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Résumé en francais

Nos travaux de recherche portent sur 'étude théorique de la structure électronique de molécules
diatomiques environnementales telles que le monoxyde de cérium et de lutétium (CeO et LuQO),
le monofluorure de cérium (CeF) etle monosulfure de zirconium (7ZrS). Pour réaliser ces études,
nous avons eu recours aux méthodes ab mitio de chimie quantique qui englobent les méthodes
de Hartree-Fock, la méthode du champ auto-cohérent complet de l'espace actif (CASSCEF) et les
méthodes d'interaction de configuration multi-référence (ICMR) a simple et double excitation.
Le progiciel MOLPRO a été utilisé pour les calculs sans et en incluant le couplage spin-orbite,
avec la correction de Davidson et en symétrie C.. Pour chaque molécule des fonctions de bases
atomiques spécifiques ont été adoptées et différents modeles théoriques testés. Les courbes
d’énergie potentielle des états électroniques “'A” et des composantes Q ont été tracées sur un
mtervalle de distance internucléaire conséquent puis ajustées au potentiel de Morse pour en
déduire les constantes spectroscopiques (I’énergie électronique a 1’équilibre T, la distance
mternucléaire d’équilibre R, les constantes vibrationnelles harmonique ®.et anharmonique w.y.
et,la constante rotationnelle B.). Les moments dipolaires de transition et permanents ont ensuite
été calculés pour les états “'A”. Pour identifier les composantes Q", la composition en
pourcentages des états parents S-A™ ont été obtenus via le calcul tenant compte du couplage spin-
orbite.

Nos résultats sans et avec spin-orbite sont comparés a ceux trouvés expérimentalement et
montrent un bon accord. Globalement, une erreur relative inférieure a 6% est retrouvée pour

toutes les constantes spectroscopiques des molécules étudiées.

Mots Clés : Méthodes ab mitio, molécules diatomiques, structure électronique, couplage spin

orbite.
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Abstract

Our research work focuses on the theoretical mvestigation of the electronic structure of
environmental diatomic molecules such as the certum and the lutettum monoxides (CeO and
LuO), the certum monofluoride (CeF) and the zircontum monosulfide (ZrS). For these studies,
we used ab mnitio quantum chemistry methods which encompass the Hartree-Fock methods, the
complete active space self-consistent field (CASSCF) method and the multi-reference
configuration interaction methods (ICMR) with single and double excitation. The MOLPRO
software package 1s used to perform the calculations with and without the inclusion of the spin-
orbit coupling. The Davidson's correction is considered and the calculations are elaborated in
the C. symmetry. For each molecule, corresponding atomic basis functions are adopted and
theoretical models are tested. As result, the potential energy curves are plotted and then fitted to
the Morse potential in order to determine the spectroscopic constants (the equilibrium electronic
energy T, the equilibrium internuclear distance R., the harmonic w. and anharmonic w.y.
vibrational constants and the rotational constant B.) of the electronic states *'A” and the

respective Q" components. The transition and permanent dipole moments are estimated for the

A" states. The Q" components and the mixing percentages that provide the parental states A™
are obtained from the ICMRSD(+Q) calculations including the spin-orbit coupling.

Our results with and without taking into consideration the spin-orbit effect are very satisfactory.
They are compared with the experimental data and show good agreement and in general the

relative error 1s found of less than 6% for all the spectroscopic constants of the studied molecules.

Keywords: Ab initio methods, diatomic molecules, electronic structure, spin orbit coupling.
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Introduction générale

Les terres rares et les métaux de transition sont des métaux impliqués dans de nombreuses
mnovations technologiques développées pour accompagner la transiion énergétique. Ces
¢léments ont des propriétés optiques, catalytiques, électriques et magnétiques remarquables. Ils
sont utilisés pour les technologies de 1’éolien (Nd, Tb et Dy), les véhicules électriques (Co, La et
Lu), les piles a combustible (Rh, Pd et Pt) et les écrans LCD des TV et des ordinateurs (Ce, La,
Nd, Sm). IIs sont aussi employés pour la formation des catalyseurs (Fe, N1, Pt, Zr et Ce) et
peuvent entrer dans la composition de semi-conducteurs (la majorité des métaux de transition)
[1-5]. Malgré leurs utilisations indispensables, ces éléments ont un mauvais impact sur
I'environnement car ils sont treés énergivores et présentent une toxicité élevée. Il a été démontré
que des métaux lourds, de l'acide sulfurique et méme de luranium sont rejetés dans
l'environnement lors de I'extraction de ces éléments. Cela conduit & une augmentation de la
radioactivité et de la pollution de l'air [6-7].
A titre d’exemple, les accidents nucléaires de Tchernobyl en 1986 et plus récemment de
Fukushima en 2011 ou des quantités massives de polluants radioactifs comme Xe et Kr et volatils
comme I, Cs, Te, Sr, Pu ont été rejetées dans 'atmosphere et ont abouti a des changements
importants dans les milieux.
Ces différents éléments peuvent de plus interagir avec leur environnement et former des
molécules comme le CeO et le LuO pour lesquelles 1l existe peu de données spectroscopiques
théoriques ou expérimentales. Ces données sont importantes car elles fournissent des
informations nécessaires pour comprendre la formation, la détection et 1'étude du comportement
de ces molécules dans I'environnement.
Ce manque d’informations est li¢ a la complexité de leurs spectres et structures qui s’expliquent
notamment par :
- Les orbitales 4f et 5d partiellement remplies.
- La compétition entre les configurations de valence : I'énergie exposée par les électrons
des orbitales 41, 5Hd, 6s est presque la méme amenant a des configurations tres proches.
- La compétition entre les interactions : les interactions électrostatiques entre électrons et
les interactions spin-orbite sont tres fortes et couplent des configurations distinctes.
- La taille énorme de la matrice : I'orbitale 4f partiellement remplie génere des valeurs
¢levées de L (moment angulaire orbital) et de S (moment angulaire spin) provoquant une

taille énorme de la matrice associée a une configuration.



- Le grand nombre de transitions : le nombre de niveaux est important et 1l varie en
fonction du nombre d’électrons gelés dans le noyau. Le couplage spin-orbite intense et
les régles dérivant du cas ¢ de Hund rendent la caractérisation des niveaux valable
uniquement par projection Q (moment angulaire total) et donc de nombreuses
transitions sont agréées.

- Les constantes spectroscopiques similaires pour la majorité des états.

- Les dédoublements 1sotopiques et la structure fine magnétique importante.

Dans les années 30, les molécules GdO [8], LuO [9], CeO [10] et PrO [10] ont été détectées
pour la premiere fois et ont ouvert la vole a I'étude des autres monoxydes. Depuis 1980, un
nombre important d’études expérimentales de la spectroscopie classique a haute température et
de la spectroscopie laser et d’études théoriques en utilisant la théorie des champs de ligand, la
théorie fonctionnelle de la densité et les méthodes ab-initio ont été réalisées. Ces travaux ont
permis la construction du diagramme des niveaux de basse énergie d’un ensemble de composés
diatomiques des terres rares et des métaux de transition.

La présente these expose les résultats d’'une recherche consacrée a I'étude théorique de la
structure électronique de molécules environnementales diatomiques telles que le monoxyde de
cérium et de lutéttum (CeO et LuO), le monofluorure de cérium (CeF) et le monosulfure de
zirconium (ZxS). Ces études ont été réalisées dans le cadre des calculs ab nitio de la chimie

quantique.

Ce manuscrit est divisé en deux grandes parties :

La premieére partie (chapitre 1) présente un rappel théorique qui résume les principes du calcul
ab mitio en s’orientant sur les méthodes basées sur les fonctions d’ondes pour résoudre
I’équation de Schrodinger dans le cadre de approximation Born-Oppenheimer.

Les méthodes de calcul utilisées dans notre travail (SCF, CASSCF) en ajoutant aussi la méthode
ICMR qui traite les corrélations électroniques sont aussi décrites.

La deuxieme partie (chapitre 2 a 5) montre les résultats de nos calculs CASSCF/ ICMR (+Q)
avec et sans I'effet spin orbite accordés aux quatre molécules considérées dans cette these : CeO,
CeF, ZxS et LuO. La structure de ces chapitres est similaire ; d’abord, une synthése des travaux
expérimentaux et théoriques antérieurs est établie, puis les fonctions de bases atomiques
adoptées sont présentées, ensuite les résultats du calcul sans et avec spin orbite sont étalés pour

terminer enfin par une conclusion.



Le chapitre 2 considere la molécule CeO. Le but de nos calculs ICMR (+Q) a simple et double
excitation est dans un premier lieu de restituer les 16 états dans la représentation Q" trouvés
précédemment qui proviennent des 8 états parents A d’énergies entre 0 et 2500 cm™ suggérés
par Hocquet et al. et Dolg et al. et étendre le calcul pour déterminer tous les états excités
d’¢énergies inférieures a 22800 cm” dans un second lieu. Dans un troisi¢eme lieu, nous cherchons
a 1dentifier les états parents A des états € observés mais non affectés jusqu’a présent. Dans un
dernier lieu, nous allons analyser les perturbations dans les états excités les plus bas et les
dédoublements-A présents dans les états Q=1 a 13200 et 16700 cm.

Au chapitre 3, qui englobe la molécule Cel, nous verrons comment le nombre d’électrons gelés
dans le noyau et le choix d’orbitales virtuelles affecte les résultats sur la composition de la
structure électronique. Deux modeles théoriques ont été testés, chacun ayant donné une
configuration inférieure différente et donc un état fondamental de type différent. Ce changement
d’ordre de configurations explique pourquoi il y avait auparavant deux suggestions de la symétrie
de I'¢état fondamental. Notre premier modele a donné le “® provenant de la configuration 416s’
comme I’état le plus bas alors que le deuxieme modele a montré que c’est ’état 'H de la
configuration 4f5d6s qui est le plus bas. Les états électroniques A de CeF d’énergies allant jusqu’a
10000 cm™ sont prédits avec leurs constantes spectroscopiques correspondantes. De plus, un
calcul incluant 'effet spi-orbite est effectué pour repérer les composantes Q respectives.

Au chapitre 4, nous exposons 'article concernant les résultats de nos calculs théoriques sur les
états excités les plus bas de la molécule de ZrS, fruit de notre étude commencée lors de mon
stage de Master 2 et terminée durant ma these. Pour cette molécule, 1l y avait aussi un conflit sur
la nature de I'état fondamental. Nos calculs ont permis de confirmer que I’état fondamental est
bien de type X'Z' et que le premier état excité est situé¢ a 540 cm” et est de type (1)°A. 1l était
mtéressant d’élaborer un calcul tenant compte du couplage spin-orbite pour examiner le
classement des composantes Q. L’état Q=0" dérivant du X'Z" est apercu le plus bas avec une
différence de seulement 180 cm” entre lui et la premiere composante Q=1 du (1)°A. Nous avons
calculé également les 10 premiers niveaux vibrationnels des 26 états A excités les plus bas.

A la fin, une conclusion générale est donnée, regroupant les résultats obtenus sur les différentes
molécules avec des perspectives sur des prochaines étapes de travail pour compléter des études

similaires sur les autres halogénures de Cérrum.
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Premiere Partie

Chapter 1 : Approche théonque



Les quatre molécules diatomiques étudiées dans cette theése sont constituées de trois atomes
lourds ; le zirconium (Zr, Z=40), le cérium (Ce, Z=58) et le luté¢ttum (Lu, Z=71). Ces atomes sont
caractérisés par leurs couches ouvertes d et/ou fqui sont responsables des « entassements » des
états électroniques excités. Afin de déterminer les énergies et étudier les propriétés des états
électroniques atomiques et moléculaires, 1l est nécessaire de recourir aux calculs ab rmtio qui

nécessitent la résolution de I'équation de Schrodinger.

L L’équation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger [1] formulée en 1926 par le physicien Erwin Schrodinger est basée
sur la dualit¢ onde-corpuscule d’'une particule. C’est une équation différentielle partielle qui
décnt I'évolution spatiale et temporelle d’'un état. Pour un état stationnaire, 'équation de

Schrodinger indépendante du temps s’écrit :
g P p

HY = E¥Y (1)
ou H est 'opérateur Hamiltonien non relativiste [2],
¥ est la fonction propre de H (dépend des coordonnées des noyaux et des électrons),

F est la valeur propre de H.

La résolution de I’équation de Schrodinger constitue la recherche des fonctions propres ¥ et des
énergles F£/de H qui contiennent des informations cruciales sur les propriétés des états du systeme

étudié.

A. L’Hamiltomen d’une molécule diatomique

Une molécule diatomique est un systeme formé de deux noyaux N et N: et de n électrons. Solent
qr et q: les charges correspondantes aux noyaux N et N» ayant des masses M et Ms et une distance
R les séparant. Les 1 électrons sont de masse m. et de charge q=e. r; est la distance séparant deux

points représentant les positions de deux électrons 7 et j (figure 1-1).
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Figure 1-1 : Représentation schématique d'une molécule diatomique

L’Hamiltonien total de ce systtme comprend différents termes, les quatre principaux sont :
- ’hamiltonien électronique Hy;

- I’hamiltonien vibrationnel H,;;,,

I’hamiltonien rotationnel Hy,;

- I’hamiltonien relativiste H,,.

D’ou la formule :

Hiot = Hep + Hyjp + Hyop + Hy + - @)
Pour nos calculs, nous considérons dans un premier temps, H,; qui donne les états électroniques
et H,;p qui donne les niveaux vibrationnels. Les autres termes étant d’ordre beaucoup plus petit

ne seront pas considérés dans nos calculs.

Dans la suite de ce chapitre, le systeme d’unités atomiques (u.a.) est adopté. Ainsi 'unité de

charge e=1, la constante de Planck A = =1 et la masse de I'électron m.=1.

4TTE

1. L’hamiltonien électronique et nucléaire .

H,; est associé aux opérateurs d’énergie liés aux noyaux N et aux électrons e du systeme. Il est
donc égale a la somme de I'énergie cinétique Ty, et de 'énergie potentielle V, des particules du
systeme : Hy = T, + 1.

Pour le systeme représenté dans la figure 1-1, 'Hamiltonien H,; est donné par :

Hel=Te+TN+Ve+VN+VeN (3)



Les opérateurs énergie cinétique 7! et 7x et les opérateurs énergie potentielle V,, Vy et V,y sont
exprimés comme :

- L’énergie cinétique des n électrons 7::

=

1=
ourz=2 42 L &

2
oz T oy T om2 est 'opérateur Laplacien en coordonnées cartésiennes.

