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Use of Localized Orbitals in the Theoretical Study of Molecules.
1. 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 méthode LCAO-SCF-MO sont délo-
calisees. Grace a une transformation unitaire appropriée on peut les localiser
dans différents domaines moléculaires conformément a l'intuition chimique. On
obtient ainsi des orbitales localisées au niveau des coeurs d’atomes, des liaisons
chimiques et des paires libres.

I existe différents procédés de localisation [1-5] dont les résultats sont
généralement comparables.

Lutilisation des orbitales localisées en chimie quantique continue i faire
I'objet de nombreuses recherches [6-7].

Ainsi, certains auteurs modifient ’hamiltonien monoélectronique de maniére
a obtenir directement des orbitales localisées [8—107. D’autres [11-147 utilisent
une base de fonctions localisées dans des calculs ab initio.

De son ¢6té, Rothenberg [15] a démontré clairement le caractére transférable
des orbitales localisées C-H obtenues par la méthode d’Edmiston-Ruedenberg [2]
[E.-R.].

Dans ce travail, nous étudions de fagon approfondie les propriétés des orbitales
localisées obtenues par le procédé de Magnasco-Perico [4] [M.-P.]. Celui-ci
consiste essentiellement & rechercher la matrice de transformation qui rend
maximum une fonction de localisation définie en termes de populations locales de
coeurs, de liaisons et de paires libres. Nous avons choisi ce procédé a cause de la
simplicité des calculs qu’il requiert et de la similitude que présentent ses résultats
avec ceux de la méthode E.-R. Nous avons tout d’abord localis¢ les résultats
ab initio obtenus dans une série d’hydrocarbures saturés, grice au procédé M.-P.
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Les résultats de la localisation sont présentés dans le premier paragraphe. Les
détails techniques et la description du programme de calcul écrit pour un ordi-
nateur IBM 370/155 seront publiés ultérieurement [16].

Dans le second paragraphe, nous proposons une méthode paramétrique
exploitant la transférabilité des orbitales localisées et de leuts propriétés.

Cette méthode, préalablement testée sur des molécules déja étudiées, est
également appliquée a quelques nouveaux systémes.

Les calculs décrits dans ce paragraphe ont été effectués sur un ordinateur
IBM 1130 ce qui illustre la simplicité de la méthode.

Résultats et discussion

Nous avons localisé les résultats des calculs ab initio effectués précédemment
[18] sur le méthane, I'éthane, le propane, le butane normal et I'isobutane.

Les coefficients LCAOQ-SCF-LO supérieurs a 0,05, préalablement recalculés
en utilisant un systéme d’axes de référence unique, sont repris dans les tableaux
1, 2 et 3. Nous y donnons également le degré de localisation de chaque orbitale
localisée ainsi que le pourcentage s des différentes liaisons.

Le degré de localisation est apprécié en calculant I’écart entre l'orbitale con-
sidérée et une orbitale strictement localisée §°7. Par définition 657 ne contient
que les orbitales correspondant au coeur ou a la liaison considérée affectées de
coefficients renormalisés.

L’écart quadratique est calculé par la formule (1):

Qi=3 §(0;— 0,7y ds (1)
que I'on peut développer comme suit:

Q= _%zchiCqSiTSpq' 2
p a

S,4 est une intégrale de recouvrement dans la base atomique; C,; et CS T désignent
respectlvement les coefficients LCAO des orbitales localisées et strictement
localisées.

Quant au pourcentage s d’une liaison, on I'obtient grace a la relation (3):

CZSA + C2SB
Z(CZnA ZHB)

, avee Rn=s;, px’pya D. (3)
Les résultats repris dans les tableaux 1, 2 et 3 illustrent le caractére transférable
des différents types de liaison.

En particulier, les coefficients importants sont peu modifiés d’'un composé
a Yautre.

