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D.E.A. DE CHIMIE INFORMATIQUE ET THEORIQUE

EPREUVE DE CHIMIE QUANTIQUE ( juin 86)

durée 1h30

I. Le théoréeme de KOOPMANS

Il. Le calcul SCF de la molécule d'hydrogéneddns une base doulllea conduit aux quatre

orbitales moléculaires, classées par énergie croissent®, @s @, avec les symétries

suivantes :
@ et@s . Og
G etq - Oy

1°) Faire le dénombrement de tous les états singulets que I'on peut construire a l'aide de ces

quatre -orbitales, en indiquant leur symétrie.

2°) Indiquer la forme de la partie d'espatm la fonction d'ondéiélectronique pour les

différentes situations rencontrées en 1°.

3°) Méme question avec les états triplets.

4°) En notant pak, la fonction biélectronique décrivant I'état fondamenta¥,; un état
singulet correspondant a une monoexcitation sur I'orbitaléPL,éUn étatsinguletbiexcité,
W, etW, les états triplets correspondants, indiquer la structure de la matrice d'interaction de

configuration permettant d'atteindre I'état fondamental, en précisant les éléments nuls.



D.E.A. DE CHIMIE INFORMATIQUE ET THEORIQUE

EPREUVE DE CHIMIE QUANTIQUE (Sept. 86)

1°)  Le théoréme de BRILLOUIN
2°)  Propriété des fonctions gaussiennes dans le calcul des intégrales multicentriques.
3°)  Principe des calculs HARTREE-FOCK non restreints (unrestricted HARTREE-

FOCK). Dans quels systémes les utilise-t-on ?



D.E.A. Chimie Informatique et Quantique

Juin 1987

Sujet de Chimie Quantique :

Le but de ce probleme est de reconstituer le calcul SCF ab-initio, @ ldase minimale
STO-3G. Les deux atomes sont distants de 2.7 angstroms, soit 5.102262 Bohr.

Les orbitales moléculaires du systeme (apres convergence SCF) sont données en. annexe 1.

Les tableaux des intégrales J et K sont données sous forme triangulaire en annexe 2.

Rappels utiles

On rappelle que la constantédets, : vaut 1 dans le systeme d'unités atomiques. On rappelle
gue I'énergie de perturbation entre deux configuratignd..G..j..N) et Cm (1'..i"..j"..N’) est

donné par la formule P = <QH/C>%AE ol H est I'hamiltonien exact, et la différence des
énergies d'ordre zéro Moller-Pless¥E est la différence suivantAE = somme des énergies
des_spin orbitales occupées deniins somme des énergies des spin orbitadespées de

Cn -

On pourra se servir, sans la démontrer, de la regle de Slater donnant les éléments de matrice
de I'hamiltonien exact entre déterminants de Slater qui difféerent par deux spin orbitales
moléculaires seulementd'i et j# j.

<Cy/HICy> = [ii'jj1] - [ijji"]

uestions

Pour chaque question, vous fournirez des réponses littérales avant d'effectuer les applications

numériques. Les questions 1, 2, 3, 6, 7, 8 et 9 sont indépendantes. On utilisera le Hartree

comme unité d'énergie.



1) Combien d'orbitales moléculaires sont occupées ? Combien y a t'il d'orbitales moléculaires
de coeur ? Combien y a t'il d'orbitales moléculaires de valence? Quelles sont les aiitales
o, Ty et ?

2) Quelle est I'énergie de répulsion nucléaire du systeme ?

3) Quelle est I'énergie de répulsion biélectronique totale du systeme ?

4) Quelle est I'énergie électronique du systeme ?

5) Quelle est I'énergie totale du systeme ?

6) Décomposer I'énergie orbitalaire de la plus haute orbitale occupée en faisant apparaitre une
contribution monoélectronique et une contributibiélectronique. A quels opérateurs
correspond la partie monoélectronique ?

7) On envisage une interaction de configuration incluant la configuration SCF fondamentale
et les configurations monoexcitées a partir de la HOMO. Que valent les termes non-
diagonaux <gH/C,> de la matrice d' I.C. ?

8) En notant €et G les diexcitations (8, 30p) vers (4, 40p) et (3, 30p) vers (I, 1T§)

gue valent les termes non-diagonauxAIC,> et <G/H/C,> ? Calculer par perturbation le

gain d'énergie correspondant a ces excitations.

9) Au terme d'un calcul d'une I.C. dalence variationnelle incluant les simples et les
diexcitations, I'état fondamental contient un peu d'un état monoexcité (0.04&§ak!?

Pourquoi?



EIGENVALUES

3 1 Ll

6 2 LI
7 2 LI
8 2 LI
9 2 LI

10 2 LI

1S
2S
2PX
2PY

2Pz

1S
2S
2PX
2PY

2Pz

-2.33049

0.70039
0.03703
0.00000
-0.00000
0.00802

-0.70039
-0.03703
-0.00000
-0.00000

0.00802

-2.33043

0.70095
0.02026
-0.00000
0.00000
-0.00168

0.70095
0.02026
-0.00000
-0-00000
0.00168

Annexe 1 Orbitales Moléculaires

-0.14881

0.19721
-0.56847
-0.00000
-0.00000
-0.10196

0.19721
-0.56847
-0.00000

0.00000

0.10196

0.08222

0.17947
-0.70130
0.00000
-0.00000
0.30437

-0.17947
0.70130
0.00000

-0.00000
0.30437

0.13435

-0.00000

0.00000
-0.26294
-0.56835
-0.00000

0.00000
0.00000
-0.26294
-0.56835
0.00000

0.13435

-0.00000
0.00000
0. 56835
-0.26294
0.00000

0.00000
-0.00000
0. 56835
-0.26294
-0.00000

0.15702

0.03579
-0.29058
-0.00000
-0.00000

0.64079'

0.02579
-0.29058
-0.00000
-0.00000
-0.64079

0.23916

0.00000
0.00000
-0.54219
-0.62902
0.00000

0.00000
-0.00000
0.54219
0.62902
0.00000
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0.23916

0.00000
-0.00000
0.62902
-0.54219
-0.00000

-0.00000
0;00000
-0.62902
0.54219
-0.00000

0.46285

-0.13687
1.19983
0.00000
0.00000
1.18826

0.13687
-1.19983
-0.00000
-0.00000

1.18826
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Annexe 2 : Tableaux des intégrales J et K sous forme triangulaire

0.926500
0.926960
0.309923
0.273832
0.281009
0.281609
0.293961
0.297787
0.297787

0.3b7702

0.926500
0.730958
0.015314

0.013688
0.004102
0.004102
0.005109
0.006387
0.006387

0.016376

0.927421

0.309893

0.273886

0.281584

0.231534

0.293982

0.297777

0.297777

0.367651

0.927421

0.015367

0.013559

0.004336

0.004336

0.005675

0.006043

0.006043

0.015898

0.265474

0.209365

0.242439

0.242439

0.237464

0.237820

0.237820

0.280104

0.265474

0.041394

0.043551

0.043551

0.036338

0.022197

0.022197

0.034603

0.224562

0.207843

0.207843

0.227329

0.218709

0.218709

0.227413

0.224562

0.020080

0.020080

0.075170

0.032413

0.032413

0.017585

0.240730

0.221125

0.222168

0.239036

0.223120

0.254929

0.240730

0.009803

0.010577

0.072042

0.013031

0.015126

0.240730

0.222168

0.223120

0.239036

0.254929

0.240730

0.010577

0.013031

0.072042

0.015126

0.249048

0.227491

0.227491

0.260756

0.249048

0.011354

0.011354

0.044985

0.247659

0.227130 0.247659

0.255167 0.255167 0.313605

0.247659

0.010264 0.247659

0.020271 0.020271 0.313605



D.E.A. Chimie Informatique et Quantique

Septembre 1987

Sujet de Chimie Quantique :

1) (2points) Donner les expressions numeériques des coefficients des ortitar§lde

I'éthyléne sachant que le recouvrement,A2p> vaut 0.25.

2) (9 points) voir documents en fin de texte

La molécule d'ozone a pour géométrie un triangle isocele. Les structures de Lewis suivantes
la représentent correctement.

a) combien de fonctions de base (O.A.) existe-t-il pour la représenter dans un calcul STO-3G,
4-31G, 6-21G, 4-21.G*? Combien sont doublement occupées ?

b) On trouve aprés un calcul SCF la configuration suivante :

(coeur) (38)” (2by)” (4a)* (30:)° (1br)* (5a)” (L&)’ (4b)* (2b)” (6a)°....

a partir d'un guess initial ayant cette configuration. Parmi les orbitales &, b, quelles

sont celles qui appartiennent au system@ La configuration ci-dessus est-elle I'état
fondamental de I'ozone ? Sinon donner la configuration de I'état fondamental. Que faire pour

faire converger calcul SCF vers |'état fondamental ?

3) (9 points) Le but de l'exercice est de calculer le potentiel d'ionisation d'un systéme en
couches ouvertes

(@)@ (@) > @@

On utilise pour cela I'hamiltonien de Nesbet F :

F=h+Z n (J-1/2 K) ou nreprésente le nombre d'électrons occupant I'orbitale spatiale i.
Cet hamiltonien permet d'utiliser les programmes standards RHF "couches complétes" pour

des systemes a couches ouvertes.

10



a) Monter que I'expression de F est correcte pour un calcul RHF couches complétes.

b) Montrer que I'énergie du systéeme a couches complﬁafe(q)aoz peut s'écrire :

E=%occn /2 (hi +8)

c) Le programme utilise la formule ci-dessus méme lorsgée2nQuelle est la correction a
apporter a I'énergie E calculée par le programme pour obtenir I'énergie de la configuration
(@)%(9)'(9,)" pour les états de spin singulets et triplets ?

d) En conservant les O.M. de la molécule neutre pour l'ion, quelle est I'énergie du systéme
ionisé (p)*(@)" ? Exprimez le potentiel d'ionisation & partir du singulet en fonctice ee

des intégrales J et K nécessaires ? Méme question a partir du triplet?

Le théoreme de Koopmans peut-il étre appliqué?

Document : L'ozone est de symétrig.dl y a un axe de symétrie,(I'axe z) et deux plans de
symétrie (le plan de la molécutg' (yOz) et le plan médiatewx, (xOz). Les labelsaa, by,

b, sont définis dans le tableau ci-dessous. 1 signifie que la phase est conservée entre deux
points déduits par I'opération de symétrie mentionnée en téte de colagnog () ; -1

signifie qu'elle est inversée par ces mémes opérations.

C, | E G a2 0y2 o o
N T o N\

A, 1 1 1 1 = 3 & -

A, 1 1 -1 -1 Structures de Lewis dg 0

B, 1 -1 1 -1

B, 1 -1 -1 1

11



DEA CHIMIE INFORMATIQUE ET THEORIQUE (juin 88)

CHIMIE QUANTIQUE

(durée 2h)

On se propose d'étudier la stabilité relative des états les plus bas d'un systefie=XE{
Si, Ge) de type carbene (symétrie C2v)

A Z

a

\f\d y

Trois (faux 4) états peuvent étre construits : un (faux 2) singulet & couches fegretamsS
singulet g et un triplet p tous deux a couches ouvertes. Si I'on ne considere que l'orbitale
moléculaire la plus haute occupée (HOMO), et l'orbitale moléculaire la plus basse vacante
(LUMO), le systéme est ramené a un probléme comportant deux électrons et deux orbitales

@ et@,.

[°) Exprimer I'énergie de répulsion nucléaire en fonction des paramétres géométriques d et

a.

2°) L'état & est décrit par la configuration électronique suivante

g

-

12



Apres avoir rappelé en quoi consiste I'approximation Hartree-Fock, donner la fonction
d'ondeW«: et I'énergie électroniquesEcorrespondant a I'état 80n notera hles intégrales

monoélectroniques ef &t K; les coulombiennes et d'échange).

3°) Calculer les expressions des énergiest €, correspondant aux orbitalgs et @, en

fonction des intégrales mono- et bi-électroniques.

4°) On construit ensuite les 4 Configurations électroniques monoexcitées. Donner les 3

fonctions d'onde¥'1o , W0 , Wro et I'énergie électroniqueride I'état triplet.

Méme question pour I'état singulet(®nction d'ondélsoet énergie électroniquesdy

5°) Exprimer les énergiessk Ero, Eso €n fonction des;, J; et K;.

6°) En supposant la méme géométrie moléculaire pour les 3 (4) états, déterminer l'inégalité
qui conditionne la stabilité relative des étate8T,. Montrer que I'état Jest toujours plus

stable que I'étatyS

7°) On veut améliorer la description de I'étasB8pposé étre I'état fondamental en effectuant
un calcul d'interactions de configuration, incluant toutes les configurations excitées

possibles. Montrer que seule la configuration diex¢igel'énergie E peut jouer un role.

8°) Construire la matrice représentative de I'hamiltonien moléculaire a dans la base des
configurations¥g: etWp.
La diagonaliser par la méthode des équations séculaires. Donner l'expression de I'énergie

EsCen supposant quedEEp| est beaucoup plus grand que l'intégrale d’échange K

13



DEA de CHIMIE INFORMATIQUE et THEORIQUE

Epreuve de Chimie Quantique

(durée : 2h30)

Session de Juin 1989

NOTE PRELIMINAIRE IMPORTANTE

Le Probléme n°l , dans les questions 5, 6 (en partie), 7, 9 (en partie), fait appel a des
connaissances élémentaires de symétrie moléculaire avec lesquelles certains des candidat(e)s
ne sont peut étre pas familier(e)s. Ces candidat(e) pourront ignorer ces questions ou parties
de questions et traiter le Probléme n°Il.

Pour les autres candidat(e)s seul le Probléme n°l est obligatoire.

Cependant, il est possible de “panacher”. La notation tiendra compte de toutes les questions

qui auront été traitées par le candidat.

PROBLEME N° |

Etude de la Structure Electronique de la Molécule de Diborane Bg

Le diborane BHg (numéro atomique de B=5) est une molécule déficiente en électrons, dont

la structure est représentée sur la Figure avec son systéeme d'axes (triédre direct).

14



Les hydrogénes terminawt;, (Hy, H,, Hs, Hy) sont dans le plan xOz. Les hydrogénes
pontantsH, (Hs, Hg) sont dans le plan xOy.

Les parametres géométriques sont:

a = HBH, = 121,5°

B=HyB H,=100°

r=B-H =1,19A

r=B-H,=1,33A

1. Calculer, en unités atomiques, I'énergie potentielle de répulsion internucléaire de la

molécule en fonctionder, oy, 3.

2. Verifier que le groupe de symétrie de la moléculexsdont le tableau de caractéres est
donné en Annexe. Vérifier par exemple comment sont transformés respectivement les atomes
B,, Hy, etHs sous l'effet de chacune des opérations de symétrie du groupe.

On rappelle que E désigne I'opération “identité;(zL I'opération “rotation d'ordre 2, soit

180°, autour de l'axe z”, i l'opération “inversion par rapport au centre de symétrie de la
molécule”, eto(xy) I'opération “symétrie par rapport au plan xy”.

Les symboles se trouvant dans les dernieres colonnes du Tableau ont la signification
suivante :

-par exemple xy sur la ligne,B signifie qu'une orbitale . qui serait portée par un
hypothétique atome placé au centre de symétrie serait base de la représentation irréductible
Big

-par exemple y sur la ligne,Bsignifie qu'une orbitaleymui serait portée par un hypothétique

atome placé au centre de symétrie serait base de la représentation irrédgctible B

3. On envisage de faire un calcul ab initio SCF-MO-LCAO en base minimale (simple zeta)

sur cette molécule. Indiquer brievement ce que cela signifie.

15



4. Ecrire (en utilisant les signes de sommation E et en précisant les bornes), I'hamiltonien de
la molécule, en unités atomiques, dans l'approximation de Born-Oppenheimer. Faire le

décompte du nombre total de termes.

5. Construire les orbitales de symétrie et dire de quelles représentations irréductibles elles sont
bases (s'aider des explications données a la question 2). Indiquer brievement comment vous

les déterminez.

6. Combien y aura-t-il d'orbitales moléculaires (O.M.) occupées, quelle sera leur allure (les
dessiner), et a quelles symétries appartiendront-elles ? Quelles sont celles qui décrivent les
liaisons pontanteB - H- -B ?

On notera les orbitales moléculairgs ¢, @s,... dans I'ordre d'énergie croissante. Sans faire
explicitement le calcul, il n'est pas possible de prédire dans quel ordre vont apparaitre les
O.M. des différentes symétries, mais il est possible d'identifier les quatre plus basses O.M.
occupéesp, @, @ @4, que la plus basse O.M. inoccupée (LUMO), que I'on représentera

également. Donner brievement les arguments permettant cette identification.

7. A lissue d'une analyse de population de la fonction d'onde SCF, laquelle des orbitales
atomiques 2p du bore apparaitra respectivement la plus peuplée et la moins peuplée ?

Pourquoi ?

8. On appellen;, J; etKj respectivement les integralesnoélectroniquegoulombienne, et
d'échange calculées sur la base dgs Ponner la définition de chacune de ces intégrales.
Exprimer I'énergie totale SCF de I'état fondamental du diborane en fonction de ces trois types

d'intégrales.

16



9. Pour améliorer la description de I'état fondamentadlidarane, orenvisage un calcul
d'interaction de configurations qui prendrait en compte toutes les simples et doubles
excitations a partir des O.M. occupées de valence vers les O.M. virtuelles (inoccupées). En
dehors de la LUMO déja dessinée a la question 6, pourriez-vous en dessiner deux autres et
leur attribuer leur symétrie ? Si on ne se limite qu'aux excitations vers la LUMO, quelles sont
les configurations générées qui donneront une contribution non-nulle a la matrice d'interaction

de configurations ? Justifier votre résultat.

Annexe : Le Groupe de Symétrie D2h

Doy E Gz Cy) Cux) i o(xy) 0(xz) 0(yz)

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 x,y,z"
B, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 Ry Xy
B, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry Xz
B3, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, yz
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Z

Bau 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 Y

Bsu 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X

17



PROBLEME N° II

Calcul SCF sur I'état fondamental de I'atome d'hélium en base double-zéta

Le probléme peut paraitre long, mais les réponses sont en général courtes.

Utiliser l'intégrale donnée en Annexe.

On travaille en unités atomiques, en coordonnées sphériques, avec le noyau d'hélium a
l'origine du systéme d'axes. L'électron situé au point M est repéré par les coordonnées

cartésiennes (x,y,z) ou les coordonnées sphériqugspir(voir Figure)

r=|OM|
e:(ﬁz,m)
,v ¢ = (0% om)

m = projection de M sur le plan xOy

On rappelle que I'élément de volume a la valeur :

du = r?sin@ drdod¢

Donner tous les résultats numériques avec quatre chiffres aprés la virgule.

1. Ecrire I'hamiltonien du systéme en unités atomiques.

2. Pour décrire ce systeme, on utilise une base double-zéta de fonctions de Slater (STO's) de

type 1s, la premiére, d'exposant; = 1,4546, la secondg; , d'exposant, = 2,9156.

Donner les expressions normaliséeg det ..

18



3. Calculer les éléments de la matrigele recouvrement. Pourquoi cette matrice est-elle

symétrique?

4. Comment désignera-t-on I'état fondamental de I'atome d'hélium? Quels sont les nombres
quantiques qui le caractérisent? On s'intéresse dans la suite du probleme (jusqu'a la question 9

incluse) a cet état fondamental.

5. Alissue d'un calcul SCF, on obtient les orbitales atomiques (O.A.) sous la forme:
2
®=3CiX
p=1

Les coefficients de la matri¢@ sont respectivement
Cy1,=0,8448 G1=0,1796 G>=1,6213 G, =-1,8193.

