
Theoret. claim. Acta (BerL) 30, 243--256 (1973) 
�9 by Springer-Verlag 1973 

L'utilisation d'orbitales localis6es dans l'6tude 
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I. Les h y d r o c a r b u r e s  Satur6s 
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Regu le 8 f6vrier 1973 

Use of Localized Orbitals in the Theoretical Study of Molecules. 
I. Saturated Hydrocarbons 

The five simplest alkanes have been studied in terms of localized orbitals. The transferability of 
the Fock matrix elements in this basis allows us to elaborate a simple parametric procedure adapted 
for saturated hydrocarbons. Some original applications of this procedure are performed. 
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Introduction 

Les orbitales canoniques obtenues en m~thode LCAO-SCF-MO sont d~lo- 
calis~es. Grfice fi une transformation unitaire appropri6e on peut les localiser 
dans diff6rents domaines mol~culaires conform6ment ~ l'intuition chimique. On 
obtient ainsi des orbitales localis6es au niveau des coeurs d'atomes, des liaisons 
chimiques et des paires libres. 

I1 existe diff6rents proc6d6s de localisation [-1-5] dont les r6sultats sont 
g6n6ralement comparables. 

L'utilisation des orbitales localisdes en chimie quantique continue ~t faire 
l'objet de nombreuses recherches [-6-7]. 

Ainsi, certains auteurs modifient l 'hamiltonien mono61ectronique de mani6re 
/l obtenir directement des orbitales localis6es [8-10]. D'autres [11-14] utilisent 
une base de fonctions localis6es dans des calculs ab initio. 

De son c6t6, Rothenberg [15] a d6montr6 clairement le caract6re transf6rable 
des orbitales localis6es C-H obtenues par la m6thode d'Edmiston-Ruedenberg [2] 
[,E.-R.]. 

Dans ce travail, nous 6tudions de fagon approfondie les propri6t6s des orbitales 
localis6es obtenues par le procSd6 de Magnasco-Perico [4] [M.-P.]. Celui-ci 
consiste essentiellement ~t rechercher la matrice de transformation qui rend 
maximum une fonction de localisation dSfinie en termes de populations locales de 
coeurs, de liaisons et de paires fibres. Nous avons choisi ce proc6d6 h cause de la 
simplicit~ des calculs qu'il requiert et de la similitude que pr6sentent ses r6sultats 
avec ceux de la m8thode E.-R. Nous avons tout d'abord localis6 les r6sultats 
ab initio obtenus dans une s6rie d'hydroearbures satur6s, grgtce au proc6d6 M.-P. 
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Les r6sultats de la localisation sont pr6sent6s darts le premier paragraphe. Les 
d6tails techniques et la description du programme de calcul 6crit pour un ordi- 
nateur IBM 370/155 seront publi6s ult6rieurement [16]. 

Dans le second paragraphe, nous proposons une m6thode parambtrique 
exploitant la transf6rabilit6 des orbitales localis6es et de leurs propri6t6s. 

Cette m6thode, pr6alablement test6e sur des mol6cules d6jh 6tudi6es, est 
6galement appliqu~e ~t quelques nouveaux syst6mes. 

Les calculs d6crits dans ce paragraphe ont 6t6 effectu6s sur un ordinateur 
IBM 1130 ce qui illustre la simplicit6 de la m6thode. 

R6sultats et discussion 

Nous avons localis6 les r6sultats des calculs ab initio effectu6s pr6cbdemment 
[18] sur le m6thane, l'6thane, le propane, le butane normal et l'isobutane. 

Les coefficients LCAO-SCF-LO sup6rieurs/l 0,05, pr6alablement recalcul6s 
en utilisant un syst6me d'axes de r6f6rence unique, sont repris dans les tableaux 
1, 2 et 3. Nous y donnons 6galement le degr6 de localisation de chaque orbitale 
localis6e ainsi que le pourcentage s des diff6rentes liaisons. 

Le degr6 de localisation est appr6ci6 en calculant l'6cart entre l'orbitale con- 
sid6r6e et une orbitale strictement localis6e 0 s t .  Par d6finition 0 sr ne contient 
que les orbitales correspondant au coeur ou g la liaison consid6r6e affect6es de 
coefficients renormalis6s. 

