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RESUME

Le fragment moléculaire Mg2+N40 est étudié dans une géométrie
idéalisée, pyramidale a base carrée, avec les longueurs de
liaisons que 1l'on connalt pour la chlorophylle., On veut cal-
culer sa fonction d'onde et ainsi déterminer les types d'in-
teractions entre les différents atomes. Aussi, les change-
ments apportés par l'atome d'oxygéne 2 la structure électroni-
que de Mg2+N4 veulent &tre étudiés. Pour calculer la fonction
d'onde dans un scheme gb initio, on utilise la méthode HF-CSC-
CLOA-OM ( Hartree-Fock - Champ "Self-Consistent" - Combinaisons
Linéaires d'Orbitales Atomiques des Orbitales Moléculaires ).

On exprime les orbitales atomiques dans une base de fonctions
gaussiennes. Dans la base minimum, chague orbitale atomique est
exprimée par une combinaison linéaire de trois gaussiennes,
Dans la base de valence divisée, créée a partir des fonctions
de la base minimum, chaque orbitale atomique de valence est
exprimée par une combinaison linéaire de deux gaussiennes et
d'une autre gaussienne., On ajoute aussi une fonction de pola-
risation sur l'atome de magnésium., Dans chacun des cas, on
tente de déterminer la configuration électronique produisant
1'énergie totale la plus basse, Des analyses de populations
de Mulliken et de recouvrement sont réalisées par le biais des
fonctions d'onde calculées, Le systéme de programmes FOLYATOM
(version 2) est utilisé vour réaliser les différents calculs.
Les programmes PA20A et FA20B créent des listes d'étiquettes

des intégrales; PA30A et PA30B calculent ces intégrales; FPALOQ



iii

calculela fonction d'onde du type "closed-shell"; PA41 calcule
la fonction d'onde du type "open-shell"; PA59 calculeles po-
pulations de Mulliken et de recouvrement et PA60 calcule dif-
férentes propriétés monoélectroniques. Les résultats montrent
que les types d'interactions pour le fragment Mg2+N40 sont es-
sentiellement iloniques. On obtient une charge résiduelle de
-0,3 sur 1l'atome d'oxygeéne. L'ajout de ce dernier & la struc-
ture Mg2+N4 induit une charge légérement positive (+0,07) sur
les azotes qui étaient au préalable essentiellement nulle
(-0,004), La conformation Mg2+N40 avec l'atome de magnésium
au-dessus du plan formé par les quatre azotes est énergétique-
ment défavorisée par ravport a celle ou le magnésium est dans

ce plan.
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CHAPITRE I

INTRODUCTION

I.A. Position du vrobléme.

De par son rdle unigue joué dans le processus de photo-
synthése, la chlorophylle fait 1'objet de nombreuses études,
Un des aspects que 1l'on tente d'élucider est sa structure élec-

tronique.

Les complexes de porphyrine de Mng, c'est-a-dire la chlo-

rophylle et ses analogues structuraux, n'appartiennent ni a la

classe des complexes purement ioniques (porphyrine Na*, K+, Rb+,

Be2+, cat* par exemple ), ni & la classe des complexes pure-

2+ 2+ 2+

ment covalents (porphyrine Fe~", Fe3+, Co™ , Cu2+, =, A13+,

Siu+, Ptu+ par exemple ) (Berezin, 1981), mais plutdt 2 une
classe intermédiaire. Cette premidre constatation nous améne
donc a nous intéresser a la structure électronique du fragment

2+

central contenant 1'lon Mg de la molécule de chlorophylle.

D'autre part, on sait que dans la chlorophylle monoméri-
que l'atome de magnésium a un nombre de coordination formel de
L, Mals des interactions comme avec 1l'eau ou d'autres sol-
vants sont trés fréquentes (Cotton, 1972). Aussi, 1l'interac-
tion avec le groupement céto a la position 9 (fig. 1) d'une
autre molécule peut aussi s'effectuer. Des études ont montré

que le magnésium, dans les cas mentionnés ci-dessus, serait



plutdt coordiné-5 que coordiné-6 (Cotton, 1972). Cette secon-
de constatation nous améne a considérer le fragment constitué
d'un atome de magnésium 1ié 2 quatre atomes d'azote et un ato-

me d'oxygene comme sujet d'étude de ce mémoire.

I.B. Littérature.

I1 existe dans la littérature scientifique quelques tra-
vaux portant sur 1l'étude théorique de la structure électroni-
gue du magnésium dans un environnement similaire a celui du
fragment Mg2+N40. On va surtout s'intéresser aux méthodes de

chimie quantique qui ont été utilisées dans ces travaux.

Des calculs par la méthode de Hlickel étendue (HE) ont été
réalisés pour les porphines de béryllium (fig. 2b), de magné-
sium (fig. 2b) et de calcium (fig. 2b) (Zerner, 1967). Cette
méthode semi-empirique traite les électrons de valence séparé-
ment du reste, L'hamiltonien de valence est donné comme une
somme d'hamiltoniens monoélectroniques, appelés hamiltoniens

effectifs gu'on ne spécifie pas explicitement,

H\ml ) Z He#f(i) (I.B.1)

ILes orbitales moléculaires (OM), ¢. y sont approximées comme

v

des combinaisons linéaires des orbitales atomiques (0A) de va-

lence des atomes, FJ ’



R=phytol; chlorophylle-a
R:CZH5 ; éthyle chlorophyllide-a

Figure 1., Molécule de chlorophylle-a avec indication de la
vosition 9 du groupement céto et molécule d'éthyle chlorophyl-

lide-a.



(a)

(b)

M=Be, Mg, Ca; porphine de béryllium, magnésium, calcium,

M=MgOH,, ; porphine aquomagnésium.

Figure 2. a) llolécule de porphine comme base libre; b) Molécule

de porphine de béryllium, magnésium, calecium et agquomagnésium.



;5-; = Z C.'.j -[:J (I.B.2)
J

Les 0OA sont habituellement des fonctions de Slater avec les ex-
posants orbitaux § fixes (II,A.34). Considérant (I.B.1) on
voit que le probléme se divise en plusieurs problémes aux va-

leurs propres a un électron,

™

IH&H (L) gﬁl - e"t- ¢L (I.B.3)

avec,

Eval = Z e, (1.B.4)

oli £, est 1l'énergie de 1'0M . et Eval est 1l'énergie totale de va-
lence. L'application du théoréme variationnel ( IT .A.7) & la

fonction (I.B.2) conduit a l'équation séculaire,
off
deb (Hye - e Sjk) =0 (1.8.5)

et aux équations pour les coefficients Cﬂ des OM,

eff _
Z ( Hik - e 5‘;\:} Ck=0 JihE (1.B.6)
K



SH ng: [ ar (1.8.7)

J

ot L
Ilf_l\ilk = S‘FJ He.“: JI‘“.K {Lﬂt (I.B.8)

Dans la méthode de HE toutes les intégrales Sjk sont calculées
explicitement, Les intégrales H?E pourj:k sont approximées

comme moins le potentiel d'ionisation atomique de valence cor-
respondant. Les autres intégrales H;f aveckj#k sont calculées

par,
o1 et et
ij = i( HJJ + Hkk) Sjk (I.B.9)

ot K est une certaine constante numérique. ILes calculs de
Zerner et collaborateurs ont montré que les porphines de béryl-
lium, de magnésium et de calcium devraient avoir a peu pres la
méme structure électronique que les complexes des métaux de tran-
sition. On remarque la possibilité de transitions électroniques
T-T¥ dans ces complexes et on démontre la plus grande impor-

tance de la liaison ionique du métal a la porphine.

D'autres calculs pour les porphines de magnésium (fig. 2b),
aquomagnésium (fig. 2b) et la base libre (fig. 2a) ont été ré-
alisés en utilisant la méthode NCRD/2-CSC-0M (Maggiora, 1973)
c'est-a-dire; négligence compléte du recouvrement différentiel

pour un champ "self-consistent™ d'orbitales moléculaires. Cet-



te méthode semi-empirique considére seulement les électrons de
valence de fagon explicite. L'hamiltonien des électrons de va-

lence s'éerit,

N = N |
= E -1 +VL) l g z -~ 1.B.10
Huﬂ-ll ( 2- / rrJ { ]

LEh Lzl ':|I>-L.
o Vi est l'énergie potentielle de 1l'électron de valence dans
le champ des noyaux et des électrons des couches internes. Les
OM de wvalence, ¢ﬂﬂ , sont exprimées dans une base minimum d4'CA
de valence, LVE{I.B.EJ qui sont des fonctions de Slater ( II.A.34).
Cette méthode est du type "champ self-consistent” et résout de
fagon itérative les équations de Hartree-Fock-Roothaan (HFR)
( ITI.A.30) en utilisant 1l'hamiltonien(I.B.10). Lorsgu'on expri-
me les OM comme combinaisons linéaires d'0A, les intégrales mo-
léculaires de Coulomb ( II,A.16) et les intégrales moléculaires
d'échange ( II.A.17) qui surviennent lors de la résolution des
équations de HFR deviennent des combinaisons linéaires d'inté-

grales de répulsion d'0OA du type,

r ¥ ¥
'ﬂi,m Loyl £ f o dudes (rsfte) )

[

La méthode NCRD fait 1'approximation de recouvrement différen-

tiel sulvante,

[ fdn-0  r#s s
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pour toutes les paires d'OA dans les intégrales a deux électrons,

Ainsi les intégrales non nulles seront de la forme,

H JF:(L) by L f—:(z} Fo@) dvidy, = (rritt) (r.2.13)

1
Ma

et i1 en découle,
(rsltw) = §rs St ('"“\tt) (I.B.14)

Donc toutes les intégrales & trois et quatre centres sont nul-

les. Les intégrales du type,

S i:(l) [‘Jg V. +V, ] e dv, (1.B.15)

sont approximées a l'aide d'un paramétre empirique, pour deux

atomes liés, tandis que les intégrales du type,

E'F:“‘) {-11?: +V1}Trr(1.) dv, (I.B.16)

sont différentes pour différents atomes et sont calculées avec
une certaine formule approximative. La version originale de la
méthode NCRD est appelée NCRD/1l; la version améliorée utilisant
une paramétrisation différente est appelée NCRD/2. Les calculs
de Maggiora par cette méthode concordent entre autres, pour ce
qui est de l1l'ordre des deux OM occupées de plus haute énergie,
avec les données expérimentales disponibles, phénoméne que d'au-

tres types de calculs n'ont pu obtenir, Les potentiels d'ioni-



sation calculés sont aussi en accord de fagon raisonnable avec
l'expérience. Un grand écart entre les deux OM occupées de plus

haute énergie et 1'0OM occupée suivante a été obtenu.

Une troisiéme publication d'intérdt sur le sujet est celle
de Spangler et collaborateurs (Spangler, 1975) qui ont utilisé
la méthode des fragments moléculaires pour étudier la structure
électronique de 1l'éthyle chlorophyllide-a (fig. 1 ), de la por-
phine comme base libre (fig. 2a), de la porphine de magnésium
(fig. 2b) et de la chlorine de magnésium (fig. 3 ). La métho-
de des fragments moléculaires (Christoffersen, 1969) est une
méthode ab initio qui consiste a diviser un systéme moléculaire
en fragments plus petits gqu'on peut alors traiter de fagon plus
exacte étant donné la simplicité accrue du probléme. ILa base
utilisée pour représenter la fonction d'onde du systéme en ques-
tion consiste en un ensemble de fonctions gaussiennes sphéri-
ques dites flottantes (FGSF) signifiant que leur origine ne se
situe pas nécessairement aux positions des noyaux composant le

fragment. Une telle FGSF a la forme suivante,

3 _(F - ii; b
(5. (1) - {WZG%} e"?{ (_Q_l—> } (I.B.17)

JELN

ol Qi est le rayon orbital et Rx est la position de la FGSF

par rapport a une origine arbitraire. L'énergie de chaque frag-
ment est minimisée par rapport aux parameétres QL et R; . Les
positions des noyaux dans chacun des fragments sont celles que

1'on retrouvera dans la molécule étudiée avec des atomes d'hydro-



Figure 3.

Molécule de chlorine de magnésium.

10
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géne placés aux positions ol il se formera les liaisons avec les
autres fragments., Les fragments ainsi constitués ne correspon-
dent pas nécessairement a des especes moléculaires stables.

Pour la molécule formée a partir des fragments, les 0l s'édcri-

vent comme,

P Nn A
b = ZZ ce & (I.B,18)
Bz 'Kgl,

B,
oli les (¢ sont les orbitales des fragments qu'on a déterminées
au préalable et les Qiz sont les coefficients de 1l'expansion
gu'on aura a déterminer, Les sommations sont sur lesP frag-
ments qui composent lz molécule et sur les Np FGSF formant le
fragment £ . Les changements dans la structure électroniaue
aprortés par la formation de liaisons entre les fragments sont
reflétés par les coefficients lindaires qui sont déterminés par
calcul variationnel. Les résultats obtenus par 1'égquipe de
Spangler ont permis de comprendre un hombre de propriétés élec-
troniques des quatre espéces moléculaires citées ci-dessus.
Les relations entre la structure chimigue et géoméirique en fonc-
tion de la structure des 0, de la distribution de charge ainsi

aue des liaisons ont été étudiées.

Une derniére publication sur le sujet est celle de Petke
et collaborateurs (Petke, 1978) qui ont réalisé des calculs ab-
initio d'interaction de configuration (IC) sur 1'état fondamen-
tal et les états singulet et triplet les plus bas pour la por-

phine (fig. 2a) et la porphine de magnésium (fig. 2b). La mé-
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thode IC consiste & représenter la fonction d'onde moléculaire
Y, pour un état électronique K comme une combinaison linéaire

de configuration @1 ’

P, = Z C Lk ‘%1 (I.B.19)

L

ou l'ensemble des configurations {@l} est construit a partir
de produits antisymétriques d'OM de spin appelés déterminants
de Slater (II ,A,10). Les coefficients Cik sont obtenus par
1'application du théoréme variationnel (II .A.7) sur‘?a en con-
sidérant 1'hamiltonien non-relativiste du systéme ( II1.A.2).
Dans cette étude les OM de spin ont été obtenues de fonctions
d'onde CSC ab initio de 1'état fondamental pour la porphine 1li-
bre et la porphine de magnésium. La base utilisée dans la pro-
cédure CSC pour exprimer les OM est un ensemble de FGSF comme
pour la méthode des fragments moléculaires exposée ci-dessus.
Petke et collaborateurs ont ainsi établi des propriétés spec-
troscopiques théoriques par la méthode IC pour la porphine et
la porphine de magnésium, De plus une analyse de distribution

de charge a été réalisée pour ces mdmes especes,

Ainsi, comme on peut le constater par les travaux précé-
dents, 1e probléme de la structure électronique des composés de
la famille de la chlorophylle a été attaqué pour les molécules
entiéres. Les méthodes utilisées doivent donc &tre assez ri-
gides pour limiter 1l'ampleur du probléme qui dans un schéme

complétement ab initio serait, avec les moyens dont on dispo-
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se actuellement, beaucoup trop difficile a résoudre,

I.C. Objectifs.

L'idée de considérer que le fragment MgE*NuD est
d'abord pour étudier les effets de l'environnement immédiat
du magnésium sur ce dernier. La dimension réduite du problé-

me nous permet d'utiliser un schéme ab initio.

On veut réaliser 1'étude du fragment Mg2+NuG en calcu-
lant sa fonction d'onde pour ensuite 1'interpréter par 1'ana-
lyse de distributions de charges, A titre de comparaisons,
1'étude des fonctions d'onde pour les fragments Mgﬂu et Mg2+Nu
sera aussi réalisée. On va pouvoir ainsi déterminer le type
d'interaction entre les différents atomes des fragments con-

sidérés,

Méme si le cycle porphyrinicue n'est pas considéré, la
fonction d'onde du fragment Mg2+N#G peut s'avérer intéressan-
te. Spécifiquement, 1l'effet de 1'interaction avec 1l'atome
d'oxygéne pourrait &tre d'un certain intéré&t dans 1'étude de

diméres de chlorophylle,



CHAFITRE II

THZORIE

II.A. Formalisme geénéral.

IT.A.1. Equation de Schrbdinger.

Le probléme fondamental consiste i obtenir une solution
approximée de 1'équation de SchrBdinger pour le mouvement des
électrons dans le champ de noyaux fixes, c'est-a-dire dans 1l'ap-

proximation de Born-Oppenheimer,

Hé %Jé, - E;,, \K; (II.A.1)

cﬁ1}4éest 1'opérateur hamiltonien électronique, %ﬁdest la fonc-
tion d'onde électronique et By est 1'énergie électronique du
systéme. L'hamiltonien non relativiste du systéme composé de

N noyaux et de m. électrons s'éerit,

~ " e . H .
3 _— — r
L] . -h E v E E £ue > e
, = ) X8 I1.A.2.2)
el vl ot L=l i}L

ou h est la constante de Planck divisée par 2T , . est la mas-
se de 1'électron au repos et € est la charge de 1'électron. En
unités atomiqués aussi appelées "hartrees", qu'on adoptera par
la suite, - c'est-a-dire qu'on attribue aux constantes f y ML

et € la valeur numérique de 1 - cet hamiltonien s'éerit,
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~ M " ™ e
H‘ . -3 E v. - g E Zp E E . (II.A.2.D)
e : rip ry
el el Bl

EYEER

Le premier terme de droite est l'opérateur d'énergie cinétique
des électrons ol ﬁ?? est l'opérateur différentiel laplacien as-
socié aux coordonnées de l'électron L ; le second terme est 1l'o-
pérateur d'énergie potentielle d'attraction entre les électrons
et les noyaux de charge nucléaire Zu ol I, est la distance
entre 1'électron L\ et le noyau Mo le dernier terme est 1'opé-
rateur d'énergie potentielle de répulsion des électrons ou Fﬁ

est la distance entre 1'électron L et 1'électron (B L'hamil-

tonien incluant la répulsion nucléaire est,

~ N
H - Hé + \/uu (II.4.3)

ol le terme de répulsion nucléaire V\y est donné par,

\JLN ) Z?: jglljéﬁiif‘ (11.4.5)

FoR
T?P, étant la distance entre le noyau i et le noyau v . Puis-
que les distances entre les noyaux sont fixes, le termﬂ‘duu est

une constante et on a,

(Qé * \fuu) \{Jé - U UK,: (II.A.5)
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avec,

\J = Eé + \/w (II.A.6)

qui est 1l'énergie totale du systéme.

Pour trouver une solution approximée on utilise le théore-
me variationnel qui dit gqu'une solution approximative Q? est

telle que,

(IT.A.7)

SVH?@:
=S .

ol1 q? est n'importe quelle fonction se comportant normalement
et satisfaisant les conditions aux limites du probléme, 1'in-
tégration se faisant sur tout l'espace fonctionnel. E° est

1'énergie réelle du systeme de 1'état fondamental,

On assume comme forme de solution &4 1'équation de Schr®-

dinger une fonction du type,

(71/ = 52!1.(1) ﬁ:ﬂ_[’u?-) Ca . EESM,I(M—'.) ¢“{ﬂ) (IT.A.8)

ot les $.(]) sont représentées par le produit d'une fonction

svatiale et d'une fonction de spin, c'est-a-dire,

p’lu) - @, (W-;r‘éj u’égj) o (J) (II.A.9.2)

ou encore,
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By = P (g, gy, 9) B (II.A.9.D)

On appelle les équations (II.A.9) orbitales de spin.

De plus, pour que l'équation (II.A.8), appelée produit de
Hartree, soit en accord avec le principe de Pauli, ?’ doit &tre
antisymétrique par rapport aux changements des coordonnées spa-
tiales et de spin de n'importe quelles paires d'électrons du
systéme, La forme la plus générale de 9’ , pour satisfaire cet-
te condition, est un déterminant ou une combinaison linéaire de

déterminants de dimensions m.xm appelé déterminant de Slater,

) 4.0 .. B, () d.0)
2.02) 3.2 . . . $.,0) $.2)
D= @y L

B,(ni) B 1)+ AGDAO-D)
B (M) Bo(m) - - - P () Do)

ol Qﬂji est une constante de normalisation. On note aussi

(II.A.10,a)

(II.A.10.2) de fagon abrégée,

D = |¢1 b, - P, P \ (I1.A.10.b)

Souvent on assume en plus que les orbitales de spin sont

par paires, c'est-a-dire que la m&me forme de fonction spatiale
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est utilisée pour 1'électron 1 et 1'électron 2 par exemple,

mais multipliant des fonctions de spins opposés,

i

Po(ty, %e, ) a(L) = (1)  (IT.a.1l.a)

B, (1)

2,(2) 81(2) (II.4.11.b)

o (‘*z)‘érz)’bz) (% (2)

Pour un systéme moléculaire les ;5 représentent des orbi-
tales moléculaires de spin tandis que pour un atome les ﬂf re-
présentent des orbitales atomiques de spin. De ces considéra-
tions deux types de systéme moléculaire peuvent exister. Le
premier est le type "closed-shell", c'est-a-dire un systéme dont
toutes les orbitales appartenant a un groupe de mdme dégénéres-
cence sont doublement occupées. Ceci donne lieu a un état sin-
gulet totalement symétrique. On peut représenter un tel syste-
me par un seul déterminant de Slater. Le second est le type
"open-shell”, c'est-a-dire un systeme dont il existe au moins
une orbitale qui, appartenant a un groupe d'orbitales de méme
dégénérescence, n'est pas doublement occupée . Un tel systeme
peut nécessiter plus d'un déterminant de Slater pour sa repré-
sentation.

IT.A.2. Egquations de Hartree-Fock.

On sait que pour l'atome d'hydrogene la fonction d'onde
exacte est connue. Pour l'atome d'hélium et de lithium, des
fonctions d'onde trés précises ont été calculées en incluant les

distances interélectroniques dans les fonctions variationnelles.
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Pour des atomes de nombre atomique plus grand et pour des mo-
lécules, la meilleure approche pour trouver une bonne fonction
d'onde approximative est d'utiliser le méthode de Hartree-Fock.
En représentant une fonction d'onde P par un déterminant de
Slater (II.A.10) et en utilisant le théoréme variationnel
(IT.A.7) on peut obtenir les £quations de Hartree-Fock (voir

Blinder, 1965 par exemple) pour un systéme du type "closed-shell",

L'énergie Hartree-Fock du systéme est donnée par,

E:HF - g qf* ( IlJ‘E; t \JNH ) EP At
fP P ar

SECRAMERE:

, car qf est normalisé. Aussi puisque q; n'ineclut pas les coor-

(IT.A.11)

données nucléaires alors,

r [

) k}'* Vuu k}) d.rt = VNH B ‘\P* q_) CLrt = VMM (IT.4.12)

et 1'éguation (II.A.11) devient,

%
e ° g PoH YA + Vi (II.A.13)

ol }45 est 1'hamiltonien (II.A.2.b). En utilisant la forme ex-
plicite dei%J (IT.A.10.a) dans (II.A.13) et en considérant les

orbitales orthonormales, c'est-a-dire,

Sgﬂ* Qﬂj_du = Oy (II.A.14.a)
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iy N
on trouve que T, , pour un systeme du type "closed-shell",

est donné par,
M
Z

EHF ) ZZHL ¥
~

L

(\\/1pw

__ﬂlll
; (?. ij— - KJ) Vi (II.A.14.D)
1

[

ol ?h représente les intégrales a un électron,

H, - S B.(1) [‘%?T - i %’; ] $. (1) dv, (I1.A.15)
er

1'intégration se faisant sur les variables d'espace, h, %1'
bi , d'un électron qu'on indexe 1,
dﬂ sont des intégrales a deux électrons appelées intégrales

de Coulomb,

~
|

o= .*[1) ?F(zjl— (1) ¢.(2) dv,dv, (I1.A.16)
kJU } L J Ma d

et Klj sont aussi des intégrales a deux électrons appelées in-

tégrales d'échange,

Kij ] g?‘:“] ?5;@) 1?11 ;1 $.(2)dv,dv, (1T.4.17)

En minimisant © u¢ (IT.A.14.b) par rapport aux (;é on obtient M.

équations couplées qui sont les égquations de Hartree-Fock,

P fu) = Eu g (I1.4.18)

S

ou £, est 1l'énergie de l'orbitale L et F est 1'opérateur de
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(Hartree-)Fock,
-~ 3 - 1 12: ~ -
L
Fa = "3V _E il E [ZJJ“)_KJ{D] (I1.A.19)
."L=1 lr. Jtl
o My
ou l'opérateur de Coulomb Lh et 1'opérateur d‘échange%<j sont

définis par,

:JJM} P, (1) = @.(1) Sgﬁ (2) 5;5 (2) 1F v,  (I1.A.20)

I

N
@) ¢.) szSng;Mz)gsnz) Ve (11.4.21)
Le premier terme de droite de (IT.A.19) est l'opérateur d'éner-
gie cinétique d'un électron; le deuxiéme terme est 1'opérateur
d'énergie potentielle d'attraction entre un électron et les
noyaux. Ces deux termes forment ce que 1l'on appelle l'hamilto-
nien monoélectronique du centre du systeme ignorant toutes in-

teractions avec les autres électrons,

N
:’_1 L gt - Ly (II.A.22)
| 2 E Cap

e

L'opérateur de Coulomb dj représente l'énergie potentielle

d'interaction entre 1'électron 1 et un autre électron de

Fad

cis s . | t
densiteé electronlquE"|¢ﬁ2)L Le facteur de 2 devant Jj dans
(IT.A.19) survient du fait qu'il y a deux électrons par orbita-
le spatiale, L'opérateur d4'échange ¥<j n'a pas 4d'interprétation

physique simple mais survient du fait que la fonetion d'onde du
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systéme est antisymétrique par rapport a 1l'échange de coordon-

nées électroniques.

. Considérant (II.A.19),(II.A.20) et (II.A.21) on voit que
les équations (II.A.18) smnthdu type intégrodifférentielles cou-
plées. Puisque 1'opérateur F dépend de ses fonctions propres,
les équations de Hartree-Fock doivent &tre résolues de fagon

itérative jusqu'z ce qu'elles soient "self-consistantes”.

L'énergie d'une orbitale est donnée par,
g 561(1) Foy gSL(l} dv, - (II.4.23)
Utilisant (II.A.19) et (II.A.22) on a que,
¥ -
L¢3 H G dv,
- " a'\l . ~ .
2w @ g - [FoKodm]

+

=l

[ =
{\\’1vw

= H. o4 Z [2 Jy - K.ﬁ:\ (II.4.24)

1%
Fa
I

En sommant (II.A.24) sur toutes les orbitales occupées on a,

.

2 2 i 2
ZZEL = ZZH; + ZZZ ?_d,_] Ku (II.A.25)
Lel Lel =1

2 ZH =2 Z . -2 Zz | 295 ﬂK'ﬁl (IT.4.26)
L ) v=l gt
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Substituant (II.A.26) dans l'expression pour EHF (IT.A,14,b)

on obtient,

Eue = ?-i €. - i i E_ZJ{, - K*.j]*vm (I1I.C.27)
il el gl

L'équation (II.A.27) nous montre ainsi que l'énergie totale du
systéme n'est pas simplement la somme des énergies des orbita-
les occupées et de l'énergie potentielle de répulsion nucléaire
mais qu'un terme supplémentaire, qui est la double sommation,

doit &tre soustrait.

Pour calculer une fonction d'onde par la méthode qu'on
vient de décrire, on exprime chaque orbitale moléculaire comme
combinaison linéaire d'orbitales atomigques. C'est ce qu'on

appelle l'approximation CLOA (Roothaan, 1951),

P, - Z cre Lk (I1.4.28.a)
K

ol1 les ?’kk sont des OA normalisées, c'est-a-dire,

S W Wodv=t (II.A.28.b)

En substituant cette expression dans (II.A.18) on obtient,

Z e B X, = €. zckx X, (II.4.29)

k k
*

et en multipliant (II.A.29) de chaque c®té par XJ et en inté-
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grant on a que,

Z Cki ( Fl"“ - €. Sjk. ) =0 j=t2.. (II.A.30)

| " ‘
ch - S X\] F ’Xk;i't (IT.A.31)

Sjk . S ’XJ ’)(k 4t (II1.4.32)

Les équations (II.A.30) forment un systéme d'équations homogd-
nes dont les inconnus sont les Cykiy. Pour une solution non-

triviale on doit avoir,

Lt ( ij - €. Sjk) = 0 (II.A.33)

L'équation (II.A.33) est une équation séculaire nous permettant
d'obtenir les énergies £, des orbitales. Les équations (II.A.30)
appelées équations de Hartree-Fock-Roothaan doivent &tre réso-
lues par un procédé itératif puisque les intégrales ij (II}.\a.}l]
dépendent des orbitales 5&‘;_ , par le biais de 1l'opérateur F
(II.A.19) (II.A.20) (II.A.21), et que ces 5251 dépendent des
coefficients Cy; (II.A.28).

On donne en annexe A quelgues commentaires sur les systémes

du type "open-shell"™,
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II.A.3. Fonctions de base.

Deux types de base sont utilisés principalement pour re-
présenter explicitement les orbitales atomiques ij (IT.A.28);
les fonctions de Slater (Slater, 1930) et les fonctions gaus-
siennes(Boys, 1950). Chacune posséde ses avantages et ses désa-

vantages.

En coordonnées sphériques, une fonction de Slater (F3) a la

forme suivante,

[ . NFS r‘m'iexP('gf‘) Yim[B‘CP) (II.A.34)

F5

L

ou Ny est une constante de normalisation, I’ est la distance du
point(ﬁﬁa,ﬁﬁ a 1'origine de la fonction, m., Q et m sont les
nombres quantiques atomiques caractérisant la fonctien,‘g est
l'exposant orbital et Ylm(eﬁf) est 1'harmonique sphérique corres-

pondante dont on utilise la forme réelle.

En coordonnées sphériques, une fonction gaussienne (FG) a

la forme suivante,

-FF& 2 NF,& " exp(-mf“)YQm(e,?) (II.A.35)

ol hh&est une constante de normalisation, ' est la distance

du pcintﬁl,é,§) 4 1'origine de la fonction, m , Q et m sont les
nombres quantiques atomiques caractérisant la fonction, ™ est
l'exposant orbital et \imiaﬂ?)est 1'harmonique sphérique corres-

pondante dont on utilise la forme réelle.
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Pour des calculs sur des systémes moléculaires, le systé-
me de coordonnées cartésiennes est souvent utilisé., Dans ce

cas une FG a la forme suivante,

‘FF@G - N]Fr“ ﬁ[} ‘érm nc)m exp (;U\rl) (IT.4.36)
oll Dhﬁ:est une constante de normalisation, % y 2t m.sont des
entiers positifs et O est l'exposant orbital ., Il est a noter
que les entiers m , L et om de (IT.A.35) sont différents des en-
tiers Q y et mode (IT.A.36). De fagon explicite ces derniers
sont definis par:i*ﬂﬂ+m=ﬂimplique une FG du type s, donc

ayant la forme, exp{—urz};i+Nn+m;I,implique une FG du type p,
donc ayant la forme, x exp{-urz} ou y exp{-mrzj ou z exp{-urz}.
On peut noter cela de la fagon suivante, (x,y,z) exp{—urz};

ﬁ*nnam=zimplique une FG du type d, donc ayant 1la forme, (XE, yz,

er XY, XZ, ¥Z) EXP{*QPE};&+wan=3 impligue une FG du type f,

3 0,3 3

donc ayant la forme (x7, ¥, 27, xzy, xzz, yzx, yzz, zzx. zzy.

xyz) exp(-&rzl.

La principale différence entre une FS et une FG est que
la premigére posséde une dérivée non nulle i r=0 (fig.4). Et
cette propriété de décroissance est essentielle pour la des-
cription précise de fonetions d'onde atomiques ou moléculaires
prés des noyaux. C'est pourquoi il faut utiliser une combinai-
son linéaire de plusieurs FG pour avoir une bonne représenta-
tion d'une 0A. Ainsi un calcul cui utilise la méthode CL-FG-
C3C-0M impligue l'évaluation d'un plus grand nombre 4d'intégra-

les que le calcul correspondant par CL-F5-C5C-0M. Cependant
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Figure 4, Dépendance radiale comparée de FS et FG.
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1'évaluation d'intégrales impliquant des FG est beaucoup plus
simple que 1'évaluation d'intégrales impliquant des FS. Ceci
est expliqué du fait que le produit de deux FG situdées sur des
centres différents est égal a une troisiéme FG située sur un au-
tre centre. Donc, toutes les intégrales de répulsion a deux
électrons a trois et quatre centres se réduisent & des intégra-

les a deux centres.

Tous les calculs étant fait par ordinateur, le temps d'éva-
luation peut &tre un facteur déterminant si 1'on désire étudier
une molécuie avec un certain nombre de centres. Par exemple le
nombre d'intégrales de répulsion est proportionnel a BLL ou B
est le nombre de fonctions de base. Donc il est possible de
choisir une base dépendamment du type de probléme que 1'on veut
traiter. Pour des calculs atomiques les FS semblent le meilleur
choix puisque 1'évaluation d'intégrales a un centre n'est pas
plus difficile pour les FS que pour les FG. Pour des molécules
linéaires plusieurs calculs CSC avec des FS ont été réalisés
puisque des méthodes numériques particuliéres peuvent alors
8tre utilisées. Et enfin pour des molécules non linéaires, les
FG sont préférées pour des calculs CSC puisque le taux d‘'éva-

luation des intégrales est plus rapide malgré le plus grand nom-

bre de ces intégrales.

En plus de choisir un type de fonction de base, il existe
plusieurs fagon d'utiliser ces fonctions. Par exemple 1l'emploil
d'une seule FS par OA constitue une base minimum. Si on utili-

se deux FS,avec des exposants différents, par OA cela consti-
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tue une base double-zéta. Cette seconde représentation est plus
précise que la premiere de fagon notable. L'utilisation d'une
infinité de FS, c'est-a-dire une base compléte, représenterait
de fagon précise chaque OA, mais pour des raisons évidentes il
est impossible de réaliser cela de fagon analytique bien que
numériquement possible. L'idée dans les calculs CLOA est d'uti-
liser une base finie qui saura représenter le mieux possible

les OA du probléme considéré. On peut utiliser aussi le sché-
me de fonctions de valence divisées (VD) qui consiste a repré-
senter les OA de valence par deux FS et les autres OA des cou-
ches internes par une seule FS. Pour mieux représenter les dis-
torsion des OA dans la formation de molécules on peut ajouter
aussi des fonctions de polarisation (FP). Pour permettre cette
polarisation, ces FP doivent avoir leur nombre quantique 'l
plus grand que le 0 maximum de 1'atome libre correspondant.
Pour faire allusion aux FG, il existe un type de base appelée
FS-NG qui est en fait une base minimum ou chaque FS est approxi-
mée comme une combinaison linéaire de N fonctions gaussiennes.
Les coefficients et les exposants orbitaux des FG dans les
combinaisons linéaires sont déterminés par la méthode du moin-
dre carré. Le sch®me le plus habituel est celui ou N=3. On
donne en annexe B les notations utilisées pour dénoter ces

différentes bases de fagon explicite,.

On a défini ici certaines bases par rapport aux FS mais
la pratique actuelle en chimie quantique est d'utiliser ces ter-

mes indifféremment du type de fonction de base considérée.
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ITI.B. Systéme de programmes POLYATOM.

II.B.1. Description générale de POLYATOM.

Le systeme POLYATOM version II (Neumann, 1971) est un en-
semble de programmes pour calculer la fonction d'onde électro-
nique déterminantale de molécules a partir d'une base de FG.
Différentes propriétés peuvent aussi &tre calculées. Tous les
calculs sont du type ab initio incluant tous les électrons et
calculant toutes les intégrales., POLYATOM a demandé vingt-cing
années de travail impliquant plus de vingt personnes. Le sys-
téme a été concu de fagon a &tre modifié assez facilément par

1'utilisateur.

Tout le systéme est codé en language FORTRAN IV a 1l'excep-
tion de deux sous-routines; PACK et UNPACK, qui sont codées en
language machine. Ces sous-routines ont du &tre réécrites
pour &tre compatible avec la version COMPASS 3.6 de NOS 2.2 602

de CDC. Elles sont données en annexe C.