Vérifier que I'O.A.@, est normalisée et orthogonale a I'OgA.

6. On rappelle que dans le cas présent I'opérateur laplacien a une expression simple :
d 2d
+

a=2% +29
dr®> rdr

Rappeler la définition de I'élémendtle la matrice monoélectronigtie

Pourquoi cette matrice est-elle aussi symétrique ? Calculer ses éléments diaggnaux H

7. Calculer I'énergie monoélectronique en fonction des éléments des mateces Faire

I'application numérique, sachant qug H -1,8833.

8. Ondéfinit (notation dite “des chimistes” ou de Mulliken) l'intégrale :

(Pa/ 13 = [[Xp XD~ X (DX D
12

19



Compte tenu de cette définition, a quelles autres intégrales est-elle égale ? Désigner les
intégrales (pg/rs) qui seront nécessaires au calcul de I'énergie biélectronique. Combien y en a-
t-il ? Lesquelles d'entre elles sont des intégratedombienneslesquelles des intégrales

d'échange ?

9. Qu'est-ce que la limite Hartree-Fock ? L'adjonction dans la base de fonctions de

polarisation de type 2p permettrait-elle de se rapprocher de cette limite ?

10. On revient a la base initiale double-zéta.

A partir du résultat SCF obtenu sur I'état fondamental, on veut construire la fonction d'onde
SCF du premier état excité de I'hélium. Lesquelles des ma8jdés matrice de Fock et

des intégrales (pg/rspnt changées par rapport au calcul sur I'état fondamental ?

Comment désignera-t-on I'état excité ? Quels nombres quantiques le caractérisent ? Ecrire sa
fonction d'onde. Cette fonction d'onde pourrait-elle étre mélangée a la fonction SCF de I'état
fondamental dans une interaction de configurations qui aurait pour but d'améliorer la

description de I'état fondamental ?

Annexe

n!

On donne lintégrale definmuivante : |, x"e ¥dx=—131
a
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D.E.A. de Chimie Informatique et Théorique

Session de Septembre 1989

Epreuve de Chimie Quantique (2 heures 30)

Les problémes |, Il et Il sont (trés) partiellement indépendants.

Tous les calculs seront effectués en unités atomiques, seuls les résultats finaux seront ensuite
convertis dans les unités appropriées, en utilisant les facteurs de conversions :

1 bohr = 0,52918 A

1 hartree = 27,211 ev
Donner les résultats numériques avec cing décimales.

L’intégrale suivante pourra étre utiles :

n!
an+1

In:J’:x e ¥dx=

I: L’atome d’Hydrogene

On travaillera en coordonnées sphériques définies sur la figure 1 (le proton est en O,
I'électron en M).

r=|OM|

0=(0z,0M)

o ¢ = (0% om)

m = projection de M sur le plan xOy

Figure 1

On rappelle la valeur de I'élément de volume dv “sinedrd@ddet du laplacien

& 2d
=+ =
dr® rdr
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1) Ecrire 'hamiltonien

2) On se donne une fonction d’onde de type Slater

X =Nge“ Q)

ou N représente un facteur de normalisation, k I'exposant de la fonction, r la distance proton-
électron.

a) Normalisery.

b) Calculer la valeur moyenne de I'énerdie = <x‘Pﬂx> en fonction de k.

c) Quelle est la valeur, kle 'exposant k qui minimise I'énergie ?
d) Montrer que la fonction d’onde obtenue précédemment est une fonction prdﬁr@ﬂs

peut-on en déduire pour I'énergie.

Il L'ion Moléculaire H "

1) Ecrire I'hamiltonien éIectronitu(’ du systeme pour une distance internucléaire R.

2) On se donne une fonction d’onde

P=CXat G Xo 2)

oux, etx, sont des fonctions normées de type (1) centrées respectivement en A et B
(positions des deux protons).

Compte tenu de la symétrie du problémeg peut prendre que deux expressions normalisées
o, eta,”. Donner les expressions normaliséesdeeto,’, en fonction dg,, X, et de

lintégrale de recouvremer8,, = (XX ,)-

Laquelle de ces deux fonctions d’écrit I'état fondamental A€ Hustifier.

3) On désigne pakj l'integrale :
I — I 1
= -2 ¥

ou i et j peuvent prendre les valeurs a et b.
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Montrer queH;, = H',, et queH,, = H',,

Donner I'expression de I'énergie E de I'état fondamental en fonction dg, Ri.Set H.,.

4) On peut montrer que les intégrales S, H., et H , ont les valeurs suivantes :

— Sk 1 D
S,=€ SH kR+§ K R’*’D (4)
k? 1 .0 10
H, :__k__+e2kr k+_ 5
= R K*R0 (5)
2
He, = —< 58 4 k(K —2)(L+ kR)e ™ (6)

Les valeurs de k et R qui minimisent I’expression de 1’énergie trouvée a la question I1.3 sont
respectivement ko=1,239 bohr™' et R=2,00 bohr.

Comparer cette valeur k, avec k; obtenu a la question I.2.c (vers quelles limites k devrait-il
tendre lorsque R - 0 ou R — o ?). Donner (sans aucun calcul) I’allure de la courbe

Energie=f(R) en faisant apparaitre les points importants.

5) Reporter les valeurs précédents de ks et R dans (4), (5), (6) pour calculer S, H,, et H,.

Vérifier que I'énergie (I'expression trouvée en I1.3) vaut alors —0,58651 Hartree, et en déduire
I'énergie de dissociation [Jen ev) de K. Comparer les valeur calculée dg(@listance a
I'équilibre) et O, aux valeurs expérimentales respectivement égales a 1,057 A et 2,79 ev. La
valeur calculée de I®st plus petite que la valeur expérimentale. Aurait-il été possible
d’obtenir une valeur supérieure a la valeur expérimentale ?

Pourrait-on se rapprocher dg(&€xp)

en incluant les effets de la corrélation électronique dans la fonction d’onde ?

et/ou en développant la fonction d’onde sur une base plus étendue (donner un exemple).
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lll La Molécule d’'Hydrogéne H,

(d’'apres C. A. Coulson, Trans. Farad. Soc. , 33, 1479 (1937))

1) Ecrire I'hamiltonien électroniquéf" du systeme pour une distance internucléaire R.

2) Ecrire le déterminant de Slat®y décrivant la fonction d’'onde de I'état fondamental en
utilisant la fonctiono," trouvée en 11.2.

3) En développant le déterminaHg, montrer qu'’il peut se mettre sous la forme d’un produit
d’'une fonction d’espac@ et d’'une fonction de spin dont on donnera les expressions.
Pourquoi est-il suffisant de ne considérer que la fonétquour le calcul de I'énergie ?

4) Exprimer I'énergie dé/, en fonction de I'intégralenonoélectronique et déntégrale
coulombienne. Les valeurs de k et R qui minimisent I'énergie sont respectiveptiol
bohr* et R=1,383 bohr. L’intégrale coulombienne prend alors la valeur +0,65819.

A l'aide des formules (4), (5), (6¢alculer I'intégralemonoélectroniqueCalculer I'énergie
totale de H2. Comparer les valeurs calculées getRD, aux valeurs expérimentales
respectivement égales a 0,7412 A et 4,748 ev.

5) Sans changer de base, suggérer une méthode conduisant a une meilleure valeur de D

Quelle serait alors I'expression de la fonction d'onde ?
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D.E.A. de Chimie Informatique et Théorique 14 Juin 1990
Epreuve de Chimie Quantiqu@. heures

La question 6 de I'exercice IV étant plus difficile, il est conseillé de ne I'aborder qu'aprés
avoir répondu aux autres questions.

Exercice | :

Sachant qu'une fonction de Slater (d'exposant 1) peut étre approximée par la combinaison de
deux gaussiennes (C1=0.67 C2=0.43 Exp1=0.1516 Exp2=0.8518) donner I'expression de la
fonction de deux gaussiennes approchant la fonction de Slater d'exposant 1.625. Quel est le
nom que I'on donne conventionnellement a cette fonction? Dites quel avantage il y a a utiliser

la fonction approchée.

Exercice Il :

Ecrire I'hamiltonien H de §. Donner I'expression dé]sA ‘H‘l§>et de <JsA‘H‘lsB>en

fonction des intégraleé]sA ‘ —ri‘l;> et <JsA ‘ —%‘153> pour une distance internucléaire
B B

de2a,.
ao est l'unité atomique de longueug=al Bohr =0.529A. La fonction 1s est la fonction
exacte de I'état fondamental de I'hnydrogene atomique. On pourra utiliser sans démonstration

la valeur de I'énergie de I'état fondamental de I'atome d'hydrogene.

Exercice Il :

On veut améliorer le calcul SCF du formaldéhydeC@H, par une IC limitée aux
monoexcitations et diexcitations dans le diagramme ci-dessous :

2,0

b]_, T[*

b2, n

T+t



On donne le tableau suivant des produits directs des représentations irréductibles de groupe
C,-

Al A2 B1l B2

Al Al A2 Bl B2
A2 Al B2 Bl
Bl Al A2
B2 Al

1) Recenser les configurations (états singulets) et préciser leur symétries.
2) Ecrire les expressions ( en utilisant la notation simplifiée pour les déterminants de Slater)
d'une configuration résultant d'une monoexcitation et de deux configurations résultant de
diexcitations.
3) Le théoréme de Brillouin est-il utile dans la préparation de l'interaction de configuration
a) dans le cas d'une diagonalisation directe?
b)dans le cas d'une méthode de perturbation limitée aux termes de deuxieme ordre?
Combien de fonctions singulets faut-il inclure dans I'IC dans chacun de ces deux cas?
Songez a utiliser le diagramme de branchement dans les cas appropriés.
4) Citer une grandeur moléculaire pour laquelle la prise en compte des monoexcitations va se
révéler utile.

Exercice IV : Equations de Hartree pour un systeme a couches fermées.

1) Dans la méthode de Hartree-Fock, les fonctions multiélectroniques décrivant un systéme a
couches fermées (2n électrons) sont des déterminants de Slater. Les fop¢idicumnt
orthonormales. L'opérateur P permute les fonctigns

; -
Wi =Nye 3 (1) Po(D@()..q(2n-1)q (2n)

permutations,p

Calculer Ni.

Ce facteur de normalisation est conventionnellement inclus de maniére implicite dans
I'‘écriture du déterminant de Slate#,,- = |@,(1)@(1)...¢ (2n-1)qQ (Zr*)

2) Dans la méthode de Hartree, les fonctions multiélectroniques décrivant le méme systéme a
couches fermées sont des simples produits d'orbitales. Les forgfipasnt normalisées.
WYha = Npa(1)@(2)-.¢ (2n-1)q (2n)
a) Calculer NHa.
b) Dites brievement quelle raison justifie le choix de déterminants de Slater au lieu de
produits.
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3) L'hamiltonien du systéme s'écri = Zh(k)+zi ol h(k)" est I'namiltonien
k k<l T

monoelectronlque(-EAk +V, ) et 1 est le terme de répulsion biélectronique (en unités
M

atomiques).
a) Calculer I'énergie<LPHa

H‘ LPHa> en fonction deh; =<(ﬂ(1)‘h(1)‘ (9(1)> et des

intégrales biélectroniques nécessaires.
b) Est-il nécessaire que les orbitales servant a d&fjpisoient orthogonales?

4) Rappeler (sans démonstration) la valeur de I'éné¥gjeH| W) en fonction de
1 1 .

de J; = <(g(1)(9(2)‘r—‘ ®(1) ;p(2)> et deK; = <(ﬂ(1)q;(2)‘r—‘ ®(2) §p(1)> dans la méthode
12 12

Hartree-Fock.

5) Définir les opérateurs coulombielst d'échang&; dans la méthode de Hartree-Fock en
précisant leur action sur une spinorbitale Rappeler I'expression de I'opérateur deeRock
fonction des opérateubs J; etK;.

6) On va déterminer I'opérateur A dont les valeurs propres sont les énergies de Hartree
obtenue a la question 3. Pour cet@us allons appliquer leméthodevariationnelle, en
plusieurs étapes: On va exprimer, par analogie avec la méthode de Hartree-Fock, que

I'accroissement fini d&. = <WHa H‘ LPHa> —s(< WHJ WHa> —1) est nul pour un accroissement

des orbitaleg (on se limitera a celles qui interviennent dans les kets).
a) Ecrire la variatiordh. de h. = <<g(1)‘ h(1)‘ (p(l)> etdey h;.
b) Ecrire la variation de; et de ) J; .
i

Méme question pour; &t z Ji .

I
c) En déduire la variation d<éPHa

H‘ LuHa>

d) Ecrire la variation de<LPHa LIJHa> en fonction de la contrainte imposée en 3b

(normalisation ou orthonormalisation).

e) En déduire I'expression de l'opérateur A.

f) Quelle conséquence a le choix de la contrainte imposée en 2a pour le systéme
d'équations ?

" Dans la suite, dans les cas sans ambiguité, on omettra la parenthése pour alléger I'écriture.
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D.E.A. de Chimie Informatique et Théorique
14 Septembre 1990

Epreuve de Chimie Quantique. (durée 2 heures)

Exercice 1 : Orbitales atomiques 2s

Notons a l'orbitale hydrogénoide 2s d'un électron placé dans un champ central V=- Z/r et b
l'orbitale de Slater 2s.
On donne a = N(2- Zr) e “"

1) Sachant que l'orbitale a et b ont la méme partie exponentielle, donner l'expression de b (a
une constante multiplicative prés). Donner le rayon de la surface nodale de a , en u.a.

2) L'opérateur énergie cinétique exprimé en coordonnées sphériques et en unités atomiques
s'écrit :

o 10 agzg%lw
ZB'_ar or ZB'_E
»_ 10 @
sin@ 00 66 sin’ e acp2

et @. Vérifier que l'orbitale a est bien fonction propre pour un électron placé dans le potentiel
V et donner 1'énergie correspondante.

est 'opérateur moment cinétique qui n'agit que sur 6

3) Montrer que l'orbitale b est fonction propre pour un électron placé dans le potentiel

,_—Z n(n- 1)

V=S4
r

et donner 1'énergie correspondante.

4) Les orbitales 1s et 2s sont-elles orthogonales en considérant des orbitales hydrogénoides ?
en considérant des orbitales de Slater ?
Commentez.
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Exercice Il : Molécule d'eau

Le systeme des orbitales de valence de l'eau sera décrit dans cet exercice a partir des O.A. de
valence des atomes (base minimale).

Co | E axe C2 plan xz plan yz
Al ‘ 1 1 1 1
A2 1 1 -1 -1
BI ‘ 1 -1 1 -1
B2 1 -1 -1 1

1) A partir des orbitales de symétrie du systéme montrer que, si l'on considére que 1'orbitale
2sp est trop basse en énergie pour interagir avec les orbitales de méme symétrie, le
déterminant séculaire se réduit a des déterminants au plus d'ordre 2. Exprimer le terme non
diagonal des déterminants séculaires d'ordre 2 pour un angle HOH=0 en fonction de

B =(1s,|H2p, et de S:<l§4|2 Q)> (intégrales définies lorsque l'orbitale 2po pointe vers
l'orbitale 1sy).

2) Construire qualitativement le diagramme de Walsh de H,0 (donnant les énergies des O.M.
en fonction de 1'angle 8=HOH) de 6 =90° a 8 =180°. Préciser la symétrie de chaque O.M.

3) En déduire si la géométrie du premier état excité correspond a une valeur de 8 supérieure
ou inférieure a celle de 1'état fondamental.

4) Donner les configurations des états diexcités'” a deux couches ouvertes pouvant intervenir
dans une IC pour stabiliser 1'état triplet monoexcité. Préciser pour chacune de ces
configurations si la valeur de 8 qu'il conviendrait de prendre en les considérant isolément est
supérieure ou inférieure a celle de 1'état fondamental. On ne considerera dans 17C que cing
orbitales de valence, l'orbitale 2s de l'oxygene étant "basse" en énergie et pouvant étre
considérée comme, une orbitale de coeur. Il est conseillé de former le tableau des produits
directs des représentations irréductibles du groupe Cy,.

5) En ne considérant que les deux orbitales fronticres, le systéme décrivant le premier état
excité est ramené a un probléme a deux orbitales @ et @ contenant chacune un électron.
Donner I'énergie & de ces deux O.M. en fonction des intégrales monoélectroniques h;, et
biélectroniques J;; et Kjj (dans un calcul UHF).

6) Quelle est I'énergie du triplet en fonction de h;, Jij et Kjj ?
7) Quelle est I'énergie du triplet en fonction de &, J;; et Kj; ?

O diexcités par rapport a 1'état fondamental

29



DEA CHIMIE INFORMATIQUE ET THEORIQUE JUIN 1991

CHIMIE QUANTIQUE DUREE : 2 HEURES

Vers 1960, G. SCHEIBE a remarqué que pour plusieurs atomes et molécules la quantité :
C=1-4A

ou | est I'énergie d'ionisation (celle correspondant a I'extraction d'un électron de la plus haute

orbitale occupée) el I'énergie nécessaire pour obtenir le premier état excité, est

approximativement constante.

1) a- Dresser le diagramme énergétique faisant apparaitre les états mis en jeu et les quantités |,
AetC.
Exprimer C en fonction de I'énergie de l'ion,Eet de celle de I'état excité (E
b- Donner la valeur de C (en eV) pour I'atome d'hydrogéne (1 u.a. d'énergie 27,21 eV)
guand on ne considére que les interactions électrostatiques.
2) On étudie la quantité C dans le cadre de la théorie SC F pour un systeme a 2 électrons. On
dispose de deux orbitalgset @, (atomiques ou moléculaires) dans l'ordre croissant d'énergie,
qui sont les orbitales SC F pour I'état fondamental.
a- Donner l'expression générale de l'opérateur de FOCK pour un systéeme a couches

complétes dont I'hamiltonien polyélectronique est

~ - 1 1

H= Zh(u)+§Z EE
en fonction del'opérateurmonoélectroniqueﬁ et des opérateurs coulombiedset
d'échangeK .
En déduire I'expressiodes énergies orbitalaires et €, en fonction des intégrales
h; =(q |H cp> et des intégrales coulombienngsl'@change K

b- Ecrire les fonctions des états propres de spin que I'on obtient parla  monoexgitation

vers@..

30



c- En admettant que dans les différents états les orbigad¢sp, sont toujours celles de
I'etat fondamental, exprimer, en fonction dg J) et K;, les énergies de I'état
fondamental, des premiers états excités singulet et triplet et de I'état ionisé.

Exprimer ces énergies en fonctiongee, , ci, J; et K;.

Quelle est I'expression de I'énergie d'ionisation | ?

Quel théoréme traduit le résultat obtenu ?

Donner I'expression de C en fonctionegee, , ci, J, et K;.
3) Le systeme que I'on veut effectivement traiter est le systedeel'éthyléne. On utilise
comme fonctions de base pour la détermination des O.M., les orbitales atomiquegset b 2p
= 2p,, sur les deux atomes de carbone de la molécule.

a- Montrer comment de simples considérations de symétrie permettent de déterminer les
O.M. tsans qu'il soit nécessaire de résoudre les équations S.C.F..

Donner l'expression de ces O.§let@, dans le cas ou on tient compte du recouvrement
S=(d 1.

b- Exprimer les intégrales moléculairgsdt h, en fonction des intégrales atomiqueseh

h,.

c- On rappelle la définition d'une intégrale de répulsion biélectronique :

(Pal 9= [ O 4D+ (2(2) v,
12

Etablir la liste de toutes les intégrales biélectroniques différentes lorsque la base se
limite aux deux orbitales atomiques réelles a et b.
Exprimer les intégrales moléculaires, J,,, J,, et K;, en fonction de ces intégrales
biélectroniques atomiques.
4) On reste dans le cadre de la question 3).
Donner la matrice d'interaction de configuration limitée aux configurations accessibles a
partir des O.Mq et@,.