L'6cart quadratique est calcul6 par la formule (1): 

Qi = �89 f (0i - 0i sr)2dz (1) 

que l'on peut d6velopper comme suit: 

"~- 2 CpiCqi Spq. (2)  
p q 

Spq est une int6grale de recouvrement dans la base atomique; Cpi et C s r  d6signent 
respectivement les coefficients LCAO des orbitales localis6es et strictement 
localis6es. 

Quant au pourcentage s d'une liaison, on l'obtient grace h la relation (3): 

+ cL. 
avec n = s, Px, Py, P~ (3) 

SAB = Z (c i .A + c i . . )  ' 
n 

Les r6sultats repris dans les tableaux 1, 2 et 3 illustrent le caract6re transf6rable 
des diff6rents types de liaison. 

En particulier, les coefficients importants sont peu modifiSs d'un compos6 
l'autre. 

On notera aussi que les orbitales de coeur sont plus localis6es que les orbitales 
de liaison. 

Celles-ci renferment en effet, des termes non n6gligeables provenant des 
atomes voisins. 
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Tableau 1. Caractdristiques des orbitales de coeur 
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Ecart  
Orbitale a Compos6  quadra t ique  % s Coefficients L C A O - L O  

1 s (4) C!H4 0,007 - 1,0228(1 s) - 0,0805(2s) 
l s  (3) C2H 6 0,007 - 1,0223(10 - 0,0774(2s) 
t s (3) C 3 H 8 0,007 - 1,0224(ls) - 0,0770(2s) 
1 s (2) C 3 H s 0,007 - 1,0220(ls) - 0,0740(2s) 
l s  (1) i C4H10 0,007 - 1,0216(ls) - 0,0719(2s) 

a Le chiffre entre parenthbses indique le nombre  d 'a tomes d 'hydrog6ne li6s au carbone. 

Tableau 2. Caractdristiques des orbitales localisdes C H 

Orbitale a Systdme Ecart  % s Coefficients L C A O - L O  b 
quadra t ique  

C H  (4) C H  4 0,012 

CH (3) C2H6 0,015 

C H  (3) C3H s 0,015 

CH (2) C3H s 0,018 

C H  (1) C4Hlo 0,020 

28,6 -O,0651(ls)+O,3413(2s)+O,5388(p)+O,4809(H) 
- 0,0656(H)(3x) 

28,0 - 0,0647(1 s) + 0,3388(2s) + 0,5439(p) + 0,4870(H) 
- 0,0677(H)(2x) + 0,0616(H)* 

27,3 - 0,0641(1 s) + 0,3358(2 0 + 0,5479(p) + 0,4857(H) 
- 0,0690(H)(2x) + 0,0607(H)* 

26,2 - 0,0635(ls) + 0,3316(2 0 + 0,5567(p) + 0,4888(H) 
- 0,0741(H) + 0,0636(H)*(Zx) 

26,3 - 0,0640(1 s) + 0,3337(2s) + 0,5582(p) + 0,4908(H) 
+ 0,0608 (H)* (3 x) 

a Le chiffre entre parenth6ses indique le hombre  d 'a tomes d 'hydrogdne lids au carbone. 
b L'astdrisque * note an a tome d 'hydrogdne en posit ion <(conjugu6e~ par  r appor t / t  la liaison. 

Tableau 3. Caractdristiques des orbitales localisdes C ~ C  

Ecart % s Coefficients L C A O - L O  b Orbitale" Systbme quadrat ique  

C(3)~C'(3) C2 H6 0,020 

C(3)~C'(2) C3 H8 0,023 

C(2)-C'(2) C4H10 n 0,025 

C(3)-C'(1) C,~Hio i 0,026 

27,8 - 0,0651(ls) + 0,3081(2s) - 0,4967(2p) - 0,0651 (ls ')  
+ 0,3081(2s') + 0,4967(2p') - 0,0575 (H)(6x) 

28,1 - 0,0676(ls) + 0,3147(2s) - 0,4941(2p) - 0,0653(1 s') 
+ 0,3077(2s') + 0,5010(2p') - 0,0558(H)(3x) 
- 0,0591 (H)(2x) + 0,0544(H)*(1x) 

28,2 - 0,0667(1 s) + 0,3135(2s) - 0,5006(2/)) - 0,0667(ls') 
+ 0,3135(2s') + 0,5006(2p') - 0,0585(H)(4x) 
+ 0,0529(H)*(2x) 

