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CONTRIBUTION A L’ETUDE QUANTIQUE DU CARBURE DE TUNGSTENE NEUTRE (WC) ET

IONISE (WCe+, Q=1ET 2)

Résumé :

Les carbures et oxydes des métaux de transition sont d’une importance capitale dans le
domaine industriel voir catalytique. Le carbure de tungsténe WC a été identifié comme un bon
substituant des métaux nobles tel que le platine dans le domaine catalytique. Le but de ce
travail de thése est d’appliquer des méthodes de chimie quantique les plus poussées pour
déterminer la structure électronique, la stabilité et la nature de liaison chimique des
diatomiques WC et WC?*. Notre recherche préliminaire est motivée par les données
spectroscopiques disponibles sur W, W*, W?*, WC et WC*". La méthodologie adoptée,
CASSCF/MRCI/MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP) implémentée dans le code MOLPRO, consiste
a réaliser des calculs quantique tenant en compte des effets de corrélation et relativistes avec
un traitement spécifique du couplage spin orbite pour la recherche des courbes d’énergie
potentielle de 1’état fondamental et des états excités de plus basses énergies de WC™ (n=0-2)
tout en utilisant une base suffisamment étendue. Les résultats de ce travail sont en bon accord
avec ceux disponibles dans la littérature. En outre, dans ce travail nous avons confirmé pour la

premiére fois que le carbure diatomique dicationique WC?" est thermodynamiquement stable.
Mots clés :

Carbure de tungsténe, WC, WC?*, CASSCF, MRCI, Couplage spin orbite, effets relativistes,

stabilité, constantes spectroscopiques



CONTRIBUTION TO THE QUANTUM STUDY OF NEURTAL TUNGSTEN CARBIDE WC AND

IONIZED (WCe*, Q=1 AND 2)

Abstract:

Metal carbides and oxides are more interesting in catalytic and industrial domains. Tungsten
carbide WC has been detected as serious substituent of platinum Pt catalytic. The ultimate
goal of this thesis is theoretical studies of electronic structure, stability and the bound nature
on WC, WO and its cations. Our preliminary research were motiving by the available
spectroscopic data on W, W', W, WC et WC?. We used the methodology
(CASSCF/MRCI/MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP)) implemented on MOLPRO package to
perform quantum calculations with high accuracy taking into account the correlation and
relativistic effects with a specific treatment of spin orbit coupling for some low lying excited
electronic states of WC™, (n=0, 1 et 2). Our results are shown in good agreement with those
available in the literature. Furthermore, in this work for the first time we demonstrated that a

carbide dication (WC?") is thermodynamically stable.
Keywords :

Tungsten carbide, dication WC®*, CASSCF, MRCI, relativistic effects, spin-orbit, stability,

spectroscopic data.
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INTRODUCTION GENERALE

La connaissance de la structure des atomes et des molécules est essentiellement due
aux etudes spectroscopiques. Les informations sur les structures moléculaires et sur les
interactions des molécules avec leur entourage peuvent étre déduites des spectres d’absorption

ou d’émission générés par I’interaction de la radiation électromagnétique avec la maticre.

La chimie et la physique modernes mettent en jeu des outils tres sophistiqués pour
pronostiquer les informations structurales et spectroscopiques des molécules. Le calcul des
courbes d’énergie potentielle des états électroniques excités par le biais des méthodes de
chimie quantique et la détermination des propriétés spectroscopiques des petites molécules
par les outils théoriques disponibles, et ses formes cationiques ont été 1’objet de plusieurs
études [1-2]. Par ailleurs, concernant les molécules refermant un métal de transition ou un
métal lourd, ses courbes d’énergie potentielle ainsi que leurs propriétés spectroscopiques ont

été peu étudiées [3-5].

Les métaux de transition sont caractérisés par la présence de la sous couche d
incompléte dans leurs structures électroniques. Ces métaux occupent actuellement une place
importante dans le domaine technologique, en effet, ils sont largement utilisés pour la

fabrication des supraconducteurs, la constitution des alliages, des catalyseurs, ...

Plusieurs dizaines d’années de développement pour produire un certain nombre de
complexes métalliques (carbures, nitrures, oxydes, hydrures...) [6-11]. Ces matériaux sont
bien adaptés pour une grande variété d’applications industrielles. Les progreés connus au
niveau de composition des matériaux et au niveau de fabrication ont permis aux producteurs

d’affiner les propriétés pour des performances optimales a des utilisations spécifiques.

Le carbure de tungstene est considéré parmi les carbures qui ont attiré a la fois des
chimistes théoriciens et expérimentateurs par raison de ses propriétés physico chimiques

importantes tels que : forte dureté, conductivité élevée, point de fusion élevé. ..

L’étude quantique des états électroniques excités ainsi que la détermination theorique
des propriétés spectroscopiques de la molécule carbure de tungstene WC et ses formes

cationiques font un sujet de choix pour les travaux de cette thése en cotutelle.
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Les outils actuels ab initio de la chimie quantique sont des moyens précieux pour la
prédiction et I’interprétation de résultats expérimentaux ou de mesures astrophysiques et

atmosphériques [11].

Au cours de ces dernieres décennies ces techniques ont connu des développements
importants. Les progrés en matiere de calcul d’interaction de configurations de grande taille
permettent d’inclure une grande partie de 1’énergie de corrélation électronique. Le temps de
calcul et la taille des mémoires restent cependant des limites importantes qui ne permettent
pas d’effectuer des interactions de configurations totales dans une base suffisamment grande
pour contenir la physique des systemes étudiés au-dela de petites molécules. Ce qui conduit a
I’utilisation des méthodes moins couteuses (i.e.. les méthodes des perturbations, les
interactions de configurations tronquées et le Coupled Cluster) permettant d’inclure une partie

de la corrélation électronique a un cout moins éleve en temps de calcul.

L’objectif principal de ce travail consiste a 1’étude quantique du carbure de tungsténe
neutre et ionisé par le biais des méthodes d’interaction de configuration pour déterminer les
courbes d’énergie potentielle tenant compte des effets de couplage spin orbite. Les propriétés

spectroscopiques sont aussi déterminées.
Ce manuscrit de thése est organisé comme suit :

> Le premier chapitre aura pour objectif de rappeler les méthodes ab initio de chimie
quantique y compris les méthodes et les approximations utilisées dans ce présent

travail.

» La premiere partie du deuxieme chapitre sera consacrée a la présentation des
formules des constantes spectroscopiques et aspects énergétiques des oscillateurs
harmonique et anharmonique et outil théorique pour la résolution de 1’équation de
Schrdédinger nucléaire sont présentés. La seconde partie du chapitre traitera les

différentes étapes pour le calcul du couplage spin orbite.

> Le troisieme chapitre aura pour objectif la présentation des résultats de calcul
quantique des energies des états électroniques de tungsténe W et de carbone C et ses
formes ionisées W* et C’et les courbes d’énergie potentielle des états électroniques
de WC et de WC™ ainsi que les propriétés spectroscopiques de ces états

électroniques.
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> Le quatriéme chapitre discutera la stabilité de WC?* comme premier carbure
doublement chargé qui est trouvé stable thermodynamiquement.
Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude recente sur la caractérisation de
dication WC?* en la phase gazeuse. A notre connaissance aucun travail théorique n’a
été fait sur ce dication. Notre étude a été basee sur la détermination quantique des
courbes d’énergie potenticlle des états excités de la molécule WC?*. Ce chapitre a
fait 1’objet de notre premier article publié dans le journal Physical Chemistry

Chemical Physics.

> Finalement une conclusion et des perspectives sont présentées, aussi bien que deux

annexes.

En profitant de notre savoir faire acquis lors de 1I’étude quantique du systeme WC,
dans I’annexe 1 de cette thése nous avons essayé de reproduire cette analyse computationnelle
sur un autre systeme similaire : I’oxyde de tungsténe WO par détermination quantique des
courbes d’énergie potentielle des états excités de ce systeme et de son dication WO, puis
nous avons proposé les constantes spectroscopiques calculées théoriquement pour ses états

électroniques.

L’annexe 2 a été consacré pour la description de MOLPRO et la base pseudopotentiel
corrélation cohérente augmentée de valence polarisée de qualité 5 zéta aug-cc-pV5Z (-PP)

employés dans ce travail.
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METHODOLOGIE DE CHIMIE QUANTIQUE POUR LA RESOLUTION DE L’EQUATION DE SCHRODINGER

[.1. GENERALITES

La chimie quantique concerne le développement et 'utilisation de méthodes basées
sur la résolution de 1’équation de Schrédinger [1] décrivant le mouvement des électrons et des
noyaux constitutifs de tout systétme moléculaire. En résolvant 1’équation (indépendante du

temps):
HY = E¥ (1.1)

oU H est I’hamiltonien, on obtiendra I’énergie totale E et la fonction d’onde W du systéme,
permet de déterminer toutes les informations sur le systéme étudié. Il n’est cependant pas
possible de résoudre exactement une telle équation et des approximations ont donc dd étre
introduites dans la théorie quantique proposée dés les années 1920 afin de pouvoir résoudre
I’équation de Schrodinger de fagon approchée. L’hamiltonian, pour un systéme & N noyaux et

Ne électrons s’écrit en unités atomiques:

N

1 1 N L M M o N N p N N {
XS DI
2 ' ZA_lMA at Ryp : iA+. e T

i=1

ou les noyaux sont désignés par A, B et les électrons par k, 1.

[.2. APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER

En 1927, Born et Oppenheimer [2] ont proposé de simplifier la résolution de
I’équation (1.1) en découplant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction
d’onde V. Cette approximation est basée sur le fait que les électrons se deplacent beaucoup
plus rapidement que les noyaux, vu que les électrons sont plus légers que les noyaux (environ
1836 fois moindre que celle du proton). Par conséquent, les electrons reagissent quasi
instantanément a une modification de la position des noyaux. En d’autres termes, pour une
conformation R donnée des noyaux, les propriétés électroniques du systéeme sont obtenues a
partir de la partie électronique de la fonction d’onde. Cela revient a résoudre deux équations
de Schrodinger, 1’une pour la partie électronique, en considérant les noyaux fixes, et I’autre

pour la partie nucléaire, avec un potentiel électronique dépendant de R. La fonction d’onde
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approchée du systéme, solution de I’équation de Schrodinger dans 1’approximation de Born-

Oppenheimer, peut alors s’écrire sous la forme d’un produit de deux fonctions:

W(R, 1) = ¥,(r,R). Wy (R) (1.2)
ol ¥y(R) est la fonction d’onde nucléaire, ¥, (r, R)est la fonction d’onde électronique

correspondant a un jeu de positions R des noyaux figés, r et R étant respectivement les
positions des électrons et des noyaux. On peut faire la séparation suivante:
H = Hy + H,(r,R)

Opérateur nucléaire:

Opérateur électronique :

Ne

A=1
ou
Ne N 7 Ne MNe 1
A
V(T‘,R) = —kzﬂ;aﬁ';;a
L’€équation de Schrodinger électronique s’écrit:
H,(r,R).¥,(r,R) = ¢(R).¥,(r,R) (1.3)

La fonction d’onde We(r, R) est une fonction propre de 1’opérateur électronique He
avec la valeur propre g(R), pour des positions R des noyaux figées. Pour une conformation R

donnée, I’énergie totale vaut :

R
—1554 1B

N N 2.7,
UR) = £(R) + Z z
A

Cette équation représente 1’énergie Born-Oppenheimer du systéme en fonction des
positions R des noyaux immobiles. L’ensemble des conformations R des atomes permet alors
de construire une surface d’énergie potentielle. Il s’agit d’une fonction a 3N-6 variables (3N-5

pour les molécules linaires) dont les minima correspondent aux géométries stables de la
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molécule. Le minimum de plus basse énergie correspond a la géométrie d’équilibre de la
molécule. La détermination de U(R) et de ses dérivées premiere et seconde permet de localiser
des points stationnaires sur la surface de potentiel. La connaissance de la fonction d’onde
électronique permet de calculer des propriétés telles que le moment dipolaire et la
polarisabilité dipolaire statique. Le mouvement des atomes est alors régi par une équation de

Schrodinger ou le potentiel dépend de I’énergie électronique évaluée a partir de 1’équation

(1.3).

U(R) joue le role d’une énergie potentielle pour le mouvement des noyaux. Connaissant

(1.4)
Yy (R) = ExPN(R)

N| =

N

z ! V2 +U(R)
M, Ra

A=1

U(R), on peut résoudre 1’équation nucléaire et avoir accés aux constantes de force du systéme
et donc a ses fréquences de vibration. Les méthodes de calculs présentées brievement dans ce

chapitre se placent toutes dans I’approximation de Born-Oppenheimer.

1.3. METHODE POUR LA RESOLUTION DU PROBLEME ELECTRONIQUE

La fonction d’onde électronique W, (que nous désignerons dorénavant uniquement par
la lettre W) est une fonction des coordonnées de tous les électrons du systeme.
L’approximation orbitalaire, introduite par Hartree en 1928 [3], et qui est utilisée dans toutes
les méthodes qui suivent, consiste a écrire la fonction multiélectronique W¥(1,2,...,ne) en un
produit de n spin-orbitales monoélectroniques supposées normalisées (Hartree). Cette
situation correspond physiquement a un modele de particules indépendantes. La forme la plus

simple est :
Y =¢1(1).92(2). 93(3) ... ¢, (M) (1.5)

Ou chaque spin-orbitale @; est le produit d’une fonction d’espace ¢; et d’une fonction de spin.

@;(ry,s0) = B;(ridn(s;)

1

. . . 1
La fonction de spin n’admet que 2 formes, notées a pour m, = 3 et f pour mg = — 2

On adopte souvent la notation suivante pour une spin-orbitale:

Q=0 et®;p =0,
9
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Hartree et Fock ont généralisé le concept en montrant que le principe d’exclusion de
Pauli (qui impose a deux electrons de ne pas pouvoir occuper la méme spin-orbitale) est
respecté si on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a partir de ne

spin-orbitales [4]. On obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de Slater » :

®1 (1) @2(1) - @n(1)
lp(1,2,,_,,ne)zi 01(2) @2(2) - @n(2) (1.6)
il ..
"o @) w @a(m

La forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de Pauli :
I’inversion de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes (ou de deux
colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales o
doivent, d’autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le
déterminant s’annule. Les spins-orbitales sont déterminées en résolvant 1’équation (1.3) sur la
base des fonctions (1.6) en utilisant le principe variationnel. Le probleme consiste dés lors a
rechercher les spin-orbitales qui conduisent a I’énergie la plus basse possible pour le systéme.

Ce but est atteint en utilisant la méthode auto-cohérente de Hartree-Fock.

I.3.1. Méthode de Hartree-Fock

Dans la méthode Hartree-Fock, nous résolvons 1’équation électronique de Schrodinger
en minimisant 1’énergie évaluée sur la base d’un déterminant de Slater. L’énergie moyenne du

systéme, définie par :

_(]H|?)
Ee =)

ou v est un déterminant de Slater.

Cette énergie s’obtienne a partir des déterminants de Slater. Pour un systeme a

couches fermées contenant 2n électrons, on obtient:

n n n (17)
Ee = 221’111 +22(2[11 - Kl])
i=1 i

10
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ou:

Hy = f 1 (DH (D dve

1
Jy = ﬂ i (@¢ )= $:(B¢; W)dwy dv, =

K. = (P! ! Mdvs d
= ff $ (@97 0) — B W)y @ d,

Les intégrales Jj et Kj sont respectivement appelées intégrales de Coulomb et
intégrales d’échange. L’intégrale de Coulomb a un équivalent en mécanique classique, alors
que l’intégrale d’échange provient de I’indiscernabilité des ¢lectrons. Les intégrales de
Coulomb et d’échange prennent en compte les interactions entre électrons. Jij représente
I’interaction coulombienne moyenne entre deux é€lectrons situés dans les orbitales ¢ et ¢,
respectivement. L’intégrale d’échange Kjj est non nulle seulement si les deux orbitales ¢; et ¢;
sont associées a la méme partie de spin. Lorsque les spins sont identiques, Kj; apparait comme
une correction a J;;. Le calcul des élements de matrice hj;, J;j et Kjj nécessite la connaissance
des orbitales ¢1. Celles-ci sont déterminées en méme temps que 1’énergie en utilisant le
principe variationnel. Fock et Slater ont développé de fagon simultanée et indépendante, ce
qui est maintenant connu sous le nom d’équations de Hartree-Fock. Etant donnée une fonction
onde d’essai y ' normée a I'unité, sous la forme d’un déterminant de Slater, le principe

variationnel permet d’écrire:
E =(¥|H|¥) = E,

ou Ep est I’énergie exacte(‘l"lﬁ |’P'>, ¥ normée a I'unité. La « meilleure » fonction d’onde de
type déterminant de Slater sera donc obtenue en faisant varier tous les parametres qu’elle
contient, jusqu’a ce que 1’on obtienne ’énergie la plus basse. Cela revient a minimiser la
quantité (‘P’|ﬁ |’P’) en conservant la condition de normalisation de la fonction d’onde
soit (¥'|¥') = 1. Le probléme revient alors a faire une minimisation avec contrainte que 1’on
résout par la méthode des «multiplicateurs de Lagrange». Appliqué au probléme de la
recherche des orbitales conduisant a 1’énergie minimale avec conservation de la norme. Le

procédé conduit aux « équations de Hartree-Fock »:

n

ROD+ ) 21 = KD (D) = Y ey ¢y (1), i =12, (1.10)
j .

j=1

11
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ou les &;; sont les multiplicateurs de Lagrange et

M
Zy
r

Ly

1

)W ={[ 6@ = ¢, @dra} D)
1

K ) = {[ 6@ — s @xn} 4,0

1 2
h(1) = —= Vi -

(1.11)

h(1) est ’opérateur monoélectronique défini par la relation (1.8), il prend en compte
I’opérateur cinétique de I’¢électron « 1 » et le potentiel d’interaction avec les noyaux A. Les
opérateurs J et K sont définis en (1.11) par leur action sur une orbitale. Par une transformation
orthogonale unitaire des ¢, on transforme la matrice des multiplicateurs de Lagrange (ei;) en
une forme diagonale. L’équation (1.10) prend alors la forme d’un probléme aux valeurs

propres:

F(D¢ (D = &¢',(1) (1.12)
ou F(1) est I’opérateur monoélectronique de Fock donné par:

F(D) = h(D) + ) [2,(0) = K (V)] (1.13)
J

et g est I’énergie correspondant a 1’orbitale (Z)l L’opérateur de Fock est invariant par rapport
a une transformation unitaire appliquée aux orbitales constitutives d’un déterminant de Slater
donc dans I’équation (1.12) il est bati sur les orbitales ¢. On I’exprime en fonction des
solutions ¢; que I’on cherche. On se trouve donc en présence d’un ensemble de n équations
monoélectroniques non linéaires qu’il faudra résoudre par un processus itératif.

A partir d’un jeu d’orbitales d’essai on construit I’opérateur :
RO + ) 2,(1) — K (1)
J

On résout I’équation (1.12) avec cet opérateur, on déduit un nouveau jeu de fonctions
¢;, & partir duquel on calcule a nouveau 1’operateur et ainsi de suite jusqu’a la convergence :
c’est a-dire lorsque le jeu d’orbitales obtenu est treés proche du jeu d’orbitales qui a permis de

I’obtenir. Ce processus est nommé auto-cohérent (ou self-consistent). Pour les cas

12
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moléculaires on résout de maniere approchée les équations de Hartree- Fock en choisissant
pour orbitales moléculaires des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques. C’est
I’approximation LCAO (Linear Combinations of Atomic Orbitals) qui consiste a choisir un
jeu limité d’orbitales atomiques (OA) yu qui constituera une base sur laquelle seront
développées les orbitales moléculaires ¢ . Pour résoudre les équations de Hartree-Fock pour
des molécules, dans I’approximation LCAO, Roothaan [5] a démontré que, les équations
intégro-différentielles peuvent alors étre transformées en un systéme d’équations algébriques
et peuvent ainsi étre résolues en utilisant la méthode matricielle habituelle de résolution des
problémes aux valeurs propres. Il s’agit des équations de Hartree-Fock Roothaan.

