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Population Analysis by LCAO Calculations: Charges and Atomic Moments 

The authors  show that the dipole moment  of a molecule can be reduced to the vector sum of 
the atomic moments  and of a moment  due to point charges centred on atoms with a good accuracy. 
The so defined charges are independent of the coordinate system. 

Les auteurs montrent  que le moment  dipolaire d 'une mol6cule peut, avec une bonne approxi- 
mation, se r6duire ~t la somme vectorielle des moments  atomiques et d 'un moment  de charges ponctuelles 
centr6es sur les atomes. Les charges ainsi d6finies sont  ind6pendantes du systbme d'axes de coordonn6es. 

Die Autoren zeigen, daB das Dipolrnoment von Molektilen als Vektorsumme der Atommornente 
und eincs Moments,  das yon Punkt ladnngen an den Atomen herrfihrt, dargestellt werden kann. Die 
dabei definierten Ladungen sind unabhgngig vom Koordinatensystem. 

La d6composition d'une propri6t6 mol6culaire globale en incr6ments 
atomiques est une op6ration dont le bien fond6 est parfois discutable mais dont 
le r6sultat int6resse beaucoup le chimiste. La notion de charge 61ectrique port6e 
par un atome pr~sente un int~rat tout particulier car elle permet de simplifier 
l'approche th6orique de nombreux probl~mes comme ceux de r6activit6 chimique, 
d'interactions entre mol6cules ou marne d'intensit6 de raies de vibration. I1 n'est 
donc pas 6tonnant que le probl~me des charges atomiques ait suscit6 de nombreux 
travaux. Dans le cas des ~lectrons re, Mulliken [1] a propos6 une solution valable 
lorsque le recouvrement des orbitales atomiques peut &re n6glig6 et l'ortho- 
gonalisation de L6wdin [2] permet d'&endre cette d6finition au cas o/J ce 
recouvrement devient plus important. Mais cette derni~re solution ne convient 
plus lorsqu'on s'int6resse aux 61ectrons o- car les orbitales atomiques qui inter- 
viennent peuvent ~tre de sym~tries vari6es et les recouvrements sont g6n6ralement 
tr~s importants. 

C'est ce qui a conduit de nombreux auteurs [3-8] ~t proposer de nouvelles 
m6thodes de calcul des charges port6es par les atomes. Les deux plus r6centes, 
celles de Doggett 1-7] et de Politzer et Harris [81, semblent particuli~rement 
satisfaisantes mais la premiere n'est pr6sent6e que pour les mol6cules diatomiques 
et la seconde ne se prate bien qu'au calcul des charges dans les mol6cules lin6aires. 

La m6thode de calcul des charges que nous pr6sentons repose sur la m~me 
base que celles de Daudel [6] et de Doggett [71 mais est valable dans le cas de 
mol6cules multiatomiques de g6om6trie quelconque. 

* Equipe de Recherche Associ6e au C.N.R.S. n o 22. 
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Principe de la m6thode 

Le calcul du moment  dipolaire d'une mol6cule neutre n6cessite la connaissance 
du centre de gravit6 des charges 61ectroniques G- ,  c'est-fi-dire du vecteur G-  
dont l'origine est choisie arbitrairement. 

Ce vecteur repr6sente la valeur moyenne du rayon vecteur Q calcul~ pour 
rensemble des n 61ectrons et si la fonction d 'onde est exprim6e dans une base 
d'orbitales atomiques rep&6es par les indices # et v, on peut 6crire: 

n .  G -  = Z + (1) 
~tv 

P,~ est l'616ment de matrice densit6, R e s t  le rayon vecteur d6finissant la position 
de r a tome  r porteur  de l 'orbitale # 

G.~ = (Z .  I Q - R IZ~) (2) 

est un vecteur ayant pour origine l 'atome r. 
Cette distribution ne peut pas ~tre d6compos6e en une distribution de charges 

ponctuelles centr6es sur les atomes car, si Z~ appartient fi un a tome r et Zv a un 
atome s, le vecteur Guy n'est g6n&alement pas colin6aire au segment de droite 
rs qui relic les noyaux de ces atomes. 