Le systeme de programmes POLYATOM est orienté vers la mé-
thode CSC-0OM mais sa flexibilité permet de 1l'utiliser dans d'au-
tres modes. PA20A et PA20B sont deux programmes qui créent des
listes d'étiquettes pour les intégrales a2 un et deux électrons
respectivement. PA30A et PA30B sont les programmes correspon-
dant pour calculer ces intégrales. PA4O effectue un calcul
"closed-shell” CSC. PA4l effectue un calcul "open-shell" CSC.
PA59 est un programme pour réaliser une analyse de population
de Mulliken. Et PA60 calcule jusqu'a 18 propriétés monoélec-

troniques pour la fonction d'onde considérée.
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La limite pour le nombre de fonctions de base est de 1024
pour le systéme CDC utilisant des mots de soixante bits. Cepen-
dant, un nombre illimité de centres avec un nombre illimité de
propriétés de symétrie peuvent &tre considérés.

I11.B.2. Description des programmes PA20A et PA20B.

Le but des programmes PA20A et PA20B est de générer des
listes d'étiquettes pour les intégrales a un et deux électrons
respectivement, tout en éliminant celles qui sont identiquement
zéro et en rédulsant au minimum le nombre d'intégrales qui
doivent @tre évaluées indépendamment. Le fichier de données
est constitué principalement d'une matrice de transformation
des fonctions monoélectroniques utilisées. Chaque colonne cor-
respond a une transformation du groupe ponctuel auquel appar-
tient la molécule. L'opération d'identité peut ne pas étre
considérée. Et chaque rangée correspond a une FG. On forme
cette matrice de la fagon suivante: 1la fonction £k obtenue en
appliquant la j iéme opération sur la i iéme fonction formera
1'é1lément (i,j). Si la transformation génére une fonction au-
tre que celles considérées, alors (i,j)=0. Cela peut &tre une

combinaison linéaire par exemple.

Les formats explicites pour les fichiers de données cor-

respondant a PA20A et PA20B sont présentés en annexe D,

A partir de ces dannées les vrogrammes créent des fichiers
contenant les listes des étiquettes des intégrales de recou-
vrement (G), d'énergie cinétique (T), d'attraction nucléaire(V)

et de répulsion électronique (M). Les listes sont constituées
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de fagon que toutes les intégrales non nulles soient représentées
et que les intégrales liées par le biais des transformations
de symétrie sont consécutives.

IT.B.3. Description des programmes PA30A et PA30E.

Le but des programmes PAJ0A et PA30B est d'évaluer les
intégrales a un et deux électrons spécifides par les listes gé-
nérées par PAZ20A et PAZ0B respectivement, Le fichier de données
est principalement constitué des paramétres caractérisant cha-
que fonction de base, Ces fonctions de bases ?QP , doivent

8tre de la forme,

KX.,.,QFJF Npl{r‘fo%.ﬁn,-’gA]ZC?m Nuuexp(ﬂﬁf) (II.B.1)

’ ?n étant centré par rapport au point (AX,A ,ﬁz]. Le vecteur

¥y
-

A étant centré & son tour sur une origine arbitraire. La fone-
tion (II.B.1l) se nomme gaussienne contractée o N? est =za cons-

tante de normalisation.

On définit maintenant la fonction Wliﬁ;] comme ,

f}’l(ﬁ) = Nugw(mﬁ}%a‘%ﬁ) u?(— Oy T‘ij (II.B.2)

qu'on appelle gaussienne primitive ol1 %J“ est sa constante de

normalisation.

Les coefficients CP* dans (II.B.1l) sont ceux des primiti-
ves normalisées, N, "FF{mM'jM"{}“} est le préfacteur et est le

méme pour chaque primitive. De plus il doit &tre de la forme,
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nc(fﬁwonﬂa) -t %““ N (I1.8.3)

v +ron 03 (II.B.4)

A N N

N
Les opérateurs G‘, | ,\/ eth sont les opérateurs de re-
couvrement, d'dnergie cinétique, d'attraction nucléaire et de

répulsion électronique respectivement. Leur forme explicite

est la suivante,

G = 1 (I1.B.5.a)
T - '}i J* (II.B.5.b)
\/ = j%?i (II.B.5.c)

Mo 4

Y
M= + (II.B.5.d)
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Les intégrales a calculer sont de la forme,

g X (1) G X ) dv, (II.B.6.a)

S XA (l)_/_l\ﬁ .(D dv, (I1.B.6.D)

S X;(l) \A/ XJ. (1) dv, (II.B.6.c)

yPar PA30A et,

S A/\(.L(l) XJ@) M Xk(.l) XL{’Z) dv,dv,  (II.B.6.4d)

ybar PA30B.

L'étape essentielle pour la réduction des intégrales mul-
ticentres est l'application du théoréme suivant: ILe produit de
deux gaussiennes sur des centres A et B est égal a une autre

gaussienne centrée sur un point du segment AB, soit,

exp {—D((Y‘i + \”‘ZB ) ] = conslanle _exp(—oﬂ“:) (II.B.7)

Les méthodes utilisées pour 1l'évaluation des intégrales
sont des variantes de celles suggérées par Boys (Boys, 1950).
Les formules utilisées sont basées sur celles développées par

Clementi et Davis (Clementi, 1966) et par Taketa, Huzinaga et
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0-Ohata (Taketa, 1966).

Les formats explicites pour les fichiers de données cor-

respondant a PA30A et PA30B sont présentés en annexe E.

IT.B.4. Description du programme PAL4O.

Le but du programme PA4O est de calculer les OM, leur
énergie et 1l'énergie totale d'une fonction d'onde CLOA-CSC-0M
représentée par un seul déterminant de Slater. ILe fichier de
données est principalement constitué d'un ensemble de fonctions
de symétrie et de 1'occupation des OM spécifiant 1'état élec-
tronique que 1l'on veut étudier. Un ruban ou un disque magné-
tique contenant les intégrales calculées par PA30A et PA30B

doilt aussi étre fourni.

Le probléme a résoudre par PA4O est le méme que celul dé-
veloppé a la section (II.A.) c'est-a-dire solutionner les équa-
tions de Hartree-Fock-Roothaan (II.A,BO). On utilise ici 1la

notation propre au programme PA4O,

Les OM sont écrites comme combinaisons linéaires de fonc-

tions de base qu , ou encore de fonctions contractées 7(P ’

3. = ZY‘F Mo (I1.B.8)

Sous forme matricielle, les équations de Hartree-Fock-Roothaan

s'écrivent,

F YT= @;YTE (II.B.9)



F=H+2J-K (11

et,

H'=T+V ' (11

C&“ étant la matrice des intégrales de recouvrement.
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.B.10)

.B.11)

Les dif-

férents éléments de ces matrices sont définis de la fagon sui-

vante,

GP‘% = j*L?(i) M) dv, (II.B

—
-}

1
"2
—~
-
-
—
|—-—-1
N‘l"

Em(ﬂ [~ “ %]ﬁ,ﬁﬂ dv, (I1

prl

= ZZ Dn—. (1)’!}_1(23[ ] {1)«25(2)&&«(11

=

Kot 2> Do jnon@f]roness as

oh [ est la matrice densité monoélectironique définie

] 7101(1) d"-"i (II.B

.12)

.13)

.B.14)

B.15)

.16)

comme,
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D= 2 Z oY Y (I1.8.17)

ou ¥L est 1l'occupation fractionnaire de la i iéme OM.

L'équation (II.B.9) doit Btre résoclue indirectement en
formant un ensemble de fonctions de symétrie {G‘} orthonormales

a2 partir de l'ensemble {?1} )

{ﬂ*} = S {’Q} (I1.8.18)

S G ST = l | (II1.8.19)

On utilise cette matrice E; pour transformer (II.B.9) soit,

S F ST(STYLYJY = 5 CJ 5T(S#>‘IYTE (II.B.20)

Posons,

Fr = S F 5T (II.B.21)

et,

W - [5T)_LYT =) Yl STW (II.B.22)
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alors le probléme revient & resoudre,

FZW = WE (II.B.23)

La matrice ?: étant par blocs suivant les types de symétrie
puisque la transformation 5 est ordonnée de fagon gue les
orbitales de symétrie appartenant &2 la meme représentation

irréductible solent placées sur des rangées adjacentes.

Puisque Ff est dépendante des solution de (II.B.9) par le
biais des équations (II.3.15), (II.B.16) et (II.B.17), la ma-
trice des coefficients des 0N, Y , doit Btre trouvée par mé-

thode itérative.

Le programme forme la matrice E% a partir d'une matrice C
comprenant un ensemble d'orbitales de symétrie étant groupees
par représentations irréductibles. Cette matrice (L doit &tre

incluse dans le fichier de données. On a donc,

C; GCT - Gr (II.B.24)

ol C}- est une matrice diagonale par bloes. On diagonalise

maintenant (3 ,

UTGIU _ a (II.B.25)

En multipliant de chague c®té par g_i.
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-1
z

a-% U%;Ug =1 (II.B.26)

et considérant (II.B.24) et (II.B.19) on a que,

5 = giutc (II.B.27)

On expose maintenant la méthode pour générer les fonctions

de symétrie de départ, ce qui est en fait la matrice (Z

Soit 1'hamiltonien d'une molécule totalement symétrique par
rapport & un groupe ponctuel de symétrie % composé des opéra-
tions R,x avec C représentations irréductibles Fﬂh de dimen-
sion Q; . Dénotons par K;(Rm) le caractere de lhapératimn R
dans rﬁ . On associe avec chaque représentation irréductible

un opérateur de projection GjL défini comme,

K, = % i YARJ R, 1 c (11.5.28)

L'application d'un tel projecteur sur une fonction d'onde ar-

bitraire donne une nouvelle fonction qui appartient a la re-
présentation (1_ et possede les propriétés de symétrie voulues

soit,

Tp. = GJ,L E (II.B.29)



Lo

ol E est une fonction de base et Up est la fonction de

symétrie

résultante.

L'algorithme utilisé par PA40 pour déterminer les solutions

"self-consistantes" de (II.B.9) est le suivant.

ALl
A.2.

A.3.a.

A.3.b.

A.3.c.

B.1.

B.2.

B.3.

B.4.

B.5.

B.6.

B.7.a.

Forme S par le biais de (II.B.24) & (II.B.27).
Forme H =T+ \/ par 1e biais de (II.B.11), (II.B.13)
et (II.B.14).

Symétrise par bloc H . HJ‘ SHS

Dlagnnahse H par bloc. HW W E

Forme Y SW A ce point Y To.
Forme [) 2 partir de | par le biais de (II.B.17).
Forme F=T et la valeur moyenne de l'opérateur d'é-
nergie cinétique <T>=Trar.e {DT} .
Fn::rmeF=H et la valeur moyenne de l'opérateur d'at-
traction nucléaire <"‘J) : Tf‘ﬂtt{D v‘t‘f} .
aneF:H*'ZJ-K et la valeur moyenne de l'opérateur de
Hartree-Fock-Roothaan (F) = Trace { D F} .
Forme la valeur moyenne de l'énergle electrcni ue
ORI o
Compare l'énergie électronique de B.5 avec la valeur
précédente. Si leur différence est plus petite qu'une
certaine valeur alors vas a C.1 .

Symétrise par blocF en utilisant S si c'est la
premigre fois que cette étape est réalisée. Sinon

symétrise par bloc F en utilisant la dernigre matri-

ceY . On a alors S=Y . FJ;SFST
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.7.0b. Diagonalise F: par bloc. F:xA/1= &N%_Ei
T T
.7.c. Transforme Wi. YL = S WL

Pose §(:‘Ytet va a B.1l

Q W W W

.1. Il y a "self-consistance" pour l'énergie électroni-
gue. Imprime les résultats des coefficients des OM,

de leur énergie, etc.

Les formats explicites du fichier de données correspon-

~

dant a PA4O sont présentés en annexe F.

IT.B.5. Description du programme PA4T.,

Le but du programme PA4]1 est le méme que PA4O mais pour
des états du type "open-shell". La méthode employée est celle
développée par C.C.J. Roothaan (Roothaan, 1960). Un seul ha-
miltonien est utilisé pour les parties "closed-shell"™ et "open-

shell™,

Les formats explicites du fichier de données correspon-

dant 2 PA4]1 sont présentés en annexe G.

IT1.B.6. Description du programme PAS59.

Le but du programme PA59 est de réaliser une analyse de
population de Mulliken et une analyse de population de recou-

vrement.

Soit une OM, &. , exprimée comme une combinaison linéaire

de fonctions de Dbase, 3<J y

¢L = CIX. TG, n‘/\z+__'+cm><m (I1.B.30)
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La densité de probabilité associée a un électron dans cette

oM est,

4.

IR GRS R TN O SE NNt e 8120

Intégrant (II.B.31) sur tout l'espace et utilisant le fait que

5251_ et que les 'X._} sont normalisées, on a que,
[=Ci+Ch . % 2¢,8,G +2c,e,Gnt L. (I1.B.32)

ou, iei, les (> sont des intégrales de recouvrement du type,

G, = E X ')(dj(ﬂ dv, (11.8.33)

Deux genres de contributions existent donec. On dit qu'un
électron dans 1'OM ?5; contribue C: a la population atomique
nette (PAN) de X, , ¢* & la PAN de L, , etc., et contri-
bue 2¢.c,Gy, 3 1a population de recouvrement (FPR) entre ?(L et

7{1 »2c,0,(,, & la PR entre jél et J)ia , etc. Sommant les
contributions sur tous les électrons on obtient la FAN pour

) X
chaque )(. et la PR pour chaque paire de .

Si on somme les contributions des PR pour toutes les pai-
res de ?( dans une OM donnée, alors on obtient la PR totale
d'une OM. Si cette PR est substantiellement positive 1'OM

est dite liante; si elle est substantiellement négative 1'OM



est dite antiliante; si elle est nulle ou prés de zéro 1'0M

est dite non liante.

S\

Pour attribuer des populations atomiques brutes(PAB) a

chaque L , on divise la PR 2c:CJCrg également entre 7(; et

X

J .

de :(1 est donnée par,

La contribution d'un électron dans 1'OM @; & la PAB

C: + Cicl 61?_ T C.Ch Gn+...+ CtCmem (II.BB“’)

Si on additionne ces PAB des 7( sur chaque centre, alors on

obtient la population atomique totale (PAT) sur ce centre.

Les formats explicites du fichier de données correspondant

a PA59 sont présentés en annexe H.

I1.B.7. Description du programme PA60.

Le but du programme PA60 est de calculer les valeurs
moyennes de différents opérateurs monoélectroniqgues avec l'ai-
de des fonctions d'onde générées par PAH0. Voici quelques

propriétés avec leur numéro de référence,

_i
1. Potentiel: (x2+y2+z2) ¢=1/r
3. Champ électrique: x/r3, y/r3, z/r3

L, Gradient du champ électrique: (3x2—r2)/r5, (3y2-r2)/r5,
(322-v2) /2, 3xy/r>, 3xz/r°, 3yz/r’

5. Moment dipolaire: x, y, 2

2 .2

2 _r)

Moment quadrupolaire: %(BXZ—rZ), %(Byz—r

(3/2)xy, (3/2)xz, (3/2)yz

), (32



La valeur d'une propriété observable d'un systime quan-

tique est définie comme la valeur moyenne de 1l'opérateur re-
présentant cette proovriété par rapoort & la fonction d'onde
de 1'¢tat considéré,

So0it Eﬁ 1'onérateur représentant la propriété F Alors

la wvaleur moyenne {F) est donnée par,

<C>:_E?aflum
VY Yar

Soit le moment dipolaire électricue,

(IT.B.35)

s . |
}J. > 7 L (;;.B-Bé.-'

Considérant (II.B.35), sa valeur moyenne dans 1'état W est,

(R = _Eki*r}_z R, [par [t Q{ Jrar

A (II.B.37)

AR XY

2t dans l'approximation de Born-Corenheinmer avec {J normali-

P
~=L
S
..’\/|=
Y
=
AJL
W
,._6
e
—

Z ]P dv (II.B.33)

pit Ll

Les formats explicites du fichier de donnges correspon-

dant & PA60 sont présentés en annexe I.



CHAPITRE III

CALCULS

ITT.A. Détermination de la base.

On utilise une base de FG contractées calculées pour une
série d'atomes neutres et d'ions importants (Huzinaga, 1984),
Le schéme de contraction le plus simple est équivalent & celui
de F35-3G mails la qualité de la base par rapport aux formes
des orbitales est prés de celle de FS double-zéta. Des fonc-
tions de polarisation ont aussi été determinées. Les exposants
ainsi gue les coefficients des 0OA pour les atomes neutres N,

0 et Mg, et pour 1l'ion Mg2+ sont donnés au tableau 1.

La qualité de la base peut &tre accrue endivisant les fone-
tions de wvalence contractées en fonctions de moindre contrac-
tion, laissant ainsi plus de flexibilité. Prenons comme exem-

ple la fonection 2p pour N, Du tableau 1 on a,

Xy, =% [0,1159195 exp(-6,1203500 r?)
P + 0,4609582 exp(-1,2593800 r
+ 0,618L476 exp(-0,291L5000 rgj}

2y (IIT.A.1)

, avec des expressions semblables pour ?{”zﬁ et ?("W! BN
changeant le préfacteur par y et z respectivement. On peut

exprimer l'orbitale ;Xﬂlh par deux contractions, soit,



Base de FG contractées a 3G pour N, 0, Mg et Mg

Tableau 1

2+

L6

Atome Orbitale Exposant Coefficient
N 1s 218, 36449 0,0678703
32,598890 0,3902018

6,9173900 0,6700832

N 2s 8,3263800 -0,0808903
0,65919000 0,5672020

0,21009000 0,5110918

N 2p 6,1203500 0,1159195
1,2593800 0,4699582

0,29145000 0,6184476

0 1s 281,86658 0,0690599
L2,416000 0,3931595

9,0956200 0,6656691
0 2s 11,466030 -0.0808199
0,88786000 0,5820895

0,27880000 0,4971596

0 2p 8,0472400 0,1242709
1,6684200 0,4765935

0,37251000 0,6130445

Mg 1s 650, 64367 0,0680297
98,370780 0,3907384

21,322490 0,6672673



Tableau 1 (sulte)

Atome Orbitale Exposant Coefficient
Mg 2s 27,977380 -0,0867195
2,3265200 0,5856969
0,31808000 0,4864974
Mg 3s 0,91134000 -0,1276505
0,09940000 0,6507728
0,03623000 0,4362719
Mg 2p 23,216630 0,1214603
5,0022200 0,4792914
1,2046500 0,5989417
ng2t 1s 654 ,39097 ©0,0675674
98,727577 0,3901195
21,335201 0,6683850
g2t 25 28,128657 ~0,0863368
2,2951125 0,59738077
0,79975294 0,4746430
mg?* 2p 23,805108 0,1182192
5,1165930 0,4743816
1,2313920 0,6051010
ng2t 3 3, bl

1,000000

3d¥* est une fonction de polarisation.

b7
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/

Y = x [0,1159195 exp(-6,1203500 r?) (111.4.2.2)
M2py + 0,4699582 exp(=-1,2593800 PEJJ
y et,
Yoy, == 2
= x | exp(-0,29145000 r ]] (III.A.2.D)
szv

Une fols normalisées par les programmes PA30A et PA30B on a,

X

!
X [U.Eléﬂ??ﬁ exp(-6,1203500 r)
N2ps ¢ 0,8760166 exp(-1,2593800 r?) |

(III.A.3.2)

y et,

i

/
.

et bien sfir, (III.A.3.b) est identique a (III.A.3.a). Ainsi

X [l.ﬂﬂﬂﬂﬂﬂ exp(-0,29145000 rEJ] (ITT.A.3.Db)

les coefficients des FG contractées sont déterminés dans le
calcul CS5C moléculaire plutdt qu'atomique. L'ajout de fonc-
tions de polarisation augmente aussi la flexibilité du cal-

cul dans les régions de valence.

ITI1.,B. Détermination de la matrice de transformation.

Soit, par exemple, le fragment Mg2+NkD (fig. 5) représenté
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2+

Figure 5. Géométrie de base du fragment Mg Ny, 0.



dans une base minimum., Ce fragment appartient au groupe C,..,,

dont la table des caractéres est donnée en annexe J . On

numérote d'abord les différentes fonctions de la base (ta-

bleau 2) en groupant les 0A 1ls et 2s sur chaque atome puis-

qu'elles possédent les m@mes propriétés de symétrie, Le for-

mat d'expansion sera donc, dans 1l'ordre des fonetions; 2, 1,

1, 1,»2,1,1,1,21,1,1,2,1,1,1,2,1,1,1, 2, 1,

1, 1, Considérons maintenant les opérations formant le grou-

50

pe Cw y en excluant l'opération d'identité, dans 1'ordre; czp

3 Y=o Xe ) nay Hou=y .
C,.; ’ C.; v T, + 0, »04 » 04 . Appliquons chacune des opéra-

tions a la fonction #1 en considérant la figure 6,

C,(#1)
Co(¥1)
Ci (#1)
T (41)
Gy (#1)
gyl (#1)
Ta(#1)

, s0it 1l'entrée z2u fichier de

Pour la fonction# 2,

C.(#2)
C. (#2)
gyt (#2)
0.7 (#2)
Ga" (#2)
ai (#2)

n

1
#1
1l
=1l
#1
= %1
= # 1

PA20A,

-¥%2
3
_:&3
¥ 2
-#2

il
1y

1]

W

it

(III.B.1)

(III.B.2)

(III.B.3)



#!

Figure 6. Positions des fonctions de la base minimum

avec indication des phases pour le fragment Mg2+N40.

51
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Tableau 2

Numérotation des fonctions de la base minimum de Mg2+N40.

Numéro de la fonction OA associlée(s) Centre de la fonction

1 ls et 2s Mg2+
2 2pX
2
3 Py
4 ZpZ
5 ls et 2s N(l)
6 2D,
2
7 Py
8 20,
9 ls et 2s N(Z)
th ZpX
11
Zpy
12 2p,
13 ls et 2s N(3)
14 2D,
1
5 2py
16 2p,,
17 ls et Z2s N(h)
18 2D,
19 2Py
20

ZpZ



Tableau 2 (suite)
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Numéro de la fonction OA associée(s)

Centre de la fonction

21
22
23
24

1ls et 2s
ZpX
2
Py
ZpZ




, soit l'entrée,

-2 3

Pour la fonction ¥ 5,

-3 2 -2 3 -3

C,(%5) = #13
Co(#5) = £9
Co(w3) = %17

aV(#5) " ¥5

, so0it l'entrée,

13 3

Pour la fonction#6,

, soit l'entrée,

-14 11 -19 6 -14 11

Et de fagcon similaire pour les autres fonctions.

o (#5) = #13
Ci (45)=4%9
T (#5) = #17

17 5 13 3 17

C,(#6) =-#14
Co(#6) = %11
Cl(#6) =-#%#19
a.°(#06) = #6
o (#6) = - ¥ 14
Ta (#6) = # 11
Ta (#6) = - #19

-19

(III.B.4)

(III.B.5)

(III.B.6)

(III.B.7)

(ITI.B.8)

sS4
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ITI.C. Détermination des fonctions de symétrie.

Soit, par exemple, le fragment Mg2+Nuﬂ appartenant au
groupe C4u. L'opérateur de projection (II.B.28) associé a la

représentation ﬂl gst donné par,

¥ay Loy

C. s { LE+1-Cor L Qe Grl e e Lo [(11.0.2)

L'application de ce projecteur sur la fonction #1,par exemple,

donne,

@y, (41) =% [#1+M+H+#l+ ¥L v bLeblebl]- 81 (TII.0.2)

, soit 1l'entrée au fichier de PALO,

1 1.0 (ITI.C.3)

Appliguons G%l sur la fonction %6, on a,

0., (+0

% r#@+(—#14)+=‘A=11+(~#19)+%a+(~4+14)+ﬁ=-11+(—#ﬂ9)}
AL B1l-414-#19] (TT1.C.4)

y 801t l'entrée,

G 0.25 11 0.25 14 -0.25 19 -0.25 (III.C.5)

Soit maintenant 1'opérateur de projection associéd 4 la repré-

sentation E donné par,

Q. - % [2,5 -2-C, :l (1T1.C.6)
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L'application de ce projecteur sur la fonction# 5 donne,

@E(#S)z—%[#S-#lB] (I1I.C.7)

y Soit l'entrée,

5 0,5 13 -0.5 (III.C.8)

Pour chague représentation, on détermine 1'opérateur de
projection associé qu'on applique sur toutes les fonctions de
base pour ainsi trouver toutes les fonctions de symétrie 1liné-

airement indépendantes.

III.D. Détermination de la configuration électronique.

Pour chague fragment, l'estimation des OM est déterminée
a partir de la partie monoélectronique de la matrice initiale
de Fock diagonalisée, soit 1'étape A.3.c de 1l'algorithme de
PA4O. On assigne alors les électrons deux par deux aux OM,
On commence par 1'0OM de plus basse énergie jusqu'a ce que tous
les électrons aient été placés. Le calcul CSC du type "closed-

shell"” est alors réalisé.

~

Si, lorsqu'il ne reste que deux électrons a assigner et
gue le niveau a utiliser est doublement dégénéré, alors un
€lectron est placé dans chacune de ces OM. Le calcul CSC du

type "open shell" est alors réalisé.

On dit que la configuration électronique ainsi déterminée
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est "1'état fondamental" du systéme considéré,.

Soit, par exemple, le fragment Mg2+NuD représenté dans
une base minimum. Le nombre explicite de fonctions de base
est de 30 d'ou on aura 30 OM soit 10 du type A, (puisgu'il
existe 10 fonctions de symétrie explicites du type A;), 1 du
type Ay, 4 du type By» 1 du type B, et 14 du type E. En uti-
lisant des lettres minuscules pour nommer les OM l'ordre crois-
sant des énergies de ces OM estimées donne: lal. Eal. lhl, le,
2e, 3aq, #al. 3e, be, 527, 631, 721, Se, be, 2bq, 831. by,
7e, 8Be, laz. Qal. 9e, 1l0e, lle, 1l2e, Bbl. 10a,, 13e, lbe, #hl.
Le fragmenta 46 électrons et la configuration étudiée est donc:
(12))? (2a))% (16))2 (10)" (3a))? (ba)? (2)* (52,)? (6a,)?
(72;)% (3e)* (20)2 (82))2 (1v,)? (be)* (1a,)? (92,)% (5e)",

oll on a groupé les OM doublement dégénérées,

I1T1.E, Calcul des OM,

I1I1.E.1, Le fragment Mg2+ﬂhﬂ.

=

On étudie une géométrie idéalisée pyramidale a base car-
rée (fig. 5) ou les distances entre les différents atomes sont
des moyennes calculées a partir du "meilleur ensemble de 1li-
aisons" pour la chlorophylle a (Kratky, 1977). Les moyennes
ici calculées sont:s Mg-0 = 3,851 u,a. et Mg-N = 3,898 u.a.
pour les N dans le méme plan que Mg et, Mg-N = 3,950 u.a. pour

les N dans un plan en-dessous du Mg.

On fait d'abord un calcul avec les N dans le méme plan

aue Mg dans la base minimum. Les fichiers de données pour
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PA20A (tableau 3), PA20B (tableau 4), PA30A (tableau 5), PA30B
(tableau 6) et PA4O (tableau 7) sont déterminés. La configu-
2 1)2 (le)u
(201)% (8ap)”

ration électronique étudide est: (lal)2 (Zal) (1b
(3a1)2 (4a1)2 (2¢)" (5a1)2 (6a1)2 (7a1)2 (3¢)"
)7 () (12,)2 (9a1)? (5e)".

tient les paramétres énergétiques de 1'état considéré (tableau 8)

(1b Aprés 100 itérations on ob-
et les OM explicites (tableau 9). Le fichier de données pour
PA59 est déterminé (tableau 10). On obtient les analyses de
populétion de Mulliken (tableau 11) et de recouvrement (ta-
bleau 12)., Le fichier de données pour PA60 (tableau 13) est
déterminé. On obtient les moments dipolaire (tableau 14) et

quadrupolaires (tableau 15).

On fait un deuxiéme calcul pour la méme géométrie et la
méme configuration électronique que précédemment mais dans une
base de valence divisée avec une fonction de polarisation sur
Mg. Les fichiers de données pour PA20A (tableau 16), PA20B
(tableau 4), PA30A (tableau 17), PA30B (tableau 6) et PA4O
(tableau 18) sont déterminés. Aprés 150 itérations on obtient
les paramétres énergétiques de 1'état considéré (tableau 19)
et les OM explicites (tableau 20). On obtient les analyses
de population de Mulliken (tableau 21) et de recouvrement (ta-

bleau 22). On obtient le moment dipolaire (tableau 23).

Un troisieéme calcul est effectué aussi dans une base de
VD mals avec les N dans un plan en-dessous du Mg. La coor-
donnée en Z pour un N est alors de -0,639 u.a. Aprés 150 ité-

rations on obtient les paramétres énergétiques de 1'état con-
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sidéré (tableau 28L) et les OM explicites (tableau 25). On ob=-
tient les analyses de population de Mulliken (tableau 26) et
de recouvrement (tableau 27). On obtient les moments dipolai-

re (tableau 23) et guadrupolaires (tablesu 29),.

II1.58.2, Le frasment HEE+N“.

On étudie une géométrie idéalisée plane avec la méme dis-
tance mg-N = 3,893 u.a. que celle utilisée & la section précé-

dente.

(n fait d'abord un calcul dans la base minimum. Les fi-
chiers de données pour PA204 (tableau 30), PAZ0B (tableau &),
PAZ0A (tableau 31) et FA30E (tableau 6) sont déterminés., La
configuration de 1'état fondamentzl "closed-shell" étudiée est:

(1alg)2 (1v, )*° {leu]“' (22, )2 )@ (zeu}“ {13211)2 (aalgjz

H (1322}2 {leg]u. Le fichier de

L e
(3e,)" (201,)% (10,07 (ke

2
données pour PANO (tableau 34) correspondant a cet état est dé-
terminé. Apreés 28 itérations on obtient les paramétres éner-
gétiques (tableau 35) et les OM explicites (tableau 36). On
obtient les analyses de population de Mulliken (tableau 37) et
de recouvrement (tableau 33). Une autre configuration élec-
tronigue "closed-shell" est étudiée par le bizis du fichier de
données pour PA40 (tableau 32) pour obtenir les paramétres
énergétiques (tableau 33) de 1'état considéré, La configura-
ion de l1'état fondamental "open-shell" étudiée est: {lalg}2
(10, )% (Le ¥ (22702 (Bay,)? (20" (12,)7 (kay)? (3e)”

L 2 2 2 . .
(2blg}2 (lbzg}2 {&eu] {1&25} {leg) {Eazu} . Le fichier de
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données pour PA41 (tableau 43) correspondant & cet état est dé-
terminé, Apres 28 itérations on obtient les paramdtres éner-
gétiques (tableau 44) et les CNM explicites (tableau 45). On
obtient les analyses de population de lMulliken (tableau L46) et
de recouvrement (tablsau 47). Deux autres configurations élec-
tronigues "open-shell" sont étudiées par le biais des fichiers
de données pour Pall (tableaux 39 et 41) pour obtenir les pa-

ramétres énergéticues (tableaux 40 et 42) des états considérés.

(n fait un deuxi&me calcul mais dans la base de VD avec
une fonetion de polarisation sur lg. Les fichiers de données
pour P&QGA (tableau 43), FA20B (tableau 4), PA30A (tableau L49),
et PA30B (tableau &) sont déterminés, L'état fondamental
"closed-shell" est réétudié par le biais du fichier de données
pour Falkl (tableau 50) pour obtenir les paramétres énergéti-
cuzs (tableau 51) de 1'état considéré et les 0N explicites
(tableau 52). On obtient les znalyses de population de Mulli-
ken (tableau 53) et de recouvrement {tableau 54). L'état fon-
damental "open-shell™ est étudié par le biais du fichier de
données pour PAL1 (tableau 55) pour obtenir les paramétres éner-
gétiques (tableau 56) de 1'état considéré et les O explicites
(tableau 57). On obtient les znalyses de population de Mulli-

ken (tableau 58) et de recouvrement (tableau 59).

III.E.3., Le fragment Mgy, .

On etudie une géométrie idéalisée plane avec la méme dis-
tance [g-N = 3,898 u.a. que celle utilisée & la section pré-

cédente.



61

On fait un calcul dans la base minimum. Les fichiers
de données pour PA20A (tableau 60), PA20B (tableau 4), PA30A
(tableau 61), PA30B (tableau 6) et PALO (tableau 62) sont dé-
terminés, ILa configuration électronique étudiée est
)2

(1ay)? (2a1)% (10107 (e (32,0 (2e)” (12,07 (ap,)?

[ 2 2 L 2 2 [ N
(Beu) (Zblg) <lb2g) (ueu) (lazg) (2a2u) (leg) . Aprés
12 itérations on obtient les paramétres énergétiques (tableau
63) de 1l'état considéré et les OM explicites (tableau 64). On
obtient les analyses de population de Mulliken (tableau 65)

et de recouvrement (tableau 66).
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Tableau 3

Données pour PAZ0A du fragment MgE+HuG dans une base minimum,

MG U2+ )N, Culy HGEZ o) =T11/00,N=011710,0=011/50,PAZ0A
1

1 2 1 1

2
T
i 1

2 3 - 2 -2 3 -3
3 -2 =} 1 2 =2

b & 4 & & &
513 917

1
.a
i 1 1 1 1
3
2
-

13 9 17
=1% 11-13
=15=10 18 =7 15 10-18

16 12 20 8 16 12 20

1T 13 517 9 .5.13
=18 15 =7 18=-10 7=-15
=19-1% B=-19 11 6G=1%

..l 1e 8 24 12 8 Q6

547 9 1Y 517 1§
~b 19-11 1% =B 19=11
=F=18 10-15

B 20 12 16 & 20 12

9 5 13 9 17 13 §

=10
=11 =6 14=11 19 14 =&
12 8 1s 12 20 16 8
21 21 21 21 €1 Zi Z1
=22 23-23 22-82 2)-23
=23=-22 22-23 23 22-22

B4 B @y Qb Ew 28 2

1 2 1 1 1 2 ¢ 1t 2 i1 1 1 2 1 1 1
P 4
- ma — - e — L — S

G=lf6 1i=-19

T=1% 10=-18 35 =7

Folg-im..

e A

c9



Tableau &

s

Données pour PA20B du fragment Ng N#ﬂ

dans

une base minimum,

i HGIZ 4 H4D sCa W HGI2#3=[10 /0y N=011/10,0=021/10,PA206
1 1 i
MENULST. o e
> 4
B I . - S

€9
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Données pour PA30A du fragment Mg2+NuD dans

Tebleau 5

une base minimum.

HGAZ#) HaD GV MG 24 b= (33/30= 00070 Dy N 33/ 30 =020/ 0,0=033/3)=011/10,PASOA -

. WY

2 0 1
MGHLST HELHLKT U R
&
MG(2+) 0.0 0.0 0.0 12.0
N1 AT R 1 B a0 7.0 )
HE 0.0 3. 898 0.0 7.0
N3 -3.894 0.0 0.0 7.0
a0 =3, 898 G0 . . ... . Tl - S [ ——— - _— S
0 0.0 0.0 31.851 B0
S0 30
3 3 ¥ 31331 33333333533 3. 3333333333333 0000 S
HGIZ+) 5 654 ,B9097 0.06T56T,
HGI2+) 5 98, 727577 03961195
HGI2+) 3o ... BLed3F20L . DL.GEBSREQ. . . . — S
HGAZ+) 5 28. 128657 -0.8863368
HG L2+ 5 2.2951125 0.59T78077
HGiZ+) A o DaTI97529 Q.4Ta6a30
HGI2+) I 23.805108 0.1182192
HGL2#) X 5,1165930 0. u4TuBA16
HGIZ ¢} | e o deB3LD9E0 . DeG0SL040 S o
HGL24) ¥ 3
HGLZ+) e 3
Hi 5. 28,3649  QL.QETOTO]
Hi 5 32.598890 0.3902018
H1 3 6.9173900 D.6Tu0832
Hi 3 B.3263800 _ -Q.0008903 _ __ S S — R "
Hi 5 D.65949000 d.5ET72020
M1 5 020009000 0.5110918
_HL X, B L2UFS0N 0. 1159195
M1 X 1.2593800 0.4699582
M1 X Le29165000 0.61046THE
N1 f g . e e e v S - R — -
H1 T 8§
HZ 5 &
N2 | e e L e L e ST _—
N2 o [
N2 ¥ a
NE 1 L] —— - S e e e e e e ey
N3 5 [
H3 5 T
W3 b S— — e — N — —
N3 ] 0
W3 b [
Hiy 5 & - - - P
Hiy 5 7
N4 X [
M '] | - i S SR e —
W z F]
0 5 201.BE658 0.069u599
o 3 42l BOUD b 3931595 —— -
i] 5 9. 0956200 0.6656691
o 5 11.4660 30 -p.0B08199
o . QsA8THEUAD Q. FRZ085%F s e ey S e o
il 3 D.2TRBOC00 D.&97 1596
a K B.0uTEu00 0.1242709
o ® 1.6BB&Z0] UeuTE5935
o ¥ U. 37252000 0.6130645
] T 2B
Q L 20 =

t9



Tableau 6
Données pour PA30B du fragment M52+N#0 dans une base

minimum,

i HGIZ+)HGOCu Yy MGI2 )= (33730000700, =0 33/30=001/10,0=033/3)=011/11,PA30B

i 0 0 H
HGHLST . HGHIWT. ... L P —— e e e e
L.000v00000E-22 1.0
S S e [ . I L

£s



Tableau 7
Données pour PALO du fragment Mg2+N40 dans une base minimum.