La quantité C est-elle modifiée par cette interaction de configuration limitée ?
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DEA de CHIMIE INFORMATIQUE et THEORIQUE

Epreuve de Chimie Quantique

(durée : 2h)

Session de Septembre 1991

L'Etat Fondamental de I'Hydrure de Lithium LiH

(d'aprés B.J. Ransil, Rev. Mod. Phys., 32, 245 (1960))

n!

n+l
a

L'intégrale suivante pourra étre utilé:= J’O x"e"¥dx =

Les noyaux Li et H sont sur I'axe z aux positions respectives 0 et R = 3,015 bohr.

On effectue un calcul SCF sur I'état fondamental avec une base de 4 fonctions de Slater :

X: =N, €*% X2 = N, r,.6%%%

X3 = N, z€%%% Xs=N, €b

Les N représentent des facteurs de normalisatieprésente la distance électron - noyau

Li, z, la projection de cette distance sur I'axe z, ket distance électron - proton.

32



1) Ecrire I'expression en unités atomiques de I'hamiltonien dans I'approximatiRorrde

Oppenheimer et indiquer la signification physique des différents termes.

2) Quelles orbitales atomiques reconnait-on dans la base utilisée ?

Donner leurs symboles usuels.

La base est-elle minimale ?

Quel rapport ya-t-il entre le choix de cette base et le fait que le premier état excité de I'atome
de lithium est a 1,85 eV au-dessus du fondamental (a titre de comparaison, la différence

correspondante est de 10,20 eV pour I'hydrogene atomique).

3) Trouver les valeurs des coefficients de normalisatigiNNet N,.
Pour cela travailler en coordonnées sphériques ; on rappelle que dans ce systeme de

coordonnées (8, @), 'élément de volume dv est donné pdy = r* sinB dr d6 dg

r=|OM|
0=(0z,0M)

o=(ow0n)

m = projection de M sur le plan xOy

On appelle S la matrice de recouvrement, dont I'élement<&, IX, >.

Calculer les éléments St S;, connaissant N= 0,11096

4) Le calcul SCF produit quatre orbitales moléculaires (O.M.) d'énergies respectives (en

hartrees) g, = -2,447 €, =-0,304 €, =0,017 €,=0,349
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On donne dans le désordre I'expression des O.M. correspondantes :
@,= 0,134y, — 0,805k, + 0,599, + 0,148,
@ = 0,997, + 0,016x%, — 0,005, + 0,006,
@. = - 0,024y, + 0,869x, + 1,117X, — 1,286,

@ = 0,131x, — 0,323, — 0,231y, — 0,685,

Reclasser ces O.M. dg a ¢, dans l'ordre d'énergie croissante, et les indexer selon les

représentations du groupe, @ont le tableau de caractéres est donné ci-dessous. Justifier vos

attributions en dessinant les orbitales.

Cov E 2C, ®Q,
A =3 1 1 1 z X+y?, 7
A,=% 1 1 -1 R
E, =N 2 2cos@ 0 xR, R) (xy, yz)
E =A 2 2cos 2 0 (-y?, Xy)
E, =0 2 2cos ® 0

5) Quelle est I'expression de la fonction d'onde de la molécule ? Quelle est la notation

spectroscopique de I'état fondamental ?

6) Donner I'expression de I'énergie SCF

a) en termes des intégrales monoélectronique, coulombienne et d'échange (on rappellera

leurs définitions).

b) en termes des énergies d'orbitales et des intégrales monoélectroniques.
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7) On envisage d'améliorer la description de I'état fondamental par une interaction de

configurations (I.C.) compléte a partir de la fonction d'onde SCF-.

a) Combien de déterminants différents y a-t-il ?

b) Vérifier que tous ces déterminants ont la bonne symétrie spatiale.

c) Certains de ces déterminants sont fonctions propre$(dar& de I'opérateur de spin

total) avec la valeur propre qui nous intéresse, d'autres avec une valeur propre qui ne
nous intéresse pas, d'autres enfin ne sont pas fonctions proprésldéidiier un

déterminant représentatif de chacune de ces catégories.

8) Si on limite I'l.C. aux simples et doubles excitations, faire le décompte du nombre de

déterminants.

9) Pour réduire la taille de la matrice d'IC, on peut la construire uniquement sur les fonctions
propres de Savec la bonne valeur du nombre quantique S. Ces fonctions propres sont
appelées en anglais CSF’s (Configuration State Functions). Ce sont soit des déterminants, soit
des combinaisons de déterminants. Pour I'état fondamental de LiH, donner un exemple d'une
telle combinaison de deux déterminants. Le nombme CSF’'s pour un systéme a N
électrons pouvant étre répartis dans n orbitales spatiales, et caractérisé par un spin S, est

donné par la formule de Weyl :

_2S+10n+1mMm n+l

n+1E%N S%N+S+15 qu_q'(p g!

Calculer ce nombrp dans le cas présent.
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Epreuve de Chimie théorique. Juin 1992. Durée- 2h 30

Un baréme approximatif est indiqué pour chaque exercice.

Exercice | (8 -points)

Soit I'atome de béryllium (4 électrons). Aprés un calcul Hartree-Fock on obtient deux
orbitalesoccupées dans I'état fondamental. On note ces orbitales 1s et 2s, par ordre d'énergie
croissante.

On donne les intégrales suivantes (ce qui ne signifie pas qu'elles, soient toutes utiles) en unités
atomiques:

(1sH1$ =-7.858  (1s|H29=0.268  (2s|H29 =-1.756

ol h est I'hamiltonien monoélectronique, et:

(1sls/Isls) =2.275  (Isls/ls2s) = -0.253  (Isls/2s2s) = 0.571

(Is2s/1s2s)=0.044 (1s2s/2s2s) = -0.014 (2s2s/2s2s) = 0.404

ou (ab/cd) désigne l'intégrale biélectronique:

N 1 -
fJaOHY ~¢ @A

1) Calculer les énergies des orbitales 1s et 2s.

2) Calculer I'énergie totale Hartree-Fock de I'atome neutre dans son état fondamental.

3) Quelle est I'énergie de I'ion Been admettant que I'orbitale 1s soit inchangée par rapport a
celle de I'atome neutre ?

4) Quelle est I'énergie exacte (solution du probléme de I'atome hydrogénoid€) de Be

5) Quelle est I'expression de l'orbitale exacte normalisée de?BEst elle plus ou moins

diffuse que l'orbitale 1s de Be ? Dites pourquoi. On rappelle I'élément de volume en

) |
coordonnées sphérique : disindddqdr, et on donne 1'intégraf6\ re ®dr= %
a
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Exercice Il (12 points)

On considére la molécule d’eau dans le systeme d'axes ci-dessous. On effectue un calcul

Hartree-Fock en base minirnale.

2b, ————  £=0,7376
4, ———  £=0,6038
O—
/ \ y
1b, + £=-0,3915 ’ ’
3a + £=-0,4539
Z
1b, 4%7 £=-0,6156

1) Combien avons nous d’orbitales en tout? Combien occupées ?
2) Dans ce qui suit, on ne considére que les 3 orbitales les plus hautes occupées et deux
virtuelles, classées et notées par symétrie comme ci-dessous, avec leurs énergies respectives

données en unités atomiques:

a- Quelle énergie rninimale faut il fournir a la molécule pour lui arracher un électron?

b- D'aprés sa symétrie, orbitale, Hst liante, antiliante, ou non-liante?

c- On veut faire une interaction de configuration limitée aux excitations simples et doubles
pour calculer I'état fondamental. Enumérer les configurations utiles en n’oubliant pas de tenir
compte de la symétrie (on représentera simplement les configurations par I'occupation des
orbitales; exemple : (38(1b))*(4a)? (1b)*(3a)*(1b)'(4a)", etc ...). Se reporter a la table de
caractéres du groupe,&t/ou a la table de produits directs des représentations irréductibles

en annexe.
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3) Dans ce qui suit on réduit le probléeme a l'orbitale occupgst dbx deux virtuelles. On
donne les deux intégrales d’échange suivantes:

(1b, 4a / 1b 4a) = 0.0385 u.a.

(1b, 2b,/ 1b, 2b,) = 0.0243 u.a.

a- On veut abaisser I'état fondamental par un calcul de perturbation Moller-Plesset au
deuxiéme ordre.

- Quelles sont les configurations excitées qui interviennent dans ce calcul?

- Pour chacune d’elle, que vaut I'élément de marice <0/H/C> si H est I’hamiltonien exact, /0>
est la configuration fondamentale et /C> la configuration excitée en question?

- Quelle est I'énergie totale de perturbation au deuxiéme ordre?

b- On excite un électron de [lbers 4a Ecrire I'expression (en terme de déterminants de

Slater) de la configuration singulet excité et celle du triplet. Quelle est la différence d’énergie

entre ces deux configurations?
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Annexe

1) Table de caractéres du groupe C2v

Co E G oxz)  0\(yz)

A, 1 1 1 1 z XV, Z
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 X, Xz

B, 1 -1 -1 1 Yy, R yz

2) Produits directs des représentations irréductibles du graipe C

Al A2 Bl B2

Al Al A2 Bl B2

A2 Al B2 Bl
Bl Al A2
B2 Al

3) Elément de matrice den#imiltonienexact H entre deux déterminants différent par les
spinorbitales#i' et 7' :

<o VjLIAL LS = GG T) - GG )
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Epreuve de chimie théorique, septembre 1992. Durée 2h 30.

0,5

Un baréme approximatif est indiqué.

Dans tout cet exercice, donner toujours les expressions littérales avant de passer
aux applications numériques.

Soit la molécule d'hydrogéne, Hans sa géométrie d'équilibre, avec une distance
interatomiquede 1.40 unités atomiques. Dans une base minimale, on désignera
par a et b, respectivement, les orbitales atomiques réelles de chaque atome
d'hydrogéne.

On donne les intégrales biélectroniques suivantes:

Jaa=(adaa)=0.7746 u.a.
Jab=(adbb)=0.5700 u.a.
Kab = (a bl a b) =0.2976 u.a.

les intégrales monoélectroniques suivantes, ou h dwmiltonien
monoélectronique:
<alhla>=-1.1210 u.a. <Bh| b>=-0.9594 u.a.,

et l'intégrale de recouvrement entre a et b Slb>a 0.6599 .

1/ Donner I'expression de I'hamiltonien monoélectronique h.
2/ Exprimer les orbitales moléculaires normalisées que I'on désignergeiar, .
3/ Calculer I'énergie électronique et I'énergie totale du catjor&hs son état

fondamental.
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0,5

0,5

4/ Enumérer toutes les intégrales possibles respectivement égales aux intégrales
biélectroniques données précédemment.

5/ Exprimer les fonctions d'onde du premier singulet excitée ded triplet en

termes de déterminants de Slater. (On écrira les trois composantes de I'état triplet).
6/ Calculer I'énergie électronique du triplet de KQuelle intégrale faut il ajouter

a cette énergie pour avoir I'énergie du singulet?

7/ On veut calculer I'état fondamental dgpdr une interaction de configuration.

Quelles sont les configurations utiles?

Dans la suite du probléme, on écarte les deux atomes l'un de l'autre jusqu'a l'infini,
de sorte que toute les intégrales bicentriques s'annulent.

8/ Quelle est I'expression des orbitales moléculaires?

9/ Montrer que la configuration fondamentale et la configuration diexcitée ont
alors la méme énergie électronique égale a : 2haa+Jaa/2

10/ Que vaut I'élément de matrice de 1'hamiltonien entre la configuration
fondamentale et la configuration diexcitée ?

11/ Donner 1'expression littérale de 1'énergie de 1'état fondamental. Comment se
compare-t-elle a celle d'un seul atome? Que vaut maintenant l'intégrale <alhla>,

en supposant que a est l'orbitale 1s exacte de 'atome d'hydrogéne?

ANNEXE

Réqgles de Slater pour le calcul des éléments de matrice de I'hamilphmiEshectronique

exactH:

a) entre deux déterminants différent par les spinorbitalest ijj":

<l ij..llHLIL..7 . 1>=(30i1j))

b) entre deux déterminants identiques:

<l i HHN Cijois=2<ithli> - 2[ Giljp-ajlij)]
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Epreuve de Chimie quantique. Juin 1993.
On a fait le calcul RHF-SCF de I'hydrure de béryllium Belins la géométrie linéaire avec
une distance BeH de 2,5 unités atomiques, dans une base minimale d'orbitales de Slater. A ce

titre d'information les exposantautilisés, ainsi que les notations, sont précisés ci-dessous :

H ((1s) 1,2000 orbitales atomiques, et®,

Be {(1s) 3,6848 " ¢
{(2s) 0,9560 " (0%
¢(2p) 0,8000 " @ dont l'axe de révolution est confondu avec

celui de la molécule.

Le calcul a donné les résultats suivants :

Orbitales moléculaires W, U, W,
Energie (u.a) -4,78917 -0,52375 -0,46342
Coefficients dep, 0,0005 0,3840 0,3905
£ 0,0005 0,3840 -0,3905
0] 0,9973 -0,1759 0,0000
Jo) 0,0144 0,5493 0,0000
o) 0,0000 0,0000 0,5126

1) Comment peut-on interpréter le premier niveau ?
Expliquer le réle de l'orbitale 1s du béryllium dans le deuxiéme niveau.

Quelle énergie minimale faut-il fournir & la molécule pour lui arracher 1 électron ?
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2) L'énergie électronique est de -19,10777 unités atomiques. En déduire :
- I'énergie totale de la molécule.

- I'énergie d'interaction entre électrons.

3) Montrer que les propriétés d'un systeme biélectronique demeurent inchangées si I'on fait
subir aux deux spinorbitales occupgegty, la transformation suivante :

X1 = (cosy X, + (siny X,
X5 =-(siny)x, + (cosy X,

On admettra que cette propriété s'applique également aux orbitales (orbitales spatiales sans

fonction de spin).

4) On définit la transformation :

P, = (cosy W, + (siny Jx
Y3 =-(siny)y, + (cosy Ny

S'appliquant aux 2 niveaux occupés de plus basse énergie de BeH
- Quelle valeur dg faut-il prendre pour que le coefficient gesoit nuly’, ?

- Méme question, pour que le coefficient@esoit nuly’, ?

- Donner une valeur dgtelle que les orbitaleg', et ', soient équivalente, c'est-a-dire que
coefficient dep, dansy', soit égal au coefficieng, dansy';, au signe pres.

- Que vaut-il ce coefficient ?

- Comment s'interprétent ces nouvelles O.M. ?

- Sont-elles orthogonales ?
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5) On veut faire un calcul d'interaction de configurations limité aux deux orbitales occupées
J, et P, et aux orbitales virtuelleg, de symétrieo, et ;s de symétries, et aux simple et
doubles excitations.

Donner la liste des éléments nuls de la matrice associée a I'hamiltonien dans la base des

configurations obtenues, en justifiant la réponse.
6) En appelant eet & les valeurs propres de l'opérateur de Hartree-Fock correspondant aux
deux orbitalesp, et Y., donner l'expression de I'énergie de corrélation obtenue par une

perturbation de Moller-Plesset atf"2rdre.

NB : La question 4 peut étre traitée en admettant les résultats de 3.

On rappelle que le Bérylium est I'émément n° 4.
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DEA Chimie Informatique et Théorique 9 juin 1994
Chimie Quantique

(durée 3 heures)

|- Etude de I'hydrure de bore BH

On a effectué un calcul RHF de la molécule BH de symétrjedans une base minimale
d'orbitales atomiques de valence. La distance B-H est prise égale a la distance d'équilibre pour

I'état fondamental de la molécule.

1) Sachant que la différence d'énergie entre les orbitales de valence 2s et 2p de B est d'environ
5 eV, et que l'orbitale 1s de H se situe au méme niveau que l'orbitale 2s du bore, donner
l'allure du diagramme d'orbitales moléculaires de BH. ( La molécule est placée sur l'axe Oz,
I'atome de bore B étant a I'origine des coordonnées).

Combien obtient-on d'OMy ? Les numéroter a partir de la plus basse et donner leur symétrie

O ouTtapres les avoir représentées schématiquement.

2) Donner les configurations électroniques de I'état fondamental et du premier état excité de

BH. En déduire leur symétrie d'espace et de spin.

3) Ecrire les déterminants RHF correspondants aux deux états précédents. Exprimer les
énergies totales RHF de ces deux états ( on les nojexiaEE) en fonction des intégrales
monoélectroniques;het des intégrales coulombiennes et d'échange K En déduire

I'expression dAEs=E-E.
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4) On considére I'état fondamental de BH.
a) Donner I'expression de I'énergjede la plus haute OM occupée et celjae la plus
basse OM vacante. Calculeg-¢,. Quelle approximation fait-on si on assimile cette
différence &AE;?
Dans la partie Il, on prendeg-¢,= AEg;
b) On se propose d'effectuer un calcul d'interaction de configurations limité aux simples et
doubles excitations. Donner la liste des configurations a considérer. Déterminer, en
justifiant 1a réponse, les éléments nuls de la matdseciée aHamiltoniendans la base
des configurations obtenues.

c) Donner l'expression de I'énergie carélation obtenue pame perturbatioMoller-

Plesset au'2*® ordre limitée aux OMp, @, etq,.

Il - Etude du dimére B,H,

On se propose d'étudier l'interaction linéaire entre 2 fragments BH singulets.

P2

H—@ QD—H

1) Construire le diagramme d'interaction entre les OM n et p de chaque fragment BH en
supposant que la différence d'éneigyie, entre ces OM est grande.

On obtient ainsi 4 OMp de la molécule HB-BH de symétrie,DLes numéroter en partant de

la plus basse et donner leur symétrie.

2) Donner la configuration électronique de I'état fondamental de la molécule formée, et

commenter la stabilité de cette molécule par rapport aux deux fragments isolés.
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3) On suppose que l'opérateur de Fock de la molécule HB-BH peut s'écrjtd-Fotr F, et
F, sont les opérateurs de Fock des fragments 1 et 2. Ecrire la matrice représentative de
l'opérateur de Fock de la molécule dans la base des OM des monomeep, ret B,. On
notera respectivement Et F, les éléments de matrice extra diagonaux| 1| n>et<g | F |
p,> dont les valeurs sont négatives. Exprimer les énergies de®@M .fonction de,, €, F,

et F, (on se placera dans l'approximation de Huckel simple).

4) Calculer la différence d'énerglee entre I'OM la plus basse vacante et la plus haute

occupée.

5) ExprimerAe en fonction dAEg;, F, et F, A quelle condition I'ordre énergétique précédent
pour les OMg est-il respecté? Expliquer pourquoi si cette condition est remplie, le systeme

peut étre stabilisé par une distorsion trans-coudée.
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Données

On rappelle que pour le bore Z=5.

Tables de caractéres :

Cov E 2C*, g,
A =5* 1 1 1 Z X+y?, 2
A,=% 1 1 -1 R
E, =N 2 2cos@ 0 xR, R) (xy, yz)
E, =A 2 2cos 2 0 (x2-y2, xy)
E, =0 2 2cos ® 0
Dooh E 2C, g, i 2S°, oC,
b 1 1 1 1 1 1 x2+y2, z2
2y 1 1 -1 1 1 -1 Rz
n, 2 2cos@ 0 2 -2C0sQ 0 (Rx, Ry) (xy, yz)
A, 2 2cos ¥ 0 2 2cos P 0 (x2-y2, xy)
b 1 1 1 -1 -1 -1 z
> 1 1 -1 -1 -1 1
M, 2 2cos@ 0 -2 2cosgp 0 (x,y)
A, 2 2cos 2p 0 -2 -2cos ®» 0
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Session de Juin 1995

Epreuve de Chimie Quantique

(3 heures)

Aucun document autorisé.
Calculatrice : modeéle indifférent, sans possibilité de stockage de formules.
Matériel nécessaire : une feuille de papier millimétré (ou a défaut quadrillé).