Par ailleurs, ce vecteur n'est pas nul lorsque les deux orbitales ~, et ~ sont 
centr6es sur le marne atome et de sym6trie diff6rente. C'est ce qui se produit  en 
particulier pour  des orbitales non liantes qui peuvent avoir une contribution 
importante  au moment  dipolaire sans que celle-ci puisse &re repr6sent6e par 
une distribution de charges ponctuelles centr6es sur des atomes. Dans ce dernier 
cas, on remarque que les orbitales Z~ et X~ ont un recouvrement nul. 
Dans le cas g6n6ral, si l 'on choisit la direction rs comme axe de r6f&ence d'un 
tri6dre associ6 ~ la liaison rs, on peut d6composer les orbitales ;(~ et X~ qui ne 
sont pas de type s en de nouvelles orbitales X' exprim6es darts ce nouveau syst6me 

t d'axes. On remarque alors que les orbitales ~ et Z'~ ayant un recouvrement non 
nul donnent une composante de G,~ selon la direction de la liaison et que les autres 
conduisent ~ des composantes perpendiculaires fi la direction rs. 

Nos remarques permettent  de calculer facilement la projection du vecteur 
G,~ sur la direction rs et c'est cette grandeur que nous nous proposons d'utiliser 
pour d6finir une distribution de charges ponctuelles sur les atomes r et s. 

Ecrivons rexpression (1) sous la forme: 

r u . . . . . . .  ~ . . . . .  (3) 
+ZZ Z 

r~s / ~ r  v ~ s  

N~v repr6sente la composante de G ~  normale ~ la direction de la liaison rs, et 
T,~, la composante de Guy selon cette direction 

T.~ - G.~. (S - R) 
IS - RJ 2 (S - R) (4) 

= M. (S - R) 
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Les vecteurs Se t  R rep&ent les atomes set  r et dans les sommations (3) les vecteurs 
Nu~ et T.~ et le scala• Mu~ sont choisis, par convention, 6gaux/t z&o lorsque les 
orb• Z. et Z~ sont centr6es sur le m~me atome. 

On peut donc 6crire la relation (3) sous la forme: 

n. 6 -  = + + p;7) (5) 
r r ,  s 

le premier terme repr6sente la somme des moments atomiques; p~ regroupe 
les composantes selon rs des Gu~ qui se rapportent ~t cette liaison et p~ fait de 
m~me avec les composantes normales. 

La distribution repr6sent6e par p~ s est comparable /~ celle que consid6re 
Doggett [-7] dans les mol6cules diatomiques et peut &re d6compos6e en une 
distribution de deux charges ponctuelles centr6es sur les atomes r et s. 

En appelant Su~ l'int6grale de recouvrement des orb• Z. et Zv' posons: 

2(S.~ - M.O 

~u = (6) 

et ~.u = 

I1 vient: 

r s r s # ~ r  v ~ s  

= E E E E (8) 
r S / ~ r  y e s  

(Les conventions adoptOes: Mu~ = 0 si # et v appartiennent au mOme atome et 
~.u = 1, permettent de n'exclure aucun terme dans Ies sommations). 

On peut ainsi d6finir la charge 61ectronique au point d6fini par R: 

Qr = Z Z Z P.~u~" (9) 
s f l ~ r  Y E S  

Cette charge est invariante dans un changement d'axes et la conservation de 
la charge ( ~  Qr= N ) e s t  respect6e. Ces deux propri6t6s sont dOmontr6es dans 

\ t  / 

l'annexe ci-dessous. 
On peut ainsi d6finir la charge nette qr de l 'atome r en retranchant Qr au 

nombre Zr d'61ectrons de cet atome participant aux liaisons: 

qr = Zr - Qr. (10) 

le moment dipolaire total de la mol6cule a pour expression: 

p = ~p~- -  Z q r R + p •  (11) 
r r 

en posant P• = ~ P~. 
r , s  

Comme pr6vu, le moment de la mol6cule ne se rSduit pas g Pc = - Y ' ,  qr R, 
r 

moment des charges ponctuelles. I1 faut lui ajouter la somme des moments 
atomiques ainsi que le terme Pz, somme des composantes perpendiculaires aux 
liaisons. 
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D i s c u s s i o n  

La d6finition des charges propos6e n'a de sens que si les orbitales atomiques 
utilis6es sont centr6es sur les atomes. De plus, pour qu'elle soit acceptable, il 
est n6cessaire que le moment /~l  ne soit pas trop grand. 

Pour des raisons de sym6trie, il est nul dans les mol6cules diatomiques ainsi 
que les mol6cules lin6aires. 

A titre d'application, nous avons calcul6 les charges, les moments atomiques 
et ce terme/~• darts une s6rie de mol6cules, /t l'aide d'orbitales SCF exprim6es 
dans une base d'orbitales de Slater. 

