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On the Poss ib i l i ty  o f  Using a Basis  o f  s -S later  Type Orbitals  alone 
in A t o m i c  and Molecu lar  Calculat ions  

A 2p STO may be replaced by a linear combination of ls and 2s orbitals, q~=a(ls A - lsy) 
+ fi(2s A - 2sB). Such a ~b should improve LCAO-MO-SCF calculations in minimal S T O basis set 
with simpler programs. 

1. Introduction 

Deux types d'orbitales atomiques (OA) sont g~n~ralement utilis6s comme 
base dans la d6termination des orbitales mol6culaires: d'une part  les orbitales 
hydrog6noides et de Slater, d 'autre part  les orbitales gaussiennes. Dans les deux 
cas le nombre  d'int6grales polycentriques fi calculer est multipli6 par la pr6sence 
d 'OA qui ne sont pas de sym6trie sph~rique, en raison des projections n6cessaires: 
aussi est-il tentant de ne consid6rer que des orbitales s. Cette possibilitG 6tudi6e 
et utilis6e avec succ6s pour  les gaussiennes [1-4] ,  a 6t6 6galement signal6e, mais 
semble-t-il non exploit6e, par  Parr pour  les OA hydrog6noides [5]. 

Soient 2s et 2p~ deux OA hydrog6noides de charge nucl6aire effective Z 
centr6es en O. Parr remplace 2pz par  (~2p = 0~(1SA - -  ISB),  et 2s par qSz~ = e 1So + fl ls~ 

I I I ) 7  
B O A 

O, A, B d6signent les centres des OA's (O est 6videmment le milieu de BA), 
ls o et ls3 diff4rent par leur exposant. Les param4tres qui interviennent dans 
~b2~ et qb2p sont d6terminhs en minimisant E(q~) = (q~lHIq6), o4 n e s t  l 'hamiltonien 
hydroghnoide: H = 1 /2V  z -  Z / z ,  Parr trouve que E(q6zp ) est trop grande de 5% 
par rapport  ~t l'6nergie exacte E(2pz), alors que E(q62, ) est pratiquement 6gale ~t 
E(2s) (trop grande de 0,01%). 

Nous nous bornerons dans ce travail ~t 'la couche 2 et nous envisagerons 
a priori une base constituthe d 'OA ls et 2s de Slater et non pas exclusivement 
ls comme Parr. Le remplacernent de 2s par q~2~ nous semble en effet peu int4ressant, 
car il multiplie le nombre  d'inthgrales polycentriques A calculer, sans en contre- 
partie supprimer des projections. I1 parait  plus avantageux de chercher ~t am61iorer 
la repr6sentation de 2pz en lui substituant: 

r = ~(nSA -- nsB) + fi(n' s A -- n' SB) , 
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o~ c~ et fl sont des coefficients/t determiner, et o~ net  n' sont les hombres quantiques 
principaux qui pourront  prendre les valeurs 1 et 2. 

Supposons qu'une telle orbitale ~ simule 2pz avec precision. En introduisant 
dans un calcul LCAO-MO-SCF et en considerant les coefficients de nSg, nsB, 
n'sa, n'sB (qui peuvent alors ~tre tous differents) comme des param&tres variation- 
nels, on obtiendra, sans augmentation excessive des dimensions de la matrice de 
Hartree-Fock, une energie plus basse que dans la base minimale de Slater, puisque 
la minimisation se fera par rapport  /l un plus grand hombre de param+tres; 
autrement dit, l 'orbitale �9 plus souple que 2pz pourra ~tre mieux adaptee au 
systeme particulier considere. 

2. Representation de 2p= par une combinaison lin~aire �9 d'OA's  

Plut6t que de minimiser E(~) comme Parr, il nous a paru plus simple de 
reproduire directement une 2p/~ l'aide de ~, en minimisant 512p~- ~l z dV, ou, 
ce qui revient au meme, en maximisant le recouvrement: 

S = I2pz~dV.  