En posant :

b = Z CinXn

et en reportant dans 1’équation de Hartree-Fock on obtient :
[Fay — &-Sa]- [C1=0, i=12..n

ol Fuvest la matrice de I’opérateur de Fock définie en (1.12) et S,, est la matrice de
recouvrement, toutes les deux sont béaties sur les orbitales atomiques y . Par convention les

OAs sont centrées sur les atomes (d'ou leur nom) et le symbole p correspond a I'atome sur
lequel se trouve l'orbitale . Avec une base atomique, on évalue les éléments de matrice S,,, et
F.v . Puis on diagonalise la matrice|1~7w — Ei-S,wL ce qui nous donne un jeu de coefficients
Ciy a partir desquels on évaluera a nouveau les éléments de matrice de J et K. On répéte le
procédé itérativement jusqu’a la convergence. Pour initialiser le procédé c'est-a-dire avoir un

jeu initial de coefficients C,,; on diagonalise la matrice |h,w — & Sm,|
1.3.2. Fonctions atomiques de base utilisées dans 'approximation LCAO

Le choix de la base de fonctions representant les orbitales atomiques est important car
il influence tant la précision des résultats obtenus que les temps de calculs. Deux types de
fonctions sont en général utilisés pour décrire les orbitales atomiques. Tout d’abord par

analogie avec les OA de I’hydrogeéne

2r
|n,m,l) = NYy, (6, 19)P(r)"_1exp (— —)
naO
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ou P est un polyndme en r et ’harmonique sphérique Yy, est la fonction angulaire, Slater

proposa d’utiliser des fonctions (STO : Slater type orbital) de la forme :

Ylm NT'n_l e—fr

Cependant, ce type de fonction rend difficile le calcul des intégrales biélectroniques

lorsque plus de deux atomes sont présents. Pour les systémes polyatomiques, on utilise plus
généralement des fonctions gaussiennes (e ° Ir2) pour lesquelles le calcul des intégrales

biélectroniques multicentriques est « simple ». Ces fonctions gaussiennes ont un
comportement différent des fonctions de Slater : elles décroissent plus vite quand on s’éloigne
du noyau, et n’ont pas le bon comportement pour r = 0 (par exemple, leur dérivée est nulle). Il
faut plusieurs gaussiennes pour représenter une fonction de type Slater; en général une
combinaison linéaire d’au moins trois gaussiennes. On parle alors de base STO- 3G, orbitales
de Slater « approximées » par 3 gaussiennes. On distingue plusieurs dimensions de bases
d’orbitales atomiques. Pour les bases minimales on prend en compte les orbitales atomiques
qui sont effectivement occupées a 1’état fondamental de ’atome en y ajoutant les orbitales
inoccupées de la couche de valence. Chaque orbitale n’est décrite que par une seule fonction
(pour le carbone en base minimale: 2 orbitales « s » et 1 orbitale « p »). Les bases étendues
sont construites a partir de la base minimale, ou chaque orbitale est décrite par deux (ou
plusieurs) fonctions, a laquelle sont ajoutées un certain nombre d’orbitales excitées (au-dela
de la couche de valence) des différents atomes; celles-ci sont appelées orbitales de
polarisation (ex : pour I’hydrogene: 2py, 2py et 2p,). Les bases de valence ne comprennent
quant a elles que les orbitales de la couche de valence de chaque atome et en général une
seule fonction de base par orbitale. Les électrons des couches internes (dits électrons de
coeur) ne sont pas décrits explicitement dans ce type de base, mais un potentiel reproduit leur
effet (méthodes de potentiel modéle ou pseudopotentiel). On utilise freguemment des bases de
gaussiennes contractées, une gaussienne contractée étant une combinaison linaire de
gaussiennes primitives. On a alors des bases notees conventionnellement K-L1G ou une
orbitale atomique des couches internes est représentée par une seule gaussienne résultant de la
contraction de K primitives, une orbitale de valence est représentée par la contraction de L
gaussiennes primitives plus une orbitale diffuse. On a ainsi des bases 4-31G, 6-31G, ... . De
nombreuses autres bases de ce type sont disponibles, elles sont améliorées par divers ajouts de
fonctions diffuses : ex. 6-311G*(d+p),...
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1.3.3. Méthodes post Hartree-Fock: traitement de la corrélation électronique

Dans la théorie Hartree-Fock, valable uniquement pour 1’état fondamental (ou 1’état de
plus basse énergie pour une symétrie donnée) a cause de son caractere variationnel, 1’énergie
la plus basse pouvant étre obtenue est 1’énergie Hartree-Fock, notée E,. Or, cette théorie est
approximative; elle prend en compte de facon moyenne la répulsion électronique. Les
électrons de spin opposés (particulierement ceux situés dans des orbitales ayant des parties
spatiales similaires) exercent, en effet, les uns sur les autres des forces répulsives dépendant
de leurs positions instantanées. Or, dans le modele de Hartree-Fock, cet effet est en partie
négligé puisque 1’on suppose que chaque électron se trouve dans le champ moyen crée par
tous les autres. La contribution a 1’énergie totale de cette interaction électronique d’origine
quantique est faible, mais elle devient importante lorsque de petites différences d’énergie sont
en jeu. Elle est, en particulier, souvent capitale pour la formation d’une liaison chimique. La
prise en compte des effets de corrélation peut se révéler essentielle pour 1’obtention de
certaines propriétés atomiques ou moléculaires. Lowdin [6], a défini 1’énergie de corrélation
d’un systéme comme étant la différence entre 1’énergie Hartree-Fock et 1’énergie « exacte »

non-relativiste du systéme :

E corrétation = Eexacte — EHF

La recherche des fonctions d’onde dans ce cas est plus compliquée que dans le cas
Hartree-Fock, et pour ce faire, plusieurs méthodes ont été proposées. En général la fonction
d’onde HF ne décrit pas correctement le comportement des électrons a proximité du noyau et
surestime la probabilité de trouver deux électrons proches I'un de 1’autre. Ces effets de
corrélation a courte distance sont dus au trou de Coulomb [7] et I’énergie de corrélation qui en
découle est dite, « corrélation dynamique ». Les effets de corrélation a longue distance
contribuent, quant a eux, a I’énergie de « corrélation non dynamique » (ou statique) et a cause
de ces effets, les calculs HF ont tendance a sous-estimer les longueurs de liaison. Lorsque ces
effets sont faibles, la fonction d’onde HF fournit une bonne description du systeme et pour
évaluer 1’énergie de corrélation, des méthodes post-HF dites « a référence unique » basées sur
un seul déterminant, (déterminant de Slater obtenu en Hartree-Fock), suffisent. Cette situation
est celle de beaucoup de systeémes dans 1’état fondamental proche de 1’équilibre. Par contre,
dans les autres situations, la description mono-déterminantale du systéme est insuffisante

(états excités, molécules proches de la dissociation ou états électroniquement quasi-
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dégénérés). Des lors, il faut utiliser des méthodes post-HF dites « a multiréférences »

(MCSCF, MRCI) dans lesquelles plusieurs déterminants de Slater sont considéres.
1.3.3.1. Méthodes a référence unique

A. Approche perturbative de Mgller-Plesset

La méthode de perturbation due a Maller-Plesset [8], est basée sur la théorie des
perturbations et est généralement notée MP,, n étant un entier représentant 1’ordre la théorie
de la perturbation considéré qui varie généralement de 2 & 6. Cette méthode est une adaptation
aux systemes polyélectroniques de la théorie, plus générale, développée par Rayleigh et
Schrddinger et connue sous le nom de théorie des perturbations a plusieurs corps (MBPT
Many Body Perturbation Theory). Cette méthode consiste a écrire 1’hamiltonien, la fonction
d’onde et I’énergie du systéme étudié sous la forme d’une somme d’un terme d’ordre zéro et
de termes de perturbation de différents ordres. L’opérateur hamiltonien d’ordre zéro considéré

est la somme des opérateurs monoélectroniques de Fock, soit :

N
Hy = Z F(i)
i=1

H étant I’hamiltonien du systeme a N électrons, 1’opérateur de perturbation V s’écrit :

V=H-H°

Dans ce cas, les déterminants mono-excités n’interagissent pas avec la fonction d’onde
d’ordre zéro 0 (propriété connue sous le nom de théoréme de Brillouin). La somme des

énergies a ’ordre 0 et a I’ordre 1 est égale a 1’énergie Hartree-Fock :

EQ + E} = (0|H|0) + (0|V|0) = Epp

Les corrections dues a 1’énergie de corrélation sont données par les termes d’ordre supérieur

si bien que 1’énergie Moller-Plesset a I’ordre n s’écrit :

n
Evpn = Epyrp + z E§
p=2
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En notant « les états propres de H avec les valeurs propresE?, la contribution & I’ordre

2 s’écrit :

g = 3 V1)

Ou seuls les déterminants a correspondant aux doubles excitations par rapport a 1’état
de référence Hartree-Fock apportent une contribution non nulle. La perturbation la plus
couramment utilisée est la perturbation au deuxiéme ordre. Elle est connue sous le nom de «
MP2 ». Cette méthode permet de prendre en compte une grande partie de 1’énergie de
corrélation. Elle est perturbative et est basée sur une référence unique (la fonction d’onde de
Hartree-Fock). Il faut noter que les énergies calculées par la méthode de Maller-Plesset
peuvent étre trouvées inferieures a 1’énergie exacte du systéme du fait du caractére perturbatif
de la méthode. Cette méthode est tres efficace et nécessite dans la pratique des temps de

calculs acceptables.

B. Méthodes d’interaction de configurations

Dans la méthode d’Interaction de Configurations (ou CI pour Configuration
Interaction), la fonction d’onde d’essai est écrite comme une combinaison linéaire de
déterminants de Slater dont les coefficients sont obtenus en minimisant 1’énergie, elle est donc

variationnelle. En écrivant :

W =W, + Z ¢l + Z Z CrwL
i,

i,j Bv

ot Woest le déterminant HF de référence, ¥/'et ¥ "sont respectivement les déterminants

Hartree-Fock ou un électron est excité (simple excitation) ou 2 électrons sont excitées (double
excitation), ainsi de suite (triple, quadruple, ... excitation). Les ¢€lectrons des orbitales
occupées i et j sont excités dans les orbitales non occupées virtuelles p et v. Ce type de calcul
est appelé full Cl ou IC compléte dans la limite d’une base donnée. Les OM utilisées pour
construire les déterminants de Slater excités proviennent d’un calcul HF et sont gardées fixes.
Le principal probléme de ces calculs est 1’augmentation de type factorielle avec la taille de la
base atomique, du nombre de déterminants a prendre en compte dans les calculs. Par exemple,

dans le cas de la molécule d’eau, il faut approximativement 30x10° déterminants avec une
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base 6-31G(d) et 106x10° avec une base 6-311G (2d,2p). Ce type de calcul (IC compléte) est
donc limité a de petites molécules et/ou & des calculs-références. Un moyen de réduire la taille
de ce calcul est de tronquer les excitations en ne prenant en compte par exemple, que les
doubles excitations CID, (Configuration Interaction Doubles) ou les simples et doubles
excitations CISD (Configuration Interaction Singles and Doubles). La description du systéeme
peut étre améliorée en incluant les excitations triples, quadruples, menant ainsi aux calculs
CISDT, CISDTQ. L’inclusion de ces derniéres excitations augmente considérablement le colt
computationnel du calcul. Ces 2 derniers calculs ne seront donc appliqués qu’a de petites
molécules. Il faut noter que lorsque 1’on tronque un calcul IC, on perd la cohérence de taille

(size-consistency), capitale pour les calculs a la dissociation.

C. Méthode Coupled-Cluster

Introduit il y a une quarantaine d’années par Coster et Kummel [9] puis par Cizek et
al. [10], la théorie dite « Coupled-Cluster », est actuellement une des méthodes les plus
performantes pour le calcul des états fondamentaux mono-configurationnelles. L’idée est
d’inclure dans la fonction d’onde, les configurations excitées non plus par simple
combinaison linéaire, comme pour l’interaction de configurations, mais par le biais d’une

forme exponentielle de la fonction d’essai définie ainsi :
IPCC = eTlPO
T est défini comme la somme des opérateurs d’excitation T =T + Ty + T3 + -+ Ty

— u_+
Tl —Ztijauai

Lu

— w o+ o+
Tz—zztij a,aa;a; ...

ij vu

tel que :

et ¥, est un déterminant de référence qui est choisi suivant le contexte physique mais dans les
calculs de chimie quantique on prend souvent le déterminant de référence Hartree-Fock.

T1, Ty, Ts, ..., T, sont appliqués a la fonction ¥ et générent respectivement des déterminants
mono-excités, bi-excités, tri-excités et N-excités. Cet opérateur T permet donc de génerer tous
états excités possibles ; dans la pratique, on limite généralement le nombre d’opérateurs dans
le développement. En pratique on s’arrétera a un niveau donné d’excitation, la troncature par

exemple a l’ordre deux tient compte des doubles excitations. On montre que par un
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développement de Taylor de I’exponentielle e', on retrouve I’expression de la fonction d’onde
comme une combinaison linéaire de déterminants de Slater comme dans I’interaction de
configurations. Dans le cas le plus fréquent ot 1’on se limite a T1+T,, la méthode porte le nom
de « Coupled Cluster with Single excitations and Double excitations » (CCSD). Un
raffinement supplémentaire, tres employe, est apporté par la théorie de perturbations, qui
permet d’inclure ainsi I’effet des triples excitations. On parle dans ce cas de la méthode
«Coupled Cluster with Single excitations and Double with approximate Triple excitations»
(CCSD(T)) [11].

Pour ce cas,

T:T1+T2 +T3
1 1
'.Uz[1+T1+T2+T3+Z(T1+T2+T3)2+E(T1+T2+T3)3]¢

La méthode Coupled-Cluster, méme limitée a CCSD(T), donne généralement des
résultats plus précis que les méthodes abordées précédemment, mais elle présente quelques
inconvénients. Tout d’abord, les calculs sont trés colteux en temps, et par conséquent la
méthode est difficilement utilisable pour de grands systémes. D’autre part, la méthode est
basée sur un développement a une seule référence de la fonction d’onde. Par conséquent, les
états qui doivent étre construits a partir de plusieurs références ne sont pas correctement
traités. Pour pallier cette lacune, plusieurs approches multiréférences (MRCC) dans ce type

de méthode, ont éte développeées ces derniéres années.[12]

1.3.3.2. Méthodes multiréférencielles

Dans la théorie MCSCEF, la fonction d’onde s’écrit comme une combinaison linéaire
de déterminants, on obtient grace au principe variationnel les coefficients du développement
ainsi que la forme des orbitales moléculaires des différentes configurations en variant les
coefficients Cj; des orbitales moléculaires dans la base. Le probleme majeur des méthodes
MCSCF est de sélectionner les configurations nécessaires a une bonne description du
systéme, c-a-d choisir I'espace des reférences. Une des approches les plus populaires est
I’approche du CASSCF.
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A. Méthode CASSCF

Avec la méthode « Complete Active Space Self-Consistent Field » [13], les orbitales
moléculaires sont réparties en trois groupes : inactives, actives et virtuelles. Les orbitales
inactives sont toujours doublement occupées, tandis que les virtuelles sont toujours vacantes.
Les orbitales restantes forment 1’espace actif complet : elles se partagent, de toutes les
maniéres possibles, un nombre donné d’électrons, et sont donc tour a tour remplies, a demi
remplies ou vides. Un grand nombre de déterminants est ainsi généré, a partir desquels des
combinaisons linéaires sont formées, appelées « configuration state functions CSFs », qui
respectent la symétrie spatiale et la multiplicité de spin de I’état étudié. La fonction d’onde
CASSCF est une combinaison linéaire de ces configurations. Le choix de ces dernieres,
souvent difficile a effectuer a priori avec une méthode multi-référentielle, est donc ici
remplacé par le choix des orbitales actives, plus simple a appréhender du point de vue
chimique. Pendant le processus variationnel de minimisation de 1’énergie, les coefficients des
configurations sont optimisés, en plus de ceux des orbitales moléculaires : il s’agit donc d’une
interaction de configurations totale, a I’intérieur de I’espace actif. Pour aboutir a une
description équilibrée de plusieurs états électroniques, il est d’usage de procéder a des calculs
moyennés. C’est-a-dire que les fonctions d’ondes de ces états sont évaluées comme les
différentes racines d’une méme diagonalisation, elles partagent alors un jeu unique d’orbitales

moléculaires, et ne différent donc que par les coefficients des configurations.

B. Méthode MR-SDCI

Une interaction de configurations tronquée aux simples et doubles excitations est
effectuée avec la méthode multiréférence simples et doubles excitations, a partir d’un petit
nombre de références. Ces références peuvent étre genérées en définissant un espace actif
complet, mais elles sont en général choisies une a une, en sélectionnant les configurations
contribuant le plus a la fonction d’onde CASSCF dans un premier temps, puis en ajoutant par
exemple celles dont le poids dépasse un seuil donné. Une technique plus subtile consiste par
exemple a choisir, par un traitement perturbatif, les références qui contribuent le plus a
I’énergie de corrélation, par le jeu des simples et doubles excitations. L’un des principaux
inconvénients de cette méthode est son codt élevé. En pratique, le nombre de références reste
donc limité, et il faut geler certaines orbitales. Pour remédier en partie au second
inconvénient, di a la troncature de I’interaction de configurations, certaines solutions existent,

telle la correction acp[14]. Notons que le formalisme MRCI est similaire a celui d'un calcul
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d'IC. Mais la fonction d'onde Hartree-Fock de référence de I'lC est remplacée dans un calcul
MRCI par une fonction de type MCSCF. Le plus souvent, on choisit une fonction de type
CASSCF.

C. Méthode CASPT2

La méthode « Complete Active Space Second Order Perturbation Theory » est une
alternative perturbationnelle a I’interaction de configurations [15]. Elle est plus rapide et quasi
« size-extensive». La fonction d’onde au premier ordre et 1’énergie au second ordre de
perturbation sont ¢évaluées a partir de la fonction d’onde CASSCF. La méthode
CASSCF/CASPT2 a fait ses preuves pour ce qui est de 1’étude des états excités des
complexes des métaux de transition. Pour obtenir des résultats pertinents, il faut que la
fonction d’onde a I’ordre zéro soit d’une qualité suffisante : tous les effets de corrélation non-
dynamique doivent étre pris en compte au niveau CASSCF, la perturbation ne servant qu’a

ajouter la corrélation dynamique manquante.

1.3.4.Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
1.3.4.1. Fondements de la théorie

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé a 1’origine
par Thomas [16] et Fermi [17] selon lequel les propriétés €électroniques d’un systéme peuvent
étre décrites en terme de fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement
des relations appropriées a un systéme électronique homogeéne [18].Hohenberg et Kohn, en
1964 [18], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré qu’il existe une fonctionnelle
de I’énergie E[p(R)] associée a un principe variationnel, ce qui a permis de jeter les bases de
la théorie de la fonctionnelle de la densité. Des applications pratiques ont ensuite été possibles
grace aux travaux de Kohn et Sham (KS) [19] qui ont proposé, en 1965, un ensemble
d’équations monoélectroniques analogues aux équations de Hartree-Fock a partir desquelles il
est en principe possible d’obtenir la densité électronique d’un systeme et donc son énergie

totale.

1.3.4.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn

Dans un systeme électronique, le nombre d’électrons par unité de volume, dans un état
donné, est appelée la densité électronique pour cet état. Cette quantité est désignée par p(r) et

sa formule, en termes de p, pour I’¢électron 1, est:
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p(r) = f ...fll/)(rl,rz, ) |2drydrs ... dry

La densite électronique posséde la propriété suivante:

[ poryar =

ou N est le nombre total d’électrons.

Théoréme 1 : Hohenberg et Kohn ont prouvé que 1’énergie électronique de 1’état
fondamental Eo, et toutes les autres propriétés électroniques de 1’état fondamental sont
uniquement déterminées par la connaissance de la densité électronique p(#) en chaque point
rdr du volume moléculaire. Eq est une fonctionnelle de p(#) et est représentée parE,[p] avec
p = p(¥). En pratique, on travaille avec la fonctionnelle E[p] écrite sous une forme qui fait
intervenir la contribution cinétique Ty d’un systéme d’électrons sans interaction entre eux et la

contribution coulombienne d’un systéme classique :

1 ' , .
E[p] = Tolp] +§ff%drdr + fp(r)v(r)dr + Exc[p] (1.14)

ou v(r) st le potentiel externe contenant les interactions avec les noyaux. La quantité E,.[p]
est appelée « énergie d'échange-corrélation » et elle contient les effets d’échange et de
corrélation, mais aussi les contributions cinétiques et coulombiennes liées a I’interaction entre

les électrons.

(T)P(T) ar (1.15)

lr =7

Exc[p] = Tlp] + Vee [p] — Tolp __ff

Théoreme 2 : La fonctionnelle de la densité E[p] est minimale pour la densité exacte.

Donc on peut appliquer le principe variationnel.

OE
%=Oavec fpd3F=N
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L’énergie de 1’état fondamental correspond au minimum de la fonctionnelle de la
densite.
Ey = minE[p(1)]

Trouver p(7) de fagon a ce que E soit minimal revient a un probléme d’optimisation
avec contrainte. Le calcul de la dérivée, de la fonctionnelle E[p], donne I’équation

fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange :

SE[p] 5To
op

[p] (1.16)

flp( ) dr’ +v(r)+

1.3.4.3. Méthodologie de Kohn-Sham

Kohn et Sham ont ¢laboré une méthode qui consiste a mettre en paralléle 1’équation
(1.12) avec I’équation régissant un systéme d’électrons sans interaction dans un potentiel

externe

Verr(r ) :

SE[p] _6Tylp]
Sp  Op

+ veff (T) =
avec le potentiel effectif v ¢ :

p(r ) 0Ey p(r') (1.17)
veff—v(r)+J| +6p() ()+f| dr+xc(r)

ou v,. est le potentiel d’échange-corrélation, dérivée fonctionnelle de Exc[o(r )] par rapport a

p(r). L'équation (1.17) est exactement la méme que celle de la théorie de Hohenberg et Kohn
pour un systeme d'électrons non-interagissant se déplacant dans un potentiel effectif de la
forme de ven(r). En appliquant le principe variationnel, on obtient alors un ensemble

d'équations du type Hartree-Fock que I'on résout par un processus itératif :

_%Vz + Verr (7')] b = & (1.18)

La densité électronique est ensuite obtenue par la sommation :
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p(r) = ZI_V:ZI‘Pi(r.S)IZ

L N
En pratique, on choisit une densité d'essai a partir de laquelle on calcule un potentiel

(1.19)

effectif ver(r). En injectant ver(r) dans I'expression (1.18) on obtient une nouvelle densité
électronique (1.19). La convergence est alors atteinte lorsque le potentiel effectif ne varie
plus. Ces équations sont analogues a celles obtenues par la méthode de Hartree-Fock, mais
contiennent un potentiel local plus général veg(r). Les théories quantiques Hartree-Fock et
Kohn-Sham conduisent toutes les deux a un systeme d'équations mono-électroniques a
résoudre, mais le formalisme de Kohn-Sham permet néanmoins de tenir compte, de maniére

intrinséque, d’une partie de la corrélation électronique (ce que ne fait pas la méthode Hartree-
Fock).

1.3.4.4. Fonctionnelles utilisées en DFT

Actuellement les fonctionnelles les plus utilisées en DFT sont choisies parmi trois types.

A. Approximation locale LDA

La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans
la construction des fonctionnelles d’échange-corrélation. L’approximation locale dite « LDA
» stipule qu’en premicre approximation, la densité peut étre considérée comme étant
localement constante. On peut dés lors définir I’énergie d’échange-corrélation de la maniére

suivante :

ELDA[p] = f p()ere (P(r))dr

0U &y est la densité d’énergie d’échange-corrélation. Seule la densité est prise en compte dans
la fonctionnelle. Cette approximation découle directement du modéle du gaz homogene
d’électrons. Par ailleurs, si 1’on partitionne 1’énergie d’échange-corrélation en deux (énergie

d’échange & et énergie de corrélation &) telle que :

Exe = & T &

on peut utiliser I’énergie d’échange proposée par Dirac [20] comme approximation de &
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W=

Kol = & [ pryiar, avec 6. =3 (2)
Pour I’énergie de corrélation, plusieurs paramétrisations ont €t€¢ proposées depuis le
début des
années 1970. Les plus élaborées sont celles de J. P. Perdew et A. Zunger [21], de J. P. Perdew
et Y. Wang [22] et de S. H. Vosko et collaborateurs [23]. Dans cette derniére, qui est la plus
couramment utilisée aujourd’hui, 1’énergie de corrélation est obtenue par interpolation
analytique sur une base de données d’énergie de corrélation du gaz uniforme d’électrons
issues de calculs de type Monte Carlo quantique effectués par D. M. Ceperley et B. J. Alder
[24]. Dans la pratique, 1’approximation a tendance a raccourcir les longueurs de liaison dans
les molécules et aussi, a surestimer les énergies de liaison. De plus, il est tres fréquent que les
barriéres d’activation des réactions chimiques soient largement sous-estimées. Les fréquences
de vibration sont par contre généralement en bon accord avec 1’expérience (I’écart étant
souvent inférieur a 5 %) [25]. Depuis 1985, d’énormes efforts ont contribué a I’amélioration
des fonctionnelles d’échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur une deuxiéme
génération de fonctionnelles prenant en compte 1’inhomogénéité de la densité électronique :

ces fonctionnelles prennent en compte a la fois, la densité électronique et son gradient.

A. Approximation des gradients généralisés GGA

La densité électronique d’un systéme n’est, en général, pas uniforme, et peut méme varier
tres rapidement dans 1’espace, par exemple, lorsqu’on passe d’une couche électronique a
’autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’un atome a un autre dans une molécule. Dans ces
cas I’approximation LDA n’est pas adaptée. La premiere amélioration que 1’on puisse
apporter a la méthode LDA consiste donc a exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange-
corrélation en fonction a la fois, de la densité électronique et de son gradient. La solution

consiste alors a réécrire 1’expression d’échange-corrélation sous une forme similaire a LDA :

Ey = f s (p, Vp)dr

ou €994 est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés lors dans la

recherche d’expressions analytiques de £554.
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De nombreuses fonctionnelles GGA ont été développées, tant pour 1’échange que pour la
corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les fonctionnelles
d’échange de Becke (B88) [26] et de Perdew et Wang (PW91) [27]. Pour la corrélation, on
dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [28], de Lee, Yang et Parr (LYP)
[29] et de Perdew et Wang (PW91) [27]. Toutes ces fonctionnelles permettent une
amélioration de 1’estimation des énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barrieres

d’énergie par rapport a I’approximation locale LDA.

