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Energy of the Systems H2, H H e  + and L i H  

The ground state and first electronic transitions energies are calculated by the OMSCF method 
for H2, HHe + and LiH. The basis consists in a Slater type orbitals of atoms and in a product of these. 
First transition energies are improved in comparison with minimal basis. 

1. Introduction 

Les mol6cules H 2, H H e  + et L i H  sont  des syst~mes 61ectroniques simples qui  
ont  servi de b a s e / t  de tr~s n o m b r e u x  calculs. En g6n6ral, on s'efforce de t rouver  
des fonct ions condu i san t  A la mei l leure  6nergie calcul6e possible.  

N o t r e  p r o p o s  est de pr6senter  une base de descr ip t ion  qui conduise  ~t une 
meil leure  6nergie de l '6tat fondamen ta l  que celle ob tenue  par  la m6thode  des 
orbi ta les  mol6cula i res  en base min imale  de Slater,  sans qu'el le  repr6sente une 
extension t rop  impor tan te .  N o u s  mon t r e rons  de plus, que l 'u t i l i sa t ion de cette 
base am61iore l '6nergie des premieres  t rans i t ions  61ectroniques qui est tou jours  
surest im6e dans  la m6thode  des orbi ta les  mol6cula i res  sans in te rac t ion  de con- 
f iguration.  

La  m6thode  que nous  avons  utilis6e est celle des orbi ta les  mol6culaires  du  
c h a m p  au to -coh6ren t  ( O M C A C  ou O M S C F ) .  L ' hami l t on i en  du syst~me est 
l ' hami l ton ien  61ectronique non relativiste,  dans  l ' a p p r o x i m a t i o n  des noyaux  
fixes de Born  Oppenhe imer .  La  f o n c t i o n  qui d6crit l '6tat fondamen ta l  est un 
d6 te rminant  de Slater  cons t ru i t  sur un jeu d 'o rb i ta les  mol6cula i res  ~Pi, el les-m~mes 
combina i sons  lin6aires d 'o rb i t a les  de base. 

2. Orbitales de base 

N 

Chaque  O M  est de la forme ~Pi = ~ Ci~,c~,, ofa c~, est une des N orbi ta les  de 

base et Ci~ un coefficient r6el. Le t ab leau  suivant  r6sume le choix des orb i ta les  

* Ce m6moire constitue une pattie du Doctorat ~s Sciences Physiques que doit soutenir G. Pou- 
zard devant l'Universit6 de Provence (n ~ CNRS AO 6610). 
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de base dans les diff6rents cas: 

Mol6cule Base Utilis6e 

H2 r = N1 e-" ,  r = N2 e-" ,  r = N3 r r 
HHe+ r = N1 e- 'rn (02 = N2 e-arHe (03 = N3(01 (02 

LiH (01 = N1 e-'rH (02 = N2 e-~%: (03 = Na rLi e-arLi 

(04 = N,, ~b 1 (03 

Nous utilisons les orbitales de type Slater des atomes A et B et un produit de 
ces orbitales que nous normons. A notre connaissance, l'utilisation conjointe de 
la base de Slater minimale et de la fonction produit n'a 6t6 faite de faqon explicite 
que dans le cas de la mol6cule H + [1, 2], off il n'y a qu'un seul 61ectron. Le calcul 
de l'6nergie de l'6tat fondamental est fait en minimisant celle-ci par rapport aux 
coefficients Ciu et par rapport  aux exposants ~, fl et ~, pour une distance 6gale/~ 
la distance d'6quilibre de la mol6cule. A partir des orbitales mol6culaires du 
fondamental, nous avons 6galement 6valu6 l'6nergie des premiers 6tats excit6s 
mono61ectroniques (singulet et triplet) pour comparer les r6sultats obtenus avec 
ceux donn6s par la description en base de Slater minimale. 

Les int6grales intervenant dans le calcul sont pour la majeure partie 6valu6es 
par le programme de Corbato et Switendick [3]. Certaines int6grales cin6tiques 
ne pouvant &re 6valu6es/t partir de ce programme sont calcul6es s6par6ment en 
coordonndes elliptiques. 