- L’énergie anétique des deux noyaux 7x:

1 (V5 Vg,
_ 5
T 2 ( M, * M, ©)

- Linteraction entre les n électrons V,:

-y L o

]

i=1,j>i
- La répulsion entre les deux noyaux Vy :

_ q19>
R

- LDattraction des électrons par les noyaux V,y :

Vv

n

VeN=—2<q1 +3) ®)
¢ Tin,  Tin,

i=1

Ainsi Popérateur Hamiltonien H,; s’écrit :

1| 72 72
H,=—— 72 14 V2
el z[z ‘+<M1 * Mz)

L

n

n
1
- _+q1q2_z<£+£)
T R Tin,  Tin,

i=1,>i Y i

2. L’hamiltonien vibrattonnel Ha,
[’hamiltonien vibrationnel Hy;;, [2] est donné par :

—h2 9 ]
= — [(p2_ 9
Huip 2u,R? R (R OR) ©

Avec U, la masse réduite de la molécule (u,tend vers la masse de 'atome le plus léger).



3. L’hamiltonien rotattionnel H.

[’hamiltonien rotationnel H,,; [3] représente I'énergie cinétique de la molécule en rotation. La

Hyor = Zl oF: (10)

Ou «a représente 'axe (x, y ou z) et pour un axe @ donné, I, le moment d’inertie s’écrit I, =

formule classique de H,.,; est :

Y U T? avec i, la masse réduite de la molécule (ugtend vers la masse de atome le plus léger)
et rla distance entre les atomes et le centre de masse (comme I'un des atomes a une masse plus
grande que 'autre le centre de masse de la molécule est considéré confondu avec celul du noyau
de 'atome ayant la plus grande masse et donc la molécule tourne autour de cet atome). w, est
la fréquence de rotation autour de 'axe a : w, = 2mV,¢.

Le nombre quantique de rotation Jest égala: J, = [,w, (Jo=0, 1, 2...) et

12
Hy ot =§Zi (11)
a

En multiphiant et en divisant cette équation par Ac (¢ étant la célérté de la lumiere) 1l s’en suit :

Jé
Hyor = hcz (12)

La forme finale de ’'Hamiltonien rotationnel est :

Hyor = thBajé (13)
a

1

Ou By est la constante de rotation de la molécule : B, = P
“Sa

4.  L’hamiltonien relativiste

L’hamiltonien relativiste H, [4] tient compte des effets relativistes. Ces termes sont tres

importants pour un état électronique multiplet.

Hy, = Hfs + ths = Hso + Hss + Hgpor + ths (14)
L’opérateur hamiltonien de structure fine H: est composé de trois termes : les interactions spin-
orbite, spin-spin et spin-rotation. La structure fine décrit la division des raies spectrales des
atomes due a ces trois Interactions et aux corrections relativistes de ’Hamiltonien non relativiste.
Alors que 'opérateur Hamiltonien de structure hyperfine Hix est causée par l'imteraction entre

le champ magnétique du mouvement des électrons et le spin nucléaire. Elle décrit la division des



raies spectrales qui est attribuée au fait qu'en plus du spin électronique dans un atome, le noyau

atomique lui-méme tourne autour de son propre axe.

L’état quantique d’une particule est défini par des nombres quantiques :

- HSO:

« n» est le nombre quantique principal,

« I» estle nombre quantique azimutal secondaire,

« L » : le moment angulaire orbital de I'électron 1,

« v » est le nombre quantique magnétique, 1l est la projection de L,

«9 »: le moment angulaire de spin de I’électron j,

« m » est le nombre quantique magnétique de spin, 1l est la projection de .9,
«J » nombre quantique principal de moment angulaire total,

« my» projection de J.

L’Hamiltonien associé a l'interaction spin-orbite [5] présente linteraction du

mouvement « spin » de I'électron avec son mouvement « orbital ». Cette interaction peut

produire plusieurs effets comme le décalage dans les niveaux d’énergie électronique.

Ou A est I'amplitude du couplage spin-orbite en nombres d'onde : A =

HSO = z AZL—S;
ij

q1492

20242
2mcrij

- Hgs : ’Hamiltonien de l'interaction spin-spin des électrons [6] s’écrit :

Hgg = E,1(352 — §2)
SS 3 z

Ou A est un parametre de I'interaction spin-spin et S, la projection de S sur I'axe z

(16)

Hg,or L’Hamiltonien spin-rotation des électrons [7]. C’est une combinaison formée par les

particules chargées se produisant entre le moment dipolaire de spin et le champ magnétique

dans la molécule.

Hgror = )’ﬁj-jf

(17)

Ou y est un parametre de l'interaction spin-rotation et N le moment cinétique de rotation

nucléaire avec N =J-L-5
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L’opérateur hamiltonien de structure hyperfine Hp,zg [8] décrit la division des raies spectrales
liée au fait qu'en plus du spin électronique dans un atome, le noyau atomique lui-méme tourne
autour de son propre axe. Cet opérateur prend en considération 'interaction magnétique entre
les électrons et les protons et s’écrit de la facon suivante :

Hpps = A'LJ (18)
Avec I: 'imteraction dipolaire magnétique entre deux moments cinétiques de spin du noyau et

A’ 'amplitude du couplage électron-proton :

Z3
asn32l+ 1D)j(G + 1)

, Mo
A :E4glﬂBﬂN

g; facteur de Landé nucléaire (sans dimension),

Ug magnéton de Bohr électronique : ug = q.h/2m, = q./2

iy magnéton de Bohr nucléaire : uy = |q.|/2M,

a, rayon de Bohr : ay = 4megh?/mye? = 5,29 x 10~"m = 0,529A

Z charge des protons

Une description mécanique complete de la molécule est tres compliquée méme lorsqu'elle est
traitée de facon classique puisque 'ensemble des noyaux et électrons y composant cette molécule
se déplacent les uns par rapport aux autres. Par suite, la résolution de I’équation de Schrodinger
non relativiste (1) demeure 1mpossible pour des systemes renfermant plus de deux électrons.
Pour surpasser c¢a, des approximations menant a des solutions qui tendent vers les solutions
exactes sont appliquées. La premiere et principale approximation adoptée dans les calculs de

chimie quantique est I'approximation Born-Oppenheimer.

B. L’approximation Born-Oppenheimer

Un an apres I'mtroduction de 'équation de Schrodinger, Born et Oppenheimer [9] ont montré
en 1927 que le mouvement global de la molécule peut étre décomposé en quatre différents types
de mouvement : électronique, vibrationnel, rotationnel et translationnel. I.'idée principale est le
découplage des mouvements électroniques et nucléaires dans une molécule. En fait, les forces
que subissent les électrons et les noyaux dans un systeme moléculaire sont similaires puisqu’elles
résultent d’'une interaction électrostatique mutuelle due a leurs charges opposées. Cependant, la

masse du noyau est supérieure d’environ quatre ordres de grandeur a la masse de I'électron.
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Donc, les électrons se déplacent plus rapidement que les noyaux. Par conséquent, a une bonne
approximation, nous pouvons considérer que les électrons d'une molécule se déplacent dans le
champ de noyaux fixes et que cela conduit a une fonction d'onde moléculaire qui s’exprime en

fonctions des positions des électrons et de celles des noyaux :

Prot = Petec + Pruc (19)
Y. : la fonction d'onde totale en fonction des coordonnées électroniques et nucléaires.
Y. : la fonction d'onde électronique qui représente le mouvement des électrons dans le champ
des noyaux fixes et qui dépend des coordonnées des électrons et des noyaux.
¥, : la fonction d'onde nucléaire qui représente le mouvement des noyaux entre eux-mémes et

qui dépend des coordonnées des noyaux seulement.

Une conséquence de cette approximation est que I'énergie moléculaire totale du systeme est une
somme de I'énergie nucléaire (répulsion électrostatique des noyaux chargés positivement) et de
I'énergie électronique (électrons entre eux et avec le noyau) :

Etot = Eetec + Enuc (20)

C. Application de 'approximation Born-Oppenhemmer sur I'équation de Schrédinger

En appliquant Papproximation de Born-Oppenheimer sur ’équation de Schrodinger (1) nous

obtenons deux équations :

{Heleclpelec = EetecWetec (2l.a)
HyueYrue = EnucWPruc (21.b)

La premiere équation (21.a) représente la partie électronique qui rapporte le mouvement des n
¢électrons dans le champ de N-n noyaux fixes. La deuxieme (21.b) donne la partie nucléaire qui

montre le mouvement des noyaux dans le champ moyen des électrons.

1. D’hamiltonien électronique et nucléaire

L’Hamiltonien H,; est donc égal ala somme de deux opérateurs ; 'opérateur hamiltonien
électronique et celul nucléaire :
Hey = Hepec + Hpuc (22)

I’hamiltonien électronique Hgjee d'une molécule diatomique a pour expression :

12



1 n n n
Hepee = _E § Viz - E + <—q1 + —qz ) (23)
=1 L p— iINy IN,

1=1,j>1 i

Et 'Hamiltonien nucléaire Hy,,, est donné par :

Hppe = ——
nuc 2\ M, M, R

1 (Vﬁl N VR, >+q1qz ©4)
La diagonalisaion de I’hamiltonien électronique Hgpr permet de déterminer les états
moléculaires. L’équation de I’énergie d’un état est exprimée par :

Eelec = Ve(R) —Vy
ou V, (R) représente la fonction d’énergie potentielle en fonction de la distance internucléaire R.
Chaque état moléculaire est représenté par une courbe d’énergie potentielle dont I'allure est la

suivante (figure 1-2):

100000
Etat électronique
E
=
=
Niveau vibrationnel
\ U3
Ji
0 S
1 5

R (A)

Figure 1-2 : Courbe d'énergie potentielle d’'une molécule diatomique
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II. Méthodes Ab mtio pour résoudre I'équation de Schrodinger dans

I'approximation de Born-Oppenheimer

Dans la pratique, le calcul des énergies se fait par des méthodes dites ab rmutio [10] de la chimie
quantique. Ces méthodes sont devenues au cours des dernieres décennies un outil essentiel dans
I’étude des atomes et des molécules simples et complexes. Etant donnés la position des noyaux
atomiques et le nombre total des électrons du systeme, ces méthodes cherchent a prédire les
propriétés des molécules par la résolution de I'équation de Schrodinger électronique sans
mtroduire des variables ajustables. Le calcul de I'énergie électronique des états et de leurs

propriétés se font en appliquant des approximations bien définies.

A. Le modele Hartree-Fock

La base de tout calcul ab rnito de la structure électronique d’une molécule diatomique et de ses
propriétés est la description monoélectronique de la fonction d’onde électronique W¥,;. La

méthode la plus connue est celle de Hartree-Fock qui se base sur I'approximation orbitale.

1. Approximation orbitale

L’approximation orbitale introduite par Hartree-Fock [12,13] suggere que, dans un systeme
constitué de plusieurs électrons, chaque électron occupe sa propre fonction a un électron
appelée « orbitale ». Pour un systeme hydrogénoide 1.e. ne possédant qu'un seul électron, ces
orbitales sont les solutions de I'équation de Schrodinger (orbitales 1s, 25, 2p...). Cependant, pour
une molécule plus complexe, les électrons sont supposés pratiquement indépendants les uns des
autres et cec1 aboutit a une solution complexe.

En 1928, Hartree a proposé que 'hamiltonien électronique Hg;, défini précédemment par

I’équation (23) :

peut s’écrire comme une somme d’opérateurs monoélectroniques indépendants F(1) appelés

opérateurs de Fock :

Hejee = Z F(i) (25)
i=1
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O F() = h() + Eimy (10 = (D) avee h() = 3T, 72 + By ({2472, ;)

INq riNz
sont les opérateurs de Coulomb et k; (i) les opérateurs d’échange. Ces deux derniers termes

seront définis ultérieurement.

Cette approximation traite alors D'interaction électronique dans un modele a particules
mdépendantes et permet de résoudre I'équation de Schrodinger électronique en consid érant une
mteraction électronique moyennée ou chaque électron se déplace dans le champ moyen des
autres électrons. Cette proposition simplifie la résolution de I'équation de Schrodinger
¢lectronique qui devient assimilable a celle d’un systeme de n équations découplées :
F()¢:() = &¢:(D) (26)

Ainsi a chaque électron 7 (~1, n), une fonction ¢; (i) est associée. ¢;(i) est la fonction propre
de F@) et g sa valeur propre. Pour prendre en compte I'influence des autres électrons, F(1)
comporte un terme potentiel représentant le champ électrostatique créé par les autres électrons

ayant j#1.

Dans ce modele, I'expression de la fonction d’onde électronique Wqpee est un produit de
fonctions d’onde monoélectronique ¢; (i) supposées normalisées et appelées spin-orbitales :
Yeoree = P1(D)$2(2) ... di (D) ... P () (27)

[énergie électronique E, o s’exprime comme la somme des énergies monoélectroniques &; :

n

Eclec = Z &; (28)

i=1
Malheureusement, ce modele présente un défaut car il ne satisfait pas le principe d’antisymétrie

et ne tient pas compte de I'indiscernabilité des électrons. Ce modeéle n’est pas encore complet.

2. Prinape d’antisymétrie de Heisenberg-Pauli

Les électrons sont des particules indiscernables de spin demi-entier. Ces électrons, comme
mentionné précédemment, sont décrits par une fonction d’onde multiélectronique totale ¥,; qui
représente la densité de probabilité de trouver I’électron 1a la position r: et 'électron j a la position
r; simultanément, ils sont donc corrélés. 1état quantique d’une particule est défini par les quatre
nombres quantiques n, I, m (le nombre quantique magnétique) et m. (le nombre quantique

magnétique de spin).



Le principe de Heisenberg-Pauli [14] exige que la fonction d’onde électronique Woppr 2 n
électrons d’étre antisymétrique lors de la permutation des coordonnées d’espace et de spin de
deux électrons. Les électrons appartenant a un méme systtme ne peuvent pas se trouver
simultanément dans le méme état quantique (deux électrons ne peuvent pas avoir quatre

nombres quantiques identiques). Par conséquence :

VYerec (21,22, - Ziy Zjy s Z) = —Werec (21,22, o Zjy Zjy v, Zn) (29)
Ou z; représente les coordonnées spatiales et de spin de 'électron 7 et z; représente celles de
13 ]

I'électron .

