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Molecular Polarizability and Dielectric Effect of Medium in the Liquid Phase. 
Theoretical Study of the Water Molecule and lts Dimers 

The model of Onsager in which a polar molecule undergoes a reaction field due to the polarization 
of the molecular surroundings is used to evaluate by a S.C.F. calculation (CNDO/2 approximation) 
the modifications of a molecular structure in the liquid state. 

Application to water molecule and to three polar dimers for values o( the dielectric constant 
varying between 3 and 78, shows that most of geometric parameters and dipoles moments vary of 
few per cent when the molecule is inserted in a liquid. In the liquid state dipole moments do not depend 
very much on the dielectric constant but energies and relative stabilities of isomers are strongly de- 
pendent on the medium. 
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Les m6thodes de la Chimie Quant ique  permettent  de nos jours  de prdvoir 
avec une bonne  pr6cision les propri6t6s d 'un  6difice mol6culaire isol6. Au sein 
d 'une phase condens6e, cet 6difice peut voir certaines de ses propri6t6s modifi6es 
notablement  par suite des int6ractions qu'il subit de la part  de son entourage. 

A l'6tat liquide et en l 'absence d ' int6ractions sp6cifiques dues / t  leur nature 
chimique, l'6difice consid6r6 est soumis de la part  des mol6cules du solvant dans 
lequel il est suppos~ plac6, /: des forces que l 'on classe g6n6ralement en trois 
cat6gories Eli : 

- forces entre dipoles permanents ,  
- forces entre des dipoles permanents  et un dipole induit, 
- forces de dispersion. 
Le calcul complet  de ces forces, ou des potentiels correspondants ,  ne peut 

~tre envisag6 actuellement dans un liquide. Cependant  Onsager  [2] a propos6 
un mod6le simple permet tant  de calculer les interactions 61ectrostatiques d 'une 
mol6cule et de son entourage.  I1 consiste ~ assimiler la mol6cule /t un dipole 
ponctuel,  polarisable, plac6 au centre d 'une cavit6 sph6rique entour6e du liquide, 
consid6r6 comme un milieu cont inu et caract6ris6 par ses propri6t6s di61ectriques 
macroscopiques.  Dans  le cadre de ce mod61e, une mol6cule polaire est soumise, 
de la part  de son environnement  qu'elle polar i se / t  un champ 61ectrique ~ o  dit 
champ de r6action, colin6aire au momen t  de la mol6cule, et propor t ionnel  au 
momen t  61ectrique total m ° (somme du momen t  permanent  et du moment  induit). 
Le facteur de proport ionnal i t6  f ,  dit ~ffacteur du champ de r6actiom> peut ~tre 



58 D. Rinaldi et J.-L. Rivail 

calcul6 ~t partir du rayon de la cavit6. Dans le cas des liquides purs Onsager a 
montr6 qu'en prenant pour volume de la cavit6 le volume mol6culaire on obtenait 
une bonne repr6sentation des propri6t6s di61ectriques du liquide. 

Une autre m6thode de calcul du volume de la cavit6, 6quivalente ~t la pr6c6- 
dente dans le cas off un seul composant du liquide est polaire, mais qui a l'avantage 
de pouvoir atre utilis6e dans le cas des m61anges a 6t6 propos6e [3]. Elle relie le 
volume v de la cavit6/L la polarisabilit6 ~ de la mol6cule qu'elle contient et/~ la 
((permittivit6 di61ectrique ~t fr6quence infinie~ [2] e~ par l'6quation: 

4~ go + 2  
v=  - ~ - ~  (1) 

Diverses am61iorations de ce module ont 5t6 imagin6es. En particulier le r61e 
de l'anisotropie 6lectrique de la mol6cule peut ~tre pris en compte en utilisant 
une cavit6 ellipsoidale [4, 5]. Dans ces conditions le facteur du champ de r6action 
selon un axe principal quelconque (k) de l'ellipsoide s'6crit [-4]: 

a v e c  

fo  = 3(eoo- 1) ( e -  1) (1-Ak)A k (2) 
(e~ + 2)~ e(1 - Ak) + Ak  

Ak  = 1 + - -  
,~ ~ 1 O~ k / 

Dans ces relations ~ repr6sente la permittivit6 61ectrique du liquide,~ la polarisa- 
bilit6 moyenne de la mol6cule et c~ k la composante du tenseur de polarisabilit6 
correspondant ~ la direction k. 