Les valeurs num6riques obtenues sont rassembl6es dans les Tableaux 1 et 2 
et montrent que cette condition est v6rifi6e dans les quelques cas envisag6s. 
Nous avons 6galement proc~d6 fi cette v6rification avec un certain nombre de 
mol6cules plus complexes (CHsF; CH3OH;  CHsCHO;  CHsCN; H CO F ;  
H C O O N ;  NHzCOH)  en utilisant des fonctions d'onde obtenues ~t l'aide d'une 
m6thode de Hiickel 6tendue dont les param~tres ont 6t6 choisis de fa~on/t obtenir 
une bonne valeur du moment dipolaire [9]. 

La mol6cule d'oxyde de carbone a 6t6 envisag6e afin de v6rifier que le r6sultat 
est identique ~ celui obtenu par Doggett ~ l'aide de la m~me fonction d'onde. 

Ces r6sultats appellent un certain hombre de remarques. 

Les charges des atomes d'hydrog+ne sont toujours inf6rieures, en valeur 
alg6brique,/t celle obtenue par l'analyse de population de Mulliken. La m6thode 
de Politzer et Harris [8] conduit / t  la m~me observation. Dans la plupart des cas 
envisag6s, les atomes d'hydrog~ne sont porteurs d'une charge n6gative. Dans la 
mol6cule H C N, l 'atome d'hydrog6ne est charg6 positivement comme le laissent 
pr6voir les propri6t6s de ce compos6, mais cette charge est environ huit fois 
plus faible que celle pr6vue par l'analyse de population. 

La charge n6gative de l 'atome d'hydrog6ne croit en valeur absolue lorsqu'on 
passe de l'eau au m6thane, ce qui est conforme A l'ordre des 61ectron6gativit6s 
des atomes O, N, C, mais la variation relative est importante de l 'ammoniac au 
m6thane. Cependant il est difficile de comparer entre eux ces r6sultats obtenus 
avec des fonctions d'onde calcul6es diff6remment. On remarque en effet que: 
le moment dipolaire total des mol6cules HzO et NHs,  figurant darts la 5~me 
colonne du Tableau 2, est trop faible pour la premi6re et trop fort pour la seconde. 
Comme dans les deux cas le moment des liaisons a l e  sens contraire du moment 
total, il est pr6visible que de meilleures fonctions d'onde donneraient des charges 
sur les atomes d'hydrog6ne dont la valeur absolue serait plus faible que celle 
calcu16e dans le cas de l'eau et plus forte dans le cas de l'ammoniac. A titre indicatif, 
la m6thode de Hiickel [9] donne les r6sultats suivants pour la charge des atomes 
d'hydrog~ne: dans l'eau, l 'ammoniac et le m6thane, respectivement - 0,06; - 0,13; 
- 0,24, ce qui repr6sente une progression plus conforme/t  ce que l'on est en droit 
d'attendre. 

Ces r6sultats soulignent 6galement l ' importance des moments atomiques. 
Ils sont importants, comme pr6vu, dans le cas des atomes porteurs de paires 
d'61ectrons non liants. 
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Tableau 1. Charges nettes (Unit~s atomiques) 

Molecules Atomes Ce travail analyse de population 

CO [10] C 0,137 0,112 
O -0,137 -0,112 

H20  [11] H -0,056 0,176 
O 0,112 -0,352 

NH 3 [12] H -0,059 +0,161 
N 0,177 - 0,482 

CH4 [13] H -0,202 0,019 
C 0,808 0,076 

HCN [14] H 0,031 0,239 
C -0,037 -0,156 
N + 0,007 - 0,082 

HCHO [15] H -0,108 0,120 
C 0,253 -0,152 
O - 0,036 - 0,086 

Tableau 2. Moments dipolaires a (D) 

1 2 3 4 5 6 

Molecules #, #c ~• ]AtotM #exp 
[16] 

]C-=O[ C -3 ,14  +0,71 0 -0 ,73 0,13 
O 1,66 

H~. H 0 -0 ,31 +0,07 1,52 1,82 
O O 1,76 

H / 

H ~  H 0 
H--NI N 2,21 
H / 

-0 ,32  -0 ,11 1,78 1,47 

CH 4 H 0 CH 
C 0 1,125 0 0 

H-C---NI H 0 
C -0 ,60  0,11 0 2,09 
N 2,58 

H-~ H 0 
C = O C 0,43 0,33 0,05 - 1,04 

H / O - 1,84 

2,85 

2,30 

Tous les moments (y compris #• sont port6s par un axe horizontal et compt6s positivement 
dans le sens + ~ - ,  les mol6cules 6tant orient6es comme l'indique la colonne 1. 