B. Fonctionnelles « hybrides »

La troisiéme géneration de fonctionnelles est celle des fonctionnelles « hybrides », basées
sur le formalisme de la connexion adiabatique [30]. 1l s’agit d’utiliser tout ou une partie de
I’échange Hartree-Fock dans le formalisme Kohn-Sham. La formule de la connexion
adiabatique justifie théoriquement la détermination de I’énergie d’échange HF a partir de
I’énergie des orbitales Kohn-Sham. L’utilisation de la partie d’échange HF associée aux
fonctionnelles GGA fournit des résultats comparables a ceux de 1I’approximation des gradients
généralisés. La premiere fonctionnelle de ce type a été proposée par Becke, et contient 50 %
d’échange HF ; c’est la fonctionnelle « half and half » [31]. La fonctionnelle hybride
actuellement la plus utilisée est celle connue sous 1’acronyme B3LYP [32]. Pour la partie
échange, elle contient les fonctionnelles d’échange local, d’échange de Becke et d’échange
HF. Pour la partie corrélation, elle utilise les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et

corrigée du gradient de Lee, Yang et Parr :

BIPMP = BISP + ag(BLF — o)+ a (B2 - o) + a.(BY” — EY)

ol E288 st la fonctionnelle d’échange, aussi de type gradient corrigé de Becke. Les valeurs

suivantes pour les trois parametres a,=0.20, a,=0.72 et a.=0.81 ont été déterminées par
optimisation des énergies d’atomisation, énergies d’ionisation, affinités électroniques ou
protoniques d’un ensemble de molécules tests. Ces paramétres peuvent également étre
considérés comme des parametres variationnels. Enfin, de nouveaux travaux sont entrepris
afin de developper des nouvelles fonctionnelles ab initio sans paramétres, citons la
fonctionnelle élaborée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)

[33], qui s’est montrée trés efficace pour les calculs de géométries, de fréquences et

d’énergies d’excitation €lectronique.
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I-3-5 Traitement des effets relativistes

Les effets relativistes doivent étre considérés pour expliquer I'éclat et la couleur de I'or
par exemple. Les énergies d'excitation et d'ionisation des métaux de transition de la quatrieme
période sont modifiées de quelques dixiemes d'eV par les effets dus a la relativité pris en
compte dans les calculs moléculaires. Ainsi, en ce qui concerne les propriétés géométriques
et énergétiques, les effets de la relativité sont de moindre importance pour les atomes des trois
premiers périodes du tableau périodique. Mais ces effets croissent avec le numéro atomique et
concernent surtout les électrons de cceur. Entre autres, on observe comme modifications que
les orbitales de types s et p se contractent et sont stabilisées alors que les orbitales de types d
et f se dilatent et sont déstabilisées a cause de I'effet d'écrantage du noyau par les couches s et
p. En conséquence, au sein des molécules, on observe la stabilisation ou la déstabilisation des
orbitales, la contraction ou l'allongement des liaisons, la modification des surfaces de

potentiel...

Les effets relativistes dans les méthodes de la chimie quantique peuvent étre introduits
de différentes manieres par rapport aux attentes de précision ou aux types d'atomes sur
lesquels on travaille. Nous allons décrire succinctement les équations de base de la mécanique
guantique relativiste avant de nous intéresser a certaines approximations basées sur

I'namiltonien de Pauli [34], puis I'approximation réguliere d'ordre zéro (ZORA) [36].

Enfin nous reviendrons sur le traitement des effets relativistes dans la partie traitant

des pseudos potentiels atomiques.

1.3.5.1 Equation de Dirac

Dans la théorie de la relativité, la description d'une particule se fait grace a quatre
coordonnées, les trois coordonnées d'espace et une coordonnée de temps. En 1928, Dirac [37]
a posé les bases de la mécanique gquantique relativiste en proposant pour un électron libre de

remplacer I’équation de Schrodinger dépendante du temps par 1'équation

¥
[cap + Bmc? ¥ = iE (120)

Ou p = —iV est lI'operateur quantité de mouvement, et a et  sont des matrices carrées de
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dimension 4, o s’écrit grace aux trois matrices 2 *2 de spin de Pauli o, et § grace a la matrice

unité | de dimension 2

0 Ox.y.2 I 0
ax,y,z - <Gx,y,z 0 )r .8 - (0 _1)

w=( oo=0 0)e=( 2= 1)

(1.21)

L'équation de Dirac est du méme ordre pour toutes les variables, espace et temps. C'est
une équation en dimension 4, et la fonction d'onde relativiste a donc 4 composantes. Elle

s'écrit

W, (1.22)

sont respectivement, les grandes et les petites composantes de la fonction d'onde, a et
désignent les fonctions usuelles de spin. Pour les électrons, lorsque la vitesse de la lumiére est
considérée comme infinie ¢ —oo, les grandes composantes sont les solutions de 1'équation de

Schrodinger alors que les petites composantes disparaissent.

En présence d'un champ électromagnétique indépendant du temps décrit par le

potentiel scalaire V et le potentiel vecteur A, I'équation de Dirac pour I'électron devient

oY
[cam + fmc? — qV]¥ = L'E (123)

ou ™ = p — qA est l'operateur de moment généralisé. L'équation de Dirac indépendante du

temps s'écrit alors

[cam + Bmc? — qV¥ = E¥ (1.24)
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1.3.5.2 Développement de Pauli {Approximation réguliére d'ordre zéro (ZORA)

Lors de la résolution de I'équation 1.47, on observe que les grandes et les petites
composantes sont couplées. Grace a des approximations, on peut les découpler et se ramener a

ne traiter que les grandes composantes, les plus importantes pour I'étude des liaisons

chimiques :
0.7 1.25)
Yo=K—W (
S 2mc ©
avec
K = (1 E — V)‘1
N 2mc?

on a alors pour les grandes composantes

[% (0.m)K(o.m) + (—FE + V)] W, =0 (1.26)

Dans la limite non-relativiste ¢ —oo le facteur K est égal a un. Le développement en

série du facteur K peut permettre d'obtenir des corrections relativistes :

E—-Vvy! E-V (1.27)
2mc

Dans le formalisme de Pauli, les effets relativistes sont pris en compte au premier
ordre du développement en série ci-dessus. L'hamiltonien de Breit Pauli contient des termes

relativistes données par:

2 4 2
~ n I qh qh qh® _, (1.28)
Hraus = 20+ 4V = gacz ~ 2 B " gz 10 XMl g
S 2 4 oy A
ou Hsene = 2—+qV, Huy =55 Hs=-—0.B
~ qh . qh* _,
so — 4m2 ) [O' (S X T[)] et HD = 8m2C2
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Hschr est I'namiltonien de Schrodinger dans un champ électromagnétique, et le terme Hs est la
correction de spin. Le terme de correction de masse fonction de la vitesse, Hyy, décrit
l'augmentation de masse des éelectrons en fonction de la vitesse, et peut étre considéré comme
une correction a I'énergie cinétique non-relativiste. Le terme de Darwin, Hp, est la
contribution quantique associée aux mouvements des électrons autour de leurs positions
moyennes. Il peut étre considéré comme une correction du potentiel non-relativiste.

Dans le cas ou B est nul, les corrections relativistes sont séparées en deux groupes :

Hmv et Hp sont des termes relativistes scalaires. Hsp est le terme d'interaction spin orbite.

Le terme d'interaction spin-orbite vient de l'interaction des moments magnétiques des
électrons avec le champ magnétique crée par leur propre mouvement orbitalaire. Les effets de
I'interaction spin-orbite peuvent étre ignorés en général pour les calculs d'énergie de liaison ou
pour les minimisations d'énergie des molécules a couche fermée. La méthode de
I'approximation réguliére d'ordre zéro (ZORA) a été mise au point par Heully et al. [35].
Redémontrée dans le cadre du développement de la suite de programme ADF [36], la
méthode ZORA est obtenue en réécrivant et développant a l'ordre zéro I'expression de
I'énergie par rapport au paramétre E= (2mc? - V). Ce terme reste petit méme & proximité du
noyau, contrairement au terme (E - V) =2mc? par rapport auquel on développe I'énergie dans
le formalisme de Pauli. Dans la partie suivante, nous allons décrire brievement la méthode des
pseudos potentiels atomiques et nous exposerons la maniere de traiter des effets relativistes

prédominants dans le cadre de ce formalisme.

A. Pseudopotentiels atomiques

Les similitudes chimiques et physiques des éléments classés dans le tableau de
Mendeleiev sont dues a la structure électronique des couches de valence : ce sont les électrons
de valence qui déterminent les propriétés chimiques et physiques des atomes et des molécules.

En effet, la densité relative aux électrons de coeur est maximale prés du noyau et donc
loin des autres atomes. De plus, les électrons de cceur ne sont que trés légérement affectées
par l'environnement moléculaire. Au contraire, les électrons de valence sont présents en
particulier plus loin du noyau et leurs énergies sont plus faibles (en valeur absolue). C'est
pourquoi des approximations ou le cceur des atomes demeure invariant dans l'environnement

moléculaire ont été imaginées : le cceur gelé, le pseudopotentiel de cceur, les potentiels
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modeéles.

Par exemple, dans le cadre de la théorie des pseudopotentiels ou le nombre d'électrons
du systéme est réduit aux électrons de valence, la présence des électrons de ceeur est restituée
a l'aide d'un operateur pseudopotentiel qui permet de garder inchangées les caractéristiques
des électrons de valence. Les principaux avantages de la théorie des pseudopotentiels sont :

e Laréduction du nombre d'électrons

e La réduction du nombre des fonctions de base, donc un alléegement du
calcul de la corrélation, mais aussi la possibilité d'augmenter la base de
valence

e La possibilité d'inclure dans le pseudo potentiel les principaux effets

relativistes.
B. Séparation cceur-valence (approximation du cceur gelé)

Dans I'hypothése de la séparabilité des N électrons des systéemes atomiques et
moléculaires, on sépare ces électrons en deux classes : les n¢ électrons de cceur et les ny
électrons de valence avec N = nc+n,. Pour réaliser des calculs précis mais moins lourds que

des calculs tous-électrons, on cherche a ne traiter explicitement que les électrons de valence.

Dans un premier temps, on peut conserver tous les électrons mais on maintient
constantes les orbitales de cceur pendant la détermination de la fonction d'onde. Seuls les

électrons de valence sont pris en compte pour le calcul de la corrélation électronique.

Cependant, le calcul des intégrales bi-électroniques de cceur et cceur-valence reste
nécessaire ainsi que l'utilisation d'une base pouvant traiter a la fois les électrons de valence et
de cceur. Le gain de temps de calcul n'est pas treés intéressant. Cette approximation est dite du

cceur gelé.

Les méthodes de pseudopotentiel et du potentiel modéle sous-entendent que l'on se
place dans le cadre de cette approximation. Le probléme de la séparation cceur-valence doit
étre considéré de fagon a déterminer a quel niveau placer la frontiére coeur-valence pour
économiser du temps de calcul sans perdre la qualité des résultats. On aboutit aux différentes
classes de pseudopotentiels : petit cceur, ceeur moyen, grand ceeur ou méme tres grand

cceur.

La suppression physique des électrons du ceeur doit étre compensée par I'ajout d'un
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opérateur a I'namiltonien. Cet opérateur est répulsif et évite I'exondement de la fonction
d'onde de valence dans la région du cceur. L'interaction cceur-valence est décrite par
I'interaction d'une charge ponctuelle avec les électrons de valence, ainsi l'opérateur
pseudopotentiel est mono-électronique alors que la répulsion entre électrons est un
phénomeéne bi-électronique.

Le calcul des éléments de la matrice représentative de I'hamiltonien est donc simplifié.
Ajoutons que les orbitales qui décrivent les €lectrons de coeur ne sont pas identiques selon
I'environnement dans lequel se trouve l'atome, isolée ou engagée dans une molécule. Le
remplacement de ces électrons par un simple opérateur déterminé par un calcul sur I'atome
isolé dans une configuration électronique donnée implique de travailler dans le cadre de
I'approximation du cceur gelée mais pose la question de la transférabilité du pseudopotentiel a

d'autres états électroniques et aux molécules.

Pour I'hamiltonien de I'atome possédant n électrons, n = n; + n,, et une charge Z, la

séparation cceur-valence s'écrit formellement :

A=A, + A, + A, (1.29)
avec .
Ne e 1 coeur (1-30)
ﬁc = /ﬁi + -
e Tj
i=1 i<j
noo valence (1.31)
Hv = hi + T'_
i=1 i<j Y
ne ny cceur-valence (1.32)
o= ) =
v = o
i=1j=1rl]

Comme on ne traite que les électrons de valence, le terme Hc disparait, la somme H,
+ Hc est remplacée par un hamiltonien de valence modele Hpo, les électrons sont
renumérotes :

(1.33)

ng ny,

~ ~ 1

Hmod = hmod R + -
— e Ti;
i=1 i=1
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avec

ne
1, 7.\ (1.34)
mod ,i — 2 i T Tie
c=1

=

La principale difficulté vient du terme cceur-valence en 1 /ri,, c'est a ce stade que
different les deux grandes types d'opérateurs, potentiels modeles et pseudopotentiels. Les
potentiels modéles reproduisent le coeur tandis que les pseudopotentiels modélisent I'effet du

cceur sur les électrons de valence.

C. Potentiels modeéles

Nous nous attacherons & décrire les pseudopotentiels dont I'approche a inspiré les
pseudopotentiels de groupe. La différence essentielle entre ces deux types de potentiels
effectifs de valence réside dans le fait que dans I'approche des potentiels modeles la structure
nodale des orbitales est conservée. Les noeuds dans la région de cceur sont représentés, il est
donc nécessaire d'utiliser une base adaptée au cceur ainsi qu’a la valence. Cette base peut
toutefois étre moins grande que celle utilisée dans un calcul tout-électrons. Les
développements des potentiels modéles sont le produit de différents groupes. Bonifacic et
Huzinaga [40] ont été les précurseurs, des travaux plus récents ont été effectués par les
groupes de Wahlgren [41] et de Seijo [42]. Les potentiels modeles de Seijo et al. s'appellent
AIMP’ (Ab Initio Model Potentials)

L.3.5.3 Pseudopotentiels

Les pseudopotentiels ou ECP® ne conservent pas la structure nodale des orbitales de
valence, contrairement aux potentiels modeles. Le terme mono électronique de I'hamiltonien

de valence (cf. équation 1.57) devient

- 1 Z (1.35)
hmod,i = _Eviz - ;l + Wps,i
avec z = Z - ng, la charge nette du cceur. L'opérateur pseudopotentiel Aps’i maintient les

¢lectrons de valence en place et impose la condition d'orthogonalité entre le cceur et la
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valence. L'opérateur Wps,i peut étre exprimé sous trois formes :

La forme locale

Wps’i = Wpos,i (1.36)

Le pseudopotentiel est alors le méme pour chaque symétrie. Cette approche est trop
réductrice pour un atome a plusieurs électrons de valence car les électrons dans des orbitales

atomiques de symétries différentes subissent les effets du cceur de fagons différentes.

La forme semi-locale est la plus courante

Limax (1.37)
ps,i — Z szs,ipf
£=0
avec
(1.38)

5P _ —ay % Mkt
Wps,i - 2 Ck,#e ktTi T
k

P, est un projecteur sur les harmoniques sphériques, il assure la dépendance en

symétrie du pseudopotentiel. Lmax €st le moment cinétique maximal du pseudopotentiel.

+t (1.39)
P, = Z 1Yo X Yom |
m=—{
La forme non-locale
Lmax (1.40)
Wps,i = Z Wp{;,i

£=0

(1.41)

Avec |gf) fonction gaussienne. La forme non-locale a été mise au point par Pelissier,

Komiha et Daudey [43]. L'avantage de la forme non-locale est que les calculs d'intégrales de
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I/T/ps,i dans une base d'orbitales décrites par des gaussiennes se ramenent a la détermination de
recouvrements entre gaussiennes. Le gain de temps pour les calculs moléculaires est tres
intéressant. Il existe deux grandes classes de pseudopotentiels : les pseudopotentiels shape
consistent et les pseudopotentiels energy-consistent.

Pseudopotentiels shape-consistent C'est la procédure adoptée par le groupe de
Toulouse [48] mais aussi par Hay et Wadt [44] ou encore Stevens et al. [45]. L'expression de
I'hnamiltonien de valence est associée a la définition de pseudo-orbitales de valence. Ces
orbitales sont normées. Elles doivent étre sans nceud puisqu'elles correspondent a la premicre
solution de I'namiltonien de valence atomique pour chaque symétrie. La pseudo-orbitale doit
étre proche dans la région de valence a l'orbitale correspondante dans le calcul tous électrons
afin que les termes d'interaction valence-valence et les recouvrements entre orbitales de

valence d'atomes différents soient bien reproduits.

Pseudopotentiels energy-consistent L'information orbitalaire est totalement ignorée
et I'extraction des pseudopotentiels est réalisée en reproduisant un ensemble d'observables.
Par exemple on reproduit la partie basse du spectre atomique ; pour cela les parameétres du
pseudopotentiel sont optimisés de facon a reproduire les énergies des états concernés. Les
pseudo-orbitales obtenues comme solutions de ces opérateurs ont une forme globalement
identique a celle des pseudo-orbitales imposées a priori dans une méthode shape-consistent.

Cette démarche a principalement été développée a Stuttgart par Dolg et al. [38].

Le choix de la séparation ceeur-valence doit se faire en fonction du probléme étudié, de
la précision recherchée. C'est un probléme important pour extraire un pseudopotentiel.
Si 1'on choisit un pseudopotentiel a petit cceur, les résultats obtenus ont toutes les chances

d'étre satisfaisants, quelque soit le mode d'extraction shape-consistent ou energy-consistent.

1.3.5.4. Effets relativistes

Traiter les effets relativistes a l'aide d'un pseudopotentiel débute par un calcul tout-
électrons relativiste. Ensuite, la procédure d'obtention des pseudopotentiels est identique a
celle du cas non-relativiste. Si on ne prend en compte que les effets relativistes scalaires
(termes de correction de masse et de Darwin), on obtient les pseudopotentiels quasi
relativistes moyens ou AREP [9] mis au point par divers groupes comme Barthelat et Durand
[39] ou Hay et Wadt [44]. Si I'on s'intéresse au couplage spin-orbite, deux approches ont été

envisageées :
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o traiter le spin-orbite des le calcul de référence tout-électrons relativiste mais le colt du
calcul augmente tres fortement ;

o ajouter aux pseudopotentiels quasi-relativistes moyens le couplage spin-orbite en fin
de processus gréce a un pseudopotentiel de spin-orbite. Cette approche ne convient pas pour
décrire les systemes ou le couplage spin-orbite est important [47].

A. Traitement du couplage spin orbite

Lorsque le moment cinétique orbital de 1’électron L n’est pas nul dans un état (p.d...),

il se produit un couplage spin-orbite, le moment cinétique résultant :
J=L+8, J=[j (j+1)/] **

avec j=I+s est le nombre quantique interne, il peut prendre des valeurs I+s et |l —s|. Ce
couplage s’explique par I’interaction d’origine magnétique entre moments cinétiques orbital
et de spin, conséquences de la rotation de 1’électron respectivement autour du noyau et sur lui-
méme. Pour le calcul ab initio des effets de couplage spin orbite, nous devons employer un
opérateur qui prend explicitement soin des divers degrés de liberté qui sont importants dans le
systeme, nous citons I'opérateur le plus populaire appelé I’ hamiltonien de Breit-Pauli. Les

potentiels effectifs relativistes de coeur ont été produits sous la forme :

i1 (1.42)
URFP = UREP @+ T > S [URE ) — U @) 1 g m,
==
avec URFP (1) est obtenu de 1’equation de deux composantes :
(1.43)

1 Z
[—5‘72 —Tu+ UII;EP(T) + Vl/l]]Xl] = elelj'

L est généralement pris pour étre un plus grand que le plus grand nombre quantique | parmi
les électrons de cceur, Z, est égale le nombre atomique réduit du nombre d’électrons de cceur.
Xj; est un pseudospinor produit du grand composant d'un spinor de Dirac-Fock de valence et
€;; est I’énergie correspondante. Finalement W) est le potentiel d’interaction de type
(coulomb et échange) entre Xj; et les pseudospinors de valence. Les pseudospinors sont

donnés par ’equation :
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Xy (r) =9, (r) + F (r) (1.44)

avec W(r) est la fonction radiale du grand composant du spinor de valence de Dirac-Fock.
Fy; est choisi pour annuler les oscillations radiales dans la région du cceur.

La valeur moyenne du REP de I’equation (1) est prise pour construire I’AREP

L1 (1.45)
UAREP = UAREP () + ) [UAREP () = UFREP )1 i, m,

. =0 m=-1
ou 1 REP

1.46
UPRE (r) = 5= [ 2 () + U+ DU /2 ()] Ao

puis I’operateur SO prend la forme

1
l+3 -

L l L1 2 (1.47)
HSO:ZAULREP(T)X 0T Z1|l»l+1/2'm)<l'l+1/2'm|_21+1 1|l'l_1/27m>(l'l_1/2'm| :

m:—l—i m:—l—j

avec: AUFEP (r) = URER ,(r) = URER (1), (1.48)

Les operateurs AREP et SO sont alors adaptés aux expansions de gaussain :

epir2
UAREP (1) = p2 2 ¢y rhite="" (1.49)

AREP

Le potentiel résiduel U; est adapté directement

UREP = UAREP (r) — UAREP (1) (1.50)

Le facteur exponentiel déterminé dans 1’equation (1.49) est utilisé pour adapter

I’operateur SO sous la forme :

UISO (T‘) — 2l1 1AU52EP(T') (151)
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CONCLUSION DU CHAPITRE I

Dans ce chapitre nous avons présenté le cadre générale des méthodes ab initio de
chimie quantique pour les calculs électroniques, en particulier celles utilisées lors de la
préparation de cette these. Bien évidemment en utilisant le code MOLPRO implémentant ces
méthodes qui n’est pas une boite noire et il doit étre utilisé de fagon raisonnable.
Geénéralement les codes de calcul quantique donnent toujours des résultats quelque soit la
méthode et le systeme choisi. Les difficultés résident dans le choix de la méthode adéquate en
fonction du probléme étudié et tant que les problémes ne sont pas les mémes dans un systéeme
a un autre donc il n’y pas de stratégie unique ou standard pour le choix de la méthode a
utiliser car ce choix dépend en grande partie a la nature du systéme (mono ou
multiconfigurationel) et bien sur en d’autre part par la faisabilité des calculs (capacités des

machines ou temps de calculs).
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I1.1 INTRODUCTION

Le chapitre | de cette these concerne les méthodes ab initio pour le calcul des
structures électroniques par la résolution de 1’équation de Schrodinger électronique. Pour
valider les calculs issus lors de ’utilisation de ces méthodes, il faut comparer les résultats aux
quantités expérimentales. Les constantes spectroscopiques peuvent étre comparées
directement aux valeurs expérimentales disponibles dans la littérature. Dans ce chapitre nous
nous sommes intéressés aux méthodes théoriques pour la résolution de 1’équation de
Schrddinger nucléaire pour calculer les constantes spectroscopiques des états électroniques

d’un systéme diatomique et le calcul de couplage spin orbite.