T HGI2Y NAD LMV MG (240 (33/30=011/1 1,N=(33/30=011/10,0=033/30=011/11,PA40
0 o @ & 9 0 0 O & @ @ © O O 4 @ O 1 O O O O O U
HGHINT . . T e e i S i \iin, ECHEREER. = wmerms . = —rmsams aimt oY Pt~ S B . o e A A T A1
ih 24
T Al -
_1 4.8 S d
- & 1.0 1
21 1.0 .
2% 1.9 S . . e —— R
5 D.25 9 B.25 13 0.25 17 Q.25
B 0.25 L1 0.2% 1% =0.2% 19 =0.25
8 0.25 12 8.25 16 D.25 20 0.25
1 Az b
T 0.25 10 =0.25 15 =D.2% 18 D.25
.3 Bl Y. e i e ) e e e e e —
5 D.25 9 =0.25 13 0.25 17 =-0.25
6 D.25 11 =0.25 14 =0.25 19 D.25
_J_'.‘h?E e A2 =0.25 16 0,25 20 -0.25
1 H » ,
T 0.25 10 0.25 15 -0.25 18 =0.25
12 E 4 . e e — e e R 1 e e s e
2 1.0
3 1.0
-1 1 R —
23 1.0
5 0.5 13 =0.5
£ 0.5 B L T ; S R e - —
T 0.5 15 0.5 '
8 0.5 16 =0.5
9 0.5 1T =045 s
10 0.5 18 0.5
11 0.5 19 0.8
12 0.5 R . e - -
2 1 1 1 1 1 1 2 1 1 1 2 1 4 1 2 1 1 1 2 1 11

B L —— "}"%""""""_ 1.0 _._-,1.!.2__. 1.0 i.0

1.0 1.1 da
i
1«0 S [ — e R e
L
1.0 1.0 0.0 B.0
. i e e ——— 2 - e RS ——
1.0
1y "
1+0 Lol k71 . Y B B e | O R R AT NESE s —
140 1.0 1:0 i it ]
| 0.0 0.0
i «000000000% ,000Q0001 o e Eeera B
| ¢ @ 2 100 160 @8 i o i
i' ' } . i . B
| S - . S _ e
i
i N J— . e . B

T ————————t—. gy S S P ek 4

99



KINETIC EMWERGY, T =

OHE ELECTRON POTENTIAL
ONE ELECTROM ENERGY, H
THO ELEGTRON POTEWTIAL
ELECTROMIC POTENTIAL E
ELECTRONIC ENERGY, EIE

Tableau 8
Energies relatives a 1'itération 100 pour Mgz*NuD.

HGIZ#ING O, CuV HGI2e =033/ 30201171 N=033730000710,0=033/30=0201/00PanD
PASE CLOSED SHELL HARTREE=-FOCK SELF=CONSISTEMT=FLELD L .C.A.0. HETHOD /
RESULTS OF ITERATIOM 100

PRESENT . PREWIOUS e -
ITERATION ITEHATLION CHANGE
e BQ00Z4us 80235773088 0000 =.0uBiT72deld
ENERGY, Wi1l) = =1538,5169995969 =1538.51T7T259586 «D00u2E36LT
= T#Wil) = ~1050.%3 31995726 =1050.4930486502 «00024907T76
EMHERGY, Y11,8) = ELEPETS LIRS dod w21l Tn22 845 =e000ZBELTEL - - -
NERGY y WIEN = WIlheWIl,2) = =11T75,095539+828 =1175 . 0956836TGLL «D0G1es 1873

b= HeWIL,20 =

_HUCLEAR RERULSION ENERGY, WiIMI =

Pini

=6BT.ATL7394585
200,1319E79364

=687 071 TLe3ELT
200.13192793by

=, 0000430968

POTEHTIAL EHERGY, ¥ = VIEI#VIN] = =74 .963E1150 6y =974 . 9637567337 L ODD1ew1873
WIRIALy =-W/T = 1.9937 7748204 1.99777alg901
TOTAL EMERGY, £ = EIE)+VIN) = . =h8B.9398115221  -486.9397706253 =+ 0AULI3096E

ORBITAL EMERGIES (WALUES OF PREVIOUS LTERATLON IN PARENTHESES)

1. AL T ORBITALS, @ 100 1 & = 100
-49,31888919 { ~-49,31886875) =20.066G4398  =20.86602152)  ~-16.02691930 ( =-16.02e918483) -4, 395057u0 (  =4.39513490)
=2, BBTTTS06 | =2 BATTETT 2) “1.6700&505 €  -1.,67003957)  =1.47893626 [  -1,47893533)  =,47@263«c | =.9T825636)
- 77383278 | -, 77983937} =.40213026 { -.40211983)
2, K2 _ORBITALS, (_ 1} L 11 = 11} e e o
- BATIELE - BBLTITOTY
3, Bl DREITALSy ( &) ( 12 - 15} e e B
-16,02566405 ( =16,02566365] =1.43629736 [ =1.3629E4k) SLEETIEIGI - 557324000 - 3B33Ee2E T - 38332834
by B2 . DRBITALSy (1) € 16 = 160 _ .
- 94460169 | -, 94860133)
5. E ORBITALSy I 1s) L 1T = 30} e . B FE
-16.02528995 | -16.02528955) -16.02528995 ( -16.02528955) S2LBBOTR 299 (T -z.BBST2L58) -c BBOTREEG T L2 BA9TZu5H)
Sl B5BEZEZS | =1,456424TT) S1.5E6R2625 | =1.4G642677) -.91895372 | -, 918956 16} -, 9189537F - L8951 E)
- 77457532 | =.77656257) -.T7457532 | =.77456257) =,5638B500 I =.5E388197) -.56386500 (  -,56388197)
-, 39102750 | -, 3910206 1] -.39102750 o =.39102041)

COMPUTED EMERGY  ELAPSED TIHE = ab80 SECINDS

"
ke
=
=
|
L%
e,
L
=
e,

ELAPSEG TIME =

49



Tableau 9
OM de 1l'itération 100 pour Mgz+N40.

ROM

141
2Aal

Al
3

BAL

9a1

10A1
ik

142
11

HGLZ® NG Oy CoVoHG 2o =33/ 30=010/ 1 0 =033/ 30=01072),0=( 33730 =001/ 1) ,Pasl
HOLECULAR ORBITALS

ITERATION 100

o

b R A3 . & .5 . & . . 1. ... & % S U
-49, 3188892 1.00000
=+390300)  =-.039895) Q.Q000000  0.0GQcQO@ «0000083  -,0LAQ%~¢ 1800510  =.0009970 O.edbulle -.0000057 .
=, 0000982 +000518 0.0000400 =, 0609970  =.00000%7 =.0udidwl +U0L51k 0069373  OQ.uGfldbu =-.0400097
=, 0000942 «O00518%  Q.0000000 0009970 =.0000097 -.0C0uSGE JOCU3Lds G.RULLO08  D.eusdbdE - 0B0EE12Z
R TTY AN - inoia ———— e e S
0000905 =.0004172 Q.0000000 0.0000000 =.000%3E0 +0000263 -.0002E0E 0002627 deudbdBbbh ~-.0u030%1
. +0000263  -.0002606  0.0000000 @ .O0GO2627  -.000 20ud0263  -.0002808 ‘:!!EEEET 0.u0ub00E  -.du03061
0000263 =.0002606 O.0000000 =, 0002627 =, 0003061 1254 «035T6e3  d.0Gel 000 bebuwGUdDD - 0L05198
“lo.0249193  1.00000 I . . e e
0002762 =.0014512 p.0000000 g.0G00000 MITTHE k3B 3295 «0170%59 0002299 U.L00GOCo LOEDL5 @8
TS FLTY L0L70959 0.0000000 «0o02299 0000508 « 96329 0176959 -.0802293 O.ubudlie AdauSud
v4963295  L0L70959 0.0000000  -.0u02299  .0000508 JOULi656  =.0005438  0.300C0G0  0..GG000e 0605779
=4 3951570 1.00000
J2BB9829  -1.0248713 6,0000000 0,0000000  .0065163 060451  =.0018121 ~J018906  0.uDO00G0G «06001Ts ) o
J0008851 =.0018121 0.0000000 0618906 SOO001TH M00hk51  -.0diB121 ~.06i1E%46  D..O000u00 00001 7%
0008451 =.0018121 O.0000000 -, 0018908 «O000k7s J000%12% =-.0C26510 O.0d000000 O.LO00006d 0017723
T -2,8877751  1.00000 T “‘
«,0015550 NTEITTH S T E 0.0000000 998967 6 «0000266 =.udElllE «000U1s3  B.c030000 0628937
«Du0g2se  =-,00Q11%6  U.000000y _ L0LO01L3 .00 Z8937 +0GUUELE -, Uublll6  -.000L1%3  0.0000008  .uwZed3T 00000 0
«00002w6 =,0001116 0.0000000 -.00001s3 «00Z893T7 =.00358%2 LO0L%3072 0.0000600 o.c0d0000 = 0154678
=1,6700851 1.0000 S S —
0052458  -.0259789 0. nnnlnnn 0.0000000 =.0336067 ~-.00825&1 0353278 . 0163976 O..ubbGol Lbu52500
= 0082541 «035327T8 0.00Q0dud -.01639T6 0052500 =-.00825u1 0353278 «0163976 O.G00Q0CE L0d52504d
=«Quazssy 0353278 G.poQuone «016397% +0052500  <.2390783 = 1.0070ZeT  0.00LCO00  O..00u060 -.1255508 000 .
=LenT49363 L.00000
=.011801¢ 062667  0,0000800 0,04 L] rziliﬂii‘ 39095 -.eFi64T0 .WELTEIE  D.ilidlle sbLLTEnn o
L1139095  =.e916070 0.0000000 081 NTTE T 1139095 -.s916u76  —.0817696  0..0000G0 «OOGTZ ks
J1139095  -.4916070 O.0000000 @ -.081769 H00TZas - 0260291 «1029792 0.0000000 O..0000UD Jora7227
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Tableau 11

Analyse de population de Mulliken pour Mg”*N,0.
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Analyse de population de recouvrement pour Mg2+N@D.
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OVERLAP POPULATICNS FAGE 1
1. FROW AL HOLECULAR ORBITALS : . ]
e M ME_ WE H3 e, M3 W3 WM& W& WW Wb S .
HGL2+) HGE2+) Wi HGLZ +) CH 'H HGIZ¥) Wi 'H M3
LAL 00049 «00059 NTTTT «00043 L0000 LOG000 “00Lsd YT L0000 LOUG00
I 1.} | 00007  ,0000F  ,Q0Q00Q  .0QOgv 00000 L0000 LO0007  L00000 L G0da0 LOU0GD
BAL =.00016 -,00016 L00017 =.00016 .00001 L0007 =-.00016 NTTEY LO000L LAGLLT
TAL -.00355 -.00355 L1954 -,00355 JI00ES L0195 - ,00355 01954 N ITLT) WB1954
Bay Co=e0ORE8 . -.Q0018 _sRODAG =« 00018 Q006D «00u06  -.00018  .00006 .00000 .00Q06
ETH -. 00560 =.00560 LO1%89 =, 00560 LDO0EZ LOLaBE =, Q056D L0148 L0 BE WO14Ad
TOTAL FROM
Al -.00896  =,00896  ,03a69  =,00896 sB0132 LIvES  -,.0u896 NEMT NTEEF: NENT]
2« FROH A2 HOLECULAR ORBITALS
- Hi HE W2 L) Y . - S . I S .| TSR . | SRR | SNSRI . . S
HGIZ+) MG (2] H1 HG(Z+) Hi 'H HGTZ¥) Wi e N3
142 0.00000 0.00000 -.02295 0.00000 @ -.0GO0Q08  =,02295 0.00000 @ ~,32295 -.0udle  =.02295
ToOTAL FROM
: AZ 0.00000 @.00000 =-.02295 0.00000 2 =-«00006 2 =.02295 Q.000ud  =ed2295 2 -.0000e -~.0229%
.3y FROM 8L _ __MOLECULAR ORBITALS I — . . .
M1 H T M3 W3 N3 M M M Fide
HG{Z #) HGLZ#) Hl HGI2#) Hi W2 HGE2+) Ml M2 K3
 2BL p.0000@  0.00000 2 -.01924  0.00000 LODDE?  =.01928  Q.0G000  -.u1923 LOBDBS  =.i192d
TOTAL FROM
B 0.00008 0.00000 -.01931 O.00000 LJLODET  -.01931  Q.00000 2 -.01931 JMIDET  =.01932
4. FROM B2 HOLECULAR ORBITALS o T - )
Wi W2 M2 M3 H3 N3 M T Wi i
- e HGIZ+) MGEZ+#) N1  HGHZe) H I H HGL2+) KL M2 N3
182 0.00000 0.000G0 02102 0.00000 -.00005 .02102 O.00004 02162  -.0000% 02102
TOTAL FROM
B8 _ . _Q.0998¢ Q.000006 = .0210¢ G.00000  -.000085 202102 d.00000 sUE1Le =L 000Lr  Lu2pwE
%. FROM E MOLECULAR ORBITALS
o M1 W2 NE _H3 N3 N3 i boe He b
HGE2 #) HG[Z#) Hi HG{Z#) Hi M2 HGidn} MLl [H M3
3E L00393 L0D0DS 20001 L0393 -.00000 LAC001 «ugubd «budng N E N1
yE R 11 'L L YRR _af00nL (0008 L00Q08  .dG0CL +9L393 el by meMulEw  ebLBYL -
5E =,00003 =, 00611 L0096 = 00003 <O00Ga0 ) 096 = 00%ll «U 0096 =, 00130 +OLL96
BE raDO411  =.0G003 «00096  -.004li  ~.00136 JRUDFE L LO0GE «00098 AU UbL JLUbB9a
TE - 00048  -,00036 L00135  -,00018  -.00Q03 206135  =-.00436 LAU13E LOd01L LdL1335
BE - 00036 =.00018 L00135  ~.00036 L0011 W00135 -.0LGLE L0u135  -.0000L NTTEE
9E 00012  -.00327 -,00239 Lo0012 LOB0CD  =.00233F -.0L32F  -.00239 -.0J050 -l 00239
LOE =aQRILT__ cA00LE = Q0233 | =.00337  _-.U00fe _ =.00C239 | _.0G012 @ -.00239 L0000k @ =-.06233 =
TOTAL FROM
E -.00384 =-.0038% - 00G0L& -.00384  -.00182 -.G00L%  =.DG3Es  =.000L6  -.0018c =L 0G0lw
TOTAL FROM ALL MOLECULAR ORBITALS :
H1l M2 T4 M3 MY M3 M M+ L ML
B CMGEZed HGERHY . MY . . WEIZ¥) . ML _HE _  __MGIZ*) WL . HZ _ . __ N3 P N
OVERLAP CHARGE =.01279 =.012T9 +«01331 =01279 «00Q0s 01331 = U12T9 « 01331 wd00u s «ul3d1
DISTANCE (AUl J.89800 J.AF3800 5. 51260 J.89800 TeTIBUY L5126 Jeb9dud . 5l2bL Tal96ul S«5L2610

- ——

£8



—_— e - - ————— e —

Tableau 12 (suite)

HEIEE{MhD,Gh#,HEt2'1:1]]!31=l11!1|.N=l]3#31=I11J11,D=133{J]=[11J11|Pl39

OVERLAF POPULATIOMNS - PAGE 2
1. FROM AL MOLECULAR ORBITALS
. | .|
MGI2Ze) H1 HEZ H3 H&
LAl «O00Z8 ] ~a000a «00aa0 Sooaon
1Y «HRETL L00000  «00064d 00000 .00000
GAL =, 00396 <H0ELT wO024T «0D28T 00 24T
TAL Hap2e =+ 00185 -,001485 =:00185 =-.00185
AL = Q07TE L WROEGL . LOWE03 . W0020%  WOUEOL
Al «30104 -. 00381 =-,00381 = 00381 =00 381
TOTAL FROM
_AY ~.Q0743 -.00119 -.00129 -.00119 -.00139% =~ 000 — e
2. FROH AZ HOLECULAR ORBITALS
..... - EES - e . N | S | e | e S
HGIZ2+) H1 NE HI NG
TOTAL FROM
AZ 0.00800  0.00000 0.00000 0.00000 0.,00000 P
3. FROM B1 HOLECULAR ORBITALS
- —. @0 8 8. a - — e e e e
HGI2#) Hi N N3 Nk
TOTAL FROM -
a1 Q.00800 Q. 00000 d.00000 0.00300 D.00000
4. FROR B2 HOLECULAR ORBITALS
SR [+ o I R J— Q : — e
HGIZ %) H1 N2 N3 Hb
TOTAL FROM
B2 0.00000 G.00000 0. 06000 Q.00d00 O.00000 . -
5. FROM E MOLECULAR ORBITALS
S S n — O - S
HGI2+} Mi HE H3 Hiy
S5E =.00002 «00001 " .b0D82 LO0001 0dosz2
13 -, 00002 0008z LO000L «00082 SOGOCL
TE = 00001 00006 +DGDEE 00006 «Hud2e
BE =. 00601 « 00026 JO00GG 00026 000 LE
98 . . _-«0QQ%5  -.007F L04784  -.09077 01718 - e I R— B
18E =-. 00055 01718 =.ooorr 01718 = QLavT
TOTAL FROH
E = Q0jL11 QLT 56 «0L756 «017EE 01758
TOTAL FROM ALL HOLECULAR ORBITALS
A i |« [ | N | K S VA —— — R
HGL2Z+) H1 N2 N3 K
OVERL AP CHARGE =,00851 «OL63T «01EST SO LE3T «01EST

DISTANGE (AUY  3.B5100  5.479%7  5.L7947  5.47347  S.%7947

Ui,




Tableau 13

Données pour PAG0 du fragment Mg2+NqU dans une base minimmum.

MG Z#INa0,Chl, HGLZ1=133/30=0 11711 ,H=133/30=011/11,0=033/730=011/11,PRG0

1
& .
HGL2Z+) g0 0.0 Qs 12.0
H1 3,898 . Da0 0.0 . Tal
| P Bal . 3,098 [y Fal R
H3 =3.598 0.0 dal Tl
His Dl =3, 8498 dal 7.0
a 0.0 0.0 3,851 8.0
90 30
. O T T T . T O T O . A T T T [ A T T . . . O . A A |
L HGEZ#) A - BSa . BG09F D 0ETSETN — P - - - - —_— -
HGIZ2+) 3 B, T2TSTr 0.3901195
HGL2+) 3 2L, 335201 d.0683850
HGI2 ) 3 2B. 128657 =0.08 3364
HGLZ*) 3 2. 2951125 0.54978077
HGE2 #) 3 079975294 JauThieudd
HGIZE) _ ¥ 23. 405104 dallA2082 e e
MGLZ+) X S.1165%930 QanaTelddLe
HGEZ +) X 1.2313920 0.6051010
HGLZ2+) ¥ 4
HGI2Z+) F4 3
H1 3 218, 36849 PR LYE-HEE
—.Hl A A2 Gusfiid P — -
M1 5 B. 91T 3900 Q. 670LB32
1 5 8.3263800  -0.0B08903
M1 3 b.05919000 Aa.56TF2020
Hi 5 Ca21009000 Q.5L10918
Ni % b.1203500 s l1591495
T X 1. 2593400 fewb9a9587 __ I
K1 X Da 291450600 d.618u4TE
N1 b 8 .
Hi z B
HZ2 5 &
M2 1 T
M2 A & e S . _
HE L [}
H2 4 [}
N3 3 &
N3 3 7
N3 X ]
K3 h 4 S S S l
H3 I a
Hy 1 &
Hy4 5 T
N ¥ Y
Hie ¥ 8
Bk rd a § - = g = —aee £
1] 5 281.86658 Us 0EI0599
s} 5 sl 4LED0D 0. 3331598
o 5 9, 09562006 O.6E56691
o § 11.wb6030 -0 . 0808194
a -1 W B8TEBOGD w,5BZLE495
v} — & e Ha2TRA000D  0.%9TL596 . _ . SRS T i T e W D s o afall e SarnognTes _
a E BalDal2uig D128 2703
a £ L6684 200 0«=TE593E5
Q s Qe ITE51000 O.BLILu4S
0 ¥ £8
i} z Za
. & o S S _ — —
10 a1
1 a2
4 81
1 BE

5¢



Tableau 13 (suite)

b [ 0. =+B0382454E-02 29 225 A
[ [ . 0. 0« 29 226
=oTAB90192E=02 D . . wJEE95IITE-G2 ~wLITETLTHE=DL 29 g2Fr . s —
8. = T42TP843E-01 -.69990588E+00 0. 29 zze
. [ -o T1690192E-02 0. 29 229
- . - Th2T9B6IE-01 25 F3 14 o e J
«69990588E+00 d. 0. 0. 29 231 A
«11486192E+00 0. 29 232
_ 30 1sE -«39102750E+D0 o.000G0 e
Oa . «BO3BZa50E-02 d. 30 233
0. -.32095333E-02 L13T6TITE-GL W T&2TI84IE-01 1] 23%
[ L6939 . an s - _
«TLE90L92E-02 Q. 0. «32095333E-02 30 236
~Ll3TGTLTHE-D1 . T&279843E-01 d. -.E9990588E+00 30 2ar
0. [ . « TIE90192E~-C2 @ . 30 2la
0. a. la - 11486192E+00 kT 239
0. 0 LT 24k
2 = = = = sBAaD e — m——— . —
23
1 1.0
2 1.0
3 1.0
4 1.0
1 1.0 [ N . —
6 L0
T 1.0
4. 1.0 -
9 1.0
11 1.0
12 1.1 S I
13 1.6
16 1.0
Lr liu —
18 1.0
19 1.0
20 1.0 B e
21 1.0
22 1.0
23 1.0
26 1.0
25 1.0
I T P | J— — e a— - e e T O -
5 o 0.0 2.0 3.851
B o 0.0 da 3.851
] a [ (]

i il k- - — o o g s - - A — e e a ———————————————

98



Tableau 14
Momemt dipolaire de Mg2+N4G.

DIPOLE HOHEWTS
CALCULATED
HITH REFEREMCE To
THE POLNT

"

']
COORDINATES
X L I
f.000000 0.000000 1.A51000

IN ATOMIC UNITS

EOR GLOBA] CoopOTwaYeEs . . . _

X L z
HUCLEAR Q.000000 Ga GAA000 =156 .040000
ELEGTRON «Jo0aao «000000 145.802%21

L IOTal A «GUEORD =8 . 23Fa¥9 - — - e et —
END PROPERTY ELAPSEOD TIHE = 28.088 SECOWDS
ARGUHMENT TOO SHALLy RESULT UMDERFLOM

— ERROR BMUMBER 115  OFETFCTED AY FEXP -— -

ARGUMENT TOO SMALL, RESULT UNDERFLOMW
- ERROR . HUHMBER 115  DETECTED BY EXP

ARGUHEMT TOO SHMALL, RESULT UMDERFLOW
ERBEOR HUHBFE 115 DOFTFCYIFN BY FXP

ARGUMENT TOO SHALL, RESULT UNDERFLOW .
ERROR HUMBER 115 DETECTED BY EXP . e

ARGUMENT TOO SHMALLy RESULT UNDERFLOW
L FREOR WUMAFS 115 QOFTECTFD AY EXP

ARGUMENT TOO SMALL, RESULT UNDERFLOW
| — ERROR MUHBER 115 DETECTED BY EXP ’ —

ARGUHENT TOO SHALL, RESULT UMDERFLOW
FREQR HUMAFRE 115 DOFTIFCTFD AY FXP

ARGUHENT TOO SMALL, RESULT UNMDERFLOHW
ERROR HUHBER 115. DETEGCTED.BY EXP

ARGUMENT TOO SHALL, RESULT UNDERFLOMW
ERROB WUAJER 119

ARGUHMENT TOO SHALL, RESULT UNOERFLOW
ERROR HUHMDER 115 OETECTED By EXpP

ARGUHEHT TOOD SHALL, RESULT UMJERFLOW
_ EREON HUSBRER 115 QFETECTCD HY EXP S - - e == - _

ARGUHENT TOO SHALL, RESULT UNOERFLOW
ERROR HUMBER 115 OETECTED BY EXP



Tableau 15
Moments quadrupolaires de Mgz+ﬂqﬂ.

QUADRUPOLE MOMENTS
L

CALCUHATFOD —— —— - — -

WITH REFERENCE TO
THE POINT

o
COORDIMATES

IN ATOMIC UNMITS
EQR GLOBAL COOBOIMAYES . . . e

QAIXE) QLYY asizy QHIXT) Qrixz)y aHivZl =500 - -
HUCLEAR  =19B.263192 -190.263192 J80.486384 G.000009 G u0a0co O-CuR000 1018.651352
ELECTRON  1T764.287800 1T7h.287800 -3+8.575640 s000000 =« 00060 =.000000 =*ssamrsnan
TOTay =15,955392 =15,955392 §1.91078  .000004  -.Q000008  =.000000 =22.0620A7 . ... .

—— o —— . T § S ——— g

51



Tableau 16
Dornées pour PA20A du fragment Mg2+H40 dans une base de VD,

HGIZ# MWD, CaVpHGlZR b= 12/2/ 1% ) e l12/2),0=002/ 205 PAZOA

i 2 i
L -HGMUST .
30 60
3y 2 2 2 1 1 4 1 %t 1 3 2 2 2 3} 2 2 2 3 2 2 2 3¥ 2
" 2 2 iz 2 2
T 7T 0
t 1t 1 1 11
...... =2. .3 =3 2. =2 3 =1 —
=3 =2 2 =3 3 2 =2
L T T T "R Y
E B B 5 5 b__E
& 5 5 & 6 5 &
rrorrortrr
. B =8 -8 =8 =8 _ B _ B e s
=9 10-10 % =9 1d-10

=10 =% 3=10 10 9 -9
19 45 23 41 19 15 23

=20 LF7=25 12-20 17-25
=21=16 24=-13 21 1b-2%
..... £2 18. 28 1% 22 18 25K

23 19 11 23 15 11 19
=24 21-1% 24-16 13-21
=25=-20 12=-25 17 12=-20

26 22 1w 26 18 1s 22
11 23 15 19 11 23 15
.=l2 25-17 20=12 25=AT

=13-24 16-21 13 24-16
16 26 14 22 14 26 18
15 11 19 15 23 19 i1

=16 13-21 1E-24 21-13
=17=12 Z0=-17 25 20-12
1B LG 22 18 262214

a7 2rF v er v 2r 27
=28 29=29 2B-28 29-29
=29=28 Fd=-29 29 2H=24

30 39 32 3@ 3o oJa 3o

o

68




Tableau 17

Données pour PA30A du fragment M52+H40 dans une base de

VD,

HEI2#d LD, CoWyHGI2# =321/ 2171%) yN=(321/721),0=0321/21),PA30A
N i )
L MGHLST | HENIMT._ I _ .
-3
HGI2#) 2.0 0.0 Q.0 12.0
ML _ Q0 Tl
N2 g0 3.898 2.0 T.0
N3 =3.898 0.0 0.0 7.0
CH4 el =3.898 a8 TeQ .
1] B0 0.8 J.A51 8.0
96 &0
3212121 211111113 2323121213212 121231321
2121213212121 213 21212121
HGUEZe) 5 654 . 89097 0:06T56Ts
HG{2¢) % e FBGTRTETE . A9 399112495. R 2 S S
HGE2#) 5 21.335201 0.6683850
HGIZ#) s 28.128657 =0.0863368
HGIZ#) 5 2. 2951125 0.597807T
HGIZ *) 5 0.T997529% 1.0000a00
HGL2w) K 23.805108  0.1182192
. MGiZw) Mo _ 81185930  D.hThBA1E — I
HGI2#) X 1.2313920 i.000000
HGI2Zw) ¥ 4
___ HELZe) ¥ 5
HGE2#) I 4
HGIZ#) I 5
. HGigwd [ 2. TO— 1 1. .. L A.00u000 —
HGI2+) ¥Y 1D
HGIZ#) 11 1d
 HGIZ#) XY 40
HGIZ ) Xr 10
HGI2+) Yr o
. Wi 8. 218.36449 0.06TAETO3 R
H1 32.598894 0.3902018
Hi 5 B.9173900 0.6700832
M1 5 B.3263800 -0.0808903
Hi 5 065919000 O0.5672020
N1 s 0.21009000 1.000000
N1 A B.1203500 Q.1159195 S
Ni X L.2593800 B.5E99582
N1 X 0.29145000 1.008000
B ¥ 19 —
N1 ¥ 20
Wi I 19
M1 o0 N - e — -
W2 5 16
H2 s 17
ng. - 3 i)
L H 19
M2 X 20
Wi | PR | PR NIy S - - - [ .
N2 Y 20
N2 I 19
Mz e B e DR Y. = _
H3 g 16
M3 -4 i7
M3 $ 8 F
N3 X 19
Ml X 20
L__my ¥ 49 R J
M3 ¥ 20
M3 4 19
M I F4]
Ma s 16

06



Tableau 17 (suite)

o -

[T} B
i § 18
B SO S - . _ _ — S
Ma £ 20
M4 ¥ 13
M Y za
T 7 19
W r zo
.0 .5 281.86658  0.0690599
o 5 &2.416000 0.3331595
o s 9.8956200 0.6656691
5] 5 D.88TAGA00 0.5820895
o 5 8.2T8BgUO00 1.000008
..o JX o B.04T2500 D.12%2T09
o X 1.6685200 B.%T653935
o x 0,37251000 1.000000
a ¥ 55
[] T 56
a I 55
_8 b se o
[]




Tableau 18

Données pour PA4LO du fragment Mg

2

+
N,O

dans unse base de VD.

-

HGUZoI NGO, COV MEI2e)m (J20/21/1% ), N (321/21),020320/21) ,PA%0
e & & & 0 0 0 0 0 @ @ @ 0 & 8 @ 0 L @ @ 9 @ 02O e
nn -
9 Ay & .
. 31
& 1.0 r
T 1.0 1 i‘
30 1.0
5 0.5 6 0.5
_'l_'._. 25 l!_._._:j. N 'I.. 0,258 i . 25 y
12 0.25 AT 0.25 20 -0.25 25 =0.25
is D.25 18 0.25 22 0.25 26 0.25
™ ! -
13 0.25 16 =0.25 21 =0.25 2 0.25 3
& Bl [ 7
5 0.5 b =0.8 5
11 0.25 15 =0.25 19 0.25% 23 =0.25
12 0.25 AT =0.25 20 -0.25 25 0.25 y
| 1k 0.25 18 =0.25 22 0.25 26 _=0.25
2 B2 &
8 1.0 . b]
11 B.7% ik .78 24 =028 2% =0.75
1% E [ B
2 1.8 i
1 1.1 § ~ . [ I E
9 1.0
10 1.0
2A 1.8
‘29 L.0
ii 0.5 19 =0.5
12 0.5 20 B.% . . o B R I _
13 0.5 21 0.5
. i4 0.5 22 =0.5
15 0.5 21 -0.5
16 0.5 2h 0.5
1T 0.5 25 0.5
1A 0.5 26 =0.5_ R e SR
3 2 2 2 1 1 11 113} 2 2 & 3} R o2 T O} o2 B RV OR
2 2 3 2z ¢ 2
19
1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
1.0 1.0 1.0 0«0 0.0 i.0
| 9.9  a.8 0 g8 8.0 8.0 B.8
[ ] :
2
1.0 n.i
8
1.0 1.0 0.0 0.0 0.0 (']
_@.0 - 0.0 )
3
1.0 0.0 0.0
28 i
1.0 1.0 1.0 i.0 1.0 1.0 .,
1.0 1.0 L. 1.0 . 0.0 ] ]
— 0.0 .0 b.0 Oad 0.l Do
0.0 0.0 U0 0.0 0.0 40
0.0 0.0 '] 0.0
000000041 LGodogons J
0 [ S22 150 150 [} 1 «1 9

Tl

- e

i

26



Tableau 19

e COMPUTED EKERLY ELAPSED TIHE =

13k SECONDS

s s - v g . 24
Energies relatives a 1'itération 150 pour Mg Nnﬂ.
- — . g -
MG 2o INGO,CLV HEI2% 1= (320720 70%) y =L 3217210 ,0=(321/21) ,PARD
F L PALD CLOSFDO SHELL .
RESULTS OF ITERATION 150 )
! BRESEMT— —  PREVIOUS
ITERATION ITERATION CHANGE
=
OWE ELECTRON POTENTIAL EMERGY, Vi1) = ~1530,57 39656700 -1530.5709988153 - 0029668547
ONE ELECTRON EMERGY, W = Teviil) = -1049.34 39727165 =1049.3416793 875 -.0022933290
| TWQ ELECTRON POTENTIAL ENERGY, Mil,2) = _362.0996337616- — - 362.09T8180976 » 0018156641
ELECTRONIC POTENTIAL EWERGY, VIE) = V{1)4V(1,2) = -1168.47T43319083 -1168.47308671TT -,0011511986
ELECTRONIC ENERGY, E(E) = H#VI1,2) = ~BBT.24uITBIEHE -687.2438612900 -, 00047 TEELE
__Jﬂuljjﬂ_iiﬂ“l{!nﬂ FHFHG¥' MIML = 200 13192733k ZO00 1319279366
POTEMTIAL ENERGY, V = VIEI+VIN) = -968,3624039719 -968,3512527 6823 -, 0011511906
VIRIAL, =W/T = 2.012223T145 2.0122241387
— TOTAL EMNERGY . E = ELELEVINL = S — =hBF 11261101846 =RAT.1119333536 00000 =, 00QkITEbkd
ORBITAL EMERGIES (VALUES OF PREVIOUS ITERATION IM PAREMTHESES)
1. AL ORBITALS, € 19) & 1 = 19)
-43,42869633 [ ~49.42891415)  -20.97652522 ( =20,97635591)  -16.102319% ( =-16.10427128) ~4.41551064 (  ~h.41569608)
=2.911024627 L =2.911208501 #1.65983322 4 . =1.6597 23592} =4 h3IND2T6 | . =1.&9351357) =, 96702004 (. =.96681ki6)
- T4925541 | - P 4311159} -.50108852 -.50129660) «25888109 ( «25888400) «T25980443 «T2E00579)
LB390839% L83302756] 1.00643938 { 1.00648087) 1.35163535 { 1.35175595) Z.06870382 | 2.06857815)
3. ALOTIZORG [ A ALJILERT] B.20699090 [ b 20ETAGAT] 16 FOTLSE3u | 15 ?ﬂ??ﬁ1?ﬁ!
2. b2 ORBITALS, © 20 @ 20 = 21)
= Q0722726 =« 30726253} 107667226 4 1.0768368WN___ . =
3. 81 ORBITALS, ( 8) ( 22 - 29)
LSOBLOTEL | .59637530) LITAS51T 4 ( .97B50583) 1.0664TT4E | 1.06645246) 6.21230459 6421210489)
b B2 DABITALS, (3} 30.= 32) = ey = By S e .
-.96977911 ( - 36981422) 79220260 4 LT79216819) 6.19086405 B.190664543)
L E nﬂHTTnIQ: i 248 1 33 = [l =
~16. 00641506 [ -16.10645539]  =16.108%1506 ( =-16.10645439) -2.91663678 (  -2.91683103) -2.91663678 ( -2.91683103)
-1.47 331987 | =1.47334715) ~1.57331987 {  ~1.47334715) - 9u 038608 ( -.Gh041627) -. 94038608 -.94041627)
— e m 1ALE8812 | =P 8192662)— =, 7B199912 & . =.T7B192E67) =uSLZTLETE - 542753551 = 5L2ZTLETA A = 5h275155]
- 45450458 { - 45458720} - uu5450L5E L -~ 4545 BT20) SH1BIL162 ( 41632072) Jh1BI4162 | Ja1632072)
LATOBTE3Y LAT064080) LA706TA3S { . 8706080 .93022305 +93017588) «93022305 «93017586)
3.,92681632 ( 3.92662861) 3.9268.432 3.92662661) 6.19405255 Ba19386423) Bal9405255 6.19386423)

FIMISHEQ SOF FLaPSFD TIWHF =

2002 SFCONOS




Tableau 20
oM de 1'itération 150 pour Mg”*N,0

HGLZ# &0 sChV HGIZ = (321721 /0% ) g =1 3207200 50213217210 PAGD
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Energies relatives a 1'iteration 150 pour Mg 'N,O.
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MGLZ#INwOC LV, MGL2e =1 32L72071%) =1 3207200,0=1320721),PAL]D

Pasd

KINETIC EMERGY, T =

OME ELECTRON POTEMTIAL EMERGY,
ONE ELECTROM EMERGY, H = Teviiy =
TWO ELECTRON POTEWMTIAL EMERGY,
ELECTRONMIC POTENTIAL EMERGY, VIE)
ELECTRONIC EMERGY, EIE) = HeWi1,2)
HUCLEAR REPULSION EMERGY. WIN) .=
POTENTIAL ENMERGY, W = VIE)eVIN} =
VIRIAL, =V/T =

TOTAL EMERGY, E = E(EI#VIN} =

Vil =

Vil 2) =

B Wil eWiL,2) =

PRESENT
ITERATION

W4 1.302%210195
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Analyse de population de Mulliken pour Hg2+ﬂh0.