3. R6sultats 

Les valeurs calcul6es de l'6nergie de l'6tat fondamental pour les mol6cules 
H2, HHe  + et LiH se trouvent dans les Tableaux 1, 2 et 3. Nous y avons adjoint, 
pour comparison, les valeurs trouv6es par d'autres auteurs utilisant la m6thode 
OMCAC sans interaction de configuration. Nous donnons 6galement le dia- 
gramme des orbitales mol6culaires correspondant, ainsi que la valeur optimis6e 
des exposants. 

Tableau 1. Energie de la mol6cule H2. M6thode OMCAC avec optimisation des exposants 

Base utilis6e Energie totale (en u.a.) R (u.a.) R6f6rences 

1SH A, 1SHB, 1SH n " 1SH B --1,13291 a 1,44 Ce travail 
Orbitales de bases monocentriques - 1,03447 1,4 Joy et al. [7] 
Orbitales monocentriques, s6rie - 1,12817 1,4 Keefer et al. [8] 

d'harmoniques sph6riques 
Base de Slater minimale - 1,12891 1,383 Coulson [4] 
Base de Slater 6tendue - 1,13363 1,44 Kolos et al. [9] 
Exp6rience -1,1744 1,44 Herzberg et al. [10] 

La valeur absolue du Viriel (rapport de l'6nergie cin6tique ~ l'6nergie potentielle) est trouv6e 6gale 
~t 0,497. 
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Diagramme des orbitales molOculaires 

e 3 = 1,27398 q~3 = - 0 , 9 5 2 1  4)1 - 0,9521 ~b 2 + 1,9818 q~3 

e 2 - -  0,52514 ~P2= 1,2287 ~b 1 -  1,2287 q~2 

e, = - 0,58866 ~Pl = 0,4902 q~x + 0,4902 q~2 + 0,1098 ~b 3 e = 1,106.  

L '6nerg ie  calcul6e p a r  K o l o s  et R o o t h a a n  [9] repr6sente  p r a t i q u e m e n t  la 
l imi te  de H a r t r e e - F o c k .  L ' i n t r o d u c t i o n  de la seule fonc t i on  ~b 3 pe rme t  d ' a r r ive r  
/t 7" 10 . 4  u.a. de cette l imi te  a lors  que la base  m i n i m a l e  de Slater  d o n n e  une  va leu r  
situ6e ~t 5 . 1 0  . 3  u.a. 

Tableau 2. Energie de l'ion mol6culaire HHe + . M6thode OMCAC,  optimisation des exposants 

Base utilis6e Energie totale (u.a.) R (u.a.) R6f6rences 

1SH, 1She, 1Sn" 1Sno -2,92717" 1,44 Ce travail 
Base de Slater minimale - 2,91281 1,482 Coulson [5] 
Orbitales monocentr iques - 2,91742 1,4 Keefer et  al. [8] 

d6velopp6es en s6rie 
d 'harmoniques  sph6riques 

Cinq orbitales de Slater - 2,93213 1,4 Anex [ 11] 
Douze orbitales de Slater -2 ,93259 1,44 Peyerimhoff [12] 

a La valeur absolue du Viriel est de 0,5001. 

Diagramme des orbitales mol&ulaires pour H H e  + d R - -  1,44 u.a. 

e 3 = 1,93468 V~3 -- - 0 , 6 7 4 0  ~b I - 1,3876 t~2 "~ 2,0328 q~3 

e 2 = -- 0,03449 ~P2 ---- 1,1370 q~l -- 0,7285 q~2 -- 0,0472 q~3 

e t = -- 1,63991 ~Pl ---- 0,2090 q~l + 0,7396 (]~2 -~ 0,0979 q~a- 

La  va leu r  des exposan t s  opt imisds  est: e = 1,412, fl = 1,845. 