Diverses informations sont disponibles dans I'Annexe, en fin de Probléme.

La majorité des questions du Probléme sont indépendantes de celles qui précedent.
Justifiez brievement tous les résultats que vous obtenez.

Rédigez directement au propre en veillant cependant a rendre une copie lisible.

1. Dans certaines méthodes semi-empiriques, comme par exemple la méthdidekele

étendue (EHT: "Extended Hiickel Type"), I'énergie totale d'un systéme peut s'exprimer selon:

E= Z ne (1)

ou n; est le nombre d'électrons présents dans l'orbitale moléculaire (@ dVEhergiee;; Ny,

représente le nombre d'O.M. occupées.

Montrer que dans la méthodb initio SCF de Hartree-Fock, la relation (1) n'est plus valable.

nOCC

Etablir I'expression correcte de I'énergie totale E faisant appaEﬁtriei (on considérera un
1=1

systeme a couches compleétes).
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2. Sur la Fig. 1, un diagramme de Walsh représente la variation des énergies d'orbitales (tirées

d'un calcul EHT) en fonction de I'andlepour la molécule d'eau, prise dans l'orientation de la

Fig. 2.

-0
—_ ={24
>
Q
~ -4+ 10,
> A
~- -{ ’———
s € 301
LS \—_
-84 b, / y
— ~ ~ &/\
.g -324 ) H2 e Hl
. e 20‘
O _344
- 4 1 1 1 1 51 K1 1

6
30° 100 HQ 120 (3Q 140 SO 160 170 180°
H-0-H Angle

Fig. 2
Fig. 1 J

a) Pourquoi I'0.M. laest-elle absente du diagramme ?

b) Pourquoi I'0.M. 2a se trouve-t-elle tres nettement au-dessous des trois autres ?

c) Dessiner chacune des quatre O.M. présentes sur le diagramme, en indiquant son
caractere principal (liant, non-liant, ou anti-liant).

d) Justifier l'allure de la variation de chacune gl@our chacune des quatre O.M.

e) Les désignations des O.M. sont-elles correctes pour toutes les valeurs des abscisses ?
Sinon, préciser ou elles ne le sont plus, et donner les dénominations correctes.

f) En généralisant ce diagramme a tout systeme(A¥ec A un atome de la seconde période
(=ligne) du Tableau Périodique), que peut-on dire sur la géométrie d'équilibre g BeH

3. La Fig. 3 est analogue a la Fig.sauf qu'en ordonnée, sont maintenant reportées des

énergies d'orbitales canoniques tirées d'un calzinitio SCF en base STO-3G.
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30 100 10 120 130 140 150 (60 170 8Q Flg 3

a) Quelles sont les différences essentielles par rapport a la Fig. 1 ?

b) Construire (sur papier millimétré portant votre nom) le diagramme caractérisé par les axes
suivants:

-axe des abscisses: anfleariant de 90° a 180°.

-axe des ordonnées: énergie relative (en eV). On définira le zéro d'énergie rélaBg8.a

Reporter sur ce diagramme les deux courbes suivantes :

-courbe 1:la variation de I'énergie totale SCF calculée a partir des données de la Table

suivante:

6 () ‘ 90 ‘ 105 ‘ 120‘ 135‘ 150‘ 180

Eefu.a STO-SG‘ -74.9554{7 -74.961F3 -74.94T6O -74.9%111 -74.%8922 -74.85193

nOCC

-courbe 2 la variation dez n.e. (ou la sommation sera limitée aux O.M. de valence) a
1=1

partir des valeurs de la Fig. 3: se contenter de relier les points d'abscisses 90, 105, 140,
180.

Commenter les courbes obtenues.

4. On s'intéresse dans toute cette question au traitement SCF de I'état fondameftal de H
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en base STO-3G, pour la géométrig,R 0.947 A8 = 105°.

a) Rappeler ce qu'est une base STO-3G. Dans le cas du présent calcul, combien de
fonctions gaussiennes primitives y a-t-il? Les fonctions de base sur lesquelles sont
developpées les O.M. sont dénotgeax, dans l'ordre: 1s, 2s, 212, 2p, de 0, 1s de H
et H,.

Donner l'expression générale d'une gaussienne primitive particiggréted'une
participant ,. Normaliser la premiére d'entre elles.

Soita,, a,, 0, 0, les exposants de I&'fgaussienne participant respectivemexit, X, Xa,
X,. Ecrire et justifier les relations d'égalité ou d'inégalité entre ces quatre exposants.
b) Les O.M., initialement bien ordonnées par le programme, ont échappé des mains de
l'auteur du probléme, chimiste théoricien maladroit. Elles ont été ramassées dans le

désordre et regroupées dans le Tableau suivant (une O.M.= une colonne) :

U3 @ @ @y Qe @ @
X1 0.00000 -0.13405 0.00000 0.99410 -0.10337 0.00000 -0.23244
X2 0.00000 0.90399 0.00000 0.02679 0.53856 0.00000 0.82987
X3 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
Xa 0.60621 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.99798 0.00000
Xs 0.00000 -0.74028 0.00000 -0.00443 0.78053 0.00000 -0.13266
Xe 0.44401 -0.80525 0.00000 -0.00609 -0.27316 -0.84791 0.15947
X7 -0.44401 -0.80525 0.00000 -0.00609 -0.27316 0.84791 0.15947

Attribuer a chacune d'elles sa notation correcte (conforme a la Fig. 3) et préciser si elle est
occupée ou virtuelle (= inoccupée). Bien justifier vos attributions. Dessiner celles des O.M.
qui ne I'ont pas encore été (a la question 2c) et indiquer leur caractére principal.

Désigner |'état électronique.

c) On appelles la matrice de recouvrement. Définir I'élément de matrjce S
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Parmi les éléments de matrice suivants, lesquels sont nuls et lesquels non-pulS;?; S;,

' St S

A partir du Tableau des O.M., un calcul simple permet de retrouver les valeys 8¢ 8t
S,.. Retrouver ces valeurs (avec 3 chiffres significatifs).

Quelle relation d'égalité (ou d'inégalité) y a-t-il entgeed S5 ?

d) Calculer V., le potentiel de répulsion internucléaire (en u.a.).

e) Exprimer I'énergie totale en fonction des differentes intégrglés K; (dont on rappellera
les définitions), les indices i et j désignant des QpMit @ (numérotées 1, 2, ... dans l'ordre

de leurs énergies croissantes).

5. Pour améliorer les résultats de la question 4, on fait une interaction de configurations
limitée aux simples et doubles excitations, a partir des trois plus hautes O.M. occupées de la
configuration SCF.

a) Dénombrer le nombre de "configurations" (ou CSF'S: "configuration state fonctions")
compatibles avec le spin et la symétrie du probleme (il pourra étre utile de se référer au
"diagramme de branchement").

b) Ecrire (en, utilisant la notation abrégée des déterminants de Slater) une CSF représentative

d'une monoexcitation, et une CSF représentative d'une diexcitation.

ANNEXE

1 Hartree =1 u.a.=27.21 eV

1 bohr=1u.a.=0.529177 A

dv= élément de volume en coordonnées sphériquésd(y,définies sur la Fig. 4. dvZging dr

d o do
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r=|OM|
0=(0z,0M)
- ¢ = (0% o

m = projection de M sur le plan xOy

Fig. 4
@ o2 ac q 1O
IO X°e dX_Z 20
TABLEAUX de CARACTERES
Co E G 0,(x2) o'|(y2)
A, 1 1 1 1 z %, Y, 2
A, 1 1 -1 1 R, Xy
B, 1 1 1 -1 X, R, Xz
B, 1 1 1 1 Y, R yz
D.., E 2C, ®0, i 25°, «C,
" 1 1 1 1 1 1 X+y2, Z
2y 1 1 1 1 1 1 R,
My 2 2cosQ ... 0 2 -2cosp ... 0 (Ro R) (xy, yz)
A, 2 2cos 2 ... 0 2 2cosp ... 0 (-y?, xy)
DI 1 1 1 1 1 1 z
2, 1 1 -1 1 1 1
M, 2 2cosp ... 0 -2 2cosp . 0 (x,y)
A, 2 2cosd ... 0 -2 -2cos®» ... 0
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D.E.A. de Chimie Informatique et Théorique 3 Juin 1996
Epreuve de Chimie Quantique.
Durée : 3 heures 30 minutes.

L'épreuve est tirée du JACS 97, 4884(1975).

Interactions orbitalaires de complexes comprenant deux ions cuivriques : GOl

X y
C—CH—CI
\/ | CUT CUT
C——CrH—Cli
Partie |

Nous allons nous intéresser a la structure électronique de deux ions Cu au degré d'oxydation
Il en faible interaction.

1) On rappelle que le numéro atomique du cuivre est Z=29. Quelle est la configuration
électronique de Cu(ll) (en admettant, contrairemelat dgle de Klechkovsky, l'ordre des
niveaux atomique&,; < E ., ) ?

Chaque ion cuivrique est placé au centre de quatre ions chlorures orientés selon les directions
+X et +y. La plus haute orbitale atomique occupée (SOMO) de chaque ion cuivrique est une
orbitale d2-,2; elle est occupée par un seul électron. On appelle a et b ces deux orbitales
appartenant l'une a l'ion cuivrique de gauche, l'autre a celui de droite <ab>=0 orbitales
localisées orthogonalisées).

2) Par interaction des orbitales a et b, on forme les QIM'%(aJ’ b et @, = %(a— b).
A Y

A partir de@, et ¢,, combien peut-on construire d'états propres de spin d'énergies différentes?
Donner, en fonction des intégralesonoélectroniques,het h,, et des intégrales
coulombiennes et d'échange, K,,, J, et J,, les expressions des énergies des états triplets et
singulets (que I'on peut construire sans IC).
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Les intégrales;Jet K; ont les expressions suivantes :

W= GO o0) @AV

space r1

etK; = J’ qf(l)q?(Z)ri P E(2dV

espace

3) Deux de ces états interagissent principalement. Lesquels? Ecrire le déterminant séculaire
correspondant.

4) Donner I'expression de,Eniveau moyen de ces deux étatsp\Bt (différence d'énergie
positive entre ces états). Exprimer et résoudre le déterminant séculaire en se servant de ces
nouvelles variables. Donner I'expression de I'énergie de I'état singulet couches fererées E
fonction de b, h,, J.,, K;,, J; et 3,, (Es est I'énergie de plus basse énergie).

5) Calculer la différence entre les niveaux d'énergie orbitadaeee,, en fonction de f h,,
J, ....(On prendra comme opérateur Hartree-Fock celui construit pour I'état triplet)

6) En négligeant (J- J,,) devant (h- h,) et en exprimant que {(h h,) est petit par rapport a
K., montrer que

E--E=J, _%( di+ ‘lz) + (812|_<82)

E; est I'énergie de I'état triplet.

7) Donner les expressions dg, K;,, J; et J, en fonction de J J,, et K,, etdel'intégrale

L = <a(1)a(2) L a(1)b(2)>.

rlZ

8) Quel est le signe dg,d celui de K,? Quelle est, de,ou J, l'intégrale la plus grande?

9) Exprimer E-Es en fonction de ces nouveaux parameétres. Montrer qu'il s'agit d'une somme
de deux termes de signe contraire. Quel est I'état le plus stable lorsque les deux orbitales du
triplet sont dégénérées? Que deviepEEquand I'écart d'énergig-¢, croit? Quel est alors

I'état le plus stable? Citer un exemple atomique ou moléculaire illustrant chacune de ces
situations.
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Partie Il On va retrouver ces mémes résultats en raisonnant sur les orbitales localisées a et b.

1) Exprimer les fonctions singulet et triplet que I'on peut construire a partir des orbitales a et b
en indiquant leur caractere ionique ou covalent. Quelles sont les énergies associées a ces
états ?

2) Quelle serait la différence d'énergie entre I'état singulet covalent et le triplet si I'on
négligeait tout mélange entre les fonctions covalentes et ioniques ?

3) Exprimer en fonction des intégrales nécessaires le terme
Pz(fonction singulet covaleht|H fonction singulet ioni@queOn prendra pour "fonction

singulet ionique" une expression construite sur un déterminant ur@uesdevient ce terme
quand on néglige L ?

4) Calculer I'énergie de perturbation au second ordre du singulet covalent par les états
ioniques (perturbation d'Epstein-Nesbet).

5) exprimer K, en fonction d'abord dg et h, ensuite de, ete, ?
6) Que devient EE5 quand on inclue ces termes de perturbations dans le calcul d'énergie de

I'état singulet? Méme question quand on néglige L devgat K, devant J,- J,,? Comparer
ce résultat a celui obtenu a la question 9 de la partie I.
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D.E.A. de Chimie Informatique et Théorique 9 Septembre 1996
Epreuve de Chimie Quantique.

Durée : 3 heures

Les temps donnés ne le sont qu'a titre indicatif.

Partie A (20 minute3

1) Quelles sont les unités atomiques de distance ? de charge ? de masse ? d'énergie ?
2) Qu'appelle-t-on

a) approximation orbitalaire ?

b) population de recouvrement ?

c) spinorbitale ?
3) Ecrire I'hamiltonien de

a) He

b) H
4) Dessiner

a) orbitaleo liante de N,

b) orbitalert antiliante de Fet dire si elle est occupée ou vacante

c) la HOMO de Liji

d) la LUMO de CO.
5) Dire si les recouvrements entre les couples suivants d'orbitales sont nuls ou non (A et B
sont deux atomes de carbone situés sur |'axglifiez votre réponse

a) 25 et 2pz

b) 25 et 2px

C) 25 et 2pz

d) 2pz et 2pz
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Parie B Vrai ou Faux ? 30 minute$

Répondez vrai ou faux en motivant votre réponse

1) Toute combinaison linéaire de 2 fonctions propres de I'hamiltonien d'un systéme est
fonction propre de cet hamiltonien.

2) L'énergie de I'électron de valence de I'hydrogene ne dépend que d'un seul nombre
quantique.

3) L'énergie des électrons de valence du carbone ne dépend que d'un seul nombre quantique.
4) Un atome ayant un nombre pair d'électrons est nécessairement diamagnétique

5) Un atome ayant un nombre impair d'électrons est nécessairement paramagnétique

6) L'expression d'une orbitale moléculaire dépend des coordonnées de 2 électrons.

7) Quel que soit I'électron non liant arraché a la molécule d'eau, I'énergie d'ionisation est la
méme.

8) L'interaction(W,|H|W,) entre deux orbitales orthogonalgl,|W,) = 0, est toujours nulle.

9) Pour les molécules diatomiques homonucléairgsilAy a des mélanges s/p dans les
orbitaleso.
10) Pour les molécules diatomiques homonucléairgsilA a des mélanges s/p dans les

orbitalesrt
Partie C (10 minute3
On appelle¥ l'orbitale 2pz du carbone.

1) En quelles unités s'exprimeftet W? dans le systéme international?

2) Sachant quéwA|l4JB> =0, 25, donner les expressions des coefficients des orbited¢s*

de la molécule d'éthylene dont les atomes de carbone sont aux positions A et B.
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Partie D (25 minute3

Les deux fonctions ci-dessous sont les expressions d'orbitales pour I'atome d'hydrogene

(exprimées en unités atomiques).

W =N[27-18 + 27 expi]

W, =N,[6-T1]r expE%choﬁ

1) Quelles sont les surfaces nodales pour chacune d'elles ? Donner pour chacune d'elle les
nombres quantiques qui ont une valeur définie et nommer ces fonctions.
2)Que représente le produdt= 41 W??

3)Dites quelles fonctions de Slater sont nécessaires pour représenter ces orbitales.
Partie E (25 minuteg

1) Combien d'orbitales Moléculaires, @ et total) et d'électrons sont impliqués dans un calcul
de la molécule de butadiene de formujelCjuand le calcul est :

a) STO-3G ?

b) 4-31G ?

c) 6-21G ?

d) 4-21G* ?

e) 6-21G** ?

f) PS-31G ?
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Partie F (60 minute$

On s'intéresse au systéme en couches ouvepié&pJ'(q,)" en utilisant I"hamiltonien

effectif" suivant F = h+zi n(J -1/2K) (Hamiltonien de Nesbet) ou; neprésente le

nombre d'électrons occupant l'orbitale spatiale i. Cet "hamiltonien effectif* permet d'utiliser
des programmes standards RHF "couches complétes" pour des systémes a "couches ouvertes".

a) Montrer que cet " hamiltonien effectif* se confond avec I'opérateur de Fock dans le cas
d'un calcul RHF a "couches complétes".

Y

b) Montrer que I'on peut écrire pour un systéme a "couches complétes”,

E= —(h, +&) ou lese représentent les énergies orbitalaires.
occ 9 i I !

c) Quelles corrections doit-on apporter aux énergies du singulet et du triplet obtenues en

utilisant la formuleE = zm%(hii +¢,) pour le systemap)*(¢,)'(¢,)" a "couches ouvertes"”.
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DEA de Chimie Informatique et Théorique Juin 1997

Chimie Théorique - durée : 3 heures

On se propose d'étudier les systemes atomiques a 2 électrons sur une base de fonctions de
Slater de type s. La forme de la partie radiale de ces fonctions ainsi que les expressions des
intégrales monoélectroniques sont données en annexe. Dans cette étude on se limitera aux 2

premiéres fonctions |1> et |2> et a I'hamiltonien électrostatique

AL2)=h()+R(2 +—

12

1- étude de la configuration fondamentale fs
L'orbitale |1s> = @|1> + G4|2> est déterminée par la méthode Hartree-Fock qui conduit

également a l'orbitale virtuelle |2s> R[T> + G|2>.

- 1la- donner l'expression de(i) en unités atomiques.

- 1b - énumérer les intégrales de base nécessaires au calcul Hartree-Fock et exprimer les
intégrales monoélectroniques en fonction des paramétres de ¢adcul

(voir définitions et relations en annexe).

- 1c- donner l'expression de l'opérateur de Féchinsi qgue celle de l'un quelconque (a

votre choix) de ses éléments matriciels sur la base |1>, [2>.

62



- 1d - donner I'expression des énergies orbitaleset & en fonction des éléments de
matrice deh et des intégrales coulombiennes et d'échange J et K construites sur la base |1s>
et |2s>.

- donner les différentes expressions de I'énergie totale.

- le- Le calcul Hartree-Fock conduit, pour I'Hélium, aux résultats suivants (en ua):

S=<1|2>=0,70002 &s=-0,91769 |1s> =0, 70397 |1> + 0,37166 |2>
&s= 1,46690
Jsis = 1,02598 dos= 0,86736 dos= 0,79318 Ks2s= 0,23696

(1s1s/1s2s) =-0,32211  (1s2s/2s2s) = -0,28474

- Calculer I'énergie totale (en ua).
- 1f - Déterminer les coefficients de l'orbitale |2s>
- 1g- Déterminer (en ua) I'énergie de premiere ionisation

- a partir de sa définition.

- en utilisant le théoréme de Koopmans.

- 2 - étude de la configuration excitée 125.

On notera |ns> etp> les spin-orbitales de spinet respectivement.

- 2a- donner les expressions des fonctions propres singulet et triplets.
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- 2b - donner les expressions des énergies de chacun de ces états en fonction des,;gnergies

et &5 et des intégrales coulombiennes et d'échange sur la base des orbitales |1s> et |2s>.
- 2c- a quoi est égale la différence d'énergie entre ces 2 états ?

-3- interaction de configurations.
Afin d'améliorer le résultat de I'état fondamental on utilise les fonctions singulets

correspondant aux configurations mono et di-excitées.
-3a donner I'expression des éléments diagonaux de la matrice d'interaction.