3. Détermmant de Slater

Développé par John C. Slater, le déterminant de Slater [15] est une expression approximative
simple pour une fonction d'onde dun systtme multi-électrons qui satisfait les exigences
d’antisymétrie du principe de Pauli. Le déterminant de Slater est construit a partir d'un seul
produit spin-orbital et change de signe lors de la transposition des coordonnées de l'espace et de
spin de toutes paires d'électrons.

Pour un systeme a n électrons, le déterminant de Slater s’écrit de la facon suivante :

$1(z1)  P2(z1) - Pn(z1)
1 ¢1(.Zz) ¢2(.Zz) = ¢n(.22) (30)

V(21,2 o) 2Zp) = —
vnl : : . :
$1(zn)  D2(z0) - Pnlzn)
1 - . . , . ’ .

Avec N le facteur de normalisation des n électrons. Les lignes de ce déterminant correspondent
aux électrons et les colonnes aux spin-orbitales. ¢;(z;) indique la /™ spin-orbitale ¢; accueillant
Iélectron . ¢;(z;) est le produit d’'une fonction monoélectronique de I'espace ¢;(7;) par une
de spin O'i(cfj) ou 7 renferme les variables d’espaces (x;, y; et z) et cfj est la variable de spin. Ce
déterminant s’annule si les spin-orbitales ¢;(z;) ne sont pas différents et change de signe lors de
la permutation de deux lignes ou deux colonnes (inversion des coordonnées de deux électrons).
Dong, 1l respecte le principe de Pauli.
Les meilleures spin-orbitales donnant I’énergie la plus basse du systeme doivent étre conformes

au principe variationnel.
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4. Méthode vanationnelle

La méthode variationnelle [16] est une méthode approximative utilisée en mécanique quantique.
Elle se base sur le principe variationnel pour calculer I'énergie de I’état fondamental d’un systeme
arbitraire décrit par une fonction potentielle. Le principe variationnel stipule que pour un
Hamiltonien mdépendant du temps et une fonction d'onde normalisable arbitraire, la

fonctionnelle d’énergie est définie par :

_ WIH)

31
) @D

Ou (Y|H|¥) représente la valeur moyenne de 'opérateur hermitique H.

Soit K I'énergie de I'état propre le plus bas (I’état fondamental) de 'Hamiltonien. Deux cas se

présentent :

- E = E, : Ce cas se produit si la valeur attendue de 'Hamiltonien est supérieure a I'énergie
exacte de I'état fondamental.

- E =E,:Sietseulement si ¥est exactement égale a la fonction d'onde de I'état fondamental

du systeme % étudié. Dans ce cas, ¥ doit respecter les conditions aux limites.

5. Les équations de Hartree-Fock

Le principe de Pauli a été inclus pour la premiere fois par Fock. Cet ajout a abouti a
I'approximation Hartree-Fock. Nous avons vu dans la section II.A-1 que 'hamiltonien Hyjp.

peut s’exprimer de la facon suivante :

n
Heee = z F(i)
i=1

Avec l'opérateur de Fock : F(i) = h(i) + X1, (]j () — k; (l))

En appliquant la méthode variationnelle, nous trouvons que 1’énergie électronique de Hartree
est égale a:

E = (qjeleC|Helec|qJelec)
clee <(‘Uelec |lpelec)

Or (W,10c|Wetec) = 1 car Wy Vérifie la condition de normalisation et d’apres ’équation (27),

<lpelec| = <¢1(1)¢2(2) d)n(n)l
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De ce fait, 'énergie électronique s’écrit :

elec <¢1(1)¢2(2) ¢n(n)|Helec|¢1(1)¢2(2) d)n(n)) (32)

Si les spin-orbitales ¢4 (1), (2) ... ¢, (n) correspondent a un extremum de £, dans ce cas
I'opérateur de Coulomb et d’échange seront de la forme :

- Lopérateur de Coulomb J; :

;) = <¢>] (2)| |¢J (2)> (33)

- Dopérateur d’échange k; :

K DIgD) = (@) 75 |#:@) [¢,(D) @

Les mtégrales de ces opérateurs sont :
L’intégrale Coulombienne :
1 C
Jy = (I MIe:) = (#: ;@7 [0Vt ) (35
Ce terme représente la répulsion électrostatique moyenne entre deux électrons 1 et 2. Ces deux

¢lectrons ont des mouvements indépendants et des fonctions d’onde ¢; (i) et ¢;(j).

- Lintégrale d’échange :

= (&K D6 D) (60D, )] 2 [#:(2)) ;D) (36)
C’est un terme correctif a la répulsion puisque la corrélation des électrons de spin parallele est
déja prise en compte par 'antisymétrisation de la fonction d’onde électronique.
En remplacant dans I'équation (26) : F(i)¢; (i) = €;¢;(i) nous obtenons pour ¢; I'expression

sulvante :

g =nh()+ Z(]ij — kij) (37)
=1

Et I'énergie électronique E,j, est de la forme :

Eeec = Zs —ZZ(]U ij) (38)

i=1 j<i
A ce stade, nous n’avons pas accompli la détermination des orbitales moléculaires (OM). Pour
une construction correcte des OM des déterminants de Slater 'approximation CLLOA dans le

cadre de 'approximation Born-Oppenheimer est utilisée.
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6. Lapproximation CLOA

La méthode CLOA (Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques) [17] réside sur le
développement de chaque orbitale moléculaire (OM) sur une base de & orbitales atomiques

(OA) y; de la molécule :
k

;) = Z ¢ lxi) (39)

i=1
Avec ¢; les coefhicients du développement, en général inconnus. Ce développement décrit le
mélange des OA causé par les interactions Coulombiennes entre les charges positives et négatives
d’un atome et celles de Iautre.
L’équation (39) présente le développement pour un cas général. Comme nous nous intéressons
a I'étude des molécules diatomiques, nous présentons dans ce qui suit 'approximation CLOA
pour les molécules diatomiques hétéronucléaires (atomes de différents éléments chimiques).
Les OM dans le cas d’'une molécule diatomique AB sont exprimées de la facon suivante :

|p;) = Z Cai [ Xai) + Z Cgj |Xﬁj) (40)

i j

Ou g et xpgj sont des OA centrées sur les noyaux des atomes A et B respectivement. La
condition de normalisation impose que (¢;|@;) = 1 alors les deux coeflicients cg; et cgj ne sont
pas indépendants mais dépend plutot d’un facteur. Ce facteur est 'intégrale de recouvrement .5
définie par § = ( Xai' Xp j), nous aurons alors :
_ 2 2 —
(Pildi) = cai +cgj + 2¢qi¢5S =1 (41)

Les OM |¢;) se constituent des fonctions propres de 'opérateur de Fock F;. Ces OM sont
optimisées par la méthode variationnelle ou I’énergie moyenne est donnée par I'équation

31 : & _ (PilHeil i)

. Cette équation se met sous la forme :
(bild) .

(Pil Fil i) — ei{ilps) = 0 (42)
¢; est optimale lorsque ¢; est minimal (méthode variationnelle) ce qui nous conduit a la

condition stattonnaire :

aSl' _ aei ~0 (43)
aCai 663] -

Les dérivées de I'équation (42) par rapport a q; et a ¢g; donnent le systeme suivant :
Cai (Faa = €iSaa) + C,Bj(Fa,B - giSaﬁ) =0

Cai(Faﬁ - eiSa[g) + CBJ(Fﬁﬁ - ngﬁﬁ) =0

19



Ce systeme (44) n’admet pas de solutions non nulles sauf si le déterminant caractéristique du
systeme est nul c’est-a-dire :

(Faa - gi)(FBB - gi) - (Faﬁ - giSaﬁ)z =0 (45)
Cette équation a comme solution deux énergies &1 et &,. En les remplacant dans le systeme
(44) nous obtenons les coeflicients Cqq, Cpqs Cap et Cgg- Ces solutions refletent deux fonctions

d’ondes ¢ et ¢, d’énergies &;1 et &, respectivement.

En généralisant a un systeme comprenant un nombre n d’OA, la solution s’écnit de la facon

sulvante :
Z c; (Fij — &Si) = 0 (46)
i

Et comme mentionné avant, la condition d’existence de solutions non nulles est que le
déterminant associé soit nul :

|Fij — &S| =0
Cette équation fournit les valeurs d’énergie &;. A chaque valeur & (i-1, n) correspond un

ensemble de coefficient ¢;;, et une fonction d’onde ¢;.

7. Equation de Roothan

En développant I’équation (46), nous aurons :
k k

ZCiFij =€izci'sij (4‘7)

i=1 i=1

Cette équation (47) peut se mettre sous la forme :

FC = &SC (48)
ou F représente la matrice de Fock et S la matrice de recouvrement, les deux étant des matrices
k* k hermitiennes. C’est la matrice des coefficients ¢; qui correspondent aux OM ¢;.
L’équation (48) est connue sous le nom d’équation de Roothan [18]. Sa résolution se fait de
maniere itérative dont 'objectif est 'optimisation des coefficients de C qui minimisent la valeur
de I’énergie Hartree-Fock. Ce processus s’appelle Self Consistent Field (SCF) [19] et repose sur

. . Y H|Y C . .
la méthode variationnelle ou E = ((JJ—PL)) = E;. Il consiste a utiliser une fonction d’essai qui

contient des parametres variationnels et a chercher 'ensemble des parametres conduisant a la

valeur d’énergie Fla plus basse. Du coup, une valeur des coefhicients est obtenue a priori, Fest
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construite et ensuite diagonalisée. De nouveaux coefficients sont alors obtenus et donc de
nouvelles énergies. Les nouveaux coeflicients vont générer une nouvelle matrice /. Ce processus
se répete tant que la convergence n’est pas atteinte. Dés que celle-ci est atteinte, nous obtenons
une limite supérieure pour I'énergie de I’état fondamental o qui est la plus basse pour la fonction

d’essai prise au début. Ce mécanisme est présenté par la figure 1-3.

La méthode Hartree-Fock/Roothan fournit, pour toutes les positions des noyaux, des surfaces
de potentiel sans discontinuité et une énergie de dissociation du systeme qui est égale a la somme

des énergies des composantes calculées.

Choix des fonctions d’essai

A J
Evaluation des éléments de
matrice de Sij! Fi}', jU et KU

¥

Diagonalisation de la
matrice |FU - EiSij|

A 4
Ensemble d’essai des
coefficients ¢;

h 4

Calcul des matrices J;; et
K;; et évaluationde F;

jr

A 4

Diagonalisation de la
matrice |Fij — &5i; | et
nouveaux coefficients ¢;

A 4

Convergence Non

_

Y

Fin de calcul

Figure 1-3 : Mécanisme des méthodes Hartree-Fock/Roothan
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B. Bases de fonctions atomiques

Comme nous avons vu dans la section IL.A-6, lapproximation CLOA permet d’exprimer chaque

OM monoélectronique ¢; comme une combinaison linéaire d’OA y; :
k

i) = z ci lxi)

i=1

La qualité du résultat et sa précision dépendent du choix des OA utilisées.

1. Cuteres de choix des bases atomiques

En général, 1l y a deux catégories d’électrons dans un atome : les électrons de coeur et les
électrons de valence. Les électrons de coeur sont fortement liés a I’'atome et occupent les orbitales
mternes. Ils ne jouent alors aucun réle dans la formation des haisons chimiques moléculaires.
Les électrons de valence par contre interviennent dans ces liaisons et occupent les orbitales des
couches périphériques partiellement ou totalement occupées. De ce fait, la base choisie doit
renfermer les orbitales de valence atomiques pour que celles-ci puissent étre déformer. Les
orbitales de coeur atomiques sont décrites par une base plus petite avec des coefficients moins
étendus puisqu’elles ne contribuent pas aux laisons moléculaires. L’effet sur les nuages
électroniques de ces laisons qui s’appelle phénoméne de polarisation est pris en compte dans
les calculs a partir des orbitales de polarisation introduites, ces orbitales sont caractérisées par le
nombre quantique /qui est supérieur a celul des OA de valence.

A ces criteres s’ajoutent deux conditions pour assurer la validité des bases. La premiere
c’est que les fonctions de ces bases doivent représenter le comportement des OA au niveau du
noyau et des régions externes. La deuxieme, c’est que ces fonctions permettent un calcul rapide

des intégrales biélectronique ¢; et ¢; qui interviennent dans J;; et K;;.

2. Les types des fonctions de bases atomiques

Les deux types les plus connus de fonctions représentant les OA sont les orbitales de Slater
(STO) [20] et les orbitales de type gaussien (GTO) [21].

Les fonctions STO sont en général utilisées pour les atomes et les molécules linéaires. Ces
fonctions représentent correctement le comportement de 1’électron dans les régions les plus
affectées du noyau (a courte et longue distances) par la haison chimique. Elles sont exprimées de

la maniére suivante :
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Xsiater (1,6, @) = Nsrn—le—frylm(g, ®) (49)
Ou N est la constante de normalisation,
1, m et nsont les nombres quantiques principaux,
rdécrit la partie angulaire de l'orbitale,
Y™ (6, ) est la fonction harmonique sphérique normalisée,

et ¢ est 'exposant de Slater.

Les fonctions GTO sont quant a elles de la forme :

XGaussienne (1,0, ) = NGrn_le_zr2 Y™ (6, 9) (50)
Le comportement des G'TO, contrairement aux STO, est incorrect aux alentours du noyau. Ces
fonctions décroisent rapidement lorsque raugmente. Pour cela, 'utilisation d’une combinaison
de GTO est nécessaire pour reproduire une fonction STO et présenter le comportement de

I’OA a longue distance.

Malgré le nombre important d’intégrales ¢; et ¢; dans le cas des GTO, nous employons ces
derniers dans les calculs car elles transforment les intégrales biélectroniques multicentriques en
termes monocentriques, ce qui facilite le calcul des intégrales de répulsion électronique.

Les fonctions GTO sont utilisées comme fonctions de bases primitives dans la plupart des

programmes de calcul moléculaire (MOLPRO, GAUSSIAN...).