Tableau 3. Energie de LiH. M6thode OMCAC,  optimisation des exposants 

Base utilis6e Energie calculee (u.a.) R (u.a.) R6f6rences 

1Sn, 1SLi, 2Sel, 1S H" 2SLi --7,96940 a 3,015 Ce travail 
Orbitales monocentriqnes -7 ,9357 3,015 Keefer et al. [8] 
d6velopp6es en s6rie 

d 'harmonies  sph6riques 
Orbitales monocentr iques -7,59411 b 3,6971 Bishop et  al. [14] 
Base de Slater minimale - 7,9699 3,015 Ransil [6] 

incluant 2p~ 
Base Gaussienne avec 14 OG sur -7 ,98421 3,02 Czizmadia [15] 

Li et 7 0 G  sur H 
24 orbitals de Slater -7 ,98731 3,015 Cade et  al. [16] 
Exp6rience - 8,075 3,015 Cade et  al. [17] 

a La valeur absolue du Viriel est de 0,5005 et le moment  dipolaire vaut - 5 , 7 9  D, dans le sens Li+H . 
b Cette valeur est calcul6e pour une distance diff6rente de la distance d'6quilibre, ce qui explique la 

grande variation par rapport  aux autres valeurs du tableau. 

13" 
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Pour cette mol6cule, la limite de Hart ree-Fock semble atre la valeur obtenue 
par Peyerimhoff [12]. La fonction que nous avons utilisde conduit ~t une 6nergie 
ne diff6rent de cette limite que de 5 . 1 0 -  3 u.a. alors qu'elle donne une am61ioration 
de 1,5.10 .2 u.a. par rappor t  fi la base minimale. 

Diagramme des orbitales molkculaires de LiH pour R = 3,015 u.a. 

e 4 = 0,4471 ~P4 = -0 ,3867 q51 - 0,0365 4) 2 - 0,2436 q53 - 3,5859 qSg 

e 3 = 0,0216 ~P3 = - 1,8372 ~bl - 0,0889 ~b 2 + 1,1609 q53 + 1,0197 ~b 4 

e a = -0 ,3052 i])2 = - 0,3712 ~b: - 0,1549 42 -~ 0,2469 q53 + 0,4910 q54 

ea = -2 ,4196  ~Px = - 0,0460 q~ + 0,9965 q~2 "~ 0,0156 ~b 3 + 0,0510 q54 . 

La valeur optimis6e des exposants est: ~=0,8133;  fl=0,5843; 7 =2,692. 
L'orbitale mol6culaire interne ~p: est essentiellement constitu6e par l 'orbitale 

atomique 1SLi, avec un exposant prat iquement 6gal/t celui obtenu par application 
des r6gles de Slater. Cesi est en accord avec la localisation des deux 61ectrons 
1S du lithium au voisinage de ce noyau. 

Pour cette mol6cule, nous avons/~ 4 . 1 0  - 4  u .a .  pr6s, la m~me valeur que celle 
donn6e par  Ransil [6]. Elle se situe/~ 1,8- 10 -2 u.a. de la limite de Hartree-Fock 
donn6e par  les calculs de Cade et Huo [16]. Cependant, Ransil tient compte de 
l 'hybridation, en introduisant une orbitale 2p~ sur l 'atome de lithium. Nous 
n'utilisons que des orbitales de type s, ce qui repr6sente un avantage certain pour 
les calculs num6riques. 

4. Discussion 

Par rappor t / t  une base d'orbitales atomiques minimale, notre fonction, sans 
6tendre la base d'une fagon importante  am61iore d'une mani6re satisfaisante 
l'6nergie de l'6tat fondamental  de ces syst6mes, aussi bien pour un syst6me non 
polaire comme H :  que pour un syst6me fortement polaire comme H H e  +. I1 nous 
a paru int6ressant de voir si l ' introduction de la fonction produit dans la base de 
description permettait  d'abaisser les 6nergies des premi6res transitions 61ectroni- 
ques qui, en base minimale sont tonjours surestim6es. 