On doit determiner les valeurs optimales de: 

- La distance R = OA = OB. 
- Les charges nucleaires effectives Z,sA = Z,sB et Z,,~A = Z,, ~B. 
- Les coefficients e et fl, lies par la condition de uormation ~ ~2 d V = 1. 

Remarquons qu'on peut se contenter d'etudier le comportement de S pour 
une valeur donnee de la charge nucleaire effective Z de 2pz. En effet, 
S = o~(S2pns A - S 2 p n s B )  "t- f l ( S 2 p n , s A  - -  S2pn,s,); or S2v,~ ~ par exemple ne depend que 
de z =(z -z , s~) / (Z+Z.sA)  et de 0 = ( Z +  ZnJR/2. Les deux jeux de parametres 
suivants: Z, R, Z .. . .  Z,~., ~, fl, d'une part, et 2 z, R/2, 2 z-'A, 2 z"s., ~, fl d'autre part, 
donnent donc la meme valeur de S. I1 en resulte que si ~1 simule une orbitale 
2p(Z0 de charge nucleaire effective Z1, l'orbitale ~2 simulant 2p(Z2) sera obtenue 
en multipliant les Z,~ par Z2/Z~ et en divisant R par ce m~me rapport, les valeurs 
de ~ et fl restant constantes. 

Nous supposerons dans ce paragraphe Z = 3,25. 
Pratiquement nous avons opere ainsi: nous avons consider6 diverses valeurs 

de R: pour chacune d'elles nous avons determine Z,s~ et Z,,s, en les faisant varier 
directement par pas de 0,01 (ce procede brutal s'est aver6 necessaire par suite de la 
platitude du maximum de S), ~ et fl etant chaque fois calcules algebriquement. 
Nous avons envisage les cinq possibilites differentes correspondant h n (et n') < 2 
(avec la possibilite fl = 0). 

Les meilleurs resultats sont obtenus pour n = 1, n' = 2 et n = 1, n' = 1. Darts 
ces deux cas Sne  montre pas de maximum en fonction de R mais detroit  reguliere- 
ment quand R augmente. Les valeurs de S pour quelques distances sont donnees 
dans les Tableaux 1 et 2. Nous y avons note egalement les parametres Z,~, c~, fl 
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Tableau 1. �9 = c~(ls A - lsB) +/~(2s A - 2sB) 
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~(A) 0,001 0,01 0,05 0,1 0,15 0,2 

S 1,000000 1 , 0 0 0 0 0 0  0 , 9 9 9 9 9 9  0 , 9 9 9 9 7 9  0 , 9 9 9 8 8 6  0,999610 
Z1, 1,62 (5) 1,62 1,64 1,77 1,84 1,72 
Z2~ 3,25 3,25 3,25 3,26 3,27 3,25 

162,8620 16,3663 3,2357 1,4749 0,9627 0,8399 
/~ 282,0842 28,1187 5,6801 3,0251 2,0633 1,4378 
(z 2) u.a. ~ 1,7041 1,7042 1,7062 1,7124 1,7232 1,7402 
(x 2) u.a? 0,5680 0,5680 0,5670 0,5640 0,5589 0,5521 
0o ~ 62,1873 61,8001 59,9304 57,4218 54,6610 51,5869 
rm,x (A) <10 -4 3.10 -3 2.10 -2 4.10 -2 7.10 -2 10 -1 

" Pour 2pz: (z 2) = 1,7041, (x 2) = 0,5680, 0o = 62,2308. 