Dans le cas de petites mol6cules fortement polaires ce champ de r6action 
peut prendre des valeurs tr6s 61ev6es [6]. On peut donc pr6voir qu'il doit avoir 
comme effet de provoquer une distorsion de la mol6cule, surtout si celle-ci est 
particuli&ement d6formable. Le ph6nom6ne rev~t un int6r~t tout particulier 
lorsque la mol6cule est remplac6e par un 6difice multimol6culaire com- 
portant des liaisons hydrog6ne pour lesquelles les polarisabilit6s atomiques 
sont difficilement accessibles par l'exp6rience. En l'absence de mesures indiscutab- 
les on peut marne se demander si la notion de moment dipolaire d'un complexe 
li6 par liaison hydrog6ne conserve un sens ~ l'6tat liquide. C'est dans l'espoir 
d'apporter quelques informations sur ce point que le pr6sent travail a 6t6 entrepris. 

Le mod61e de Onsager conduit ainsi/t une expression des interactions dipole 
permanent-dipole permanent et dipole permanent-dipole induit ne contenant que 
des grandeurs relatives/t une mol6cule. 

L'extension de ce formalisme ~ l'6valuation de l'6nergie de dispersion est 
certainement beaucoup plus discutable. Linder [7] a propos6 de rendre compte 
de cette 6nergie, dans le cas de mol6cules non polaires, en consid6rant les inter- 
actions 61ectrostatiques du moment dipolaire instantan6, nul en valeur moyenne, 
avec le milieu toujours consid6r6 comme un continu. Dans le cas qui nous int6resse, 
nous faisons l'hypoth6se que cette 6nergie de dispersion ne d6pend que tr6s peu 
de la configuration g6om6trique d'une mol6cule et de ce fait ne joue pas un r61e 
primordial dans les modifications de cette configuration h l'6tat liquide. Nous 
essayerons cependant de la prendre en compte en supposant que les r6sultats de 
Linder demeurent valables darts le cas de mol6cules polaires. 
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1. Calcul S.C.F. de la structure d'un ~difice mol~culaire plac~ dans un liquide 

1.1. Expression de l'~nergie d'interaction d'une molecule et de son entourage 

A chaque instant, le champ de r6action ~(t) r6gnant/t l'int6rieur de la cavit6 
est suppos6 ~tre une fonction lin6aire du moment 61ectrique M(t) dont la compo- 
sante Xk( t ) su ivan t  l'axe k d'un syst6me de r6f6rence est d6finie par la relation: 

Xk(t) = ~ q~xk~(t). (3) 
7 

x~(t) est la composante suivant l'axe k du rayon vecteur rep6rant la particule ? 
(noyau ou 61ectron) dont la charge est q~. 

Dans un 6tat stationnaire le moment M(t)  subit de petites variations m(t) en 
fluctuant autour de sa valeur moyenne m ° qui repr6sente le moment permanent 
de l'6difice. Nous avons alors la relation: 

M(t)  = m ° + m(t) 
avec m ° = < 7 j [M(t)l ~> .  (4) 

7 j repr6sente la fonction d'onde, solution de l'6quation de Schr6dinger relative/~ 
la mol6cule dans son 6tat d'6quilibre. 

Par suite de la d6finition du champ de r6action et compte-tenu de (4), on peut 

6crire: ~(t) = ~o + r(t) (5) 

o~ ~o et r(t) sont respectivement une composante permanente et une composante 
fluctuante du champ de r6action qui seront examin6es plus loin. 

L'6nergie d'interaction du dipole et de son entourage se met donc sous la forme: 

Ei = - ½<~(t). M ( t ) )  = - ½~o . m o _ ½<r(t) • m(t) )  . (6) 

Le premier terme de cette somme repr6sente l'6nergie d'interaction avec le 
milieu d'un dipole constant dont le moment m ° est 6gal au moment dipolaire 
total de la mol6cule polaris6e dans la cavit6. I1 repr6sente donc la somme des 
interactions dipole-dipole et dipole-dipole induit de la mol6cule avec son entourage. 

Le champ ~o  se calcule fi partir de m ° par la relation: 

~0 = fOmO (7) 

dans laquelle f o  repr6sente le tenseur du facteur du champ de r6action. 
Le second terme qui provient des fluctuations 61ectroniques dans la mol6cule 

situ6e dans la cavit6 est identifi6 par Linder [7] avec l'6nergie de dispersion [8]. 
Le champ fluctuant r(t) d6pend non seulement de m(t) mais aussi de toutes 

les valeurs ant6rieures de m. La relation lin6aire la plus g6n6rale reliant ces deux 
grandeurs peut se mettre sous la forme: 

r(t) = ~ ~.(z) m(t  - ~) d~. (8) 
0 

/~(z) est un tenseur qui d6pend des propri6t6s du milieu. On peut alors d6finir une 
susceptibilit6 g6n6ralis6e f~ par l'int6grale: 