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

Celles-ci renferment en effet, des termes non négligeables provenant des
atomes voisins.
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Tableau 1. Caractéristiques des orbitales de coeur

Orbitale® Composé Beart %s Coefficients LCAO-LO
quadratique

1s (4 CH, 0,007 - 1,0228(15) — 0,0805(29)

15(3) C,H, 0007 - 1,0223(15) — 0,0774(25)

15(3) C,H, 0,007 - 1,0224(15) — 0,0770(25)

15) C,H, 0,007 - 1,0220(15) ~ 0,0740(2s)

1s(1) i CyHyg 0,007 - 1,0216(15) — 0,0719(2s)

# Le chiffre entre parenthéses indique le nombre d’atomes d’hydrogéne liés au carbone.

Tableau 2. Caractéristiques des orbitales localisées C—H

Orbitale*  Systeme Lot %s  Coefficients LCAO-LOP
quadratique

CH @) CH, 0,012 28,6  —0,0651(1s)+0,3413(25) +0,5388(p) + 0,4809(H)
— 0,0656(H)(3x)

CH (3) C,H, 0,015 280  —0,0647(1s)+ 0,3388(2s) + 0,5439(p) + 0,4870(H)
— 0,0677(H)(2x) + 0,06 16 (H)*

CH (3) C,H, 0,015 273 —0,0641(1s) +0,3358(2s) -+ 0,5479(p) + 0,4857(H)
— 0,0690(H)(2x) + 0,0607(H)*

CH(2) C3Hg 0,018 262 —00635(1s)+0,3316(2s) + 0,5567(p) + 0,4888(H)
— 0,0741(H) + 0,0636(H)*(2x)

CH (1) C.H,, 0020 263 —0,0640(1s)+ 0,3337(2s) + 0,5582(p) + 0,4908(H)
+0,0608(H)*(3x)

* Le chiffre entre parenthéses indique le nombre d’atomes d’hydrogéne liés au carbone.
b 1 astérisque * note un atome d’hydrogene en position «conjuguée» par rapport a la laison.

Tableau 3. Caractéristiques des orbitales localisées C—C

Ecart

Orbitale®  Systéme . % s Coefficients LCAO-LOP

quadratique

C(3-C'(3y C,Hg 0,020 27,8 —0,0651(15) + 0,3081(2s) — 0,4967(2p) — 0,0651(15")
+0,3081(25)) + 0,4967(2p') — 0,0575(H)(6)

C(3-C'(2) C3Hg 0,023 28,1 —0,0676(1s) 4 0,3147(2s) — 0,4941(2p) — 0,0653(1s")
+0,3077(25") + 0,5010(2p") — 0,0558(H)(3x)
—0,0591(H){2x) + 0,0544(H)*(1 %)

CQr-C'(2) C,Hy,n 0025 282 —00667(Ls)+0,3135(2s) — 0,5006(2p) — 0,0667(1s)
+0,3135(25") + 0,5006(2p"y — 0,0585(H)(4x)
+0,0529(H)*(2x)

CO-C(l) C.Hyoi 0,026 274 —0,0643(Ls) +0,3046(25) — 0,5110(2p) — 0,0679(1s')

+0,3150(25") + 0,4981(2p") — 0,0578(H)(3 x)
—0,0633(H)1x)+ 0,0539(H)*(2x)

* Les chiffres entre parenthéses indiquent les nombres d’atomes d’hydrogéne liés aux carbones.
® L’astérisque * note un atome d’hydrogéne en position «conjuguée» par rapport 4 la liaison.
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C1H3 et C2HS6
Cl1H2 et C2HS
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b) Propane: liaisons conjuguées C1 H1 et C2C3
au 2° entourage C1H2 et C2HS5
C1H3 et C2H4
C1 C2et C3HS6
C2HS5 et C3H7
C2H4 et C3H6

liaisons conjuguées C1 H1 et C3 H6
au 3° entourage ClH2 et C3H7
Ci1H3 et C3HS

Fig. 1. Liaisons «conjuguées» dans P’éthane et le propane

L’analyse de ces termes conduit a introduire la notion de «position conjuguée»
illustrée dans la Fig. 1.

Deux liaisons, séparées par une ou plusieurs autres liaisons, sont dites con-
juguées si elles sont disposées, dans un méme plan, symétriquement par rapport
a un centre ou un plan de symétrie.

Il est intéressant de constater que les orbitales atomiques excedentaires des
liaisons C—H proviennent d’une part des atomes d’hydrogéne voisins et d’autre
part des atomes d’hydrogéne en «position conjuguée».

Les coefficients LCAO-LO relatifs aux hydrogénes conjugués ont toujours le
méme signe que le coefficient de atome d’hydrogéne de la liaison considérée ct
un signe contraire a celui des coefficients des hydrogénes immédiatement voisins
de la liaison.

Des conclusions similaires peuvent étre tirées de I'analyse des orbitales
localisées C—C.