C. Les Pseudopotentiels

Les molécules composées d’un ou de plusieurs atomes rendent le calcul ab mitio trop long car
afin de représenter les électrons des couches internes, un grand nombre de fonctions atomiques
doit étre adopter. Or, comme déja mentionné, les électrons de coeur n'interviennent pas dans
les haisons chimiques moléculaires. Donc, pour réduire la taille des calculs, 1l est logique de ne
pas les considérer. Ceci est rendu possible avec les méthodes de pseudopotentiels, ou les
électrons de valence sont considérés explicitement dans la molécule. Nous aurons donc un
passage de l’hamiltonien électronique Hg a un pseudo-hamiltonien électronique Hgls
comportant un operateur monoélectronique WS associé a I'atome considéré. WS est connu
sous le nom pseudopotentiel [22].

Pour un atome lourd A ayant un nombre n d’électrons de valence et une charge des électrons

de valence Zs,I’équation du pseudo-hamiltonien électronique H P est donné par :

23



n

n n
HPf:—lZ V?—zé+ZWAPS (51)
¢ 2L Tia
i=1 A=1

A=1
Le pseudopotentiel tient compte de 'interaction d'un électron de valence avec le coeur A (le

noyau de 'atome A et ses électrons de coeur) [23] et I'interaction électronmque coeur-coeur. Pour
avoir un bon pseudopotentiel, il faut que WFS soit hermitique, les valeurs propres de HE®
doivent étre proches de celles de H,; etil faut qu’il y ait un maximum de recouvrement entre les
fonctions propres HS® et H,; (les fonctions propres de HS® sont les pseudo-orbitales ¢F5). Le

pseudopotentiel est en général de la forme [24-26] :

lmax n
Z
WAPS = —r_A + z Z C'ke_ArzT'nkPl (52)
M 13 k=1

ou P; est un opérateur de projection sur les harmoniques sphérique Y, (0, ¢) de la symétrie /:

Pr = Y= [Y" XY™,

D. La corrélation électronique

L’énergie de corrélation électronique définie par Lowdin [27] représente la différence entre la
valeur expérimentale considérée comme valeur exacte et I’énergie totale d’un systeme calculée
par la méthode Hartree-Fock (figure 1-4). Cette énergie correspond a un faible pourcentage de
I’énergie totale du systeme mais doit étre prise en compte pour I'étude des réactions chimiques
car elle peut étre du méme ordre de grandeur que I'énergie de la réaction. Cette énergie évolue
avec la taille du systeme étudié.

L’incapacité de considérer une partie essentielle de la corrélation des positions des électrons
présente un défaut fondamental dans le modele de Hartree-Fock. Ce modele est bon pour les
électrons de méme spin (la probabilité ¥*W de trouver les deux électrons dans un volume donné

est nulle) mais pas pour les électrons de spins différents (la probabilité est non nulle mais non

. . . 1 o : ,
extrémement petite comme supposé a cause du terme — de ’hamiltonien qui représente la
ri j

répulsion entre les électrons). Ceci génere des erreurs importantes spécialement au niveau des
énergies de dissociation.
Pour corrniger ce modele et tenir compte de la corrélation électronique, les méthodes post

Hartree-Fock sont couramment utilisées.
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Solution exacte

Energie calculée de 'équation de Energie

par les méthodes
post HF

Energie calculée

par la méthode Schrédinger non expérimentale

relativiste

Energie de corrélation électronique

Figure 1-4 : Diagramme de I'énergie obtenue par différentes méthodes

E. Méthodes Post Hartree-Fock

Les méthodes post Hartree-Fock sont un ensemble de méthodes développées dans le but
d’améliorer la méthode Hartree-Fock. Ces méthodes prennent en considération une partie de
I’énergie de corrélation pour obtenir une énergie proche de la solution exacte de ’équation de
Schrodinger non relativiste. Elles la prennent d’une facon indirecte ou la fonction d’onde

électromque est indépendante des coordonnées r.

1. Meéthodes d'Interaction de Configurations (IC)

Dans la sections II.A-7 nous avons exploré les méthodes SCF qui consistent a calculer les OM
qui servent a minimiser I’énergie d’une fonction d’onde ¢; dans la base d’un seul déterminant
que nous appelons d’habitude « configuration de référence ».
L’interaction de configuration (IC) [28] réside sur les mémes OM et repose sur le
développement de la fonction exacte dans la base des déterminants de Slater construits sur
I’ensemble des électrons qui ont été excités d’une spin-orbitale occupée ou virtuelle a une vacante
mitialement (spin-orbitale inoccupée) des calculs SCF. Ce type de fonctions s’appelle
configuration monoexcitée et sera notée ¢j. D’une facon similaire, il existe des configurations
biexcitées et triexcitées par rapport a ¢y qui décrivent le déterminant de Slater (configuration de
référence). Ces configurations sont respectivement notées @gp, et Pap..
La fonction d’onde s’exprime sous la forme d'une combinaison linéaire des fonctions
correspondant aux configurations :

W=cofot ) cabit D gl + - 63)

ar (a,b)(1,s)

ou (a,b) et (r,s) sont les ensembles de spin-orbitales occupées et virtuelles.
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Cette fonction prend en compte la corrélation externe a partir du second terme, et elle s’écrit

Y= Z cidi (54)

simplement :

Oflziciz =1

L’énergie électronique est dans ce cas:
Eoq = E E cicj (bi|Har|#;) = E E cicj Hij (5!
i i

Les coeflicients ¢; et ¢; sont calculés de telle fagon que £ soit minimale.

SO
3]
~

La valeur d’énergie la plus basse correspond a la fonction d’onde de I’état fondamental du

systeme et les autres énergies correspondent a celles des états excités.

Cette méthode s’acheve par un calcul de diagonalisation de la matrice associée a Hy; , donc de
(gbi |Hel |¢ j>. Cette matrice sannule si les configurations ¢; et ¢; sont de spins différents, ou si
elles different de plus de deux spin-orbitales ou aussi, si ¢; correspond a la configuration de
référence ¢y. Le probleme rencontré dans cette méthode est le nombre de configurations
possibles qui est trés important ce qui induit des matrices gigantesques a diagonaliser.

Pour surmonter ce probleme méme pour les petites molécules, nous utilisons I'interaction de
configuration (IC) incluant des configurations a simple et a double excitations (SD). Cette
méthode présente des limites puisqu’elle ne valide pas le critere de taille qui évolue avec I'énergie
du systeme. En effet, si I’énergie totale du systeme est égale a la somme des énergies de chaque
atome alors la méthode est dite « size consistent ». La méthode d’IC totale (Full CI) [29] valide
ce critere puisqu’elle inclut toutes les configurations possibles dans 'expression de la fonction

d’onde et donc aboutit a une énergie exacte.

2. Méthodes Multiconfigurationnelles (MCSCEF)

Comme nous avons vu précédemment, pour prendre en compte une partie de la corrélation
¢lectronique, nous utilisons une fonction d’onde multiconfigurationnelle SCF car la fonction
d’onde calculée par la méthode de Hartree-Fock ne sert que de point de départ au calcul d’IC.
La méthode MCSCF regroupe le calcul SCF et IC en une seule étape pour donner directement

une fonction d’onde prenant en compte la corrélation électronique. Le principe est
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loptimisation des coeficients ciet des spin-orbitales y; simultanément en s’appuyant sur une

méthode variationnelle avec les conditions :
—=0et—=0 (H6)

La méthode MCSCF la plus connue est la méthode CASSCF (« Complet Active Space SCF »)
[30-32]. Cette méthode se présente comme une extension de la méthode HF et se base sur un
ensemble de configurations correspondant a toutes les excitations possibles dans un ensemble
d’OM donné. C’est une combinaison linéaire de tous les déterminants des configurations
obtenues en excitant les électrons. Les OM qui constituent une partie des déterminants de Slater

se divisent en trois catégories (figure 1.5) :

Orbitales inactives externes

I 1
i v 1
: i Orbitales actives
: A A :
i v !
e s s
A A A
z Y Orbitales inactives internes
v, W, v,
Configuration de référence Simple excitation Double excitation

Figure 1-5 : Méthodes CASSCF - cas de 2 électrons de valence et 2 orbitales actives

- Les orbitales inactives internes : ces orbitales sont bioccupées (doublement occupées) dans
toutes les configurations de I'IC et sont en général fixes durant le calcul [33,34].

- Les orbitales actives : ces orbitales sont occupées dans au moins une configuration de I'IC et
les électrons peuvent se déplacer par excitation.

- Les orbitales mactives externes: ces orbitales sont virtuelles et ne figurent dans aucune

configuration de I'lC, elles sont inoccupées durant tout le calcul.

Le choix des orbitales actives provenant des combinaisons des orbitales atomiques de valence
doit étre judicieux car c’est a cette étape du calcul CASSCF que I'IC est complete.
La méthode CASSCF donc prend la totalité de la corrélation électronique mais le probleme de

cette méthode est la fonction d’onde multiconfigurationnelle CASSCF qui ne donne pas une
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description compleéte de la structure électronique de la molécule quand le nombre d’orbitales
actives augmente. Pour corriger ce défaut, nous avons recours a la méthode d’IC multi-

références.

3. Méthodes d’Interaction de Configuraion Multi-Références ICMR)

La fonction de référence ¢, n’est plus le déterminant de Slater SCF mais la fonction d’onde
MCSCEF de cette méthode. En fait, la méthode ICMR fait intervenir les excitations simple et
double a partir des fonctions d’onde mutliconfigurationnelles SCF. Apres un calcul MCSCF, les
déterminants engendrés, en utilisant les orbitales actives obtenues, sont triplement et
quadruplements excités par rapport a la fonction d’onde de référence ¢, du calcul SCF et
interagissent avec les déterminants de références [34,35]. Par conséquent, I’énergie de corrélation
est bien prise en compte et ’énergie électronique tend vers ’énergie calculée par la méthode
Full CI, ce qui permet une détermination correcte de la structure électronique de la molécule.

La fonction d’onde de la méthode ICMR est de la forme :

Yurer = CoPumcscr + Z Ci(»inVICSCF b7)
i

O @pcscr est une combinaison linéaire des déterminants de Slater.

Les calculs ICMR sont fastidieux et de plus en plus longs quand I'espace de référence augmente.
Afin de limiter le temps de calcul et d’éviter des divergences possibles en fonction de la taille de
I’espace de référence, nous ne prendrons en compte que les configurations supérieures a un

seull bien défini dans le calcul MCSCF pour la fonction de référence du calcul ICMR.

4. La correction de Davidson

La correction de Davidson est une correction d’énergie souvent appliquée aux calculs ICMR.
Elle a été introduite par Ernest. R. Davison [36] et est notée par +Q. Pour un calcul ICMR a
simple et double excitations incluant la correction de Davidson, nous écrirons ICMRSD+Q.
Cette correction améliore la contribution de la corrélation électronique et permet de déterminer
la valeur de I’énergie totale a partir d'un résultat d'expansion d'interaction de configuration
limitée. Elle est donnée par :

AEpavigson = (1 — Cg)(EMRCI — Eyr) (8)

ou « est le coethcient de la fonction d’onde HF dans I'expansion de la fonction d’onde

normalisée ICMRSD.
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L’énergie corrigée est alors :

Ecorrigée = Eymgrcr + AEpavidason b9)
Les méthodes montrées dans cette partie sont celles principalement utilisées en chimie
quantique pour les calculs de la structure électronique des molécules diatomiques. En appliquant
plusieurs approximations, des solutions proches des solutions exactes de 1'équation de

Schrodinger électronique sont trouvées.

III. Classithcation des états et cas de Hund

A. Classification des états
Une molécule diatomique possede plusieurs états électroniques qui sont désignés par le terme
A" pour un calcul ne tenant pas compte du couplage spin-orbite. A est la projection du
moment angulaire orbital L sur l'axe internucléaire de la molécule et S est moment électronique

de spin total (Z, S et A sont définis dans la section sulvante).

La dénomination des états se fait en correspondance aux valeurs de A :

A | Etat
0 >
1 11
2 A

Et ainsi de suite...

Dans le cas d’un calcul avec spin-orbite, les niveaux sont exprimés par le moment angulaire total
des électrons Q" : Q = |A + | ot X est la projection de S sur I'axe internucléaire.

o Si1 A=0: I’état est singulet

o S1 A#0 : Q prend 25+1 valeurs différentes pour un état A donné.

Pour désigner un niveau Q avec son parent principal A, nous utiliserons la notation : “"'[A]q.

B. Les cas de Hund
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Dans une molécule diatomique, 1l existe différents moments angulaires parmi lesquels :

. , . -7 . .

e Le moment orbital électronique L est la somme vectorielle des moments orbitaux
. . . - , . 5 . , - , L.
individuels. L est en précession autour de 'axe mternucléaire et crée un champ magnétique

R . . , '
considérable le long de I'axe. Ce champ est dans la direction de la résultante de L sur I'axe
mternucléaire et A prend des valeurs 21.+1 : A=0, 1, ..., L.

o, , . . = o L. .

¢ Le moment cinétique nucléaire orbital total R est le moment cinétique orbital des noyaux
autour du barycentre de la molécule ; sa projection sur 'axe internucléaire est nulle et ne
nécessite pas I'imtroduction d’'un nombre quantique.

c sy 3 X7 , ., .

e Le moment cinétique orbital total N représente la somme des moments cinétiques orbitaux

L, . L, . L, el =g d
nucléaires et électroniques de la molécule : N = R +A.

. . g , . . .. ,

¢ Le moment électronique de spin total S est la résultante des spins individuels des électrons.
- , . . . c ’

S se couple fortement avec le champ magnétique et Z est la projection de S sur Iaxe
mternucléaire. X prend des valeurs égales 4 25+1: X = —-S,—-S+ 1, ..., S.

Pour le cas A#0, les niveaux rotationnels de la molécule seront séparés en 25+1 niveaux. Ces

niveaux sont associés a chaque valeur possible de Z, donnant lieu aux composantes de multiplet

de spin. Les états sont dégénérés deux fois, c’est le phénomene appelé dédoublement-lambda.

Pour A=0, c’est le cas des états X : le mouvement des électrons ne crée pas un champ magnétique.
=1 ) , . . ) s s ,
2 n’est pas défini et 1l n’y a pas de dégénérescence.
o, 2 , o,
¢ Le moment cinétique total | : représente la somme de tous les moments cinétiques de la

molécule ] = R + L+ S . Les états rotationnels de méme valeur J sont dégénérés en 2J+1

états hyperfins de méme énergie en absence de champ magnétique extérieur.