:~ = S g'(~) e x p ( -  ico'c) dz .  (9) 
0 
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La transformation de Fourier appliqu6e ~ l'6quation (8) nous permet d'~crire 
entre les composantes de Fourier de ces grandeurs une relation analogue & celle 
obtenue dans le mod61e statique: 

fo~ s'exprime donc/~ l'aide de la relation (2) dans laquelle s est une fonction de co. 
Le calcul suppose done que l'on connaisse f dans la bande de dispersion 

61ectronique. En supposant un domaine de dispersion infiniment 6troit, Linder 
obtient pour un liquide pur: 

E. = - ½(r(t). m(t)) = - ~-g(O)(m 2) (1 l) 

off g(0) est le facteur du champ de r6action dans le cas de la cavit6 sphdrique, 
calcul6 pour une fr6quence nulle, et (m 2) est la valeur moyenne du carr6 du 
moment 61ectrique de la mol6cule. 

Ce r6sultat qui est le fruit de nombreuses hypoth6ses simplificatrices a 6t6 
discut6 par Linder lui-m6me [7]. II suppose en particulier que g peut se d6com- 
poser en une somme de termes relatifs aux paires de mol6cules. 

Son extension au cas des m61anges de corps polaires pose d'autres probl6mes. 
La d6finition de la cavitb~ en constitue un mais a 6t6 examin6 par ailleurs [3]. 
La prise en consid6ration de l'anisotropie conduit g remplacer le facteur g par 
le tenseur f [3]. 

Nous ferons l'hypoth6se que l'6nergie de dispersion peut encore s'6crire: 

E~ = - ~ tr f ( m ® m )  (12) 

off tr symbolise la trace de la matrice,(m ® m) est la valeur moyenne du produit 
tensoriel du vecteur m par lui-m6me. Mais on doit alors se demander par quelle 
valeur remplacer ~ dans la relation (2) pour calculer f .  Les fluctuations 61ectroni- 
ques 5tant trSs rapides, cette valeur ne doit prendre en compte ni la polarisation 
due h l'orientation des dipoles permanents, ni la polarisation atomique. Elle 

2 de l'indice de r6fraction extrapol6 pour pourrait donc 6tre assimil6e au carr6 n~ 
tenir compte de la dispersion due aux bandes 61ectroniques [6]. Pour des raisons de 
simplicit6, et 6tant donn6 le faible r61e que nous attribuons h l'Snergie de dispersion 
dans notre travail, nous remplacerons simplement e par e~ (qui en toute rigueur 
n'est pas corrig6 de la polarisation atomique). 

I1 est 6vident qu'une 6tude dont l'objectif serait le calcul de l'6nergie de dis- 
persion n6cessiterait des pr6cautions beaucoup plus grandes. 

1.2. Equation S.C.F. 

La fonction propre kg de l'hamiltonien relatif h l'6difice plac6 dans la cavit6 est 
repr6sent6e par un produit antisym6tris6 obtenu ~t partir d'orbitales mono61ectroni- 
ques gb u L'6nergie de dispersion se d6veloppe compte-tenu des relations (4) et (12) 
suivant l'expression: 

k 1 

kl ,uv 

off Forigine du r6f6rentiel est choisie au centre de gravit6 des charges 61ectroniques. 
La sommation sur les coordonn6es ne porte que sur les 61ectrons car les 

fluctuations du moment ne sont dues qu'aux 61ectrons dans l'approximation 
de Born-Oppenheimer. 
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En explicitant 7 /on  obtient: 

xux~lw) 2 (4)ilxUxllOi)+ ~(2(Oilxnl~oi)(q)jlx'lOj) 
~v i t "  j 

- -  (q~i I xk I Cj> (4,i I X' I Cj>)t. 
Le choix de l'origine au centre de gravit6 des charges n6gatives a pour cons& 
quence que: 

2 <¢,lxq¢i) =0 
i 

d'o~ 

QPl ~xkux:l~P) = 2  ~ ( ((ailxkxllgai)- ~ (4)ilxklOJ)(4)ilxtl~aJ)) (•4) 
#v " j 

~- ~M . 

Finalement on peut 6crire: 

Ei~- - ½  Z Gi?O" -gl EfklQkl (15 )  

k kl 

off m k est la composante k du moment 61ectrique m °. 
Les 6quations S.C.F. s'obtiennent en d6veloppant les orbitales mol6culaires 

dans la base des orbitales atomiques: 

¢i= Y c.iz,. 
# 

Un calcul classique [-9] conduit aux 6quations de Roothaan: 

Z F,,C,i = Z S,vC,iei (16a) 
"¢ v 

avec 
i ( F~=F~°,+ ~ ~°(Z~IxklzJ--~A~ (z~lxkx'lzJ (16b) 

k kl 

Ce r&ultat est obtenu en n6gligeant la variation de f car cette grandeur est 
une fonction de la polarisabilit6 qui correspond ~t une variation du second ordre 
de l'6nergie par rapport au champ ~lectrique. 