Tableau 26

B

HULLIKEN POPULATION ANALYSIS
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«00062 06328 2630 «2L623 «QDs22 «08026 «00LD MTTIT
o TOTAL 1b AL 188LS
M ITTT 0.00000 -.000080 0.00000 MU 0.0u0000 MTTTEY 15514
23h9 o.00008 +00055 0.00000 M T 0.0D000 D.u00a0 00123
d.00000 «00199 «005T1 g.000080 «00G612 d.C000L . Da.ubORD
ToTaL Is E «15519
ToT AL « Js366
He z 51 a1 N T T M1 =00000 N-TTI'FY «d00us «00p 29 0G0 3 0277 «J05T 3 «00133
<0000 «02819 «B169T Ab21% «00%03 +«000 38 «OLa10 L0002 JabauD
ToTaL IN A2 « 30890
E -, 00000 g.00000 00012 0.00000 NI D.o0000 d.00000 «LO00@ « 26328 G.o0000

«38521 g.00000 «G0111 d.00000 =«00000 w.00000 socoLr D.s0G00 « 38233 G.00000
= D.0DB00 —=00070 00566 A.006080 «Ll02% O.JdodCh . 0G0G2 D.ed8G0 s

ToTAL IN E » 26355

TaTau « 57253
My TOTAL IN A1 OH H& 1.50252
TOTAL IN A2 ON H& «50000

TOTAL IN B2 Ol He . «99999 — . - — e —

TOTAL IN B2 ON HN& = 89999
TOTAL IN E OH H& J.42840
TOTAL ON N& B.932690

£eT
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- — S —
:

0 5
[ ——
| o 5
|
|

0 x
]

] 4

0 ¥

] ¥

o 1

o 4
]

Q ToTAL

ToTAL
ToTAL
ToOTAL
ToOTAL

CONSIDER OVEILAPS [N BONDS LESS THANM

Tableau 26 (suite)

HULLIKEN POPULATION AMALYSIS

T«T9700000 AU LONG

_ HGIZe ML Chi HGI 2 )= P) L NElAZ14210 ,080321/200,PASY )
1 3 . 5 b r 8 9 10 -
52 At «.00060 1.97682 .0Cano .00000 00000 +31630 RTTIT! 0038  .00002 L00001
- e .0002% _ _.00%84 _ 0054 _ .A0IEE  .COO10_ _ .QO002 00003  ..00008 L OBACE
TOTAL IN A1 1.99358
53 a1 -.00000 L03115 =.00008 <+.00000 =.GO0L16 CIWTS SOCTO0 w3529 00166  ,00103
.03833  .55549 L0789 +24546 L01803 L00323 L00174 L0067  .do002
TOTAL IN AL 1. 06566
54 a1 L00000  -.06797  .00000  .06010 00189  .94851  .u8386 -.u0019  -00021  .00049
«02555 «BhEW18 Q9005 «£3101 MEETE «uDIET «0C 265 «udLS «00005%
TOTAL IN AL . 95660
55 E 0.000u0 ~-.000080 0.0C800 ~-.000.® G.40000 .G0023 6012 0.u0000 0.JB06D  LA59TH
T g.sagsn __ L.000E  L0073T  R.00880 L0098  3.04
.00503 0.06G00 B.80000 1.15440 d.00400 LC0001  0.06006 +L0003
TOTAL IN E «wbBLl
56 E §.00004 .00800 0.06000 L00085 00068 L0083 D.6uCE0  0.0G000 69791
9.00000 .4TA77  D.00000 00561 L0001  3.GG000 b3  0.00000 L0083
— —.00203 _ 9.00000 D.0GO00 . ABFFZ  0.GO0E0 60003 d.6Gd00 ..0GB - |
TOTAL IM E . 69898
57 E -.80004 0.00008 -.0000@ 0.000L0 .GuB23  0.00066 @.000L0D LulEL2 45976 0,00000
.34802  0.00000 .00620 0.00008 .00737  0.000CL L0C038  D.u00ud L01748  0.00000
8.00000 .00583  1.15480  0.00040 .30001  0.000CL L0L0BL  D..00GL
TOTAL IM E T T —— _ R
58 E .00008 0.00000 .geo0s .00068 Q.DCC2G  0.0GO00 LL003s 69791 0. 00000
LAT87T  0.06000 06561 L6601  D.d6000 L0003s  0..0000 JU0633  0.000kD
0.008080 .00203 L8772 .20003  0.o0008 00003 0.LGGLO
FOTAL 1IN E . 69838
59 a -.00080  .00000 ~-.00008  .00000 -.00002 LGU922  L06003  Le36T9  .00890 60836
L01839  .0SeAl 00009 L00112  1,61698 LGI8IG L0Cs523 ‘LGBLE LOLGES
TOTAL IN AL . 85492
60 a1 .0060d0 ~-.00000 ~-.00080 L00016 L002T1 +02148 L00020  1..9771 L08517 00335
. 00106 L01515  =.0G01k L00081  .79687 Bu5nZ L009al LuGDSk T
TOTAL IN AL 112741
In a1 ON O S5.94797
IN a2 oM O 0.00880
InN B1 OoN O d.o0000
IN B2 oN 0 0.00000 _ —
INE o 0 2.31819
TOTAL ON O 8.30816

wET



1. FROM AL

bAL

e . . BAL

1 BAL
ThaL

BAL

a1

TOTAL FROH
- — .

2. FROW A2

142

— JOT AL ERON. .

L+

Y. FROH 81

. ZB1
TOTAL FROH
B1

L, FROW BZ

. 1BZ
TOTAL FROH
B2

5. FROM E

3E

LE

5E

BE

TE

BE

9E
10E

TOTAL FROH
E

TOTAL

OVERL AP CHARGE

DISTANCE (aud

Tableau 27

: 2+
Analyse de population de recouvrement pour Mg NMG'
e R 1
MG U2 6 ) HG0,CV  HG L2 = (321720 /1%), N=1321/21) ,02 03207210 ,PASY
- e T _OYERLAF FOPULATIOMS PAGE 1 <
MOLECULAR ORBITALS :
Hi N2 N2 N3 n3 3 N ™™ M ™
HGLZ#) MG (2+) N1 HGEZe) N1 N2 MGI2+) ni N2 3
. 00090 00090 L0600 00030 .00000 L0La00 . 00090 L 00000 La0diL 00000
o eD0035_ _.80035 . ..00001 .. .00035 00060 00001 . oB003S. L G0001 . ..GEMOL OG0l ]
-.00007 -.00007 L0G01%  -.00007 LLoCL L0C014  =.COQGT L0014 L0d0LL T
-.00253 =-.00253 LU1925  =,00253 LOCOES L1925 -,06253 .01925 . 00264 L 01925
=, 0000% =, 00004 «00015 = 00004 «UdGoy SOLQLS =s0C00% suGD1% sOubdcl s0Lb15
-.00013  ~.00013 L0568  =.00013 L6007 L00568  =-.00D13 LGUSES . 0GOOT L0568
200150 e QOLEL - o BEEZ3 2 WDOAED . WDOOZE a 2528 m U015 L U252E L GUGTE Gu2SEE
MOLECULAR ORBITALS
Hi N2 N2 N3 N3 N3 ™ N M N
HGLZ#) HGLZ2%) ML MGli2e) Hl T HGL2e) H1 Me WY
0.00000 0.60080 =-.u2168  0.00000 =.000(5 =.0F168 0.3d000 -.02168 -.00005  =-.02164
0.00000 0.00000 -.02168 0.00000 -.00065 =.02168 0.0LO003 =-.G2168 =, 00005  =-.02168
MOLECULAR ORBITALS
M1 N2 N2 N3 n3 H3 N m N H
HELZe) MG (24} M1 HGE2#) HL N2 YELY) N1 H2 N3
L00002 - 00002 - =.01902 60302 00066  =.03502 00002 _ =.01902 00086 =.01902
L0002 L0002 .0 1902 L00002 L0066  =.01902 L00002  -.01902 .03060  =-,01902
HOLECULAR ORBITALS
Wl N2 H2 W1 H3 M3 Hu H= MHe Hi
HGLZ+) HGEZE) . N1 MGIZe) . N2 HGi2l m He . . Hd..
RTTIT .0oa01 02146 08001  -.00005 02146 L0001 L2166 . O0als 02146
. 00001 L0G001 L02146 .00001  -.00005 L02146 L00001 02186 =, 00005 L0214
MOLECULAR ORBITALS
Nl n2 nz NI . N3 N3, Hu ™ e b _
HGL2 *) HGiIZ2#) HL HGLZ2w) M1l HZ HGI2w) Hl M2 M3
. 00007 L00822 00001 08007 T L0LLbL .i0a22 JGLEL =, 0000c .00081
00822 NTITE L 00001 00822  =.0GDL2 T LOuuL? LDouil T LULBEL
-.00002 -.00331 .00097 -.00002 L 00000 L00057 -.00334 G097  -,00135 .00097
-.00331  -.00002 L0C087  -.00331  -.00133 L06097  -.00002 .00097 L0000y L06097
-.00013  =.0002% .00250 =.00003  =.00001 L00250 -.00024 L00250 . .G0diL L00250 -
-.00024 =.00013 .0G250 =-.00024 L0311 L0250  -.00013 LUL250  =.000L. e
.00030  =.00027 ~-.00003 L0000 L0000  =.0G0G3  =.08027 -.d0003  -.0000b  -.00003
-.00027 .00000  -.0G6003 -.00027  -.00006  =.00003 L00G00 ~.40003 Su0006  -.00001
L0032 L 00632 LHOEL JL0e32  =.00132 L0691 L 00432 L0631 -, 0013 00691
FROM ALL MOLECULAR ORBITALS -
H1 HZ HE M3 H3 M3 Mis H& Ha Mis
HGLZ #) HGI2%) ML HGIZ2 k) ML M2 HGL2w) Ml Ne HI
L 00284 L0D284 01291 00284 L00can L1291 00284 01231 T L0129
J.95003 I.49:003 5. 51260 Y.95003 Ta T9EGG S:512a0 3.953L % G 51260 TalSouU SeS5letl

SET



——y———

Tableau 27 (suite)

HGUZe I NSO, CuWMGI2e )= (3207 20/ 0%) M= (3207200 ,00 03207210 ,PASY
S —————.—————.——-— S 5 PAGE 2 _11
1s FROM AL HWOLECULAR ORBITALS
o ] o 0
HGI2w) HL LT N3
aA1 «H00sA «aBa00 <o00000 «Boaon
N} +00609 .. =. 00001 »-00001 _=.0080L —_—
BAL -. 00325 «001 36 <001 36
Tal <aanie = 00086 = 00066
LT§E =.00%13 +B0239 «00239
da1 00403 =, 00078 -.00078 =.00878
TOTAL FROM
SR — Y W—— ] GE—— S R——— ] T [ — 1 | — -
2. FROM A2 MOLECULAR ORBITALS
a i ] 1] 0 1] 4
HGiZw) Hi M2 CE ] L L]
TOTAL FROM
—_—az _08.08000 0.00008 9.0000d._ D.00000  8.06000
3. FROH B1 HOLECULAR ORBITALS
o a o o [+]
HGIZ*) Hi M2 M3 M
TOTAL FROM
I T ) 0.00008 -. D.00000 . 0.00000. _0.00800 _ 9.08000
ke, FROM B2 HOLECUL AR OQRAITALS
o o 1] Q a
. HGLZ#*) M1 N2 M3 L%
TOTAL FROM
B2 b.0po00d f.00d00.. J.0000O0  OD.@O000 . Od.0Q000 - -
5« FROM E MOLECULAR ORBITALS
a a o i ¥ -
MGL2#) Hi M2 H Hig
3E Loooor Qo000 TG deao0 D0001
&E Lapoor TR +000LD 00001 <adocn ST = -
SE =-.00002 00000 +000 30 «ooa00 00030
BE =.00002 +00030 «0oo0a «b0U 20 0G0
TE =-.00000 Jagnoz 00008 .oppoz L000GC5
8E -.00000 00205 dopo2 T ITE o002
SE = 00016 =« 0000% «01192 =, 0000% «Ol1%2
10E =.00016 01192 =+ 0000+ 01182 =«00U0N —_—
TOTAL FR0HM
E =.00023 «B1227 «0i22T OL22T Qi227
TOTAL FROM ALL MOLECULAR ORBITALS
4] o a i Q
HGEZ#) Wi [ F N3 H% — |
OVERLAP CHARGE =000 B «OL&5T « GLWST «OLuET TRLY
OISTANCE (&uU) 3. 85100 E.G8557 S.954T SaFubaT 5.9.597

N
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Tableau 238
Moment dipolaire de Mg2+H4D.

DIFULE mMUAENTS
CALCULATED

T

MUCLEAR
ELECTHON

AHGUAREMT Tud
| EHEQK mMudBiE

ARGUAEHT ToOu
FHROR MURBEY

ARGUREHT T
| EMROK NUHBER

ARGUSEHT Tuu
FRADH MUNAT#

ARGUHENT Tra
ARGUAEXT T
EREOS Mundt K

ARGUAENT T00
EREDH HuRPF

ARGUARENT TN
EREUM WUuRAFE

ARGUHRENT TOw
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0L Uouodo
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Lie
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e 0000000 0.000000 J.UoLUR0
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welckleD dy ExP

wESULT UMDESFLUN
LeEfELTEL By ExP

HesuUL T UNDEHR FLOW
UL TELTEL dY ©xF

LET



Tableau 29

Moment quadrupolaire de M52+N40,

"

HUCLEAR
ELECTRUN
ToYaL

O, 000000

£

UUADRUPULE AMOMEWNTS
CALCULATED
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u
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UL 000onD
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J.bob 000
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Qri il

T I T
=50].d9d0%s
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0. 000050
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=L, 00003y
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0.O000000 LlaT.dddods
= BDDO0U *EFEFEREERER N
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Tableau 30

Données pour PA20A du fragment Mgz+Nu

dans une base minimum.

HGUZ4) NbsDiH, MG IZ#)=011711,N0 11710 ,PA 204
102 . 1

MERLST o o
20 25
2 1

1 1 1

-

1

-
L
-
-
-
()
=3
=
-

T

i i i
3 -3 =2 3 -
2.=2 =1 3 =2

b & s =k = =k =k =k =4 -k -k
13 9 17 5 13 9 17 13 5 9 iF S5 13 94T
=ik 11-19 G=1& 11-19-16 6 11-19 . 6=1% 11-19

i
=3
Z =

i s P
& e e
o P e
e

=15=-10 18 -7 15 1@8-18-15 7T-10 18 =T 15 10-18

16 12 20 -8-16-12-20-16 -8-12-20 @& 16 12 20

17 43 547 9.5 13 a7 9 43 5 17T 9% 13

=14 15 =T 18-18 T-15-18 140 15 -T 18-10 T-15
=19-14 5-19 11 6-14-19 11-1& 6-19 11 6&-1&
e 2 16 8-20=12 =-8=-16-20-12-16 -8 20 12 & 16

S4F 913 S5 1T 9 S 413 1T 9 13 5 1T 9
=6 19=11 1& =6 19=-11 =6 1& 19-11 1& =6 19-11
=F=18 1Q-15 T L4-10 =7 15-18 18=-15 T 18-1d
8 20 12-16 -8-20-12 -8-16-20-12 1&6 & 20 12
9 5 13 9 17 13 5 917 5 13 91T 13 5
.. =18 ¥=15 10-16 15 =F=106 184 F=15 3@0-18 15 =-F

=11 =6 1&=-11 19 1& -&-11 19 -6 1%-11 19 1& -6
12 8 16=12-20-16 -8-12-20 -8-16 12 20 1& &

6€T



(WG (2 ) N4 DhH HGE20) = {33/ 30010700 yN=(33/3)=014710,PAS0A
i

Tableau 31
Données pour PA3J0A du fragment Mg2+ﬂh dans une base minimum,

2 b a
MGML ST HEHIMT ot o e - e R e
5
HGIZ¥) 0.0 0.0 0.0 12.0
ML 3. 494 O.0 Bl F N
M2 0«0 3. 098 0.0 T«0
N3 =3.898 0.0 0«0 Ta0
We Baliniviiiime -3 o B9 ... [ ' ) [N 11 TR—— A ——
75 25
3333333333333 333333333333
_HGA2wL 5 b5k ,.89087  0.0BTS56Tk . -
HGi2¥) 5 98, T2TETT 03901195
HGIZw) 5 21, 335201 0.B6B83850
HGIZ#) B i BBLL2BBST #DL.OBB3IGE .. . . . - 8 2 B . S5 S S ———
HGAZ #) 5 2:2951125 g.5978077
HGI2#) 5 D79975294 @B.6THESID
_HGiZe)y X 21.A0G10A D.11A21592
HGi2#) K G.1165930 0.4T48816
HGE2w) X 1.2313920 G.6051010
HGLZ#) B . R [ .
HG2+} 4 3
Hi 5 218.36469 0.06FATO3
Hi 8 J2.598A00 d:.3902018 ——
Hi 3 6. 31T 3900 d.6TOOB32
HL 5 8.3263800 -0.0808903
Hi -85 e 04565919000 - 0.56T 2020 - s ——r. S —— S
Hi -1 0.21009000 0.51109148
H1 X 6.1203500 0.115919%
_ M1 Y 1.28938040  D.ub99582
N1 q 0.29145000 0.6184&T6
H1 T ]
Hi B SR SR - e e e -
NZ 5 [
N2 g T
e X A S — S
N2 Y [
[ F I ]
M3y - B - R - R e
N3 5 T
N3 X [
I S - ] S
N3 7 [
His 5 [
H R S . S - I -
i x ]
Hi ¥ B
T I & = —

o041
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Données pour PAHO du fragment Mg

Tableau 32
E*NQ dans une base minimum.

HGIZ# ) Hey DuHyHG (24) 2i33/ 30 =011 /1, No (337305020710 yPAwD. A
=1 & & 3 1 & 0 @ @ 4 1 1 0 @ O 0 @ r 9 0 9 0 @O ©
- HGHINT .. . — — e N
20 20
3 A1G L]
L 1 1.0
i 5 0.25 9 0.25 13 0.25 LT D.25 N
6 0.25 i1 0.25 14 -0.25 19 =0.25
R S T . & S e e e S
T 0.25 10 -0.25 15 =0.25 18 0.25%
2 A2 L)
& 1.0
8 0.25° 12 B.25 ib b.25 20 0.25
2 BiG "
5 Da«25. e =Qa25 . L3 Be25. AT =ReE5 e e e e e e s+ e .
% 0.25 11 =0.25 i =0.25 19 D.25
1 B26 L]
T .25 10 0.25 15 =Q.25 18 =0.25 |
1 B2u & !
8 0.25 12 =0.2% 18 G. 25 20 =0.25
B -4 - SR - EEe S e L et s
8 0.5 16 =0.5
12 0.5 20 =05 .
& EU L
2 1.0 '
3 1.0
- S 0.5 A} =0.5% _ ___ . e e 3 e e et 2 e et -
9 0.5 17 =0.5
B 0.5 1% 0.5
10 0.5 L8 0.5
T 0.5 15 0. 5
11 0.5 19 0,5
A4 0 @ o4 41 2 1.1 1 2 % 4 b2 1 1 1 e e e e e e S -
]
1.0 1.0 1.0 1.0 0.4
i
1.0
2
R Y Ldal R i - — e e e e —
. 3
1.0 1.0 .0
U —— — R B R—
1.0
1
B 1 - N O
2
0.0 0.0
SR V'
1.0 Lal 1.0 1.0 1.0 1.0
1.0 1.0 Ga0 0+0
«00000000dL +GabDapoy [ = - . —i = L e e e e
FIE -1 50 1 1] ]

¢ o— e v

T



Tableau 373
Energies relatives a 1'itération 28 pour Mg2+ﬂu .

HGEZ#IH4 D Hy HGI2 ) =133/ 30 =0 01700 oN=133/3)=011/10,PALD

I - S— 11 CLOSED SHELL HARTREE=FOCK JELF-CONSISTEWT =FIELD L.C.A.0, HETHOD
RESULTS OF ITERATION 28
< PRESEMT. o PREWERNS - o
ITERATION ITERATION CHANG:
—  EIMETIC EMERGY, T s __ e 513,6873309138 413,687930938) = QGOQuBp2ut .
OME ELECTROM POTEWTIAL EMERGY, VI1) = -1232,.9842250928 =1232.98522564518 L0000L035590
OHE ELECTROM EMERGY,; H = T#wil) = =§19.296 29417490 =819 . 2962945037 «O00QLD J26T
THWO ELECTRON POTENTIAL EMERGY, WilsZ) = BB d2ITAOTOSS  _ ET2.323ITATL943  -.0000G03EW8
ELECTRONIC POTENWTIAL EMERGY, VIE} = willewii,2) = -560. 6605083232 -960 .6605063475 L0000L00253
ELECTRONIC EMERGY, EI(E) = HeWily2) = =SB, 9T 26T T4 095 ~S4b 9T 25TT409% = QO0Qéo00DyL
NUCLEAE REPULSION EMERGY s WIM) = N 134, 3230810048 136 323481048
FOTENTIAL EMERGY, V = VIE}eWIN) = ~826.33T02727 84 -826.33T027IC0ET L 0000000263
VIRIAL, =W/T = 1.9974888459 1.997 48884549
100u00a0s

TOTAL EHERGY: £.= ELE)*VIHL = e =4  Eab5 9090 36T -HLZ.649096364E 0 =.00

ORBITAL CEMERGIES (VALUES OF PREVIOUS ITERATION IN PARENTHESES)

1. 816  ORBITALS, [ 5) f 1 - 51
-43,38538344 [ ~=40.385383%1)  =15.98525961 ( =15.38525960) “h WSOTIZS0 {  =w.45073247) “1.453969h4 | =1,45396942)

o= 3L925%% 1L s ILT2E4 T [ — e i e e

2. W26 ORBITALS, | 1) & = &)
Y -] - T-4-1- 1. T - | ~a 852063450 _ [ e

J. AZU ORBITALS, ( 2y 01 T = &)

=2« FUZ060 L. -2.9630205T) T L T O 1 - X P

4. BLG ORBLITALS, & 3} 0 9 = 11)
e =12 o 98EUERETL | ~15.98B0L52TAN =1.41538225 §  -1.%1538P26)  -,3TPeFOIF ( =-,3726F936} I

5. BZG ORBITALS, 1 1) YRR
~eF2TLETS0 (. =a92TLETI0) . S g O SE= P cz e e

be 82U ORBITALS, 1 1b 0 13 = 13}
=sbdfallbl £ =.68651U60) - . : e e Fmar

7. EG OREITALS, ( 20 ( 1% = 15)
S STLAT251s . . = 57472513} - 5TLTE514 L =«STa72513L
Bs EU DRHITﬁle f 100 © 16 = 2%]
=15 90508371 | -15,965643F0)  -1%,9856%3710 ( =15,985683700 @ =@2,9wbE4936 [  -2.96E6E4533) . =c,9LEBR&Q36 =2 9ubEHI3I)
=] uJlBELsT | “leaJLIGELGZ) =l 431lEELsT I =1.4I1EE1a2) =, 895558958 | = 495555 945) =.89556559%8 | = A95865594 )
-, 33735402 =, 39735401} = 39735402 1 -, 397 35L01)
. ' ' | COMPUTED EMERGY  ELAFSED TIME = . 169 SECONDS
- - "FINISHED 50F  ELAPSEC TiMmE =  .003 SECONGS - o

i

|

[is)



Données pour PALO du fragment Mgz*ﬂh

Tableau 34
dans une base minimum,

HEIZ#)HayDaHyHGIZo)im i3I/ 30 nl il /10y N=i33/30=0 00710, PARD A
@ & @ @ @ @ @ @ @ @ ¥ ® @ @ @ @O @D I B D OO D RO
_ MGWINT S i
n
3 AG L
S N T J
5 0.25 9 0.25 13 0.25 1T 9.25 1
& 0.25 11 0.25 is =0.25 19 =0.25
AZG S T R = e e
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Tableau 35
Energies relatives a 1'itération 28 pour Mgz*ﬂ4 .
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HGIZ# NGy D8 HeHGI2#1 = {33/ 302040710 M= 133/30=014/10 ,PAGD
e — _  PA%@ CLOSED SHELL HARTREE-FOCK SELF-COMSISTENT-FIELD LsGeAsQs HETHOD
RESULTS OF ITERATION 28
- e PRESENT  ___ PREWIQWS S
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ONE ELECTRON EMERGY, H = T#Wil) = ~B19.2928618536 ~B19.292862168% «0000u0326T
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OM de 1'itération 28 pour Mg”'N.
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Analyse de population de Mulliken pour Mgz+ﬂa.

Tableau 37

HULLIKEN POPULATION AWALYSIS

o BGd NS aOs M AG(EL =i 33/ J) wH=1T 3/ 3} PAST

1 2 3 & 5 e . |
MGIZ+) § 1 ALG 1.97914 .oo000 LOZAFT L00004 L0006
 _ _IOIAL IN 831G 1,9999&
MGIZ4) 5 2 ALG 02090  -.00000 1.97830 .000&3 L0003T
TOTAL IN ALG 1.99963 N
HGIZ#] X 1 Eu -. 00000 0.00000 G.00000 1.99459 L0266  0.00008 ulGLS L00260 0.00000
ToTAL IN EU  1.99740
HGIZ+) Y 4 EU 0.00000 =.00000 1.99+59  0.00000 0.00000 L0266 D.ulbOD O.00000 +OOZER o)
TOTAL IN EU 1.99740
WGizey I 5 a2u 1.a99rs  .goo2zs
TOTAL IN &2u 1.99975
HGi2+) TOTAL IN ALG ON HGIZ#)  3.99957 ) T ]
TOTAL IN AZG ON WG(Z¢)  D.00000
__ToTal IW 82U _ . ON MGl2#) 1.99975__ _
TOTAL IN BLG OH HGI2w) G.O00000
TOTAL IN BZG OH HGEZe) W.00000
TOTAL IN B2U OW MGIZ*)  0.00000
ToTAL IN EG OM HGI2#)  0.00000
ToTAL IN EU DN MGI2#)  3.99480
e _TOTAL OH HEI2%} = 9.99412
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MULLIKEN POPULATION AMALYSIS
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SRR VI {5 ——L L L E—
B1G 49583 «00% 14 «Qoao3
TOTAL IN BLG » 49997 ' "
Eu B.00000 « 99186 «Ok0@Q G.0u0d0 G.00000 00799 +A0 00w G.u0000 0.00000. Q0012
ToTAL IN EU « 99988
R TOTAL. . _1.9989Fs R
Wi 5 22 ALG =.00000 00397 Lan008 YT L1386
TOTAL IN ALG wh8BEN R
B1G «00WLT 9138 N TITTY
TOTAL IM BAG » 49554 .
e i EU.. — ... De0OU00 00824, . «00098  0.00000  Q.ok00@ .97 e2F  .0024%F Q.LUuG0 Q.00000 @ .O34LF ¢ 0
TOTAL 1IN EU «98587 :
TOTAL 1.97005 N
L X 23 426 «S0ae0
- e . . TotaL IN &26. .. .. . -So000 __ . _ _ S
[ Fi «S0000
TOTAL IN B2G «S0000 .
Eu =«00009 g.00d00 O.200400 «J0aRe «OG1E0 B+0wuili G-00004 »99327 +QA50T S«00000
TOTAL IN EU « 99693
) 1R 199593 2 .
Hy ¥ 2% ALG - 06001 -, 00008 00015 AOLLb BB
TOTAL In ALG 01158
BLG -.00000 T 09551
TOTAL IN B1G M TLEE]
I R .EU — T «0D00R0. _ _ SBELAET _ Q.G00LD __ D.wbbdd L Liwdl @ Luf5ly  D.uOo0d  DL.000Q8 2 497938 )
ToTaL IN Eu L02082 '
TOTAL 03689 s .
Ha 7 2% EG 0.00000 1.00000
I [ e DOTAL 1M EG _ d.0p0@0 .
Wi TOTAL IN 816 OH M& L.0001L1
TOTAL IN A2G ON MN& 50000
TOTAL IN A2u OH N& «000CE
TOTAL IN BIG OH H& L.00000
e —TOTAL_IN B2G _ OH H& P11 T
TOTAL IN B2U OH H& (M ITT1]
TOTAL IN EG OH M& L.Ckooo
TOTAL IN Eu OH N& J.u0130
| TOTAL ON MN& T.DG1sT
L-.EMIDEE OVERLAPS 1M BOBDS _LESS THAH IT.79T000C0 AU LONG = J

25T



Tableau 38
s 2+
Analyse de population de recouvrement pour g Nu.

HGIE# IH4 Dy HGIZ# ) =133/ 30 4= 133/ 30 ,PAGS

-

Y — e DYERLAP POPULATLIOMS PAGE 1
1+ FROM ALG HOLECULAR ORBITALS
. H1 W2 M2 H3 H3 H3 HE H4 s . Hha
HGL2Z*} HGLZ ) H1 HGLZ +) Hi M2 HGI2#) Hi H2 H3
JA1G SH004 & « 000 &4 00000 000 &t 00060 0ol s D0 D4 00000 SO000W «20000
LALG =-00335 =. 00335 01875 =200 336 OCOEE «0BTH -, 003856 2 LO018F6 2 LQ0006c  L0L8TH
TOTAL FROM
ALG =, Q0294 = D029% 01878 =.0029% «0006s «LLBTA =«0029% «u1878 «0006s «018Ta
2« FROM A20 HOLECUL AR ORBITALS
Ni M2 N2 N3 N3 H3 Hs Hu H4 His
I . HGiZ24) HGIZE) N1 HGE2+d ML _ . HZ _ HGiZed NI M H3
1426 o.o00000 B.00000 - 02295 O.00000 1 111 -+ 02295 O.00000 = 02295 = 00800 = D2295
TOTAL FROH
ARG bD.000800 Q.00000 =W 2295 O.00000 =s00006 =4Q 2295 0.00000 =W 2295 - Qg iE =, 02295
Y: FROH &Z2U HOLECULAR ORBITALS
I ST || WPTECEUNES | M . . N3 ____ ____H) K] My Hs My L
HGLZ#) HGI2+) Hi HGIZ #) H1 HE HGLZ ) Hl M2 N3
142U Loaona 00008 «0Qoan «O000A 000080 «00E0D 00008 Qoo U000 «O0udon
TOTAL FROH
azu <Odaba 00008 <Goaoo 00008 <0outa «J 0000 <Qooga 00000 00Q0u <00QG0
| &, FEOM BIG HOLECLULAR ORBITALS
Hi M2 M2 H3 H3 H3 M Hi M M4
HGL2Ze) HGUZ#) M1 HGIEZ*) Hi HE HMGL2#) H1 HE H3
2BLG 0.00000 . Q0000 =:01931 g.00000 +O006&T ~.0193) 0.00000 =+01931 QERET =+0193)
TOTAL FROH
Bi1G Q.00d00 Jd.00000 =« 01934 D.O00000 «HGD0ET =2 019 3y 00000 =2l 1934 D0 QET =« 01934
5, FROH 326 HOLECULAR ORBITALS
N1 N2 N2 M3 H3 H3 H& H& N Hy
HGLZ¥) HGL2#) H1 HGLZ+) Hi HZ HGLZ#}) Hi HE h3 .
182G 0.00000 G.00000 «02002 Q.0004a0 = 00005 02102 000000 «uzid? =« 0000 Q2102
TOTAL FROH
oo B2G.. . 000800 _ G.000060 _ 82002  0.00000 @ -.Q00L%  S0ZL0Z D=000u( e2ig2 -, Q0005 cQ2102
E. FREOH BZU HOLECULAR ORBITALS .
L} HZ L H] NY L E] Hw . LE] i L L]
HGIZe) HG L2+ ) Hi HGI2 ) Hi H2 HGL2+) Mi Hé N¥
TOTAL FROH
e B2Y . DL00O0GE . 0.00000. . . 000000  0.00000 _0.00000 0 QuGU0 Q.00000  @.0G004  D.00000  0.0Q0Q0Q
7+ FROH EG HOLECULAR ORBITALS
Hl ['H né HI . H3 K| N4 Hy | | S LY
HGLZ#) HGUZ+) Hi HGIZ*} H1 HZ HGI2+) ML HZ H3
C1EG 090000 D.O00000 Qs 00000 Q00040 -«Q0011 Q.0000u da.00000 0.000p00 00000 Q.0coo@
 .REL_ Qa0@06J __0.00000 _ Os00000  O.00400 _ 0.00000  0,00000  Q2,0Q000 U.00000 =.9000la O.00008
TOTAL FROM
EG 0.00300 0.00ud@ D.0G0G0 0006000 = 00011 000600 Ds00000 L.0G0G0 =, 00014 G.00000
&, FROM EU MOLECUL AR ORBITALS
M1l H2 M2 M3 H3 N3 Hi Hi My M
W RS . | ] 5 1 DU ('F A . | —— ] ) . . 4 HGOZ+) ML HE H3
3IEU LA0007 00353 SbpooL sanoar 00000 00602 003558 SOG00L = 0008U NTITH
SEL 00353 Loopor SO0OGL 00553 -.Qo0ao NTTHE soooor NS + 0300w SO0001
SEU =,00383 =.,000u03 «0009% -.00383 =.00L32 L =-.00@03 «UA0SEs U000 «DEh49s

aEU =.00003 =.G03483 00095  -.00003 LuDQCE L TS IR 11 L T WY 1T TS L T

€61




Tableau 38 (suite)

[ TEU ~«0aazr = 00003 ~«Q005% -<00027 NI TFFI -:0005% -.00003 ~-.0005% 00000 = 0005%
SEU =.00003 = 0002T =« 000546 ~«00003 00000 =.0005% -«00027 -« 00054 «00011 =« 0005
TOTAL FROM . - —- 3 N . I
Eu =«00056 ~.00058 <ogosz =«008586 -s00122 sULoBaZ ~.00056 «udgaz ==0012¢ «Qoasz
,_mumummum“-._.-_ _— )
LT HZ HZ . N} H3 H3 Ha LT Hs Ha A
HGLZe) HGI2v) M1 HGi2w) LT HZ HGi2e) M1 Me M3
OVERLAP CHARGE s 00302 =« 00362 =«00167 00382 =« Bl 012 =« uBLET =00 352 = B0167 _ -.uf0il 01 | BT — e ]
DISTANCE (AU) J.09808 3.89800 5. 50260 J.29800 T.T9600 551260 J.a9800 5.51260 T.T36L0 5.51260

#ST



Tableau 39

Données pour PAHL du fragment M52+NH dans une base

minimum,

-
HGAZ# N4 s DaHMGI2Z#)=133/30 2[00 /L) =33/ 300 L0/ 10 sPALL
¢ ¢ ¢ 0 0 @ @ 0 O O O 0 @9 O @ O OB L O O OO QO O©
HGHINT i i i b e e e it - -
20 20
3 ALG L
e B 1 4
5 0.25 9 D.25 13 0.25 LT B.25
B D25 11 0.25 18 =Q.25 19 =0.25
L RBE oo e i e e e T = e 1= a1 rr————————————— S
T 0.25 10 -0.25 15 =0.25 18 0.25
2 Ay 4
4—i 8
8 D.25 12 0.25 16 0«25 20 025
2  B1G i
5 0.25 e f] g @ oo -4 Y e 25 o o — R ———— —— i e v e s s e
6 D.25 11 =-D.25 1 =0.25 19 0.25
1 B2G i
TP 2 e R B L == 2 & 18 =d.28
1 B2y iy
B 0.25 12 =D.25 16 0.25 20 =0.25
2 EG - - - e e e ey e ey Ay S ———— T S A e
8 0.5 16 =D.5
12 0.5 20 =0.5
&—EU dy -
2 1.0
2 1.0 .
E “5 s B ] ..,'_‘5 . - . - A — ———y 11 1 - - - — -
9 G5 17 =0.5
& 0.5 14 0.5
Al 0 S ——— S
T 0.5 15 0. &
11 0.5 19 0.5
2 1 1 1 -2-4-4-—t--8 1- &£ 1 2 ‘1 1 L @ -lo—k—Fmm i e e ko e W - p——
5
1.0 s 1.0 [] L.0 2.0
Al e ——— = g T
i
0.0 0.0
a B P = i P N == = — e S S = —
1.0 d.0 1.0 usa
3
| cdeB - —— Gl —— el d———— — 0. 44
1
1.0 0.0
L e .. - -
0«0 0«0
2
-l —————h =
10
1.0 0.0 1.0 Q.0 1.0 0.0
1.0 G0 e i g — 40 1s8 coee Bel- TrH - e Eadicl e
1.0 0.0 1.0 a0 0.0 0«0
0.0 0«0
e Dal - - T W Y - S— TR
«000000000L .O00O00001
2 ET] 30 1 [ 1]

SeT



)

Tableau 40

. 3 . _y, 5 24
fnergies relatives a 1'itération 30 pour Mg

Ny, .