L’énergie totale d’un systéme donné s’écrit :

E=E,+E,+E, 2.1)

ou E, est I’énergie ¢lectronique, E, est I’énergie de vibration et E,. est I’énergie de rotation.

I1.2. POTENTIEL HARMONIQUE

I1.2.1. Energie de vibration (oscillateur harmonique)

Le modéle le plus simple pouvant représenter la vibration d’une molécule est
I’oscillateur harmonique. Un tel oscillateur est défini comme un point de masse p, rappelé
vers une position d’équilibre par une force de rappel. Cette force dérive de 1’énergie
potentielle V :

dv (2.2)

F:—m:—ﬁ(R—Re)

Dans ce modéle on admet que le potentiel électronique V est harmonique:

V= % f.(R—R,)? (23)
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e R — R, désigne I’allongement de la liaison.
e f estla constante de force harmonique.

o B=-""2 gstlamasse réduite

mq+my

L’énergie de vibration pour un état électronique donné est définie par:

(2.4)

v est un nombre quantique de vibration pouvant prendre les valeurs 0,1,2 ...et v 4 est la

fréquence de vibration:

On remarque ici que I’énergie de la molécule ne peut prendre que certaines valeurs
bien définies. On parle alors de valeurs discrétes. Sur le diagramme représentant 1’énergie
potentielle (Figure 1), les niveaux d’énergie possibles sont représentés par des lignes

horizontales équidistantes.

-

Energie

Parabole

|

Oscillateisr harmionigue :

\ /

|

/

y

/

mrodele guantigie

o= k—73—~

L = O\
(8] ¥ F s

Figure 1 : Courbe de potentiel de I’oscillateur harmonique montrant

Distance internucléaire

les niveaux d’énergie de vibration
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L’expression qui donne la valeur en cm™! des niveaux d’énergie de vibration est

appelée terme spectral noté G(v) [1-3]:

E 1
G(v) = % = W, (V + E) (25)

\% . . .
* W, =—"est le nombre d’onde de vibration harmonique.

e cest lavitesse de la lumiére.
e pest la masse réduite.

e hest la constante de Planck

I1.2.2. Energie de rotation (rotateur rigide)

Dans le modéle du rotateur rigide, 1’énergie de rotation d’une molécule diatomique est

donnée par: [1]

h?J(J + 1) (2.6)
ED) = gromme

] est le nombre quantique de rotation J =0, 1, 2, ...)
R. est la distance internucléaire a 1’équilibre.

Le terme spectral de rotation F(]) s’écrit [1]:

E h
FD = }g) = gnzcerz 'V Y o7

On note B, = LRZ et ’appelle constante de la molécule.

8m2ca
L’équation (2.7) devient:

F(J)=BJU+1) (2.8)
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Les niveaux d’énergie du rotateur rigide sont représentés sur la Figure 2.

Figure 2 : Niveaux d’énergie d’un rotateur rigide.

Finalement 1’énergie d’un oscillateur tournant est donnée par la somme des énergies

associées a chacun des deux mouvements, soit :

(2.9)

E(v,]) = hv[G) + F()] = hv [we (v + %) +BJ( + 1)]

Le terme spectral correspondant au rotateur vibrant sera :

G + F() = o <v+l)+B 1+ 1)
e 2 e

I1.3. POTENTIEL ANHARMONIQUE

Les modeles de 1’oscillateur harmonique et du rotateur rigide sont trop simples pour
représenter la réalité. Un potentiel électronique réel présente une limite de dissociation pour
les grandes distances interatomiques, ce qui implique un resserrement des niveaux quand on
monte en énergie.

L’¢énergie potentielle réelle est donc représentée par une courbe qui n’est pas une

parabole. La branche droite doit tendre asymptotiquement vers une valeur finie. La branche
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gauche suit a peu pres la forme parabolique, quoique croissant plus vite. Cette courbe de

potentiel est caractéristique d’un oscillateur anharmonique (Figure 3).

Figure 3 Courbe de potentiel de I’oscillateur anharmonique.

I1.3.1.Energie de vibration (oscillateur anharmonique)

On peut décrire I’anharmonicité du potentiel simplement en introduisant dans la

formule (2.3) des termes d’ordre supérieur [1]:

1 1 1
V=5hLR- R)? + 5B R- R.)3 + iR~ R + - (211)

La nouvelle valeur du potentiel, portée dans 1’équation de Schrodinger, donne les
niveaux d’énergie de [Doscillateur anharmonique. Ces niveaux sont donnés par un

développement en série de la forme [1]:

1 1\? 13 (2.12)
E(v) = hcw, (v + E) — hcwx, (v + E) + hcw,y. (v + E) + ..

Ou:

® , estle nombre d’onde de vibration harmonique.
e La quantité w.X, est appelée constante d’anharmonicité et le terme qui la contient est

nommeé correction d’anharmonicité.
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e X, est une constante sans dimension beaucoup plus petite que I'unité. Les termes
. . . 1 . . .
sulvants, en puissance croissante de (V+E) et qui font intervenir des constantes

analogues y.,z., ... de plus en plus petites, deviennent rapidement négligeables. En
pratique, les deux premiers termes suffisent a représenter les résultats expérimentaux

avec une précision acceptable.

Le terme spectral G (v) est donné par [1] :

3

1 1\2 1 (2.13)
G(V) = w, (v + E) — WeXe (v + E) + WeYe (v + E) + e

I1.3.2. Energie de rotation (rotateur non rigide)

La molécule n’est pas réellement un rotateur rigide. La rotation et la vibration ne sont
pas completement indépendantes. Quand la rotation est fortement excitée, les noyaux ont
tendance a s’écarter, provoquant une diminution de 1’énergic G(J) par rapport a

I’approximation du rotateur rigide.

L’expression qui donne la valeur en cm™' des niveaux d’énergie de rotation est

appelée terme spectral F(J) noté [1]:

F0)=B,J0+1) —D,J?(* +1)° (2.14)

B, est la constante rotationnelle, qui dépend de 1’excitation vibrationnelle. Plus la vibration

augmente plus la distance moyenne entre les noyaux croit pour un potentiel anharmonique.

2

1 1 (2.15)
B, =B, —ae(v+§)+y(v+§) +

Oou
e B, est la constante de rotation dans 1’approximation du rotateur rigide.
e 0, ety :sont les constantes d’interaction entre la vibration et la rotation.

e D,J%(J? + 1)? représente la correction de distorsion centrifuge.

e D, est la constante de distorsion centrifuge.
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Quantitativement, I'énergie d'un niveau en régime anharmonique caractérisé par les

nombres quantiques v et J sera donnée par :

E(v,]) = hv[G(v) + F())] (2.16)

Le terme spectral correspondant au rotateur vibrant sera :

2
G(W) + F(J) = w, (v+ %) — WeXe <v+%> ++BJJ+1) —a (v+%>](] +1) = D,J2(J% + 1)?%.. (2.17)

Le code NUMEROV permet de calculer les constantes spectroscopiques a partir de
I’énergie des niveaux vibrationnels. On peut ainsi déterminer les valeursw,, w.X., ainsi que
ae et y. La distance d’équilibre Re et donc B, sont données par la position du minimum du
puits de potentiel. Ce code permet également de calculer les éléments de la matrice de
transition, les facteurs Franck-Condon, les coefficients d’Einstein, les durées de vie radiatives

et les forces d’oscillateurs des niveaux vibrationnels.
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I1.4. CALCUL DU COUPLAGE SPIN ORBITE

Dans le chapitre | section des effets relativistes nous avons parlé comment peut-on approcher
ces effets y compris le traitement de couplage spin orbite de fagon plus générale que détaillée.
Dans cette section nous allons discuter de fagon plus pratique 1’analyse des ces effets y

compris la méthodologie adoptée dans ce travail.

L’effet de couplage spin orbite est 'un des phénomenes les plus intéressants dans la
physique et la chimie modernes. La théorie des effets spin orbite donne une approche générale
pour comprendre les propriétés de spectre électronique des atomes et molécules. Cet effet est
fortement lié & la dégénérescence (quasi- dégénérescence) des états electroniques. Dans la
structure électronique ce couplage est de nature relativiste et proportionnellement lié avec le

carré de la charge nucléaire.

Le couplage SO peut étre négligé pour les molécules contenant les atomes de la
premiere et la deuxieme période du tableau période, ce couplage est essentiel pour les
molécules et les complexes contenant les métaux de transition ou les atomes lourds. Dans la
littérature le couplage SO des états électroniques de multiplicité de spin élevée s’écrit a partir
de I’opérateur atomique :

Hgo = AL.S

qui contient le terme de couplage (L.S) de Russel-Saunders et A constante empirique de SO
[4-5]. DO a la faible rigidité des molécules, complexes métal-molécule et des clusters
atomiques qui effectuent des mouvements nucléaires de large amplitude lors d’excitation
¢électronique, un traitement spécifique de !’interaction spin orbite est nécessaire. Une
description microscopique exacte de SO est celle fournie par 1’operateur de Breit-Pauli. Cet
operateur est trouvé a partir de I’Hamiltonien de Dirac-Coulomb-Pauli (DCB) par projection
de I’equation a deux composantes en utilisant la transformation de Foldy-Wouthuysen [8-9].
Les ¢éléments de matrice de I’operateur de Breit-Pauli avec des fonctions d’onde électroniques
non-relativistes sont aujourd’hui évaluables a 1’aide de nombreux logiciels de calcul ab initio

de structure électronique.

I1.4.1. Approches computationnelles

Les effets relativistes peuvent étre calculés directement en utilisant la théorie de Dirac
a gquatre composantes, mais il reste d’inclure les effets de corrélation électronique au niveau
des calculs relativistes de couplage spin orbite. Une approche non-relativiste largement
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utilisée consiste & ajouter 1’opérateur approximatif de couplage spin orbite a I’Hamiltonien
non-relativiste, par conséquent le couplage spin orbite est traité comme perturbation [9-10].
Pour introduire les effets de corrélation d’une manicre propre, des calculs poussés de type
d’interactions de configurations (IC) doivent-étre considérés et les fonctions d’onde (IC) ainsi
obtenus sont utilisées pour le calcul de couplage spin orbite par évaluation directe des valeurs
moyennes de ’opérateur de Breit-Pauli. Cette méthode a un inconvénient sérieux lors de
calcul des éléments non-diagonaux de couplage SO entre différents états parce que les
fonctions d’onde des états contiennent différents jeux des orbitales moléculaires. D’autre part,
elles existent d’autres approches perturbationnelle du couplage spin orbite [12]. Le nouveau
Hamiltonien effectif de spin-orbite de la couche de valence (H") défini par la projection de
I’Hamiltonien total (somme d’un Hamiltonien non-relativiste H et operateur spin-orbite A de
Breit-Pauli) sur ’espace de valence choisi. Donc, 1’operateur exact spin-orbite de Breit-Pauli
est aussi projeté sur I’espace de valence, et par conséquence, tous les éléments (diagonaux et
non-diagonaux) de la matrice de I’operateur effectif (A") de couplage spin-orbite de la couche
de valence sont calculés. De ce fait, I’influence de la corrélation électronique est incorporée
de maniére perturbative sur I’operateur effectif (A") de couplage spin orbite et les éléments
non-diagonaux de la matrice de couplage spin orbite automatiquement apparaitraient. Le
tableau 1 représente une partie de la matrice apres diagonalisation des éléments spin orbite de

la molécule ion WC?* évaluée dans la base des spin-orbitales moléculaires :
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Tableau 1 : Matrice des éléments de couplage spin orbite des états électroniques de WC?*

dans la base des spin orbitales moléculaires.

<P, [1°A, [2°A, [1°A, [23A, [ PA, [23A., [ 1°B,, [ °By, [ °By, [ 1°B,, [ 1°B,, [ 1°B,,
S,Ms| 1,1> 1,1> 1,0> 1,0> 1,-1> 1,-1> 1,1> 1,0> 1,-1> 1,1> 1,0> 1,-1>

<1°Ag, 1,1 E(1°A)

<2’A, 1,1 0,00 E(2°A)

<1°A;, 1,0 0,00 0,00 E(1°A,)

<2°A1, 1,0 0,00 0,00 0,00 E(2°A)

<1’A;, 1,-1 0,00 0,00 0,00 0,00 E(1°A)

<2°A;, 1,-1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 E(2°A)

<1’By, 1,1 0,00 0,00 (LS)y (LS)y 0,00 0,00 E(I°By)

<1°By, 1,0 (LS)y (LS)y 0,00 0,00 (LS)y (LS)y 0,00 E(1°By)

<1°By, 1,-1| 0,00 0,00 (LS)y (LS)y 0,00 0,00 0,00 0,00 E(1°By)

<1%By, 1,1 0,00 0,00 (LS)x (LS)x 0,00 0,00 (LS), 0,00 0,00 E(1°By)

<1%By, 1,0 (LS)x (LS)x 0,00 0,00 (LS)x (LS)x 0,00 0,00 0,00 0,00 E(1°B,)

<1%By, 1,-1| 0,00 0,00 (LS)x (LS)x 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS); 0,00 0,00 E(1°B,)
<1°A,, 1,1 (LS)y 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)x 0,00 0,00 (LS)y 0,00
<2°A,, 1,1 0,00 (LS)y 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)x 0,00 0,00 (LS)y 0,00
<1°A;, 1,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)x 0,00 (LS)x (LS)v 0,00 (LS)y
<2°A,;, 1,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)x 0,00 (LS)x (LS)y 0,00 (LS)y
<1°A,, 1,1 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)z 0,00 0,00 (LS)x 0,00 0,00 (LS)y 0,00
<2°A,, 1,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS); 0,00 (LS)x 0,00 0,00 (LS)y 0,00
<1°A;, 22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)y 0,00 0,00 (LS)y 0,00 0,00
<1°A;, 2,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)y 0,00 0,00 (LS)y 0,00
<1°A;,2,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)y 0,00 (LS)y (LS)x 0,00 (LS)x
<1°A;, 2,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)y 0,00 0,00 (LS)y 0,00
<1°A;, 2,2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 (LS)y 0,00 0,00 (LS)x
<1°B;, 2.2 (LS)y (LS)y 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Les élements diagonaux représentent les énergies relatives des états spin orbite, la
référence énergétique correspond a celle de 1’état spin orbite fondamental et les éléments non-
diagonaux représentent les termes de couplages spin orbite entre les états spin orbitales de la
molécule WC?. La valeur de couplage entre états spin orbite de méme moment orbital total
est non nulle et est donnée selon les axes (LS)y, (LS)y ou (LS), par moyen du produit des deux
représentations irréductibles dans le groupe de symétrie C,y, les régles de sélection de
couplage spin orbite avec 1’état fondamental de ce dication avec les états excités sont
regroupées dans le tableau 3

Tableau 2 : Tableau de caractére du sous-groupe de symétrie C,,,

Représentations | E C, oy(xz) oy(yz) Rotations; Quadratique
Etats Irréductibles linaire
AT Ay 1 1 1 1 z Xy, Z°
I, ® et H B 1 1 -1 -1 R, Xy
II, ® et H B, 1 -1 1 -1 X, Ry Xz
X,AT A 1 -1 -1 1 Y, Rx N4

Tableau 3 : regles de sélection de couplage des états excités avec 1’état X3A de WC?,

*Acouple | produitde axede  régle de

Avec symétrie  symétrie sélection
> A A, z AQ=0

[, betH | B,ouB, Xouy AX=+1

I, etH| ByouB, Xouy AX=+1
>, AT A, A z AQ=0

L’utilisation de (H") et (A") a pour avantages :

- Les éléments de la matrice de (H") et (A") sont évalués et les énergies de tous les états
spin-orbite de valence sont calculées avec précision.

- Cette méthode perturbative (A") converge pratiquement a condition que les énergies
des orbitales de cceur, de valence et excitées sont bien séparées.

- Cette méthode est de taille consistante (size-consistent).

Le dication de carbure de tungsténe WC?* est classé parmi les dications stables
thermodynamiquement ou le couplage spin orbite jeu un réle important pour la détermination
de la voie de dissociation (W*(°D)+C*(?P) ou bien W?*(°D)+C(°P)). Dans ce présent travail

computationnel, di aux effets de la corrélation électronique, les énergies des états de valence
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ont été calculées par perturbation (H") au deuxiéme ordre, et les valeurs moyennes de
I’operateur de couplage spin orbite ont été corrigées au premier ordre (A") dans la corrélation

électronique.

I1.4.1.1. Hamiltonien effectif spin orbite de la couche de valence

L’Hamiltonien effectif non-relativiste (H") est obtenu par projection de 1’Hamiltonien
total sur I’espace de valence engendré par un ensemble des orbitales de valence. La théorie de
perturbation divise 1’Hamiltonien moléculaire électronique non-relativiste H en deux, Ho est

la partie d’ordre zéro et V une perturbation.
H=Hy+V (1)

La théorie quasi-dégénérée de perturbation a plusieurs éléments (QDMBPT)

transforme 1’équation de Schrodinger totale :

HY; = E;; 2

Par projection P en equation de Schrodinger de la couche de valence:

H"; = Eqppy 3
Pour la projection ! = P, dans I’espace de valence des fonctions d’onde exactes ou

E; sont les valeurs propres exactes de I’Hamiltonien total H 1. e,

E; = (ilHlpy) = W7 [HY|]) (4)

La forme hermitienne de HY est :

HY = PHP +%Z{P(A)V Q [Ey — Hol1QVP(A) + h.c}+ - ©)

A4

avec h.c est le conjugué hermitien du terme qui le précede, P(A) = Y 4|A){A| représente le
projecteur sur la fonction |A) et P+Q=1. Pour calculer les propriétés moléculaires représentées
par un operateur hermitien A, la théorie précédente peut étre utilisée par moyen de
I’Hamiltonien perturbé Him= H +A ou H est Hamiltonien non-relativiste. Puisque nous
cherchons seulement a déterminer les eléments diagonaux et non-diagonaux de la matrice de
I’operateur A entre les fonctions exactes et normaliséesy;, ces éléments (y;|A|y;) peuvent
étre transformés en utilisant la théorie précédente en éléments de matrice de I’operateur de AY

de I’espace de valence entre les fonctions orthonormées ¢y de ’operateurH".
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WilAlp:) = WP71A" 1Y) (6)

L’operateur AV est hermitien et s’écrit :

AV = PAP + %Z{P(A)V Q [Eq — HolT'QAP(A") + P(A)A Q [E; — Ho] 'QAP(A) + h.c} ()
avec h.c est le conjugué hermitien des deux termes qui le précedent, 1’approximation au
premier ordre de 1’operateur effectif A” dans I’equation (7) est suffisante si A est petite. Les
¢léments de la matrice de la premiére contribution PAP dans I’equation (7) correspondent a la
matrice A dans I’espace de valence P, alors que le reste de 1’equation contient les corrections
‘corrélation’ impliquant les configurations dans 1’espace orthogonal Q. la forme indépendante

d’énergie de A" peut étre développée sous la forme :

7= At ZA” YT NP

i j# i j#E k(Fi#)

(8)

ou N, est le nombre d’¢lectrons de valence, la constante AY est la contribution du ceeur, A} est
I’opérateur effectif monoélectronique avec les éléments de matrice (v|A}|v) dans la base des

orbitales de valence { v}, etc.

L’opérateur de couplage spin orbite de Breit-Pauli Hso est substitué comme operateur de

perturbation A, i.e.,

az ZN (9)
A:H_go:?zz—g TINXPI ZZ 3[TU Xp]] SIXZS]

T;
IN T J= -

ou les indices | et J représentent les électrons, N indique les noyaux et a est la constante de la
structure fine. s, est opérateur de spin de 1’électron 1, 7y est le vecteur position par rapport
au noyau N et p; est le vecteur moment de I’électron 1. 73, est le vecteur position relatif de

1¢électron I par rapport a I’électron J et finalement Zy, est la charge du noyau N.

I1.4.1.2. Etapes de calcul computationnel

L’évaluation de 1’énergie de couplage spin orbite en utilisant le formalisme A" se déroule

comme suit :

- Choisir la base des orbitales atomiques ;
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- Effectuer un calcul au niveau CASSCF pour les états électroniques afin de générer les
orbitales moléculaires et les énergies orbitalaire initiales. Les orbitales moléculaires
SCF sont réparties en trois types : orbitales de cceur, de valence et virtuelles ;

- Effectuer un calcul d’interaction de configurations (IC-MRCI) aprés avoir effectué le
calcul CASSCF pour introduire tous les effets de la corrélation électronique ;

- D’Hamiltonien non-relativiste et les intégrales de couplage spin orbite dans la base
des orbitales atomiques sont transformés en ceux de spin orbitales moléculaires ;

- Evaluation des éléments de matrice de ’operateur Hamiltonien effectif H'et de

I’operateur effectif de spin orbiteA" ;

- Production des fonctions des états de configurations CSFs spin orbite de symétrie
adaptée (combinaisons linéaires de déterminants de Salter correspond aux vecteurs
propres |AXQ2) du systeme moléculaire dans 1’espace de valence.

- Etablissement des matrices IC de 1’espace de valence pour H” + A".

- Diagonalisation de la matrice IC pour générer les valeurs propres (énergies perturbées
spin orbite des états de valence).

- Finalement, correction de 1’énergie totale avec corrélation par I’énergie spin orbite.
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DETERMINATION DES PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES ETATS ELECTRONIQUES EXCITES DE WC ET wcC*

III.1 INTRODUCTION

Le carbure de tungstene WC parmi les carbures de métaux de transition, M-C (M=Pd,
Pt, Cr, W, ...), qui ont attiré I’attention a la fois des chimistes théoriciens et expérimentateurs
en raison de I’importance de la liaison métal-carbone dans le domaine de catalyse homogéne
et hétérogéne, la chimie des organométalliques et les processus biologiques, voir le domaine
astrophysique. La présence de la sous couche d incompléte complique d’avantage 1’étude de
ces molécules diatomiques carbures des métaux de transition et des dizaines des états
électroniques peuvent étre trouves a 1-2 eV de 1’état électronique fondamental [1]. De ce fait,
la détermination avec précision de 1’état électronique fondamental et des états excités les plus
bas en énergie présente un défi trés sérieux pour les chimistes théoriciens. Une telle forte

densité des états électroniques rend 1’étude spectroscopique de ces molécules tres difficile.

Les données spectroscopiques publiées pour les métaux de transition de 4eme période
3d ont été limitées pour VC [2,3], FeC [4-13], CoC [6,14-17] et NiC [16,18]; alors que
I’ensemble des métaux de transition 3d Sc-C [19], TiC [20], VC [21], CrC [22,23], MnC [24],
FeC [25-27]. CoC [28], NiC [29], CuC [30] et ZnC [31,32] ont été étudiés théoriquement a
I’aide des méthodes de chimie quantique. Peu de carbures de métaux de transition

diatomiques de 5éme et 6eme période ont été étudiés théoriquement.