1.3. Recherche de la gOomOtrie d'~quilibre 

La g4omhtrie d'6quilibre de l'6difice plac6 dans la cavit6 correspond au 
minimum de l'6nergie totale, qui s'hcrit d'apr& (15) 

E = E 0 - ½~o. m o _ ~tr f ~) (17) 
a v e c  

Eo = (~lafol~) 
off o'/g o est l'hamiltonien correspondant ~t l'6difice isol6. 

Cette 6nergie d6pend d'un grand nombre N de coordonn6es internes ql de 
l'6difice. La d&ermination de ce minimum revient/t r6aliser simultan6ment les 

0E 
z~ros des gradients de l'6nergie - -  = 0 (i de 1 5. N). 

0qi 
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OEo 
Le calcul des termes ~ est possible dans le cas des m6thodes semi empiriques 

qui ne font intervenir que des int6grales mono ou bicentriques [10]. Dans le cas 
pr6sent nous avons ~t calculer: 

0E _ 0E o 1 / 8 ~ °  mO. + ~ °  am° \  1 ( 8 f - - ~ )  ~2-~ ~-,--8~)) 
8q 8q 2 \ 8q • - ~ - t r  ~ Q + f ,:,t 

8Eo 
Nous donnons dans l'annexe III, le calcul des diff6rentes d6riv6es autres que 8q 

1.4. Application fi la mOthode CNDO/2 

Parmi les m6thodes semi empiriques convenant au proc6d6 d'optimisation 
de l'6nergie propos6, la m6thode CNDO/2 a 6t6 choisie pour sa simplicit6. Elle 
a par ailleurs fair la preuve qu'elle 6tait bien adapt6e ~ la d6termination de gran- 
deurs 61ectriques: moments dipolaires et polarisabilit6s [11] ainsi qu'/t l'6tude de 
la liaison hydrog6ne [12]. 

Compte-tenu des hypoth6ses simplificatrices utilis6es dans la m6thode 
CNDO/2 [13], on obtient les expressions des 6quations de Roothaan qui sont 
donndes dans l'annexe II. 

2. Application ~ l'~tude des dim~res de reau 

Les 6difices ont ~t~ suppos6s plac6s dans 5 liquides fictifs dont la valeur de 
e~ est prise 6gale/t 2,5 et la permittivit6 statique e a les valeurs 3, 8, 18, 38, 78. 
La derni6re 6tant celle de l'eau aux alentours de 20 ° C. Les propri6t6s de l'6difice 
plac6 darts le vide (e = eo~ = 1) figurent 6galement dans les tableaux de r6sultats. 

Nous avons envisag6 le cas de la mol6cule d'eau (Tableau 1) et de divers 
dim6res (Tableaux 2/l 4) correspondant respectivement/t: 

1) La forme dite <<lin6aire)> (Fig. 1) dans laquelle la mol6cule d'eau (num6ro- 
t6e 2) poss6dant l'atome d'hydrog6ne engag6 dans la liaison intermol6culaire est 
situ6e dans le plan bissecteur de l'autre mol6cule (num6rot6e 1). Nous avons 
distingu6 deux formes: l'une cis, off tous les atomes d'hydrog6ne sont du m~me 
c6t6 d'un plan contenant les deux atomes d'oxyg6ne et perpendiculaire au plan 
bissecteur, l'autre trans off les atomes d'hydrog6ne de la mol6cule 1 et celui de 
la mol6cule 2 non engag6 dans la liaison hydrog6ne sont situ6s de part et d'autre 
de ce plan de r6f6rence. 

Tableau 1. Monom6re 

e ~ ~on(,~.) H6H(O) mO(D) ~Ox10-8 ~(/~3) Et(u.a.) Em(u.a.) Ea(u.a.) Er(u.a.) 
(V/cm) 

1 1 1,0289 t04,2 2,110 0 1,095 -19,8911 -I9,8911 0 0 
3 2,5 1,0187 106,2 2,187 1,1127 1,067 -19,9235 -19,8903 -0,0238 -0,0093 
8 2,5 1,0173 108,1 2,216 1,7198 1,058 -19,9282 -19,8894 -0,0241 -0,0146 

18 2,5 1,0168 108,9 2,227 1,9833 1,053 -19,9301 -19,8889 -0,0243 -0,0169 
38 2,5 1,0165 109,3 2,231 2,1059 1,052 -19,9310 - 19,8887 -0,0243 -0,0180 
78 2,5 1,0164 10915 2,233 2,1657 1,052 -19,9314 -19,8886 -0,0243 -0,0185 
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~ , 0 1  ~ . . . . . . .  ,,01. 
H4 H2 ~ ~ . ~ H 3 ~  0 

Lin~cdre trans kin~aire cis \ 
H~ 

H1  H1"/H3. 

