
classique, au syst~me ~ des poly~nes lin6aires et du fulv6ne, permet d'obtenir 
des r6sultats satisfaisants sans recours/l l'exp6rience pour le calcul des int6grales. 
II suffit de consid6rer pour les charges nucl6aires effectives des orbitales atomiques 
de base du type de Slater Zeffg : 3,0 Zeff~ ~- 3,55. Ces charges nucl6aires effectives 
proches de celles de l'6tat de valence du carbone 1/4, ls 2 t~ t 2 t 3 2pz sont plausibles 
et leur moyenne arithm6tique 3,275 est peu diff6rente de 3,25, valeur obtenu en 
appliquant les r6gles de Slater. 

I1 convient toutefois de bien remarquer que les charges effectives pr6c6dentes 
sont optimales pour une s6rie de mol6cules (les poly6nes lin6aires et le fulv~ne) 
6tudi6es par application d'une m6thode bien d6termin6e (LCAO-MO-SCF) dans 
des conditions bien d6termin6es (limitation au seul syst6me r~, 61ectrons a localis6s 
dans un coeur C § approximations de Mulliken, de Cizek et de Mulligan pour le 
calcul de certaines int6grales). 

Signalons enfin, d'une part, un calcul ab initio de H2CO [42] qui conduit 
6galement /t Zeef~ <Zeffa pour le carbone (Zeff2pz: Zeff~= 2,94; Z~ff2s= 3,564; 
Zoffzpx = 3,64; Zoff2p, = 3,964) et d'autre part, une 6tude r6cente 1-43] qui utilisant 
une base isotrope analyse les effets des interactions rc et arc sur les 6nergies de 
transition rcrc* dans la s6rie des poly6nes lin6aires. 

Remerciernents. Nous remercions Messieurs les Professeurs G. Berthier et A. Julg, qui ont bien 
voulu relire et critiquer efficacement notre manuscrit. 
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