Nous réunissons dans le tableau 4 les contributions de chaque orbitale loca-
lisée aux populations totales des atomes, dans les trois premiers composés étudiés.
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Tableau 4. Contribution des orbitales localisées aux populations totales des atomes

CH, O.L. 1s CIH1 C1H2(3x)
Atome
Cl1 2 1,20 1,20
H1 0 085 -002
C,Hg O.L. 1sCl 1sC2  CIC2 CiHl C1H2(2x)  C2HA4(3x)
Atome
Ci 2 0 1,04 1,20 1,20 -0,02
H1 0 0 —-001 08  -002 0
C;H, OL 1sC1 1sC2 1sC3 C1C2 C2C3 CiH1 C1H2(2x) C2H4 C2H5  C3H6(3x)
Atome
C1 2 0 0 1,05 0,02 1,20 1,20 -002 -002 0
C2 0 2 0 1,05 1,05 —-002 -002 1,20 1,20 -002
H1 0 0 0 -0,01 0 0,8 0,02 0 0 0
H4 0 0 0 —-001 —001 0 0 0,8  —0,02 0
Tableau 5. Matrice de Fock du méthane dans une base d’orbitales localisées (u.a.)
1sC CH1 CH2 CH3 CH4
1sC — 11,2112
CH1 — 06447 — 0,7383
CH2 — 06447 — 0,1383 —0,7383
CH3 — 06447 — 0,1383 -0,1383 —0,7383
CH4 — 06447 — 0,1383 —-0,1383 —0,1383 —0,7383
Tableau 6. Matrice de Fock de I’éthane dans une base d” orbitales localisées (u.a.)
1sC1 1sC2 cic2 C1H1 C1H2 C1H3 C2H4 C2HS5 C2H6
1sCt —11,2233
1sC2 + 00177 —11,2233
CiC2 - 06112 - 06112 —08361
Ci1H!l — 06407 + 00540 —0,1344 —0,7346
C1H2 - 06407 + 00540 —0,1344 —0,1361 —0,7346
C1H3 — 06407 + 00540 —0,1344 —0,1361 —0,1360 —0,7346
C2H4 + 00540 — 0,6407 —0,1344 +0,0428 —00137 —00137 —0,7346
C2HS + 0,0540 — 06407 -0,1344 —0,0137 +0,0428 —0,0137 —0,1361 —0,7346
C2H6 + 00540 — 0,6407 —0,1344 00137 —0,0137 +0,0428 —0,1361 —0,1361 —0,7346

A nouveau, ces contributions présentent un caractére transférable évident.
Les matrices de Fock des trois premiers alcanes, calculées en base localisée,
sont reprises dans les tableaux 5, 6 et 7. Elles ont été obtenues grice 4 la relation (4):

HOY=TeT

4

dans laquelle T est la matrice de transformation des orbitales moléculaires en
orbitales localisées et ¢, la matrice des énergies des orbitales moléculaires.
L’examen des tableaux 5, 6 et 7 permet de faire quelques observations inté-

ressantes.
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1. Pour un type donné de liaison ou de terme d’interaction entre liaisons,
I'élément de matrice garde une valeur approximativement constante d’un composé
A lautre.

2. La valeur absolue des éléments de matrice décroit avec la distance entre
les orbitales, dans P'ordre suivant:

hii > (h; o > (hE)y > (hip)y > (W), > (hy ), > (h;); = 107 ua.

Le chiffre placé en indice est égal au nombre de laisons qui séparent les
orbitales en interaction. La présence de l'astérisque indique que les orbitales
considérées sont «en conjugaison».

3. 1l s’ensuit logiquement que les valeurs des éléments non diagonaux dépen-
dent intimement de la conformation de la molécule.

Le tableau 8 illustre le caractére transférable des éléments de Fock dans une
base d’orbitales localisées.

Pour chaque élément repris dans le tableau, nous indiquons les valeurs ex-
trémes que nous avons relevées ainsi que la valeur moyenne calculée en tenant
compte de 'ensemble des résultats obtenus. A ce stade du travail, nous pouvons
déja constater que les méthodes de localisation s’avérent utiles non seulement
pour préciser quantitativement les concepts traditionnels de liaison chimique et
de paire libre mais encore a cause du caractére transférable que présentent les
¢léments de matrice de 'hamiltonien monoélectronique dans une base localisée.
On prévoit dés lors la possiblilité de construire a priori des matrices de Fock
«synthétiques» de systémes complexes en utilisant des paramétres obtenus dans
I’étude de composés plus simples. Nous développerons cet aspect du probléme
dans le paragraphe suivant.