27,4 - 0,0643(ls) + 0,3046(2s) - 0,5110(2p) - 0,0679(1 s') 
+ 0,3150(2s') + 0,4981 (2p') - 0,0578 (H) (3 x) 
- 0,0633(H)(lx) + 0,0539(H)*(2x) 

" Les chiffres entre parenthdses indiquent  les nombres  d 'a tomes d 'hydrogbne lids aux carbones. 
b L'ast6risque * note un a tome d 'hydrog6ne en posit ion <<conjugudo~ par  rappor t  fi la liaison. 
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H6 H1 

~C l C 2 / j . . . .  H5 
H3-'~ ~ H 4 .  

H2 

a) Ethane: liaisons conjugu6es C1 H1 et C2 H4 
C 1 H 3  et C 2 H 6  
C I H 2  et C 2 H 5  

H1 H6 

H2 H3 H7 H8 
b) Propane: liaisons conjugu6es C1 H1 et C2 C3 

au 2 e entourage C 1 H2 et C2 H 5 
C 1 H 3  et C 2 H 4  
C1 C2 et C 3 H 6  
C 2 H 5  et C 3 H 7  
C 2 H 4  et C 3 H 6  

l ia isonsconjugu6es C1 H1 et C3 H6 
au 3 ~ entourage C 1 H2 et C3 H7 

C 1 H 3  et C 3 H 8  

Fig. 1. Liaisons <<conjugubes>> darts l'6thane et le propane 

L'analyse de ces termes conduit/i introduire la notion de <<position conjugu6e>> 
illustr6e dans la Fig. 1. 

Deux liaisons, s6par6es par une ou plusieurs autres liaisons, sont dites con- 
jugu6es si elles sont dispos6es, dans un m~me plan, sym6triquement par rapport 
~t un centre ou un plan de sym6trie. 

I1 est int6ressant de constater que les orbitales atomiques exc~dentaires des 
liaisons C-H proviennent d'une part des atomes d'hydrog6ne voisins et d'autre 
part des atomes d'hydrog6ne en <<position conjugu6e>). 

Les coefficients LCAO-LO relatifs aux hydrog6nes conjugu6s ont toujours le 
m6me signe que le coefficient de l'atome d'hydrog6ne de la liaison consid6r6e et 
un signe contraire ~t celui des coefficients des hydrog6nes imm6diatement voisins 
de la liaison. 

Des conclusions similaires peuvent 6tre tir6es de l'analyse des orbitales 
localis6es C-C. 

Nous r6unissons dans le tableau 4 les contributions de chaque orbitale loca- 
lis6e aux populations totales des atomes, dans les trois premiers compos6s 6tudi6s. 
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Tableau 4. Contribut ion des orbitales localis6es aux populat ions  totales des atomes 
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C H  4 O.L. l s  C1H1 CIH2(3x)  
A t o m e  

C1 2 1,20 1,20 
H1 0 0,85 - 0 , 0 2  

C2H 6 O.L. l sC1 l s C 2  C1C2 C I H 1  C1H2(2x) C2H4(3x)  
A t o m e  

C1 2 0 1,04 1,20 1,20 - 0 , 0 2  
H1 0 0 - 0 , 0 1  0,86 - 0 , 0 2  0 

C3H 8 O.L. l sC1 l s C 2  l sC3  C1C2  C2C3 C1H1 C1H2(2x) C 2 H 4  C2H5 C3H6(3x) 
A t o m e  

C 1 2 0 0 1,05 - 0,02 1,20 1,20 - 0,02 - 0,02 0 
C2 0 2 0 1,05 1,05 - 0,02 - 0,02 1,20 1,20 - 0,02 
H1 0 0 0 - 0 , 0 1  0 0,86 - 0 , 0 2  0 0 0 
H4 0 0 0 - 0,01 - 0,01 0 0 0,86 - 0,02 0 

Tableau 5. Matrice de F o c k  du m6thane dans une base d'orbitales localis6es (u.a.) 

l s C  C H 1  C H 2  C H 3  C H 4  

l s C  - 11,2112 
C H  1 - 0,6447 
C H 2  - 0,6447 
C H 3  - 0,6447 
C H 4  - 0,6447 

- 0,7383 
- 0,1383 - 0 , 7 3 8 3  
- 0,1383 - 0,1383 - 0 , 7 3 8 3  
- 0,1383 - 0,1383 - 0,1383 - 0,7383 