HGE2e# bbb gD HyHGI2 ¢ )= (337300 10/ 00 yN= (33/00=0117104PAKYL
PhbL 5IHGLE HARILTOMLAK DHEH SHELL-HARTREE=FOCK LOAO=-MG-BLFE PACKAGE

i

2

3.

ba

Ba

—KIHETFIG- EHEHGY y T =
OME ELECTRON POTENTIAL EMERGY, l'll.l .

ELECTRONIC EMERGY,
F—HUGLEAR- AEPULEEON EHERGYy VAW

VIRLIAL,y =V/T =
TOTAL EMERGYy E = E(EN#VIN) = —

ALlG ﬂRH]TiLEr COMBIMED ( S50 & 1 = &)
=49 352140781 =15.99926943 ( '1! 999268160 =4 h22ulbbd | “han2ZulBil)

=43, 35214000
=« BTITSL8L

EAE) = HeVIL,2) = =Sub.8133096654 =54b.8133096613

RESULTS OF ITERATION 30
e S ——— T X 1) S — FREVIOUS
ITERATION ITERATION

=1232.682434 2896 =1232.6824536305

B kL T £ L 2 LR Y]

ORBITAL ENEREIES IVALUES OF PREVIOUS ITERATION IH PARENTHESES)

 CHANGE
_______ B N S W ¥ Y-FU Y- K F T . TP - Y- S——— Y VTV TV

e

« 0000293409

OME ELECTHON EMERGYy H = Tevil) = =819.32Tu0ud 500 =819.32Tu0d%020 «0000ua3520
THO ELECTRON POTEMTIAL EMERGYy Vile2) = e d TR BL RO IBLD - QT2 FLIGRGTHAT o =+ 0000LBISES
ELECTRONIC POTENTIAL EMERGY, VIE) = Illlllllril‘ L] ~960.168T539054 “960.1687548894 «0000209844

= 0000ud00a5

POTENTIAL ENERGY, ¥ = VIE)#WiINI = ~825.8852620606 =425, 84527384L50 «0000109844
1.997T90590448 1.997905a783
comlp e GIBIBB LA =4l T HATAIBELEE ~=-0000LO00G5

=~ BTGTHTIZ) i o

AEG ORBITALSy COMBIWED ¢ 1) @ & = &)

=labi32B492 =ls41328388)

g 2 B R B R A= 28 - 2028 -

AZu ORBITALSy COHBINED ¢ 20 0 T = #&)

=291 4862530 1

=2  GLUGEETRE - = BE22TIE Ao BRI e e

BiG ORBITALS, COMHBIWED ¢ 31 01 9 = 1L}

=15, 9998 2L

B T e L ] e B L T L e A L L e L L &k e S S LR LR

B2G ORBITALS, COHMBIMED @ 1) @ 12 = 12)

=alBubibde? A -

= Ba516506) ST P ———— SR

B2u ORBITALS, COMBINED 4 10 & 13 = 13)

=1 863368854 =s8HdIb8LEH - - — - -

EG ORGITALSy CONBINED ¢ 2) 1 L& = 15}
=sbbBES8Le- [ - =obbhBESTHE) =uBUBEEELE 1 - = BLBBSTab)

Eu ORB1TALS, COMBINED 1 10) @ 1& = 25)

- =S99S L =15, 3595 4033 =15 .95 1B 1
=1 3797 37ad | =1 ITATIESB) =1 37973748 | =1:. 379736580 =o TBELOTHT 1 = ToBW0F21)
=.52939882 1 -.SZEJ“IhI -.!E!JEIIE i .izil‘iﬁﬂbl

=« THERUTaT 1 =+ TEELOBZLD

Ll

COMPUTED ENERGY  ELAPSEG TIME =  ,099 SECONDS

FINISHED SCF ELAPSED TIHE = «822 SECONDS

“lE Ik LLIIE sd G lebd0sd § 0 =d HLRA09 ) =i BRI Ll =3P B9TLO0




Données pour PALL du fragment Ng

Tableau 41

2+

l‘iq dans une base minimum.

MG (2 e Nb ,D4H, HGE2 #) = (33730 =(41/10 ,N=(33/30=011711,PAkl ‘ )
¢ o 0 0 O O ¢ 0 0O © @ 6 O @@ O O O L @O O O @ O C
- HGMIMNT - e e e e e e S i e B ) = B B St e LA 1+ e o i B AL B 4 e 2 e 1 e e e -
.20 2D
3 nlil’l L]
B - —==1
4 5 D.25 9 D.2% 13 025 1T Q.25 B
& B.25 11 Q.25 14 =0.25 19 =0.25
R § A2G S S L _— R
T B.25 10 =-0.25 15 =D.25 18 0.25
2 AZU L
B8 0,25 12 B.25 16 0.25 20 0.25
2 816 L]
E 8.25 S =0a2s . 13 D.25 R B ST - e S S
& 0.25 11 =0.25 14 =0.25 19 8.25
i B2G L]
S B Y- T i0 0.25 15 =0.25 18 =-0.2% e
i B2uU &
B 0.25 12 =0.25 16 0.25 20 =0.25
2 EG .. .. Y - e R — S — — =
8 0.5 16 =0.5
12 0.5 20 =0.5
B EU 1 — —
2 1.0
3 1.0
5 0.5 e A D e e e, - L
9 0.5 iT =-0.5
& 0.5 16 0.5
10 0.5 18 0.5
T 0.5 15 0.5
11 B.5 19 0.5
2 1 1.4 ..2_3y 1.1 -2 1.1 .31 2 1.1 1_2 1 i e e e i 1 . e -
5
1.0 0.0 1.0 0.0 1.0 0.0
NS Y . — d.08 s Bal —
i
1.0 0.0
2 O i i = e A A e i LD L D N -
1.0 0.0 .0 0.0
3 [
_ i.08. 0.0 1.0 | 1 | | — - — - —
1 .
1.0 B.0
1 - I - -
1.0 [y
F
I Y TR ] .0 F- I
i
i1-0 0.0 1.0 0s0 1.0 B0
1.0 Daed - . - Bell . B0 . e Ball ..
1.0 0= 1.8 ('] .0 B.0
O.D G.0 .
- B0 C F.5 m— TN — = e e A
«000000000L .00800001
2 30 30 1 ] ]

UST



Tableau 42
Energies relatives & 1'itération 28 pour Mg2+ﬂa.

HGL2#)Ha DY by HGIZ 4= (33730201471 ) yN= (33730 =[12/71),PALL

L Phkd STHGLE HAMILTONTAN OPFM SHELL HARTRFE-FOCK LCAO=-HO=SCF PACKAGE £
RESULTS OF ITERATION 28
S POV ] 3~ 1 || —— . 1 ) X1 1| . S -
ITERATION ITERATION CHANGE
KIHETIC EMERGY, T = S ————— . T b LT W ] ——— . LT I =, 000000002
ONE ELECTROM POTENTIAL EMERGY, Wii) = =1233.026286T123 =1233.0262Z86T &TH « 0000000353
OME ELECTRON EMERGY, H = T#Vil) = =819.2964T0882 =819.2964Tel232 «0000u00350
TWO ELECTRON POTENTIAL ENERGY, Mi1,2) = . . . RN % W 8 WPl LT —— 2T2.1T19295955 . ... =.0000GOR35L. R -
ELEGTROMIC POTEWTIAL EMERGY, WIE} = HIL]-UIL-Z[ - =Jb0.85435T1519 =360.85435T1520 0000000002
ELECTROMIC ENERGY, ELE) = HeV 1,2} = =5eT.12454452T08 =54T 1265445277 -« 0000000001
— HUCLEAR REPULSTON FNERGY, WiINWY = = {36 . J236R10448 136, 32368105568 S
POTENTIAL ENERGY, ¥V = VI{E) #¥iN) = =3Z26.5308T61071 -826.5308T61073 « J000000DDAZ
VIRIAL, =V/T = L.99TT551 796 1.99T7T551 796
~— TOTAL EMERGY, E = EIE}&MAWY = . =&l2 030634838 -LiZ.B01063%829 . . . =.0000LDD0AL S -

ORBITAL EWERGIES (VALUES OF PREVIOUS ITERATION IN PAREMTHESES)

1. ALG ORBITALS, COHMBIHMED 1 S)» & 1 = 5}

=49, 38709168 1 ~-69.38T709168) =15.9T007260 { =15.9T08T7Z59) =4 h520HI5H | ~hau5205354) =L. 38454226 =1.30854226)
Cra 5001876 L. . =.kSO0LATEN. _ .

2+ AZG ORBITALS, COMBIMED & 1) { & = &)
= ALIIBTTEL i = AGIIATT&RI]

3. AZU ORBITALS, COMBIWED ¢ 2} & T = 8)
=ZaTahZIFb A EF T Y VR L TR RS- =uAaSSikal i =a BGSS14A0YD

e BL1G ORBITALSy GCOHBIHED 33 & 9 = 11}
=15,97085821 ( =15.970B85821)0 - =1.346236F5 & =1 .JLR2ARTSY -, J90F2A8GA =« 130728 45])

5. BZG ORBITALSy COHMBIMED ( 1) ( 12 = 12}
-=a30866972 {——_=.908684F2) . R —_ S ——

b+ BZU ORBITALSy COMBIMED € 1) { 13 = 13)

= 2023772 = 2A2ATF 21
7. €6 ORBITALS, GOMBINED { 2) ( 1% = 15) _
~o 63031260 f = 63e31260)  _ =.6331260 . =.63e3A26O0 .
8. EU DRBITALS, COMBIMED { 10) ( 16 = 25)
 15.37045309 | -15.97045305)  -15.97045304 ( -15.97065304) ~2.94784013 -2.94796013)  =2.94794013 {  =2,94794013)
“1.36249158 | =1,36249158)  =1,36269158 {  =1,36269158) ~.8TE4 8721 | =.BT6LAT21) “.BT76MBT21 | =.876&8721)
- 41538926 (  -.41538326) -.41538926 | =-.h1538926)
el e o i ;
- i T FINISHED SCGF ELAFSEC TIHE = .773 SECONDS o

L
CiD



Dormmées pour PA4L du

Tableau 43
fragment Mg2+Hh dans une base minimum,

" - —
HE(Z # NG OLHMGEZ4) =33/ 30 m 1L/ 1) 4 N=033/3)=0007 10 PAsG1
N g ¢ & 0o 0 0 0 6 O O & 0 @ 0 @ O O 1 0 O O © O O
[ HEHINF-—— — — —— == S — e —
20 20
3 ALG L)
e S 51 =¥ %
5 0.25 9 0.25 13 0.25 ir 0.25
6 Q.25 11 0.25 14 =0.25 19 =0.25
SEE LY T e By o e e ar st P - S ——— — -
T 0.25 10 =0.25 15 =0.25 18 0.25
£ A2U L)
L T — =—
8 0.25 12 0.25 16 0.25% 20 D.25
4 BlG L]
8 .25 . =g 25 13 0.25 T N T - — — R —
& 0.25 11 =0.25 1% =-0.25 19 0423
i B2k &
T 0425 ————— i =25 14—l 25
1 B2u L]
B 0.25 12 =0.25 16 D.25 20 -0.25
2 EG — - = el e e i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e . £ e e ———— —
8 0.5 16 =0.5
12 0.5 20 =0.5
i Ed—a
2 1.0
3 1.0
§ 045 13 =0.5~ - e -— e e e - -
9 0.5 LT =8.5
B 0.5 1% 0.5 |
10— 185 - b
T 0.5 15 0.5 i
11 0.5 193 0.5
O R R T Tt et T B e I B R T e B e e l
]
1.0 0. 1.0 d.0 1.0 0.0
Lol—— ol Gl Gad
1
1.0 0.0
F s ae — = g = it = S = =L LN =
1.0 0.0 1.0 Q.0
3 '
Ao p—— A —w — il —_
1
1.0 0.0
1 —— - = -
0.0 0.0
F4
F—- @0 Gy ke i =
i0
1.0 b.0 1.0 8.0 1.0 G.06
1.0 ] — Lal — e - Dl § gl e e - - —
1.0 bak 1.0 0.0 0.0 g.0
0.0 0.0
- el -l il e - =t
«00000000Q1 00000001
F 50 50 1 ] o
L - = - ——

65T



Tableau 44

. - - . 24
Energies relatives a 1'itération 28 pour Mg  Nj.

y

KINETIG—ENERGYy—TF—= 5
ONE ELECTROM POTENTIAL EMERGY, Wi 1)
DME ELECTRON EMERGY, H = Te#vil) =

ELECTROMWIC POTENTIAL EMERGY, WVIE) =

ELECTRONIC ENERGY, E(EN = HeVIly2) =

——HUGEEA R-REP LS T GN—EMEREYy Wil— =
POTENTIAL EMERGY, ¥ = WIE)I#WiN) =
VIRIALy =¥/T =

..... TOTAL EMERGYy E-—= ELE}#VINI-=

1+ A1G ORBITALS, COMBINED ( 51
=, JAIE4H33 [ ~49.308430833)
=.45185022 1 =2 4Bla5022)

2« AZG ORBITALS, COMBINED (¢ 1)
-y Bl 8 2T FE— = BB 2T I )
3. A2U ORBITALS, COMBIMED ( 21

=22 9%lI519% 4 =2+ 9155193}

4 BLG ORBITALS, COMBINED ( 3

ORBITALS, COMBINED (¢ 1)
= 91056287 4 - - =.90056247)

5. B2G

6+ B2U OREITALS, COMBINMED & 11}

=15«9F4a11020
=1. 364118570
= lTCABLE)

=15: 97 b 811124
=l.JokllebT |
=.LiTDOGB4E |

- =B IHFFE T —— B M I

T+ EG OREBITALS, COMBINED ( 2}
=y BISHERDS - -~ =B d5LBEI5) -
8. EU OREITALSy COHMBINED ( 100

THO ELECTRON POTENTIAL ENERGYy-Wil,y2)
Vildbewil, 2 =

=35 ST 51 FEFA—=1-5: 05T —

HGUZ# I HY s DU HyMGEZ#) =033/ 30014/ 10 ,N=433/30=11/11,PaG1
= P -5 Nl £ --HA BT TN P AN S5 E bR AT EE =R AN LR =

RESULTS OF ITERATION 24

ORBITAL EMERGIES (VALUES OF PREVIOUS ITERATION IN FhﬁEHTHEﬁESJ

HO-ECF—PACKAGE —

=

ceeieeeee PR EBENF— — - — e PREVIOUE— i m B, sy
ITERATION CITERATION CHANGE
LS bl BuT T - — Sl S bl by T ————— LG DL LG
=1232.9329091512 =1232.9329091940 «000oL00HE8
=819.292 7606 Tal =819.292760T157 0000 Wb0&2T
- @ T 2a 1305205592 - - —-2TE- LIBBELEHOLD o DGR B— ee- -
=960.80 23865920 =960 .80 23845930 «0000L00010
=5LT. 1622601148 =54T. 622401147 = 0000000002
b 2 L e e 323 i 4 d
=H2E.WTAINTELTI =82b.4T890T5 642 «000dudb0LD
1.99806259248 1,99806259248
coomg l 2B BRTRROFIRL -— - =L E B FRTEROTOL - - m QRO OO DOAL — -

1 = 5}

=15.9T4heT2T | ~=15.9T446T2TI

6 = &)

T = &)
=a b IFEGEE

9 = 11}
12 = 12)

13 - 13}

14 = 15)

=6 35LBED5 4 - -

16 = 25]
=15-9T4 811120
=1, 36411657 (
=« lTOBESE

= BAFHEELGD - ——a
=LF«FF e dliid) =2 w3 TELl—A— =2+ FHE5TEU3 ~dv I ToLl A — =2=F455T7609) —
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Tableau 46
‘Analyse de population de Mulliken pour Mg2+Hq.
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Analyse de population de recouvrement pour Mg2+Nu.
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HGAZW) MG I2e) M1 HGIZw) ni HE HELEWY WL N HY
1AZU «0poaov «00@o7 «0DGao «doooT <0000 «00000 «Q0gar <0000 B0 1Tl
ZAZU =,00021 =,0L023 00aTh =.00023 «0000s «00aTE =,00023 «AD&TE «Ra00 «d0sTh
ToTAL FROM
AZu =.,000186 =.00016 A0uTh = L0016 Q0005 OGENTE =.00016 «UUsTE LT «AL&Te
T b, FEOM B1G  HOLECULAR ORBITALS I T '
M1 W2 N2 Wi W3 M3 e He M N
HGIZe) MGIZe) Nl HGi2e) N N2 HGEZ*) Wi - Nz M3
2816 0.00d300 o.00000 -.01929 e.00000 00067 =0 1929 G«00000 =,01929 «0R0eT =+ 81929
TOTAL FROM
BiG  0.00000  0.00000  -.01932  @G.00000 s00067  =.01932  0.00000 ~-.01932 «BOBT =,01932
6, FHOH B2G MOLECULAR ORBIVALS
[} MZ [1F N3 [} ] LT Me M~ i Pite
HGIZ #) HGIZ®) M1 HGIZ#) Ml ['F HGL2e) N1 M2 [}
1826 D.00u000 o.00000 «02102 b.Go000 =,0000% 2102 C«duie «HZ162 1 11 «02102
TOTAL FROM o e o .
“TB2G 0.00000 d.00004 2108 T T0.00000 " -.d00C% J021ke G.G000C «Hcibz -0 M F4 01
&. FROW BZU HOLECULAR ORBITALS . o
M1 W2 N2 3 N3 Nl LY Ha M My
MGIZ#) HGIZ#) Hl HGA2+) N1 N2 AGIZe) LT Mé k]
TOTAL FROM __ R B R I - -
BZU T §.08000 LUDROE 0.oCo0d o bOloD T T A.o00d0 T TRLICGERYT T TW.elUGCT T.OU . " .
T. FROM EG MOLECULAR ORBITALS
N1 [T HZ L) N3 3 L M Ha ) - T
HGLZ#) HGAZ#) Wl HGIZ+) M1 W HGIZe) Wi 2 [T}
o 1EG 0.06000  0.00000 @.06u0d  0.000008  0.00000  0.1uGU6  0.00800  U.00080  -.0uB0%  (.0L000
I S BEE T aLb0d00 0.0C000  6.00600 0.600CH " -.060TS —0.0CsC0 O.00L0C W.UCDE0 “W.00ET. C.GUGGT
TOTAL FROM
EG 0.60J60 ©.00080 @.O00003 O.COOE0  -.0000% O.0LGLE  0.00000 G.000U0 -.0d00>  0.0GOGW =
v . o
« FROM Eu HOLECULAR ORBITALS . o)
Wl N2 W2 N3} B LE] - _ N3 L Ha N My : )
T T TRRIEY T AGIZFT — " Hl HG (2% ) WL WZ HGIZWT L W7 I -
3Eu N ETE «do000T ITTSY «00 Inb =.00000 «0kGDL TI11 5 «LlBL2 NFI™ 1T
~EU JAGA0T Ty «00001 00007 «O6000 «OGGLL NTEMY 00001 =.0000n «0Ca01
3EU =.0C377 -.00003 JMELZS =00 XTT -.00132 BL22% =.dke0) ui2s « 0000 SO0LES




BEW

TEW

SEU
TOTAL FROM

EU

OVERL AP CHARGE
DISTANGE (auy

¢ TOTAL FROH AELL HOCECULAR ORBITALS
H1

Er I E =, 00377 LO0IZ5 =L Gu0h3 N L] LO0LIZF =L.003TT  LOUIER = 00137 LS ¥4 R
=.QQ002 =. 00026 = 00084 -.00002 00000 -0 LO8Y = 0002& = D008, 00011 = 0008
=.00026  -.00002  -.0008% -.00026 00011 -.00084  -.00002 -.00084 _ .0000u  -.00084
=, 00056 =. 000856 «0D0&3 =-:00056 =-.00121 00083 =00D5E 00083 - G012s +00083

- 4

H2 [T MY H3 H3 Hi M Hi My

HGIZ ) MGLZ+) H1 HGAZ #) Hi 2 HGLZ+) M1 S T . o
=. 00360 =, 00366 00312 =00 366 «LOoagL AR = 0036k «00312 «B00ul 00312
3.83800 3.69800 6. 51260 3.49800 T. 19600 L.51260 309800 5.51260 TeT9bub 5.51260

Tableau 47 (suite)
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Tableau 48
Données pour PA20A du fragment M52+Nu dans une base de VD,

MG IRV HE  OaH AT 2+ =127 2l A ™1y R [ L2/ 21 FRETK

1z 1
MGHL 5T
26 51
3 2 2 2 1 4 1 1 1 1 3 2 2 2 3% 2z z 2 3 2 2 £ 31 g
z 2 i
R LB T P S
i 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1
-2 3 -3 2 -2 3-3-2 2 31-3 2-2 3 -1
3 =2 2 -3 3 2 -2-3 3 =2 2 =3 3 2 -2
L T T T T P T I
5 b _ B % 5 B &K 5 5 & & £ 5 E_B — I I B I .
B & 5 & & 5 5 & 6 5 5% E & 5 &
T T rT T FTOTOGTOToOTorToTor Tt
8 =8 =8 -8 -8 a & [ 4 =3 ~g =84 =8 -] a
-9 {0-10 -9 9=-10 10 9 -9-1d 10 I =9 1G-10
=10 =9 4 10=10 =9 9 10=14 G =9=10 L0 4 =9
19 15 23 11 }9 15 23 19 31 15 23 11 19 15 23

=20 17-25 1l2-20 17-25-20 12 17-25 L12-24d 17-25 ’ -
=21=16 24=13 21 16-2&-21 13-16 24-13 1 LE-24%
?2 18 26=1l4=22=14=-2b=22-1lu=14~-26 1e 22 18 26
23 19 11 23 15 11 19 23 15 19 11 23 15 11 19
=24 21=13 24=16 L13=21=24% 1b 21=13 Z2u-16B 131-21
-25-20 12-25 17 12-20-25 17-20 12-25 17 1i-¢0
26 22 14-26-18-14-22-26-18-22-14 26 14 L4 22
10 23 15 19 11 23 15 11 19 23 15 19 11 23 1§
=12 25-17 2d-12 25-1T-12 20 25~17 2G-12 25-17
=13=24 15-21 13 24-16-13 21-24 lo=21 13 2«-1&
1% 26 18-22-14-26-18-14=22-26-18 22 1+ 2¢€ 18
15 L1139 15 25 19 11 &5 23 L1 19 15 23 19 1)

.

=16 1J3=21 16=24 21-13=16 24 L1JI-21 1€-2% 21-11
! =17=12 20-1T7 25 20~-12-17 25-12 20-17 25 20L-12
18 16 22-18-2p-22=-14-18-26-04-22 18 286 2i 1l&

T4T




Tableau 49

Données pour PA30A du fragment Mg2+Nu dans une base de VD,

"_ﬂi}?Tgm_;mmTHllfﬁfﬁ'ﬂm'ﬁf iV, PEYOR
MGKLST  WGNINT '

-,

HGiZ+#) 0.0 G.0 0.0 12,0
Hi 3,898 2.0 d.0 7.0
e 1 S 11 S T e |
H3 =3.894 0.0 Ga0 T.0
H& 0.0 =3,858 0«0 T ——
&1 51
:z121d121;11;1:::1:1z:z::ztz;:;zaizl
L2121 32121
T2 L1l iaéaf‘t*nir e ETSETE
HGI2+) 5 Qa.TETSTT ve 3901195
HGIZ#) H 21.335201 d.eoca 35D
HGi2e) 5 28,020657 “0.0803l68
HGIZ2#) 5 2« 2951125 Q.39T8OTT
MGLze) 5 W.T997529s 1.du00080
T HGi2+) ] 24.805108 " 0.1142.92
HGIZe) ] 5. 1165930 J.eTLbBBL1E
HGIZe) X 1.2313920  1.000000
KGi2#) v L]
HGiZe) ¥ 5
___MWG(2e) =T ow . . R
HGide) ! %
HGiZ2w#) LE | EMTTY 1.000000
HGIZe) Y10 )
HGizw) Iz 10
HGiZed LT
| HGEZey  xl 1k
CTTELY] T2 10
Ni 5 218, 36%%9 U« GLT BTEY
Hi i 32.5%% 8890 G«390%018
| N1 5 . 9173900 G.6T0GA32
i Hi 5 8. 3263000 ~u.0808903
N1 5 6.65919000 w.5672020
M H ‘0.21009000 1.0000306
ML ) E.1263500 0.1159195
L L} u 1.2593800 B.5b99582
M1 i 0.291+5000 1.000000
N1 T 19
W1 L N
¥ Mi 1 19
[} z 20
N2 i 16
['F 5 17
['H § 18
i___ N2 ~ X 19 L
i M2 i 24d
, M2 ¥ oo19
[ F L] 20
W2 I 19
H T2
N3} 3 16 ) .
Wl 5 17
1 TR 5 Y]
i N3 S 19
i N3 20
. H3 T
i M3 20
bt Hl - 7 i3 o
N3 z 20
N 5 1k
N 5 17

AN



Tableau 49 (suite)

N

5
Wa [
M I S B R o S
L1 ¥ 19 - = ]
A
' 2 —
| .
i
i ______ I _
I
}
:p._-- . R
i
I'. -
L B o

€41



Données pour PALO du fragment Mg2+ﬁa dans une base

Tableau 50

de VD,

a " 2 0 0 & 8 0
.. WGNINT
26 26
5 AlG L]

1 1.0

T i

5 0.5 6 0.5
11 BaE5 15 .25
12 B.25 LT 0.25

1 A2G L]
13 8.2% A =R.25
2 A2y L]

b 1.0

1% 08.25 18 0.25
3 BiG L]

5 0.5 & -0.5
11 B.g5 13 =Ba2% _
12 0.25 17 =8.25

£ B2G L]

8 1.0

13 0.25 16 0.25
1 B2u L]

1% 0.2% o AB mRa2%
& L]

9 1.0
i0 1.8
1% B.5 22 =h-5
18 0.5 26 =0.5

& _Eu _ -4
2 1.4
3 1.0
11 8.5 1% =0.5
15 0.5 23 =0.5
12 0.5 20 0.5
16 8,5 __ 2h 8.5
13 0.5 21 0.5
1T 0.5 25 8.5
3 ¢ 2 2 1 1 4 11
2 2
T
I T — 1] 10

=0
1

1.0
2

1.0 D0

. T = -

1.8 1.0 2.8
2
1:0 0.4
i
B.0
.k I R W
1.0 1.0 [M]

10
1.0 10 1.8
1.0 1.0 0.0
-0000000@GL .0@0000001

[ £ 158 150

21

" HGUZ#INbyDbH HGI2e ) (3217207 1% ), M= {321/ 21), PARD

bt FT41

b.25

Begs
=025

~B:25"
Ba25

.

i1 & 0 8 B 0O @
£3 B.2F
25 =0.15
R B P
26 D.25
21 =025
25 B.25
24 =B.25
€6 =0425 _ _
2 3 2 2 ¢ 31 2
L
1.8
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Energies relatives a 1'itération 33 pour M52+Nu.

Tableau 51

T hee !
HGIZHIMa gDNH, NGIZ #) mIB21/21/1%) o NS (3217210 s PAND
\ — ___PA48  CLOSED SHELL HARTREE-FOCK SELF-COMSISTENT-FIELD L.C.A.0, WETWOD S
RESULTS OF ITERATION 33 . —
PRESENT PREVIOUS
ITERATION ITERATION CHANGE
__ KIMETIC EHERGY, T = _ _ o 8. lB1020L53E 0 SAQL10MRZROTRY _._llll.llltlﬂ_ —]
ONME ELECTRON POTENTIAL EMERGY, Wil) = =1226.T53 9916004 =1226.T5399114a61 2000005003
OME ELECTROM EMERGY; H = TevWili) = =018 5TZ29TaN513 =818.5T29T013237 0o 31T
TWO ELECTRON POTEMTIAL EMERGY, Wii,2) = EZTL. 3979065613 ZTL. 3979062400 BEOILTS
ELECTROMIC POTENTIAL EMERGY ; WUE) = WilleVily2) = =355. 3560050431 =955 . 1560040641 =< 0800001828
ELECTROMIC EMNERGY, EVE) = HeWil,2) = =58T.1T50630900 =SuT ATS06I0899 =. 000000000
HUYGLEAR REPULSION EHERGY. ¥I(M) = o AFSLJEINALAGNE. . A%« 3%0L004%%0 . . . -
POTENTIAL ENERGY, W = VIE)#VIM) = =§Z1.0326439983 =821 0326038155 =. 0008001828
VIRIAL; =-W/T = ZoDLLWNZITEN Z.0116823T08
TOTAL EMERSY; E = E(E}*VIN) = =§i2.0515020652 =4l 20515020451 =.a000000000
ORBITAL EMERGIES (VALUES OF PREVIOUS ITERATION IN PARENTHESES)
1. MG ORBITALS, ( 18) © 1 = 10) C ' B D
a9, 46113823 (| -49.46113823) -16.0657T0825  =16.06570029) ~h hhh0ATEE [ -4 bihBATOT) ~L.4TIESTTR | ~-1.4TLESTIT)
- hBBTTIZT | - h2BTTIID «Z9016361 1 «EMINEFT) «BhaTOT28 1 AhuTAT 25) ZoDATS9492 2+017 5949L)
6.15823012 1 6. 16823012) 15.66392838 | 15.66392838)
_ 2e AZG . ORBITALSs 1 2 ( 11 - 12D . I B SN o — B v . A . - —
-.88026896 ( - 880268940 1.10066218 1.10066218)
3. AZU ORBITALS, T &) 1 13 = 16)
-2.95115188 ( -2.9&11k188) 59813760 -« 59813 762) 91004045 9180440 43) 3.TRTTIGTE 3.TaTTI9TE)
4y BIG  ORBITALS, 0 &) 4 AT - 22} . B I }
—15.:;&1;15'5 U ~16.06619361) ~1.43266183 § ~-1.43266185) ~hBETATIE U = 05537 TE) «B1RYZTY 1 «B1a¥ING2)
1.08682278 1.08682276) B.LBMBETLT 6.18866T16) .
5. B2G ORBITALS, ¢ 30 & 23 = 25)
- 94502897 - 945028961 LA1681308 81681 308) 6.16306851 ( 6.16306851)
T B. B2U ORBITALS, | 2} ( 26 = 21 I T . T
-.57699634 ( - 5T699636) .99628322 1 « 996283200
T. EG ORBITALS, | &) @ 28 = 33)
- T1382023 | =sT1382025) =.Ti382023 | =, TLIBZRZS) «I56L53ITZ 1 «958615369) «AS6L53TZ 1 «95615369)
I 616373098 1 B, 163TIHOT) C BaARITINRN U G-lE3TIOGT) . . - S .
8. EU ORBITALS, ( 18) 1§ 3% = 51)
-16.06591883 | =-16,08591887) ~-16.06591883 { ~-16.06591887) ~2.96MB2TTL | =2,946827T1) ~Z,INMBZTTL | =Z2,968827T1)
~1.4514039 | -1.45140396) ~1.45140396 (  -1.45140396) - F1439945 = 91439944} -« 91839945 | -« 9L 83994k
- h3B44TS3 -4 364hTI5) - u3beTII I - b IBALTIE) 43253539 4 3253537) 43253539 | «41253537)
L =BOWS&TIL I .89454730) +BO6ENTIL [ L8956TI0) Lo05900205 1 1.059%121%) 105981215 4 1.05941214)
3.90060613 3.90060613) 3.90060613 3.90060613)
COMPUTED EMERGY ELAPSED TIME = «12% SECOMDS
[ e .. FIMISHED SCF ELAPSED TIRE = «082 SECONDS R —