Tableau 2. ~' = ~(ls A - lSB) +/3(ls~ -- lsh) 

R (A) 0,001 0,01 0,05 0,1 0,15 0,2 

S 1,000001 b 1 , 0 0 0 0 0 0  0 , 9 9 9 9 9 9  0 , 9 9 9 9 7 9  0 , 9 9 9 8 8 5  0,999610 
Z1~ 1,62 1,62 1,62 1,60 1,59 1,57 
Z~s, 1,63 1,63 1,63 1,65 1,66 1,68 
c~ 26669,3043 2666,6561 532 ,1163  54,4742 26,0183 12,5896 
fl -26262,1446 -2625,9380 -523,9617 -50,3786 -23,2678 - 10,5042 
(z 2) u.a." 1,7042 b 1,7042 1,7062 1,7126 1,7232 1,7401 
(x 2) u.a. a 0,5681 b 0,5680 0,5670 0,5640 0,5589 0,5521 
0o a 62,2291 61,8073 59,9173 57,3810 54,5783 51,5578 
rmax (/~k) < 10 -4 3. 10 -3 2. 10 -z 4. 10 -2 7" 10 -2 10 -1 

a Pour 2p~: (z 2) = 1,7041, (x 2) = 0,5680, 0 o = 62,2308. 
b Le dernier chiffre est tr+s probablement faux. 

c o r r e s p o n d a n t s ,  les va leurs  des c o m p o s a n t e s  (2 "2) et (X 2) d u  m o m e n t  q u a d r u p o -  

laire, l ' ang le  0o en degr6s de la t a n g e n t e  ~t r o r i g i n e  le l ong  de 0 Z  et la va teu r  

m a x i m a l e  rm,x de 1 ~ 0 / 4 o -  c o s 0 1 -  qu i  v a u t  0 p o u r  2p~ - p o u r  0 = n/4. 

O n  voi t  qu '  a la p r6c i s ion  des calculs  1, S ~- 1 p o u r  R < 0,01 A, S, ( z 2 ) ,  ( x 2 ) ,  
0o, r . . . .  son t  tr6s s e n s i b l e m e n t  les mames ,  ~ R fix6, p o u r  4 et p o u r  4 ' .  O n  n o t e r a  
que  e et fl c ro i ssen t  q u a n d R  d i m i n u e ,  et q u ' e n  ou t re  ils son t  b e a u c o u p  p lus  g r a n d s  
d a n s  le cas de 4 '  que  d a n s  le cas de 4 .  

La  Fig.  1 d o n n e  le l o n g  de 0 Z  la fo rme  db 4 p o u r  R = 0,1 A et R = 0,2 A, a ins i  
que  celle de 2pz c o m m e  r6f6rence. 

Les cou rbes  c o r r e s p o n d a n t  ~t 4 '  son t  15rat iquement  i d e n t i q u e s  aux  pr6c6dentes  
et n ' o n t  pas  6t6 report6es.  

O n  p e u t  dire en  c o n c l u s i o n  de cette 6 tude  que  l ' o n  p e u t  r e p r o d u i r e  une  2p de 
Slater  de fa9on q u a s i m e n t  parfa i te  ~t l ' a ide  de 4 (ou de 4 ' ) ,  ~t c o n d i t i o n  de p r e n d r e  R 
su f f i s ammen t  petit .  

1 Tousles calculs ont 6t6 effectu6s sur I B M 360-44 en double pr6cision. S, (z2), (x 2) ont 6t6 
6valu6s ~t l'aide des fonctions auxilliaires A, et B, [6]. 
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3. Sur rutUisation pratique de ~b dans les atomes et les molecules 

La pr6cision avec laquelle on peut calculer les int6grales polycentriques 
(pq, rs) n'est pas illimit6e mais d6pend des programmes et de l 'ordinateur mis A la 
disposition de l'utilisateur. Cela sera d6terminant dans le choix pratique de 
l'orbitale @ & employer. En effet il ne suffit pas que @ simule au mieux 2pz: nous 
avons vu que ~ et/~ augmentaient avec S lorsque R diminuait. En introduisant 
@dans  un calcul LCAO-MO-SCF on trouvera en particulier des int6grales 
telles que J : ~ ~A (1)@B (1) (1/1"12) ~c (2)r (2) dVt dV 2, qui, d6velopp6es feront 
apparaitre des (pq, rs) entre OA's pond6r6es par ~"fl" avec m + n = 4. La pr6cision 
sur (pq, rs) 6tant donn6e, celle sur J sera d'autant plus faible que ~ et fi seront 
grands. On constate d'autre part que la pr6cision des programmes disponibles 2, 
qui permet de calculer les int6grales ~t environ 10-6 u.a. pr6s aux distances usuelles 
des liaisons chimiques diminue rapidement pour les faibles distances, de quelques 
dixi6mes d'angstr6ms. 