Bien que, pour les syst6mes 6tudi6s, la g6om6trie des 6tats excit6s soit tr6s 
diff6rente de celle du fondamental  [21], nous avons calcul6 les 6nergies de transition 
/t partir de la g6om6trie de l'6tat fondamental et en utilisant la valeur des exposants 
d6termin6s dans ce cas. Nous pensons en effet 6tendre la m6thode/:  des mol6cules 
plus importantes, pour  lesquelles en g6n6ral, la g6om6trie des &ats excit6s est 
beaucoup plus voisine de celle de l'6tat fondamental. Les r6sultats obtenus pour 
les 6nergies de transition sont r6sum6s dans le tableau [5]. 

Tableau 4. Energie des premi+res transitions 61ectroniques calcul6s en eV 

Mol6cule / ~ t r i p l e t -  - -  Efo.d. Esing~let" - -  g f o n d "  AE 

Base mini Ce travail Base mini Ce travail Trip. Sing. 

H2 14,4 13,1 23,7 21,8 1,3 1,9 
HHe + 24,9 23,5 34,4 32,8 1,4 1,6 
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A E  repr6sente l 'abaissement apport6 par  notre base par rappor t  h la base 
minimale. 

Dans  tous les  cas, l '6nergie des transitions est abaiss6e de 1,3 h 1,9 eV. Qualita- 
t ivement cette am61ioration peut se pr6voir par l 'examen de la structure des 
fonctions d6crivant les diff6rents 6tats de la mol6cule H 2 par exemple: 

1 + Etat  ~ . .  

En base rninimale, les O M  utilis6es pour  d6crire le singulet a~u + sont:  

~vl = 1/(2(! + S)) 1/2 "(so + Sb) et ~P2 = 1/(2(1 -- S)) 1/2 " ( s , -  Sb). 

La fonction d'espace est alors: 

1 / ) ( l z : )  ~--- 2/(1 - S 2 )  1 /2"  [s~(1) s,(2) - Sb(1)Sb(2)]. 

Cette fonction poss6de un caract6re essentiellement ionique qtti la rend impropre  
~t une bonne  description de l'6tat excit& Avec notre  base, les O M  utilis6es sont les 
suivantes: 

Vo 1 = c l (s  ~ + Sb) + C2SoS b et ~P2 = 1/(2(1 -- S)) 1/2 . (s  o -  Sb). 

En effet par  raison de sym6trie, le produi t  n 'apparai t  pas dans I 'OM ~P2 pour  la 
molhcule H 2. 

Dans  ces condit ions la fonction d'espace s'6crit: 

*p(*Z~ +) = 2/(2(1 - S)) ~/2. [c 1 {so(1 ) so(2) - Sb(1 ) Sb(2)} + c 2 {so(1 ) s~(2) Sb(1 ) 

"~- Sa(2 ) sa(l ) Sb(2 ) - -  Sb(1 ) Sb(2 ) so(1 ) - Sb(2 ) Sb(1 ) S,(2)}]. 

Le caract6re purement  ionique est attdnu6 par le caract6re covalent des produits  
de la forme Sa(2) Sb(1 ) qui sont introduits  dans la deuxi6me patt ie de la fonction, 
grfice ~t la fonction de base bicentrique. L ' in t roduc t ion  de ce caract6re covalent 
se traduit  par  une am61ioration de la description de l'6nergie de l'6tat singulet. 
Une discussion plus approfondie  de ce cas est donn6e par Hansen et K a m p p  [18], 
6galement par  Kolos  et Wolniewicz [19]. 

3 + Etat  S u . 

En base minimale, la fonction de l'6tat triplet s'6crit: 

~p(3~+) _ 2/(1 - $2) 1/2 {sa(1 ) s~(2) - sa(2 ) Sb(1)}. 