SLT



o
HGL2Z# M4 O Hy MG L2 4 m 321/ 207 1% g H=L 3217210 s PAND
) I HOLECULAR ORBITALS L o
h ITERATION 33 —
ROW i 4 3 L 5 E T [ 9 10
1416 -49,.4611382  1.00000
| 4 -,9829095_ -.@891257 . _ ,0150621 . 0.0090008 _@.00Q0000  Q.0008080 9.000 . 400 §.4000800 20144553
201k8553 +0144236 0.0000000 9.0000000 O0.0006000 N TTTTEES 0008233 -, 8005728 -.GO00269% LA005873
O.0000080 D.0000000 -.0080000 f.0000000 M ITTIFSY 0006233 -.a0057T28 B.0000080 b.o000000 = 000269%
0005873 Q.0000000 g.000000m 2000011 «~O0BRZ33 =.B005T28 «00BZETN =. 0085873 S.00B0800 G.a000008
B.0000080 @.0900000 NTITTIN 0004233  ~.0005728 0.8800000 0.0000000 L000269% -.0085873  Q.s008808
B.0008000
2416 -16.0657803  1.00800 ]
2 L8002291 L0008524 ~-.0036911 9.0000000 O0.0008000 Q.8000000 @.0000000 O.00QOD@O0 W.GOBOOOO 0005793
0005793 L000667% §.9000000 0.0000008 O.0000Q08 -.59%8398  -.8295555 LB185017  -,0003529 NTITIEL
g-4000 ] O.0800000 d.0008000 O.0080008 =-. 368398 = 0295555 «Bi0581T O-0000000 G.00c0000 =,0003529
+000%898  0.0000080  A.0000000 -.49%8398 -, 0295555 .0105817  .0003529 -.0004898 0.5000000 0.0800800
0.0000000 0.000Q0000  =-.4%948398 -,0295555 _ .0105817 @.0000800 O.0000000 «B083529 - 008%898  B.0000800
g.0GEBCAN0
JALG e TL Ll LTAY 100000
3 -.2BB5170 +5825167 +H82FF50 0.0000000 Q@.0000000 O0.0000000 @.0000000 OQ.O0000000 S.G0008Q8 0823431
LA023631 .0021379  0.0000000 0.0000000 H.0000000 -.8003209 -.0004286 0822935 LO0E1495 -.@021372
0000000 9,00900900 _ 0.0000080 0-0000008  -,0003209  -.0004286 +0022935 Q.0000068 8.0000000 +80014 95
-.0021372 @.0000000 d.8000000 -. 00083209 = A00%286 «B022935 =+000 14695 0021372 D.0000000 o.000d0@n
D.80B8000 d.0000000 -. 0003209 = 00086286 00229315 G.0000000 @.00000080 -« 0001495 <O0@2i3T2 G.0000000
00000000
&A1G -1. 4716577  1.00008
4 =.012868%  LO4GR428 (0158574 B.GO000000 _ G.O80808@  B.0000000 O.8@00000 0.0000000 OQ.00000040 +0018T 6,
NI LO0RILF7T T Tp.0M00000 O.0008000 T O.00DDADO LA1LheNsET -, 2681950 C -.25256F1 O L02262TO  LO559TM T
O.0000000 f.0800000 g.0000000 @.0000000 «1l14BBSE =, 2681950 =+ 2525431 g.8000000 G.00@0m00 «M2242T9
«A553T30 b.8g00000 g.e0g000@ «11h6ASE - 2681950 =22525431  =.02242T9 = 0553730 d.000a8080 d.0000008
0.00B80000 G.00000080 wl14G6ASE =+ 2681950 =, 2525431 R:«0000000 d.0000000 = 0224279 =.0559738 B.00R000d
oD.0000000
T BALG | = 488TTI3 e — T T
5 B223392 =,1218932 «833T7321 g.0000000 D.0000000 f.0000800 G.0000000@ Q.0000000 g.0080000 =-.0091502
=, 0091502 =+B1551Th B.0080000 G.0G0e 0000 .0000p00 «B2T03%0 =-+123T623 sB2 620 =+ LTIH695 -« 3564508
D.00@0000 f.0000000 O.0000BOD 0.0800000 0270340 =s 1237623 0286260 O.0c008000 O.0000000 =4 1T 695
=, 3564508 §.0000000 g.0a00000 «B2T0 340 -+ 123TEZ D «B2ubE2u0 « 1796695 « 3564508 R.u000E0D O.8000000
. 0.0000008  0.0000000  .@270340  =.1237623  .M@246240  8.8000000 0.0000000 @ .179695 3564508  @.0000808 S
D.e00@00@
BALG « 2901%36
[ -. 0266693 2337632 =+ 1T56495 G.0000000D G.0800000 Q-000G0GR §-0000000 o.0000080 D.u000000 0253393
«0253393 «MI2E616 Q.000000D O.008 0000 OD.0000000 =« U5TWTB2 «TOB25TT =+6T3IZ082 = 1T21TES 0316883
_l.ggpnuu_ . 0.B0QEOD0Q __ 0.000000@ D.Q000Q00  -.05TATHZ +TOB2577  -.6732882  §.0000000 0.0000000 -.i721768 |
L0316883  0p.0000000 ~ 0.0000000 @ -.0574782 JTOB257T  =.6732882 LAT21768 -.031E883  pod00OOED T O.EOOGDOT
G.0000008 b.000000R -.05ThT B2 «TOGESTT -.6T32882  O.000000C0 Q.00000@0 «1T21T68 = L31l6Ba3 0.0000800
O.0000000
TALG «BluTQT3
- T 0226128 = 305T8Tw +3391914  0.0000000 0,0000900 0.0000000 0.0000008  O.0000000 a.0000008 - 8377355 J
T =L@3TP3S5  -,0458900  e.000b6600 o.0o0pebod C G.dd8d008 - piro2se LERZRERE T SL2GR3MTE T LWBTTTET =L 3T0ZEAL
OD.0000000 Q.0000000 O.00dQ00R00 O.0000000 = Q179258 SZBZABDN = 29835118 g.00000080 0000008 «4BTTTET
s dTH2ZE LK O.0000GC00 O.0000000 =017 9250 «2BZ2080% -y 2983118 - WBTTTET «3TO26NN S-cO00000m O.0000000
0.0000800 Q.0000600 -.0179250 ~2520808%  =.2983118  0.0008004 G.0000008 - WATTTRT LATOZEkE  0.9000000

Tableau 52

oM de 1'itération 33 pour MEE+Nq-
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—
o.80a00e0

8ALG 2.01753949
[ - 8535033 j«biD26TH
17817948 .1531555
NTITIIT NTTITLT
?—mﬂnn _I ahdndbe
§.0000000 §.0000000
G.0000000
916 6. 1682301
% «ROE9RET . -.0215915
«5007090 -.99933a4
0.0000000 O.8@00080
0146693  N.0080008
0.0000008 O.e@O0BROA
B.0000800
10A1LG 15,66 39284
10 -.5156687 2.6608042
-1.5578047 =-1.5631037
f.0800000 D.000@0Q0Q
JObs1103 @.0000000
. _&.08Q000Q9 _ Q.Qu0009® _ -
0.0000000
1426 -« 8802690
i1 0.8000000 O.000Q00
f.0000000 W.e@00@O@
o =aBB05135  -«3099%13
g.a0m0000 #.p000000
0.0000000 O0.00B0Q004
0.000G000
2A26 1.1006622
|12 0.0000000  0.0088000
0.0000000 0,.0000000
L5137B61  -.5359082
0.00000800 0.008Q008@
0.0000000 O.0@00000
G.0000000
1AZU T -2.9h11419
13  0.0000000 @.0008000
b.0000000 o.0000000
0.0000000 O.0080000
0.0000G00 NTTEE T
. =QQ0960k _ -.0047376
- 0047 3TE
Az -4 5981376
i% 0.0008000 O0.0000000
g.0000000 @.0000B800
_ _0.00999000 _ @,0p00009
0.0000000  -.236604k
- 2346064 -.3369659
-.3369659
LT FT « 9180405
\__ 15 D0.000Q000 _ O.08Q00080
‘0.0000008 ~ o.8000000
0.0000080 O0.0000004@
O.00000B0 5239005

5239005

Tableau 52 (suite)

=. 561855

=1.9061872
G.n0d0800
o.0080000

T h.O0DweRd

«B056003

2 BEGLI5A
f.anda0an
@.0000000
d.0000080
-.0002716

+ 90 BLAET
d.q080000
g.0008000
D.0000000
0083057

1.00000
g.00000040
@.0000800
Q000008
§.0000800
d.ooa0mba

T i.00808

B.H000000
G.0000850
«0009604
-.@04T376
. B.00000048

a.0000000
8. 0800000
S L Ll
=« 3369659
8.0080000

0,0000009
G.0000080

«5239005
- 4561855
D.@00000@

TLd0SENEY T

=«1368697

- B.0000008

f.0000008
g.0008000
=«000 2716

N LLTT L]

G.0@00000
g-0000008
b.00@Q0md
=« 0003047

BT EPETAL

d.0000000

g.0000009
0. 0008000

b.a0a0000
G.0000000
=+00&T3ITE
O.0000000

Q.00009090 _

0.s000800
g.o0000000

=« 3369659

§.0000000
b.0000000
-«4561855
g.00a0000
O.0000000

.d0m0d00
a. 0000000
056003

-.136WRGT

1597885

0000000

@.00000m0
=, J02T1i6

A0 BKBET
= 0102462

O.em00000
d.N000000
=« D0B3I0&LT

sBILaT 90

b.0@00000
f.Qo00d000
O.0000000
@.0000080

g-0000090

g.0000000
g.0000000
§.0008000
g.0000000
G.oo00000

#.0000000
s.a000000
0.0000008
G.80800B0

d.000a000

«#056003
-.1368637
TLi5aTERY
g.0000008

4.99840900

-+0002716

«B0B8LBEYS
= 0102462
O.0000000

0.0D00000
=+ 0083047
«B316T9%
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Tableau 53
Analyse de population de Mulliken pour ME2+N4-
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HULLIKEN POPULATION ANALYSIS
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HULLIKEM POPULATION AMALYSIS
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TOTAL OM H& 700445

7.79T00000 AU LONG

e m— o T - - —_ —_— — -

T6T



Tableau 54

Mnalyse de population de recouvrement pour Mgz+ﬂu.

HGIZ* JNby Dol HGI 2% b=l JZL/ 210D s N= I 3217210 ,PAS5D

}...__...... —_— — ——
1. FROW AlG HOLECULAR ORBITALS
o M1 N2
HG2Z#) HGIZ+)
LG +AN096 NTT LT
LR1G =, 80301  -.0@301
TOTAL FROM
(314 00203 =-.00203
2. FROM A2G MOLECULAR ORBITALS
N1 N2
—_— .. HGLEER _ . _HGI2e) .
LAZG 0.00000 O.00000
TOTAL FROH
A2G @.00000 G.00800
1. FROH AZU HOLEGULAR ORBITALS
. N .
HGi{2#) HGI2#)
1A2U 00019 00019
TOTAL FROH
A2U «A0aL9 00019
&, FROH BiG  HOLECULAR JRBITALS
M1 N2
HGIZw) HG I 2#)
2BLG 00002 «00d02
TOTAL FROHM
BLG o002 00p02
" B, FROM B2G HOLEGULAR ORBITALS
Hi L
HGLZ+) HGI2+)
1826 L00001 00001
TOTAL FROM
BE2G 00001 00001
bs FROM BZU HOLECULAR ORBITALS
M1 [
HGIZ#) HGI2+)
TOTAL FROM
gIu ... B.00300 Q-00000
T. FROM EG MOLECULAR ORBITALS
M1 W2
HG{2Z#) HGI2#)
1EG 0.00000 00001
_ . EE& ___ .00801 _ 9.00000
TOTAL FROM
EG 00001 «D0R01
8. FROW EU HMOLEGULAR ORBITALS
M1 M2
.~ LT | MGige)
IEu .ooooa 00914
HEU L0091k 00008
SEU =,00003 =.00403
BEU -.00603 -.00003

o

-.00003

_ _ OVYERLAP POPULATIOMNS - _PAGE 1
N2 N3 N3 N3 iy Wiy Ml N4
' HGLZ+) Hi N2 HGE24) i H2 N3
NTTIT 00096 T .00080 LB0BY96 00000 .000080 L00000
. 02023 -.Am30% = .000F3 . .02023 -.0@301 «02023 « 02873 02023
02022  =.00203 00073 02022  -.00203 L02022 .00073 .0zez2
¥ N3 ] M3 M My ™ Hh
ML _HGd2%y WA MWE ___ HGi2%d Hi . ____HZ . H3
-.02240 0.00808 -.00005 -,02210 0.00000 ~-.022i0 -.00005 ~.02210
=-.02210 d.00000 = 00005 = 02210 g.00000 =-.02210 -. 00005 = 02210
N . - | - [ . - S S L. J— Wy Hy Hy_
T HGIZ#) ML N2 HGIZ+) T H H3
NTTIT .00019 .o0080 NYTIT L00019 L0e000 . 00000 00000
Lo0004 00019 Loance L00000 .00019 L00000 L0000u L00080
N2 N3 N3 W3 ' ™ ™ ™ -
N1 HGEZ+) HL N2 HGIZ+) T N2 W1
-.02001 00002 JHoaTE  -.02801 L00002 -.02001 L000T§  -.02001
-.02000 .00002 08071 -.02008 08002 -.02000 L0007 -.02000
M2 N3 N3 M3 H& H% H&w Hiy
ML HGI2#) i N2 HGIZ+) N1 'H] H3
02189 L0000t  =-.00005 L2189 NTTIT 02189  -.00005 .02189
«02189 00008 . -.D8905 492189 . .00004  .02183 --00890% @ .02189 S
M2 N3 N3 N3 N Wiy Wi Y
M1 HGEZ ) ' N2 HGIZ+) ML N2 N3
g-00000 G:0000% 0,08000 0.00000  Q.0Q000 _ 0.00000 G.000Q0 G.00000 — —
I'H W3 W3 W3 i Hb My T
M1 HGLZ +) i HZ HGIZ+) T 2 M3
©.00008 0.00000 0.00000 Q0.00000 L00001 0.00000 -.00043  Q.00000
G.0p0400 «00800y =-.00013 _ 9.00000 0.00000 0.00080 g.80008 G.000080
0.0G008 L00001  -.@8013  0.00080 «00001 0.00800 -.00013  @.00000
HE N3 N3 N3 Hi Wy M My
WL MGIEe) WL ME O HGHEr W1 HE H3 4
00063 NTTIL] NTTTT] NITTH NTEIT L0800  -.00602 L 00002
.o0002 L00914  =.00002 .a0002 .B0008 L0002 L00000 L0002
L00093  -.00003 NTTIT) L00899 =.00403 08099  -.001b1 .00099
L00699 -,00403 -.001&1 .G0899 00099 00000 00099



- TEU -.00030
AEW - 00017
TOTAL FROHW

EU L0470

\ TOTAL FROM ALL HOLECUL AR
. Hi
HGLZ#)

OYERLAP CHARGE «DE292
DISTANGE (AU I.483800

Tableau 54 (suite)

00807 00261 -.00030 Lg0011 L00261  -.80017 08261 -.00002 «B0ZEL

S TTED] 00264  -.800LT  -.BOQ02 L0B26L  -.00030 0261 L000L1 00261
00470 LOBT24 L00678 -.B0L34 00724 00470 L0072 -.0013% L0724

ORBITALS e e —

w2 "H N3 N3 M3 [T ™ He e

HGL 2+ 1 Hi HGL2+) Hi N2 HGA2Z#) Ni M2 n3

«oR292 0725 An29z
3. 85800 5« 51260 389800

= #0014 00725 00292 «Q0725 LY sDuT2ZS
T«T9600 5.51260  3.89800 5.51260 T.7T9600 S5.51260

—— —

CET



a8 8 @ 8 @ ® 0 0
MEMINT
Z6 26
5 AlG &
L1 1.0
r T L.l
5 0.5 6 0.5
YN T 15 0.25%
12 0.25 1T 0.25
1 A2G L]
__LEIJi _—— L& =0.29
& 1.0
16 0.25 18 0.25
3 BiG W
5 0.5 6 -0.5
- A% =0aiE3
12 0.25 i7 -0.25
2 B2G W
8 1.0
13 8.25 16 0.25
i B2u L]
L] s 18 =0.25
L] EG
9 1.0
10 1.0
14 0.5 22 =0.5
18 0.5 26 =0.5
| & Euw &
2 1.0
3 1.0
i1 8.5 19 =0.5
15 0.5 23 -0.5
12 8.5 20 0.5
16 0.5 2k 0.5
11 9.5 21 0.5
AT 8.5 25 0.5
3 2 2 ¢ 1 1 1 1 1
2 2
T
10 9. 1.0
T 1.0 ::g 0.0
[ ] 0.8
i
1.0 0.0
2
1.0 0.8 1.0
[
1.0 0.0 1.0
B0 0.0
2
1.0 0.0 0.0
R, —
0.0 0.0
L]
] Oas =0
o.a 0.0
ia
L 1.0 0.0 1.0
1.0 0.0 1.4
1.0 a0 1.0
g.q 0.0
B.n =2.0 0.5

19
20

= ik _

22

. 12
20

21
22

" MGIZ* Ma D H HGIZ2#D=(3ZL/Z17 1% NNl 321 /210 ,PAKL
"0

025
=0 +25

b FY4]

0«25

0.2
-0.25

=0 .25
0225

v BB =0.85

Tableau 55
Données pour PA41 du fragment P.‘.lgz*'[‘\!iP dans une base de

1 8 0 @ 8 B QD

23 0425
25 =0.2Z5

_ &% B.2% 000

26 D.25

H-—
25 B.25

24 =0.25

VD.

-

H6T
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Tableau 55 (suite)
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Tableau 56
Energies relatives a 1l'itération 32 pour Mg2+N4.

HGE2# 04 g DO HyHGIZ ¢ b= (320 /20700 g M (3207210 yPAGL

\ . _PASA SINGLE MAMILTONIAN OPEN SMELL HARTREE=-FOCK LGAO=MO=-SCF PACKAGE -
RESULTS OF ITERATION 32 1
PRESENT PREVIQUS
ITERATION ITERATION CHANGE
| EIMETIC EHERGY s T = N — ) P57 L CU— YT R LT P — 0TI R
ONE ELECTRONM POTENTIAL EWERGY, Wii) = =1226.95087 9% 269 =1226.9508T9L07T7T =, 0000802892
ONE ELECTRON EMWERGY,; H = T#ViL) = =B18.6980262925 =L 06900261294 =,0000001631
TWO ELECTROM POTEMTIAL ENERGYs Wils2) = 2T1+338Tu59272 EZr1.33a7Tu5TEN2 «0000001630
ELECTRONKIC POTEMWTIAL ENERGY; WUE} = WiLbewil;2) = =958 .6 121036957 =355 .6121334134% =-. 0000000862
ELECTROMIC EMERGY; E(EN = HeWil,;2) = =66T.1502803651] =567 .3592803652 =+0000000001

HUCLEAR REPULSION EHERGY, WM} = - S P PR LTSV LYY — P R DTN

POTENTIAL ENERGY, V = V(EN#VIN) = ~821,28B6525549 -821 2866521687 -. 0000600862
VIRIAL, =W/T = 20117156467 201171564669
TOTAL EMERGY, E = EFEN#VIN) = ~413.0357993205 a1 30357993204 -.0000800001
ORBITAL EMERGIES (VALUES OF PREVIOUS ITERATION IN PARENTHESES)
TTE .ﬂlBIl'lL"S. GGHBI-HEII'J_I.IHII-I 1 = 1.., - o T T
=49, 65821906 ( =49.65821904) =lb.OMTTTHST | =16.06TTT4E5) =h.hulbDB22 1 ~hahlbUb2Z) =1-80Ta2513 =160 ThZ514)
= 50509543 ( -, 50509545) L2TIDGLTE <27T389175) L83661048 «B365186T) Z.017910148 2.01791014)
B.1T0B3024 Bl TOESOZ4I 165,6663TL4T9 | 15.6663T179)
2o A2G.._ _DRELTALS. COMOLMED ( 20 1 11 = 12) o [ e =a e e |
= 85932635 | = B5932631) 1.09644517 | 1.0044451T)
3. A2U ORBITALS, COMBINED ( &) ( L3 = 16)
-2.93885811 ( -2.93885811) - uTu13180 ( = 4Ta13181) 83833291 +83433289) 3.TeaT1261 3.T49T1261)
e BlG  ORBITALE,; COMBINED ( &) AT = 3) i ' _ P - P— R
16, 04823985 ( 16.04823987) =1.3604k169 { =1.36BAN1TO) =. k21364483 1 - hZLYERELT Sorhieiak | «59709195)
1.07949198 | 1:07969L9T) b.18T0LLM2 I b 18701162} -
8. B2G ORBITALS,, COMBINED © X 21 = 25
= 92583162 | =. 9258 3161) Al063094% 1 «B10% 30930 b 1658BTIE b.1b5646T J6)
" 6. B2U  ORBITALS, COMBINED [ 2) ( 26 = 27) S I o
=.B3569911 | =, B35L9912) «32158T50 | «A2158T69)
Ts EG ORBITALS, COMBINED 1 &) 28 = 13
- 64883359 ( - GHAA3IEDN - E4B83I5T ( - 64883360 LBTENSL3E | ATELS N ~BTB65836 | SATBLSA 4]
| Bs16BL12535 | 6,16612535) b,l6612535 ( b:16613535) I S S
8. EU ORBITALS, COMBIMED 1 14 3 = 51)
~16.06T96250 | ~-16.04T96252) ~16.06T96250 ( -16.06796252) “Z2.9%22T85% (  =2.9422T85%) “2.922T854 | =2.9%227854)
=1.3803623 1 =1. 3804 362&) =1.3803623 I =1, 3806 J624) = B9615821 = 898156210 =, 89815821 I =, 89815621)
= 45245150 = b 52L5151) =u52«5150 =, h5245151) «Wl6OITLE «u 1609T 160 «BlBOITLE 1 «M1609T1IE)
- . BAGTRASE ([ _ PAETRIST) BBETBIST [ LBB6TBIST) 1205275499 0 1.0527S5408) _  3.05275809 (  1.0527%5.980
3190255634 (| 3.90255634) s o0sesite - yaisialsli '
COMPUTED EHERGY ELAPSED TIME = «185 SECOMODS
o : FINISHED SCF ELAFSED TIME =  5.985 SECOMDS N R

96T



Tableau 57
OM de 1'itération 32 pour Mg2+ﬂu.

HGE2# DN DM, HGIZe) =(321/2171%) yN=1321/21) ,Phi1
— W_!! HED ORBIVALS

N

ERATION 32
ROW 1 2 3 L § 1] r
1A16 -h9. 4582190  1.00000
bl _a3029088  L@891296 _-.0150G24% _O.000000R

- 0164565 -.014%242 0.0000000 O0.0000000 ] - 011 -.0004233 «ODB5726
0.0000000 ©0.0000000 0.0000000 0.0000000 =-.0800011 -.Ilﬂhi)! 0005726 @.0000000
-.0005872 0,9000000 0.0000000 -.0000011 - 8004233 0005726 -.00026% «A005872  O.00@0800
0.0000000 0.,0000000 -.0000011 @ -.000&233 L0005726 0.0000000 O0.0000000 -.000269% 4005872
0.0000000
216 -16,04T7T45  1.00000
2  -.0002399% -.0008102 .0037042 0.0000000 ©.0000000 O0.0000000 O.0000000 @.0000000 @.0000080
-.0005775 -.0006634%  @.0000000 ©0.0000000 ©.0000000 PICTIE T | 0293201 =.010827% 000
@.0000000 o0.0000000 0.0000000 Q.OODO0000Q Ty 0293200 -.010827% Q.00000P0 @.00Q0000
-.0004377 0.0000008 O.0800000 ™Y «0293201 -.01082T4  =.00037%2 LO006377  D.eB00800
_________=.=ﬂgg=ggm M.0080000 1YLV ITL 0293201 =«MLE8ETS _ 0.0000000_ _0.B000008 -,00037s8 _ +000%37T7
-
LG ~byhhiB0B2  1.00000
3 +26851k4  =.5826626 -.4828261 0.0000000 @.0000000 @.0080000 O.OD00@80 @.00O0COOD O.00@OBOO
-.0023468 -.0021ki%  §.0800000 0.0000000 G.0080000 .0003056 00046k =,0022708 =,.0001533
_ @.@900@A88 _m.000@000 _ Q.0000000 00000008 __ 0003056 < 0004G%% =«00ZETEA __ Gs0DO00DORD g.0000000
.0021339  @.00000008 O0.0080000 .0003856 «0004bes  -.0022708 L0001533 =-.0021339 O0.0000000
g.0080000 9.0000000 000356 «000a64% -,0022708 0.0000000 O.0000000 L0001533  -.0021339
6.0090000 -
MALG -1.407TH251  1.00000
b -,0126T6T M LY TTLS! «0159913  0.0008000 _ 0.8000000 0.0008000 !:!lEE!!i Q-0000000 0.0000008
20018656 20083214 O.0000808 M.0000000 O.0080000 161272  -.2670366 -,2536470 D222650
0.0000080 O0.9000000 O.9000000 ©.0000000 «11461272  =.2670364 =,2536420 0.0000008 @.0000000
(0561449 0.0000800 O.0000600 «1161272 =.26T0364  -.2536420 -.0222490 -.05614%9  B.0000000
o.0000000 Q.0000Q0Q0 W1141272  -.2678366k -.2536420 @.0000000 0.0000000 ~-.0222490 ~-.0561449
D.0000006
SA1G - 5050954 T
5 0222567  =.1202631 «0316321 0.0000000 O0.0000000 @ 0.0000000 O.0000000 O0.0000000 @ @.0000000
-.0089135 -.015229% 0.0000000 0,.0000000 @.0000004Q 0271702 -.1252809 +Q260203 -,1810224
p.0000000 0.0000000 @.0000000 @ @.000@@00 0271702  -.1252809 +0260203 0.0000008 O0.0000000
-.1552427 0.0000008 O.000QE00 0271702 - -.1252809 0260203 1810221 «3552427  M.0000000
.= :223{5! __0:0000000  _ (Q2TATOR. . -«1252009. . +0260203__ 0.0000000 G:0000000 sAB00220 4 IBFENET
6ALG 2T 38918
& .0266283 -.2292761 .1700415% Q.0000000 O0.000@00@ 0.000CO00 0.0000000 W.0GQ0QO00 @ @.0000000
-.0287427 -.08318967 0.Q000000 0.0000000 O0.000QOED «O5TTST9  =.T0B46LS BThBBGE JLB9ALIA
| _Ga.0o00Q0@00  O.d@dQ000 G,8000099 __ 0.0Q0p080 -;E??E?? =+ FQBL6LS  6T4B866 0.0 I]%I? - l:il!llllh.
-.0297297 0.0040000 O.3000080 JO5TT579  -.TOBLELS JoTuBAGE - 1698538 JA29T 297 M.u0O00
0.0000080 G.Q000Q00 ASTISTS =L TOBMELS «6TLB866 0.0000000 0.0008000 -.1698438 .lzarzqr
g.0000000
TALG «BIBL1AS
T 0225879 -,30598p6  .3381859 !-ﬂﬂ!!ﬂll__.jxlll!i!l !:IEI!QIE____Jl!l!i!!_._l:!lﬂlﬂ!l___!:illliil
-~ 0377288 -.0659477 0.0000000 0.00000 0.8000000 =.017 2TT4T9h aBZIBG
e.000000Q d.000d908 O.0000008 0. nnlnnui -« A175097 .zrrurqs ~e29h1651 |.nn|unnn a. nlanunu
-.3719589 0.0000000 0.0000008 ~-.0175097 S2TTLTA =.2961651 =.4082906 LAT19589  0.0000000
g.0000800 0.00Q0000 -.QL75097 277479  =.2941651 @.0000000 -4 882986 « 37T 19589

I;IIIIilﬂ __lxllillll.__lxllll]ll*__l:illgzgl

O.0000000

=.00057TS
=, 00083TT

«0003Te2
8.0 L]
00000000

=0023868
0021339

~caQ00L1533
G.0000000

<0018656
5816589
«B222590
0.0000000
00000000

-. 00891135
-, 3552427
-.48108221
0.0080008
D.9000000

= @ZhTHET
=+029729T
+16984 38
a.0BQ0000
80000000

==Q3TTEND

=. 3719589

«hBAZ90E
o.0000000
g-.a000080

LT



Tableau 57 (suite)

i P.0000000 i A
BALG 2,0179101 ~ . -
& -.0535811  1,4110335 -1,90692F9 Q.0000808 OQ.0000800 @.0000000 0.0000000 O.0000000 @ Q.Q000000 «ATB3ILTE

+ATB3LTE «1633687  0.0000000 0.0000000 OD.00QOO0OQ «0055214  =.1358237 «158T 609 LAT05012  -.223530%

,_ 0.0000808 0.090008 §,9000000  0.Q00CRQE  .0Q5521h  -.1358237 1587609  0.00000800 O0.0000008 «ATRSN12
-.2235304 8.0000000 0.0000080 -0055214  -.1358237 «1587609  -.1T705012 +££3530%  O0.u000O00 @.O0000@00 3
0.0000800 O.0000000 20055214  =-.1358237 «1587609 O.0000000 O0.00@@O00  -.1TO50L2 .223530%  D.0000000
D.0000000

TR b 1706302 ) .

L9 @ -.R009822 @ L0215559 =.0260855 __ Q.0800000 __0.@Q@0000  0.0000000 0.0000000 @ ] =
=.5007116 -9993974  0.0000000 0.0000000 O.0000880 L0002695  -.0084622 -010223T 0087326 -.0L146508
0.0000000 G.0000080 O0.00060000 O.0000000 20002695  -.0084622 «010223F  ©0.0000000 O.0000000 «008T326
=.0146508  0.0000000 @.000000Q +O0B2695 - 0084622 0102237 -.0887326 .0146508  0.0000000 Q.0000004
0.0000800 O.O0Q0ODOO -0002695  -.0084622 «0102237 O.0000000 @.0000080  -.0087326 0146508  0.B00GOD0
f.DooDgao

10M1G 15.6663T18
10 -.515663F  2.660052%4 -908421% 0.0000000 #.0000000 O.0000000 O.0000000 O.000B00 O.u800000 ~-1.5577993
=1.5577993 ~-1.5630975  0.0000000 O.0000080 O0.0000Q000 -.0003027 SBIL4502  -.0%1737E  -.0219486 «0440950
0.0800000 0.0000000  Q.0000000 O.0GO00000 ~.8@03027 «0314562 - 017376 0.0000000 Q.0000000 2 -.0219486
«04%409%0  0,0000000 ©.0000000 =-.0003027 «0318502 -.041T376 «0219486  =.04s0940 @.0000000 O.O0000BOA
E-:EEEEEE 0.0000800 =.00030E7 0314502 _ -.0417376  0.0000000. 0.0000000 «0219%86  -.G440%0 2 @.0080008
1426 -. 8593263  1.00000
i1 @.0opOO00  @.0000000 O.0QO0COOG  O.OO0QGOO  G.0Q00000 O.00O00C0 OQ.0QO0QQ00 O.O0O0CO  O.OOMOOOC  O.O0O00ODQOA
@.0000000 b.8000000 G.0000000 @.0000000 O.0000800 g.0000008 O.O00QOCOD 0.0d000800 d.ub000000 O.00000@N
~a280085%  _ =«JL0ZATR d.g00000@ G.0c000000 . d.9800000  @.DOOOQOO  @.0000000 _+£00085% 3102876 0.0000000 —
#.0000000 ©.2000000 Q.0000000 C.QO0QBC0 O.0000000 @.0COQO0E  A.000Q0@00  0.00CODOOO 200 085% -3102876
O.0o0p000 g.0000000 O.8d000000 G.0c00000 G.0000004 -, 280085 =,3102876 g.00000a0 G.0000008 G.M000008
f.8000000
2426 109 bkh52
12 p.oo0@eoo  o.0000000 @ O.0@00000  O.QO000000 &~ O.080000  @.0@00000  0.0000000 @ O.00OOQ00 2 0.COOO0OOQ 0.0000000
D.o000000 0.0000000 0.0Q000000 O.O0ODOOOGO  O.0000008@  4.0000800 @.0000000 Q.000000¢ O.0000008  O.00d06ED
-.5133996 «53554599  0.0000000 0.0000000 Q.0000000 G.0000000 @.000000@ «5139996  -.63I56499  0.0000000
0.0000000 0.0000000 O0.0Q00000 O0.0000000 O.0Q00008 @.0000000 OQ.000@@00 G.0800000 «5139996  -.5356499
0.g008000 0.0000000 O.0000000  Q.Q000000 O.0800800 -.5139996 -5356499 0.0000000 @.o00000@  @.0000000
o.oo0BQ00
182U -Z. 9388581  1.00000
13  0.0000000 O0.0000000 Q.0000GOQ  OQ.0000000  0.0000000 O.000GQO00 ©.0000000 «5462 458 «6033007 0.0000000
9,0000000 0.00000d0 0.Q000000  C.OO0C0000  O.00000QC0 0.000Q000 O.0000000 @ O.0C0QOO00 @ 0.0000000 @ O.0000000
0.0000000 0.0000000 -.00L2651 .00&3228 g.0000000 O.@000000 O.000DOO0 O.00QO0O00C Q.0OOQOOEBO  Q.0O0000O
0.0000000 -.00L2651 «00&3228  0.0000000 0.0000000 O.00QGGOG O.0000008 O.0QO0CORE  @.0000000  O.0O000000
— -.0042651  L0Q43228  0.0Q0600&¢  O.0000000  0.0Q00000  0.0000000 _ 0.0000000 _G.0000000  0.0000000 2 -.0012651
N TTEFH]
Za2u =suTai3L8  1,00000
i+ O0.0000000 Q.000COOO0  O.0000CO0  Q.0000000 @.00@0000 O.0000000 O.0000008 -.0159046 -.9069864 O.0000008
C.0000600 O.0000008 9.0000000 ©.0000000 0.000GO00 0.OO0O00OC @ Q.000G000 O.0QO000O00 @ @.oOO0000 2 O.0COOODOO
._G,0000000  9.0000000 .2353643 L J3E3030  0.0000000 O0.0000000 2 0.0000008 2 G.00QO0O@  O.uOOOQ00 0.0000Q0@00 |
0.00p00000 22353643 -3363030  D.0000000 0.0000000  0.0000000 o.edo0doos  0.o0000@800  @.o00@boe  o.g0éeade
2353643 «3363030 0.0000000 0.0000000 0.8000000 O.00UW0O@  0.0006008 0.0000000 @.uO00000 +2353643
«3363030
3azu «8343329

.. 1% _0,b008Do0  D.0000000  0.0000000 _ 0.0000080  @.0000000  0,0000080  ©.0000008 2 -.0339332 «0060028  0.0000008 N
f.0006000 0.06006@6  0.00@80060 ~ O.O000060  @.0000000  o.@opGof0  G.d000008 o.béd0di@  @.oa@0BE0  O.00odndo
0.000@000 0.0000000 @ -.5235738 «4586877  D.0000008  Q.00000B0 @.E@600000 Q.0000000 Q.00QE000 @ O.0000000
0.0080000 =.5235738 «4566ATF  Q.000Q000 O.0000000 O.00OQOOC Q.0OOCOODG  @.0O0QOOC  O.Q00O0Q00 0.00000C0
-.5235738 «45eEAFT  0.00Q0000 O.0080000 Q.0000000 G.O000000 @.0000000 Q.0000000 O.o000000 2 -.5235738

b
'\[.}



Tableau 57 (suite)

i ASBEATT

A2y JaThaTLEN
16 0.00000040 f.h000000 O.ap008000
0.0000000 B.0000000 o.0000000
,__Llj!lli_l‘_l_:lll."l_L_;uHMi
B.0000000 = B1T9602 «0280938
=,01T9682 «02B0D938 G.8000800
«0200938
181G “16,0482398 1.00000
AT  (.BQO@00Q  0.00@0000  @.080000@
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0.0000000 @.0000000 O.00@0000 @ G.O0ODOOOD @ Q.0008000 0.@000000 2 @.0000000 O.00Q0000 @.o000000 @ O.0000080

L5802398  -.5938&424  0.0000000 O.DCOOOOR LdpsB02% - 1821776 ~20801%1 O.O0M000E® O.o000000 ol 86941
-.4166162 Q.00000400 g.0000000 0.0000000 @.0800000 Q.0000080 O.0000000 @-BQ00000 SSH02398  =.5938h2%
0.0000000 Q.0000000 ~-.008802% 1824776  -.20801%1 O.0000000 Q@.0000G00 JhBEIWl =.h166162 @.0000000
0.0000000

1TEU 3.9025563 T I -

S0 0.0000008 O.000000@ 0.0000000 =1.021973% 1.0243495 Q.0000800 O0.0000000 O.0800@00 0.0000000 G.0000800
D.0000000 b.0000000 O.Go00000@ G.0000008 G.d000000 =, 0035980 «1169036 - lbhl 839 = 0950659 1529960
0.0000000 O.0000000 O.00000GA g.0000000 D.ONQCO00 O0.0000M00 O.0000080 2 -.004E6930 0110153  0.0008G00
0,0000000 O.0000800 G.00000GE LA036380 -.1169036 L1h51899 -, 0950659 «15299:8  #.0000800 o.0000000
:’EEE::EE g.0000000 g.0000000 0.0000000  D.BR0C0RDD  =«0046930 «Q110153  @.0000000 0.o000000 B.0000000

18EU : 3,9025563

51 D.800m000 D.00@0008 D.0000000 O.e0mn0RDD G.0000000 ~-1.0219734 1.0243495 G«00D0000 g-0000000 O.osagegna
b.OoDoooD@ f.o0o000DD O.0@0000@ O.0000000 G.0000000 0.00800680 G.0000000 g.0000000 0.c000000 0.0000000
=.0046930 ,0110153  Q.0000000 . 0.0CQQ0QQ0  -,0034980 1169036  -,Llw41899  0,0000000 0.6000000 =+ 0950653

«1529960 f.0000000 g.0000000 g.0000000 0.0000000  Q.0000000 G.00000a0 G.e000088 =:0046938 «0110153
o.0000000 G.a0@000D@ 0034380 =« 1169036 «lhhiB899 O.s000400 0.0000000 =. 0958659 «1529960 g.0000000
D.o000000

COMBINED ORBITALS PUNCHED

€0z



Tableau 58 _
Analyse de vopulation de Mulliken pour Mgz*N,_P.