Sur le plan théorique, les calculs ab initio de grande précision sur les états
électroniques de la molécule WC ont permis de déterminer les fréquences de vibration, les
constantes de rotation et les énergies d’excitation dans le domaine d’énergie 0-50000cm™[32].
De plus ces études ont mis en évidence que WC dans son état fondamental X°A est un
systétme a couches ouvertes a cause du caractere multi-configurationelle de la fonction
d’onde. Li et al [32] ont rapporté les spectres photo-électroniques de WC™ et MoC™ ayant
énergies de détachement de 532 et 355 nm, respectivement. Six états électroniques en dessus
de I’état fondamental de WC ont été observés par ces auteurs. Ces études démontrent que
I°état fondamental de WC est de symétrie X°A et ils ont observé des états excités a 19500 cm™
au dessus de 1’état fondamental. Balasubramanian [34] a effectué des calculs CASSCF suivi
par FOCI et la prise en compte du couplage spin orbite et a démontré que XA est 1’état
fondamental et que quelques états excités doivent étre réattribués. Sickafoose et al [35] ont
effectué 1’étude de spectroscopie d’ionisation résonnante a deux photons. Un balayage a basse
résolution donne une progression vibratoire de cing bandes & 17500 cm™. L’analyse de ces

bandes et plusieurs autres non assignees ont eté également résolues et analysées

59



DETERMINATION DES PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES ETATS ELECTRONIQUES EXCITES DE WC ET wcC*

rotationnellement et confirment que X°A est I’état fondamental et donnent By =0.50966 cm™
etr (W' C'%=1.7135 A. L’étude de fluorescence dispersée a donnée w, (W C*%)=983 cm™
et meXe= 11 cm™. De toutes ces observations, il semble que la détermination avec précision de
I’état ¢électronique fondamental de WC et les états excités reste un défi trés difficile
expérimentalement et théoriquement. Dans ce travail nous nous sommes intéressés par le
calcul théorique des courbes d’énergie potentielle de WC, nous avons utilisé les méthodes de
calcul ab initio pour déterminer ces courbes et leurs couplages spin orbite. Ces courbes ont été
ensuite utilisées pour étudier la structure et la spectroscopie de cette molécule. Ces valeurs
sont comparées avec les données théoriques et expérimentales disponibles dans la littérature.
Sur le plan expérimental la molécule diatomique WC a été étudiée pour la premiére fois en
1998 par Li et al [33] et par Sickafoose et al [35] en 2002. Sur le plan théorique la molécule
diatomique WC a été étudie pour la premiére fois en 2000 par Balasubramanian [34]. Peux
d’études expérimentales et théoriques ont été suivies. De nombreuses informations sont
disponibles concernant la molécule WC, et plus particulierement sur son état fondamental.
Cependant, de nombreux aspects de la spectroscopie des états excités de WC n’ont jamais été

clairement établis.

En laboratoire, Armentrout et al ont observé WC* comme produit de la réaction W* +
CHj, [36]. Ces auteurs ont mesuré 1’énergie de dissociation Do (WC")=4.96 + 0.22 eV a 0 K.
Ce cation a été observé aussi comme fragment lors de 1’ionisation de W(CO)g par impact
électronique [37] et par photoionisation [38], et aussi par photoionisation de W(CO) [39]. Ces
travaux ont suggérés pour valeur d’énergie de dissociation 5.26 + 0.78 eV, 3.93 £ 0.36 eV et
3.86 = 0.35 eV, respectivement. Christopher S. Hinton et al ont trouvé la valeur 4.76 + 0.09
eV [40], ces auteurs ont proposé 1’état fondamental X?A pour le cation WC* de la
configuration (1% 26% 1n* 18%). Les surfaces d’énergie potentielle de la molécule WCO* ont

été recherchées par Musaev et al [41].

I11.2 METHODOLOGIE

Tous les calculs électroniques ont été faits a I’aide du logiciel MOLPRO version 2010
et 2012 [42]. Les calculs computationnels ont été faits dans les groupes de symétrie Doy, et Coy
pour les atomes et les molécules diatomiques, respectivement, ou les représentations
irreductibles B; et B, ont été équivalentes lors de traitement. L’atome C est décrit par la base
aug-cc-pV5Z [43,44]. Pour I’atome W, nous avons utilis¢é la base aug-cc-pV5Z (-PP)

connectée au pseudopotentiel ECP60MDF totalement relativiste, cette base a été développée
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par Figgen et al [45]. Les 60 électrons de cceur sont représentés par le pseudopotentiel et les
14 électrons de valence sont traités explicitement par la base atomique dont le schéma de
contraction est le suivant (17s14p12d5f5g3h2i) / [8s8p7d5f4g3h2i]. 324 orbitales contractées
de type gaussien (cGTOs) ont été considérées dans ce calcul. Vu que les états électroniques de
WC sont de nature multi-configurationelle nous avons utilisé la technique Complete Active
Space Self Consistent Filed (CASSCF) [46,47], suivi par la méthode Internally Contracted
Multi Reference Configuration Interaction (IC-MRCI) [48,49]. Pour plus de précision, les
corrections de Davidson MRCI+Q [50] ont été rajoutées pour approcher les termes de
quadruples excitations. Au niveau de CASSCEF, les orbitales atomique 5d et 6s de I’atome W
et les orbitales atomiques 2s et 2p de C forment I’espace actif. Les orbitales internes sont pris
gelées. Les orbitales moléculaires de 1’espace actif sont (4-8)c, (2-4)n et de 13. Tous les états
électroniques de méme multiplicité de spin ont été calculés en méme poids en utilisant la
procédure de moyen d’états implémentée dans le code MOLPRO. Ainsi, nous avons plus
4984, 7440, 3080, 486 et 24 Configuration State Functions (CSFs) dans chaque symétrie dans
le groupe C,y lors de calcul des états électroniques singulets, triplets, quintuplets, septets et
nones de WC et 4872, 1263 et 104 lors de calcul des états électroniques quartets, sextets et
octets de WC”, respectivement. Toutes ces (CSFs) ont été prises comme référence pour les
calculs au niveau MRCI. Nous avons plus de 41.5*10° (93.9*10°%), 7.6*10%(10.9%10°),
4.5*108(9.1*10°%), 1.2*10%(7.6*10°) et 1.09*107(1.04*10°%) CSFs non-contractées (contractées)
par symétrie C,y pour la molécule WC et 4.1*10% (4.6*10°), 1.5*10%(3.1*10°) et
2.3*10%(2.3*10°) pour la molécule WC".

Les éléments chimiques Cr, Mo et W appartiennent au groupe VIA du tableau
périodique ayant 6¢é dans la couche externe nd (n+1)s avec n=3, 4 et 5 respectivement. Cr et
Mo ont pour terme spectroscopique fondamental ‘Ss(3d°(°S)4s?) suivi par °S,(3d°(°S)4s") et
ensuite °Do(3d*(’D)4s%) avec des écarts énergétiques de séparation ’S-°D importants de
’ordre 7750.78 cm™ et 10965.94 cm™ [51,52] respectivement, alors que I’atome W avec la
configuration électronique de valence [60]5s°5p°5d*6s présente ses termes spectroscopiques
'S (5d°6s") et °D (5d"6s?) trés proches en énergie. Sans tenir compte des effets du couplage
spin orbite, le terme 'S est fondamental comme pour Cr et Mo, alors qu’en présence de
couplage spin orbite, le terme spectroscopique fondamental est °Dy. De ce fait I’étude
théorique de I’atome de W était la tache la plus dure au cours de ce travail. Les termes
spectroscopiques spin orbite de I’atome W ont été recherchés théoriqguement pour la premiére

fois par Balasubramanian [34]. Dans ce chapitre nous avons réexaminé ce type de calcul a un
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niveau trés précis tenant compte a la fois des effets de corrélation et du couplage spin orbite
en adoptant la méthode MRCI et en introduisant des états electroniques hauts en energie tels
que °P et °F de W, par répartition de six électrons de valence de W sur tous les orbitales
atomiques formants 1’espace actif dont le moment angulaire totale soit égale a la valeur J du
terme spectroscopique considéré. Nous avons calculé aussi les énergies de séparation entre les
termes spectroscopiques —J de W*(°D, °S) et C+(*P) au niveau CASSCF/MRCI+SO/aug-cc-
pV5Z (-PP).

I11.3 RESULTATS
IV3.1Calcul des énergies de transition de W, W+, C et C*

Nous avons effectué le calcul quantique des énergies électroniques des termes
spectroscopiques de W et W* sans et avec couplage spin orbite. Les résultats sont regroupés
dans les tableaux 4 et 5, respectivement. Dans le tableau 1 on voit qu’en absence de couplage
spin orbite, le terme 'S de W est le terme fondamental suivi du terme °D avec une énergie
de séparation 'S->D de I’ordre de 0,33 eV soit 2683 cm™ au niveau CASSCF/aug-cc-pV5Z (-
PP). Cette séparation est trouvée de lordre de 0,31 eV soit de 2523 cm™ au niveau
MRCl/aug-cc-pV5Z -(PP), et reste inchangée au niveau MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP) (0,313
eV soit 2526 cm™). En présence du couplage spin orbite ’ordre est inversé et le terme °Dy
correspond au terme spectroscopique fondamental avec une énergie de séparation *Dqg-'S3
de 0,27 eV soit 2150 cm™ au niveau CASSCF+SO/aug-cc-pV5Z(-PP), cette énergie de
séparation s’est trouvée ameliorée au niveau MRCI+SO/aug-cc-pV5Z(-PP) (0,33 eV, 2713
cm™) en bon accord avec I’expérience 2951cm™ [53]. Par conséquent, les effets du couplage
spin orbite au niveau de ’atome W stabilise 1’orbitale 6s par rapport a 5d avec la
configuration électronique externe 6s°5d* de W. Les tableaux 3 et 4 représentent les termes
spectroscopiques ainsi que les énergies de séparation de C et C*, respectivement.
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Tableau 4 : Energies de séparation atomique de W comparées aux valeurs expérimentales

®

CASSCF/ MRCI/ Expérience
aug-cc-pV5Z(-PP) aug-cc-pV5Z(-PP)
CASSCF MRCI MRCI+Q He + Hso AEso Heo + Hso AEso
Etats-Q (u.a) (cm™) (u.a) (cm™
W
5D0 -66.707414 -66.795219 -66.799616 -66.728722 0.00 -66.819337 0.00 0.00
5D1 -66.723197 1212 -66.812438 1514 1670
783 -66.718922 -66.806974 -66.810960 -66.718923 2150 -66.806974 2713 2951
5D, -66.715713 2855 -66.804078 3348 3325
D5 -66.707366 4687 -66.795760 5174 4830
Da -66.700564 6180 -66.788073 6861 6251
3p0 -66.64760669 -66.747603 -66.753025 -66.676679 11422 -66.775462 9629 9258
3p, -66.655465 16076 -66.754603 | 14207 13307
3F, -66.637511 20018 -66.739558 | 17509 -
3p2 -66.627779 22154 -66.729207 19781 19253
3F, -66.624892 | 27788 -66.725243 | 20651 -

*Référence [53].

Tableau 5 : Energies de séparation atomique de W* comparées aux valeurs expérimentales.

)

CASSCF/ MRCI/ Expérience
aug-cc-pV5Z(-PP) aug-cc-pV5Z(-PP)

CASSCF MRCI MRCI+Q He + Hso AEgo He + Hso AEgq

Etats-Q (u.a) (em™) (u.a) (em™)
w*

6D1/2 -66.454122 -66.516001 -66.517753 -66.471432 0.00 -66.535359 0.00 0.00
6Dslz -66.467213 926 -66.530514 1064 1518
"Dey -66.460398 2312 -66.523394 2626 3172
6I:)7/2 -66.453077 4029 -66.514984 4472 4716
6D9/2 -66.444346 5945 -66.506948 6236 6147
655/2 -66.454039 -66.516209 -66.5179987 -66.418323 11656 -66.489463 10073 7420

*Référence [54].
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Tableau 6 : Energies de séparation atomique de C comparée aux valeurs expérimentales

CASSCF/AV5Z MRCI/AV5Z
He + Hso AEgo Hg + Hso AEgq Expérience
Etat (ua) (cm™) (u.a) (cm™) (cm)
C
3p, -37.70546091 0.00 -37.78668156 0.00 0.00®
3p,  -37.70540234 12 -37.78662102 13 16@
3p, -37.70528624 38 -37.78650096 39 43@

p, -37.64801866 12607 -37.74014964 101212  10192®

15, -37.60924826 21116 -37.68881238 21479  21648"™
(a) Référence [55]
(b) Référence [56]

Tableau 7 : Energies de séparation atomique de C* comparée aux valeurs expérimentales

MRCI/ Expérience”
aug-cc-pV5Z (-PP)
CASSCF MRCI MRCI+Q Her + Hso AEso
Etats- (u.a) (cm™
Q
C+
P12 -37.37475003 0.00 0.00

37.20217210  37.37456416  37.37947048
Py -37.37447122 61.19 63.42

*Référence [57].

A travers ces résultats nous avons présenté aussi les énergies électroniques relatives
des termes spectroscopiques triplets (*P) et (°F) de I’atome W qui n’ont été jamais recherchés
théoriquement auparavant. Le calcul quantique au niveau CASSCF+SO/aug-cc-pV5Z (-PP) a
sous-estimé les écarts énergétiques des six premiers termes spin orbite de I’atome W, alors
que les écarts énergétiques des autres termes spectroscopiques excités sont trouvés surestimés
a cette étape de calcul. L’introduction des effets de corrélation électronique dynamique au
niveau de calcul MRCI+SO/aug-cc-pV5Z (-PP) a reproduit les écarts expérimentaux. Nous

avons aussi présenté pour la premiére fois un calcul spin orbite concernant le cation W".

Concernant 1’atome C et son cation C”, nos résultats sont en trés bon accord avec ceux
disponibles dans la littérature. La qualité de la base utilisée est largement suffisante pour
reproduire les écarts énergétiques experimentaux et la succession des états spin orbite de C et

C'. Le calcul au niveau CASSCF+SO/aug-cc-pV5Z (-PP) a surestimé les valeurs
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expérimentales des écarts énergétiques entre les termes spectroscopiques excités singulets Do
et 1Sy, alors qu’au niveau MRCI+SO/aug-cc-pV5Z (-PP) nos valeurs reproduit parfaitement

I’expérience.

Nous avons illustré dans la figure 4 les niveaux énergétiques des termes

spectroscopiques de W calculés par différentes méthodes.
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Figure 4 : Succession énergétique des termes spectroscopiques de W calculés au niveau
MRCl/aug-cc-pV5Z (-PP) et au niveau MRCI+SO/aug-cc-pV5Z (-PP). La référence

énergétique correspond & I’énergie du terme spectroscopique fondamental >Dg de W.
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Ces résultats démontrent que les effets spin orbite jouent un réle primordial pour
donner un ordre correct des états —J et aussi pour donner plus de précision. L’erreur entre les
valeurs calculées théoriquement et celles trouvées expérimentalement est de 1’ordre de 10%
pour 1’atome neutre. Cette déviation devienne de 1’ordre de 30% pour quelques termes —J de
W*. Ces écarts ne sont pas étrange pour ce métal 5d puisque I’ensemble des données
atomiques utilisées pour I’optimisation de la base aug-cc-pV5Z (-PP) ne comprend pas la

structure spécifique spin orbite de I’ion W,

IV3.2 Premiére potentiel ionisation IE1 de W

Les énergies électroniques des termes spectroscopiques fondamentaux de W et W*
ont été utilisées dans 1’étape suivante pour déterminer le potentiel d’ionisation IE1 de W
d’aprés la voie d’ionisation suivante : W ('S ou °D) — W* (°Dyy) + €. Le tableau suivant

représente les résultats d’IE1 obtenus par les différentes méthodes.

Tableau 8 : Premieére potentiel d’ionisation (IE1) en eV de I’atome de tungsténe W.

W ('S) W (°D)
Méthode/base IE1 IE1
MRCl/aug-cc-pV5Z(-PP) 7.87 7.55
MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP) 7.60 7.62
MRCI+SO/aug-cc-pV5Z(-PP) 7.60 7.93
Expérience ~ 7.86403

*Référence [35].

IE1 est la différence énergétique entre ’énergie électronique de W* (°D) et celle de W

7 . . . . . s,
('S, °D), suivant la voie d’ionisation précitée.

En Considérant voie d’ionisation W (°Dg) — W' (°Dy,) + €, la valeur d’IEI calculée
au niveau MRCI+SO/aug-cc-pV5Z (-PP) est de I’ordre de 7.93 eV en bon accord avec la
valeur trouvée expérimentalement. Ce qui valide notre modéle du calcul théorique
MRCI+SO/aug-cc-pV5Z (-PP).
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I11.3.2 Etats électroniques de WC

Aprés avoir déterminé les énergies électroniques des termes spectroscopiques des
fragments atomiques (W et C) de la molécule WC, nous avons recherché les courbes
d’énergie potentielle des états électroniques (A-X) de la molécule WC qui corrélent avec les
premiéres limites de dissociation. Dans le tableau 9 nous avons présenté les états

moléculaires issus des quatre premiéres limites de dissociation

Tableau 9 : états électroniques (A-X) de la molécule WC corrélent avec les quatre premiéres limites de

dissociation et énergies de séparation en eV calculées au niveau MRCI+SO/aug-cc-pV5Z (-PP)

Limite de dissociation Energie de séparation Etats moléculaires
de WC Ce travail Expérience A-X
3 5(2), I3),'AQ2), @,
W(°Dg) + C(°Po) 0.00 0.00 52+ 5%7(2),°T1(3),°A2). >,

3% 3%72),°113),°A2), 2@

W('S;) + C(P) 0.34 0.36 % 1LY, LY T

% (2),°2°T1(3),°A(3),”D(2),T,
W(°Py), C(°Po) 1.19 115 °27(2),%2 % 103),2A03).20(2),°T,
3" 2),'2.113),'A03),'0(2),'T,

>y (2),°2 7 TI(2), °A,
W(F2), C(Po) 2.1709 - 334(2),52 *11Q2), 3A,
7 (2),'2,11(2), *A

87 états A-X

Les quatre limites de dissociation sont proches en énergie, a partir d’un domaine
d’énergie entre 0 et 2 eV, 87 états électroniques au total peuvent étre issus. Les limites de
dissociation ont été positionnées en utilisant les calculs quantiques au niveau MRCI+SO/aug-
cc-pV5Z (-PP) pour les atomes W et C. Les courbes d’énergie potentielle des états
électroniques les plus bas en énergie ont été recherchees dans ce travail. La figure 5
représente ’évolution des courbes d’énergie potentielle en fonction de la distance
internucléaire au niveau MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP) des états électroniques (A-X) de
multiplicité de spin singulet, triplet, quintuplet, septet et nonet issus de quatre premiéres
limites de dissociation de la molécule WC. L’état fondamental X°A de WC corréle avec la

limite de dissociation W(°D) + C(®P).
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12 % o

w03 S, - 2T

Energie / eV

3 4 5 6 7 8
Distance internucléaire / bohr

Figure 5: Courbes d’énergie potentielle des états électroniques de WC calculées au niveau
MRCI+Q/aug-cc-pV5Z (-PP). La référence énergétique correspond au minimum de 1’état

fondamental XGA.

68



DETERMINATION DES PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES ETATS ELECTRONIQUES EXCITES DE WC ET wcC*

Les trois premiéres limites de dissociation W(’S)+C(*P), W(°D) + C(°P) et W(*P)+C (°P) ont
été localisées a 5.281 eV, 5.589 eV et 6.857 eV respectivement en dessus du minimum de
Iétat fondamental XA de la molécule WC, ce qui démontre que cette molécule est fortement
stable. Tous les états trouvés sont dans I’intervalle de 0 a 5 eV de 1’état fondamental ce qui
démontre la forte densité d’états électroniques prés du minimum de 1’état fondamental et
favorise la nature multiconfigurationelle pour ces états. Chaque état électronique recherche
dans cette étape présente un puits de potentiel. Les états électroniques de bas spin ont été
trouvés plus stables par rapport & ceux de haut spin, ces états présentent des puits plus
profonds et ils sont stabilisés par échange de spin, alors que les autres sont stabilisés par les

effets de corrélation électronique.
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Figure 6 : Courbes d’énergie potentielle des états électroniques singulets de WC calculées au

niveau MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP). La reférence énergetique correspond au minimum de
I’état fondamental X3A.
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Figure 7 : Courbes d’énergie potentielle des états électroniques triplets de WC calculées au
niveau MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP), la référence énergétique correspond au minimum de

I’état fondamental X°A.
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Figure 8 : Courbes d’énergie potentielle des états électroniques quintuplets de WC calculées
au niveau MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP). La référence énergétique correspond au minimum

de 1’état fondamental X°A.
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Figure 9 : Courbes d’énergie potentielle des états électroniques septets de WC calculées au
niveau MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP). La reférence énergetique correspond au minimum de
Iétat fondamental X°A.
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Figure 10 : Courbes d’énergie potentielle des états électroniques nones de WC calculées au
niveau MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP). La reférence énergetique correspond au minimum de
|état fondamental X3A.
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Les configurations électroniques dominantes des premiers états électroniques
moléculaires de WC sont représentées dans le tableau 10 ainsi que leurs énergies d’excitation
verticales (To en eV) correspondante a la différence energétique 0-0 (niveau vibrationnel v=0
de I’état excité par rapport au méme niveau de 1’état fondamental). La référence énergeétique

correspond & I’énergie de niveau vibrationnel v=0 de 1’état fondamental XA de WC.

Les configurations des eétats électroniques excités de WC sont générés par le
promouvoir d’un, de deux, de trois ou de quatre électrons des orbitales moléculaires internes
vers les orbitales moléculaires externes de la couche de valence comprenant les orbitales
moléculaires (4-7)c, (2-3)xn et 1. Beaucoup de croisements évités ont été observés au niveau

des courbes

En plus des états électroniques déja trouvés par Balasubramanian, nos calculs
démontrent la présence de nouveaux états tels que 3°A avec un double puits. Les états
singulets corrélent tous avec les deux limites de dissociation supérieures W(P) + C(P) et
W(CP) + C(®P), par conséquent ces états peuvent étre prédissociés par les états de multiplicité
¢élevés. Les courbes démontrent 1’existence des croisements évités entre les états électroniques
tels que 2°A et 3°A, 132" et 2°2*, 132 et 2°% et 2°% et 3°T". Ce phénomene peut étre observé

aussi entre 17A et 27A et entre les états 2'A et 3'A.
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Tableau 10 : Configurations électroniques dominantes et énergies d’excitation verticale (To en
eV) des états électroniques de WC calculés dans ce travail. La différence énergetique

correspond au minimum de 1’état fondamental.