Elle a doric un caract~re essentMlement  covalent, ~ inverse de la fonction du 
singulet. Elle n'est donc  pas correcte pour  d6crire l'6tat triplet. Avec notre  base, 
la fonction de l '&at 3Z~+ s'6crit: 

~v(3Z +) = 2c 1 {2(1 - S)} 1/2 {s,(1) Sb(2 ) -- S~(2) Sb(1)} + 2C2 {2(1 -- S)} 1/2 

�9 {s~(1) s~(2) Sb(1 ) -- S~(1) S.(2) Sb(2 ) + SO(1 ) Sb(2 ) S.(2) 

-- Sb(1 ) sb(2 ) S,(1)}. 

Dans ce cas, c'est le caract6re purement  covalent de la fonction qui est att6nu6 
par le caractOre ionique des produits  de .type s,(1)s,(2) qui apparaissent dans la 
deuxiOme partie de la fonction. 
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Dans les deux cas, la fonction produit  permet donc d'att6nuer le caract6re 
limite des fonctions 6crites en base minimale. Cesi se traduit par une am61ioration 
de l'6nergie des 6tats excit6s 1. Si l 'on d6sire am61iorer les 6nergies de transitions, 
il est n6cessaire que l'6tat fondamental  soit moins stabilis6 que les 6tats excit6s. 
Pour cela, nous devons examiner la structure de la fonction qui d6crit l'6tat 
fondamental ~X~- en base minimale: 

~p(12;~) --- 1/(1 + S) {s,(1) sa(2) + sb(1) s,(2) + s~(1) sb(2 ) + sb(2 ) sb(1)}. 

Elle contient donc un double caract6re ionique et covalent. Aussi, l ' introduction 
de la fonction produit en att6nuant le caract6re limite des fonctions 6crites en 
base minimale pour Ies ~tats excit6s am61iore davantage l'&nergie de ces 6tats que 
celle du fondamental. L'6nergie des transitions 61ectroniques est de ce fait mieux 
d6crite. 

Ce r6sultat peut 6galement s'interpr6ter en comparant  l'6nergie des 6tats 
fondamentaux de l'ion H~" et de la mol6cule H2. Pour cette derni~re, une fonc- 
tion de type sa + sb donne de meilleurs r6sultats que la fonction sa. sb, alors que 
c'est le contraire pour H~- [20, 21]. Or, sch6matiquement, on peut dire que 
dans l'6tat excit6, l 'un des 61ectrons est en (<moyenne>> plus proche des noyaux 
que l'autre. I1 s 'apparente plus/~ 61ectron de H~- et de ce fait il doit ~tre mieux 
d6crit par  une orbitale mol6culaire contenant le produit s a �9 s b .  L'autre 61ectron en 
(<moyenne>> plus loin des noyaux doit ~tre mieux d6crit par une orbitale mol6- 
culaire qui ne contient pas le produit. Ceci est rigoureux dans le cas de la mol6cule 
H 2 off par raison de sym6trie, la fonction s a -s  b n 'apparai t  pas dans t 'orbitale 
mol6culaire ~z. L'dtat excit6, qui repr6sente une situation interm6diaire entre le 
fondamental et l'6tat ionis6, mais plus voisin de ce dernier [21], est donc mieux 
d6crit que le fondamental  lorsque t o n  introduit la fonction produit dans la base. 

Les mames r6sultats se retrouvent pour la mol6cule H H e  § bien que la sym6trie 
moins 61evbe de la mol6cule se prete moins bien/t  une interpr6tation aussi simple. 
On peut cependant remarquer  que le poids de la fonction produit est moins 61ev6 
dans la fonction ~P2 que dans la fonction ~p,, ce qui est en accord avec ce module 
simplifi6. 

En conclusion, l ' introduction de la fonction produit dans la base de descrip- 
tion des syst6mes simples Hz, H H e  + et LiH, am61iore la description de l'6nergie 
de l'6tat fondamentaI par r appor t / t  ta base minimale. D'autre part, l'6nergie des 
premi6res transitions 61ectroniques est abaiss6e de 5 h 10% suivant les cas. 

Les calculs relatifs ~t ce travail ont 6t6 r6alis6s sur L ' IBM 360-44 du centre 
de calcul de la facult6 des Sciences de Luminy, h Marseille. 
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