MULLIKEN POPULATION AMALYSIS
HGEZe Wb D6 HyHGIZ o) =03 2L /200, N= 13207 21) ,PASS

"

2 o T 3 & 5 & T [] k| i
HGiZe) S 1 ALG 1.9636% =.00000 02085 a000% 00816 .00029 N L0234 NTTLT] 01239
. TOTAL IN ALG 1.98653 -
HGiZe) S F AlG JIS06T  -.00000  1.07B13 N TELT 01333 03356 JIe530 L63300 09008 18515
TofaL IN A1G 1.12959
WGiZe) 5 3 ALG --00636 -.00000 89142 -.00092 .00390 .02992 06160 1.68898 .00808 -.06661
_ TOTAL IN A1G TR |
MGi2e) X . Eu 9.00000 -.00008 0.08000 «92630 L60321  Q.0B@08  9.00@00 +s006s O0.00000 N1
A128E . #N098%  Q-09008  1.07931  0.00009
TOTAL IN EU «33058
HGIZ+) X 5 EU 9.00080 -.00080 Q.00000 1,06076 -.00007 g.00000 @.00008 -.G0087  #.00000 -.00191
-.00199 0.00000 O0.08000 08831 .00036 0.00000 .3 261 0.u0008
TOTAL IN EU 1. 06062
HGIZe) ¥ & Eu -.00000 0.00000 .92690 0.00000 0.Q0000 L0d321 .00dke  0.00000 La0804 O0.00800
0.00000 01288 .008%3 0.00000 0.00004 .00981  0.00800 1.03031
ToTAL IN Eu .93856 .
MGIZ#) ¥ 7 Eu -.00000 0.00000 1.06076 0.00000 O.00000 -.00007 -.00Q037 @.00800 -.80191 O0.00000
D.00008 =-,00199 L00031  0.00000  0.00000 L0003  0.00009 SSu2B1
TOTAL IN EU 1.06082 .
MGiZel 2 ] azy 93803 L0005 00186 1.06356 .
ToTaL IN A2u «GI85T
= ) «00928 93439
ToTaL IN A2u LaDB541
oo MGLZ2e) TOTAL IM ALG ON HGIZ#)  We0Op23
TOTAL IN A2G OM MGEZ#)  0.00000
TOTAL IN A2U ON HGEZ#)  1.99999
TOTAL IN B2G O HGEZ+) .00003
TOTAL IN B2U ON HGEZ2#)  0.00000
. 10TAL IW EG 0N MGE2e) L00002 S
TOTAL IN EU O MGIZ ) J.9823%
TOTAL OW MGIZ®)  9.98268

toe



Tableau 58 (suite)

MWULLIKEN POPULATION ANALYSIS

; MG 2o )N ,D6H,MGIZ#)=(I2L/2|N®I, N=1321/211),PAS9 ,
R N 2 .3 4 - ] I a_ .. I 0
M1 5 16 AlG 00000 49450 NTTTTY 00373 00024 «00137 O0aL% 00002 00000 «anpae
TOTAL IN ALG «h9823
B1G w51 00806 .a0003 «00136 00003 Q0000
= P - TQTAL IM B1G vB3858 . - ot e
Eu 0.00000 +98902  g.00000 NITTT] «O0077T9  Q.00000 O.000Q0 0007  0.00000 00018
00272 0.00000 O.0CO000 00017 00004 O.00000 00001  Q.00000
TOTAL IN EU 199688 ~
TOTAL 1.99369
N1 a . 17 . ALG =+ 300040 00T 55 =«B0000 25039 02355 L] +DELTH 02T 1T shapny
TOTAL IN AlG 2uTHS
L 18 .90005
TOoTAL IN B1G « 27260
EU b.00000 «01532  @.00000 -.0002% 50562  0.06000 0.00000 «UBGST D.00000 01688
sh2iaT 000000 q.00040 02597 00730 0.00000 00110 O.e0000
TOTAL IM EU «S2T2T
TOT AL 1.0a772
M1 5 18 ALG «dGo0Q =400197 00020 28235 =«00205 225419 «03215 «00353 «0B003 «opoor
TOTAL IN ALG « 26059 _
BLG = 00245 22T 1% +00151 J2BBZB 00532 «00020
TOTAL IN B1G . 22069
EU - [T} L00251  .46689  0.000080  0.000 - 01 0.80000  =.00106
.48840 O0.00000 0.00000 03471 00802 O.000@00 00188 D.00000
TOTAL IN EU P hE504 N
TartaL «93032
M1 u 19 ALG =, 00000 00000 -.00000 00231 13019 +35126 29551 +B2066 .00002 00005
TOTAL IN ALG «B02351
B1G =.00000 00161 174973 01018 L0835 00013
TOTAL IH BAG «00161 . -
Eu 0.00000 «00000 O.00000 -.00007 L0390 G.00000 @.00000 00067 Q.00800 «31809
«Q2012 b.00000 G.00000 MT LYY 21927 G.00000 «0D387 G.eB000
TOTAL _IN EV «A0%31
TOTAL NTTTH
Hi i ] J— 1 «00001 _  .00D0@@ . . «DU@3L 01005 wde3LT «OBg22 IS T 1L R— N — ] .
TOTAL IN &1G «01097
A6 : 0226 ATONT___ .@R052 - ]
TOTAL IN BLG «00251
EU a.00000 «00000 0.00000 00390 01167 0.00000 @Q.00000 «ul6i2 O.00000 «B5361
.. =«00Q12  p.0Q0000 Geb0GRO w1968y . 12120 g.00000 «DUBEE  QevRRoR S
TOTAL IN EU +02169
TOT AL «0351T
—— I — —— S S
T ¥ 21 A2G 26236 « 25T bk
TOTAL IN A2G « 24236
B2G T 29159 00001
TOTaAL IM B2G 20860

s02




Tableau 58 (suite)

EU - .006000 O.00000 ~-,00000 O0.00000 Q.O0@00 00059 Lah2T6  0.00000 L00750 @.00000
g.00000 JO4E63 216810 0.00000 O.O0@000 I T a.00000 00001
TOTAL IN EU =~  «h%334 =~~~ = . R R _
L TOT AL 89410
M1 ¥ 22 426G L2576 « 24236 ~ B - )
TOTAL IN AZG « 257 Bily 1
B2G «29159 20836 LO0B0%
P — TOTAL_IN B2G . .-.aB3159 o - e _ 5 -
EU 00000 0.00000 . L00006 O.O00000 O.00000 «00198 5433 Dd.60000 0017  0.00000
o.o00000 01534 13069 0.00000 @.00000 30657 0.00000 =.0000%
IO0TAL IW EU £ 54564
TOTAL 1.09691
ML . .23 -T-T - =, 000G9 + 18957 31029 00015
TOTAL In A2U + 16957
EG 42223 0.00000 LSTTTE 0.00000 00008 0.00000
IOTAL IN EG «21011 .
TOTAL YT
Wi 2 24 Agu (dogL2 31032 +1B920 N TEY
TOTAL IN AZU « 31044
EG L577T6  0.0@000 42219  0.00000 00005 0.00800
1OTAL IN EG (208888 - o o
TOT AL «59932
_HL TOTAL JH AlG ON Wi 9999
TOTAL IN AZG ON H1 50000
TOTAL IH AZU OH M1 50000
TOTAL IN B1G OH M1 £ 99998 I
TOTAL IN B2G OM N1 « 59999
TOTAL IN B2U OH N1 G.00000
TOTAL IN EG OH N1 50000
TOTAL IN EU ON M1 J.0046L
TOTAL ON Wi 7.00433

Q0¢



Tableau 53 (suite)

r )
HULLIKEN POPULATION ANALYSIS
.l-‘ HGi Zebhy, Dy HaHOIZe b = (3 2L/ 21/1%Da = (F20F 200 4 PAST -
—_— 2= - - | L= i 3. - s ] i. ol e oo AR -
M2 25 &1G «000a0 « B9850 00000 00373 D002 « 00137 0001y «d000e «00000 «ooooe
FOTAL IN ALG 49823 -
B1G SRl Q0406 «0pap3 «00136 00003 00000
. TOTAL IW 816 r43058 -
EU 98902 O.00000 «000@0 b.00000 G.00000 «0OFT9 «d0oov 0.u0000 «ab@ars G.20000
g.00000 «Boz7rz «000avy 0.00000 b.00008 «0000% @.00000 +E0001
TOTAL IN EU « 39688 A
TOTAL 1.99369
N2 _26 . AlG -+00000 0074  =.00000 24039 +02355 220014 M ESTL k0279 «d0000 <0000
TOTAL IN ALG s2uTas
B1G P TS L] 1 . +BATF9  L00718 +00U05 — —_—
TOTAL IN 816G « 27260
EU «D1532 g.00000 -.0002% O0.00000 O.00000 «30562 «D0B5T 0.00008 01688 o.d0008
b 8.000040 s RZLNT «02597 @.000GQ 0.0Q000 =007 30 g.00000 L0110
TOTAL IN EU «S2T2T
CTOTAL LaDWTT2
NE ar AL «00o0o = 00197 «0E020 «2hZ2I5 -« 00205 « 22569 03235 «Lb353 ~20003 «dooor
TATAL IN A1 » 25059
BiG =+ 00245 » 22T 1% 00151 +26BZA 00532 « 00020
TOTAL IW 810G « 22069
— EM  -.00%d4 0.00008 @ ,0025 .Qoggo  0.0p000  .~6689  -.00801 @ O0,u0000 -.00106 @ §.00009
G.00000 48840 03371 D.000C0 D.cooog «O0602 d.00000 «001848
TaThaL IN EU S HB504 )
TOTAL 93032 = R
N2 28 h2G 24230 « 25Ty
TOTAL IM A2 L1 s — - -
BZG ' « 20840 « 29159 «20001
TOTAL IN B2G « 20840
Eu O.000u9 <0000  0.00000 -.00000 A0R5S  0.00000 Q.06000 vadET6 . Q00008 . 00750
+O4BET 0.00000 b.00000 16810 EELL G.00000 00001 o.00000
TOTAL IN EU LIEEL
TOTAL 89514 ——
Hz 29 R2G « 25704 « 24236
S ———TOTAL LN R2G . w2B[E% . . __ S— SN — e -
B2G « 29159 «208 36 <0000
TaTaL IN 826 « 29159
Ey 000000 s+JUp0o0  @.o00040 L00006 00198 O.Co000 _g.uGdoo 58363 000000 O0LTe
#1534 D.00000 O.00000 «13069 «30B5T g.00000 =«00001 b.L0000
ToTaL IN EU « 54568
—— TOT AL L 09533 ST =
HZ 3o ALG =.00000 «~G0000 -.0oo00 0R231 «L301% «05128 «29551 02066 20002 «00005
o S
TOTAL IN ALG 00231
Bl1G =«00000 «00161 «17373 01018 30835 «00013
TOTAL IM B1G 00161
Fil .noann fl. 0000 -.0anof 0.00000 0.00000 L0 39P -adBer  D.ubBdp PR FY. 1K ST —

L02



Tableau 58 (suite)

| 0.00008 .02012 43816  0.00000 C.00000 .21927  0.00000 .u0 38T )
TOTAL IN EU «00&51
TOTAL L 008%2 00 e e S - e
n2 ¥ n A16 L00001 LTI 00031 01065 38317 00022 «12136 B2401 0011 00018
. o
i TOTAL IN AlG «01087 )
B1G M TTTT] 00251 «3162% 00228 17867 00052
—e . YOTAL IH BAG_ _ __ .SD2SL __ _ I L s
EU L00000 Q.00000 «0B3%0 0.00000 Q.00000 01167 «00E12  OD.O0000 65361 D.00000
0.00000 -.00013 19684 0.00000 O0.O00000 12130 000000 T
— TOTAL IW Fu 202169
TOTAL «03517
HZ i 32 AzZu . =sa0000 18957 « 31029 «B0BL5
TOTAL IN A2U «18957
EG 0.00000 «42223  0.00800 JSTTTE 0.00000 .00001
TnTalL I N B
TOTAL «400GES
I - 33 AzZu «Q0b22 « 31032 «18928 00037
TOTAL IN AZU a &
£G 8.00060 57776 D.00000 42219  0.00000 RTITE
TOTAL IM EG 2208088 S
TOTAL 59932
N2 TOTAL IN A1G OH HZ + 99994
TOTAL IN A2G OM N2 50000
TOTAL IN A2u OH N2 50000
M M2 .99998
ToTaL IN B2G OM N2 49999
TOTAL IN B2U oM N2 B.00000
TaTaL IN EG OM N2 50000
ToTAL IN EU oM N2 T.00461
TOTAL OM M2 T.00633

goe



Tableau 58 (suite)

MULLIKEN POPULATION AHALYSIS

b HGLZeING o6 H,MGIZ ¢l m {321 2 1% b M= (320 /200 ;PASS 4
I~ 2z S R— . ] [ T S T F— 10
H3 5 k[ A1G «00000 « b3 50 «aBdoe 0373 <002 «0013T «0edLs «ubop2 ~aooee «d00R0
o TOTAL IN ALG . e w9823
Bi1G shGub] «0b%06 20003 00136 « 00003 «boaoa
e TOTAL IN B1G T e :
Eu D.00000 «+98902 O0.00@00 «an000 00779 @.00000 @.00000 «00007 D.00000 00018
«002F2 0.00000 @.00000 Q0917 G000 OQ.O0CBQE 08031  @.e0000
TOTAL 1IN Fu 99584
1.99369 _
L 1 15 416G =.00000 «007T86  =.00000 «2%039 02355 s20blb 02174 LO270 N TTTT NTTTH
TOTAL IN ALG « 2uTA45
ALG T LTS s2bbbb JO0239  L21TF9  LOAT1H L00005
TOTAL IN 816G «2T260
Eu g.00080 01532  0.00000 =.0002% .50562 0.06000 O.00Q00 «LO0BST  0.00000 01688
+«82l6T @D.00000 @.00000 02597 +«00730 ©.O0000@ o119 G.Go000
TOTAL IN Eu « 52727
1.067T2
N3 5 16 ALG «00000 -.00197 08020 26235 -.C0205 « 22569 03235 L0351 NTTTE! NITTE
TOTAL IN A1G « 20059 _
816 =, 00245 227 16 +00151 26828 00532 L0020
TOTAL IN B1G « 22869 .
EU _ B.00uBG =.00% gog@._ d.00000 _-.00003F 0.00000  -.DQi06
RTIT @.00000 O.00000 03871 «00602 0.00000 «00184  Q.00000
ToTaL IN Eu «WES0N '
«93032 PR
N3 X ar G =, 00000 LH0000 =.00000 00231 «13019 «05126 29551 w2066 «ho002 NTITEH
TOTAL IN ALG L00231 )
816G =.00000 00161 17973 01018 « 30835 ~0001L3
e CTOTAL IH 816 «0B1B1 2 . s
Eu B.00000 +00000 0.00008 -.00007 «00390 O0.00000 O.O00008 «UB0ET  U.OQ000 «31809
sh2012 b.00000 g.00000 ek Inll 21927 O.00000 MELY g.00000
TOTAL IMH EU N T TS —
«0DBK2
BTN | IS SRR ' NSRRI 1. | _«08001 _ .00000. _ 00031 «010ES a3 3LT U - ¥ T - S— LT A— T ] Y - —
TOTAL IN A1G 01097 '
BLG ML P - L AT ] - —
TOTAL IW BLIG 00251
EU O.000uD «00000; O.00000 «00 390 «D11GT b«00000 O.00000 «00612 o.00000 65361
N =o0001%  0G.00000 Q00000 19684 . 12130 Bolbuun T 1T Y] — —
TOTAL IM EU 02169
«03S5LT
L e — e [ o
LE] ¥ 39 A2G w2h216 25T bk
ToTAL IN A2G s2u2ib
082G 20840 « 29159 00001

TOTAL 1M B2G

602



Tableau 58 (suite)

i Eu -.00000 @o.00000 -.00000 Q.0006@ «00059 «ah2T6  O.00000 «00750  0.00000 b
B.00000 «0%EE3 «16810 o.00000 «330k2 B.00000 «000a1
_ TOTAL IN EU 64338 _ . - R
TOT AL « 89510
\ [} ] ) L1 ] y
| TOTAL IN AZG «25TB% B
B2G « 29159 «20836 «d00RN
I S —_ToTAL IN B2G _ «29159_ . o ' s . I
EU SA0aud o.00000 <A00d6 o.e0000 G.0u000 «20198 5% 351 g.00000 «OBLTH G.00000
o.00000 «0153% «130869 o.000400 B.00000 « JOEST b.00000 =.,00001
IOTAL IN EU aSaSEA
ToTAL 109891
i
MY F AT A2u _ . =.00000 218957 «31029 00015
ToOTAL IN AZu «1895T
EG «W2223 0.00008 «STTTE o.00000 «Goani g.00000
TOTAL IM EG L21111 )
TOT AL R0068
__H3. L LT AZU . «B0012 « 31032 «18920 NITRY
TOTAL IN AZU «Ji0u6
EG «STTTE ﬂ-!llll H2219 O.00000 Gaoas G.e0008
TOTAL IN EG L2ABAA ;
TOT AL .59932
[ 1 TOTAL_IN ALG ON N3 « 995996
TOTAL IN A2G oM N3 .50000
TOTAL IN AZU oM NI 50000
ToTaL 1IN AIG oM N3 L999948 N
ToTAL IN B2G oM N3 « 49999
TOTAL IN B2U ON H3 g.00000
TOTAL IM EG OH N3 «50000
TOTAL IN EU ON N3 Jallhbi
TOTAL ON N3 T«004%33

01¢



Tableau 585 (suite)

WULLIKEN POPULATION ANALYSLS
MGIZ8 )M 0% HuHGLZ 8l = X 2L/21/ 180 K= (3217220 PASY

-

e, S Y i il e —cove L dae 8. 5. F & gy R N i
Hi 5 &3 A1G Qo000 s 49650 «ogooa 00373 «0002% 00137 «00d1l% sGgaoz «dooea «B0000
TOTAL IN ALG « 9823
BLG b5l «00406 00003 00136 «00003 «a0008
S S ToTaL IN BLG «hGa5a .
EU 38902 o.00000 «apone O.e0000 O.00000 00FTS <oooor o.a0800 «boaLe o.00000
O-00000 o2tz «o@oLr 0.000080 f.00000 =000 0% g.00a00 «lDo0L
I0T&L IWM.EU_ . . «996A8 A
ToT AL 1. 99369
W& 5 CTY ALG =s 00000 00T 4k ~«0Da00 « 2039 Q2355 s 2016 21T J0p2Te il «2ga0
TOTAL IN ALG s L TAS
BiG OO0FS& o Phbbbh 08239  LZITF9  .0QF18 2 L000@5
TOTAL IN B1G «ZT260
EU «01532 b.00000 =.0002% g.00000 @«00000 «50562 «~ABEST .00000 <1688 G.00000
= = O.00000 sh21&T «B2597 g.000C080 D.06000 L0730 d.00000 Qa0
ToTAL IN EU «S2rzr
ToraL l06TT2
Ny 5 &5 A1G sbopon =. 00197 «dop2ae L4 =. 00205 « 22549 «03235 «LB3I53 «d0a3 ag0ar
TOTAL IN ALG 24059 —
B1G =:00265 22T 1% «00151 r{1rd] «00532 daaze
TOTAL IN BLG « 22869
EY =+00%3% ___ D.0000 . @.00008 56683 - = 06 W.00080
§.00u00 LaB8s0 «03971 o.00000 G-.00000 <0802 g-00008 «LO148
TOTAL IN Eu shbS0% -
ToTA «33032 _—
L L) X L1 A2G s 26236 « 25T b4
TOTAL 1 e
B2G «208&D « 29159 «doani
ToTaL IN B2G « 20850
Eu O.00008 -« 00000 d.00000 ~«00000 «20059 G«Guaog P-00000  +4%276 D.00000 . 00750
M LT1TR] g.00000 g.a0000 16810 LT 0.o0000 00001 g.00080
TaTaL IN Eu LT F LY
T10T AL P L LS T —— S — —_
LLY b LY AZG «25Ths «2h2 36
— I — JOTAL 1IN AZG_ = _L2576h% - e - -
826 «29159 « 20836 <0000
TOTAL [N B2G « 29159
EV Da00000  .00800  0.08009  .00086  .00398  0,00000 0,Q00009  .54363 2 Q.00Q00 L8017
«ALE3N g.0coQn d.00000 13069 «J0B5T Q.00000 =.00001 0.G0008
TOTAL IN EU « 96568
.. TOTAL . 1.09%91 . o o
Ha ¥ LY. ALG -« Q0008 <0008 ~«00000 00231 13019 05126 -29551 su2lbb oop02 Q0005
L T e —— i e
TOTAL IN ALG «20231
B16G =s 00000 s0LL 6L «LTGT3 «0L0LA 30835 Q0013
TOTAaL IN 8LG «00161
Fu N O.600u0 =.g0007 u.0oaio U.UbGoo 00390 ~0GOBT D.u0B00 « 31809 g.00

I1¢



Tableau 58 (suite)

CONSTIDER OVERLAPS IN BONDS LESS THAN

M g.00000 L02012 «a34le - 0.00000 O.o00000 .2192T  @.00000 ~003aT 3
TOTAL IN EU 00851
I — =t e TOTAL 00842 0000000000000 — —
Hiy ¥ 49 ALG 00001 NTTIT] L00031 01865 « 36317 00822 «12136 NTIVEN L08011 00016
" &
i TOTAL IN AlG L01047 N
B1iG 00000 00251 31625 00226 w1TANT 0D 52
. . _TOTAL IM B1G «B0251 . e .
EU 00000 Q.00000 «00390 0.00000 Q.O00000 L0116 L0612 D.EEE00 «65361  0.00000
0.00000 =-.00013 «1968%  0.00000 O0.O00000 12130 @.00000 J0bba
. InTat IN Eu I - -
TOTAL L03517
Hi I 50 AZu -. 00000 «18957 31029 JBO0L5
TOTAL IN A2U « 18957 )
EG Q.00000 422235 0.00000 «S5TTT6  D.GO0000 Looa0f
228111 Eree e -
TOTAL «400BS
He. I | 51 PH «oo0L2 « 31032 BYEF] 00037 =
TOTAL IN AZU T T
EG 0.00000 «57TTTE O.00000 e2219  D.00000 .0e00%
ToTki IN EG . ZABAR
TOTAL L5991z
_H& . _ TOTAL IN A&1G OH H4 £ 99994
TOTAL IH AZG OH N4 50000
TOTAL IN A2U OH M4 50000
- ]'_ﬂ_]'jj___lﬂ__ﬂj.ﬁ_ Ob M 299998 —
ToTAL IN B2G ON MY 9999
TOTAL IN B2U ON Hb g.00000
e .. TOTAL IN EG O N% . «30000
TOTAL IN EW O N& I 004641
TOTAL ON M4 700433

T« 79700000 AU LONG




Tableau 59
Analyse de population de recouvrement pour Mg2+Nu.

i | .
HGI2e VNG, DM, MGLI2e ) =i 3207217 1m) yN=0 3207210 4PAST
. ATIONS PAGE L Jl .
1. FROH ALG MOLECUL AR ORBITALS | .
. Hi — 2 W2 .. .Ml - ..HI Hi . . Hy s . Hb i R I
HGIL2w) HGIL2%) N1 HGE2*) H1 H2 HGI2#%) Wi M2 K3
ang A0096 00098 NTTIT 0009 .00000 «u 0000 00096 00000 +00000 00000
AG.. . =.00303% _ -.00101  .02036 -.00303% @ .Q007Y L0203 -.0G303 2 .A2036  .000F3  L.02036
TOTAL FROM
ALG =.00205 ~-.00205 02035 -.00205 00073 02035 -.00205 .02035 00073 02035
2. FROM A2G HOLECULAR ORBITALS a
Nl HZ LT3 LR N3 M3 M L1 Ha ik
MGL2#) _ MGA2ad N1 MGIZE) Wi HZ MGIZ#) M1 0 HWE H3
1AZG 0.00000 D.e0D0D =« 02216 d.00000 = 00006 = 02216 d.00000 =02216 =.00008& - Q2216
TOTAL FROM
— - T g.00000 0.00000 -.02216 O0.00000 ~-.00006 -.02216 Q.00000 -.02216 -.00006 -.0221%
3. FROM AZU HWOLECULAR ORBITALS
Hi NZ N2 3 N3 K3 Ha Ny _ N4 i
HGLZ2e) HGi2ed Hi HGi2w) L§8 L F3 HGiZ#) Hi L F4 Hi
LAZU 00018 N ITEY] «dd0on «<aBain «ddooe «doaeo MU TLEN ] «08000 ande I
E— VT -.00018 - 00018 LO0563 -.00018 00006 «00563 =-,00018 M TELE] 00008 «00563 -
ToTaL FROW
AZU =.00001 =-.00001 L0563  -,00001 00006 00563 -.00001 08563 00006 «00561
4. FROW BLG HOLECULAR ORBITALS
Ml T4 LF4 Nl H3 N3 Hig LTS LL3 Ha
HGIZ#) HGl2e) Wi HGLZ+) N1 W2 HGIZ#) Hi M2 NI
2816 .00002 00002 -.01997 00002 00878  -.01997 L0002  -.@1997 ~0a078  -.01947
TOTAL FROW
BiG «80002  .00002 -,01997  .90@02 @ .00078 2 -,0199F7 2 L00042 -,031997 08976  =-.01997
5, FROM B2G HOLECULAR ORBITALS
s Nl M2 HZ N} L] [LE} He .13 H% L] . o —
HGi2we) HGIZ2we) Wi HGIZ2 ) Hi H2 HGIZ ®) Hi N2 k]
1826 NTTTH NTTTH 02195 00001 -.00005 02195 00001 02195 -.00065 02195
| IOTAL FROM o B o
826 NTITH 00001 42195 .00p01  -.00005 .02195 L00001 02195 -.00005 02195
_. B. FROH B2U HOLECULAR ORBITALS
Ml ME L3 Lk} Lk} LE} Hs My Hs My
HGi2e) HGIZ2e) Ml HGi2w) Ml [[F4 HGIZe) Hi N2 M3
| TOTAL FROMW == e
BZU o.00000 0.a0000 d.00000 D.00000 o.00000 g.J0000 d-.00000 I.!IIII O.00800 s.00000
7. FROM EG _ WOLECULAR ORBITALS - S N — S
Nl M2 M2 CE ] LK} LK} My L3 Ha M
HGI2we) HGiZe) Ml HGIZ*) Nl [ HGI2Ze) Nl N2 M3
i1 0.00008 S.G0CE00  .0Q9R0F -.09006 0.0G009 _G.068099 Q.00900 Q-0000% Q.90844 .
2EG p.00000 00001 o.00000 a.00000 d.00000 o.00000 00001 G.00000 =. 00006 g.80000
TOTAL FROMW
EG. . _aB000L . «00001.  O.00000 00001 -.00006  D.06G008 +20001 9.00000  _ -.0000% _ 9.00009 ____ r
i
8. FROW EU HOLECULAR ORBITALS (W
S — | T HE H3 HY N3 L T . .. — L H4
HGi(2Zw) HGIZ2w) Ml HGEl2w) Nl F3 HGi{2e) M1 M2 M3
3EU La0008 .00908 «o0002 NTTTT .a00040 RTITE .00908 00002 -.00002 NTITYT:
E141] QBq08 00008 <0002 a0%908 =, 00002 <0002 «Qoana T oﬂ_llh 00622

5EU ~.00397  -,00004 00135 =.00397  -.000%&1L 00135 = 8000%  L00R35  LBAAGL _DEARS




Tableau 59 (suite)

4 &EU =. 008397 «00L35 =.00397 00135 =o 00141 «B0L35 1
TEL =. 00015 20232 =.00015 «a0232 =.0E001 «00232
—— =+80045 -.0002% _ .alB232 __ -.00029% 00232  _ .00044  .00232 S
EU 00&TH «00&TO «00T3T «00&TO =.0013% SAUTIT «B0&TO 00T3T = 00134 <a0T3T
*— TOTAL FROM ALL HOLECULAR ORBITALS
M1 N2 N2 N3 N3 N3 ™ Hy N h
HMGI2eh_ _ MGI2e) MWL .. HGL2er Wi N2 . HGiZ#) . WL.. . T —— = e
OVERLAP CHARGE 08268 002648 01317 A0268 = L0001 «OL3LT «D02ba «OL3LT =.000ul «0L34T
DISTAMCE (AU) J.809400 J. 89880 5.512640 J.89800 T« TO600 5.51260 3.89800 S5.51260 T«TO60D 5.51260

A

e



Tableau 60

Données pour PA20A du fragment MgNu dans une base minimum.

[ MGNG D H,HG=T111/11,N=[11/11,PAZOA
1 2 } 1

20
3 1 4 1 2 1 1 1 2 1 1
15 15

. HGMLST . [
26

-

1

2 11

11 11 1 111111
=2 3 <3 2 =2 3 =32 2 3 -3
=3 =2 21 3 2 =2 =3 1}

B ok o=k s sk o=k =k b =)

=15=10 18 =7 1% L0-18-15 T=-10 18
16 12 20 -8-16-12-20-16 -A-12-20

.20 b A=20=12 =A=1bk=Z0=-12=1GK =4

1

=2 2 =]

"

3
L

13 917 5 13 917 13 § 9 17 S5 13
=% 11-19 E=lb4 1l=19-1& & 14-19 h=14 11-19
=7 15 10-18

i
-3
=2

&
iT

w0 & P el

B 16 12 20

AT 13 5 L7 9 5 13 AT 913 5 a7
=18 15 =7 18=10 T=15=18 10 15 =T 18-14
=19=1% 619 11 B-1k=19 11-1& 6=-19 11
20 12 B 16
517 913 5 4T % 5 13 17 9 1}

=6 19=11 1 =6 19=11 =6 14 19=11 1& =6
=T=L8 10=15 7 16=-10 =T 15=-18 10-25 7
8 20 12-1b =8-20-12 =-8=16=20=-12 1& &
9 &5 13 9 17 13 5 94T 5 13 897

=10. 7=15 i0=18 45 =T=10 18 . [=15 10-18

=11 =6 1W=11 19 1& =6-11 19

=6 1b=11 19

12 8 16-12-20-i6 =8-12-20 =-B-16 12 20

8 13
T=15
b1k

17T 9
19=11
18=10
20 12
11 5
18 =T

14 =&
it &

e e e e g — -

¢12



Tableau 61

3333333333333 FIIFIIIIIINIIZ

Données pour PA30A du fragment Mgl) dans une base minimum.

THGNG, O4H, HG= (333731 M= 133731, PASDA T i AR

2 0 8 i
HGHLST HGHINT = = = i S e T o pane I

5 S
HG 0.0 0.0 8.0 12.0 R
Ni 3.898 0.0 0.0 7.0 Jre
HZ 0.0 3. 898 0.0 T.0 3 4
H3 -3.898 8.0 8.0 7.0
L] Ga0.. =3.898 g. Tl - A - SN e N

78 26

MG 5 bS50aGa36f Q. 0680297
MG 5 98, ITOTAD 0. 3907384
HG 5 21.322%90 0.66T26T3
HG 3 eT+ 977308 “Q-086TL95 . . ; PR — —
HG 5 2.3265200 0.5856969
HG 5 0. 81608000 0.4%0864974
HE . 3 e B.91313%000 -D.1276505
HG 5 0.0994%@000 O0.65077248
HG 5 0.03623000 O.4362719
HG b 23« 216630 Gel2iubnd R
Lone X 5. 0022200 0.479291%
| HG ¥ 1. 2046500 D.59894617
I | S, —
HG 7 i
N1 5 218.36649  0.06TETO3
H1 5 32598890 Ue 3902018 - . .
W1 5 B.9173500 0.6700832
H1 5 8, 3261800 -0.L808903
Hi 3 — 0.65919000 Q.56TF2020 S S
H1 g 0.21005000 0.5110918 :
Wi o B.1203500 0.11591495
M1 ¥ 1,2593800 0.4699582 "
T b 0.29165000 0.6184476
I M1 ¥ q
Hi I 9 = = —_— e e e,
HE 5 7
N2 5 &
H2 ¥ 9
HE ¥ 9
T z q
Wi § 7 B S B e
K3 5 8
W3 i g
K3 T 9
M3 z 9
T 5 T
LW 3 B e e — 0 D -
1 Mk K g
i Hi ¥ g
M 7 9

91e



Tableau 62

Données pour PA40 du fragment MgN, dans une base minimum.

(" MGH&,DeH,MG= (333730 ,N=(33/3),PAsD

=1 1 1 1 1 1 O ® @ 1 & L @ © O O O L @ 0O @0 © 0 @
_MGHINT - . et s - = o =1 —LRTe e
20 20
3 RLG 5 )
L 1 1.0 1
i 5 0.25 9 0.25 13 0.25 AT 0.25 a
6 0.25 11 0.25% 14 =0,.25 19 =0.25
A2G . 4 ) i o
T 0.25 10 -D.25 15 =0.2% 18 0.25
2 AZu ]
& 1.0
8 0.25 12 D.25 16 D.25 20 0.25
2 B1G &
5 g.25 9 =0.2% 13 0.25% 1T =0.25 -
6 0.25 11 =-0.2% 1% =0.25 19 0.25
1 B2G 5
T B.25 10 0.25 15 =0.25 18 -0.25 _—
1 B2u 4
8 0.25 12 =0.25 16 D.2% 20 =0.25
2 EG 4 .
8 0.5 LE =0.5
12 0.5 20 -0.5
& __Eu B _ i
2 1.0
3 1.0
5 0.5 13 =0.5 _—
9 0.5 L7 =0.5
€ 0.5 14 0.5
io 0.5 0 _is 0.5 —— -
7 0.5 15 0.5
11 @.5 19 0.5
3 11 2 1 1 2 1 1 1 2 11 g i i
&
1.0 1.0 1.0 1.0
R = S R T L | T = L L= e S
1.0
H P
I 1«0 1.0
| 2
| 1.0 1.0
L i . . - o -
l i.0
, ]
|
| 2
! 1.0 1.0
L ] g . : = S R
i 1.0 1:80 1.0 1.0 1.0 10
| 1.0 1.0
| «000000G00L .DOOOODOL
3 L 11]

412



Tableau 63
Energies relatives a 1'itération 12 pour Mghy, .