L’état le plus simple est 'état ' car A=0 et S=0 donc_F/V; c’est le cas d’un rotateur simple. Pour
les autres états, les moments cités se couplent et I'intensité de ces couplages dépend de I'intensité
relative de I'interaction électronique la, spin-orbite L. et spin-rotation L. l. représente I’écart
d’énergie entre deux nmveaux électroniques adjacents de valeurs A différentes. Nous utilisons les
différents modes de couplages étudiés par Hund pour distinguer les couplages. 1l existe quatre
cas de Hund : cas (a), (b), (¢) et (d). Les deux premiers cas correspondent aux molécules légeres,

le cas (¢) s’attribue aux molécules dites lourdes.

1. Cas (@ de Hund :
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L’'interaction entre la rotation nucléaire et le mouvement des électrons est tres faible alors que
Pinteraction entre S et A est forte compte-tenu du champ magnétique considérable créé par les
électrons.

Dans ce cas, le moment angulaire électronique total sera défini par Q. Q prend A + X valeurs
différentes avec X projection du spin (X = —=§,—=S + 1, ..., S). L.e nombre quantique rotationnel
total J défini par f =R+L+S prend les valeurs Q, Q+1, Q+2... pour un état Q donné. Les
niveaux ou J < € n’existent pas.

Les bons nombres quantiques qui permettent de décrire la structure moléculaire sont alors : A,
S, %2, Qet].

Ce cas de couplage se retrouve pour les niveaux rotationnels bas des états moléculaires du fait
que le couplage spin-orbite est plus important que le couplage spin-rotation. Les intensités de

couplage dans ce cas présentent 'inégalité L. >> L. >> L.

2. Cas (b) de Hund :

Dans le cas (b), L esten précession rapide autour de 'axe internucléaire comme dans le cas (a)
mais le champ associé a A est faible alors l'interaction entre S et A est légere par rapport a effet
de rotation sur le spin. S est découplé de I'axe internucléaire, Q n’est pas défini et £ ne peut
alors plus étre utilisé pour décrire la molécule. Dans ce cas, le moment cinétique orbital total est
défini par N = R + A avec N=A, A+1, A+2... et le moment cinétique total sera f =N+S. Les

projections J prennent les valeurs ] = |[N = S|,|[N -S|+ 1,N + S, -

Ceci implique qu'on peut définir 1'état électromque et appliquer les lois de la mécanique

quantique en utilisant les bons nombres quantiques A, S, N et ].

Les mtensités de couplage sont dans cet ordre : La >> L >> L.

3. Cas (¢) de Hund :

. . - = N - . . ,
L’interaction entre L et S est tres forte et forme J, qui est vigoureusement couplée avec 'axe
. L, . 7 7 '\ £
mternucléaire. Q est la composante de J, sur cet axe. Dans ce cas, Q et N élaborent J. L'état

électronique est défini par les bons nombres quantiques €, Vet J et les intensités de couplage

ont pour ordre : L, >> Li >> L.
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Le cas (¢) de Hund est rencontré pour les états électroniques considérés dans cette these.

4. Cas (d) de Hund :

L'interaction entre L et I'axe de rotation est importante mais faible avec I'axe mternucléaire. Le
moment angulaire de la rotation des noyaux est défini par R ou R =0,1,2, ...

L et R se couplent pour donner K. Pour une valeur de R donnée, K = (R+L), (R+1-1)... Le
couplage K et S donne f mais comme ce couplage est faible, le moment angulaire K est plutot
utilisé pour définir 1'état électronique.

Les intensités de couplage dans ce cas présentent I'inégalité L. >> 1. >> L.

A LTy
t ‘.‘ . / /
“‘-\ Vo X\ A ‘ [
\ \ "‘.‘ N . \ 1]
\\ 'ER‘ .‘ \ I‘I‘-. ‘ E ."‘.
\ ‘ul‘ ﬁ |
| N\ . \ o \ /
— N u R = | /
N \‘\ - \ e} ™ R | ‘ /
\j \"‘_‘ ".‘ —ﬁ—ﬁgi._\_\Jﬂ \ ‘  '
. .'\.l‘ ‘I I".‘ . /
- . = L o o
& S L " L

Figure 1-6 : Les quatre cas de Hund : (a), (b), (c) et (d) représentés en forme vectorielle

Les quatre cas de Hund (figure 1-6) sont des cas limites idéaux, en réalité la molécule se trouve

entre deux cas.

IV. Calcul via le progiciel MOLLPRO

32



Dans cette these, les méthodes ab o citées ci-dessus (HF-SCF, CASSCF et ICMR) ont été
mmplémentées dans la chaine de programmes MOLPRO pour élaborer les calculs de la structure

¢électronique des molécules diatomiques étudiées dans ce travail.

A. Programme MOLPRO

Le progiciel de chimie quantique MOLPRO [37] a été concu et développé par H-J. Werner et
P.J. Knowles 1l y a plus de 50 ans. Des contributions de nombreux autres ont été ajoutées au fil
des années [38]. L'objectif de ce programme est le calcul avancé de la structure électronique
moléculaire en se concentrant principalement sur les traitements de haute précision de la
corrélation électronique. Il utihse les méthodes ab mitio, principalement les méthodes ICMR
pour calculer avec précision les surfaces d'énergie potentielle pour I'état fondamental
électronique et les états excités avec et sans couplage spin orbite.

Une nouvelle version 2020.1 de MOLPRO est sortie en septembre 2020 qui contient de
nombreuses nouvelles fonctionnalités et améliorations. Une revue de ces développements peut

étre trouvée dans le dernier article des auteurs [39].

B. Mécanisme de calcul via MOLPRO

Le calcul de la structure électronique des molécules diatomiques via le progiciel MOLPRO se

compose de 6 étapes primordiales organisées comme suit (figur 1-7) :

Etape 1 et 2 - Fonctions de base atomique et potentiels de base efficaces (ECP) :

Les bases d'orbitales atomiques et les potentiels effectifs du coeur sont choisis pour chaque atome

(tirés du site https://www.basissetexchange.org). Une fois que les électrons internes seront

remplacés par un potentiel effectif, seuls les électrons de valence seront explicitement traités dans

les calculs.
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Choix des fonctions
de base atomique

Choix de 'ECP

Modéele HF
Modele MCSCF

‘ Non H Convergence

Comparaison
avec expérience

v

Non Accord

Modéle CI

| Convergence H Non |

L 3

Oui

Comparaison
avec expérience

Accord _—Wn
1
Calcul Constantes

Spectroscopiques
et Moments Dipolaires

Figure 1-7 : Mécanisme de calcul via le progiciel MOLPRO

Etape 8 - Hartree-Fock :

L'état fondamental du systeme est calculé a cette étape et est représenté par une seule
configuration. Les électrons de valence des orbitales doublement occupées sont considérés. Les

orbitales sont distribuées dans la représentation wrréductible C. selon les quatre symétries

suivantes :
Orbitales Sym1(s) | Sym2(s)) | Sym 3 (ss) | Sym 4 (si)
s S
p P, P« Py
d Dy, D D. D. D.
f F,, F. F., F. F., F. F.

Tableau 1-1 : Les quatre symétries de la représentation irréductible C
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et la fonction d'onde du nombre totale d’électrons est définie. Le code a cette étape est alors :

Contexte = HF ;
OCC,S1,S2,S3,S4
closed,si,8,585,81

Wi, Nue,IrTep,spin;

% la méthode que nous voulons appliquer
% le nombre d'orbitales doublement occupées
% le nombre d'orbitales a couches fermées

% nuest le nombre total d'électrons
% 1rrep est le nombre de la représentation irréductible
% spin est égal a 2 x S, ou S est le nombre quantique de spin total

Etape 4 - Champ auto-cohérent mult-configuration (MCSCEF) :

Ici, les orbitales moléculaires actives sont défimes. Ce sont les orbitales occupées et les orbitales

virtuelles (si ajoutées). Le nombre d'états par symétrie est précisé. A partir de cette étape, nous

obtenons les résultats des énergies préliminaires des états les plus bas.

A cette étape, nous vérifions sl y a convergence ou non :

a) S’ y a convergence, nous comparons le résultat avec le résultat expérimental. Si les

résultats concordent, nous continuons avec ce modele sinon nous essayons un nombre

différent d'orbitales occupées.

b) Sinon, nous essayons un nombre différent d'orbitales occupées en ajoutant ou

supprimant des orbitales virtuelles.

Contexte = mult ;

OCC,S1,52,S3,S4

closed,si,s,583,5:

W, Nee, IITE P, SPIN, N

% la méthode que nous voulons appliquer

% le nombre d'orbitales occupées (y compris celles partiellement
remplis et virtuelles)

% le nombre d'orbitales a couches fermées

% N le nombre d’états (pour chaque symétrie et chaque spin)

Etape 5 - Configuration d’Interaction (CI) :

Les fonctions d'onde ic1 sont représentées par des combinaisons linéaires de configurations. Des

orbitales parmi les orbitales moléculaires actives seront gelées a I'intérieur du coeur atomique a

cette étape. Le reste des électrons sera traité dans le calcul. Ces électrons de valence seront excités

a différentes orbitales actives.

Une vérification similaire a celle faite apres le calcul MCSCEF (étape 4) est appliquée ici aussi :

a) Sl y a convergence, nous comparons le résultat avec le résultat expérimental. Si les

résultats concordent, nous continuons avec ce modele sinon nous ressayons avec un

nombre différent d'orbitales gelées.




b) S’ n’y a convergence, nous essayons avec un nombre différent d’orbitales gelées. Siapres

plusieurs essais, 1l n'y a toujours pas de convergence, nous retournons a I’étape 4.

Contexte = CI % la méthode que nous voulons appliquer
0CC,$1,89,53,51 % le nombre d'orbitales occupées (y compris noyau/gelé et fermé)
closed,si,s,583,8:
C - ! 1 A .
COTE, 51,582,835 % le nombre d'orbitales gelées dans le noyau

Wi, Dee, ITTEP,SPIN, N}

Etape 6 - Calcul des constantes spectroscopiques et des moments dipolaires :

Si le modéle donne des valeurs d'énergie en accord avec celles expérimentales, nous pouvons

alors passer a l'étape suivante qui consiste a calculer les constantes spectroscopiques et les

moments dipolaires.

Les difficultés contournées :

Le choix du modele théorique est a la fois crucial et délicat. Pour pouvoir choisir le bon modele,

un compromis doit étre fait entre plusieurs criteres comme :

Le choix des bases : prendre ou non un pseudopotentiel, et st our quel schéma élire car
comme nous l'avons vu, seuls les électrons de valence sont traités dans les calculs et donc
l'effet des orbitales incluses dans I'ECP est néghgé.

Le choix des orbitales actives et virtuelles : s'1l faut ajouter des orbitales virtuelles ou non, et
s1 l'atome est actif ou non.

Le choix du ceoeur : cette décision est la plus difficile, 1l faut plusieurs essais pour pouvoir
distinguer l'effet des orbitales et designer les orbitales qui vont étre gelées avec les noyaux.
Le temps de calcul : ce critere est également inclus dans notre choix du bon modele car le
temps de calcul est trop long. La durée dépend des atomes considérés s’ils ont des couches
ouvertes ou non, s’ils sont lourds ou non et aussi des choix listés juste avant, donc
principalement du nombre total d'électrons de valence et du type d'excitations. Par exemple,
pour la molécule CeO étudiée dans cette these, chaque point a pris jusqu'a 4 heures et pour

pouvorr dessiner les courbes d'énergie potentielle (CEP) 1l faut un minimum de 80 points.

C. Résultat du calcul ia MOLPRO
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Les calculs via MOLPRO donnent comme résultats, les énergies électroniques en fonction des
distances internucléaires conduisant aux courbes d'énergie potentielle, les moments dipolaires

permanents et de transition.

1. Les courbes d’énergie potentielle (CEP)
Comme premier résultat du calcul via MOLPRO, nous obtenons les énergies électroniques vues
dans la section L.C-1 : E,; = V,(R) — Vyy en fonction de la distance internucléaire R. Pour une
molécule diatomique, V,(R) est donnée par :
V.(R) = D, (1 — eF**)
avec x = R — R, ou R est la distance d’équilibre entre les noyaux, D. I'énergie de dissociation a

2 . . 5 . 7 :
x=Oetf = %, Be estune fonction des constantes spectroscopiques d’un état électronique. Cette
e

fonction sera explicitée dans la section suivante.

Ainsi, quand R tend vers I'infini V,(R) se rapproche de D. et quand R=R., x=0 et V,(R) est
minimum.

L'assemblage des résultats du mouvement des deux noyaux lorsque les deux atomes sont
rapprochés ou éloignés I'un de 'autre sur une surface d'énergie potentielle illustre les CEP (figure
1-8) qui présentent I'évolution des énergles E'des états en fonction de la séparation internucléaire
R. Ces courbes représentent la solution de I’équation de Schrodinger électronique dune

molécule diatomique :

100000
'; asymptote horizontale
2
2 Limite de dissociation
| |répulsion
=
2
=
n
\ ¥
n;
0
0 Re . 10
R (A)

Figure 1-8 : Courbe d'énergie potentielle d'une molécule diatomique
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e Lorsque Rest tres petit, les forces répulsives dominent. Cela conduit a des valeurs d’énergies
tres élevées (asymptote verticale).

e Lorsque R augmente, les forces répulsives diminuent et les forces d’attraction augmentent.
Les 2 noyaux s'approchent l'un de l'autre, l'interaction devient plus forte, des haisons se
forment (par échange d’électrons entre les deux atomes) et la valeur de I’énergie diminue.

e Reest la distance internucléaire d’équilibre. A cette distance, les forces d’attraction et de
répulsion entre les noyaux se compensent et le miimum d'énergie potentielle se produit. Le
mouvement thermique fait vibrer les deux atomes autour de cette distance.

Juste apres cette position, les deux noyaux commencent a s’éloigner I'un de l'autre et
I'énergie s’accroit progressivement.

e Lorsque la distance R est trés grande nous atteignons la limite de dissociation : attraction
due aux forces électrostatiques entre les différentes charges est tres faible. La molécule n'est
plus liée, nous aurons donc un systeme de deux atomes séparés. La courbe s’aplatit dans ce

cas (asymptote horizontale).