-3b- Quelle est la valeur de I'élément de matrice entre la configuration fondamentale et la
configuration mono-excitée.

-3¢ déterminer les expressions des éléments matriciels - entre la configuration fondamentale

et la di-excitée. - entre la configuration mono-excitée et la di-excitée.
Ecrire la matrice.

-3d- Dans la théorie de perturbation de Moller-Plesset on définit I'hamiltonien non perturbé

H = If(l) + |3(2). Ecrire, sur la base précédente, la mattiteet la matricede perturbation

I

- quelle est la correction d'énergie d'ordre 1 pour I'état fondamental et le premier état excité

singulet ?
- quelle est la correction d'énergie d'ordre 2 pour ces mémes états ?

- a partir des résultats du calcul (question le), calculer la valeur de I'énergie de I'état

fondamental et du premier état excité singulet ?
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ANNEXE

partie radiale des fonctions de Slater ns|n) = N p" e ¢

avecN, —%
intégrales :
paramétres de calcul : {= %(Z +Z ) é” +§”’
S=(111) =D ey
o=
(n —%An’> = ~(rjr) z(nzj L A (s ma-Ty

notation des intégrales biélectroniqueg (ki) :J'ﬁ (D) (D—lk (2) (2 v v,

12

regles de calcul entre déterminanté& de Slater construits sur N spin-orbitales :

- déterminants a identiques :

(&

Sh L1 NN
At = 3 e +5 5 (& =) =3t +5 3 1) ~Gi i}
1=1 L] i=1 i
- cas d'une mono-excitation : I->L<A1‘P|‘A2> =hy + %{(ii/kl) —(ik /1 )}

- cas d'une bi-excitation : I->], m->k<-Al

) = (K /jm) = (km/j1)

Théorie des perturbations : M=p +p &y = E@))
correction d'ordre 1E® = <i‘l:l"i> W = M| )
L > EO E(o)

I¢j

correction d'ordre 2 E(? = (i‘lil"wi(l)>
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DEA de Chimie Informatique et Théorique - Septembre 1997

Chimie Théorique - durée: 3 heures

-la- Quel est l'intérét de I'utilisation des fonctions gaussiennes dans le calcul des intégrales
polycentriques ?

-1b- Sachant qu'une fonction de Slater d'exposant 1, pour la partie radiale, peut étre
approximée par la combinaison de 2 gaussienngsq®&7, G= 0.43,§,=0.1516,,=0.8518),

guelle expression obtient-on pour une orbitale de Slater d'exposant 1.625 ?

-1c- Quel est le nom que I'on donne conventionnellement a cette fonction ?

-2- Donnez en unités atomiques, I'expression :
-2a- de I'hnamiltonien d'un systeme monoélectronique, atomique de charge nucléaire Z.

-2b- des énergies électroniques.

-2c- Sachant que la valeur moyer<np1{)—:=> pour la fonction hydrogénoidg, ., est égale

a — donnez l'expression de la valeur moyenne de I'énergie potentielle.
n

-2d- en déduire celle de la valeur moyenne de I'énergie cinétique.

-2e- Un calcul Hartree-Fock pour I'état fondamental de I'Hélium conduit aux valeurs de
I'énergie orbitale,, = -0.91769 ua et de I'énergie totale E=-2.86136 ua.

Déduire de ces valeurs et des résultats précédents le potentiel de premiére ionisation de

I'Hélium et le comparer a la valeur obtenue a partir du théoréme de Koopmans.

-3- On étudie I'ion moléculairel; a partir d'une orbitale moléculaire de forme générale:
®=cls + Gls

-3a- Montrez que la symeétrie du probleme conduit a deux soluijogiso, dont on précisera

la signification des notations, g et u et donnez les expressions normalisées de ces deux

fonctions compte tenu de l'intégrale de recouvrensgnt <1sA |1§>.
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Quelle est la fonction de plus basse énergie?
-3b- Donnez (en ua) dans le cadre de I'approximation de Bom-Oppenheimer, I'expression de
I'hamiltonien pour une distance internucléairg.R

-3c- Calculez les énergie ete, en fonction des intégrales:

a, =(15,|M1s, ), By =(15|Yas)et 5.
-4- Dans le cadre d'une étude SCF de systeme a 2 électrons, on dispose de 2dyrbitdles
qui sont, dans l'ordre croissant des énergies les orbitales SCF pour I'état fondamental.
-4a- Donnez l'expression générale de l'opérateur de Fock pour un systeme a couches

complétes dont Ihamiltonien polyélectronique est:
1

P‘:ZP{(i)+%Zz_

I EIR

en fonction de l'opérateur monoélectroniqiﬁet des opérateurs coulombidret d'échange
R

En déduire l'expression des énergmbitalaims €, et €, en fonction des intégrales

h, = <CI>i M¢1> et des intégrales coulombienneefd'échange K

-4b- Ecrire les fonctions des états proprespia que I'on obtierpar la monoexcitatiod,

vers®,.

-4c- En admettant que dans les différents états les orbitales®, sont toujours celles de

I'état fondamental, exprimez en fonction des différentes intégrales les énergies de I'état
fondamental et des premiers états excités singulet et triplet.

Exprimez ces énergies en fonctionsgee,, J; et K;.

-5- Le cas que l'on veut effectivement traiter est celui du systesed'éthyléne sur une base
d'orbitales atomiques a= 2t b= 2p, des 2 atomes de carbone de la molécule.
-5a- En se basant sur la question 3a, donnez I'expression des orbitales moléeuédides

compte tenu du recouvrement,. S
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-5b- Exprimez les intégrales moléculairgsdt h,, en fonction des intégrales atomiquegseh
h,.

-5¢- On rappelle la définition d'une intégrale de répulsion biélectronique:
* 1 *
(pdrg = [ PO d) =1 Qs v, d,
r12

Etablir la liste de toutes les intégrales biélectroniques différentes lorsque la base se limite aux
2 orbitales atomiques réelles a et b.

Exprimez les intégrales moléculairgg J,,, J, et K , en fonction de ces intégrales atomiques.

-5d- Donnez la matrice d'interaction de configurations limitée aux configurations accessibles

a partir des orbitales moléculair@s et P,.
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DEA de Chimie Informatique et Théorique

Epreuve de Chimie Quantique

Durée : 3h 30. Calculettes interdites.

3 Juin 1998

Liaison a trois électrons

Le but de ce probleme est de décrire les liaisons mettant en jeu trois €lectrons sur deux centres
au travers de I'étude du cation ,HePlusieurs méthodes seront envisagées, par ordre de

complexité croissante.

| Méthode monoélectronique (Huckel avec recouvrement ou EHT)

Dans cette méthode, I'opérateur de Fock est paramétrisé (voir ci-dessous) et les intégrales
biélectroniques n'apparaissent pas explicitement dans |'expression des diverses énergies. Le

recouvrement entre les deux orbitales atomiques (OAX{1¥£) de chaque atome d'hélium
sera noté S (supposé positif) :

<Xi|FX>=a (i=1,2) <X1|F [X2>=p Xp|X>=$S

On rappelle que, dans cette méthode, I'énergie totale est égale a la somme des énergies des

spin-orbitales occupées.
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1) Diagonaliser l'opérateur de Fock (ou, @mutres termes, rechercher les racines du
déterminant séculaire) exprimé dans la base des OA. En déduire les orbitales moléculaires
(OM) de Hg".

2) Donner l'expression de I'énergie totale de cet ion en fonction des intégialessS.

3) En déduire I'énergie de liaison de,Hen fonction de ces mémes intégrales. On admettra

gue I'énergie des produits dissociés est égate a 3

4) Le termef peut étre approché par la formule de Wolfsberg-Helmholtz :

B =kaS

ou k est une constante supérieure a 1.
Donner I'énergie de liaison en fonctionalek et S. Montrer que cette énergie est maximale
pour :

Sopt =3- 2\/—2

5) Dans ce cation, la distance entre les deux atomes d'hélium est égale & 1,08 A. Justifier

qu'elle soit plus longue que celle dans le dication (0,74 A).

Il Méthode Hartree-Fock (base minimale)

On utilise a présent la méthode Hartree-Fock (HF) en base minimale. Le calcul des OM

s'effectue dans le formalisme restreint ("Restricted Hartree-Fock").

1) Que signifie le terme "base minimale" ? Expliquer brievement comment est construite la

base STO-3G.
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2) Donner I'expression des OM issues de ce calcul en fonction des OA de chaque atome et de

leur recouvrement.

3) Donner l'expression de I'énergie électronique de I'état fondamental en fonction des
integrales [, Kj;, J; (i et j parcourant les OM que I'on notera g ou u) dont on précisera la

signification.

4) Réexprimer les différentes intégrales intervenant dans I'expression de I'énergie trouvée a la
qguestion précédente en fonction des intégralgsttdes intégrales biélectroniques (abjcd) ou

a,b,c et d représentent les OA.

5) On se place a présent a la dissociation, c'est-a-dire a une distance infinie entre les deux
noyaux d'hélium.
a) A partir de I'expression obtenue précédemment, calculer la limite de I'énergie
électronique a la dissociation.
b) Calculer I'énergie d'un atome d'hélium neutre et de son cation en fonction des

parametres Jp et des intégrales biélectroniques (ab|cd). Que peut-on conclure ?

6) Rappeler brievement ce que signiieterme "corrélation gauche-droite" ou "corrélation
non-dynamique" (les deux termes sont synonymes). Dans le cas’dedtte corrélation est-

elle correctement prise en compte a ce niveau de calcul ?

7) On s'intéresse a la fonction d'onde monodéterminantale décrivant la configuration
fondamentale de Hea la distance d'équilibre.

a) Donner le déterminant de Slater associé a cette configuration.

b) Ce déterminant est-il une fonction propre @@ ®n rappelle l'action de cet opérateur

sur un déterminant D :
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1 2
SZED:ZF;BED+Z(QI—Q) +2rg+2@]DD

Dans cette formule, les termeg &t 3 sont respectivement le nombre d'électrons de
spina et B. L'opérateur g permute les spinsa( ) d'un couple d'électrons. Par

exemple :

P 0.0 {=00 ¢ {+o0 ¢ |
[l Interaction de configurations (IC)

On calcule maintenant le cation diatomique,’He l'aide d'une base bi-zéta (équivalent a
double-zéta). La premiére étape du calcul est a nouveau un calcul HF dans le formalisme

restreint.
1) Expliquer brievement pourquoi la méthode Hartree-Fock est un processus itératif.

2) Définir ce qu'est une base bi-zéta. Combien y a-t-il de fonction de base pour le calcul de

He," ?

3) Définir le terme "corrélation dynamique”. Quel type de corrélation dynamique sera (en

partie) prise en compte a l'aide d'une base bi-zéta ?

Le calcul HF a conduit aux résultats suivanie{dy étant respectivement les fonctions de

base normalisées des deux atomegdiiéle)

g1=-1,29 $¢1= 0,43 (@+b)+0,27 (a+ by
€ =-1,08 ¢>= 0,53(a-n) +0,37 (a- b
€3 =+0,80 ¢3= 0,75(a-n)-1.23 (a- by
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€4=+0,81 ¢s= 0,83 (a+by)-0,73(a+ by

On cherche a effectuer l'interaction de configurations compléte dans cette base pour décrire
I'état fondamental. On commencera par identifier les déterminants excités qui présentent un
terme de couplage (ou élément de matrice hamiltonien) non nul avec le déterminant HF

fondamental qui sera not& Ppar la suite.

4)
a) Combien peut-on générer de déterminants au total ?
b) Combien y a-t-il de déterminants ayant pour valeur propre de I'opérateur Sz la valeur

Mg=+1/2?

Ces derniers seront regroupés en deux sous-ensembles : le premier (E1) contient ceux faisant

apparaitre trois couches ouvertes et le second (E2) ceux qui n'en possédent qu'une.

5) Rappeler le théoréme de Brillouin. A partir de ce théoréme :
a) montrer que quatre déterminants de I'espace E1 ne peuvent pas interagir directement
avec D).

b) montrer que trois déterminants de E2 ne peuvent pas interagir directemeng.avec D

6) Donner la symétrie (g ou u) deg Bt de chaque déterminant excité. En déduire le nombre

de déterminants qui présentent un terme de couplage non nul@vec D
7) Donner la taille de la matrice d'IC compléte pour I'état fondamental}’iejlaies I'espace

des déterminants. On justifiera brievement l'introduction dans cette matrice de déterminants

dont le terme de couplage aveg &3t nul.
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DEA de Chimie Informatique et Théorique
Epreuve de Chimie Quantique

Durée : 2h 30. Calculettes interdites.

Septembre 1998

Plusieurs molécules diatomiques doublement chargées ont été observées. La courbe en
pointillé sur la figure ci-dessous représente la courbe de dissociation du prototype de ces

systémes, le dication kfé

Energies Relatives
(eV)

11.6

10.4

R (A)

0.0

0.70 1.15

Dans la premiéere partie, on s'intéresse aux états électroniques du systéme a la dissociation
(R>3A). Dans la seconde partie, on analyse la structure électronique du dicagtiataHe sa

géométrie d’équilibre (R=0.70A).
|. Etats électroniques du systéme H& a la dissociation
Lorsque les deux noyaux sont infiniment éloignés, deux types d’états électroniques peuvent

étre envisagés selon que I'on est en présence de deux catiofsaslé\) ou d'un atome

d’Hélium et d’un dication H& (cas B).
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1) Rappeler I'expression des énergies exactes d’un cation He

2) En déduire I'énergie totale exacte de I'état fondamental dans le cas A.

3) Sachant que le potentiel d’ionisation de I'atome d’Hélium est de 24.58 eV, déterminer
I'énergie exacte de I'état fondamental dans le cas B.

4) En déduire la structurélectronique dulication Hg** dans son état fondamental a la
dissociation.

5) Il a été montré que, pour les grandes valeurs de R, la courbe de dissociation du dication

He,?* est quasiment assimilable a la fonction 1/R. Justifier ce comportement.

Dans ce qui suit, on évalue I'énergie totale du systeme dans les cas A et B en effectuant un
calcul de type Hartree-Fock du cation*té¢ de I'atome He. Deux bases de gaussiennes ont
été utilisées : une de type «minimale», GEO-3G, et une dg/pe «doublet» de valence,

dite 6-31G. Le€nergiesHartree-Fockobtenues (en u.a.) sont données dans le tableau ci-

dessous :
He' He
Base Minimale -1.93175 -2.80778
Base doubl€- -1.99362 -2.85516

6) Que signifient les termes «Base Minimale» et «<Base do{ibfe-
7) Discuter I'évolution de I'énergie lorsque I'on augmente la taille de la base dans le cas :
a) de 'atome He,
b) du cation He Dans ce dernier cas, que pensez-vous du choix de gaussiennes pour
représenter la partie radiale des fonctions de base ?
8) En ajoutant des fonctions de base, les énergies Hartree-Fock du cataméléatome He
tendent vers une valeur limite (-2.0000 et -2.86168 u.a. respectivement).
a) Quel(s) type(s) de fonction de base doit-on ajouter ?

b) Comment appelle-t-on I'énergie limite obtenue ?
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c) Quelle(s) méthode(s) proposeriez-vous pour améliorer le résultat ?
Il. Structure électronique de Heg** a I'équilibre.

On étudie, dans le cadre du formalisme Hartree-Fock en base minimale, le sysfémande

son état fondamentélzg.

1) Donner I'expression des orbitales canoniques issues du calcul Hartree-Fock en fonction des
OA de chaque atome et de leur recouvrement.
2) Donner le déterminant de Slater associé a I'état fondamental.

3) Donner, en fonction des integralgs Kij, Jj (i et j parcourant les OM que I'on notera g ou

u) dont on précisera la signification, I'expression :

a) de I'énergie totale,

b) de I'énergie des orbitales canoniques.
4) Donner toutes les configurations électroniques possibles et, pour chacune d’elles, écrire
tous les déterminants de Slater associés.
5) Ces déterminants sont-ils tous fonctions propres de I’opérézté;ﬁr
6) Déterminer, en justifiant votre réponse, le nombre de déterminants qui présentent un terme
de couplage non nul dans haatrice hamiltonienne avec le déterminant Hartree-Fock
représentant I'état fondamental.

7) Donner, en fonction desjhKjj, Jj (i et j parcourant les OM que l'on notera g ou u),

'expression des termes non nuls.
8) Qu’est ce que la "corrélatiogauche-droite" ou "corrélation non-dynamique” (les deux
termes sont synonymes). Ce type de corrélation est-il partiellement pris en compte par une

interaction de configurations totale dans la base minimale ?

On se place a présent a la dissociation, c'est-a-dire a une distance infinie entre les deux
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noyaux d'hélium.
9) Développer, en fonction de déterminants bétis sur les orbitales atomiques, le déterminant

Hartree-Fock représentant I'état fondamental.

10) En déduire, en utilisant les énergies en base minimale données précédemment, I'énergie
totale (en u.a.) du systeme a la dissociation.

11) Développer, en fonction de déterminants bétis sur les orbitales atomiques, le(s)
déterminant(s) de Slater qui présente(nt) un terme de couplage non nul avec le déterminant
Hartree-Fock représentant I'état fondamental. Donner leur(s) énergie(s) en u.a.

12) Exprimer le(s) terme(s) non nul(s) trouvé(s) a la question 7) en fonction des intégyales h
et des intégrales biélectroniques (ab|cd) ou a,b,c et d représentent les OA.

13) Montrer que I'on peut déterminer la(les) valeur(s) numérique(s) de ce(s) terme(s) en
utilisant les énergies de I'atome et du cation Hélium en base minimale donnés dans le tableau
du ).

14) En déduire I'énergie et la fonction d’'onde associées a I'état fondamental par interaction de

configurations complete en base minimale.
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Durée : 4H juin 99
Documents non autorisés.

Molécule de dihydrogéne.

1% partie. /14 points

On effectue un calcul RHF en base minimale (fonctions réelles) de valence sur la moJécule H
dans sa géométrie d’équilibre.

a)

b)

f)

9)

Donner les expressions des orbitales moléculaires (OM) et indiquer leurs propriétés de
symétrie par rapport au centre d’inversion.

Exprimer les énergies des OM en fonctaes éléments des matriades I'Hamiltonien

de cceur (ou Hamiltoniemonoélectronique)H®), de I'opérateur de Coulomb et de
'opérateur d’échange exprimées sur la base des OM et sur la base des orbitales
atomiques (OA).

En déduire les matrices associées au Foclkigfopérateur de Fock !) sur la base des
OM et des OA.

Donner I'expression de I'énergie électronique totale de la molécada Fbnction des
éléments des matrices précédentes sur la base des OA.

Construire la matrice densit®)(sur la base des orbitales atomiques et donner les
charges atomiques de Mulliken.

Montrer que I'énergie trouvée a la question 4 est fonction de la trace de la idatrice
P.(H%+F)

Vers quelles limites tendent les énergielsitalairesquand ladistanceinteratomique

tend vers l'infini ?

2°™ partie. /6 points

On désire effectuer un calcul prenant en compte la corrélation électronique.

h)

Quelles sont les configurations électroniques pouvant interagir avec la fonction HF de
référence ?

Voici les énergies, exprimées en unités atomiques, obtenues avec la méthode RHF et
un calcul de perturbation Mgller-Plesset au deuxieme ordre (MP2) en base minimale
(STO-3G) pour la géométrie d’équilibre MP2 et pour 10 fois la distance d’équilibre.

| RHF/STO-3G  MP2/STO-3G
dH-H)=0,72 A] -1,117373 -1,130137
dH-H)=7,2A | -0,582421 -1,423629
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Expliquer le comportement de ces deux méthodes par rapport a la dissociation
homolytique correcte de,H

3*me partie. /10 points

On considere maintenant deux moléculgnifiniment éloignées I'une de l'autre.