Signalons encore que les résultats que nous avons obtenus par le procédé de
localisation de Boys ne présentent pas un caractére transférable comparable a
celui des résultats de la méthode de Magnasco et Perico.

Nous retrouvons ainsi une conclusion déja émise par Bonaccorsi et al. [17].

Description et application d’un procédé LCLO-SCF-MO paramétrisé
1. Formalisme de la méthode

Les orbitales moléculaires ¢; doivent satisfaire I'¢quation monoélectronique:

kSCF(/’j =Q;&;. (5
Développées en termes de fonctions localisées, les orbitales moléculaires s'écrivent:
(pjzgﬂpT”. {6)
L’équation (6) devient alors:
Y HT0,T,j=230,T, e 0
» v

soit encore, en langage matriciel:

HOLT=ATe. (8)
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Tableau 9. Parameétres de base pour construire des matrices H% synthétiques

a) Eléments diagonaux

Orbitale (15Ccpa (15C)primatre (15C);ec, (15C)ye,. CH cC
h;(ual) —11,211 —11,220 —11,235 — 11,250 -0,735 -0,840

b) Eléments non diagonaux®

Elément h;(u.a) Elément h;(ua) Elément h;{u.a.)
(1sC-CH), — 0,640 (15C—-CC), —0,615

(1sC—CH), +0,052 (1sC-CC), +0,050 (1sC-1sC), +0,019
(CH-CH), —0,136 (CH-CQ), —0,134

(CH-CH), 0,014 (CH-CC), —0,012

(CH-CH)¥ +0,042 (CH-CO) +0,040

(CC-CH), —0,134 (CC-CCQ), —-0,128

(CC-CH), —0,012 (CC-CQC), (—0,012)

(CC-CH)} + 0,040 (CC-CO¥ +0,040

(CH-CH)% —0,011 (CH-CC)% —0,010

(CC-CH) 0,010 (CC-CO)% — 0,010

2 Les valeurs entre parentheses ont été estimées.

Comme les orbitales localisées sont orthogonales par construction, ’¢quation
(8) s’écrit enfin:
H°“T=Te. )

Dans le paragraphe précédent, nous avons mis en évidence le caractére trans-
férable des éléments de la matrice HOL-.

11 est des lors aisé de construire la matrice H%% «synthétique» de n’importe
quel hydrocarbure saturé.

Nous reprenons dans le tableau 9 les valeurs moyennes des éléments de Fock
a utiliser dans ce but. Toutes celles qui étaient inférieures au seuil de 10~2 u.a.
ont été négligées.

Le procédé LCLO-SCF-MO paramétrisé comporte trois parties.

a) La construction de la matrice de Fock synthétique pour le tomposé
considéré. o

b) La diagonalisation de cette matrice en vue d’obtenir T et ¢.

¢) Le calcul des grandeurs traditionnelles de la chimie quantique telles que les
populations d’atomes et de liaisons.

Dans ce but il faut calculer les coefficients LCAO classiques en utilisant les
développements transférables des fonctions localisées en termes d’orbitales
atomiques.

On peut en effet écrire:
0=yC (10)

o=0T (11)

soit encore:
o=yCT. (12)
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Comme:
p=xC, (13)

on en déduit la relation:
C=CT (14)

ou les coefficients LCAO-MO sont exprimés en fonction des coefficients
LCAO-LO, dont nous avons reconni le caractére transférable, et des éléments de
la matrice de transformation obtenus dans la premiére partie du procédé.

2. Test de la méthode

Nous avons testé le procédé LCLO-SCF-MO décrit dans le paragraphe
précédent en 'appliquant aux hydrocarbures saturés ayant déja fait 'objet d’un
calcul ab initio.

Nous nous sommes intéressés tout particuliérement a 'influence des différents
types d’interaction sur les énergies d’orbitales. Nous donnons respectivement
dans les tableaux 10, 11 et 12 les différentes matrices synthétiques du méthane,
de I’¢thane et du propane obtenues en limitant successivement les interactions au
premier, deuxiéme et troisiéme entourage.

Les énergies d’orbitales résultant des diagonalisations de ces matrices sont
chaque fois comparées aux valeurs obtenues dans le calcul ab initio correspondant.

Dans le cas du butane, nous nous contentons de donner les énergies d’orbitales
calculées dans les différentes options. Ces résultats sont repris dans le tableau 13.