2. Les moments dipolaires

Deux types de moments dipolaires peuvent étre trouvés dans le fichier de sortie de MOLPRO ;

les moments dipolaires de transition [41] et les moments dipolaires permanents.

a)  Les moments dipolaires de transition :

La répartition électronique se modifie lors du passage d'un état a un autre par émission ou
absorption de lumiere. Les transitions électronmiques sont essentiellement dues au moment
dipolaire électrique L.

. . : o, .
Pour une molécule diatomique AB a n électrons, dont le centre de masse des noyaux est C,
'écrit cu=1_ +, oupl estl tie électronique 1. = Y-, —eT,c et
s'écrit comme une somme : g4 = [, + i, ou [, est la partie €lectromique g, = )i —erc e
—> . L, . — _— —
K, la partie nucléare g1, = qer,c + qperpc.

Pour avoir une transition entre deux niveaux d’énergie, des regles de sélection s'imposent :

AA=0, £1; AS=0 ; AZ=0, £1; AQ=0, =1 et A]=0, 1. Pour le nombre quantique vibrationnel v, ils

n'existent pas de regle. Pour une transition A=0 2 A=0, AJ=0 est interdite.
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La transition est toujours donnée de I’état supérieur vers I’état inferieur. Expérimentalement, la

transition est appelée rare R s1 A]=1, raie Q si AJ=0 et raze Psi A]=-1.
b)  Les moments dipolaires permanents :

La différence d’électronégativité entre les deux atomes résulte du moment dipolaire permanent.
Cette différence mene a 'apparition d’'un pole positif sur 'atome le moins électronégatif (en
général celul qui a le plus grand nombre d’électrons) et un pole négatif sur le deuxieme atome.
Cette différence se déduit de 'asymétrie de distribution des charges électroniques dans la

molécule.

3. Les constantes spectroscopiques

Comme vu dans la section I.C, I’énergie totale d’un état électronique A d’une molécule
diatomique est égale a la somme de trois énergies : I'énergie électronique Ea, I’énergie de
vibration Ea et 'énergie de rotation L. avec Eg; > Eyip > Erot-
Pour un état *'Aq:
- L’énergie électronique est donnée par :

T, =E, + AAY (58)
Ou A est la constante de couplage spin-orbite.
Il correspond a l'écart d'énergie entre les énergies minimales des courbes d’énergie potentielle

de I'état fondamental et de 1'état électronique étudié.

- L’énergie de vibration s’exprime de la facon suivante :
2 3
1

1 1
T, = w, <v+§>—wexe <v+§) + WeYe <v+§) + - (59)

AVEC We, WeXer WeYe, - des constantes spectroscopiques qui satisfont I'négalité¢ w, > wex, >
WpYe > - exprimées en cm': w, représente la fréquence de vibration des énergies
vibrationnelles selon le modele de l'oscillateur harmonique et w, ), la constante de vibration
anharmonique qui correspond a la correction apportée aux énergies vibrationnelles par le

modele de 'oscillateur anharmonique.
- L’énergie de rotation s’écrit :

T, = B,J(J + 1) — DyJ*(J + 1)? (60)

. 1 . . ,
OuB, =B, —a, (v + E) + -+ est la constante de rotation dans le modele du rotateur vibrant.
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1 . : : o :
et Dy =D, + B, (v + E) + -+- correspond a la constante de distorsion centrifuge traduisant

I'augmentation du moment d’inertie et donc la diminution de la constante de rotation B, de la
molécule lorsque sa rotation augmente.

B, estla constante de rotation de la molécule définit dans la section 1.C-2,

a, = - -
We We We Be 24B,

, B3 2 3
6 ]weXeBe 6B, D = 4B, ) D 8WeXe 50e Aiwe
sy e — 29 ¢ ﬁe - e
We
Par conséquent, en négligeant la structure fine de la molécule, les niveaux d’énergie " Aqpeuvent

étre calculés en premiere approximation sous la forme d’un développement polynomial [40] :
2 3

1 1 1
T=Te+we(v+§)—we)(e(v+—) +weye(v+§> + -+ B,JJ +1)

2 ©1)

= DyJ?(J +1)* + -

Les quantités Ty, w,, We Xe, Be et D, appartiennent a 'ensemble des constantes spectroscopiques
servant a caractériser les états observés de la molécule. Pour tenir compte de la structure fine des
spectres moléculaires, les différents couplages existant au sein de la molécule doivent étre pris

en compte comme nous 'avons vu dans la partie I11.B.

Dans ce travail, nous avons utilisé le programme POLY pour déterminer les constantes
spectroscopiques des états électroniques obtenus via le programme MOLPRO. POLY utilise le
potentiel de Morse [42] pour faire un ajustement polynomial des courbes et donner les

constantes spectroscopiques correspondantes a chaque polynome.
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Deuxieme Partie

Ftude théorique de la structure électronique des

molécules diatomiques CeO, Cek et LuO
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Bien que la chimie des lanthanides ait commencé 1l y a plus d’un siecle, elle fait jusqu’a présent
I'objet de nombreuses études appliquées et théoriques a cause de leurs propriétés chimiques
mtéressantes. Y s’ajoute aussi les propriétés optiques et magnétiques importantes qui ont été
trouvées récemment [1-3]. Les lanthanides sont couramment adoptés en biologie, en médecine
comme agents de contraste en imageriec RMN (le Gadolinlum Gd”) ou comme radio-
thérapeutique ("'Holmium “"Ho) et en industrie comme colorants du verre et de 1'émail (’Oxyde
de Néodyme Nd.:O:;) ou comme catalyseurs, oxydants (le Cérium Ce) [4]. Dans l'analyse
stéréochimique, les éléments-/sont employés comme réactifs de décalage RMN [5]. De plus, en
matiecre condensée, 1ils peuvent étre des centres d'activité laser ou agir en tant que
supraconducteurs a haute température [6]. En astrophysique, ils ont une contribution
remarquable au spectre des étoiles froides de type Sa des températures n’excédant pas 3000°K

[7] et en technologie, 1ls jouent un réle considérable dans le cycle du combustible nucléaire et

les efforts de dépollution des déchets [8].

La structure électronique de ces molécules demeure compliquée a cause de :

- Limpureté des matériaux et les multiplicités élevées [9].

- Les couches 5d et 4f partiellement remplies. Plusieurs atomes de lanthanide sont largement
connus par leurs orbitales 4£ Ces orbitales sont fortement contractées vers le noyau et elles
sont protégées des champs extérieurs a l'atome par les couches fermées les plus externes 5s
et Sp. De plus, les orbitales 4/ et 5d partiellement remplies conduisent a une forte densité
d’états électroniques rendant trées complexes les spectres électroniques des molécules
composées d'un lanthanide telles que le monofluorure de Cérium (CeF) et le monoxyde de
Lutéttum (LuO) et de Cérium (CeO). Cette densité élevée est causée par les effets spin orbite
importants dans les lanthanides. En outre, les orbitales 4/et 5d sont tres proches en énergie,
il a été démontré qu'elles dowvent étre incluses toutes les deux dans l'espace actif pour avoir
des calculs de corrélation précis [10].

- L’absence de transitions observées des états supérieurs communs surtout dans le visible et
I'infrarouge lointain. [11]

- Les constantes rotationnelles et les constantes vibrationnelles sont presque 1dentiques entre
les états et proviennent de nombreuses orbitales internes presque iso-énergétiques. [11]

- La grande variation des énergies de dissociation qui s'est avérée corrélé au remplissage des
orbitales 4fet cela souleve des interrogations concernant la haison dans ces composés [12].

Ces difficultés mhérentes ont rendu la compréhension du comportement des électrons £ des

lanthanides difficile et ont fait du calcul avec précision des niveaux d’énergies excités un déh

méme pour les molécules diatomiques ayant des structures électroniques simples. Avec le
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développement des techniques de calcul, nous avons pu étendre les calculs pour identifier les
états excités ayant des énergies élevées. Ce calcul a été effectué en utilisant les méthodes de
champ auto-cohérent multiconfiguration (MCSCF) et d'interaction de configuraion mult-
références (ICMR) via le Progiciel spécifique de la chimie quantique MOLPRO [13]. Pour les
constantes spectroscopiques nous nous sommes servis du programme POLY [14]. Ces calculs
sont importants non seulement au niveau théorique mais aussi au niveau expérimental puisque
ces molécules se forment a des températures tres élevées (1800 a 2700 °K) et les mesures doivent
étre prises dans une région spécifique du spectre électromagnétique pendant une durée de temps
tres courte.

Cette partie comporte 3 chapitres énoncant I’étude de la structure électronique du monoxyde de

Cérium CeQO, du monofluorure de Cérium (CeF) et du monoxyde de Lutétium (LuO).
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Le premier chapitre de cette partie traite la molécule de monoxyde de Cérium CeO. Cette
molécule a été 'un des premiers monoxydes de terre rare étudiés et dont les états électroniques
les plus bas sont analysés par absorption, émission et spectroscopie laser [1]. De plus, ayant la
couche 4/et la couche 5d partiellement remplie, CeO présente un bon départ pour I'étude de
la structure électronique des molécules diatomiques comprenant des orbitales d et £
partiellement remplies dans leur couche de valence. Encore, la spectroscopie de CeO a recu une
attention considérable suite a la détection de CeO dans le spectre des étoiles de type S ; R Cyg,
R Gem et R And [2,3].

Compte-tenu des activités évoquées ci-dessus, 1l était utile d’amasser les études expérimentales
et théoriques réalisées sur cette molécule jusqu’a présent. Une trentaine d’études ont été
trouvées, mais la majorité traite les états dans la région 0-4500 cm™ seulement. Dans cette zone,
8 états dans la représentation “' A ont été détectés (M@, M'A, *TI et "'Y’) et ont été attribués a 16
niveaux dans la représentation Q”. Ces niveaux ont été enticrement étudiés a 1’échelles
expérimentale et théorique. Ces résultats nous servent de base, ils sont utilisés pour juger la
qualité de notre calcul théorique pour les états les plus bas. Si la qualité est bonne, nous pouvons
étendre le calcul pour prédire les états excités.

Pour cela, nous commencons ce chapitre par une vue sur les précédentes études expérimentales
et théoriques liées a la molécule CeO. Ensuite, nous affichons I'ensemble de bases utilisées pour
le cérium et I'oxygene, la procédure de calcul et le modele pris pour nos calculs. Nous exposons
apres nos résultats avec et sans ’effet spin orbite et les discussions associées a ces résultats. Enfin,

nous présentons une conclusion.



L Historique

A. Sur le plan expérimental

Le premier article rapportant 'identification de CeO remonte a 1938 et est dd a William W.
Watson [4]. Son expérience a révélé un grand nombre de bandes dans I'infra-rouge entre 6600
et 8700 A et des bandes dans la région bleue assignées 2 CeO. Parmi les bandes, deux séquences
ont fait 'objet principal de l'article et ont mené a 4 états A, B, D et E. Les constantes moléculaires
(T, o.et woy) de ces états ont été données. Clegg et Lambert [3] ont considéré la premiere
séquence (systeme B-A) contenant les bandes 7236 et 7275 A et 'ont classée comme un systéme
-0Q=4-3. Cette attribution a été confirmée par Barrow [5], Linton [1] et Kaledin [6]. Ces auteurs
ont a leur tour identifié les états D et £ comme étant Q=5 et Q=4 respectivement. Notre calcul a
conduit aussi a ce résultat.

Cette étude a été suivie de plusieurs études expérimentales [3,7-14] couvrant la région 4200-
8600A du spectre d'émission. En se basant sur leur analyse des spectres d'étoiles froides a haute
résolution, Wyckoft, Clegg et Lambert [3,7] ont pu accorder plusieurs bandes a CeO dans le
spectre de trois étoiles de type S ; R Cyg, R Gem et R And. Clegg et Lambert [3] ont aussi mesuré
les rapports isotopiques de Ce et ont découvert que le ""Ce et le "“Ce sont les seuls isotopes qui
ont une abondance terrestre significative.

Gatterer et al. [9] ont estimé que la constante vibrationnelle harmonique ®. de I’état fondamental
est de 822,76 cm”. L’expérience de Welmer Jr. et DeKock [14] a démontré que cette constante
est égale 2 808 cm™ dans une matrice d'argon et 2 820 cm™ dans le néon.

En 1967, Ames et Barrow [15] ont élaboré une analyse rotationnelle des bandes d'absorption de
CeO dans la région 4000-8000 A et ont été les premiers a suggérer que l'état fondamental est de
type ‘®. Ils ont montré que les bandes a 4798, 4931, 7242 et 7937 A ont tous deux états communs
qui sont les composantes ‘@, ‘D; de I’état parent *®. Ils ont traité¢ 6 états Q nommeés : xi, Xe, ai, Az,
bi et b: et ont représenté leurs constantes spectroscopiques relatives (la distance internucléaire ro,
la fréquence de vibration s et les énergies électroniques T.). De plus, ils ont pu identifier deux
états A classés par rapport a Pétat fondamental ‘®: (R=1,814 A et ©~830 cm’). Ces deux états
sont le aT (I.=13804 cm', R=1,84 A et @~771 cm) et le BT (T=20834 cm’, R=1,824 A et
=771 cm’).

Deux ans plus tard, Clements [16] a examiné la structure de rotation d'une trentaine de bandes
et a pu caractériser les 8 états “"Agq les plus bas comme '@y, '@s, ' et "Aizs Il a obtenu une

distance internucléaire R. =1,820A qui est en accord avec celle trouvée par Ames. Barrow [17] a



donné les constantes spectroscopiques de ces états (R., ®., .., B. et o). Ces constantes montrent
que le '®; est situé a 2065 cm™ au-dessus du ‘D: et que le AG.: de "®s (X.3) est bien 822,76 cm”
comme suggéré par Gatterer et al. [9].