1) Donner la liste despinorbitalesntervenant dans le déterminant de Slater, correspondant
a I'état fondamental Hartree-Fock. Quelles sont les spinorbitales virtuelles ?

2) Quelles configurations pourront avoir une interaction non-nulle avec la fonction d'onde
Hartree-Fock ? Justifier le fait qu'un grand nombre de configurations peut étre éliminé.

3) Exprimer les éléments de la matrice asso@é€&Hamiltonien sur la base des
configurations.

4) Montrer que I'énergie MP2 du dimere dg (tholécules infiniment séparées) est bien
égale a deux fois I'énergie MP2 du monomere.

5) Comparer I'énergie du dimére précédent et celle du monomeére dans un calcul d'interaction
de configuration limité aux simples et doubles excitations. Que peut-on en conclure ?

Notations.
On écrirag, et @, (ou |a) et |b)) les orbitales atomiques 1s des deux atomgetHH,

constituant la molécule HLes orbitales atomiques de la deuxieme molécule seront rgtées
et@’ (ou|d’) et|p')).

Les orbitales moléculaires seront désignées respectivemett fbar 1 a n) et pour la
premiére et la deuxieme molécule.

On réservera pour les fonctions d'onde multiélectroniques la no#tion

Les intégrales biélectroniques développées en orbitales atomiques s'écriront

1
(4= (aOn ) LLo 00 C)
On rappelle que l'expression de la correction énergétiquseedond-ordreentre deux

()

configurations¥, et W, est donné par la formule3 = , oU'V est l'opérateur de

perturbation efAE est égale a la somme des énergies des spinorbitales occupes dies

la somme des énergies des spinorbitales occupégs de
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DEA de CHIMIE INFORMATIQUE & THEORIQUE

Session de Mai-Juin 2000

Epreuve de Chimie Quantique

(3 heures 30 minutes)

Aucuns documents autorisés.

Vous trouverez dans les Appendices un certain nombre de données utiles.

A Uintérieur du probléeme, certaines des questions sont indépendantes de celles qui précédent.
Justifiez brievement tous les résultats que vous obtenez.

Rédigez directement au propre en veillant cependant a rendre une copie lisible.

Structure électronique du cyclobutadiéne

Dans les questions 1 a 6, on envisage d'abord la structure carré plan pour la molécule de 1,3-
cyclobutadiéne C4Hs dont le squelette est représenté sur la Figt. 1. Dans toute la suite du

Probléme, respecter le systéme d’axes et la numérotation des atomes de cette Figure.

y
H> Hi
% —c[/
‘ X
g —oin Fig. 1
Hs Hy

1. A quel groupe de symétrie appartient la molécule (les axes x et y seront pris comme axes
C, contenus dans les plans gy) ? Attention : la réponse a cette question conditionne toute la

suite.

82



2. Ecrire les structures de Lewis des 2 formes mésomeéres de la molécule. Quel est le nombre
total d'électrons ?
Préciser le nombre d'électrons de coeur, et le nombre d'électrons de valence. Parmi ces

derniers, combien appartiennent a des liaisons 0 et combien a des liaisons T?

3. Pour déterminer a quelles représentations irréductibles du groupe de symétrie appartiennent
les orbitales moléculaires (O.M.) de cceur et les O.M. occupées a caractére 0, on construit les
représentations réductibles basées respectivement sur les orbitales atomiques (O.A.) 1s
des atomes de carbone, sur les O.M. localisées Oc.. Ces représentations réductibles sont
ensuite décomposées en représentations irréductibles (cf. Appendice 1).

Faire un tableau récapitulatif de 1’ensemble des O.M. occupées autres que les O.M. TT, en
indiquant irréductibles auxquelles elles appartiennent.

La non-réponse a cette question a peu de conséquences pour la résolution de la suite du

Probléme.

4. On s’intéresse maintenant au systéme Tt

a) A partir de quelles O.A X, sont construites les 0.M. Ti? Construire une représentation
réductible basée sur ou X, et la décomposer en représentation irréductibles. Commenter ce

résultat par rapport a celui obtenu a la question 3, en termes de séparation O/Tt

b) Trouver par toute manicre a votre convenance les énergies des O.M. Ttdans le cadre de
la méthode de Hiickel. Une fagon possible (mais non obligatoire) serait la suivante :
Ecrire le déterminant séculaire 4x4 de Hiickel en termes des paramétres négatif habituels o

et B (dont on rappellera la signification) et des énergies d'orbitales Ttnotées €.

On définit y=9"¢ et on divise chacun des ¢léments du déterminant par (. Ecrire le

nouveau déterminant en X obtenu.

Résoudre 1’équation en x obtenue en développant le déterminant. Classer les racines dans
I’ordre croissant.

Compte tenu de la définition de x, quelles sont les valeurs €;, €, €;... (dans I’ordre

croissant : £;<€,<€3...) des énergies des O.M. 177
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Combien de valeurs différentes y a-t-il ? Mettre ce résultat en relation avec celui obtenu a

la question 4a.

c) La Fig. 2 rappelle la procédure diagrammatique permettant de trouver les énergies

d'orbitales d'un polyene conjugué cyclique : on trace un cercle de rayon 2|g| et on y inscrit

le polygone représentant la molécule en plagant un carbones au point A.

Energie
— a-2f

Fig. 2
— a+2f3

Les énergies des orbitales (et leurs éventuelles dégénérescences) sont obtenues en projetant
sur I’axe des énergies chacun des sommets du polygone.
Vérifier qu’avec cette construction, vous retrouvez les valeurs des énergies d’orbitales

obtenues a la question 4b.

d) Associer a chacun des niveaux le dessin de 1’0O.M. correspondante et lui attribuer son
symbole de symétrie. Justifier vos attributions par divers arguments de symétrie, de
caractére liant/antiliant des O.M. Dans le cadre de la méthode de Hiickel, écrire
I’expression normalisée (sur la base des X,) de chacune des O.M. T, dénotée @i, @»,... (les
indices 1 des @ correspondant a ceux des €; trouvés en 4b).

Dans le cadre d’un calcul ab-initio Hartree-Fock SCF en base minimale, en quoi les

expressions des OM. Ttdifféreraient-elles de celles obtenues par la méthode Hiickel ?
e) Tracer un diagramme d'énergies d'orbitales T. A quelle occupation électronique des
niveaux conduirait un calcul ab-initio Hartree-Fock SCF pour 1'état fondamental ? Par

quelle multiplicité de spin cet état est-il caractérisé ?

f) Toutes les molécules auxquelles on se réfeére dans cette question 4f sont considérées dans

leur état fondamental. Comparer 1'énergie Tt du cyclobutadiéne a celle de deux éthylénes
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juxtaposés et a celle du butadiéne (on rappelle que, pour cette molécule les énergies des
deux plus basses O.M. Ttvalent respectivement a+1,62[3 et a+0,62[3).

En utilisant la construction de la Fig. 2, calculer 1'énergie Tt du benzéne et la comparer a
celle de trois éthylénes juxtaposés. Commenter.

Pourquoi parle-t-on d'antiaromaticité dans le cas du cyclobutadiéne ?

5. Dans toute la suite du Probléme, on travaille dans le cadre du formalisme restreint

("restricted").

a) Compte tenu des réponses aux questions 3 et 4, comment s'écrit (en notation abrégée) le
déterminant de Slater (D.S.) représentant la fonction d’onde de I’état fondamental au
niveau Hartree-Fock-SCF ?

Dans quel ordre écrit-on habituellement les spin-orbitales dans ce déterminant ?

Cela est-il possible ici et quelle en est la conséquence ?

b) On adopte une notation plus simple pour le D.S. dans lequel on ne fait plus figurer que
les spin-orbitales Tt, notées @, @, @, ..., en respectant les conventions de la question 4d.On
s'en tiendra a cette notation des D.S. dans toutes la suite du Probleme. Réécrire le D.S. de

la question 5Sa.

¢) Montrer qu'en placant de toutes les maniéres possibles deux électrons sur la plus haute
O.M. occupée (HOMO) dégénérée, on peut écrire six D.S. Dessiner leurs diagrammes de
remplissage électronique respectifs et écrire leur expression en notation abrégée. Chacun
de ces D.S. est caractérisé¢ par une valeur du nombre quantique Ms qu'on indiquera.
Désigner les six D.S. par les notations D; a D¢, D; étant celui de Mg maximal, Ds étant

celui de Mg minimal.

d) Calculer, en termes des intégrales hamiltoniennes monoélectroniques h;; et des intégrales
coulombienne et d'échange J; et Kjj, dont on rappellera les définitions, les énergies
associées a D; et a D (les indices i et j se référant naturellement a ceux des O.M. TI).

Commenter le résultat.

e) Parmi les D.S. D, a Ds, deux d'entre eux (D, et Dy) peuvent étre assimilés a des
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déterminants a couche compléte ("closed-shell"): lesquels ? Montrer qu'ils ont la méme

énergie.

f) Faire agir I'opérateur de spin @ (cf. Appendice 2) sur les deux D. S. restant (D, et Dy
pris parmi D; a Ds et autre que D, et D). D, et D4 sont-ils fonctions propres de Sé ?7Sila

réponse est non, que faut-il faire pour construire de bonnes fonctions propres de &9

g) Compte tenu des résultats trouvés aux questions 5d et 5f, récapituler les différents états

de spin par D, et a De.

6. On effectue un calcul ab initio Hartree-Fock SCF en base STO-3G.

a) Rappeler brievement ce qu'est une telle base. Pour la molécule, quel est le nombre de

gaussiennes primitives, quel est le nombre M de gaussiennes contractées?

b) Les fonctions de base X, (forcément différentes des X, de la question n°4) sont
numérotées de 1 & M en suivant l'ordre des carbone (C;->C,), puis celui des hydrogénes
(Hi->Hy). Pour chaque de carbone, 'ordre est s, px, py, p.. Ceci signifie par exemple que

X13 est une fonction px de C;. On donne quelques intégrales de recouvrement S,q sur la

base des X, :
S7’2 = 0,3547 83,3 = -0,3270 89’4 = 0,2054
S]5,5 = 0,0622 821,3 = 0,3328

- pourquoi Sg 3 est-elle négative ?
- pourquoi \533\ >8,7
- en justifiant vos arguments, donner les valeurs numériques des intégrales de

recouvrement S35 Sa2 5 Ss2 5 Si05 5 S21.4 5 Sa1 5

c) Ecrire l'expression normalisée de la plus basse des O.M. 11, d'abord sous forme

analytique, puis numérique.

d) Quelle serait la dimension MxM de la matrice de Fock
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- si I'on utilisait une base 6-31G ?
- si I'on utilisait une base 6-31G* (dénommée aussi 6-31G(d)) ?

Trouver la valeur de M dans chacun de ces deux cas.

7. Des études, aussi bien expérimentales que théoriques, ont montré que le cycle adoptait en
fait une géométrie rectangulaire (on prendra les distances plus longues paralléles a 1'axe y de

la Fig. 1), que 1'on gardera tout au long de cette question 7.

a) A quel groupe de symétrie appartient maintenant la molécule ?

b) Dans quelles représentations irréductibles se répartissent les O.M. TU?

c) Dessiner ces O.M. T, les nommer (d'aprés leur symétrie) et les ordonner selon les
énergies croissantes, en justifiant vos choix. On continuera, comme a la question 4d, a les
noter @, @,...

Quelles sont les conséquences pour le spin de I'état fondamental ? Comment se nomme le
terme ¢électronique correspondant ?

Par quel D.S. (noté selon les conventions de la question 5b) sa fonction Hartree-Fock SCF

est-elle représentée ?

d) On envisage toutes les fagons possibles de répartir les électrons Tt sur les O.M. T,

indépendamment du spin. Combien de D.S. peut-on ainsi écrire ?

e) On refait la méme chose qu'en 7d, mais en se limitant aux D.S. de Ms= 0. Combien de

D.S. peut-on ainsi obtenir ?

f) Toujours en se limitant a I'espace des O.M. Tt, et aux électrons Tt quelle est la différence
entre un "Full CI" et un CASSCEF sur I'état fondamental ?
Dans le cas du CASSCF, combien y a-t-il d'orbitales inactives, d'orbitales actives, et

d'électrons actifs ?

g) Ecrire trois D.S. (autre que le D.S. Hartree-Fock) participant au CASSCF de 1'état

fondamental.

87



h) Un D.S. de Ms = 0 n'ayant qu'un électron par O.M. Tt pourrait-il (de par sa symétrie)
participer au CASSCF de 1'état fondamental ? Combien existe-t-il de tels D.S? Monter

pour l'un d'entre eux qu'il n'est pas fonction propre de L3
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APPENDICES

1. Décomposition d'une représentation réductible IN;.q en une somme de représentations

irréductibles ;.
a =(1/h)y x(Rx:(B
R

aj : nombre de fois ou la représentation irréductible ['; apparait dans la représentation
réductible I yeq.

h : ordre du groupe de symétrie (=nombre d'éléments de symétrie qu'il contient).

R : une opération de symétrie du groupe.

X(R) : caractére de l'opération R dans la représentation réductible IMeq.

Xi(R) : caractere de l'opération R dans la représentation irréductible I;.

2. Action de 'opérateur de spin @ sur un déterminant de Slater D

orfpt %

n,= nombre de spinorbitale a dans D et ng= nombre de spinorbitale B dans D.

(n-n)+2n+2p

Z E{,BZ somme d'opérateurs effectuant tous les échanges possibles a / 3 dans D: la somme

contiendra dans n,ng éléments.

3. Quelques tableaux de caractéres : Cap, Cay, Dop, Dap

Con E C, i oy

A, 1 1 1 1 R, X5,y5Z0 Xy
B, 1 -1 1 -1 RRy XZ,YZ
Ay 1 1 -1 -1 z

B. 1 -1 -1 1 X,y
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Cuy 2C, C, 20, 20,

A 1 1 1 1 z xX+y% 2

A, 1 1 -1 -1 Rz

B, -1 1 1 -1 Xy’

B, -1 1 -1 1 Xy

E 0 2 0 0 (x,y),(Rx,Ry) (x2,yZ)
Dop E Gl Gy G i o(xy)  o(xz)  o(yz)
A, 1 1 1 1 1 1 1 1 xXyz
B, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 R, Xz
Bs, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R, yz
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
B 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Z
Bou 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 Y
Bsu 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X

D.n E 2C, C, 2C) 2C- i 2S, o, 20, 20y

Ay | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 %+y2, 72
Ay | 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R

By, | 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 x-y?
By | 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 Xy

E, 2 0 -2 0 0 2 0o -2 0 0 (Rs R) (xz,yz)
A, | 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

A, | L 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z

B, | 1 -1 1 1 -1 14 1 -1 -1 1

By | 1 -1 1 -1 1 -101 -1 1 -1

E, |2 0 -2 0 o -2 0 2 0 0 (x,y)
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DEA de CHIMIE INFORMATIQUE & THEORIQUE
Session de Septembre 2000

Epreuve de Chimie Quantique

(3 heures minutes)

Aucuns documents autorisés.
Calculatrice autorisée : modéle de base effectuant les 4 opérations et les quelques fonctions mathématiques

usuelles.

Exercice (6 points)

1. Soit un systéme moléculaire a 8 électrons pouvant adopter les trois configurations

¢lectroniques suivantes :

I (@ (@) (@)
II: (@) (@) (@) (@)’
0l (@@ (@) (@) (@)

(les @ désignent des orbitales moléculaires (O.M.))

Combien de déterminants de Slater (D.S.) sont associés a chacune de ces configurations

¢lectroniques ? Ecrire (en notation abrégée) 10 de ces D.S.

2. Pour chacune des configurations électroniques I, II, et III, on se limite au D.S. de

nombre quantique de spin Ms maximal. Ces D.S. seront respectivement notés |‘Ha>,

| Ha)s

. ). Ecrire (en notation abrégée) chacun de ces 3 D.S.

3. Rappeler les définitions des intégrales monoélectroniques /;;, coulombiennes J; et
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d'échange Kj; (les indices i et j se référant naturellement aux O.M. 4. et @).

Exprimer, en termes de ces intégrales, les énergies électroniques associées a chacun des
D.S. a la question 2. Indiquez les formules générales que vous utilisez. Développez
complétement vos expressions finales des énergies, sans y laisser de signe de sommation

2.

Probléme: ['état fondamental de 1'atome d'hélium (14 points)

Utiliser l'intégrale donnée en Annexe.
On s'intéresse a I'atome d'Hélium dans son état fondamental.

On travaille en unités atomiques, en coordonnées sphériques, avec le noyau d'hélium a
l'origine du systéme d'axes. L'électron situé au point M est repéré par les coordonnées

cartésiennes (x,y,z) ou les coordonnées sphériqugspir(voir Figure)

r=|OM|
0=(0z,0M)

,v ¢ = (0% om)

m = projection de M sur le plan xOy

On rappelle que I'élément de volume a la valeur :

du = r2sin@ drdédg

Donner tous les résultats numériques avec quatre chiffres aprés la virgule.

1. Ecrire I'hamiltonien du systéme en unités atomiques. Donner la configuration éléctronique.
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2. Pour décrire ce systeme, on utilise une base double-zéta de fonctions de Slater (STO's) de
type 1s, la premiére1, d'exposani1 = 1,4546, la secondgp , d'exposanf2 = 2,9156.

Donner les expressions normaliséex gdetx2.

3. Calculer les éléments de la matrigele recouvrement. Pourquoi cette matrice est-elle

symétrique?

4. Quelle est la notation spectroscopique pour désigner I'état fondamental de I'atome d'hélium

? Quels sont les nombres quantiques qui le caractérisent ?

5. A lissue d'un calcul SCF, on obtient les orbitales atomiques (O.A.) sous la forme:
2
¢ =CiX%
p=1
Les coefficients de la matric@ sont respectivement
C11=10,8448 ©1=0,1796 Q2=1,6213 ©®2=-1,8193.
Vérifier que I'O.A.@1 est normalisée et orthogonale a I'Ogd. Comment se nommeny et

@ ?

6. On rappelle que dans le cas présent I'opérateur laplacien a une expression simple :
d 2d
+

a=% +29
dr®> rdr

Pourquoi le laplacien adopte-t-il, ici, cette expression simple ? Quelle est la nature des autres
termes qu'il contient dans le cas le plus général ?

Rappeler la définition de I'élémeniphide la matrice monoélectroniqu¢. (appelée aussi
matrice hamiltonienne de coeur, en anglais : "core Hamiltonian"). Dggides indices p et g
se référent aux fonctiong e X,

Pourquoi cette matrice est-elle aussi symetrique? Calculer ses éléments diagsgaux H
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7. Calculer I'énergie monoélectronique en fonction des éléments des matetces Faire

I'application numérique, sachant qugiH -1,8833.

8. Ondéfinit (notation dite “des chimistes” ou de Mulliken) l'intégrale:

(PA/ 13 = [[Xp XD~ X (DX D
12

Compte tenu de cette définition, a quelles autres intégrales est-elle égale ? Désigner
nommément quelles intégrales (pg/rs) sont nécessairealcul dd'énergiebiélectronique.

Combien y en a-t-il ? Lesquelles d'entre elles sont des intégrales coulombiennes, lesquelles
des intégrales d'échange ? Indiquer et justifier quelques relations d'inégalité auxquelles on

peut s'attendre pour ces intégrales.

9. Qu'est-ce que la limite Hartree-Fock L'adjonction dans la base de fonctions de polarisation

de type 2p permettrait-elle de se rapprocher de cette limite ?

10. On revient & la base initiale double-zéta.
A partir du résultat SCF obtenu sur I'état fondamental, on veut construire la fonction d'onde

SCF du premier état excité de I'hélium. Ecrire I'hamiltonien.