Tableau 6. Matrice de F o c k  de l'6thane dans une base d' orbitales local is6es(u.a . )  

l s C 2  C1 C2 C 1 H 1  C 1 H 2  C 1 H 3  C 2 H 4  C 2 H 5  C 2 H 6  l s C 1  
l s C 1  - 1 1 , 2 2 3 3  
l s C 2  + 0,0177 - 1 1 , 2 2 3 3  
C 1 C 2  - 0,6112 - 0,6112 - 0 , 8 3 6 1  
C 1 H 1  - 0,6407 + 0,0540 - 0 , 1 3 4 4  - 0 , 7 3 4 6  
C 1 H 2  - 0,6407 + 0,0540 - 0 , 1 3 4 4  - 0 , 1 3 6 1  
C 1 H 3  - 0,6407 + 0,0540 - 0 , 1 3 4 4  - 0 , 1 3 6 1  
C 2 H 4  + 0,0540 - 0,6407 - 0 , 1 3 4 4  +0 ,0428  
C 2 H 5  + 0,0540 - 0,6407 - 0 , 1 3 4 4  - 0 , 0 1 3 7  
C 2 H 6  + 0,0540 - 0,6407 - 0 , 1 3 4 4  - 0 , 0 1 3 7  

- 0,7346 
- 0,1360 - 0,7346 
- 0,0137 - 0,0137 - 0,7346 
+ 0,0428 - 0,0137 - 0,1361 - 0,7346 
- 0,0137 + 0,0428 - 0,1361 - 0,1361 - 0,7346 

A nouveau, ces contributions pr6sentent un caract6re transf6rable 6vident. 
Les matrices de Fock des trois premiers alcanes, calcul6es en base localis6e, 

sont reprises dans les tableaux 5, 6 et 7. Elles ont 6t6 obtenues grfice & la relation (4): 

H ~  1"e T (4) 

dans laquelle T est la matrice de transformation des orbitales mol6culaires en 
orbitales localis6es et e, la matrice des 6nergies des orbitales mol6culaires. 

L'examen des tableaux 5, 6 et 7 permet de faire quelques observations int6- 
ressantes. 
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1. Pour un type donn6 de liaison ou de terme d'interaction entre liaisons, 
l'616ment de matrice garde une valeur approximativement constante d'un compos6 
~t l'autre. 

2. La valeur absolue des 616ments de matrice d6croit avec la distance entre 
les orbitales, dans l'ordre suivant: 

hii > (hij)o > (h*)l > (hij)l > (h*)2 > (hi j)2 > (hlj)3 ~- 10 -3 u.a. 

Le chiffre plac6 en indice est 6gal au hombre de liaisons qui s6parent les 
orbitales en interaction. La pr6sence de l'ast6risque indique que les orbitales 
consid6r6es sont ~en conjugaison,. 

3. I1 s'ensuit logiquement que les valeurs des 616ments non diagonaux d6pen- 
dent intimement de la conformation de la mol6cule. 

Le tableau 8 illustre le caract6re transferable des 616ments de Fock dans une 
base d'orbitales localis6es. 

Pour chaque 616ment repris dans le tableau, nous indiquons les valeurs ex- 
tremes que nous avons relev6es ainsi que la valeur moyenne calculde en tenant 
compte de l'ensemble des r6sultats obtenus. A c e  stade du travail, nous pouvons 
d6j~t constater que les m6thodes de localisation s'avSrent utiles non seulement 
pour pr6ciser quantitativement les concepts traditionnels de liaison chimique et 
de paire libre mais encore/l  cause du caract6re transferable que pr6sentent les 
616ments de matrice de l'hamiltonien mono6lectronique dans une base localis6e. 
On pr6voit d6s lors la possiblilit6 de construire a priori des matrices de Fock 
~synth6tiques)) de syst6mes complexes en utilisant des param6tres obtenus dans 
l'6tude de compos6s plus simples. Nous d6velopperons cet aspect du probl6me 
dans le paragraphe suivant. 

Signalons encore que les r6sultats que nous avons obtenus par le proc6d6 de 
localisation de Boys ne pr6sentent pas un caract6re transf6rable comparable/t  
celui des r6sultats de la m6thode de Magnasco et Perico. 