En 1979, Barrow et al. [5] ont effectué une analyse rotationnelle de 36 bandes dans la région
3800-8800 A qui a permis lidentification de 27 états Q dans la gamme d'énergie 0-26100cm’
dégénérés de 11 états singulets et triplets *" A", Les constantes spectroscopiques relatives (T, Bo
etDy) ont été établies, la constante rotationnelle Bo a été présumée étre d'environ 0,35 cm” pour
tous les états analysés. Leurs observations ont montré qu'ill y a une perturbation dans v=1 de
I'état X:(QQ=3) et plusieurs autres dans les états supérieurs di a la présence de beaucoup
d’interactions mutuelles compliquées entre les états car ils sont trés proches les uns des autres.
Plus tard, Linton et al. [1,18-21] ont examiné le spectre de la molécule de CeO dans la région
de 0-28600 cm” et ont attribué de nombreuses composantes électroniques Q a I'isotope le plus
abondant "'Ce"O. Ils ont étudié deux systemes D:(Q=5) - X:(Q=4) et C.(Q=3) - X.(Q=2) identifiés
par Barrow [5] comme des transitions a partir des états parents : ‘T — ‘@, — et Ty — '@, [18].
Par ailleurs, ils ont suggéré qu’il y a un état a environ 6350 cm™ au-dessus de I’état fondamental
Xi(Q=2) et ont observé trois nouveaux états nommés u(Q2=2), (Q=2) et m(Q2=3) d'énergies 914,
2617 et 2767 cm' respectivement [19]. En 1983, Linton et al [1] ont effectué¢ des études
expérimentales approfondies qui ont conduit a I'identification des 16 états  les plus bas de CeO
repérer pour la premiere fois par Dulick [22] dans la gamme d’énergie 0-4500 cm™ et de 40 états
Q compris entre 11700 et 28600 cm” non observé auparavant. Ils ont établi les constantes
spectroscopiques relatives et ont révélé plusieurs bandes précédemment non caractérisées ou
mal accordées. Leur étude a également donné une constante de ®.” 820 cm’ pour I'état
fondamental. De plus, ils ont suggéré que le v=0 de W.(Q2=2) est responsable de la perturbation
dans =1 du X:(Q=3) mentionnée par Barrow [5]. Linton et a/. [21] ont aussi mesuré en 2009 les
moments dipolaires g des deux états les plus bas Xi(€Q2=2) et X,(€2=3) et ils ont trouvé que les .
sont tres proches.

En 1993 et 1995, Kaledin et al. [6,23] ont utilisé la fluorescence induite par laser et la théorie du
champ de ligand (LFT) pour étudier la structure électronique de CeO dans la région de 0-32187
cm’. Ils ont pu déterminer les 16 niveaux bas trouvés par Linton et identifier une nouvelle
transition interdite 0°— 0 ayant une ntensité remarquable due au mélange entre les états

Ui(Q=0") et V.(Q=1) et présentant des branches Q. De plus, ils ont pu caractérisé trois états



excités non rapportés auparavant : le Q=0"a 19289 cm’, le Q=02 19680 cm™ et le Q=3 a 19697

cm'’ et quatre transitions non identifiées a 24926 cm™, 23861 cm”, 16098 cm™ et 17004 cm’™.

B. Sur le plan théorique

Depuis 1982, de nombreuses études théoriques ont été élaborées en se basant sur des modeles
structurels électroniques [24], sur la théorie des champs de cristal [25] et de ligand [26], sur la
spectroscopie Zeeman Sub-Doppler [27], sur la méthode INDO [28] et sur la théore
fonctionnelle de la densité [29]. Ces calculs théoriques ont pu reproduire les 16 états Q les plus
bas. Ils ont également pu démontrer que l'état fondamental résulte de la configuration
Ce” (46507,

Dolg et al. ont publié un ensemble d'articles [30-34] traitant les monohydrures, les monoxydes
et les monofluorures de terres rares. Ils ont été parmi les premiers a réaliser un calcul ab mitio
avec et sans l'effet spin orbite pour les éléments de terres rares ayant des orbitales d et
partiellement remplies. Ces auteurs ont utilisé des ensembles de base de valence orbitale de type
gaussien et ont eu recours a l'interaction de configuration de spin orbite (ICSO) avec un
pseudopotentiel ajusté en énergie non relativiste et quasirelativiste pour les sous-configurations
4ffixes afin de prédire les 16 états électroniques Q les plus bas. Dans leur article publié en 1991,
ils ont pu identifier pour la premiere fois les 8 états A les plus bas (*'®, ™A, *TI et ¥ dans la
gamme d’énergie 0-4500 cm” et présenter leur contribution aux 16 états Q résultants tous de la

superconfiguration 4/c'[33]. En 1998, ils ont montré qu’ils peuvent améliorer les constantes
spectroscopiques en combinant les calculs pseudopotentiels avec les calculs du modele de champ
ligand et en faisant une modification dans la partie £du pseudopotentiel [34] et qu’il faut inclure
les orbitales 4/dans 'espace de valence pour avoir de bons résultats.

Diaz-Megias et Sejjo [35] ont élaboré des calculs AIMP relativiste basé sur le modele ab mitio
Wood-Boring pour traiter les spectres atomiques de l'atome de Ce en dessous de 9000 cm™ avec
et sans spin orbite. De plus, ils ont calculé les constantes spectroscopiques de quatre états triplets
‘D, °A, TI et X", Leur résultat est analogue a celui de Dolg [33].

En 2002, Tsuchiya et al. [37] ont développé un potentiel de troisieme ordre selon le modele ab
mitio de Douglas-Kroll pour les lanthanides et 'ont testé en utilisant la méthode d'interaction de
configuration a simple et double excitation avec la correction de Davidson (ICSD+Q). Leur

résultat est en harmonie avec celul trouvé expérimentalement.



Tres récemment, Moryiama et al. [38], ont appliqué la méthode relativiste a quatre composants
d'interaction de configuration générale a couche ouverte (ICGCO) combinée aux méthodes
d'interaction de configuration d'espace actif restreint (ICEAR) pour calculer tous les états ayant
des énergies inférieures a 25000 cm’. Leurs résultats ont ét€ divisés en trois parties : les 16
composantes Q les plus basses entre 0 et 4500 cm’, les états entre 4500 et 12500 cm” et les états
excités entre 12500 et 25000 cm™. Pour les 16 niveaux Q les plus bas, un faible accord avec
I'expérience a été repéré ; l'erreur relative est importante méme pour leur meilleur modele elle
est de 109 pour seulement 5 états Q. Pour la gamme d’énergies 4500-12500 cm™ ils ont été les
premiers a identifier 8 états Q2. Dans leurs études, ils ont mis en lumiere I'importance des effets
de corrélation induits par les noyaux des deux atomes Ce et O. Ils ont considéré différentes
méthodes dans leurs calculs et ils ont pris en considération les corrélations d'électrons entre le

noyau actif et la couche de valence.

II. Méthodes de calculs

Ayant tout cela a l'esprit, 1l est clair que le plus grand défi de notre travail est de créer un modele
théorique pouvant :

- Rétablir les résultats antérieurs que la majorité des auteurs ont identifiés : les 16 niveaux Q et
les 8 états A les plus bas entre 0 et 4500 cm™.

- Vérifier lexistence des états électroniques dans la gamme d'énergie 4500-12500 c¢cm’
puisqu’expérimentalement aucun état a été observé alors que théoriquement Moriyama et al.
[38] ont trouvé 8 Q.

- Retrouver les Q prévus par Barrow [5], Linton [1] et Kaledin [6] entre 12500 et 28500 cm™ et
les attribuer a leurs états parents A.

Pour nos calculs, nous avons procédé aux calculs ab intio basés sur le champ auto-cohérent de
multiconfiguration d'espace actif moyenné d'état (SA-CASSCEF) et les méthodes d'interaction de
configuration multi-références (ICMR) pour déterminer la structure électronique de "'Ce"O.
Ces calculs ont été faits via le progiciel MOLPRO en symétrie Co.

Comme nous l'avons vu dans le premier chapitre, ce calcul réside sur un mécanisme (voir
chapitre 1 section IV.B) qui commence par le choix des bases orbitales atomiques et des

pseudopotentiels pour chaque atome.



A. Les fonctions de bases atomiques

La configuration électronique  fondamentale du  Cérium neutre *Ce  est:
1s* 2s* 2p” 3s* 3p” 3d" 4s* 4p° 4d" 5s* 5p” 4Af' 5d' 6s” noté [Xe]4f'5d'6s” et celle de 'oxygene neutre
*O est: 15”25’ 2p'. A une séparation infinie, les deux atomes sont dans leur état fondamental
mais aux alentours de la distance mternucléaire d'équilibre deux électrons de Ce se déplacent
vers O créant ainsi la molécule ionique Ce”O”. Cela donne naissance a deux possibilités de
configuration pour le Ce”: [Xe]6s" ou [Xe|4/6s'. Nos calculs ont montré que les états les plus
bas proviennent de la configuration électronique fondamentale [Xe]4/6s de Ce” et 1s* 25" 2p°de
(02

1. Fonctions de base atomique pour le Cérium “Ce

Deux choix de pseudopotentiels pour le Cérium ont été pris en considération. Le premier est le
potentiel de base efficace ECP46 décrit par Cundari et Stevens [41] : un pseudopotentiel a large
coeur ou 46 électrons sont inclus dans le coeur et 12 électrons demeurent dans 'espace de
valence (cf. Annexe Chapitre 2). Le deuxieme est le potentiel de noyau effectif multi-électrons
quasi-relativiste ECP28MWB utilisé par Dolg et al. [32] pour les fonctions s, p, d, fet g. « M »
indique que le systeme de référence utilisé pour la génération du pseudopotentiel est un atome
neutre et « WB» signifie pseudopotentiel Wood-Boring quast relativiste.  Pour ce
pseudopotentiel, les premiers 28 électrons sont dans le coeur et les autres 30 électrons sont dans
I’espace de valence de Ce” (cf. Annexe Chapitre 2).

Ces deux schémas pseudopotentiels ont été capables de restituer les valeurs expérimentales.
Cependant, comme 1l fallait faire un calcul avec le couplage spin-orbite (la plupart des états
précédents ont été trouvés dans la représentation ) et qu'il n'y a pas, jusqu'a présent, un ECP46
ayant un coefficient spin-orbite, l'atome de Cérium a été décrit par TECP28MWB (ANO
Quadruple Zeta polarized) développé par Dolg.

Conjomtement a ce choix de potentiels, nous avons utilis¢é un ensemble d’orbitales de type
Gaussien (GTO) donné par Cao et Dolg [39] pour décrire les 15 orbitales atomiques de valence ;
soit une base primitive (14s,13p,10d,8f,6g) contractée en [6s,6p,5d,4f,3g] (cf. Annexe Chapitre
2).

[
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2. Fonctions de base atomique pour 'oxygene ‘O

Pour ’Oxygene, un ensemble de base d'orbite naturelle atomique (ONA) moyennée par une
matrice de densité est employé. C’est une base gaussienne a tous électrons « Correlation
Consistent Quadruple Zeta » formulée par Roos et al. [40] ; une base primitive (14s,9p,4d,3f)
contractée en [5s,4p,3d,2f] (cf. Annexe Chapitre 2).

Donc au total, 38 électrons répartis dans les couches de valence sont pris dans les calculs de la

structure électronique de la molécule CeO.

B. Processus de calcul ia MOLPRO

Les deux premieres étapes étant franchies, nous en sommes maintenant a l'étape Hartree Fock

(voir chapitre 1 section IV.B) :

- Etape HF : les orbitales doublement occupées du Ce et qui sont dans I'espace de valence
sont : 4s°, 4p°, 4d", 5s*, 5p’ et 65”. Celles de O sont : 1s* 2s* 2p”. Donc, le nombre total des
orbitales doublement occupées de CeO qui vont étre prises pour le calcul HF est de 19. Elles

sont distribuées dans la représentation irréductible C.[10,4,4,1].

- Etape MCSCF : les orbitales 4/ et 5d de Ce qui n'étaient pas prises en compte dans I'étape
précédente ont été ajoutées pour le calcul MCSCEF. Pour les orbitales virtuelles, trois choix
ont été pris en compte :

o ajouter l'orbitale 6p, la représentation irréductible C.dans ce cas est [5,4,4,2]

o ajouter l'orbitale 7s, la représentation est [5,3,3,2]

o ajouter les deux et la représentation est [6,4,4,2]

Cela est dii au fait qu'on ne sait pas lequel des deux orbitales 6p et 7s est rempli en

premier, parfois le 6p et d’autres fois le 7s.

- Etape CI: Pour le cérium, apres avoir essayé de geler un différent nombre d'électrons (des
orbitales de valence les moins énergiques aux plus énergétiques), nous avons pu conclure
que les orbitales Jp et 4/ doivent étre dans I'espace de valence. En fait, lorsque chacun d’eux
ou les deux sont dans le noyau, la distance mnternucléaire est augmentée d'environ 0,03 a 0,07
A et I'énergie de dissociation est raccourcie d’environ 0,2 2 0,4 e V.

En revanche, pour 'oxygene deux choix de coeur ont montré une stabilité dans les résultats :



o Le premier coeur est formé des orbitales 4s, 4p, 4d et Js de Ce et Isde O, distribuées
dans la représentation irréductible Ce [6,2,2,1].
o Le deuxieme est formé des orbitales 4s, 4p, 4d et Js de Ce et Is et Zsde O, la
représentation dans C. est [7,2,2,1].
Donc au total, nous avons 6 modeles a essayer pour pouvoir choisir le meilleur (celul qui donne
le résultat le plus proche a celui trouvé expérimentalement).
La correction de Davidson (+Q) : Afin d'estimer leffet des excitations les plus élevées, la
correction Davidson (+Q) de cohérence de taille a été appliquée. En comparant le résultat des
calculs avec et sans la correction de Davidson, nous avons remarqué que le calcul sans la
correction a raccourdi la distance internucléaire d’environ 0,1 A et a augmenté les énergies des

états d’une facon progressive.

C. Choix du modele

Comme la majorité des états trouvés précédemment sont des états QQ, un calcul avec spin orbite
est essentiel pour choisir le bon modele. Vu que le temps de calcul qui est = 4 heures/point

(calcul sans spin orbite) et & 6 heures/point (calcul avec spin orbite) méme parfois plus (cela
dépend du modele chois)) un compromis devrait étre fait entre le choix d’orbitales virtuelles, le
choix du ceeur et le temps de calcul.