Lesquelles des matric& H, matrice de Focle et des intégrale@q/rs)sont changées par
rapport au calcul sur I'état fondamental ?

Comment désignera-t-on I'état excité ? Quels nombres quantiques le caractérisent ? Ecrire sa
fonction d'onde. Cette fonction d'onde pourrait-elle étre mélangée a la fonction SCF de I'état
fondamental dans une interaction de configurations qui aurait pour but d'améliorer la

description de I'état fondamental ?
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11. En se limitant & la base initiale double-zeta, écrire les "configuration" (en anglais: CSF:

configuration statéunction), qui pourraient se "mélangeavec la fonctiord'ondeHartree-

Fock SCF dans une interaction de configurations visant a décrire I'état fondamental. Quelle
est alors la taille de la matrice d'IC ? Le rajout dans la base de fonctions de polarisation de

type 2p conduirait-il & un abaisement de I'énergie ?
Annexe

L o © - n!
On donne l'intégrale définguivante :.[o x"e ¥dx=—31
a
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DEA DE CHIMIE INFORMATIQUE ET THEORIQUE

Session de Juin 2001
Durée de I'épreuve: 3 heures. Aucun document n'est autorisé.

Premiere partie.

1. Citer unemolécule diatomique homonuéhire isoélectronique d€O. Ecrire pour cesdeux
molécules epour uneliaison carbonylgpar exempledans HCO) les formules dd_ewis qui
vérifient laregle del'octet, en faisanapparaitre la charge formelle porfge chaguetome. En
déduire la direction dmoment dipolaire d€O résultant de cenodele et le comparer Gelui
obtenu par la méme technique pour la liaison carbonyle du formaldéhyde.

2. Danscet exercice ontilisera la notation ditedes "physiciens” poudésigner les iégrales

., . , 1 . .
biélectroniques de I'operateh sur les spinorbitales :
2 11

<ij|k|> :‘U(pl*(rl’ Ol)cff(rz’ Oz)ﬁ (P(rw Q)(ﬂ (r2,0'2)dl’ldl’2d01d0'2

Quelle est la notation adoptée par les chimistes ?

3. A l'aide desdocuments emnnexe (tabld), construire lediagramme d'dnitalesmoléculaires de
CO en précisant la symétrie des orbitales moléculaires et en indiquant les orbitales atomiques qui
participent leplus achacune d'ellesMontrer alors que ['étaglectronique fondamental de la
molécule demonoxyde decarbone estz* et que le déterminant de Ster décrivant cetétat
correspond a la configuration

(10)*(20)*(30)*(40)*(1m)*(50)°

On s'aidera du tableau daractere dgroupe G, pour préciser la symétriécf tableaux 2 et 3)
de la fonction d'ode totale. Cetétatest désigné paiZ* par les spectroscopistsdiquer la
signification des symbolésets.

4. Rappeler brievement en quoi consistent et se différencient les formalismes RHF et UHF. Ecrire le

déterminant de Slat&""" utilisé pour décrire I'état électronigtemdamentale de C@n utilisant
l'opérateur d'antisymétrisatién

96



. Soit un systeme a couches completes a deux électrons)(eecHt par urdéterminant délater
WY construit sur les orbitales ete,'.
(a) Ecrire ce déterminant et le développer.

(b) Faire agir§Z surW et montrer que I'on obtient le résultat attendu.

(c) Faire agir?f2 = Y‘;‘é_ + \/§2 - ‘/§surLPU”F et discuter le résultat.
(d) Généraliser ces résultats a CO.

(e) Quelle contrainte doit on introduire sur les orbitales poukiys@t fonction propre d& 2

. Lesregles de Slartepour les opérateurs mono btélectroniquessont rappelées en annexe.
Quelle est la condition que deivt satisfaire les spinorbitalgmur que leséléments dematrice
aientl'expression donnée p&tater ?Donnerl'expression dedhergietotale pour une solution
UHF et pour une solution RHF dans le cas de CO.

. Quelle est l'approxint@n de I'énergie orbitalaire, ? Etablir sa sigification physique en
démontrant le théoréme de Koopmans.

Deuxiéme partie

1. Commenter la partie Hartree-fock (HF) du tableau 4 : décrire sommairembatéestilisées et
discuter lesévolutions del'énergie, de la distance d'équilie et du moment dipolair¢Par
convention un moment dipolaire positif correspond aexteémiténégative dudipble sur I'atome
de carbone).

2. On remarque que le signe ohoment dipolaire calculpar la méthode Hartree-Fock egtposé
au signeexpérimentalalors que legalculs effectuées en inttoisant lacorrélation électronique
sont a base égale en meilleur accord avec l'expérience.

Dessinerles deux composantestlet It (ou alernativement fir et 1ry) en fasantapparaitre
leurs surfaces nodales. Méme question pour les orbitales basses virtuellestTdeeCax 2

3. MéthodeCID. Cest uninteraction deconfigurations qui ne considére que les configurations
diexcitéespar rapportau déterminantie référencéb™. Les déterminants diexcitégnslesquels
les spinorbitalesp et ¢ ont eté remplaceéesespectivemenpar les spinorbitaleg, et @, sont

désignées paw;*.

(@) Quelle est I'expression de I'élément de mafltie‘féE \Pﬂ lPij“‘>.
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(b) Donnerles déterrmantsdes configurations deméme symétrigue le fondamentahyant
deux orbitales fi* et deux orbitales® occupées.

(c) Le déterminant ou i=t, j=50, A=21t", u=21t" a un coefficient nul pourquoi ?

(d) La fonction d'onde CID peut s'écrire sous la forme :

q_,C|D — COqJHF + Z z Cf}“ q{u
L] AH

N

donner I'expression de la valeur moyenne de I'opérafeuE Z en fonctiondes intégrales non
1=1

nulles de la forméW¥, [#W,) .

(e) L'interaction entreune molécule et un champ électriqe est décrite par I'opérateur

N

-1 [E + ZZA R, [E. Utiliser le théorémed'Hellmann-Feynmardonné enannexe pour
=1 A

établir une expression du moment dipolaire.
(f) Le moment dipolairecalculé aec <W°'DM YO} a le mémesigne qu'en Hartree-Fodjuelle

gue soit la base utilisée alors que si I'on utilise la méthodeaeaurZ de Handy etSchaefer on
obtient le signe coect déegque I'onrajoutedes fonctions deolarisation.Danscette méthode le
moment diptaire estégal ala dérivéeanalytique de I'énergigar rapport un champélectrique
externe. Le théoréme d'Hellmann-Feynman est-il satisfait par les fonctions d'onde CID ?

4. Dans la méthode CISD on ajoute les déterminants monoefités
(a) Quelle est I'expression de I'élément de ma(ﬂe'é”\llﬂ W 2

(b) Donner I'expression de la valeur moyenne de l'opérateur

(c) Expligue pourquoiles valeurs du moment difaire calculé par CISD sansrecourir a la
technique dwecteurZ sont en boraccord avec I'expériengen supposergue lescoefficients
des déterminants diexcités ont des valeur tres voisines en CISD et CID).

5. La derniere partie du tableau 4 est consacrée aux résultats de la m&ihvEe Bquelleclasse

de méthode appartient B3LYP ? Quelle est le senstdicronyme Cette méthode demeure-t-elle
valable quand la distance internucléaire tend vers l'infini ?
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Tableaux et documents annexes.

Tab. 1: Energie H&ree-Fockdes orbitales atomiques de C et de O et des orbitabiculaires
occupées de CO (en hartree).

C 1s 2s 2p
-11.32400 -0.70705 -0.43286
O 1s 2s 2p
-20.66872  -1.24137 -0.69959
CO lo 20 30 40 im 50
-20.66355 -11.348004 -1.54002 -0.80696 -0.65213 -0.55168

Tab. 2: Tableau de caractéres du groupe C
"~ C. | E 2@ o,
ALY | 1 il T T
AT 1 1 -1 Sin@,-®.,)
E, M 2 2c0sp 0 (exp-ip, expip) (cosp, siny)
E,A 2 2c0Ss2p 0  (exp-idp, expidp) (cos2p, sin2p)

E, 2 2C0\Q 0 (exp-iA@, expA@) (COS\Q, SIMQ)

Tab. 3: Réduction des produits directs des représentations du grqupe C

> > E,
> = > E
> | = pa E,
E, | E E, S+ +E,,

Expression des éléments de matrice entre déterminants de Slater
L'expression générale du déterminant de Slater N notét Eonstruitsur les spinorbitales ¢}
est:

¢k1(1) ¢k2(1) ¢kN(])
D = 1 ¢k1(2) ¢k2(2) (I)kN(Z)

¢k1(N) ¢k2(N) ¢kN(N)
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Dans lecas générales éléments damatrice des opérateurs mono dti-électroniques ont une
expression assezompliquée. Si l'onmpose une conditiomppropriée un spinorbitales, il est
possibled'obtenirdes expressionseaucoupplus simples connuesous le nom dérégles de
Slater".

opérateur T %‘1(5) ;g(s )

B, =D, T i<¢ki\q(1)\¢n> ;<¢k¢kj\g(12)\¢.l¢“>-<¢k,¢kj o126 0, )
b =0 0F T O (o, jaw), ) §<¢k¢k,. 00 206,60, )-0u o2 2b 0, )
¢, =0,.0s ij | O 0 (004 |00.200,0, ) -0 [ 2b 0, )

Théoréme d'Hellmann-Feynman

Si I'hamiltonien d'un systeme dépend d'un paramedters :

90 = (00 S0 ) @
L'équation de Schrodinger implique :

(WM - EQ) W) =0 (2)
donc

SO - £ ) =( ) o) -Ewa) +

3)
(WO -E0) TER )+ (wor) ) _dED) g1y =
comme
(M) -EQ) W) =0 (4)
que ER) est un scalaire et en choisissgf\)) normée
SEM) = <w(A)|dP4(”|w(A)> (5)

Le théoremed'Hellmann-Feynman estérifié pour les fonctionsexactes etpour certaines
fonctions approchées comme Hartree-Fock.
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Tab. 4: Distance internucléaire d'équilbre, énergie totateoetent dipolairecalculéspar différentes
techniques.

base RA) E(E) H(D)
EXp.
1.1281 0.112
HF
6-31G 1.1307 -112.66722  -0.5728
6-31G* 1.1138 -112.73788 -0.2638
6-311G* 1.1047 -112.76948 -0.1532
6-311+G(2df) 1.1032  -112.77877 -0.1526
cc-pVsZ 1.1018 112.79241 -0.1375
CISD
6-31G 1.1581 -112.86362  -0.2311
6-31G* 1.1365 -113.00880 -0.0512
6-311G* 1.1243  -113.05975  0.0895
6-311+G(2df) 1.1209 -113.10987  0.0539
B3LYP
6-31G 1.1562 -113.25918 -0.1280
6-31G* 1.1379 -113.30945  0.0599
6-311G* 1.1270 -113.34624 0.1214

6-311+G(2df) 1.1270 -113.35482  0.0914
cc-pV5Z 1.1236  -113.36951  0.1013
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DEA de CHIMIE INFORMATIQUE & THEORIQUE
Session de Mai-Juin 2002

Le formaldéhyde H,CO : état fondamental et premiers états excités

I/ a I'état fondamental

Dans cet état la molécule est plane et appartient au groupe ponctuel C,, ; on la considérera dans le

systeme de coordonnées standard (I'axe des z est I'axe C,, la molécule étant dans le plan yz).

0O
I

PN

1)_En théorie de Hartree-Fock (HF) :

a- Donner différentes expressions de I'énergie totale E d'un systéme polyélectronique a couches
compléetes, dans la théorie de Hartree-Fock.

b- Cette ¢nergie est la somme de plusieurs contributions : E=<T>+<V> avec
<V>=<V_ >+<V >tV ou <V, > et <V.> sont respectivement les énergies moyennes
d'attraction électron-noyau, de répulsion interélectronique, et V., I'‘énergie de répulsion

internucléaire. <T> est I'énergie cinétique moyenne.

A partir des données figurant en annexe (résultats d'un calcul HF/STO-3G) calculer <V.> puis

les autres termes énergétiques qu'on comparera. On utilisera lorsque nécessaire le théoréme du

Viriel, <V>=-2<T> (ce théoréme est respecté dans le cas du calcul de l'annexe).
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2) En post-HF et DFT :

On donne dans le tableau ci-dessous les résultats (énergie totale, grandeurs géométriques, moment
dipolaire) de plusieurs calculs effectués au niveau SCF ou post-HF et DFT, obtenus en utilisant
différentes bases et en procédent a une optimisation compléte de la géométrie de la molécule, ainsi
que les valeurs experimentales.

a- Décrire la base 6-31G*. Combien d'orbitales comprend-elle ? Combien de fonctions gaussiennes
primitives ?

b- Décrire tres succinctement chacune des méthodes utilisées.

c- A quel résultat aurait conduit une IC limitée aux seule mono-excitations ? Le démontrer. On
notera @, le déterminant de Slater fondamental et ®," le déterminant mono-excité obtenu en
remplagant dans @, la spinorbitale X, occupée par la spinorbitale virtuelle X;.

d- comparer les résultats des différentes méthodes de calcul, en justifiant, lorsque cela est

possible, la variation des observables d'une méthode a l'autre.

Méthode E(u.a.) R(CO) A | R(CH) A | Angle HCH® [ (D)
HF/STO-3G -112.35435 1.217 1.101 114.5 1.54
HF/6-31G* -113.86633 1.184 1.092 115.7 2.67
HF/6-311++G(2df,pd) -113.91068 1.177 1.094 116.0 2.74
CID/6-311++G(2df,pd) -114.27857 1.192 1.098 116.3 2.52
CISD/6-311++G(2df,pd) -114.30099 1.194 1.098 116.3 2.52
MP2/6-311++G(2df,pd) -114.30140 1.210 1.102 116.4 2.41
MP4(SDQ)//MP2/6- -114.31312 - - - 2.46
311++G(2df,pd)

B3LYP/6-311++G(2df,pd) | -114.54776 1.199 1.107 116.0 2.42
expérience - 1.203=+ 1.101=+ 116.5+£0.7 ]2.34+0.01

0.003 0.007

R(CO) et R(CH) sont les "longueurs des liaisons" CO et CH et Y le moment dipolaire en debye.
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[I/ Dans un état excité

Les résultats (symétries, énergies &; et coefficients des obitales moléculaires (OM) d'un calcul SCF
effectué¢ sur une base minimale de type STO-3G avec optimisation de géométrie, sont donnés en
annexe.

la) Etablir le diagramme énergétique des OM de la molécule en indiquant la nature (0, T, n, ...)
de chacune d'entre-elles.

1b) Quelle serait, en se basant sur les résultats du calcul SCF en base minimale, la nature de la
transition €lectronique de plus basse énergie ? S'attend on a ce que la géométrie de 1'état excité qui

en résulte différe de celle de I'état fondamental ? Si oui, pourquoi et comment ?

2) On s'intéresse au calcul de I'énergie de transition verticale (sans relaxation nucléaire) pour cette
transition HOMO-LUMO. Montrer que lors d'une telle transition d'un électron on obtient deux
¢états différents : un état excité singulet et un état excité triplet. Etablir I'expression des fonctions
d'onde correspondantes (sous forme de déterminants de Slater ou de combinaison de
déterminants). Quelle est la symétrie (spatiale) de ces fonctions ?

NB : On utilisera la notation suivantes pour ces fonctions : CDQP 1CDH'. dans les développements

on ne prendra en compte que les OM impliquées dans la transition.

Le résultat de I'action de l'opérateur S* sur un déterminant de Slater @ peut étre déterminé de
différentes maniéres, par exemple au moyen de la formule suivante :
S =4[(n, - n)* +2(n + rg)]CD+ Z B, ®, dans laquelle n, et n, sont respectivement les

nombres d'‘électrons de spin o et (B, l'opérateur P, permutant les spins a et B d'un couple

d'¢lectrons. On pourra de plus faire appel, en cas de besoin, & un opérateur de projection.

3a) Démontrer que les expressions, en ta@lw Hartree-Foclde I'énergie déransitionentre I'état
fondamental décrit p#b, et chacun de ces états (triplet et singulet) sont de la forme :

3 — 1 —
lorsqu'onutilise pour décrire ces états lawbitalesvirtuelles issues du calcul Hartree-Foo&ur
I'état fondamental.
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En calculant ainsi I'énergie de transition, de quel effet ne tient on pas compte ?

3b) Application numérique : calculer ces énergie de transition dans F(830-3G,sachant que

les valeursdes intégrales coulor@mne J;; et d'échangeX; valent respectivement 0.434592 et

0.019153 ua pour la transition en question.

4) Calcul CIS : (référence : "Toward a systematic molecular orbital theory for excited states", J. B.

Foresman, M. Head-Gordon, J.A. Pople et M.J. Frisch, J. Phys. Chem., 96, 135-149 (1992))

Les états excités sont décrits au moyen d'un IC limitée aux seules configurations mono-excitées

c'est a dire en prenant la fonction d'onde approchée sous la forme W = 2 C,/d. .

4a) En procedant ainsi en quoi améliore-t-on la description des états excités ?

En tenant compte de la symétrie de 1'état excité considéré, quels sont les déterminants de Slater
(ou les combinaisons de déterminants) a prendre en considération pour I'étude de la transition en
question ? Ecrire le systeme séculaire dans le cas de I'état singulet.

On donne la forme générale d'un élément de matrice hamiltonienne :

H*®, ) =[E, +(g, € )]8.,0,.— (rgba) + 2( rd by

ou E, est I'énergie HF de I'état fondamental, les deux intégrales bi¢lectroniques, fonctions des OM,

<lcbaﬁr

étant notées selon la convention des "chimistes" c'est a dire : (rs] ba) = ( (1) ¢1)| 162 612)).

4b) On donne le résultat du calcul CIS sur la base STO-3G : °A;=3.14 eV et ', ;=4.57 V.
Comparer aux valeurs expérimentales des €nergies de transitions verticales : 3Aiﬂ~=3.5 eV et
A =41 eV.

Donner des raisons des désaccords entre valeurs calculées et observées.

Dire succinctement comment améliorer la description des états excités et comment évaluer avec

plus de précision les énergies de transition.
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[1l/ interactions moléculaire

a) Quelle est la nature des interactions les plus importantes entre deux molécules H,CO a [I'état

fondamental ? Quelle est leur décroissance en fonction de la distance séparant les deux molécules ?

b) Comment calculer 1'énergie d'interaction entre ces deux molécules ? Quelle erreur est-elle

communément décrite par le sigle BSSE ? Comment la corriger ?

NB : parties I, II et I1I indépendantes.

-Dans la partie I, les questions 1 et 2 sont indépendantes.

Annexe :

Résultats d'un calcul HF/STO-3G

Energie totale : -112.35435 ua

Répulsion nucléaire : 31.08732 ua

EnergiedesOrbitalesmoléculairegen ua) : -20.31271, -11.12508, -1.33747, -0.80770, -0.63290,
-0.54553, -0.44321, -0.35436, 0.28201, 0.62848, 0.73434, 0.91300
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DEA de CHIMIE INFORMATIQUE ET THEORIQUE

Examen de Chimie Quantique ; Mardi 4-3-03
Durée : 3h 30 mn

Tous les documents sont interdits ; les calculettes (programmables ou non)
sont autorisées.

Ce texte comporte 10 pages. Les paragraphes marqués "Info" donnent des informations :
ce ne sont pas des questions, vous n'avez ni a commenter ni a répondre. Les questions
auxquelles vous devez répondre sont 1'objet les paragraphes marqués "Question". Les
questions de la partie I sont complétement indépendantes de celles de la partie II. Les
nombres entre parenthéses (par exemple le (1.5) de "Question 1 (1.5)") donne une
indication du baréme de notation de cette question.(sur un total de 40). Les questions
marquées "bonus" peuvent vous rajouter des points si votre est réponses est juste et si vous
n'avez pas déja le maximum.