Les valeurs du moment total, donn6es en colonne 5, ont 6t6 calcul6es directement en utilisant 
la relation (1). 
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Mais le moment atomique du carbone n'est pas nul dans les compos6s H C N 
et HzCO et il dolt en &re ainsi chaque lois qu'un atome ne poss6dant pas que 
des 61ectrons s est substitu6 de fa~on disym6trique. 

Remarquons, pour terminer, que ce calcul donnerait de mauvais r6sultats 
s'il 6tait utilis6 pour des fonctions d'onde obtenues par une m6thode semi empirique 
(du type CNDO par exempie), calibr6e de fagon/t obtenir une bonne valeur du 
moment dipolaire 5 partir de charges d6finies par L6wdin [2]. 

Conclusions 

Nous proposons une m6thode permettant de repr6senter la structure 61ectro- 
nique totale d'une mol6cule par une distribution de charges ponctuelles et des 
moments atomiques. Le moment dipolaire calcul6 ainsi approche le moment 
r6el ~ mieux de 10 % pr6s, dans la plupart des cas. Compte tenu de l'int6rat qu'il 
y a /: pouvoir d6crire une mol6cule/t partir de valeurs attach6es aux atomes, 
cette pr6cision parait acceptable. A c e  titre, le probl6me de charges rec61e la 
m6me ambiguit6 et la marne difficult6 de principe que celui des orbitales localis6es. 

La distribution 61ectronique ainsi obtenue devrait permettre de simplifier 
de fagon importante certaines questions de chimie th6orique comme celle des 
interactions mol6culaires de type 61ectrostatique ou mame certains probl6mes 
de r6activit6 chimique. Elle permet en effet d'introduire ais6ment la notion 
d'ionicit6 de liaisons. De m6me, les moments atomiques peuvent jouer un r61e 
important dans la basicit6 d'une mol6cule et, partant, dans toutes les interactions 
dans lesquelles cette mol6cule joue un rSle de donneur d'61ectrons. Ainsi, on 
remarque que dans la mol6cule d'oxyde de carbone, le moment atomique du 
carbone est plus 61ev6 que celui de l'oxyg~ne et ce r6sultat est conforme /~ la 
propri6t6 qu'a cette mol6cule de s'associer par l'atome de carbone/~ des atomes 
m6talliques dans les m6taux carbonyles. 

Annexe 

1 ~ Invariance des charges dans un changement d'axe 

Consid6rons un changement d'axes auquel est associ6e la matrice unitaire 
O d6finie comme le produit direct de transformations unitaires op6rant sur les 
orbitales atomiques de chaque atome. 

= E Ee,&  
/ ~ r  v 

se transforme, dang la nouvelle base, en: 

Q;= 

Dans cette transformation, les composantes P.~ suivent une loi deux fois contra- 
variantes 

g v  
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Etablissons la loi de transformation des composantes ~u~ 

4.. = S.. 
~,~ = 0 si # et v appartiennent au m~me a tome.  

Les composantes Su~ suivent une loi deux fois covariantes 

S',~ = Y~ O,~Op~S~ 
7 a  

M.~= <Z. [Q-RIz~> 
IS-R[ 2 

Les vecteurs ( Q - R )  et ( S -  R) sont invariants dans cette transformation, donc 
M.~ suit une ]oi identique ~t celle de Su~. 
D'ofi: 

~ E r  B a e r f l # v ~ a  

d.~o~ = 6.,, 

si / t  et y appartiennent au m~me atome r 
= 0 dans le cas contraire car l 'op6rateur 0 transforme des orbitales centr6es 

sur un atome en d'autres orbitales centr6es sur le m~me atome. 

O'r=Q,. 

2 ~ Conservation de la charge 

Nous allons montrer  que la somme des charges est nulle: 

Z q.=O~ Z (Z.-Q.)=O 
r r 

Q . = Z  ZP,~r 
.~r v ~ s  

r ~ v /~ // v> /~  . v < / ~  

muets et la sym6trie de la matrice densit6: en utilisant la loi sur les indices 

/L v<# v #<v . v>/z 

2Qr=2P.u~u. + Z Z P.v(~uv+r 
r # /~ v># 

E Q r = E E P ,  vSuv=N 
r l~ v 

Z ( z ,  - Q,) = o .  
r 
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Remereiernents. Ce travail a 6t6 en partie pr6sent~ au 26me Colloque International des Chimistes 
Th6oriciens d'expression latine (Paris, septembre 1970). 
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