~i en fourche 
H4 

Fig. 1. Diff6rentes structures du dim6re de l'eau envisag6es 

2) Une forme lin6aire plane (Fig. 1) qui s 'obtient/t  partir de la forme lin6aire 
en faisant tourner la mol6cule 2 de fad;on/~ amener tousles atomes dans le m~me 
plan. Cette forme ne correspond pas/t  un minimum de l'6nergie. 

3) La forme ~en fourche>> (Fig. l) dans laquelle les deux mol6cules sont dans 
des plans perpendiculaires, les deux hydrog6nes de la mol6cule 2 6tant li6s de 
fagon sym6trique/~ la mol6cule 1. 

La forme dite cyclique, apolaire, n'a pas 6t6 prise en consid6ration, car elle 
conduit fi un champ de  r6action nul en valeur moyenne. 

2.1. GOomOtrie des #difices 

Les r6sultats rassembl6s darts les Tableaux 2/l  4 montrent que les g6om6tries 
des 6difices peuvent subir d'importantes variations lorsque l'on passe de l'6tat 
gazeux/t l'6tat liquide. 

On remarque d'autre part que la permittivit6 61ectrique du milieu ne joue 
pas un r61e tr6s important: le champ de r6action prend d6s e = 3 des valeurs 
6normes et ses variations avec e so'nt relativement limit6es. 

D'une fagon g6n6rale l'effet de milieu se traduit par une diminution des 
longueurs de liaison et de la distance entre les deux atomes d'oxyg6ne des dim6res. 

Les angles de valence de chacune de mol6cules d'eau augmentent de fa~on 
tr6s sensible. La variation est la plus grande darts la mol6cule num6ro 2. Elle 
atteint 6 ° dans le dim6re lin6aire. La moldcule num6ro i (qui participe/~ la liaison 
hydrog6ne par son atome d'oxyg6ne) subit des variations comparables/~ celles 
du monom6re. 

L'orientation relative 0 des axes binaires des moldcules d'eau constituant le 
dimSre, qui demeure 6videmment inchang6e dans le dim6re en fourche, varie 
de fagon importante lorsque la permittivit6 du milieu varie. Ce ph6nom6ne a 
pu ~tre 6tudi6 compl6tement dans le cas du dim6re plan ogles  atomes d'hydro- 
g6ne ne peuvent quitter le plan de la mol6cule. 

Darts le cas des deux autres dim6res lindaires envisag6s, on constate que la 
convergence se fait vers la forme trans/t l'6tat gazeux et la forme cis/~ l'6tat liquide 
qui doivent ~tre consid~r6es dans chaque cas comme les plus stables. Nous avons 
envisag6 une g6om6trie pour la forme cis dans le vide en fixant la variation de 
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l'angle 0 ~ une valeur maximale de 25 ° quand on passe du vide ~t un milieu de 
= 3, d'apr6s l'ordre de grandeur de cette variation dans le cas du dim+re plan, 

et en optimisant sur les autres param6tres. 
Le comportement du dim6re plan est conforme 5 ce que l'on pouvait imaginer: 

le champ de r6action a pour effet de diminuer l'angle 0 donc de faire 6voluer le 
syst6me vers une g6om6trie dans laquelle les moments individuels des deux 
mol6cules d'eau se rapprochent de la configuration parall61e. 

Dans le cas du dim6re cis, cette variation de 0 ne s'arr~te pas ~t z6ro mais se 
poursuit en valeur n6gative. Ce r6sultat confirme que les moments individuels 
des mol6cules doivent laisser la place au moment total qui tient compte des 
perturbations introduites par la liaison hydrog6ne. D'autre part l'ellipticit6 de 
cavit6 qui conditionne l'orientation du champ de r6action par rapport au moment 
de la mol6cule joue, dans ces 6difices relativement anisotropes, un r61e important 
qu'il est impossible de prendre en compte dans un raisonnement qualitatif. 

Des calculs effectu6s en ne tenant pas compte du terme que nous appelons 
6nergie de dispersion ont montr6 que les longueurs de liaisons subissaient des 
variations de moindre amplitude lorsque l'6difice passe du vide dans la phase 
liquide. 