Partie I

Info 1. On considere quelques uns des aspects théoriques de [’évolution de la structure électronique de la
molécule d’éthylene Co,Hy au cours du processus de torsion. On suppose, pour simplifier, que la torsion n’est
accompagnée d’aucune autre déformation : les groupements CH, ne se déforment pas (longueurs CH et angles
HCH inchangés), la longueur de la liaison CC reste constante et la droite CC reste la bissectrice de chacun des
deux CH,. La torsion est ainsi représentée par une seule variable : ’angle 0 entre les normales aux plans des
deux CHy. La figure I représente la molécule CoHy en cours de torsion ; a gauche en perspective, a droite, vue
depuis un point de la droite CC. Les normales aux plans des CH, sont notées Ty et Tb. On a supposé que le
groupement CHy du carbone C, reste fixe dans le plan xOy au cours de la torsion ; [’angle 0 est alors
simplement [’angle entre Ty et [’axe Oz

/}\Z
Ix,
N, | -
\
]
A
\ >L/®

Figure 1
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Question 1 (1.5). Méthode HF. Rappeler qui sont le ou les chercheurs qui sont a I’origine
de cette méthode ; que signifie le sigle SCF ; la méthode HF est-elle SCF ; en quoi
consistent les approximations qu’elle suppose (nature de la fonction d’onde, nature des
inconnues a déterminer, principe ou théoréme de base utilisé pour cette détermination) ? La
méthode HF permet-elle de prédire la valeur exacte de grandeurs observables ?

Question 2. (1.5) Méthode DFT. Que signifie ce sigle ? Qui sont les chercheurs qui sont a
I’origine de cette méthode ? est-elle SCF ? en quoi consiste les approximations qu’elle
suppose ? on distinguera les deux cas suivants : fonctionnelle exacte (bien qu’inconnue en
pratique) et fonctionnelle approchée (mais explicite et utilisable en pratique). Citer
quelques ressemblances et différences entre les méthodes DFT et HF.

Question 3. (1.5) La figure 2 représente les variations des énergies HF et DFT
(fonctionnelle B3LYP) obtenues numériquement en fonction de 8. Au voisinage de 0=172,

ces variations paraissent-elles réalistes ou non et en quoi?

Energie (eV)
5,00

0, m L R B ‘ L R B ‘ L R B ‘ L N ‘ L I R ‘ LI I B B
0 30 60 90 120 150 180

angle de rotation (°)

Figure 2

Info 2. Nous allons essayer d'analyser cette situation a l'aide d'hypotheéses simplificatrices. Les méthodes
HF et DFT conduisent a une équation aux valeurs propres pour un Hamiltonien effectif ¥ a un (1)
électron ; cette équation permet de déterminer des orbitales et des énergies d’orbitales. On se limite ici a
deux (2) électrons et deux (2) orbitales de bases pi et p2. On suppose que D1 et p, sont des orbitales p
normées, centrées sur les Carbones (p1 sur l’atome C, et py sur l’atome C,), dont les axes sont
perpendiculaires aux plans des CH, correspondants et qui ne présentent pas d’autre modification au
cours de la torsion qu’un changement d’orientation de l’axe de fagon a rester perpendiculaires au plan
du CH; correspondant. Cela revient a supposer tout d’abord que la partie O de la molécule suit la

torsion sans modification.
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Question 4. (1.5) Comment appelle-t-on habituellement I'Hamiltonien effectif F ?

Comment modifier les hypothéses sur p et pp pour obtenir une description plus réaliste de
I’effet de la torsion ?

Question 5. (1) Comment le recouvrement entre py et pp dépend-t-il de 6 dans le cadre
des hypotheéses faites dans Info 2 ? (on notera que p; est identique a ’orbitale de type p, du
carbone C», soit py, ; puis on pourra décomposer pj sur les axes y et z du schéma ; cela
conduit a le mettre sous une forme du type pj= pi, cos(0) + pyy sin(0) ; exprimer alors le
recouvrement avec py).

Montrer que p; donné par pj= pj cos(0) + p1y sin(6) est normé (on supposera que pj, et

P2z le sont).

Info 3. La géométrie de la molécule C,Hs est invariante par différentes opérations de symétrie ponctuelle
quelque soit ’angle ©. On considere ici l'opération de symétrie (qui est une rotation de Ttautour de l'axe
marqué C; sur la figure 3) qui est le produit de la symétrie par rapport au plan médiateur de la liaison
CC et de la symétrie par rapport au plan bissecteur des deux CH; (cf. la fig. 3). NB : la nature de cette
opération est donnée ici a titre d'indication ; elle n'est pas déterminante pour la suite du probleme.

Compte tenu des hypotheses sur py et pa (Info 2) et en négligeant leur recouvrement, il résulte de cette
symétrie que les fonctions propres, Qs et 4, de la matrice de F dans la base de p; et p, sont données par

bs=(p1 +p2) V2 da=(p1-p2) V2

Ces orbitales ¢s et ¢4sont respectivement symétrique et anti-symétrique par rapport a l'opération de
symétrie que l'on vient de décrire.
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Question 6. (1) Montrer ¢ et ¢, sont orthogonales. Déterminer les expressions des
énergies, es et ea, (dans le cadre de la méthode HF) des orbitales ¢s et ¢, en fonction des
intégrales mono et bi-électroniques de @s et Pa.

Info 4. Ces deux orbitales ¢s et ¢, permettent de construire les quatre déterminants de Slater a deux
électrons suivants :

CI}1=|(Ps$sl ;q)z:l(PsEAl ;P =los0, 1 P, =l0,0,]

Question 7. (1) Indiquer si les fonctions d’ondes @1, P, P3 et P4 sont symétriques ou
anti-symétriques par rapport a l'opération de symétrie définie a 1'Info 3.

. . 2
Question 8. (1.5) Rappeler ce qu’est un singulet de spin (valeur propre de 1I’opérateur S™;
valeur du nombre quantique S, multiplicité de spin, valeur propre de I’opérateur Sz). Méme

question pour les composantes d’un triplet. Est-ce que les fonctions @1, @y, P3 et P4 sont
fonctions propres de Sz ? si oui, avec quelles valeurs propres ?

Info 5. L action de I’opérateur de spin S* sur un déterminant ® peut s’exprimer par :

(n- nB)2 +2(n + nB) :|
4

qu) =|: ZPaB +

ou n, et ng représentent respectivement les nombres d’orbitales de spin o et de spin B de ® et ou [’action
de ) Py sur ® génere la somme des déterminants obtenus en permutant les spins des orbitales de ® qui
ont des spins opposés (il y a donc n,Xng termes dans la somme résultante).

Question 9. (2) Montrer, a I’aide de 1’expression ci-dessus (info 5) que ®; et P4 sont des

. . . . 2
singulets de spin. Puis montrer que @, et ®3 ne sont pas fonctions propres de S~ et qu’on
peut les combiner pour obtenir un singulet et une composante de triplet. Trouver les

coefficients de ces combinaisons. On notera ®g celle qui est un singulet et P celle qui est
une composante de triplet.

Question 10. (2) Les électrons ont deux types de coordonnées : I’espace et le spin. Par
rapport a quelle permutation de coordonnées une fonction d’onde poly-électronique doit-

elle étre anti-symétrique ? Est-ce que la fonction d’onde triplet @1 obtenue ci-dessus
(question 9) est symétrique ou anti-symétrique par rapport a la permutation des
coordonnées d’espace ? et par rapport a la permutation des spin ? Mémes question pour le

singulet ®g.
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Question 11. (1) Indiquer si Pg est symétrique ou anti-symétrique ou sans symeétrie

particuliere par rapport a I'axe Co défini plus haut (info 3). Méme question pour @t

Question 12. (2) Exprimer les énergies totales de @1, Pg, P T et P4, en fonction des

intégrales des orbitales ¢g et ¢, de la partic mono-électronique h et de la partie di-
¢lectronique de I’Hamiltonien H (a deux électrons).

Question 13. (1) Etudier les éléments de matrice non diagonaux de I’Hamiltonien H dans

la base des fonctions @1, Pg, P et P4. Lesquels sont nuls ou non (utiliser le spin et la
symétrie ponctuelle avant tout calcul algébrique) ; exprimer le (les) élément(s) non nul(s)
en fonction des intégrales J et K appropriées.

Question 14. (2) On donne des valeurs numériques des intégrales a un électron (h) et deux
¢lectrons (J et K) entre ¢g et §a pour =172 :

hSS:hAA: -5,85547 ua

hga= 0,00000 ua
JSSZJAA: 0,50775 ua
JSA: 0,50461 ua
KSA: 0,16665 ua

Calculer les énergies Er, Es, E; et E4 de @1, ®Pg, P et P4 obtenues a l'aide de ces
intégrales.

Calculer les énergies des valeurs propre de H dans la base de @ et ®4.

Question 15. (3) On appelle Egr la différence d'énergie entre le singulet de plus basse
énergie et le triplet.

Calculer Est (en kcal/mol) en utilisant les résultats de la question 14 avant et aprés IC
(NB : 1 u.a. = 627,51 kcal/mol). Discuter ces deux résultats.

On donne des évaluations numériques de Esr pour 8=T02 dans le tableau suivant. Les lignes
correspondent a des bases différentes de plus en plus étendues en descendant le tableau.
Les colonnes a des méthodes de calcul : la deuxiéme colonne a des calculs MCSCF avec

les deux déterminants @1 et @4 ; la troisieme a une IC entre les simples et doubles

excitations a partir de P et Pq.

Est (kcal/mol) MCSCF MRCI
STO-3G 1,18 -5,62
cc-pVDZ 2,13 -0,40
cc-pVTZ 2,11 -0,13
cc-pVQZ 2,10 -0,08
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Conformation décalée (dcc=1,339 A ; dcp=1,086 A ; HCC=121.2°)

Rappeler brievement (quelques lignes) en quoi consiste chacune des méthodes MCSCEF et
MRCI.

Le sigle STO-3G décrit une base minimale ; les sigles VDZ, VTZ et VQZ (apparaissant par
exemple dans cc-pVDZ) décrivent des bases doubles, triples ou quadruples zeta de valence.

En quoi consiste les bases minimales et les bases doubles, triples ou quadruples zeta de
valence ?

Discuter les effets de la base et de la méthode sur Est. Peut-on conclure, sur la base de ces
calculs si Egr est positif ou négatif ?

Info 6. L'analyse des variations des différentes énergies en fonction de 0 est faisable mais ici nous allons

introduire de nouvelles approximations pour simplifier :

- Les éléments diagonaux de la matrice de ¥ dans la base de p, et p, sont égaux entre eux et indépendants
de O ; on notera leur valeur commune Q.

- Les éléments non diagonaux de cette matrice varient comme cos(0) ; soit [3 ces éléments de matrice ; on
pose B=Db cos(0).

- Le recouvrement entre p, et p; est néglige.

- L'énergie d'un déterminant est la somme des énergies des orbitales occupées.

Question 16. (1.5) On a proposé ’expression 3 = b cos(0) (cf. Info 6) plutdt que
I’expression 3 =a + b cos(0) c’est-a-dire qu’on a supposé a = 0. Expliquer pourquoi. Quel
doit étre le signe de 3 dans le cas représenté sur la figure 4 ? Quel est le signe de b (avec la
convention que la figure 4 correspond a 6=0) ?

. -
N

Figure 4

Question 17. (1) Quelle(s) relation(s) y a-t-il entre la méthode ainsi obtenue et la méthode
de Hiickel ? et la méthode de Hiickel étendue ?

Question 18. (1) Déterminer les expressions des énergies, eg et ea, des orbitales ¢s et @a,
en fonction A et 3 ; puis en fonction de a, b et 6.
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Question 19. (1) Exprimer les énergies de @ et @4 dans l'approximation de l'info 6.
Tracer schématiquement les deux courbes représentant ces énergies pour 0 variant de 0
a T

Question 20. (2) On définit 1'énergie de 1'état fondamental Ep(0) par la condition : pour

chaque valeur de 0, Ey(0) est égal a la plus petite des énergies de @ et Py4. Tracer
schematiquement (et sur une figure différente de celle de la question 19) la courbe

représentant Eg(0) en fonction de 0. Quel est le déterminant de plus basse énergie quand
O est inférieur a T2 ? et quand il est supérieur ?

Question 21. (1.5) Comparer la courbe de la question 20 avec celles de la figure 2.
Discuter les approximations de 1'info 6.

Info 7. On modifie le modeéle de l'info 6, en introduisant l'élément de matrice de I'Hamiltonien H entre
@ et Dyg. On pose <(D1‘qu)4>=K et on suppose que K est indépendant de 0. De plus, on fait le

changement de base suivant :

l'P_,_ = (q)l + (D4) /\/2 Y_= (q)l - (D4) /\/2

La matrice qui représente H dans cette base s'écrit alors :

0 2a+K 2b.cos(6)
H=[] H
R2b.cos(0) 2a-K H

On pose H=Hy+ V avec :

2o+K 0 [ O o0 2b.cos(0)[
Ho=0 0 et v=[ [
H 0 2a-KH 2b. cos(6) 0 {

Cette décomposition de H permet de trouver les valeurs propres par perturbation en supposant

|2b.cos(0)|<<K et en remarquant que P, et W_sont vecteurs propres de H.

On rappelle que les corrections B" et E® aux premier et deuxiéme ordres a la valeur propre

(wolviwo)f

EP=(ROMWT) e By o pe

E® de Hy sont données par :

113



Les indices k et i peuvent prendre ici uniquement deux valeurs.

Question 22 (3.5) Dans cette question, on considére un petit intervalle autour 6=172.
Quel est le mode de variation de 1'énergie de 1'état fondamental de Hy ? Comparer ce mode
de variation avec celui de la figure 2. Lequel est le plus raisonnable ?

Evaluer les corrections d'ordre 1 et 2 de I'énergie a I'état fondamental de Hy. Comment le
mode de variation de 1'énergie de cet état fondamental est-il modifié par rapport a celui de

\

la figure 2 ? Quel aspect du model de l'info 7 a-t-il permis d'aboutir a ce mode de
variation ?

Question 23 (bonus de 2). L'Hamiltonien Hy permet-il de décrire correctement 1'état
fondamental au voisinage de 8 = Oou Tt ? Le fait de tenir compte de V par perturbation a
l'ordre 2 permettrait-il cette description (toujours pour 8 = Oou 1T?

Partie 11

Info 8. Les questions qui suivent ne portent plus sur la torsion de l'éthyléne, mais sur différents aspects des forces
inter-moléculaires. On considere tout d'abord deux orbitales (atomiques ou moléculaires) que l'on désigne par ¢,
et Oy , ou O, est centrée en un point A et Py en un point B ; soit 1, et 1y, les rayons moyens de b, et by, (mesurés par
exemple par la valeur moyenne de la distance a A pour b, et a B pour ¢y,) ; on rappelle que la fonction §, décroit
exponentiellement avec la distance a A si cette distance est trés supérieure d t, ; et de méme pour Oy, si la distance

a B est tres supérieure a ty,.

Question 24. (1) On considere les trois intégrales notées habituellement J,p, K,t, et (aajab)
ou a et b sont des abréviations pour ¢, et . Rappeler les définitions de ces trois intégrales.
Indiquer qualitativement comment varient J,p, K,p, et (aa | ab) en fonction de la distance A-
B si cette distance est trés supérieure a rytr,. Indiquer si ces formes de variations peuvent

étre décrites efficacement si on représente ¢ , et ¢, par des combinaisons de fonctions
gaussiennes.

Question 25. (1) On considére deux orbitales ¢, et ¢," orthogonales et centrées en A ; on

évalue ’intégrale Z , ;'

Z . .=<o¢lzle, >
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ou z est la coordonnée de 1’¢lectron sur I’axe Oz avec une origine O quelconque. Indiquer si
cette intégrale dépend des coordonnées de O. Quelle est la valeur de cette intégrale si ¢, et
d,' sont des orbitales atomiques de type s orthogonales entre elles ?

Info 9. On étudie maintenant l'effet d'échelle (c'est-a-dire du fait que le systeme considéré est plus ou
moins diffus ou concentré) sur la polarisabilité. Pour cela on considere d’abord [’intégrale de z entre

deux fonctions gaussiennes ¢,de type s et ¢,' de type p, ; les deux fonctions sont centrées au méme point
A ; on pose :

$a=N, exp(-L 1) b2 =N, zexp(- 1)

il en résulte :
12 , 5/4 ) \-5/2
Zaw=2" 0T @ +7)

Pour étudier [’effet d’échelle on multiplie { et { par un méme facteur N. L'intégrale 7, , devient alors
une fonction de \ que [’on peut écrire sous la forme

ZawN) = Zyw(1) X

Question 26. (bonus de 2). Exprimer N, et N,' en fonction de (et de {' et vérifier
I'expression de Z, , en fonction de (et de {'. On pourra utiliser des coordonnée
cartésiennes ; on rappelle que

_[:XZn Bxp[axz] dx = 13- éfn'l) /T

VaMH

Question 27. (1) Vérifier que ’expression de Z, ,» en fonction de { et { a la dimension
d’une longueur. Evaluer la constante k apparaissant dans 1’expression de Z, , (A). Montrer

qu’il résulte de la valeur de k que Z, ,, augmente quand les fonctions ¢, et ¢, deviennent
plus diffuses.

Info 10 On considere maintenant la polarisabilité elle méme qui est la dérivée seconde de |’énergie du
systeme par rapport aux composantes d 'un champ électrostatique extérieur. En fait il y a 6 composantes
indépendantes de la polarisabilité suivant la paire de composantes du champ considéré. Une expression
approchée simple de la composante zz de la polarisabilité est donnée par :

2
o 1<0lzlk>|
a’zz_z
k0 eO-ek
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ou | 0> et | k > représentent des représentations approchées des états propres du systeme, | 0 > étant le
fondamental et | k > un excité ; ey et e sont les énergies correspondantes et <0 | z | k > représente un
elément de matrice de la composante z de [’opérateur position : c’est une grandeur du méme type que
l'intégrale Z, o ci-dessus, sauf que b, et d,' sont remplacées par les états | 0 > et | k >.

Question 28. (1) On ne considére d'abord que le numérateur de ., ; utiliser les résultats de
la question 27 pour déterminer si ce numérateur augmente ou diminue quand le systéme
devient plus diffus.

On suppose que dans un systéme plus diffus, les nivaux d’énergie sont plus resserrés ( eo-ex
plus petit ) que dans un systéme moins diffus. Est-ce que cela va dans le méme sens que la
variation du numérateur.

Finalement on prévoit qu’un systéme plus diffus a une polarisabilité plus grande qu’un
systéme moins diffus ; cela était-il prévisible qualitativement (indication : utiliser la
définition de la polarisabilité comme dérivée de 1’énergie et le fait que dans un systeme
diffus les ¢€lectrons sont plus loin des noyaux que dans un systéme concentre).

Question 29. (1) On écrit I’énergie d’interaction entre deux molécules due a la
« dispersion » sous la forme

Edisp =-C6 / R6

ou R est la distance entre les deux molécules et Cg est un coefficient qui dépend des
molécules. Pour deux molécules de méme nature chimique on a en premiére approximation
(formule de Unsold) Cg =K o’ /1 ot K est un coefficient numérique, O est la trace de la
polarisabilité (somme des composantes diagonales) et I le potentiel d’ionisation. La
polarisabilité augmente quand le systéme devient plus diffus. Comment varie alors le

potentiel d’ionisation (cf'la question 28) ? et le coefficient Cq ?
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