I1 s'agit donc dans chaque cas particulier de trouver le meilleur compromis 
entre les trois faits suivants: 

a) S est d'autant plus grand que R e s t  petit. 
b) ~ et fl sont d'autant plus grands que R e s t  petit. 
c) La pr6cision sur les int6grales et notamment (pq, rs) est d'autant plus faible 

que R e s t  petit; on peut certes l 'augmenter 3 mais au d6triment des temps de 
calcul. 

2 Programmes standards du QCPE.  
- QCPE 43 (Corbato-Switendick) pour les int6grales mono  et dicentriques. 
- QCPE 86, 87, 24 (Wright-Pitzer) pour:  (1/rA, be) et (a 2, bc), (ab, ac), (ab, cd), respectivement. 

3 Afin d'obtenir aux petites distances une pr6cision suffisante et sensiblement la mfime pour les 
diff6rents types d'int6grales (quelques unit6s sur le sixi6me ehiffre en g6n6ral) nous avons dfi prendre 
un plus grand hombre de points dans les int6grations num6riques relatives aux int6grales tri et t6tra- 
centriques. Les r6sultats du Tableau 3 ont 6t6 obtenus avec 36 points (Gauss-Legendre) pour (a 2, be) 
et (t/rA, bc), 24 points (Gauss-Legendre et Gauss-Laguerre) pour  (ab, ac) et (ab, cd). 
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Tableau 3. Int~grales pour C(3P) en u.a. ~ = c~(ls A - lsn) + fl(2s A - 2s~) 
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R(A) o,o5 0,1 0,15 0,2 2p~ 

T ~ 1,2727 1,3198 1,3180 1,3135 1,3203 
U" - 4,8898 - 4,8732 - 4,8665 - 4,8492 - 4,8750 
Ja~ 0,8099 0,8073 0,8064 0,8040 0,8075 
Jz~ 0,5835 0,5820 0,5819 0,5817 0,5820 
J ~  ~r 0,4474 0,5670 0,5660 0,5644 0,5675 
Ka~ ~ 0,0173 0,0172 0,0169 0,0161 0,0173 
K~,~ 0,1222 0,1257 0,1257 0,1259 0,1257 
K ~ ,  - 0,0193 0,0337 0,0330 0,0320 0,0343 
J ~  0,2455 0,6372 0,6386 0,6405 0,6360 
Er  - 37,7882 - 37,6167 - 37,6101 - 37,5946 -- 37,6186 

W=-l/2(a~lV2[~), U=-(a~IN/rI~)(N=6). 

Ce sont a priori les int6grales intraatomiques telles que J ~ y ,  K r  J ~  
qui risquent d'6tre entach6es de la plus grande erreur absolue. C'est pourquoi / t  
titre d'exemple nous avons trait6 le cas de l 'atome de carbone dans son 6tat 
fondamental 3p. Les diverses int6grales entrant dans le calcul de l'6nergie totale 
E r et faisant intervenir �9 = e( ls  A - l s B ) +  fl(2SA--2SB), OU 2p, ainsi que J~e~,  
sont donn6es dans le Tableau 3 pour plusieurs va!eurs de R. ~ ' =  e( ls  A -  lSB) 
+ fl(ls~--lSh) donne des r6sultats moins satisfaisants que ~: cela est du au 
fair que, routes choses 6tant 6gales par ailleurs, e et fl sont beaucoup plus grands 
pour ~'. 