Nous retrouvons ainsi une conclusion d6j/t 6mise par Bonaccorsi et al. [17]. 

Description et application d'un proc6d6 LCLO-SCF-MO param6tris6 

1. Formal isme de la mdthode 

Les orbitales mol6culaires cpj doivent satisfaire l'6quation mono6lectronique: 

hSCF q~j = cpjgj. (5) 

D6velopp6es en termes de fonctions localis6es, les orbitales mol6culaires s'6crivent: 

q)J = Z Op Tpj .  (6) 
P 

L'6quation (6) devient alors: 

F, hSCFOp Tpj = ~ O. T.jej 
P p 

soit encore, en langage matriciel: 

(7) 

H ~  T = A Te . (8) 
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Tableau 9. Param6tres de base pour construire des matrices H ~ synth6tiques 

a) E16ments diagonaux 

Orbitale (lSC)cH4 (1 sC)primair e (lsC) .... (lsC) . . . .  CH CC 

hu(u.a. ) - 11,211 - 11,220 - 11,235 - 11,250 -0,735 -0,840 

b) E16ments non diagonaux a 

El6ment hlj(u.a.) E16ment ho(u.a. ) E16ment hli(u.a.) 

(lsC-CH)o -0,640 (lsC-CC)o -0,615 
(lsC~2H)I +0,052 (lsC-CC)I +0,050 
(CH-CH)o - 0 , 1 3 6  (CH-CC)o - 0,134 
(CH-CHh - 0 , 0 1 4  (CH-CC)I - 0,012 
(CH-CH)T + 0 , 0 4 2  (CH-CC)* + 0,040 
(CC-CH)o - 0 , 1 3 4  (CC-CC)0 - 0,128 
(CC--CH)I - 0 , 0 1 2  (CC-CC)~ ( - 0,012) 
(CC-CH)~ + 0 , 0 4 0  (CC-CC)* + 0,040 
(CH-CH)z* - 0 , 0 1 1  (CH-CC)* - 0,010 
(CC-CH)~ - 0 , 0 1 0  (CC-CC)~ - 0,010 

( lsC-lsC h + 0,019 

a Les valeurs entre parenth6ses ont 6t6 estim6es. 

C o m m e  les orb i ta les  localis6es sont  o r thogona le s  pa r  const ruct ion ,  l ' 6qua t ion  
(8) s'6crit enfin: 

H ~  T = T s . (9) 

Darts le paragraphe pr6c6dent, nous avons mis en ~vidence le caract~re trans- 
ferable des 61~ments de la matrice H ~ 

I1 est d~s lors ais6 de construire la matrice H ~ <<synth6tique~> de n'importe 
quel hydrocarbure satur6. 

Nous reprenons dans le tableau 9 les valeurs moyennes des 616ments de Fock 
utiliser dans ce but. Toutes celles qui 6taient inf6rieures au seuil de 10-2 u.a. 

ont  6t6 n~glig6es. 
Le proc~d6 L C L O - S C F - M O  param6tr i s6  c o m p o r t e  t rois  part ies.  

a) L a  cons t ruc t ion  de la mat r ice  de F o c k  synth6tique pour  le ~ompos6 
consid6r6. 

b) La  d i agona l i s a t i on  de cette mat r i ce  en r u e  d ' ob t en i r  T ete .  
c) Le calcul  des g randeurs  t rad i t ionne l les  de la chimie quan t ique  telles que les 

popu la t ions  d ' a t o m e s  et de l iaisons.  

D a n s  ce bu t  il faut calculer  les coefficients L C A O  classiques en ut i l i sant  les 
d6ve loppements  t ransf6rables  
a tomiques .  

O n  peu t  en effet 6crire:  

soit  encore:  

des fonct ions  localis6es en termes  d 'o rb i t a les  

0 = z C '  (10) 

~o=OT (11) 

q~ = z C ' T .  (12) 
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Comme: 
~o = z c  , (13) 

on en d6duit la relation: 
C = C ' T  (14) 

o/1 les coefficients L C A O - M O  sont exprim6s en fonction des coefficients 
LCAO-LO,  dont nous avons reconnu le caract6re transf6rable, et des 616ments de 
la matrice de transformation obtenus dans la premi6re partie du proc6d6. 