Termes | Configuration électronique dominante | T,
X3A ..46°21,"56% 66" 15" 0.00
1y ..46°21,"56%66° 15" 0.33
1'A ...46° 21" 56° 66" 15" 0.44

.46° 27tu45c51 60" 15°
1%y &...46%2m,"56% 66° 152 0.46
...46° 27tu45c51 60! 15°
7y ..46°21," 56" 66" 15° 0.47
..46°2 nu4 567 66° 15T
2°A &...46°2 1, 56" 66° 15° 0.77
T ...46°2 1, 56° 66" 15° 0.79
...406° 21,56 667 157
2%y &...46%2m,*56% 65° 15° 1.10
&...46°2m,*56" 66 152
171 ...46°2 1> 56° 667 15° 1.15
1°0 ...46°2 1, 56° 66° 15" 1.30
1T ..40°2 " 50" 66" 18° 1.45
271 ..46°2 1,2 56% 66" 18° 1.52
2'A ...46° 21" 56" 66° 15" 1.59
1% ...40°2 1,2 56° 66° 18° 1.92
2y ...46° 2 1,°56° 66° 15° 2.04
...40°21,*56 667 18°
3y &...46% 21, 56% 66° 152 2.05
&...46° 2m,*56" 66" 18°
2°0 ...46°21,°56° 66" 15° 2.16
30 ...406°2 1,2 56% 66" 18° 2.19
°y* ...46°2 1,2 56° 66° 18° 2.26
2T ...46°2 1, 50" 66° 15° 2.30
1'H ...46°2 1, 56" 66" 15° 2.34
1y ..40°2 1’506 66" 18°3 my" 2.40
1°A ..406°2 1 5660 182 g 2.54
171 ..406°2 w56 66" 1873 my" 2.67
25y ...46°2 1,2 56° 66° 18° 2.91
1'A ..406°2 1’ 56" 66" 1873 my" 3.05
2°A ..46°2 1’ 56" 66”182 my" 3.12
2°y" ..46°2 1, 56" 66" 1872 g 3.13
406" 2w, 56T 66° 18
3°A &...46°2 1,* 56" 65° 18° 3.16
3'A &...40° 21" 56" 60° 18° 3.32
1y* ...46°2 m,°56° 66" 16° 7" 3.39
Y ..46°2 1,/ 56" 66" 18° 1y 76" 3.49
2'T] ..46°2 1, 56" 60" 16776 3.58
2'A ..46°2 1 56 66" 183 1y 7o 3.62
37T] .46 2 1 56" 66”1872 ;" 3.94
Tl ..46°2 1/ 56" 66" 18° 1, 4.43
3'A ...406°2 1,2 56° 66" 18770" 457
2’y ..40°2 1 56" 66° 18°3 1y 7o 4.67

(...): 16%26%1n"*36°
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I11.3.3 Spectroscopie de WC

Le tableau 11 représente les constantes spectroscopiques des états électroniques de
WC obtenues a partir de nos courbes d’énergie potentielle calculées au niveau MRCI+Q/aug-
cc-pV5Z (-PP) comparées aux valeurs disponibles dans la littérature. Ces constantes sont la
distance d’équilibre (r. en A), la constante rotationnelle (Be cm™), le terme de vibration-
rotation (0e en cm™), le nombre d’onde harmonique (we en cm™), ainsi que le terme
anharmonique (weXe en cm™). Ce tableau montre que les géométries d’équilibre sont en bon
accord avec les études précédentes. Pour 1’état fondamental X3A, la distance d’équilibre re=
1.714 A est en bon accord avec la valeur expérimentale obtenue par (Resonant Two-Photon
lonization Spectroscopy) R2PSI [33], et différe de 0.015 A de la valeur théorique obtenue par
Balasubramanian [34]. Le nombre d’onde harmonique différe de 0.04 cm™ de la valeur
obtenue par R2PSI [33].

La spectroscopie des carbures diatomiques du groupe VI du tableau périodique CrC.

MoC et WC est maintenant connue.

L’état électronique fondamental des deux carbures CrC et MoC est de symétrie X35
avec la configuration dominante 16° 26° 17* 18% 3¢°, alors que WC a pour état fondamental
X3A avec la configuration électronique dominante 40%2 m,* 56% 60" 18", Ceci est dii aux effets
de couplage spin orbite stabilisant de 1’orbital 6s par rapport a 5d dans le cas de W. par
conséquent stabilisation de I’orbital 66 dans la molécule WC par rapport a 15. Dans le cas de
CrC et MoC les orbitales 4s et 5s sont déstabilisés par rapport a 3d et a 4d, respectivement, ce

qui conduit a la déstabilisation de I’orbital moléculaire ¢ par rapport & 6 dans ce cas.

La figure 11 représente le diagramme qualitatif de la corrélation des orbitales

moléculaires de 1’état fondamental de la molécule WC.
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Tableau 11 : Constantes spectroscopiques en cm™, a I’exception de R, qui est en A des états

¢lectroniques de WC déduites depuis nos courbes d’énergie potentielle calculées au niveau
MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP).

Etat Méthode R. o oXe | Go B Ole

Etats A+
MRCI+Q® [1.7146 | 979.0 | 4.0 [494.7 [ 0.5084 | 0.0034
XA | (FO+MR)CI® | 1,727 | 9775
Expérience® | 1.713 | 983.4 | 10.8
MRCI+Q® | 1.7815 | 1070.2 | -68.7 | 509.4 | 0.4712 | -0.0125

1z
b)

(FO+MR)CI® | 1.736 | 1074.6

LA MRCI+Q® [ 1.7072 | 10325 | -2.2 | 516.3 | 0.5131 | 0.0031
(FO+MR)CI® | 1.743 | 1018.9

s MRCI+Q® | 1.7209 | 951.1 | -4.1 [ 477.5 | 0.5049 | 0.0046
(FO+MR)CI® | 1.769 | 923.0

s MRCI+Q® | 1.7665 | 981.4 | -6.5 | 487.3 | 0.4792 | 0.0010
(FO+MR)CI® | 1783 | 1524.8

- MRCI+Q® | 1.7670 | 1034.9 | -4.4 | 515.9 | 0.4789 | 0.002
(FO+MR)CI® | 1.778 | 851.5

. MRCI+Q® | 1.9516 | 1118.6 | -19.7 | 556.6 | 0.3926 | -0.0075

(FO+MR)CI® | 1.852 | 885.7
1’ | MRCI+Q® | 1.8762 | 1900.0 374.6 | 0.4248 | -0.0385
MRCI+Q® | 1.8354 | 900.9 | -7.9 | 447.6 | 0.4439 | 0.0028
(FO+MR)CI® | 1.840 | 927.8
1T | MRCI+Q®W [ 1.7044 | 877.6 | -43.2 | 423.4 | 0.5148 | 0.0131
1°t* | MRCI+Q® [ 1.7569 | 991.1 | -85 | 492.2 | 0.4845 | 0.0029
x| MRCI+Q® | 1.7443 | 9825 | 0.7 | 492.1 | 0.4914 | 0.0027
2°0 | MRCI+Q® | 1.7805 | 1291.2 564.8 | 0.4717 | 0.0222
1°* | MRCI+Q® | 1.9516 | 1118.1 | -19.7 | 556.4 | 0.3926 | -0.0075
1°A | MRCI+Q® | 1.8774 | 760.5 | 61.5 | 381.3 | 0.4242 | -0.0010
2z | MRCI+Q® | 1.9595 | 906.9 | -3.8 | 454.0 | 0.3894 | -0.0049
2°A | MRCI+Q® [ 2.0609 | 1403.3 | -35.8 | 476.2 | 0.3520 | 0.0133
MRCI+Q® | 2.2010 | 539.6 | -4.8 | 268.2 | 0.3087 | 0.0022
(FO+MR)CI® | 2.182 | 577.4
1 MRCI+Q® | 2.2432 | 494.7 | -2.9 | 246.7 | 0.2971 | 0.0024

(a) Ce travail
(b) Référence [34].
(c) Référence [35].
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Figure 11: Diagramme qualitatif des orbitales moléculaires de WC dans son état

fondamental.
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D’apres 1’analyse des orbitales moléculaires de WC, on constate que 1’orbitale 66 a un
caractére de -87.2% (6s)W + 39.2% (5d,5)W + 19.1% (6p,)W + 15.9% (2s)C, cette orbitale est
trouvé plus stable de point de vue énergétique par rapport a 16 qui est purement atomique
(99.5% (50,2, %)W. 99.4% (5d,,)W) ceci est dii aux effets relativistes, et par conséquent XA

est I’état fondamental WC. Par ailleurs, dans le cas de MoC et CrC I’orbitale 6c est en dessus

de I’orbitale 15 et par conséquent 1’état fondamental de ces molécules est de symétrie X%

On remarque aussi la participation des orbitales 6s et 5d de W aux configurations

électroniques de WC en favorisant le caractere multi-configurationnel de WC. Le tableau 12

donne I’expression des orbitales moléculaires de WC en fonction des orbitales atomiques.

Tableau 12 : Expression des orbitales moléculaires de WC en fonction des orbitales

moléculaires calculées au niveau CASSCF/ aug-cc-pV5Z (-PP).

Orbitale Expression

1o 100% (1s) C

26 100% (5s) W

30 99.9% (5p,) W

in 99.9% (5p,) W. 99.9% (5p,) W

4o 43.7% (6s) W - 15.6% (5p,) W + 23.8% (6p,) W + 43.3% (5d,") W + 89.1% (2s) C
-16.5% (2p,) C

2n 68.5% (5dx,) W + 62% (2px) C. 68.5% (5dy,) W + 62% (2p,) C

56 -35.50% (65) W - 65.2% (5 dz°) W + 28.1% (2s) C - 37.1% (2s) C + 74.3% (2p,) C

60 -87.2% (6s) W + 39.2% (5 dz°) W + 19.1% (6p,) W + 15.9% (2s) C

18 99.5% (50y°,°) W. 99.4% (5d,,) W

2n 74.3% (5dx,) W — 88.2% (2p,) C. 74.3% (5 dy,) W — 88.2% (2p,) C

76 -30.9% (6do) W - 26.8% (6p;) W - 40.3% (7p,) W - 27.7(2s) C +

+89.9% (2p,) C
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I11.3.4.2 Courbes d’énergie potentielle de WC apreés considération du couplage spin

orbite

sans spin-orbit W(D)+C(P) —e— W) + )

wi's)+c(p)

Energie / eV

(V)
o
=
B
-
Q
=
&5

4 5 6 7

Distance Internucléaire R,,./ Bohr Distance Internucléaire R

/
we! Bohr

Figure 12-a: courbe d’énergie potentielle de I’état fondamental Figure 12-b : courbe d’¢énergie potentielle de 1’état fondamental de
de la molécule WC calculée au niveau de la méthode la molécule WC calculée au niveau de la méthode MRCI+SO/aug-
MRCI+Q/aug-cc-pV5Z  (-PP). La référence énergétique cc-pV5Z (-PP). La référence énergétique correspond au minimum
correspond au minimum de 1’état fondamental. de I’état fondamental.

Les moments angulaires orbitales individuels / des électrons sont combinés pour
donner le moment angulaire total L. De la méme maniere les moments de spin individuels s
de chaque électron se combinent pour donner le moment de spin total S. Puis ces deux
moment L et S peuvent étre couplés pour donner le moment angulaire total J. les valeurs de J
sont entre | L-S | et L+S. les projections A et ¥ de L et S sur I’axe internucléaire,
respectivement, peuvent étre couplés pour donner la projection de J appelée Q sur le méme
axe. Les valeurs de Q sont données par A+X. Le tableau 13 représente les états électroniques

A-x de la molécule WC issues des premieres limites de dissociations ainsi que les états Q qui

engendrent.
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Tableau 13 : Etats électroniques (A-2) et @ de la molécule WC issues des premiéres limites de

dissociation.
Limite de dissociation de WC Etats A-X Q=| A+x|
F ’x* v* 1,0 2,1,0 3,2,1,0
502) | =22 | =) 1,0 2,1,0 3,2,1,0
W (°D) + C(P) a3y | oGy | m@) | 2,1,0 | 3,2,1,0 4,3,2,1,0
AQ2) | °AQ) | 'AQ) | 3,2,1 | 4,3,2,1 | 54,3210
K0 D o) 4,3,2 | 54,321 6,54,321,0
99 états Q
>y b % 2,1,0 3,210 4,3,2,1,0
W (’S) + C(P) Tl il T 13,21,0 43210 543210
42 états QQ
'O =) [ °=F @) 0 1,0 2,1,0
's- 35- °3- 0 1,0 2,1,0
W(P) + CCP) a3y | o) | o) 1 2,10 3,2,1,0
'AG) | °AQB) | PA(3) 2 3,21 4,3,2,1,0
'D2) | *02) | *®(2) 3 4,3,2 54,3210
r ’r T
108 états Q
249 états Q

En considérant les premiéres limites de dissociation de WC, on dénombre 249 états -Q.
Dans ce présent travail nous avons recherché les courbes d’énergie potentielle des premiers

états (=0, 1 et 2) de WC suite aux effets du couplage spin orbite, figures 13, 14 et 15.

Les limites de dissociation sont notées DL1= W(°Do)+C(*Po), DL2= W(’D1)+C(*Py),
DL3= W(’S3)+C(*Po), DL4= W(°D,)+C(°Pg), DL5= W(°D3)+C(3Po), DL6= W(°D,)+C(*Py),
DL7= W(®Po)+C(®Py), DL8= W(*P1)+C(*Py), DL9= W(*F,)+C(*Py), DL10= W(P,)+C(Py) et
DL11= W(F3)+C(Py), ces limites ont été localisées en utilisant les calculs théoriques au
niveau MRCI+SO/aug-cc-pV5Z(-PP). La référence énergétique correspond au minimum de
1’état fondamental XQ=1 de WC.

Sans tenir du couplage spin orbite, I’état X°A de WC ne corrélent pas avec la bonne
limite et présente un puits de potentiel de profondeur 5.859 eV. Ce puits de potentiel a changé
de profondeur en présence de couplage spin orbite. En effet, 1’état électronique fondamental
XQ=1 résultant d’un levé de dégénérescence de X3A de WC corréle avec 'une des limites de
dissociation DL1, DL2, DL4, DL5 ou DL6 et présente un puits de potentiel de profondeur
3.68 eV, 3.86 eV, 4.09 eV, 4.32 eV ou 4.53 eV, respectivement, selon la limite de
dissociation. Les croisements évites entre les composantes Q=0, 1 et 2 proviennent des états

excités.
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Figure 13 : Courbes d’énergie potentielle des états spin orbite Q=0 de WC calculées dans ce

travail.
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Figure 14 : Courbes d’énergie potentielle des états spin orbite Q=1 de WC calculées dans ce

travail.
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Figure 15 : Courbes d’énergie potentielle des états spin orbite Q=2 de WC calculées dans ce

travail.

Ces courbes d’énergie potentielle ont été utilisées dans une étape supérieure pour
déduire les propriétés spectroscopiques des états électroniques de WC apres considération du

couplage spin orbite.
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Tableau 14 : Energie d’excitation adiabatique (T en eV), distance d’équilibre (R en A),
constantes rotationnelles (Be. o en cm™) et vibrationnelles (Go. we. @eXe en cm™) des premiers

états électroniques spin orbite de WC.

Etat TO Re (De (,l)eXe GO Be a’E

Etats Q
CASSCF+SO/cc-pV5Z (-PP)
X Q=1 0007 [1.986|624.8 |-53 | 310.2 |0.3789 | 0.0007
20=1 | 046 |2.087 | 5424 |22.1 | 287.3 | 0.3433 | 0.0067
30=1 | 0.84 |2226|678.6 |-21.7| 279.9 | 0.3017 | 0.0028

40=1 | 1.09 | 2.103 | 1140.9 436.3 | 0.3380 | 0.0040
50=1 | 1.28 | 2.022 | 15829 | -42.9 | 781.1 | 0.3655 | 0.0019
Etats Q

MRCI+SO/cc-pV5Z (-PP)
X Q=1 0 |1.751/938.7 |-17.6 | 463.2 | 0.4873 | 0.0058
10=0 | 0,09 |1.791|966.4 |-30.7 | 468.7 | 0.4661 | 0.0024
10=2 | 0,11 | 1.790 | 836.5 |26.9 | 434.1 | 0.4663 | 0.0052
20=1 | 0,13 |1.784|976.8 |-26.5| 477.3 | 0.4698 | 0.0060
20=2 | 0,25 | 1.782 | 1573.2 733.7 | 0.4705 | -0.0091
20=0 | 0,36 |1.904 | 1537.5|-85.8 | 729.5 | 0.4124 | 0.0011
30=0 | 0,44 |1.919|2652.6 | 31.7 | 1363.1 | 0.4057 | -0.0019
30=2 | 0,69 | 1.878 | 1078.4 501.9 | 0.4237 | -0.0207
30=1 0,7 |1872|7921 |04 399.4 | 0.4263 | 0.0050
40=2 | 0,72 |1.861|1496.8 | -68.3 | 723.1 | 0.4316 | -0.0085

40=1 | 0,78 | 1.926 | 2418.1 961.6 | 0.4030 | 0.0086
50=1 | 1,55 | 1.970 | 824.7 348.4 | 0.3849 | 0.0111
40=0 | 1,82 | 1.998 | 2027.5 947.3 | 0.3743 | -0.0002
50=2 | 1,93 |1.838|901.6 |-3.4 | 449.2 | 0.4425 | 0.0015
6Q=1 | 1,94 |1.993 | 2772.1 1278.1 | 0.3762 | -0.0641
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Figure 16 : Orbitales moléculaires de valence de WC obtenues au niveau CASSCF/aug-cc-

pV5Z (-PP).

26= 100% (55) W

30= 99.9% (5p,) W

1n,= 99.9% (5p,) W

4o=43.7% (6s) W - 15.6% (5p,) W
+43.3% (5d,%) W + 89.1% (2s) C -
16.5% (2p,) C

(2py) C

(2py) C

5o=-35.5% (6S) W - 65.2% (5 dZ)
W + 28.1% (2s) C + 74.3% (2p,) C

w0

60=-87.2% (6s) W + 39.2% (5
dz®) W + 15.9% (2s) C

15=99.5% (50d,°,") W

15= 99.4% (50y,) W

D’aprés cette illustration nous avons démontré que 1’orbitale moléculaire 16 est de

nature non-liante, I’orbitale 5¢ est l1égerement liante et 6c est 1égérement anti-liante.
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111.3.4.3 Etats de électroniques de WC*

De la méme maniere que pour la molécule neutre WC, nous avons recherché les
courbes d »énergie potentielle des états électroniques (A-X) de la molécule WC™ qui corrélent
avec les premieres limites de dissociation. Le tableau 15 représente les états moléculaires

issus des quatre premiéres limites de dissociation.

Tableau 15 : Etats A-X de la molécule WC" corrélent avec les trois premiéres limites de
dissociation et énergies de séparation en eV calculées au niveau MRCI-SO/aug-cc-pV5Z(-PP)

Limite de dissociation Energie de séparation (eV) Etats moléculaires
de WC Cetravail  Expérience A-X
W' (°Dy) + C(°Po) 0.00 0.00 v+ 557 (2),°'11(3),5A2), 2

v °57(2),°11(3),°A2),°®
T Y (2),'13),°AQ), D

580
W' (°Ss12) + C(*Po) 1.25 0.92 65+ 811
BN ||

W('Ss) + C*(P1r) 7.93 10.89 RN
7Z+,7H

37 37(2),'T1(3),A2), D

W(°Dg) + C"(*P1) 8.24 - SsF 5% (2),M11(3).°A2) 2

La figure 17 représente 1’évolution des courbes d’énergie potentielle des états

électroniques recherchées dans ce travail.
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Figure 17 : Courbes d’énergie potentielle des états A-X électroniques de WC™ calculées au
niveau MRCI+Q/aug-cc-pV5Z (-PP).

Ces courbes ont été utilisées par la suite pour déduire les propriétés spectroscopiques

de la molécule WC".

Tableau 16 : Constantes spectroscopiques en cm™, a I’exception de R, qui est en A des états électroniques de

WC" déduites depuis nos courbes d’énergie potentielle calculées au niveau MRCI+Q/ aug-cc-pV5Z (-PP)

Etat To Re e WeXe Go Be Ole

Etats A+X
‘A 10.00%[1.751[979.1 | -1.45 | 489.5 | 0.4877 | 0.0019
1 | 0.444 | 1.798 | 910.1 | -10.97 | 450.8 | 0.4626 | 0.0032
°IT | 2.362 | 2.094 | 625.4 | -5.33 | 311.1 | 0.3409 | 0.0027
°A | 3.375 [ 2.176 | 551.5 | -6.30 | 274.2 | 0.3157 | 0.0036
" 1 3.931 | 2.161 | 496.3 | -9.86 | 245.2 | 0.3201 | 0.0047
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Conclusion du chapitre III

Dans ce chapitre nous avons présenté les calculs relativistes des énergies des états
électroniques de W tenant en compte les effets de la corrélation électronique et du couplage
spin orbite, nous avons trouvé que le terme spectroscopique fondamental de W est °Dy. Par
comparaison de la structure électronique de W avec celle des éléments de transition [Cr(’Ss)
et Mo(’S3)] ou bien [Cu(®S1), Ag(®Si2) et Au(®S1,)] on trouve que tous ces éléments
favorisent la structure électronique externe nd°(n+1)s’ ou nd®(n+1)s* pour le terme
spectroscopique fondamental avec toujours un seul électron dans la sous couche s (sous

couche d est moitie ou totalement remplie).

Seulement dans le cas de W qu’on trouve la structure électronique externe 5d*6s° est
favorisée pour présenter le terme spectroscopique fondamental avec 2 électrons dans la
sous couche s. L’atome W est particulier dans cette famille, cette particularité est due a la fois
aux effets importants de la corrélation électronique et du couplage spin orbite lors de la
détermination de son terme spectroscopique fondamental. La molécule WC présente aussi des
effets relativistes importants dus principalement a I’occupation de 1’orbitale moléculaire 66
provient de 1’orbitale atomique 6s de W. Les résultats trouvés sont au niveau trés poussé de la

chimie quantique.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux disponibles dans la littérature. Nous avons
proposé de nouveaux résultats théoriques pour les états excités atomiques et moléculaires des
W, W* et WC et WC". Ces résultats doivent étre comparés a ceux expérimentaux dés quels

sont disponibles
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Figure 18-a : Courbe d’énergie potentielle de I’état fondamental de la
molécule WC? calculée au niveau de la méthode MRCI+Q/aug-cc-
pV5Z (-PP). La référence énergétique correspond au minimum de

1’état fondamental.
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Figure 18-b : Courbe d’énergie potentielle de 1’état fondamental de
la  molécule WC* calculée au niveau de la méthode
MRCI+SO/aug-cc-pV5Z  (-PP). La référence  énergétique
correspond au minimum de 1’état fondamental.
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IV.1 INTRODUCTION

Les petites molécules doublement chargées AB** sont souvent instables & cause de la
répulsion électronique entre les deux charges positives. Les scientifiques sont toujours
intrigués par 1’identification et la caractérisation de ces molécules. Durant ces derniéres
décennies, La spectroscopie et la réactivité des ions moléculaires doublement chargées ont
connues une importance capitale. Ces ions moléculaires présentent des propriétés physiques et
chimiques trés importantes pour un large domaine d’applications. Toutes ces caractéristiques
ont été récemment illustrées et mises en évidence dans des études issues de PCCP (Physical
Chemistry Chemical Physics) sur les ions multichargés par Price et Roithova [1]. Nous nous
référons a ces travaux pour plus de détails sur les études de la spectroscopie et la réactivité des
molécules doublement chargées [2]. Comme ce travail démontre, un couplage entre les
méthodes de la chimie théorique et 1’état de 1’art de 1’expérience joue un réle important pour

élucider et expliquer la métastabilité et la réactivité de ces ions moléculaires.