2.2 Stabilit~ relative 

Dans le vide la forme la plus stable est la forme lin6aire trans. Viennent ensuite 
la forme lin6aire cis et lin6aire plane, et enfin la forme en fourche. Les 6nergies des 
diff6rentes configurations lin6aires sont tr6s voisines. Ce fait confirme la grande 
d6formabilit6 de ces dim6res. 

Dans une phase condens6e l'ordre des dim6res lin6aires est modifi6, la forme 
la plus stable 6tant la forme cis dont l'6nergie diff6re notablement de celle du 
dim6re plan (11 kcal/mole pour ~ = 3; 16 kcal/mole pour e = 78). 

On constate donc que si l'on envisage un 6quilibre conformationnel entre 
les diff6rentes formes du dim6re lin6aire, l'effet de solvant se ram6ne h une modifi- 
cation importante de cet 6quilibre. 

2.3. Energie de formation des dimOres 

Les tableaux de r6sultats donnent l'6nergie totale (Et), ainsi que la participation 
celle-ci des deux termes envisag6s pour l'effet de milieu: le terme dfi au champ de 

r6action permanent (Er) et celui dfi ~ la dispersion E~. 
On constate pour l'ensemble des dim6res 6tudi6s que seul le dim6re lin6aire 

cis possbde une 6nergie de formation positive (1 kcal/mole pour ~ = 3 et 4 kcal/mole 
pour e = 78); cette 6nergie est certainement sous estim6e. En revanche le fait de 
n6gliger l'6nergie de dispersion conduit ~t des 6nergies de formation dans le 
milieu qui semblent trop 61ev6es: dans le cas du dim6re lin6aire la forme cis 
aurait une 6nergie de formation de 11 kcal/mole pour e = 3 et de 14kcal/mole 
pour e = 78. Ces r6sultats paraissent acceptables, surtout lorsqu'on tient compte 
de l'6nergie de dispersion. Cependant il serait illusoire de vouloir donner une 
grande signification aux 6nergies de formation ainsi calcul6es, car, en plus des 
causes d'erreur habituelles dans ce genre de calcul, il faut tenir compte des limites 
du mod61e utilis6 pour calculer l'6nergie de dispersion, laquelle joue, comme 
nous le constatons un r61e important dans la valeur de cette 6nergie de formation. 
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2.4. Moments dipolaires 

Les r6sultats concernant les moments 61ectriques m ° r6v61ent que, saul dans 
le cas du dim6re lin6aire plan o/a la variation atteint 10%, les moments dipolaires 
ne varient que tr6s peu lorsqu'on passe du vide/t la phase condens6e, et dans tous 
les cas les modifications des propri6t6s di61ectriques de cette phase ne se traduisent 
que par de faibles variations du moment. On remarque par ailleurs que les dim6res 
ont un comportement analogue/t  celui d'une mol6cule ordinaire repr6sent6e ici 
par le monom6re. 

Le comportement particulier du dim6re plan peut ~tre attribu6 au fair que 
cette structure, interm6diaire entre deux formes apparemment plus stables est 
plus d6formable. 

2.5. PolarisabilitOs Olectroniques 

La valeur obtenue pour la polarisabilit6 moyenne de la mol6cule d'eau dans 
le vide (~ = 1,1 A 3) est en assez bon accord avec la valeur expdrimentale de cette 
grandeur (~ = 1,49 A 3) [14]. 

Les r6sultats relatifs montrent que dans tous les cas la polarisabilit6 moyenne 
des dim6res est tr+s 16g6rement sup6rieure au double de celle du monom6re, 
r6v61ant sur ce point encore un comportement normal des dim6res. 

3. Conclusion 

Les calculs effectu6s confirment que le champ de rdaction auquel est soumis 
un 6difice mol6culaire dans le mod61e de Onsager prend des valeurs tr6s 61ev6es 
darts un liquide. 

Ce champ am6ne des modifications notables de la g6om6trie mol6culaire, en 
particulier dans le cas de complexes li6s par liaison hydrog6ne. Cependant ceux-ci 
conservent un moment dipolaire constant/ t  quelques pour cent pr6s lorsqu'ils 
passent du vide g un milieu de permittivit6 m~me 61ev6e, tout comme une mol6cule 
ordinaire. Ce r6sultat nous parait important dans la mesure o/J il donne raison 
aux exp6rimentateurs qui consid6rent les complexes comme des mol6cules 
normales et supposent qu'ils peuvent les caract6riser par des grandeurs mol6- 
culaires telles que le moment 61ectrique. Des pr6cautions plus grandes seraient 
sans doute ~i prendre dans le cas de grandeurs beaucoup plus sensibles ~t la g6o- 
m6trie mol6culaire, comme peut l'~tre par exemple la constante de couplage 
quadrupolaire l-I 5]. 