2. Test de la mOthode 

Nous avons test6 le proc6d6 L C L O - S C F - M O  d6crit dans le paragraphe 
pr6c6dent en l'appliquant aux hydrocarbures satur6s ayant d6j/t fait l'objet d'un 
calcul ab initio. 

Nous nous sommes int6ress6s tout particuli6rement ~t l'influence des diff6rents 
types d'interaction sur les 6nergies d'orbitales. Nous donnons respectivement 
dans les tableaux 10, 11 et 12 les diff6rentes matrices synth6tiques du mbthane, 
de l'6thane et du propane obtenues en limitant successivement les interactions au 
premier, deuxi6me et troisi6me entourage. 

Les 6nergies d'orbitales r6sultant des diagonalisations de ces matrices sont 
chaque fois compar6es aux valeurs obtenues dans le calcul ab initio correspondant. 

Dans le cas du butane, nous nous contentons de donner les 6nergies d'orbitales 
calcul6es dans les diff6rentes options. Ces r6sultats sont repris dans le tableau 13. 

On constate que l'introduction des interactions au deuxi6me entourage est 
n6cessaire pour lever certaines d6g6n6rescences et retrouver des 6nergies d'orbi- 
tales voisines de celles du calcul ab initio complet. 

Les r6sultats de la deuxibme colonne du tableau 13 sont /~ rapprocher de 
ceux obtenus par Fukui [19] dans le cadre de l'approximation <<H>~. 

L'imperfection de ce mod61e peut &re lev6e, dans notre proc6d6 grgtce ~t 
l'introduction de termes d'interaction compl6mentaires dans la matrice H ~  

T a b l e a u l 0 .  M a t r i c e s y n t h 6 t i q u e e t 6 n e r g i e s d ' o r b i t a l e s d u m 6 t h a n e  

l s C  C H 1  C H 2  C H 3  C H 4  

l s C  - 11,210 

C H 1  - 0,640 - 0 , 7 3 5  

C H 2  - 0 ,640 - 0 , 1 3 6  - 0,735 

C H 3  - 0 ,640 - 0,136 - 0,136 - 0,735 

C H 4  - 0 ,640 - 0 ,136 - 0,136 - 0,136 - 0 , 7 3 5  

(u.a.) C a l c u l  ab initio D i a g o n a l i s a t i o n  de H ~ 

1 - 1 1 , 3 7 3 8  - 11,3702 

2 - 0 ,9904 - 0 ,9828 

3 - 0 ,6000 - 0 ,5990 

4 - 0 ,6000 - 0 ,5990 

5 - 0 ,6000 - 0 ,5990 
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T a b l e a u  11. M a t r i c e s  s y n t h 6 t i q u e s  e t  6 n e r g i e s  d ' o r b i t a l e s  d e  l ' 6 t h a n e  a 