Comme on devait s'y attendre les valeurs de T, U, Jl,~, J2s,~, Klan, Kzs~ off 
se rencontrent les coefficients emil" avec m + n = 2, sont moins affect6es par la 
diminution de R (b) et c)), que les valeurs de Je~y, K ~ y ,  Jex~ off les coefficients 
sont emil" avec m + n = 4. 

La solution la plus satisfaisante correspond/t  R = 0,1 A: soit ~o l'orbitale 
correspondante; ~o est encore tr6s proche de 2pz (Tableau 1). L'6nergie totale 
E r e s t  la m6me que celle calcul6e en base de Slater ordinaire/t  2 . 1 0 - 3  u.a. pr6s. 
Si E(~o) = (~0l - 1/2V2 - z/r[ ~o) nous avons obtenu E(~o) = - 1,3198s u.a. 
En comparant cette valeur ~t E(2p~)= - 1/8 Z ~ = - 1,3203 u.a., nous constatons 
un ecart de 0,03 % donc tr6s inf6rieur aux 5 % de Parr. Ce gain appr6ciable justifie 
a posteriori la plus grande complexit6 de ~o. 

~o pourra ~tre utilis6e telle quelle dans un calcul LCAO-MO-SCF. Si dans les 
mol6cules interviennent des charges nucl6aires effectives Z' diff6rentes de 3,25, 
on pourra prendre ~ avec les m6mes coefficients e, fl que ~o,  Z~  = ZI~ x Z'/3,25, 
Z ~  = Z2s • Z'/3,25 et R' = R x 3.25/Z, ce qui donnera le m6me S que ~o, comme 
nous l'avons remarqu6 au 2. Cependant si Z' est nettement plus grand que 3,25, 
par exemple Z ' =  5,20 (pour le fluor d'apr6s les r6gles de Slater), R ' =  0,0625, 
mais le meilleur compromis entre les influences de a), b), c) pourra ~tre obtenu 
pour une distance 16g~rement sup6rieure ~t R'. 

L'OA 2p de Slater n'est pas la meilleure dans le cas des atomes (non hydro- 
g6noides) et des mol6cules. Pour  les atomes, par suite de leur sym6trie sph6rique, 
un seul coefficient e ou fl peut ~tre consid6r6 comme param6tre variationnel. En 
minimisant l'6nergie totale E r de C(3p) par rapport/~ e de ~o on obtient: E r 
= - 37 , 6262u . a .  pour e =  1,5706(fl=2,8523); cette 6nergie est tr~s proche de 
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celle obtenue en optimisant tous les  exposants de la base de Slater ordinaire: 
E r = -  37,6285 u.a. [7]. Cela laisse esp6rer une am61ioration significative des 
calculs LCAO-MO-SCF, dans lesquels, la sym6trie &ant abaiss6e, le nombre de 
param6tres variationnels introduits par la substitution d'orbitales �9 aux OA 2p 
sera plus important. 

4.  Conc lus ion  

Une OA 2p de Slater centr6e en O peut 6tre repr6sent6e aussi bien que 1'on 
veut par une combinaison lin6aire ~ d'OA's centr6es en deux points A et B 
seulement. Le choix pr6cis de l'orbitale �9 ~t utiliser d6pend des moyens dont on 
dispose pour calculer les int6grales polycentriques. ~o = ~ (lSA -- lSB) + fl (2SA-- 2SB) 
avec R = OA = OB = 0,1 A donne des r6sultats tr6s satisfaisants pour le carbone. 

Malgr6 le plus grand nombre de centres ainsi introduits, l'int6r& d'utiliser 
une base uniquement s dans les mol6cules se r6sume dans les deux points suivants: 

- Programmes plus simples: OA d'un seul type, et ne n6cessitant pas de 
projections pr6alables suivant des directions privil6gi6es. 

- Abaissement de l'6nergie grfice ~t la flexibilit6 plus grande de �9 par rapport 
la 2p classique: le gain est d6j~ de 10 -2 u.a. environ pour l'6tat fondamental 
3p du carbone malgr6 la sym&rie sphbrique. 
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