MG g DeH ML= 333/ 3) 4y H= 133730 ,PAKD

, PAs D CLOSED SHELL HARTREE-FOCK SELF-COMSISTENT-FIELD L.C.A.0, ME[HOD
[ RESULTS OF ITERATION 12 A
PRESENT _PREWIOUS . _ B
ITERATION ITERATION CHANGE
| KINFTIE EWERGY, T = mane 516,548T296512 416.5e8730F&23 -, 0000ui6911
ONE ELECTRON POTENTIAL ENERGY, Vil) = ~125T.461E36TEA9  ~1257 «4blbk1Z168 000D ak&TS
ONE ELECTRON ENERGY, H = Te¥il) = -840.912907T178 -84 0.9129106T46 000027568
THO ELECTRONM POTENTIAL EMERGY, W{l,2} = 293,0%80970363 293.0480997931 = 0000627564 [
ELECTROMIC POTENTIAL ENERGY, WQE) = VIL)eWi(1,2) = -36k. 4l 35397327 ~96k.4135414238 L 0000616911
ELECTRONIC ENERGY, E(E) = HeWil,2) = ~54T.064 8106815 =547 .8648106815 -.0000000000
T = o 13%,373u810448  134,3234810448
POTENMTIAL EMERGY, V = VIE}4VIN] = ~830.09005464T9 -836.0900683790 . 0000u16911
VIRIAL, -V/T = 1.9927801978 1.9927T831938
TOTAL EMERGY, E = ECE) eVIN) = -513.5%13296367 ~413.5413296367 -.00eeua0000 _
ORBITAL EMERGIES (VALUES OF PREVIOUS ITERATION IN PARENTHESES)
1., ALG  ORBITALS, © &1 ( 1 - &)
-48,93752721 | -48.93752690) -15.3073183% ( =-15.30731792) -3.98145621 =3.38145585) -.92652195 @ =.92652162)
-a02443595 | = 0244 3548) 28163615 | $283636451 |
2. A26  ORBITALS, ¢ 10 & T = 1)
| oo .. =232000948 ( _ -.3200095&)
I
| 3. A2y ORBITALS, [ 2) ( & - 9
! “2.47538290 | =2.47438256) -.29811186 { - 290111621
l w. B1G  ORBITALS, 3110 - 128
|_‘- e =A5,36539031. L -15,30539789) ~s8T553396 ( 2 -, 8T453172) <1681 2687 | 168127 28)
| 5, 826  ORBITALS, 1 13 = 13
| -.39170087 -, 39170083}
)
' b, B2U  ORBITALS, & 1) { 1% = 1)
-el0189778 | “e LOLBITES) T e T e T _ N
7. €G ORBITALS, 2 115 = 16)
~e 26321947 | -. 26321923) -.263219%T | -.26321923)
8. EU ORBITALS, @ 18) ( 1T - 26)
=15:J050065% © =15.3050061%) =15 30500655 | -1%: 30500614 ~2suThbBdaTS I ~2aaThbbALD) = <2, 5TWBBRTS [ -2.4Th668440)
- 89599333 | -« 89599306) -.89599333 | -.89599306) -. 35681008 ( -.315681003) -.35641008 | -.35681003)
L13987194% | .13987232) L1398719% »13987232)

COMPUTED EMERGY ELAPSED TIME = « 173 SECOMOS

FINISHED SCF ELAPSED TIME =  .003 SECONDS

gT¢e



Tableau &l

OM de 1'itération 12 pour MgN,.

—_— — — R
HGNY , D4 H, HG= 1333730 ,H=133/ 31, PALD e
! MOLECULAR ORBITALS L
f ITERATION 12 ) 1 4
ROW 1 2 3 4 5 [ i _ 8 . e T P N
116 =LB,93T75272  1.00000
_A L9A99A7F  LD4%12F796  -.0079041 2 Q.0000000 2 0.0000000 Q.0000G600 2 -.0084212 @ L00L16%1 -
G.0G00000 =-.0001212 L0016610 G.0000000 ~-.0004566 O.0000000 2 -.000L242 «0816410 «0001566 0.08Q80000
0.0000000 -.0001212 «0016410 Q0.00G0000 «0001566  p.0000000
2AL1G -15.3073183  1.00000 )
2 =.0004101 LO001507% =,0178040 0.0000000 O.0000800 ©.0000000 4956283 0225158  -.0020843 O0.0000000
L D.0000008 L4495 225156  0.0000000 -.00206%3  Q.0000000 13956283 WBZE5 158 0020843  D.0000004 .
Q.0000000 h356283 0225158  0.00G0000 020843  Q.0000@00
1]
JALG -3, 9814562  1.00000 e
31 -.2694E68  1.0242332 L0051075 0.0000000 O0.0000000 Q0.0000000 -.0002692 20004519  -.001ik18  0.000C000
0.0080000 -.0002692 LO0004519  0.0000000 -.0011%18  0,0000000 =-.0002692 0004519 LH011418 Q.0000080
i 0.0000000 . =.00082692 20006519  D.000000C J0811618  0.0000600 :
4A1G -, 9265219  L.00000
! b  =.@154570 OTBTLEG =.1104716  0,0000000 Q.0000000 Q.0000000 +11L08517 -.4B51734 "2u451529  0,.0000000 B -
i J.0000000 1116517 ~.465173%  0.0000000 0451529  0.0000000 LA1114507 =, 665173%  -.0451529 O0.000G000
i 0.0dp0000 LAL1%517 =.465173%  0.0000000 -.0&51529 0,0000G600
{ 541G - 0244360
i 5  =,0w3293% L2051452  -.84B1222  0.0000000 0.0000000 @ 0.0000000 @ -.0491319 «J166283 2431781  O.0000000
| 00000000 =y 0u9] 319 +316B283 d.,0000000 2431781 0y0Q00u0a -.Pu91319 «J1B6ZBS =«2491781 @.0000080 —
0.0d00000 =-.0691319 3166283  0.0000000 -.2694i781  0.0000000
BAMG  ______ _eBB3BIGL . ___ . . ._ . __. R I e el . — —
6 LOZ81369  -,1190%11  1,0299916  0.0000000 0.0000000 O.0Q00000 0315875 =.263TELS +aB43004 O0.000000@
0.d000000 «0315875  =.26376L5 O0.0000000 +abbLIB0y  O.000uO0O LO0315875  =.263T615  =.4643004 O.0000008
G.3000000 LO0315875 =.2B3TE15  O0.0000000 -.%64390% OQ.0000000
1426 -, 3200095 ip.00000
T u«9000Q00 . Q.0000900  Q.0000004  Q.0000000 G.000000G0 _ _ 0.0000000  Q.R000000 _ U.00QU000  Q.40R000Q9 L5L1J586 0
G.0006060 0.0000000 0.000000y  -.5113586 0.0000000  0.0000000 0.0000000 0.080000G  0.0000008 -.5143586
D.0000000 Q.0000000 G@.0000000 .5113586 O.0QpOQB0 D.O000000Q
142U =Z.uT&3829  1.00000
& 0.o0000000 Q.0000000 @.0000060 @ O0.O0COOQO00 @ G.d0d0000 «9998997  Q.0000000 U.0000800 Q.0000008 0 .0000000
+0F3098s  0.009Q008 Q.00Q0u00  0.900000)  O.Q000000 ¢Q03098%  G.00GOOQP  O.0Qp0@00  O.u000000  Q.00000Q8 @
,003098% B.0000000 O.0000uUG0  O.0000000 Q.0000000 0030985
242U -.2981119  1.00000
9  w.00up0ud  @.0000000 G.OODOQWO@  O0,0000000 O0.00Q0000 @ -.0192233 0.0000000 0.00000@0  B.4000@00 O.00QG00@
L%976382  0,.0000000 Q.0000080 Q.0000000 @ Q.0000000 «4976342  0.0000000 O0.0800000 O.L000000 O.0000000
9TEF42  Q.0QO0000  O.0000000 @ Q.QO00B008 Q.0000000 +49TE 3N S _
16816 -15, 3053983  1.00600
16 b.O0uuldGO0  @.00U060G O.0000000  0.0000000 2 0.0000000 @ 0.000G000 @ -.6e96013% 0 -,0085843 +u0048S54  @.0000000
G.0G00d00 T EEIY 0135883  0.0000000  =-.0004854  Q.0000600 2 -.%96013%  -.01858%3  -.0004854  O.0000000
0.G000000 4380136 L0185343  0.0000000 0004854  G.000GOO0
g - — il
281G -, B745319  1.00000
11 G.00060GG  0.0000600  0.0000000 O.0G00000  O0.0000000 Q.000Qu00 «1198752 =.51T0866 +OoR02ZTOE  D.0000000
G.O0OGGODO = 1198752 S1T0868 g.0000000 ~.0L02T0A O.000uQoo «1198752 -«51T0866 = UkB2FDa 00000000
Badunoon = L1987 2 5 1TAARR b GO Gnon wa0Z7TNA 00006000



301G « 1681269 :
12 40000000  9.000008% . §.0900000  Q.8004000 Q0000800 0.R000000. 056447, -.0233M0e . _-.380TMM _-isi;:llli___ I
0.0000000 -.0B56847 «023580% O.00D000Q0 509792 O0.0000000 0056887 =-.023580% 09T NTT11]
G.0000000 ~-.0056837 «0B23580% 0.0000000 ~-.5097942 O.00000860
[ 1826 =. 3317009  1.00000 )
13 b.000Q000 g.0000000 Q.000000@ a.0000000 G.0@000000 O.B000000 G-0000000 0.0000000 B.6000000 «4B93918
G.0000000 f.o000G000 g.00000@0 WHBII918 O.80@0000 g.00000080 d.0000000 O.0800 000 g.000m000 =sh093910 . —
G.0000000 O.OQOO0000 O.0O00GODO @ -.&B93918 O.0000000 O.000Q000
A 1 - 1T - B9ra
F LY O.0000000 g.0000000 D.0000000 0.0000000 G.0000000 g.0000000 G.0000000 G.0000000 G-0000000
i .5025054 0.0000000 O.0000000 O.OODGODD O.0000B00 ~-.5024054 @.0000000 ©.0000000 O.e000000 G.0000000
I S02al5h g.00G0000 G.000000v D.0000000 g.0000000 s 5024058 . _ .
LEG -.2632195  1.00000
.A% D.0000000 0,0000008 D.00000G0_ 0.0 L} 2-.000008 Q0006000 0000
_'_ «TOTL261 O.0000000 o.0000000 D.0000000 0.0000000 O.80000080 G.d000000 o.0000000 M1 e.0000000
i -.7071261 0.0000000 Q0.0000000 0.0000000 ©.0000000 G©.00Q0000
i 2EG -.2632195 1.00000
i i6 0.0000000 O0.0000000 O.00DGA00 Q.O0O0GOO0 Q@.0Q00000@ O.000GQOO @.OO00OOOE O.8EO0Q00 G.00@0@0@  W.O@eCA00
\ G«OLOQUOL. 0.0G00000 O.DODQ000Q Q0000000 00000000 «TOF1261 0.00099909 [TT 1 |
| @.0000000 ©.0000008 O0.0000000 @.0000000 O.0006800 2 -.7O071261
I‘ 1EV =15.,30500866 L.00000 .
17 D.0000000 O.OQOOOO0 @ @.O00@00O0 2 -.0008826 O.0000000 O.O00GEDE «TE15949 0256479 -.LOB0222 @.0000000
0.06d0000 ©.0000000 @.0000000 -.0007122 0.800C000 O.BOO00O0 -.TBA59%49 - 8256479 -.0000222 O.00008@0
| .0.00000@@ _ D.DOOODDO _ _OD.0O00Qd00D —_=-.D0O0T72227  O.O00000G60 D.0000000
| ZEU -15, 3050066  1.00000
r 18  0.0y00009 ©.0000000 O.00WOLOO O0.0Q0CO00 -,0008826 Q.0U0GOOW O.00000Q0 Q.00RWOOD  D.GROOQER  -.990TLZZ
0.0000000 «T015949 0256479 0.0000008 -.0000222 O.0C00CO0 0.00OOO0O0 0.0000000 O.GOOQGOR -.0007L22
0.0000000 =.70159%9 =.0256479 O.00QQ000 ~-.0000222 @.00Q0G000
I ke P s = . T — = TS
3EU -Z.uTLBBAS  1.06000
19  u.0000000 ©.0000000 O.OURGOOOQ .9979280 0.0000000 0.0000000 -.0032473 +B137233 - ui3T835  g.0000000
0.0dd0000 J«0000000 D.0000000 «OG2TO9% P-00000R00 @.00000p0 0032573 =-«013T233 =413 835 G.0000000
O.0000000 O.00c0000 O.0000000 002709 G.0000000 O.0000000
sEU “CoTubbb o LG0tee . - — e e . . [ - B
20 0.0000000 OD.0000000 G.0000000 O.000w000 « 939792480 @.0000000 o.0000080 B.0000 000 ad.ua00080 «A02T0 9%
GeD00DO00 =.0@832473 -0137233 0.0000000 ~-.0137835 0.0000000 0.0000000 Q.0000000  @.0000R00 «A02T09%
0.00Q0000 0032473 =.0L37233  Q.0000000 -.0137835 0.0G00000
SEU -«8959933  i.00000
21 O.p00pe00  Q.0000000 D.OQO00P0Q  Q.000O00DD  -4Q0538747 Q.G00G0G0 0.0000000 O0.0000000 _ Q.G009D00_  L@Z20746 0 |
C.0un0000 =« 1665852 «TATO&B9 G.0ua0000 = 0656036 O.0000000 o.0000000 G.00000G00 B.0000080 «B220ThE
G.0d000000 1665852 ~.7170+89 O0.0u00000 ~-.0656836 O.0000000
BEU -, 8959933 i.00000
22 (.0000000 ©.0000000 L.O0OOCOOQ® -.05387&47 0.0000800 O.000LOEE -.1665852 «TITGR89 -.uB56036 O.0000008
b.00pL0GA D.o00009 P-0000000 fDZ207 4k G.000p0080 Q«0000060 «1BBE5852 =«TiT04583  -.G056036 _ 0.0000000
C.0000000 0.0000000 ©.0dd0@00 0220746  0.0000000 O.0000000
TEw -~ 3568101 i.00000
23  (.e000000 0.0000050 Q.0000060 G.O0OGEOO 0156486  0.000600C 0.0000080 O.0000080  O.u000000 2 -.TOW14ES
C.000a000 ~-.0118939 0522228 0.0000000 0530687 0.0000000 0.0000000 0.0000000 0.L00000@ -.TO4146E-
C.o000000 «B118939 - 0522228 o.0060000 «d8JosBT O.000u000 i a2 e -
8Eu - 3568101  1.00000
2+ 0.J000000 ©.0000000 O.0000000 ~-.0315E«86 0.0000000 O.000GOO0 L0118939  -.0522228  -,0%30687 Q.0000000
G.Jd00800 B.0808000 O.dCa00de TLsiabcs  Q.0000000 0.000068008 2 -.QLliB939 +05227228  -.in3B6AT  @.BOZLEAR

Tableau 64 (suite)

0ge




Tableau 64 (suite)

MOLECULAR ORBITALS PUNCHED

A e s, o — o

( T §.9000000 0.0000000 @.0000008 2 .70kis6b  O.0000800 0.0000000 3o
. B
L' — L R . : a .
25 0.0000000  0.8000000  0.8000000 LOTZ03TL  0.0000000 0.0000080 -.01e3eaT MAELING N T T 1
0.0000000 0.0000080 O.00000W0 0693019 0.0000000 @.0000000 OLbIanT =, 0613845 STRASSEL  B.a0000 \
L 0.0990009 9.0099099  0.9090089  .0693919  9.0000980  0.0900990 r
10EU «1398T719 *
26 0.0000008 . 0.0000000 O.O0000QE ATZOITL 0.0000088 @.0000008 @.e000000 HEIMLY —
§-0000000 -.01434a7 0613845 ~TO45501 0.08000008 @.0000088 @.Q000808 0693019
0.0000600 ML4346T  -.0613845  0.0000000 LTO045501 @.0000000

Iee



—————

Analyse de population de Hulliken pour Mgl .

HULLIKEH POPULATICH AHALYSIS

Tableau 65

. G| HyHG= 37/ 30 4H=13F/ 0 ,PAGT $
1 z 3 i, e 5 b T 8 9 18 i |
MG 5 1 ALG 1.97845 L0000 LO208% .000g6 00046 .00018
TOTAL_IH AIG 1.99936
MG 5 2 216G LOZLTD L00008  1.976&3 L0006 L0014  -.00008
TOTAL IN AIG 199874 —
HG s 3 AIG -.00018 -.00206 00223 fA8131 T 1.08553 LBL3LT
TOTAL INH ALG « 14130
HG X 4 EuU -.00000 0.00600 2 1.99509 @.00000 Q0.00000 00226  0.00000 0015 00259  w.00008
TOTAL IN EU 1.99761 )
_HG X -] Ew  ®.00000 -,00000 0.GEOQC 1,99569 00226 9.000@0¢ @ L00915 0,.00009 9.000060 I FLY)
TOTAL IN EU 1.99754
HG z & AU 1.99976 T T 7
TOTAL IN A2U 2.00000
MG TOTAL IN AIG  ON HG 4.13939
TOTAL IN AZ2G OH HG a. 00000 .
TOTAL IN A2U ON HG 2+00000
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CHAPITRE IV

DISCUSSION

L'erreur implicite de la méthode HF, appelée corrélation
électronique, provient de la représentation des interactions
interélectroniques en potentiels de Coulomb et d'échange. Elle
est d'environ 1% pour 1'énergie totale du systime. Elle est
encore plus importante lorsque 1l'on considére des différences
d'énergie qui sont des quantités plus directement lides & des va-

leurs expérimentales.

Des méthodes exposées a la section I.B seule la méthode des
fragments est du type ab initio utilisant une base (FGSF) déter-
minée par le biais des fragments. La base ici utilisée (FG) aété

déterminée par le biais des atomes respectifs.

Les OM calculées pour un fragment sont les parties consti-
tuantes de la fonction d'onde de ce systéme, Il est plus faci-
le d'interpréter cette fonction d'onde par le biais d'analyses
de population de Mulliken et de recouvrement. Il faut cepen-
dant &tre conscient du fait que les résultats d'analyses de po-
pulation sont dépendants de la base utilisée, Ainsi les valeurs
absolues des populations électroniques sont parfois plus ou
moins significatives. Cependant, leur comportement pour montrer
certaines régles au niveau d'une famille de composés ou encore
pour différentes géométries d'une méme molécule peut &tre trés

révélateur.



230

Considérons le fragment MgN), plan. Dans la base minimum,
1'état fondamental est du type "closed-shell" avec une énergie
totale de -413,541 u.a. On constate que l'environnement des
quatre azotes induit une charge résiduelle de +1,87 sur 1l'atome
de magnésium, le fragment dans son ensemble étant électrique-
ment neutre. Chacun des azotes porte une charge de -0,47.
L'analyse de population de recouvrement montre que 1'OM 4alg a
un certain caractére liant notable (0,29) comparativement a
1'0M 1bZg (0,084) et aux OM a caractére antiliant laZg (-0,092)
et 2blg (-0,074), Les autres OM sont a caractére non liant.
Les populations de recouvrement des "liaisons" Mg-N et de N-N
étant de 0,055 et 0,002 respectivement, le type d'interaction

est essentiellement ionique.

2+N4. Dans la base minimum, la

Considérons le fragment Mg
configuration électronique produisant la plus basse énergie
(-412,839) est du type "open-shell" en comparaison avec =412,650
pour la configuration électronique "closed-shell fondamentale".
Un autre calcul "closed-shell" (=412,649) et deux autres cél—
culs "open-shell" (-412,490 et -412,801) ont été effectués mon-
trant les écarts d'énergie faibles pour différentes configura-
tions du méme type et de types différents. Pour la configura-
tion électronique donnant la plus basse énergie, les populations
atomiques (Mg2+ = +2,006 et N = -0,001) et de recouvrement
(mg2+-N = -0,004 et N-N = 0,003) conférent une trés faible in-
teraction de type ionique. L'analyse de population de recou-

vrement des OM montre que 1'OM 4alg (0,063) a maintenant un ca-
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ractére liant de méme grandeur que 1'OM leg (0,084) et que 1les
OM 2 caractére antiliant la2g (-0,092) et 2blg (-0,076). La po-
pulation de recouvrement pour Mg2+—N est plus faible que pour

Mg-N, mais le transfert de charge sur les quatre azotes du frag-

ment MgNu doit &tre responsable de cette différence.

Dans la base de valence divisée avec une fonction de pola-
risation sur l'atome de magnésium, les énergies totales des con-
figurations "closed-shell fondamentale" (-412,852) et "open-
shell® fondamentale (~413,036) ne sont abaissées que sensiblement
par rapport a la base minimum. Les analyses de population four-
nissent des résultats semblables pour ces deux configurations,

soient Mg?t = 2,018 , N = -0,004 , Mg>*

-N
2+

0,003 et N-N = 0,007

pour celle du type "closed-shell" et, Mg +2,017 , N = -0,004
’ Mg2+—N = 0,003 et N-N = 0,013 pour celle du type "open-shell”,
la plus grande population de recouvrement N-N correspondant a

la configuration de plus basse énergie.

Considérons le fragment Mg2+NuO avec les quatre azotes dans
le méme plan que l'atome de magnésium. Dans la base minimum,
1'état fondamental est du type "closed-shell" avec une énergie
totale de -486,940, Le calcul dans la base de valence divisée
avec une fonction de polarisation sur le magnésium n'abaisse
cette énergie que sensiblement (-487,112). L'ajout d'un atome
d'oxygéne a Mg2+Nu modifie certaines charges résiduelles. Ainsi
la charge que porte l'atome de magnésium reste pratiquement in-
changée (+2,014), les azotes assument maintenant des charges

positives (+0,068) en comparaison avec les charges essentielle-
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ment nulles (-0,004) dans Hg2+ﬂu. L'atome d'oxygéne porte une
charge notable négative (-0,29) pour produire un moment dipolai-
re sur l'axe Mg2+—0 (p=-8,499 u.,a.). L'analyse des popula-
tions de recouvrement pour les OM montre que les OM 7a; (0,066)
et 1b, (0,086) possédent un certain caractére liant et que les
oM la, (-0,087) et 2by (-0,075) possédent un certain caractére
antiliant, toutes les autres OM étant non liantes, Les faibles
populations de recouvrement pour les "liaisons" Mg2+-ﬂ (o,002),
Mgz+-ﬂ (-0,002) , N-N (0,014) et N-O (0,036) suggérent des in-
teractions essentiellement ioniques. Ainsi 1'approche d'une mo-
lécule d'eau du fragment Mg2+ﬂ4 ne devrait pratiquement pas per-

turber la charge sur 1l'ion Mg2+.

Considérons le fragment MgE+N4D avec les quatres azotes dans
un plan sous l'atome de magnésium., En comparaison avec l'énergie
de la conformation précédente (-487,112), la conformation pyra-
midale est énergétiquement moins favorisée (-487,048)., Aussi,
la charge résiduelle sur 1'oxygéne devient plus négative {;U,jlj
et les charges des azotes deviennent plus positives (+0,073)
avec aucune variation sur 1'atome de magnésium (+2,014). I1 en

résulte une augmentation du moment dipolaire (p= -9,110 u.a.).

Le cycle porphyrinique n'étant pas considéré, la comparai-
son avec des calculs de molécules de la famille de la chlorophyl-

le ne convient pas.

L'angle de la "liaison"™ Mg-0 avec le plan moléculaire ainsi
que l'optimisation de l'exposant de la fonction de polarisation

du Mg2+ pourraient 8tre des perspectives de recherche.
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ANNEXE A

Systéme du type "open-shell",

Pour une grande classe d'états du type "open-shell", con-

tenant un seul sous-niveau "open-shell"™ dont les orbitales sont

de méme dégénérescence, l'énergie peut s'exprimer comme,

ZZH Z(ZJH_KH)
'*‘6[2 ) lmW? (20 JumbKon) (a1

.

£ 2 ) (2dkm = Koo )]

ol H est 1l'occupation fractionnaire des orbitales de spin du

type "open-shell" et, a et b sont des constantes dépendant du
cas etudié.
Par le biais de quelaues transformations (Roothaan, 1960)

1'application du théoréme variationnel sur(A.l) avec la condi-

tion d'orthonormalité des orbitales, condult aux deux ensem-

bles d'équations,

r ?gck - E’CK gj"—'m (A.2.2)

53/0 = E'Dmgﬁam (4.2.Db)

fin_

1>

T
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Fat
ol Fc est l'opérateur Hartree-Fock pour les orbitales du type

"closed=-shell" et FE\-G pour les orbitales du type "open-shell".
Ces opérateurs sont des fonctions entre autres des constantes \6 ,
o b et peuvent &tre combinés pour former un seul opérateur

de Hartree-Fock dont 1'ensemble des fonctions propres comprend

les orbitales des deux types, soit,

F d. = &L 9 (4.3)

L'ensemble Ef,ﬁL} satisfaisant (A.3) est équivalent mais non
identique, aux ensembles satisfaisant les équations (A.2).

L'énergie associée a (A.3) s'éerit,

E=Z(Hk+ +gz Hot Eu)
Ef? ZD{JL:M “@Km) (A.4)

of = (A.5.a)

(A.5.b)
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Un cas fréquemment rencontré est celul ou les orbitales du
sous-niveau de type "open-shell"” ont toutes un seul électron
de spin +%-par exemple, C'est 1'état fondamental de cette con-
figuration et la fonction d'onde est un seul déterminant de

Slater. Les valeurs des constantes sont dans ce cas,

XJ-Z ., a=1 | b-2 (4.6)

=0 , Bp=-2 (A.7)
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ANNEXE B

MNotation d'une base,.

Considérons GEHE utilisant une base minimum. Chaque H se-
ra formé de une FS ls et chague C sera formé de une F5 ls, une
FS 25 et une FS sz, une F3 Zpy, une F3 zpz. On note cela;

(2s 1p / 1s). Done, pour une base double-zéta on notera;

(4s 2p / 2s). Si on ajoute des fonctions de polarisation sur
H soit trois FS 2p et sur C ecing FS 3d alors on notera;

(4s 2p 1d / 2s 1p). Si on utilise une base FS-3G, donc une ba-
se minimum ol chague FS est représentée par une combinaison 1li-
néaire de trois FG, alors on notera; (6s 3p / 3s) que 1'on con-
tracte a [23 ip / 15] utilisant des crochets pour indiquer la

contraction.

On peut utiliser les différentes notations pourles atomes
séparément. Par exemple, pour le C, la base F5-3 avec une fonc-
tion de polarisation pourrait se noter (6s / 3p / 3d) contrac-
tée a [?3 / 1p / ld] .  On peut encore &tre plus explicite de
la fagon suivante; (3 3 / 3 / 3*) contractée 2 [1 1/1/ l*]
ou la ségquence s,p,d,f est délimitée par des obligues et * in-

digue qu'il s'agit d'une fonction de polarisation.
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ANNEXE C
Nouvelle version des sous-routines PACK et UNFACK .

PACK . co 587 5 . pa

STORAGE ALLOCATION.
AOORESS  LENGIH BIMARY CONTROL CAROS.
: '] 13 IDENT PACK
13

p— S— - - —

EMTRY POIMNTS.

PACK 1+
IDENT  PACK
. SUBROUTINE PACK(MORD, Do JdaKyls b, ITAG)
. _ _ ENTRY Pacx . o
0 z20ei031300c0000000DT WFO WZ/O0LPACK, LAST .
1 1 PACK 853 1
2 68710 a7 [T
spL17000001 SAL Brel
53110 SAL Xy
3 20162 - ) LXL E11]
S12TQdoon2 542 Bre2 -
53220 5A2 xg
W 20250 Lx2 [N
Jepiz ixg Kjend
5137000003 Ly arsd
SV B 1 [ - S ——— 583 x3
20536 e LXyY O Tm = N e =
514T00000% Shu ares
b - S3as0 Shk s
20uZn . Lis 1]
Tohd Ixy 3T ™
o o Ie00e - Ixc Pt
7T s13Fi0000% o ST T sas T BTes m——— T
53553 SAS x5 .
£Q5L2 LES 19
10 3ecds Il AGex%
5127000006 sa2 areE !
I o 53220 saz w2
11 3eed2 b § .17 Ko eN2 S -
Se1T0 . sS4l ar
53610 SAE iy
12 G2LA000A0L » : JF PFilx
13 EHD )
EEEESS w66008 CHM STORAGE UsEo T 32 STATEMENTS 1 SYWEOLS
SERTAL CPU ASSEMBLY G.22€ SECONDS 3 RAEFEREMCES
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[ 13 I0EHT UNPAGK
13 END
ENTRY POINTS.
UNPACK 1%
IDENT UHPACK
i . SUBROUTINE UNPACK IWORLD T 4 JsKaL MU ITAGH
. ENTRY ' UNPACK
0 251620010313000G0007 VFD W2 /OLUNPASK 1877
1 1 UHPACK  B55 1
Z  uw3lne2 MK 50
B4TLE SBT A
i 53110 SAL %1
15610 ~ BYE 1'h.? T
3 5127000006 Zh2 BT b
! 53620 546 ¥
21112 Axl 10
k 15610 BXE BTLEF] ’
I 5127000005 SAZ BT 5
53620 ShE Xz
5 21112 AL il - -
15610 BXE - =X0*x1
SL2700000% sAZ BT #4
B 53620 4.1 i
21112 Ky 10
15610 BXE =N0*x1
T s12raGoond 1 V- Y T
S3e20 SAS HE
2112 XL LG
10 1seid BxE -A0*NL
5127000002 LaZ BT #2
53620 SAE EF
11 21112 B il .
15610 Ba b -XU*K1
5127500001 ShE B7e1L
12 G5362d TEG HE - -
gzoooooooy Jp UNPAGK
13 EHD
4LEO08 CH STORAGE USED 33 STATEHENTS 1 SYHBOLS
SERIAL CPU ASSEHALY U.172 SECONDS 1 REFEREMCES

T SYMUOLIC WEFERENCE TABLE.

UNFPACK 1 PROGRAA®

1/1e E 17148 L

Zhe



1.
2.

243

ANNEXE D

Formats des données pour PA20A et PA20B.

(1246): Etiquette du probléme.
(2413): Options d'entrée et de sortie. Si la i idme option
est différente de zéro alors

I(1) imprime la matrice de transformation
étendue,

I(2) =N donc imprime les N premiers records.

I(10) impfime 1'information relative aux
différents fichiers.

(A6): Le nom du fichier des étiquettes.

Uniquement pour PA20A,

(2I3): Le nombre original de fonctions de base (NBF0O) et le
nouveau nombre de fonctions de base (INBFN).

(24I3): Si NBFO# NBFN alors lire le nombre de nouvelles fonc-

tions correspondant a chaque fonction originale,

(313): Le nombre total de transformations (NTRN), le nombre
de transformation du groupe ponctuel (NTRNPT) et le
nombre de transformations additionnelles (NADD).

(2413): Si NTRN#0 alors lire la matrice de transformations

originale. (voir le texte).
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ANNEXE E

Formats des données pour PA30A et PA30B.

(1246): Etiquette du probléme.
(241I3): Options d'entrée et de sortie. Si la i idme option
est différente de zéro alors il y aura exécution

suivante; I(l) =N, imprime les N premiers fichiers
d'intégrales.

I(10) imprime 1'information relative aux
différents fichiers.

(A6,4X,A6,4X,4T5): Le nom du ruban contenant les étiquettes
(LSTNAM) et le nom du ruban contenant les intégra-

les.

Uniquement pour PA30A,

(2I3): Le nombre de noyaux (NON) et le nombre de centres
additionnels (NAC).

(A6,6X,4F12,0): Le nom du noyau, ses coordonnées X,Y,Z et
sa charge.

(2I3): Le nombre de primitives (N) et le nombre de fonc-
tions de base (NBFNS).

(36I2): Le nombre de primitives par fonction de base.

(A6,6X,A3,9X,2F12.0): Le nom du centre de la fonction (CNTR),
le type (TYP), 1l'exposant orbital , son coefficient,
Aussi (A6,6X,A3,I3): CNTR, TYP et le numéro d'une

fonction précédente (INC).
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Uniquement pour PA30B,

4, (2E15.7): Borne inférieure pour les intégrales a deux élec-
trons pour les primitives (ACRCY) et le facteur
multipliant ACRCY pour la borne inférieure pour
les intégrales a deux électrons pour les fonctions

de base (SCALE).
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ANNEXE F

Formats des données pour PALO,

1. (12A6): Etiguette du probléme.

2, (24I3): Options d'entrée et de sortie. Si la i itme option
est différente de zéro alors 1l y aura exécution
suivante; I(18) prévient 1l'écriture des coeffi-

cients des OM & la fin du ruban
contenant les intégrales,
(A6): Le nom du fichier des intégrales,

4, (2I3): Le nombre total de fonctions de symétrie (NR) et le

nombre de fonctions de base (NC).

S5a. (I3,3%x,A6,5X,I1): Le nombre de fonctions de symétrie a &tre

lues dans le bleec (NSYM), le nom du type de symétrie
(NAM) et le nombre de coefficients lus par ligne
(INCR).

Sb. (4(I2,F16.0),I2) si INCR 4: Le numéro de la fonction de

base et son coefficient dans la fonction de symetrie.

6. (24I3): Le nombre de fonctions associées & chague fonction
de base,

7a., (I3): Le nombre de OM de symétrie occupées par bloc.

7b. (6F12.0): Occupations fractionnaires.

3. (2Fl2.0): Le critére de convergence relatif 3 1'énergie to-

tale (AC) et la borne inférieurepour négliger les
intégrales a deux électrons plus petit gque ce nombre

(CUT).
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9. (715,5%,2F12.0): Le numéro de l'itération a laguelle la mé-
thode d'extrapolation de la matrice densité débute
(ISTR), la derniére itération 2 laquelle cette techni-
aue est utilisée (ICUT), le numéro de l'itération
3 laguelle la méthode de la moyenne de la matrice
densité commence (JSTR), la dernigre itération & la-
guelle cette technigue est utilisée (JCUT), le nom-
bre maximum d'itérations (ISTP), le cycle pour la mé-
thode d'extrapolation (ICYEX), le cycle pour la mé-
thode de la moyenne (ICYAV) et les deux constantes
pour la méthode de la moyenne pour la matrice pré-

sente et précédente (TP, TL) respectivement,
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ANNEXE G

Formats des données pour PAL1,

Les formats sont identicues & ceux de PAKO 2 1'exception
des changements suivants,
7b. (6F12.0): Qccupations fractionnaires par paires. Le pre-
mier nombre étant pour 1'CM "closed-shell" et le
deuxiéme nombre étant pour 1'OM “open-shell”.

7c. (3F12.0): Les coefficients o , (b et Y -(Voir annexe A)
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ANNEXE H

Formats des données pour PA59.

Les formats sont identiques & ceux de PA30A a 1l'excep-
tion des changements suivants,
2. (241I3): Options d'entrée et de sortie. Si la i idme option
est différente de zéro alors il y aura exécution

suivante; TI(1) fait une analyse de population de
Mulliken.

I(2) fait une analyse de population de
recouvrement.

I(3) ne réalise pas la normalisation des
fonctions de base.

I(4) n'imprime pas la matrice de recou-
vrement.

I(10) imprime 1l'information relative aux
différents fichiers.

3. Ne pas inclure cette ligne.

9., (I3): Le nombre de types de symétrie (NSYMTP).

10. (I3,3%X,A6): Le nombre d'OM par type de symétrie et le nom
du type de symétrie,

11. Le fichier des OM généré par PA4O comme sortie,

12. (I3): Le nombre d'OM occupées.

13. (I3,F12.0): Le numéro de 1'0M et son occupation fraction-
naire.

14, (F12.0): La distance maximum jusqu'ad laquelle les intégra-

les de recouvrement sont considérées,
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15. (4I5): Fin du calcul avec quatre zéros.
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ANNEXE I

Formats des données pour PA6KO,

Les formats sont identiques 2 ceux de PA59 2 l'exception
des changements suivants,
2. (2413): Options d'entrée et de sortie., Si la i iéme op-
tion est différente de zéro alors il y aura exécu-

tion suivante; I(10) imprime 1'information relati-
ve aux différents fichiers.

14, (I3,9%,A6,6X,3F12.0): Le numéro de 1'opérateur (MOP), 1le
centre ol est référé 1'opérateur (ICENT), et ses
coordonnées (CX, CY, CZ).

15. (I3,57%): Fin du calcul avec un zéro.



ANNEXE J

Tables des caragt'éres des groupes Cw et Dnn .

E C, 2C, 2q, 2q4

Aq 1 1 1 1 1 z x2+y’2. A
A, 11 1 -1 - R,
B, 1 1 -1 1 -1 x?-y”
B, 1 1 -1 -1 1 Xy
E 2 =2 0 0 o0 [x,y}(RK,RY} (xz,vz)
2.2
‘”‘lg l1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X +Y 5, Z
Ayl 1711 1-1-1-1-1-1
Azg 1 11-1-1111-1-1|R,
Aryll 1 1-1-1-1-1-11 1]z
2 2
Blg 1 1-1 1-1 1 1-1 1-1 X" =y
Blu l 1-1 1=1=1-=1 1 "1. 1
Bzg 1 1-1-1 1 1 1-1-=-1 1 Xy
By, |1 1-1-1 1-1-1 1 1-1
2, |22 0 0 0 2-2 0 0 0 (RyRy) (xz,yz)
E 2=-2 0 0 0=2 2 0 0 0] (x,v)
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