l s C 1  l s C 2  C1 C 2  C1 H 1  C1 H 2  C1 H 3  C 2 H 4  C 2 H 5  C2  H 6  

l s C 1  

l s C 2  

C1 C 2  

C1 H I  

C1 H 2  

C1 H 3  

C 2  H 4  

C 2  H 5  

C 2  H 6  

- 11,220 

+ 0,019 

- 0,615 

- 0,640 

- 0,640 

- 0,640 

+ 0,052 

+ 0,052 

+ 0,052 

- 11,220 

- 0 ,615 - 0 , 8 4 0  

- 0 ,134 

+ 0 ,052 I - 0 , 1 3 4  

+ 0 ,052 I - 0 , 1 3 4  

- 0 ,640 - 0 ,134 

- 0 ,640 - 0 ,134 

- 0 ,640 - 0 ,134 

- 0 , 7 3 5  

- 0 , 1 3 6  - 0,735 

- 0 , 1 3 6  - 0 , 1 3 6  - 0,735 

+ 0 , 0 4 2  - 0 , 0 1 4  - 0 ,014 

- 0,014 + 0 , 0 4 2  - 0 ,014 

- 0 ,014 - 0 ,014 + 0 , 0 4 2  

- 0,735 

- 0 ,136 - 0,735 

- 0 , 1 3 6  - 0 ,136 - 0,735 

8 (u.a.) C a l c u l  D i a g o n a l i s a t i o n  d e  H ~  

ab initio 1 ~' e n t o u r a g e  2 ~ e n t o u r a g e  

1 - 11,3812 - 11,4167 - 11,3781 

2 - 1 1 , 3 8 0 8  - 1 1 , 3 3 8 9  - 1 1 , 3 7 7 6  

3 - 1,0767 - 1,0655 - 1,0767 

4 - 0,8821 - 0,8881 - 0,8823 

5 - 0 ,6510  - 0 ,5990  - 0 ,6550 

6 - 0 ,6510 - 0 ,5990 - 0 ,6550 

7 - 0 ,5752 - 0 ,5990  - 0 ,5792 

8 - 0 ,5419 - 0 ,5990  - 0 ,5430 

9 - 0 ,5419 - 0 ,5848 - 0 ,5430 

a L e s  v a l e u r s  e n c a d r 6 e s  c o r r e s p o n d e n t  a u x  i n t e r a c t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  le  d e u x i 6 m e  e n t o u r a g e .  

Sauf dans les syst6mes hautement sym6triques comme le n6opentane, il n'est 
g6n6ralement pas n6cessaire de prendre en consid6ration les interactions au 
troisi6me entourage pour obtenir des rdsultats satisfaisants. 

Notons encore que les potentiels d'ionisation th6oriques obtenus par notre 
proc6d6, dans le cadre de l'approximation de Koopmans [20] peuvent ~tre corr616s 
aux valeurs exp6rimentales correspondantes par la relation lin6aire: 

I = - 0 , 9 6 7 4  e - 2 ,737  ( e V ) .  (15) 

Celle-ci permet de pr6voir le potential d'ionisation d'un alcane dont l'6nergie de 
la derni6re orbitale occup6e a 6t6 pr6alablement d6termin6e par notre m6thode 
(voir tableau 14). 

3. Application de la mdthode 

Le proc6d6 respectivement d6crit et test6 dans les paragraphes pr6c6dents a 
6t6 appliqu6 aux s.ix composts suivants: le pentane normal, l'isopentane, le 
n6opentane, l'hexane normal, le cyclohexane dans sa forme chaise et l'heptane 
normal. 

Certains 616ments de matrice non repris dans la syst6matique pr6c6demment 
6tablie ont 6t6 estim6s sur la base d'analogies avec d'autres 616ments connus. 
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Tableau 13. Energies d'orbitales du butane normal 

e(u.a.)  Calcul Diagonalisation de H ~  

ab initio 1 er entourage 2 e entourage 3 e entourage 

1 - 1 1 , 3 8 5 8  - 1 1 , 4 5 0 2  - 1 1 , 3 9 2 6  - 1 1 , 3 9 2 5  

2 - 1 1 , 3 8 5 4  - 1 1 , 4 0 5 3  - 1 1 , 3 9 2 1  - 1 1 , 3 9 2 0  

3 - 1 1 , 3 7 6 4  - 1 1 , 3 5 6 6  - 1 1 , 3 7 6 3  - 1 1 , 3 7 3 3  

4 - 1 1 , 3 7 6 4  - 1 1 , 3 2 4 0  - 1 1 , 3 7 5 6  - 1 1 , 3 7 5 6  

5 - 1,1348 - 1,1141 - 1,1320 - 1,1375 

6 - 1,0385 - 1,0296 - 1,0430 - 1,0344 

7 - 0 ,9122  - 0 ,9199 - 0 ,9120 - 0,9081 

8 - 0 ,8400  - 0 ,8280  - 0 ,8293 - 0 ,8392 

9 - 0 ,6899 - 0 ,5990  - 0 ,6896 - 0 ,6996 

10 - 0 ,6506 - 0 ,5990 - 0 ,6542  - 0 ,6506 

11 - 0 ,6416 - 0 ,5990 - 0 ,6336 - 0,6365 

12 - 0 ,6234  - 0 ,5990 - 0 ,6295 - 0 ,6240 

13 - 0,5771 - 0 ,5990  - 0 ,5894 - 0 ,5810 

14 - 0,5491 - 0 ,5990  - 0 ,5644 - 0 ,5544 

15 - 0,5461 - 0 ,5876 - 0,5411 - 0,5371 

16 - 0 ,5286 - 0 ,5859 - 0 ,5166 - 0,5225 

17 - 0 ,5115 - 0 ,5843 - 0 ,5084 - 0 ,5179 

Tableau 14. Potentiels d'ionisation calculus et observ6s (eV) 

C o m p o s 6  I (Th . )  I (Th . )  I (exp.)  [-21] 