Seule l'6nergie subit des variations dont les cons6quences peuvent atre im- 
portantes. Par exemple les variations d'6nergie relative entre diff6rentes conforma- 
tions d'un m~me 6difice peuvent entrainer de tr6s importantes modifications dans 
la description d'un syst6me macroscopique. 

Les calculs on 6t6 effectu6s ~t l'Ecole Nationale Sup6rieure des Industries Chimiques sur IBM 1800. 
Les auteurs remercient Monsieur  le Professeur J. Barriol pour l'int~r~t qu'il a port~ ~ ce travail 

par ses suggestions et ses discussions, ainsi que le Professeur A. D. Buckingham et le lecteur de r6f6rence 
de Theoretica Chimica Acta, dont  les critiques ont permis d'am6liorer la pr6sentation de ce travail. 

Leur gratitude va 6galement au Centre National de la Recherche Scientifique, pour l'aide matCrielle 
qu'il leur a apport6e. 
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Annexes 

Annexe I: Calcul variationnel de la polarisabilitd dlectronique 

Le calcul de la polarisabilit6 61ectronique est fait au moyen de la m6thode variationnelle propos6e 
par J. Barriol et J. Regnier [16, 17]. 

En utilisant les notations d6finies pr6c6demment, le terme d'6nergie potentielle dO/t Faction d'un 
champ 61ectrique agissant sur une mol6cule a pour expression: 

V ' =  - Y , q , x , . i =  - X . d .  (1.1) 

La fonction d'onde, que l'on note tpo en l'absence de champ est suppos6e de la forme: 

~p = N(1 + X.  11) q~o = N(1 + 6) ~Po (I.2) 

o~ 11 est un vecteur inconnu/t d6terminer. En tenant compte, dans un calcul analogue/t celui d6velopp6 
dans la r6f6rence [ 16], de l'existence d'un moment 61ectrique permanent, on obtient l'6nergie: 

E = E o + ( V ' ) + 2 ( V ' 6 ) +  nh2 112--2(0) ( V )  (1.3) 
2m0 

o/1 E0 repr6sente l'6nergie en l'absence de champ, n le nombre d'61ectrons et (B)  = (~0 IBI ~0)- 
La m6thode variationnelle permet de calculer les composantes e k de e r6alisant l'extr6mum de 

OE 
l'6nergie ~ = 0 entraine: 

2moe 
QUgl (I.4) 

a v e c  
Qkl = ( Xk X z) _ ( X k) ( X l )  . (I.5) 

L'6nergie du systame soumis au champ ~7 peut s'6crire: 

= Eo - o y./~ - 1 g ~ f  (I.6) E 
2 

o/J pes t  le moment permanent 

d z le vecteur transpos6 de d 7 

4~/0 e2 ~2 

(I.7) 
_ 4 0 z  (u.a.) 

n 

Le calcul de la polarisabilit6 se ram6ne donc au calcul des composantes du tenseur Q d6finies 
par (I.5). Dansle cas off ~Po a la forme d'un d6terminant de Slater correspondant h des 6tats doublement 
oceup6s il vient [18]: 

d'ofi 

Dans la base des orbitales atomiques: 

~bl = ~ C,.iXv il vient 
v 

= 1 k (z~lxtl x , ) ] .  (I.9) 
/ 
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Annexe II : Expression des dlP.ments de Fhamiltonien dans l'hypoth&e CNDO 

Nous notons respectivement sA, xA, YA, ZA les orbitales 2s, 2p.~, 2p~., 2p~ centr6es sur un atome 
A, h A l'orbitale 1 s dans le cas d'un atome d'hydrog6ne et P~z les 616ments de matrice densit6 corre- 
spondants. En utilisant le symbole de Kronecker 6kZ , en notant x~ la coordonn6e suivant l'axe x k 
d'un atome A de num6ro atomique apparent ZA, l'hamiltonien (16b) s'6crit dans l'approximation 
CNDO [131 sous la forme simplifi6e: 

1 ~ f k ~ [ _  5 F~'~'~=F°~s* + E ' ~ x ~  8 2~A g~kz- x~xzA(1 - P ~ )  

k l 5 25 P ] 

_ o Z ~ O x ~ +  1 [ ( 3  6,5~k)( 3 

5 + 25 ] 

56k~ 1 [ 
F'A~A=Fs°Ax~+ k 2 ~ Z ~  +72fkt~ k, PsAx~XkaXtA 

- 2 

+P~.~.x~ 2t75Z A ' 2 

F~.A =F°~*,* + ~ f k ,  -(6.~.,,'Sy,+a,~,'Srk). Z 2 

,{ 

2g3za 

P,~.(XaXB + XAX,) + V,~s,=FO + 2 f k ,  k , , k (XkAP~,.+xZAP~k.) 
1 1 0  kl • 

P ~ 5 25 
+(XB ~a~.+x.P,~B) 2 ~ A  +(P~a,. + P ~ . )  12z~ZBB] 