En 1998, Schroder, Harvey et Schwartz ont démontré qu’une molécule diatomique
doublement chargée peut étre stable, métastable ou instable [3]. Cette classification est basée
sur I’existence ou non du minimum de la courbe d’énergie potentiel en dessous de la limite
dissociative fondamentale. En effet, la stabilité des molécules AB?* peut étre discutée en
fonction de I’énergie d’ionisation des atomes séparés. Par exemple, les AB? sont
thermodynamiquement stables lorsque l’ordre de I’énergie de double ionisation de A
(supposons que A présente 1’énergie de simple ionisation la plus faible) est inferieur a celle de
simple ionisation de B. Cet état électronique fondamental corréle avec la limite (A** + B) &
grande distance internucléaire. La limite de dissociation chargée (A" + B") est localisée en
dessus et donc il n’y pas de croisement entre ce potentiel et 1’évolution colombienne en 1/R.
Donc, un potentiel de type de Morse est prévu a cause de I’interaction entre A% et B qui a
pour caractére attractif. Le dication est dit aussi ‘‘thermodynamiquement stable”’ lorsque les
deux courbes diabatiques croisent a grande distance internucléaire. Pour plus de détails nous

référons aux travaux récents menus par Sabzyan, Kesharvarz et Noorisafa [4].

Généralement, les travaux anterieurs ont établi que la stabilité peut étre réalisee soit en
augmentant le nombre atomique Z de A ou de B ou bien en augmentant la taille de la

molécule.

Seulement les dications ayant un potentiel de type de Morse qui peuvent étre stables.
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Etant donné que les autres dications présentent des niveaux rovibrationnels ayant des
durées de vie trés courtes en raison de I’effet tunnel. Jusqu’a nos jours, peu de molécules
diatomiques doublement chargées sont identifies stables, ca consiste essentiellement les
diatomiques Fluorine XF (X=Al, Be, Ca ou Si), avec X présente une faible énergie
d’ionisation pour former X** & partir de X* comparée avec 1’énergie d’ionisation du Fluor

pour former F* a partir de F (17.4 eV [5]).

Dans ce travail nous avons pu prédire une molécule diatomique doublement chargée
non-Fluorine et thermodynamiquement stable, cette molécule appelée le dication de carbure
de tungsténe WC?". A cause de propriétés remarquables que présente la molécule neutre WC
tels que la température de fusion élevée, sa dureté élevée, son coefficient de frottement, sa
résistance ¢levée a I’oxydation et sa bonne conductance électrique [6] et vu I’importance de
ce matériau dans ses domaines d’applications, il est indispensable de mieux comprendre la
nature de la liaison et la structure électronique de ce matériau et de pronostiquer les propriétés
spectroscopiques et thermochimiques de WC et de dication WC?".

Faisons remarquer que WC*" a été observé par la spectroscopie de masse dans les
années soixante-dix [7.8]. Au début de 1990, WC*" a été formé a partir de la réaction de
transfert de charge entre ion de gaz rare doublement chargé et W(COg) [9.10]. Ces travaux ont
conduis aux énergies d’ionisation de W*, W?*, WC*, WC* et (CO)W" (q=1,2), 'erreur
relative est de Iordre de +0.8 eV. Trés récemment, le WC?* a été détecté par spectroscopie de
masse et par ionisation d’impact électronique de W(CO)g[12]. Ces travaux réaffectent les
réactions d’impact électronique menues par Cooks et al [9.10]. Ces auteurs ont donné plus de
précision aux valeurs des énergies d’ionisation des espéces ioniques (W*, W2*, WC*, WC?)
ou les erreurs expérimentales ont été diminues a £0.12 eV. En 1997, Qi et al [13] ont réalisé
une photoionisation ultraviolette a synchrotron vide et photoionisation dissociative de
W(CO)s en phase gazeuse. Ces auteurs ont pu observé quelques précurseurs pour la formation
de (WCm(CO),)* (q=1.2) et la non-formation de WC?* reste inexpliquée.

Depuis sa découverte, ce dication n’a fait objet d’aucun travail théorique. Dans cette
contribution théorique, nous avons calculé¢ les courbes d’énergie potentielle des états
électroniques les plus bas en énergie de la molécule WC? en utilisant les méthodes
d’interaction de configuration multiréférencielle combinées a une base d’orbitale atomique
étendue. Les effets de couplage spin orbite ont été ajoutés. Plusieurs puits de potentiel ont été

trouvés ce qui démontre la stabilité de WC?* en phase gazeuse.
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L’effet de couplage spin orbite sur la forme des potentiels est profondément discuté
dans ce travail. Finalement, Nous proposons 1’énergie de double ionisation de WC et les

propriétés spectroscopiques de WC*".

IV.2 METHODOLOGIE

Tous les calculs électroniques ont été faits a 1’aide du logiciel MOLPRO (version
2012.1) [12]. Les calculs computationnels ont été faits dans le groupe de symétrie C,y ou les
représentations irréductibles B; et B, ont été équivalentes lors de traitement. L’atome de
carbone est décrit par la base aug-cc-pV5Z [15.16]. Pour I’atome de tungsténe, nous avons
utilisé la base aug-cc-pV5Z (-PP) connectée au pseudo potentiel ECP60MDF totalement
relativiste, cette base a été développée récemment par Figgen et al [17]. Les 60 électrons de
cceur sont représentés par le pseudo potentiel et les 14 électrons de valence sont traités
explicitement par la base dont le schéma de contraction est le suivant : (17s14p12d5f5g3h2i) /
[8s8p7d5f4g3h2i], 324 orbitales contractées de type gaussien (cGTOs) ont été considérés dans
ce calcul. Vu que les états électroniques de WC?* sont de nature multiconfigurationel nous
avons utilisé la technique complete active space self-consistent field (CASSCF) [18.19],
suivie par la méthode Internally contracted mutli-reference configuration interaction (IC-
MRCI) [20.21]. Pour plus de précision, les corrections de Davidson [MRCI+Q] [22] ont été
rajoutées pour approcher les termes de quadruple excitation. Au niveau de CASSCF, les
orbitales atomiques 5d et 6s de ’atome W et les orbitales atomiques 2s et 2p de C forment
I’espace actif. Les orbitales internes sont pris gelées. Les orbitales moléculaires de ’espace
actif sont (4-8)c. (2-4)r et 15. Tous les états électroniques de méme multiplicité de spin ont
été calculés en méme poids en utilisant la procédure de moyen d’états implémenté dans
MOLPRO. Ainsi, nous avons plus de 5000, 2000, et 300 Configuration States Fonctions
(CSFs) dans chaque symétrie dans le groupe C,y lors de calcul des états électroniques triplets,
quintuplets et septes de WC?* respectivement. Toutes ces (CSFs) ont été prises comme
référence pour les calculs au niveau MRCI. Nous avons plus de 2.5%10% (4.2*10°). 1.4*10°
(4.4*10°%) et 3.1%10" (1.3*10°) CSFs non-contractées (contractées) par symétrie dans Coy.
Cette méthodologie a été adopté lors de traitement de la corrélation électronique et les effets
relativistes pour les systémes XO% (q=2.3.4 et X=Nb. Re et Hf) et a donné de bons résultats
[23].

De plus, des calculs théoriques ont été faits sur IO(X?II) et CF3l(X*A;) ont donné une
bonne concordance en comparaison aux données expérimentales [24,25]. Pour estimer les
effets de couplage spin orbite sur les états électroniques de plus basse énergie de WC?* nous
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avons évalué les éléments de la matrice de couplage spin orbite dans les coordonnées

cartésiennes ou les fonctions d’onde obtenues au niveau du calcul CASSCF sont considérées

comme base multiélectronique pour les deux étapes de calcul [2-.27] au niveau de

I’Hamiltonien de Breit-Pauli [28]. Les valeurs propres des états-Q spin orbite ont été prises

apres diagonalisation de 1’Hamiltonien électronique incluant 1’opérateur spin orbite dans la

base des fonctions d’onde non perturbées. Finalement, les courbes d’énergie potentielle des

¢états ¢électroniques et relativistes sont incorporées pour résoudre 1’équation de Schrodinger

nucléaire unidimensionnelle [29.30]. Ainsi, nous avons déduit les prpriétés spectroscopiques
des états liés A-X et Q de la molécule WC?".

IV.3 RESULTATS

IV.3.1 Calcul des énergies de transition de W2+

De la méme maniére que pour I’atome neutre W et I’ion W™ dans le chapitre 111, nous

avons effectué le calcul quantique des énergies électroniques des termes spectroscopiques —J

de W?* (°D et °P). Les résultats sont regroupés dans le tableau 17.

Tableau 17 : Energies de séparation de W?* calculées dans ce travail comparé aux valeurs
expérimentales

CASSCF/
aug-cc-pV5Z(-PP)

MRCI/

aug-cc-pV5Z(-PP)

— =
Expérience

CASSCF MRCI MRCI+Q He + Hso AEgo He + Hso AEgq

Etats - (u.a) (cm™) (u.a) (cm™

Q
W2
*Dy -65.903261 -65.942891 -65.943442 -65.930404 0.00 -65.972664 0.00 0.00
°D; -65.923682 1475.35 -65.964977 1692 2256
°D, -65.913815 3641.03 -65.954088 4111 4461
°D; -65.904139 5764.55 -65.943947 6299 6278
°Dy -65.892487 8321.96 -65.931700 7467 7687
3I30 -65.856597 -65.904329 -65.905137 -65.875342 12083.9 -65.921957 11137 9904
Py -65.864531 14456.7 -65.901538 13424 12881
3Pz -65.848065 18070.5 -65.897468 16512 16621
* Réf [33]

Ces résultats démontrent que les effets de couplage spin orbite jouent un réle

primordial pour donner un ordre correct des états —J et aussi pour donner plus de précision.

L’erreur entre les valeurs calculées théoriquement et celles trouvées expérimentalement est de
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’ordre de 30% pour quelques termes spectroscopiques —J de W?2*. Ces écarts ne sont pas
étranges pour ce métal 5d puisque 1’ensemble des données atomiques utilisées pour
’optimisation de la base aug-cc-pV5Z (-PP) [17] ne comprend pas le dication W?* et la
structure spécifique spin orbite des ions W* et W**. Figgen et al ont indiqué que ceci est dii au
mélange de configurations entre les termes —J spin orbite de W* et W?* nécessitant un
traitement tres spécifique de couplage spin orbite. Notre calcul spin orbite est suffisant pour

prédire avec précision les énergies de WC?*.

IV.3.2 Deuxieme potentiel d’ionisation IE2 de W

Les énergies des termes spectroscopiques de W et W?* ont été utilisées pour
déterminer le deuxieme potentiel d'ionisation IE2 de W d’aprés la voie d’ionisation :
W ('S ou °D) — W?* (°D) + 2¢".

Tableau 18 : Deuxiéme potentiel d'ionisation IE2 en eV de I’atome de tungsténe W.

w('s)  W(D)
Méthode/base IE2 IE2
MRCl/aug-cc-pV5Z(-PP) 23.44 23.12
MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP) 22.70 23.22
MRCI+S0O/aug-cc-pV5Z(-PP) 22.70 23.04
Expérience® 23.96@
(a) Référence [35]

L’énergie IE2 correspondante & la voie W(°Do) — W?*(°Dy) + 2¢’, calculée dans ce
travail au niveau de MRCI+SO/aug-cc-pV5Z(-PP) a pour valeur 23.04 eV et 24.15 pour
produire W (°Dy4). Nos calculs d’IE2 donnent des déviations par rapport aux valeurs
déterminées expérimentalement. En effet, différentes valeurs d’TE2 ont été trouvées
expérimentalement & cause de difficultés rencontrés lors de la détermination expérimentale de
cette quantité. Par exemple. IE2(W)=24.33+0.5 eV selon les mesures effectués par Kramida et
Shiri [34]. Lide a mesuré IE2(W)= 23.96+0.4 eV [35]. Le terme spectroscopique de 1’atome
neutre lors de I’ionisation et aussi le mécanisme suivi sont mal identifiés jusqu’a maintenant.
La distribution de population est importante aux niveaux des termes spectroscopiques spin
orbite de I’atome W les plus bas en énergie ce qui complique d’avantage la comparaison avec

les calculs théoriques.
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1V.3.3 Etats électroniques de WC2+*

D’abord, nous avons adopté les calculs théoriques des espéces atomiques pour
déterminer les états électroniques moléculaires de WC* issues des premiéres limites de

dissociation.

Tableau 19 : états moléculaires (A-X) de la molécule WC?* issus des trois premiéres limites
de dissociation. La référence énergetique correspond a la limite fondamentale de dissociation,
(Les énergies sont données en eV)

Asymptotes de Energie relative Energie relative Etats moléculaires
dissociation Ce travail Expérience (A-Y)
W*(®D) + C*(?P) 0.00 0.00 >3(2). °2  TI3). *A2). @
52). "2 TIR). 'AQR). '@
W*(®S) + C*(°P) 0.00 0.90@ UL RV
W2 (°D) + C(®P) 4.26 4,850 % 35(2). T103). °AQ). 20

3" °27(2). °TI(3). °A(2). °®
' 72(2). TIR). 'AQR). '@

49 états A-X

(a) Référence [36]
(b) Référence [37]
(c) Référence [38]

49 états (A-X) électroniques moléculaires issus de trois premiéres limites de dissociation
pour la molécule WC?*. Les limites de dissociation ont été positionnées en utilisant les calculs
théoriques au niveau MRCI+SO/aug-cc-pV5Z (-PP) des atomes W', W*, C et C*. Les
courbes d’énergie potenticlle des premiers états électroniques ont été recherchées dans ce
travail. La figure 19 représente 1’évolution de ces courbes en fonction de la distance

internucléaire.
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Figure 19 : Courbes d’énergie potenticlle des états (A-X) électroniques de WC?* calculées au
niveau MRCI+Q/aug-cc-pV5Z (-PP).

Les deux premiéres limites de dissociation W*(°D)+C*(?P) et W*(®S)+C*(?P) ont été
localisées 4 0.86 eV en dessus du minimum de I’état fondamental de la molécule WC?* , alors
que la troisiéme limite de dissociation W?*(°D)+C(°P) a été localisée & 5.11 eV en dessus de
ce minimum, ce qui démontre que ce dication est stable. Similaire a la molécule neutre WC,
I’état fondamental de WC?* a pour symétrie X3A issus de la troisiéme limite de dissociation
W2*(D)+C(P) au niveau de ce calcul. Les états quintuplets et septets recherchés dans cette
étape de calcul sont tous issus des deux premiéres limites : W*(°D)+C*(°P) et W*(°S)+C*(*P),
ils ont tous un aspect volcanique aux grandes distances internucléaires, alors que les états
électroniques triplets corrélent avec la limite la plus haute en énergie W2*(°D)+C(°P) et ils

sont tous de type de potentiel de Morse.

La configuration électronique dominante de 1’état fondamental X°A de la molécule
WC est 46°2n*56%15'%6c". La formation de 1’état électronique WC*(X3A) correspond a
I’arrachement d’un électron de I’orbital moléculaire 66 et d’un autre de 1’orbital 5¢ ce qui

donne la configuration électronique 40°2n*56%18'66°. La valeur R.=1.736A de la distance
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d’équilibre de 1’état fondamental de la molécule WC?* est proche de Re=1.714A celle de 1’état
fondamental de la molécule neutre WC. Le tableau 20 représente les configurations
dominantes des états A-X de la molécule WC?* ainsi que les énergies d’excitation adiabatique

des états excités.

Tableau 20 : Configurations électroniques dominantes des premiers états électroniques de la
molécule WC?" et énergies d’excitation adiabatique (To en eV). La référence énergétique

correspond a 1’énergie de niveau v=0 de 1’état fondamental

Etats A-X | Configurations électroniques dominantes To
XA ..40°2 " 567 18" 607 0.00
1] ...40°2 1 56% 18" 607 0.80
1’0 ...40°2 1 56% 18" 607 0.89
1°I] ...40°2 1 56" 18° 607 0.91
°y* ...40°2 m” 56° 18° 607 1.30
13y ..40°2 " 507 18° 66" 1.65
1y* ...406°2 " 56" 18% 66 1.85
1%y ...406°2 ;" 56°15°60° 2.13

°A ...406°2 " 56° 18" 66 2.19
171 406721560 18°60° 3 ' 2.57
1'A ...46°2 nu2 56118%66° 3 nu2 3.48

A partir de I’état électronique fondamental de la molécule neutre WC, les états 13H,
130, 15H et 152+ de wC?* peuvent tre trouvés principalement par arrachement d’un électron
de I’orbitale 66 et d’un autre électron d’une orbitale externe avec une excitation interne dans
ces orbitales. Les états 1°Y*, 1’3", °A et 1'T] sont formés par arrachement des deux électrons

des orbitales internes de valence de la molécule neutre WC.
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1V.3.4 Courbes d’énergie potentielle relativistes de WC2+

De la méme maniére que pour la molécule neutre WC, nous avons recensé les états —
Q spin orbite de WC?* issus des trois premiéres limites de dissociation. Le tableau 18
représente les états électroniques (A-X) de la molécule WC?* issues des premiéres limites de

dissociations ainsi que les états Q qui engendrent.

Tableau 21 : Etats électroniques (A-X) et Q de la molécule WC?* issues des premiéres limites

de dissociation.

Limite de dissociation de WC** Etats A-X o= A+x]
’tF2) =) 2,1,0 3,2,1,0
% s 2,1,0 3,2,1,0
W*(D) + C*(?P) TIG)  TIG) 3,2,1,0 4,3,2,1,0
A(2)  "A@2) 4,3,2,1,0 54,3210
0 i) 54,3,2,1 6,54,3,21,0
108 états Q2
Y 55 2,1,0 3,2,1,0
W*©S) + C*(%P) Tl M 3,2,1,0 4,3,2,1,0
24 états Q
F >t o 1,0 2,1,0 3,2,1,0
52 @ T | 1,0 2,1,0 3,2,1,0
W2 (°D) + C(P) M3 3 TIG) | 2,1,0  3,2,1,0 4,3,2,1,0
AQR) °AQR) 'A@) 3,21 4,3,21,0 54,3210
o 0 '® 14,32 54,321 6,543,210
135 états Q
267 états QQ

La dimension de la base moléculaire de WC?" en considérant ces limites de
dissociation est 267. Les figures 20, 21, 22 et 23 représentent les éetats Q les plus bas en
énergie, les limites de dissociation sont notées comme suit : DL1 = W*(°Dyj,) + C*(?Pys). DL2
= W'(*D3p) + C*(*P1p). DL3 = W' (®Dsp2) + C*(?Pyy2), DL4A = W'(°Dyp) + C*(?Pyy), DL5 =
W*(®Dgp) + C*(?P1s), DL6 = W'(®Ss,) + C*(°P1y), DL7 = W'(®Dyy) + C*(?Pyy) et DL8 =
W2 (°Dyg) + C(Py). La référence énergétique correspond au minimum de 1’état fondamental

XQ=1 de WC*.

Sans tenir en compte du couplage spin orbite. I’état fondamental XA de WC?* corréle
adiabatiquement avec la limite W**(°D) + C(°P) et présente un puits de potentiel de type de
Morse de profondeur 5.1 eV. Ce puits de potentiel a changé completement son comportement

en un puits de type volcanique aux grandes distances internucléaires par 1’introduction des
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effets du couplage spin orbite. En effet, 1’état électronique fondamental correspond a la
composante Q=1 résultant d’un levé de dégénérescence de X°A de WC*. La courbe d’énergie
potentielle pour cette composante suit plus ou moins celle de XA pour les distances
internucléaires inférieures a 5.5 bohr. Aux grandes distances (5.5 bohr) la composante Q=1 de
I’état fondamental provient des états quintuplets et septets issus de la premiére limite de
dissociation. Les croisements évités supplémentaires entre les composantes Q=0, 1, 2 et 3

proviennent des autres états électroniques excités qui sont aussi mis en evidence dans ce

travail.
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Figure 20 : Courbes d’énergie potentielle des états spin orbite Q=0 de WC*" calculées dans ce

travail.
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Figure 21 : Courbes d’énergie potentielle des états spin orbite Q=1 de WC** calculées dans ce

travail.
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Figure 22 : Courbes d’énergie potentielle des états spin orbite Q=2 de WC** calculées dans ce

travail.
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Figure 23 : Courbes d’énergie potentielle des états spin orbite Q=3 de WC?* calculées dans ce

travail.
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Comme résultat trés intéressant, nous avons trouvé que le minimum de [’état
fondamental et plus particuliérement le niveau v=0 (figure 19) est en dessous de la premiére
limite de dissociation DL1 en considérant les courbes des états (A+X) ou bien des états Q. Par
conséquent, nos calculs démontrent I’existence et la stabilité thermodynamique d’un dication

diatomique en phase gazeuse.

Le carbure WC?" est le premier dication non-fluorine qui est stable dans la littérature,
la stabilité des dications «fluorures des métaux» MF?* est due aux énergies d’ionisation (IEs)
de M* en M?* relativement faibles, alors que IEL(F) est relativement élevée (IEL(F)= 17.4 eV
[5]). Dans ce présent travail, nous avons démontré que la stabilité des dications est due aussi a
la faible énergie d’ionisation de 1’atome non-métallique (i. e IE1(C)= 11.26 eV [39]).

Energy /eV
Energy /eV
(8]
|
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W (Dip*C ()

00 5
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Figure 24-a: Courbe d’énergie potenticlle de Figure 24-b: Courbe d’énergie potentielle de 1’état
I°état électronique fondamental X°A de WC?*, électronique fondamental XQ=1 de WC?*,

109



DETERMINATION DES PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES DES ETATS ELECTRONIQUES EXCITES DE WC2+, LE
PREMIER CARBURE DOUBLEMENT CHARGE STABLE THERMODYNAMIQUEMENT

L’énergie de fragmentation de I’état fondamental de WC?* correspond aux deux
quantités distinctes : sans effets spin orbite, cette énergiec est associée a 1’énergie de
dissociation (De) de potentiel de Morse. D’ou De correspond a la différence d’énergie entre le
minimum de 1’état fondamental et la limite de dissociation correspondante {W2+(5D) +
C(P)}. Avec lintroduction des effets du couplage spin orbite, ’énergie de fragmentation
correspond a 1’énergie cinétique libérée (KER). KER est la différence d’énergie entre le

maximum de potentiel et la limite dissociative {W*(°Dy) + C*(*P12)}.

Dans ce travail, 1’énergie de dissociation a pour valeur De = 5.12 eV et 1’énergie KER
est de I’ordre de 3.65 eV. Notons que D, est un parametre thermodynamique hypothétique
alors que KER est accédé uniquement par expérience. Quoi quel soit, ce potentiel est assez
profond pour avoir certains niveaux vibrationnels otl le dication WC?* & longue durée de vie

peut étre formé.

Les courbes d’énergie potentielle des états triplets présentent un comportement
similaire aprées avoir consideérer les effets spin orbite. Les énergies de dissociation D, des états
triplets qui s’averent étres (KER) comme pour 1’état fondamental sont réduites apres la prise

des effets relativistes.

Généralement la figure 1 représente une forte densité des états A-X dans I’intervalle
[0-4 eV], ce qui conduit a une forte densité des états Q et par conséquent, nombreux

croisement évités ont eu lieu.