Calcul ab initio - 0 ,9674  e - 2,737 

C H 4  16,32 13,03 12,99 

C 2 H  6 14,74 11,55 11,65 

C3 H s  14,26 11,08 11,21 

C 4 H l o  n 13,91 10,89 10,80 

C 4 H l o  i 14,22 10,88 10,79 

C 5 H 1 2  n 10,80 10,55 

C 5 H 1 2  i 10,70 10,60 

C 5 H 1 2  1"16o 10,61 10,29 

C 6 H 1 4  n 10,74 10,48 

C 6 H 1 2  cyc lo  10,35 10,16 

C 7 H 1 6  • 10,65 10,35 

Ainsi, l'616ment de coeur relatif g un atome de carbone quaternaire a 6t6 pris 
~gal ~ - 11,265 u.a. Comme les compos6s envisag6s n'ont pas encore fait l'objet 
d'un calcul ab initio, la qualit6 des r6sultats th6oriques a 6t6 6valu6e en comparant 
les potentiels d'ionisation calcul6s par la formule (15) aux valeurs exp6rimentales 
correspondantes. 

Dans l'ensemble, on observe un tr6s bon accord entre les deux s6ries de 
valeurs comme le montre le tableau 14. 

I1 faut noter que l'introduction des interactions au troisi6me ordre n'a 6t6 
n6cessaire que dans le cas du n6opentane. 

D'autre part, l'inversion dans l'ordre des potentiels d'ionisation constat6e au 
niveau du pentane normal et de l'isopentane est peut-atre imputable ~t une erreur 
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exp6rimentale car le potentiel d'ionisation d'un d6riv6/i chaine normale est en 
g6n6ral sup6rieur/t celui de l'isom~re <dso>> correspondant. 

Notre proc6d6 param6tris6 dont les bases th6oriques sont clairement 6tablies 
fournit, avec un minimum de labeur, des r6sultats comparables ~t ceux des m6thodes 
purement empiriques de Hall [,22], Fueki [,23], Lorquet [-24] et d'autres auteurs 
dont les travaux ont fait l'objet d'une analyse critique d6taill~e dans un article 
de Herndon [-25]. 

Conclusion 

Le caract~re transf6rable de nombreuses grandeurs calcul~es dans une base 
d'orbitales localis6es, par le proc6d6 de Magnasco et Perico nous a permis d'61a- 
borer un proc6d6 quantique param6tris6 pour 6tudier les hydrocarbures satur6s. 

Ce proc6d6 quJ'k repose sur une syst6matique d'616ments de Fock 6tablie en 
termes d'entourages successifs permet de calculer les diff6rentes grandeurs 
g6n6ralement obtenues dans les calculs ab initio, il savoir les 6nergies d'orbitales et 
les coefficients LCAO MO. 

On peut 6galement atteindre l'6nergie totale en exploitant la transf6rabilit6 
des termes cin6tiques dans la base localis6e et en utilisant le th6or6me du viriel [26]. 

L'obtention des orbitales virtuelles elles-m6mes n'est pas/ t  exclure [3] mais 
1cur int6rat est assez restreint. 

Au total les r6sultats d6j~t obtenus sont suffisamment encourageants pour 
justifier la g6n6ralisation du proc6d6 ~ tous les types de compos6s chimiques 
<docalisables>>. 

Nous envisageons 6galement, comme am61ioration possible de la m6thode, 
l'emploi d'une base d'orbitales hybrides. 

La localisation d'orbitales mol6culaires d6velopp6es en termes d'hybrides 
est en effet g6n6ralement bien meilleure et conduit/t  des grandeurs mieux trans- 
f6rables. 

L'emploi des techniques de localisation pr6sente ainsi de multiples avantages. 
I1 permet l'analyse des r6sultats ab initio en termes de liaisons chimiques et 

fournit la possibilit6 de d6finir quantitativement le concept de <<liaisons sembla- 
bles>> qui joue un r61e essentiel en thermochimie. 

I1 d6bouche naturellement sur des proc6d6s ab initio param6tris6s qui per- 
mettent d'6tudier de fagon satisfaisants des compos6s renfermant de nombreux 
atomes et fournissent en outre des coefficients LCAO- MO pouvant snrvir de 
vecteurs d'essai darts des m6thodes ab initio plus 61aborbes [27]. 
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