On constate que l'introduction des interactions au deuxiéme entourage est
nécessaire pour lever certaines dégénérescences et retrouver des énergies d’orbi-
tales voisines de celles du calcul ab initio complet.

Les résultats de la deuxiéme colonne du tableau 13 sont a rapprocher de
ceux obtenus par Fukui [19] dans le cadre de 'approximation «H».

L’imperfection de ce modeéle peut &tre levée, dans notre procédé grice a
I'introduction de termes d’interaction complémentaires dans la matrice H"

Tableau 10. Matrice synthétique et énergies d’orbitales du méthane

1sC CH1 CH2 CH3 CH4
1sC ~ 11,210
CH1 — 0,640 —0,735
CH2 - 0,640 —0,136 —0,735
CH3 — 0,640 —0,136 —0,136 —0,735
CH4 — 0,640 —0,136 —0,136 —-0,136 —0,735
£(ua) Calcul ab initio Diagonalisation de H°
1 —11,3738 ~ 11,3702
2 — 0,9904 - 0,9828
3 — 0,6000 — 10,5990
4 — 0,6000 — 0,5990
5 — 0,6000 - 0,5990
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Tableau 11. Matrices synthétiques et énergies d’orbitales de I'éthane?

1sC1 1sC2 cic2 C1H1 Cl1H2 CiH3 C2H4 C2HS5 C2H6
1sC1 — 11,220
1sC2 + 0,019 —11,220
Ci1Cc2 - 0615 — 0,615 —0_840
CitHL — 0,640 -0,134 0,735
CiH2 — 0,640 -0,134  —0,136 —0,735
C1H3 — 0,640 —-0,134  —0,136 0,136 —0,735
C2H4 | + 0,052 | — 0,640 —0,134 | +0,042 -0,014 —-0,014 | —0,735
C2HS | + 0052 | — 0,640 —0,134 | —0014 +0,042 —0,014 -0,136 —0,735
C2H6 | + 0,052 | — 0,640 —0,134 | —0,014 —0,014 +0,042 —0,136 —0,136 -0,735
& (wa.) Calcul Diagonalisation de H®L-

ab initio 1¢" entourage 2° entourage

1 — 11,3812 — 11,4167 — 11,3781
2 — 11,3808 — 11,3389 — 11,3776
3 — 1,0767 — 1,0655 — 1,0767
4 — 0,8821 — 0,8881 — 0,8823
5 — 06510 -~ 0,5990 — 0,6550
6 - 0,6510 - 0,5990 — 0,6550
7 - 0,5752 - 0,5990 — 0,5792
8 — 05419 — 0,5990 — 0,5430
9 — 05419 — 0,5848 — 0,5430

® Les valeurs encadrées correspondent aux interactions faisant intervenir Je deuxieme entourage.

Sauf dans les systémes hautement symétriques comme le néopentane, il n’est
généralement pas nécessaire de prendre en considération les interactions au
troisiéme entourage pour obtenir des résultats satisfaisants.

Notons encore que les potentiels d’ionisation théoriques obtenus par notre

procédé, dans le cadre de 'approximation de Koopmans [20] peuvent étre corrélés
aux valeurs expérimentales correspondantes par la relation linéaire:

I= 096745 —2,737 (V). (15)

Celle-ci permet de prévoir le potential d’ionisation d’un alcane dont I’énergie de
la derniére orbitale occupée a été préalablement déterminée par notre méthode

(voir tableau 14).

3. Application de la méthode

Le procédé respectivement décrit et testé dans les paragraphes précédents a
été appliqué aux six composés suivants: le pentane normal, l'isopentane, le
néopentane, I’hexane normal, le cyclohexane dans sa forme chaise et Pheptane

normal.
Certains éléments de matrice non repris dans la systématique précédemnment