Ce phénomeéne conduit au comportement peu étrange de certains états Q (par exemple
les états Q=0 a I’exception du premier état). En outre, ces croisements évités aprés
considération des effets du couplage spin orbite conduisent a la formation des autres puits de
potentiel. Par exemple, les croisements entre les états Q=3 conduisent a 1’augmentation de la
distance d’équilibre de ces états de Re= 3.3 bohr (premier état) a Re=4.75 bohr (état en haut).

Des croisements des couplages vibroniques devraient avoir lieu.

Ces courbes d’énergie potentielle des états (A+X) et des états Q ont eté utilisees pour
prédire les propriétés spectroscopiques de la molécule WC?*. Les résultats sont regroupés

dans le tableau suivant :
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Tableau 22 : Energie d’excitation adiabatique (To en eV), distance d’équilibre (R en A),
constantes rotationnelles (Be. o en cm™) et vibrationnelles (Go. we. @eXe en cm™) des premiers

états électroniques spin orbite de WC*".

Etat TO Re (,l)e (,l)eXe GO Be ae

Etats A+X
X°A ]0.00?[1.736|1008.2 | 8.1 | 511.3 | 0.4961 | 0.0039
1°[T | 0.80 | 1.820 | 835.1 | -1.9 | 417.5 | 0.4510 | 0.0027
1°0 | 0.89 [1.817 | 8426 | -2.4 | 421.1 | 0.4528 | 0.0028
1°[T | 0.91 [1.863| 817.7 | -5.6 | 407.2 | 0.4309 | 0.0031
1°%7 | 1.30 [ 1.967 | 663.7 | -4.2 | 330.99 | 0.3865 | 0.0033
1% | 165 |1.757 [ 1136.4 | 1.1 | 566.5 | 0.4822 | -0.0023
1y" | 1.85 |2.032| 636.6 | -4.9 | 317.01 | 0.3622 | 0.0032
1% | 213 [1.856 | 1261.3 | - | 314.8 | 0.4341 | -0.0349
A | 219 [2.040] 583.1 | -4.2 | 290.5 | 0.3594 | 0.0032
17T | 2.57 | 2.040 | 636.6 | -4.9 | 317.0 | 0.3622 | 0.0032
1A | 3.48 [ 2553 | 302.4 | -3.7 | 150.4 | 0.2294 | 0.0031
Etats QQ
X Q=11]0.007 1744 [1003.6 | 43 | 503.6 | 0.4917 [ 0.0000
10Q=2| 027 | 1.747| 992.8 | 3.4 | 497.5 | 0.4900 | -0.0002
1Q=3| 052 |1.755| 947.2 | -7.6 | 468.8 | 0.4856 | 0.0009
20=1 0.83 [1.791]1292.2 | -77.8 | 603.6 | 0.4663 | -0.0047
10Q=0| 0.97 |1.882|1016.7 | -64.6 | 488.9 | 0.4225 | -0.0145
20=2 | 1.11 [1.865| 819.1 | -1.6 | 410.5 | 0.4301 | 0.0035
20=3 | 1.15 | 1.909 | 962.2 |-54.8 | 454.9 | 0.4104 | -0.0075
20=0 | 1.17 |1.824]1149.1| - | 518.8 |0.4496 | 0.0071
30=2 | 1.15 [1.842| 980.6 | 31.4 | 507.7 | 0.4409 | -0.0041
30=2 | 1.54 [1.845| 902.3 |-37.5 | 435.7 | 0.4394 | 0.0068
30=0 | 211 [1.951 10852 |-17.5 | 533.7 | 0.3933 | -0.0044

L’état fondamental de WC?* est splitté en trois composantes Q=1, 2 et 3. A ’équilibre,
la différence énergétique entre Q=1 et Q=2 et entre Q=2 et Q=3 a pour valeur 0.27 eV et 0.25

eV, respectivement. Ces valeurs sont en accord aux celles de la molécule neutre 0.11 eV et
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0.45 eV calculées dans ce travail et aussi en bon accord avec 0.20 et 0.37 eV calculées par
Balasubramanian [39].

Les propriétés spectroscopiques (calculées prés du minimum) des états Q sont
légerement influencées en considerant les effets du couplage spin orbite par rapport aux
constantes spectroscopiques des états A-X non-perturbés. En effet, les effets spin orbite
perturbent plus ou moins le comportement des états électroniques non-perturbés de WC?* &
I’équilibre, ces effets sont efficaces aux grandes distances internucléaires. Par exemple, nous
avons calculé la distance d’équilibre de I’état fondamental X3A de WC?*, Re=1.736 A, pour la
composante Q=1 apreés considération du couplage spin orbite cette la distance d’équilibre a
pour valeur Re=1.744 A. De méme la fréquence harmonique a pour valeur ».=1008 cm™ et

®e.=1003 cm?, respectivement.

Par raison de fortes interactions entre les états Q la forme de leurs potentiels est loin
d’étre anharmoniques. Ce qui explique les valeurs élevées ou négatives des termes (weXe) de

quelques états Q. Les termes de rotation-vibration (o) sont aussi trouvés positifs ou négatifs.

Ces courbes pourraient étre incorporées dans un traitement variationnel des
mouvements nucléaires pour la localisation des niveaux rovibrationnels des potentiels

correspondants.

1V.3.4 deuxieme potentiel d’ionisation de WC

Dans la littérature, on trouve seulement 1’affinité électronique AE de WC qui est
mesuré. Cependant, cette quantité est déterminée avec une marge d’erreur importante (varie
entre £0.12 eV et +0.8 eV) par impact ionisation de W(CO)s en phase gazeuse ou par
réaction de transfére de charge entre le gaz rare doublement chargés et W(CO)g [7-10,12]. AE
correspond a 1’énergie de formation de WC?* aprés certain processus réactionnel compliqué et

donc il n’existe pas une mesure directe de I’AE de la molécule WC dans la littérature.

Faisons remarquer qu’a notre connaissance, aucune donnée expérimentale n’est

disponible pour le deuxiéme potentiel d’ionisation de WC.

Dans ce present travail, nous avons déterminé a la fois le deuxiéme potentiel
d’ionisation verticale (VIE2) et adiabatique (AIE2) de la molécule WC.
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La valeur de VIE2 a été évaluée comme différence énergétique entre 1’état
fondamental de WC?* et I’état fondamental de WC a la distance d’équilibre de 1’état
fondamental de WC.

La valeur de (AIE2) correspond a la différence énergétique entre le minimum de 1’état
fondamental de WC?" et le minimum de 1’état fondamental de WC aprés considération de la

correction ZPE (zero point vibrational energy).

Au niveau MRCI+Q/aug-cc-pV5Z (-PP), nous avons trouvé 23.57 eV et 23.56 eV

correspondant aux valeurs de VIE2 et AIE2, respectivement.

Ces valeurs sont trés proches a cause des valeurs proches I'une de I’autre des distances
internucléaires des états fondamentaux (Re=1.713 A) et (R.=1.736 A) de WC et WC%,

respectivement.

Aprés considération des effets de couplage spin orbite, les valeurs de VIE2 et AIE2
restent sensiblement inchangées grace aux effets similaires de couplage spin orbite sur les
deux états fondamentaux de WC et WC? avec éclatement similaires des états et par
conséquence la déviation est d’ordre minimal VIE2=23.50 ¢V et AIE2=23.49 ¢V.

Tableau 23 : Energies de deuxieme ionisation verticale et adiabatique de la molécule WC.

Méthode/base VIE2 (eneV) AIE2 (eneV)
MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP) 23.57 23.56
MRCI+SO/aug-cc-pV5Z(-PP) 23.50 23.49
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CONCLUSION DU CHAPITRE IV

Les calculs computationnels avancés ab initio dans ce présent travail confirment

Iexistence de dication WC?" en phase gazeuse.

De facon plus intéressante, nous avons démontré que WC?* est stable
thermodynamiquement, et que c’est le premier carbure doublement chargé qui est trouvé

stable.

Nous avons déterminé plusieurs états électroniques excités de WC?* avec des puits de
potentiel profonds ot la molécule WC?* peut étre piégée.

En plus, nos résultats théoriques ont démontré que la prise en considération des effets
du couplage spin orbite change drastiquement la forme de quelques courbes d’énergie
potentielle du type de potentiel de Morse en type volcanique. Par exemple, le cas de 1’état
fondamental de ce dication. Par conséquent, on ne peut pas négliger ces effets d’interaction

spin orbite pour une meilleure description des dications organométalliques.

Plus précisément, ce travail démontre que le dication WC?* présente un comportement
spécifique conduisant a un caractére stable. Ce traitement est conseillé lors du calcul

computationnel des ions multichargés de carbure des métaux de transition 5d.

En outre, nous avons proposé des paramétres spectroscopiques de la molécule WC?* &
un niveau de précision élevé. Nous avons aussi déterminé avec précision les énergies de
simple et double ionisation de 1’atome W et de double ionisation de la molécule WC. La
détermination précise de ces grandeurs €nergétiques est d’une importance capitale lors de
I’estimation des énergies de dissociation des liaisons des complexes organométalliques (i. e.
W(CQO)e) sous la radiation VUV ou impact électronique. Ces quantités sont tres pertinentes

dans le domaine de la réactivité et de la catalyse.
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Le théme central abordé dans cette thése est 1’étude quantique et spectroscopique des
molécules diatomiques du carbure de tungstene et ses ions positifs. A notre connaissance peu
de travaux de la littérature que ce soit expérimentaux ou théoriques ont été faits sur ces

systemes.

L’étude des molécules contenant le tungsténe nécessite un traitement quantique
particulier en raison de I’implication d’un métal de transition qui manifeste d’importants
effets de corrélation et effets relativistes. Le choix de la fonction d’onde et de I’Hamiltonien
électronique est donc important pour aboutir a des résultats fiables. Grace aux méthodes
multiréférences CASSCF et IC-MRCI tout en utilisant la base étendue de corrélation
cohérente augmented de valence polarisée et de qualité quintuple zéta aug-cc-pV5Z ainsi que

le pseudopotentiel relativiste ECP60MDF nous avons pu atteindre cette fiabilité.

Dans une premiere étape, nous avons étudié les deux espéces W et WC, dans chaque
cas nous avons recherché de facon la plus systématique et rigoureuse possible les termes
spectroscopiques et les états électroniques fondamentaux et excités de W et WC et les courbes

d’énergie potentielle des états ¢lectroniques de WC.

De ces résultats, nous avons déterminé les propriétés spectroscopiques des états
électroniques de la molécule WC. La succession énergétique et les énergies de séparation des
termes spectroscopiques de W ont été trouvées en tres bon accord avec I’expérience par
considération du couplage spin orbite. La valeur de la distance internucléaire R,=1.713 A et la
fréquence harmonique ©:=979 cm™ de I’état électronique fondamental XA de WC sont en

bon accord avec la littérature.

Dans une deuxiéme étape, nous avons recherché les énergies d’ionisation simple et
double de W ainsi que les énergies de séparation des termes -J spin orbite des atomes W" et
W™, Par la suite nous avons recherché les courbes d’énergic potentielle des états
électroniques de WC* et WC?*, dans ce travail, nous avons pu démontrer que WC?* est le

premier carbure diatomique doublement chargé qui est stable thermodynamiquement.

L’introduction des effets du couplage spin orbite s’aveére une étape tres essentielle
pour décrire correctement la forme de la courbe d’énergie potentielle de 1’état fondamental de
WC?" et de quelques états excités. De ces résultats nous avons proposé des paramétres
spectroscopiques de WC?* ainsi que les énergies de double ionisation verticale VIE2 et
adiabatique AIE2 de WC.
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L'ensemble des résultats obtenus dans ce travail permet de donner une double conclusion.
D'abord ce travail met en avant l'intérét que peut avoir la chimie quantique pour la
détermination des constantes spectroscopiques des molécules diatomiques et ses ions. Ensuite
ce travail montre en claire la singularité de la structure électronique du tungstene et du carbure

de tungsténe. Nous sommes tentés de poursuivre ce travail théorique dans le future par:

- Une étude quantique de la molécule d’oxyde de tungsténe et ses ions positifs simple et
double.
- Une étude quantique des molécules carbures des métaux de transition 5d et ses ions

positifs simple et double et la discussion de la stabilit¢ d’autres carbures dicationiques.
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Pseudopotentiels d’énergie consistante. et base d’orbitale atomique de corrélation

consistante aug-cc-pVnZ (-PP)

Introduction

Les pseudopotentiels relativistes (-PP) sont utilisés pour représenter les orbitales de cceur
invariables chimiquement dans les atomes lourds et aussi pour tenir en compte implicitement
les effets relativistes directs et indirects au niveau des calculs de type valence non-relativistes
[1.2]. L’utilisation de ces pseudopotentiels est menue par le compromis précision-temps de
calcul. Néanmoins la précision des calculs en utilisant ces (-PP) n’est pas toujours due au
potentiel lui méme mais elle est due a la base des orbitales atomiques publiée avec ce (-PP).
La nouvelle génération des (-PP) d’énergie cohérente [3] les potentiels ont été adaptés aux
calculs numériques atomiques et en adoptant une série de bases de corrélation cohérente de
valence polarisée n-zéta. Récemment, les (-PP) MCDHF (multi configuration Dirac-Hartree-
Fock) ont été ajustés pour remplacer les (-PP) de type MWB (multi configuration Wood-
Boring) [7] Le potentiel spin orbite a été ajusté aux données expérimentales. Le
pseudopotentiel a deux composantes tenant en compte a la fois des effets relativistes scalaires
et spin orbite utilisé dans ce travail a été bien ajusté pour les éléments 5d (Hf-Pt) qui
présentent des effets relativistes trés importants. Les bases diffuses de corrélation cohérente et
de valence polarisée de qualité n-zéta appelées aug-cc-pVnZ ont été développées pour la

description des ions négatifs, polarisabilité et interactions moléculaires faibles.
MOLPRO

Le code MOLPRO est considéré parmi les logiciels les plus sophistiqués pour les calculs de
structure électronique par les méthodes ab-initio de chimie quantique, développé par H.-J.
Werner et PJ Knowles, et contenant des contributions d'un certain nombre d'autres auteurs.
Les auteurs de ce programme ont mis I’accent sur des calculs trés précis, citons le traitement
du probleme de la corrélation électronique a travers la référence IC multi configurationelle.
Coupled-Clusters(CC) et les méthodes associées. Les méthodes (CC) explicitement corrélées
récemment développés CCSD(T) donnent des resultats avec précision déja avec les bases
double—¢ ou triple—¢, réduisant ainsi le colt de calcul. En utilisant des méthodes de
correlation électronique locales, qui réduisent d’avantages I'augmentation du cott de calcul en

en augmentant la taille moléculaire, des calculs ab initio précis sur des molécules de grande




ANNEXE 1

taille peuvent étre effectuées a I’aide de MOLPRO qu’au niveau de la plupart des autres

programmes. Ces méthodes ont été récemment complétées par des termes corrélation

explicites, ce qui reduit fortement a la fois les erreurs de troncature de base et les erreurs des

approximations locales. L’objectif principal de MOLPRO s’est basé sur les calculs multi-

configurationnel (SCF), multi référence Cl. et les méthodes Coupled-Clusters (CC). Le

programme contient aussi :

Les bases de fonctions gaussiennes contractées de symétrie adaptée (spdfghi). dont les
programmes implémentés sont SEWARD (R. Lindh). ARGOS (R. M. Pitzer).
CADPAC (R. Amos) et ALASKA (R. Lindh).

Potentiels de cceurs effectifs ECP (contributions de H. Stoll).

Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

Méthode quadratique Champ auto cohérent multi-configurationelle MCSCF. ce
programme peut optimiser 1’énergie moyenne pondérée de plusieurs états
électronique.

Méthode Multi-reférence CI. en plus des approches de référence unique (MP2. SDCI.
CEPA). ce module contient aussi IC-MRCI (Internally Contracted Multi-reference
Configuartion Interaction).

Theéorie de perturbation Moller-Plesset (MPPT). Coupled-Clusters (CCSD).
Interaction de Configuration Quadratique (QCISD).

Couplage spin-orbite. comme décrit dans Mol. Phys.. 98. 1823 (2000). Plus
récemment. un nouveau programme de calcul intégral de couplage spin-orbite a été

mis en ceuvre. et bien d’autres programmes.

Le programme est écrit principalement avec le langage Fortran-90. Chaque version du

programme est portée et testée sur un certain nombre de systemes. Une description plus

compléte peut étre trouvée a http://www.molpro.net/supported. Il sagit d'un manuel

d'utilisateur qui comprend des instructions d'installation. Le manuel est disponible en format

PDF et egalement en HTML pour le montage sur un serveur Web dans le monde entier
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Résumé :

Les oxydes des métaux de transition diatomiques sont des especes tres utiles dans le domaine
catalytique et industriel. Ces diatomiques ont ¢été I’objet de beaucoup de travaux
expérimentaux et théoriques. Les oxydes (WO ™. n=0. 2) sont des systémes trés compliqués
dis a la densité élevée des états excités prés du minimum de 1’état fondamental. De ce fait des
méthodes ab initio hautement corrélées dites (MRCI+Q/aug-cc-pV5Z (-PP)) de chimie
quantique ont été utilisées pour pronostiquer la structure électronique de ces especes ainsi que

les constantes spectroscopiques des états électroniques.

Tableau 2: Energie de séparation atomique de O comparée aux valeurs expérimentales.

CASSCF/AV5Z MRCI/AV5Z
Hg + Hso AEgo Hg + Hso AEgo EXPT

Etat (u.a) (cm?) (u.a) (cm?) (em™)
3p, -74.9833750 0.00 0.00®
3p, -74.98265842 157 158®
Py -74.98230711 234 226@
p, -74.91023057 16232  15867@
15, -74.82527540 34698  33792@

a.  Réf[A2-01]
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Figurel : Courbes d’énergie potentielle des états (A-X) électroniques de WO calculées au
niveau MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP).
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Figure2 : Courbes d’énergie potentielle des états (A-X) électroniques de WO?* calculées au
niveau MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP).




ANNEXE 2

Tableau 4 : configurations électroniques dominantes des premiers états électroniques des
molécules WO. WO?* et énergies d’excitation adiabatique (T en eV). La référence

énergétique correspond a 1’énergie de niveau v=0 de I’état fondamental

Etats A-X Configurations électroniques dominantes T
de la molécule WO
X’y ...46°50° 2 1, 60" 187 0.00?
1°1 ...46°5¢% 2 n,' 66" 18° 3 my" 1.014
1°A ...46°56% 2 1," 66% 18" 75* 1.320
1°m ...46%506° 2 m,* 66° 18" 3 my' 1.631
1°% 1.996
1°A 2.970
°n 4.215
1'% 5.042

Configurations électroniques dominantes

de la molécule WO?*

X% ...46°56% 2 m,* 60" 18° 22.757
1°A 23.921
1°m 25.395
155 26.437
1°A 27.218
1A 29.749
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Tableau 1: Energie d’excitation adiabatique (TO en eV). Distance d’équilibre (Re en A),
constantes rotationnelles (Be. o en cm™) et vibrationnelles (Go. we. weXe. weye €N cm™) des

premiers états électroniques spin orbite de WO.

Etats | T, Re ®e OeXe | ®eYe Go Be Ole

Etats A+2
X’z [0.007[1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014
1°m1 | 1.014 | 1.320 | 1.320 | 1.320 | 1.320 | 1.320 | 1.320 | 1.320
1°A [1.320 | 1.631 | 1.631 [ 1.631 | 1.631 | 1.631 | 1.631 | 1.631
1°M | 1.631 | 1.996 | 1.996 | 1.996 | 1.996 | 1.996 | 1.996 | 1.996
1°% [ 1.996 | 2.970 | 2.970 | 2.970 | 2.970 | 2.970 | 2.970 | 2.970
1°A [ 2.970 | 4.215 | 4.215 | 4.215 | 4.215 | 4.215 | 4.215 | 4.215
1°1 | 4.215 | 5.042 | 5.042 | 5.042 | 5.042 | 5.042 | 5.042 | 5.042
1" | 5.042 | 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014 | 1.014

Tableau 2: Energie d’excitation adiabatique (TO en eV). Distance d’équilibre (Re en A).
constantes rotationnelles (Be. oe en cm™) et vibrationnelles (Go. we. weXe. ®eye €N cM™) des

premiers états électroniques spin orbite de WO?".

Etat To Re e OeXe | MeYe Go Be Qe
Etats A+X

X’ | 22.757 [ 1.615 | 1312.9 [ -5.91 | 3.37 | 559.0 | 0.4387 | 0.0140

1°A | 23.921 | 1.650 | 5404 | - - | 538.6 | 0.4203 | -0.0096

1% | 25.395 | 1.693 | 971.0 | 1.54 | -0.83 | 487.4 | 0.3994 | 0.0022
1°% | 26.437 [ 1.883 | 708.2 | -5.59 | -0.18 | 352.8 | 0.3229 | 0.0029
1°A | 27.2181.903 | 660.6 | -8.97 | 0.24 | 327.0 | 0.3159 | 0.0021
1'A [ 29.749 | 2.359 | 309.2 |-2.93| 0.00 | 153.9 | 0.2057 | 0.0025
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Résumé

Les carbures et oxydes des métaux de transition sont d’une importance capitale dans le domaine
industriel voir catalytique. Le carbure de tungsténe WC a été identifié comme un bon substituant des
métaux nobles tel que le platine dans le domaine catalytique. Le but de ce travail de these est
d’appliquer des méthodes de chimie quantique les plus poussées pour déterminer la structure
électronique, la stabilité et la nature de liaison chimique des diatomiques WC et WC*. Notre
recherche préliminaire est motivée par les données spectroscopiques disponibles sur W, W*, W?*, WC
et WC*. La méthodologie adoptée, CASSCF/MRCI/MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP) implémentée dans
le code MOLPRO, consiste a réaliser des calculs quantique tenant en compte des effets de corrélation
et relativistes avec un traitement spécifique du couplage spin—orbite pour la recherche des courbes
d’énergie potentielle de 1’état fondamental et des états excités de plus basses énergies de WC™ (n=0-2)
tout en utilisant une base suffisamment étendue. Les résultats de ce travail sont en bon accord avec
ceux disponibles dans la littérature. En outre, dans ce travail nous avons confirmé pour la premiere

fois que le carbure diatomique dicationique WC?" est thermodynamiquement stable.

Mots-clés : Carbure de tungsténe, WC, WC?*, CASSCF, MRCI, Couplage spin orbite, effets
relativistes, stabilité, constantes spectroscopiques.

Abstract

Metal carbides and oxides are more interesting in catalytic and industrial domains. Tungsten carbide
W(C has been detected as serious substituent of platinum Pt catalytic. The ultimate goal of this thesis is
theoretical studies of electronic structure, stability and the bound nature on WC, WO and its cations.
Our preliminary research were motiving by the available spectroscopic data on W, W*, W**, WC et
WC?. We used the methodology (CASSCF/MRCI/MRCI+Q/aug-cc-pV5Z(-PP)) implemented on
MOLPRO package to perform quantum calculations with high accuracy taking into account the
correlation and relativistic effects with a specific treatment of spin orbit coupling for some low lying
excited electronic states of WC™, (n=0, 1 et 2). Our results are shown in good agreement with those
available in the literature. Furthermore, in this work for the first time we demonstrated that a carbide

dication (WC*) is thermodynamically stable.

Keywords : Tungsten carbide, dication WC?*, CASSCF, MRCI, relativistic effects, spin-orbit, stability,

spectroscopic data.