0 l [ 5 

16 ~ 2 ~/3 Z~ 

~ 5 25 1 
12ZAZBI 

Annexe !II: Calcul des d&ivdes partielles des dl~ments de l'hamiltonien par rapport aux paramdtres 
gdomOtriques de la moldcule 

1) Le moment 61ectrique permanent pest  d6fini par 1-13]: 

J¢= ~ ( Q A r A  - ~ Ps~k(SAlrlk)t (III. l) 
k~A ] off 

QA represente la charge totale de Fatome A, 
r A rayon vecteur d6finissant la position de l'atome A. 
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Cette relation montre que le calcul des d&iv6es de ~ par rapport  aux coordonn6es cart6siennes 
des atomes se fait sans difficult& 

2) Calcul du tenseur ~. 
En utilisant les notations introduites darts les annexes I e t  II la forme g6n&ale de la relation 

d6finissant le tenseur ~ est donn6e par: 

4 
Dans l 'approximation CNDO, ces 6quations se simplifient 

Y[( 1 ~. ,.,)AXA+IpS.,kAXA+PsA,AX A "  

5 1 25 
1 Z PsAu(Pk~ux~+P,.~ux~) ~ Z  A 7 (P~'~Pk~'~+P~AkAPs'''~) 6Z~ 

2z ,l 2' B<A{ +{6Pk.,.+akz(3PAA+2P~***)} 2 ~ P~(Pk.,~x~ (III.2) 
v~B 

5 5 
- -  X A X B )  + PtA,,x~) + ~,~AZ P~..(PkB.XA + Pl.uxa) 1/~ ZB ~,~a P[~"(XAXI~ + 

vEB 

25 

off Paa = ~, Pu~ charge 6tectronique de l 'atome A. 
fleA 

3) Caleul des d6rivOes de ~o  et f 
D'aprOs la relation (18) la d~riv~e de l'6nergie est 6gale fi: 

O E O E  o 1 [ 0 ~ °  o ~o 0 m ° \  l t r ( ~ _ a f 0 + f ~ )  
~?q 8q 2 , i ~ - q  "m + ~  " Oq ) -  

Les d6riv6es du tenseur ~) d'apr6s l '6quation (Ill.2) s'expriment directement en fonction des 
d6riv6es des coordonn6es cart6siennes des atomes dont la m6thode de calcul est donn6e dans la 
r6f6renee [19]. 

Les d&iv6es de ~0 et f s 'obt iennent/ i  partir des d6riv6es de Q en effet la matrice I f ]  du facteur 
de champ de r6action est d6finie par la relation: 

[ f ]  = I v ]  [Jr] [ b ]  (III.3) 

[ f , ]  matrice diagonale dont les 616ments sont calcul6s fi partir des polarisabilit4s principales de la 
mot4cule d'apr4s la relation (2). 

[v] et [b] repr6sentent respectivement la matrice de passage orthonomm6e dans le systhme des 
axes principaux du tenseur de polarisabilit6 et son inverse. 

Ces deux matrices sont dSfinies par Fensemble des vecteurs propres [v,] solution de l '6quation 
aux valeurs propres: 

[c~] [v,] = ~,[v,] .  (III.4) 

Le calcul de la polarisabilit6 d'une mol6cule est d6fini par la relation (annexe I): 

[cQ = 4 [Q]2 donc [vr] est vecteur propre de [Q] 
n 

[Q] [vr] - Qr[vr]. (III.5) 

La d6riv6e d e f  par rapport  ~ une coordonn~e quelconque q s'exprime en d6rivant le produit matriciel 
d6fini par  la relation (III.3) 
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Or d'apr6s la d~finition de la matrice diagonale [fr]  nous pouvons 6crire: 

8q j [ c3c~ r ][ Sq ] [ c~q ]" 

La matrice diagonale [ ~ q r  ] form~e par l 'ensemble des d6riv6es des valeurs propres Qr par rapport  

au param~tre q s'obtient en diff6renciant l '~quation aux valeurs propres (III.5) et en multipliant 
gauche par le vecteur [~]  transpos6 de [vr] [20] : 

~q = [~r] [v,] .  

Les deriv6es de la matrice Iv] s 'obtiennent alors en r6solvant l '6quation matricielle: 

[ Q - Q r I ] [  Oq ] = -  Oq Oq I [vr] 

avec 

I 

car la matrice iv] est orthonomm6e. 
I repr6sente la matrice unit6. 
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