établic ont été estimés sur la base d’analogies avec d’autres éléments connus.
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Tableau 13. Energies d’orbitales du butane normal

s(ua.) Calcul Diagonalisation de HO
ab initio 1¢ entourage 2° entourage 3¢ entourage
1 — 11,3858 — 11,4502 — 11,3926 — 11,3925
2 — 11,3854 — 11,4053 —11,3921 - 11,3920
3 —11,3764 — 11,3566 — 11,3763 — 11,3733
4 — 11,3764 — 11,3240 — 11,3756 — 11,3756
5 — 1,1348 — 1,1141 - 1,1320 — 1,1375
6 — 1,0385 — 1,0296 — 1,0430 — 1,0344
7 — 09122 — 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
i1 — 0,6416 — 0,5990 — 0,6336 — 0,6365
12 — 0,6234 — 0,5990 — 0,6295 — 0,6240
13 - 0,571 — 0,5990 — 0,5894 — 0,5810
14 — 0,5491 — 0,5990 — 0,5644 — 0,5544
15 — 0,5461 — 0,5876 — 0,5411 - 05371
16 - 0,5286 — 0,5859 — 0,5166 — 0,5225
17 — 05115 — 0,5843 — 0,5084 - 05179
Tableau 14. Potentiels d’ionisation calculés et observés (eV)
Composé I(Th.) I(Th.) I(exp.)[21]
Calcul ab initio —0,9674 ¢ - 2,737

CH, 16,32 13,03 12,99
C,H, 14,74 11,55 11,65
C,Hg 14,26 11,08 11,21
C,Hon 13,91 10,89 10,80
CyHyoi 14,22 10,88 10,79
CsHi,n 10,30 10,55
CsHy, i 10,70 10,60
CsH,, néo 10,61 10,29
CeHyyn 10,74 10,48
CgH,, cyclo 10,35 10,16
C,;H¢n 10,65 10,35

Ainsi, 'élément de coeur relatif & un atome de carbone quaternaire a été pris
égal & — 11,265 u.a. Comme les composés envisagés n’ont pas encore fait 'objet
d’un calcul ab initio, la qualité des résultats théoriques a été évaluée en comparant
les potentiels d’ionisation calculés par la formule (15) aux valeurs expérimentales
correspondantes.

Dans lensemble, on observe un trés bon accord entre les deux séries de
valeurs comme le montre le tableau 14.

Il faut noter que lintroduction des interactions au troisiéme ordre n’a &€
nécessaire que dans le cas du néopentane.

Drautre part, I'inversion dans 'ordre des potentiels d’ionisation constatée au
niveau du pentane normal et de I'isopentane est peut-étre imputable & une erreur
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expérimentale car le potentiel d’ionisation d’un dérivé 3 chaine normale est en
général supérieur a celui de I'isomére «iso» correspondant.

Notre procédé paramétrisé dont les bases théoriques sont clairement établies
fournit, avec un minimum de labeur, des résultats comparables 4 ceux des méthodes
purement empiriques de Hall [22], Fueki [23], Lorquet [24] et d’autres auteurs
dont les travaux ont fait 'objet d’une analyse critique détaillée dans un article
de Herndon [25].

Conclusion

Le caracteére transférable de nombreuses grandeurs calculées dans une base
d’orbitales localisées, par le procédé de Magnasco et Perico nous a permis d’éla-
borer un procédé quantique paramétrisé pour étudier les hydrocarbures saturés.

Ce procédé qui repose sur une systématique d’¢éléments de Fock établie en
termes d’entourages successifs permet de calculer les différentes grandeurs
généralement obtenues dans les calculs ab initio, a savoir les énergies d’orbitales et
les coefficients LCAO-MO.

On peut également atteindre 1énergic totale en exploitant la transférabilité
des termes cinétiques dans la base localisée et en utilisant le théoréme du viriel [26].

L’obtention des orbitales virtuelles elles-mémes n’est pas a exclure [3] mais
leur intérét est assez restreint.

Au total les résultats déja obtenus sont suffisamment encourageants pour
justifier la généralisation du procédé a tous les types de composés chimiques
«localisablesy.

Nous envisageons également, comme amélioration possible de la méthode,
I'emploi d’une base d’orbitales hybrides.

La localisation d’orbitales moléculaires développées en termes d’hybrides
est en effet généralement bien meitleure et conduit & des grandeurs mieux trans-
férables.

L’emploi des techniques de localisation présente ainsi de multiples avantages.

Il permet I'analyse des résultats ab initio en termes de liaisons chimiques et
fournit la possibilité de définir quantitativement le concept de «liaisons sembla-
bles» qui joue un réle essentiel en thermochimie.

Il débouche naturellement sur des procédés ab initio paramétrisés qui per-
mettent d’étudier de fagon satisfaisants des composés renfermant de nombreux
atomes et fournissent en outre des coefficients LCAO-MO pouvant servir de
vecteurs d'essai dans des méthodes ab initio plus élaborées [27].
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