Un calcul préliminaire incluant le couplage spin orbite a été effectué pour les 16 niveaux Q les
plus bas 2 la distance internucléaire R=1,814A pour les 6 modeles. Ensuite, une comparaison
entre les modeles a été faite et le modele ayant les valeurs les plus proches aux valeurs
expérimentales a été choisi. Ci-dessus sont affichés les résultats du calcul IC avec spin orbite pour
les 6 modeles. Les modeles ont donné des résultats proches les uns des autres et en accord avec
ceux trouvés expérimentalement avec Linton [19]. Nous avons adopté le 2 modele (occupied
15,7,7,3 et core 7,2,2,1) pour le calcul de la structure électronique de CeO puisqu’il reproduit
correctement les 16 états Q et quil a les énergies les plus proches aux valeurs obtenues
antérieurement. Cect implique que parmi les 38 électrons restant des deux atomes Ce et O, 24
¢lectrons sont gelés a l'intérieur du noyau atomique. Ces électrons proviennent des orbitales 4s”,
4p’, 4d" et 5s” de Ce et 1s" et 25" de O. Nous n'avons donc que 14 électrons de valence a traiter
dans le calcul, ces électrons dérivent des orbitales 5p°, 4f', 5d' et 6s° de Ce et 2p” de O. Ces

électrons sont excités a 14 orbitales actives contenant 5G[Ce : 650,750,500, 4805 O : 2pi], 3w[Ce :



5doat; O 1 2pal, 28[Ce : 5dos,Afs] et 19[Ce : 4£] distribuées dans la représentation irréductible

C. comme 7ai, 4bi, 4b: et 2a:noté [7,4,4,2].

Modele 1 | Modele 2 | Modele 3 | Modele 4 | Modele 5 | Modele 6
| Exp [925] 15,7,7,3 | 15,7,7,3 | 15883 | 15883 | 16,8,8,3 | 16,8,8,3
6,2,2,1 7,2,2,1 6,2,2,1 7,2,2,1 6,2,2,1 7,2,2,1
12 0 0 0 0 0 0 0
213 80 101 97 107 103 108 100
311 812 965 1004 942 1019 1021 1006
412 912 1067 1096 1037 1116 1123 1103
510 1679 1542 1792 1528 1828 1838 1809
61| 1870 1793 1831 1774 1895 1910 1871
710 1932 1894~ 1948 1886* 1987 1997 1961
84| 2040 1813 1963 1809* 2005 2019 1985
913 2141 2019 2066 2004 2109 2123 2092
100 3| 2617 2568 2610 2552 2658 2669 2634
112 2772 2736 2750 2723 2809 2828 2796
12/ 2| 3463 3504 3534 3490 3597 3612 3572
131 3642 3601 3646 3591 3698 3719 3674
14,0 3822 3723 3743 3717 3812 3838 3793
51| 4133 44097 4140 4396~ 4205 4243 4186
1610 | 4458 4105* 4323 4088~ 4389 4431 4367

*Les omégas sont inversés

Tableau 2-1 : Résultats du calcul avec spin-orbite pour les 6 modeles de CeO

I1I.

Résultats et Discussions

Cette section est divisée en six sous-sections : la premiere montre le résultat du calcul des mveaux
atomiques qui a été effectué pour tester la précision des ensembles de bases choisis pour les
atomes Ce et O. La deuxieme présente le résultat du calcul sans spin orbite. D’abord nous
affichons les courbes d'énergie potentielle des 18 états singulets et 17 états triplets, ensuite les
constantes spectroscopiques relatives des 35 états “"A”. Nous procédons aprés aux moments

dipolaires de transition 2 R. = 1,814 A et les moments dipolaires permanents en fonction de R.
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La troisieme traite le résultat du calcul avec spin orbite. Nous présentons premierement dans
cette partie les courbes d'énergie potentielle des 69 états €, puis le pourcentage de mélange qui
montre le parent principal de chaque niveau Q et nos attributions suggérées pour les états excités.

Apres, nous montrons les constantes spectroscopiques des 16 composantes Q les plus bas et les
52 nouveaux états excités. La quatrieme contient le résultat préliminaire du calcul des états
quintets. La cinquieme établie le résultat du calcul CASSCEF/CASPT2 qui prend en
considération l'effet de corrélation dynamique. Dans cette sous-section nous discutons aussi
Ieffet cette corrélation sur la structure électronique de CeO. La derniere sous-section affiche les
niveaux vibrationnels des 7 composantes Q les plus bas. Cette section se termine par un schéma

montrant I’évolution des états.

A. Niveaux atomiques

1. L’atome Ce

Nous avons élaboré des calculs sans et avec I'inclusion du couplage spin orbite pour l'isotope le
plus abondant du cérium ; le "“Ce. Nous exposons dans le tableau 2-2 le résultat du calcul avec
spin orbite pour les 9 niveaux atomiques les plus bas de Ce comparé aux valeurs expérimentales
tirées de NIST [42]. Le calcul a été fait pour les états singulets et triplets seulement.

Notre résultat est en accord avec celur du NIST. L'état atomique fondamental de Ce est bien le
'G" et provient de la configuration 4/5dbs”. Cette configuration demeure la méme pour les états
'F, 'H, G, 'D et 'D. Pour I'état °G situé a 4133 cm” et le °S, la configuration est 4/ d6s. Enfin,
pour le "H la configuration est 4/6s". Nos résultats sont en harmonie avec ceux du NIST ; la
différence est d’environ 30 cm™ pour la majorité des états singulet et triplet. Seulement pour le
premier ‘G nous avons une grande différence (AE™ 180 cm’). Nous pouvons aussi remarquer
que les écarts entre les sous-états (effet spin orbite) des états atomiques triplets sont aussi
cohérents avec celles expérimentales [42] et sont importants. Par exemple, la constante de spin
orbite A entre les sous-états 'F, ‘Fs et 'Fi de “F est d’environ 470 cm”.

Megias et al. [35] ont aussi performé un calcul sans et avec spin orbite. En général, notre choix

de base a donné des valeurs plus proches a celles du NIST pour la plupart des états.



Valeur Valeur moyenne
Terme | J | Bxpli2l | ICMR O R X CMI{ AE
'G 0 0 0 0 0
2 | 228,85 258,85
F 3 | 1663,12 | 1697,12 1938 1968 31
4 | 3100,15 | 3100,15
4 | 127942 | 1303,42
H 5 2208,66 | 2226,66 2652 2701 35
6 | 3976,10 | 4034,66
3 | 1388,94 | 1489,50
'G 5| 4199,37 | 4330,86 3106 2922 184
D 2 | 2378,83 | 2415,44 2379 2415 37
1 | 38710,501 | 3723,51
D 2 | 4766,32 | 4857,32 4667 4621 47
3 | 5006,72 | 4992,39
‘G 3 | 4160,28 | 4133,53 4160 4133 27
4 | 4762,72 | 4812,72
'H 5 | 6238,93 | 6308,93 6443 6420 23
6 | 7780,20 | 7701,70
S 1 | 5097,78 | 5059,21 5098 5059 39

Tableau 2-2 : Les 9 états atomiques les plus bas de Ce comparés a NIST

2. L’atome O

De la méme maniere, nous avons élaboré un calcul pour I'isotope le plus stable de 'oxygene, le

“O. Le tableau 2-3 présente le résultat du calcul avec spin orbite des 3 états atomiques les plus

bas comparés a celui expérimentale tiré de NIST [43].

Valeur Valeur moyenne
Terme | J | Exp 3] | ICMR | CCE X CMRy AE
2 0 0
P 1 158,27 169,71 78 72 6
0 226,98 221,94
D 2 | 15867,86 | 15973,68 15868 15974 106
'S 0 | 33792,568 | 34257,83 33793 34258 465

Tableau 2-3 : Les 3 états atomiques les plus bas de O comparés a NIST
Nous ne montrons que les trois états les plus bas car la contribution des états atomiques de O
aux états moléculaires de CeO est bien inférieure a celle de Ce (nos calculs considéerent les états
moléculaires ayant des énergies inférieures a2 25000 cm™ donc seulement les premiers deux états

de O vont contribuer).
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Nos calculs ont abouti a un état fondamental de type "P.. Un tres bon accord entre notre valeur
d'énergie atomique et celle du NIST est trouvé ; 'écart est de 6 cm” seulement. Les 3 états
atomiques les plus bas de O proviennent de la configuration 252p".

Ce résultat précis des énergies atomiques nous permet de dire que notre choix de bases
atomiques (voir section A) est bon. Ce choix est tres important pour prédire une structure

électronique moléculaire fiable pour la molécule de CeO.

s Energie
Corrélation R i .
. moyenne Etats moléculaires
atomique N
(cm”)
Ce('G) + O(P) 78.0 2 ("2), 1 ("), 3 ("II), 3 (“A), 3 ("®), 2 (“T"), 1 (“H(A=5H))
CC(BF) + O(#P) 2016 1 (1,3“;2+)’ 2 (I“‘%..’»Zr)’ 3 (I‘.‘%,.'»l—[), 3 (I‘.‘&,.EA)’ Q (u,.;cb)’ 1 (1.3«31—~)
‘ 1 (1.3.52+)’ 2 (1,3,52-)’ 3 (l,:%..}l—[)’ 8 (I.H..}A)’ 8 (1,3..3CD), 3 (1,3,,31—*), 2([,3..}H(A:5)),
Ce('H) + O(P) 2730 7
L(“1(A=6))
CC(HG) + O(!P) 3184 2 (1,:5,52+), 1 (1.3.52-)’ 3 (l.:’»..}l—[), 8 (1.:1..7A), 8 (l,rl.jq))’ 2 (].3.51—*), 1 (H;H(A:5))
V » ‘ 1 (3..7,72‘)’ 2 (3,‘3,72»), 3 (HA.}JH)’ 3 (.‘%.5,7A), 3 (3..7,7CD)’ ’3 (1‘1,.].7r‘)’ 2 (3,43.7H(A=‘5)),
Ce('H) + O(P) 4063
1 *"I(A=6)
CC(ID) + O(%P) 24(57 2 (1.:&2\), 1 (132-)’ 3 (I,HH), 2 (X.HA)’ 1 (I,H(I))
7 ‘ 2(:5,3,72+), 1(:&,.3,727)’ 3 (3,':,71—[), 3 (i;.i.?A), 3 (13.7.7CD)’ 3 (1",.3,71—*)’ 3(i€,7,7H(A:5))’ 2
Ce(I) + O(P) 5056 N o
FHA=6), 1(7(A=7)
CC(ED) + O(il’)) 4745 2 (1,.1§_Sz+), 1 (l,,.‘@._?zr)’ 3 (1,,3,.')]:[)’ 2 (I,.IL?A)’ 1 (l,.‘l,.i(b)
CC(#G) + O(%P) 4288 2 (1.:&,‘32‘)’ 1 (l,:ﬂ)z-), 3 (l,l%.f)l—[)’ 3 (l.li..?A), 3 (I.H,JCD), 2 (I.I‘I,..EF)’ 1 (].&lV’H(A:";))
‘ ‘ 1 (l,ft‘.',zy)’ 2 (I,JE,.'»ZV)’ 3 (l,ii,,"l—[), 3 (L.LJA)’ 3 (L.’L.?@)’ 3 (1,3,.31—*)’ 2 (HLSH(A:Z;))’
Ce('H) + O(P) 6522
1 (li)I(AZG))
Ce(’S) + O(P) 5176 1 (2, 1 (I

Tableau 2-4 : Asymptotes de dissociation et états moléculaires de CeO

Le tableau 2-4 présente les états moléculaires pour chaque corrélation atomique et les énergies
moyennes de ces corrélations a la dissociation. Ainsi, tous nos états moléculaires calculés qui

sont en corrélation avec les imites de dissociation les plus basses sont affichés.

B. Etats moléculaires *"A”

Nos calculs ICMR (+Q) a simple et double excitation ont conduit a l'identification de 18 états

singulets et 17 triplets dans la représentation *" A", Ces états se trouvent dans la gamme d’énergie

61




0-23000 cm™ et ont des distances internucléaires d’équilibres reparties entre R= 1,806 et 1,868

o

A.

1. Les courbes d’énergie potentelle (CEP)

Les courbes d’énergie potentielle (CEP) des 18 états électroniques singulet 'A et 17 états triplets

‘A sont représentées dans les figures 2-1 et 2-2 respectivement. Nous considérons I'intervalle

R=1,2 27,2 A pour dessiner les courbes. Ceci est dit au fait qu’avant R=1,5 A ’est la répulsion

internucléaire qui 'emporte et les énergies de potentielle tendent vers Iinfini et apres R=7,2 A il

n’y a plus d’interaction entre les particules donc 1l n'y aura aucun changement dans les courbes ;

la limite de dissociation est atteinte.
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Figure 2-1 : Les courbes d’énergie potentielle des 18 états 'A™ de la molécule CeO

Une grille de 50 points ayant une séparation AR de 0,001 A autour de la distance d'équilibre R.

a été considérée pour pouvoir estimer les distances internucléaires d'équilibre R. et les énergies

T. avec précision. Ce pas a été augmenté progressivement apres R=2 A.
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Figure 2-2 : Les courbes d’énergie potentielle des 17 états 'A” de la molécule CeO

L'allure des CEP est réguliere, tous les états sont stables et présentent un puit de potentiel qui
reflete un mimmum. Les croisements entre les états sont normaux et pas de croisement évité.
Cependant, nous pouvons remarquer nettement qu’il y a un entassement de plusieurs états entre
0 et 4000 cm™, entre 8000 et 12000 cm™ et entre 17000 et 22000 cm™ pour les états singulets et
triplets. Plusieurs facteurs sont a 'origine de cette forte densité d'états : les multiplicités élevées,
les faibles potentiels d’ionisation, les interactions mutuelles compliquées et les orbitales quasi

1soénergétiques non liées.

La figure 2-3 montre les courbes de 'ensemble des états singulets et triplets jusqu’a la limite de

dissociation avec un agrandissement sur les trois zones ou 1l y a un entassement.
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Figure 2-3 : Les états singulet et triplet les plus bas avec leurs canaux de dissociation

Les constantes spectroscopiques
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Le calcul ia MOLPRO nous donne la solution de la partie électronique de I'équation de
Schrodinger. Néanmoins, les autres constantes spectroscopiques dérivent de la partie radiale qui
n'est résoluble analytiquement que pour des formes particulieres de potentiels. Pour les calculer,
nous avons utilisé le programme POLY qui est basé sur le potentiel Morse [44]. Ce potentiel est
le plus adopté pour les courbes d'énergie potentielle car 1l s'ajuste de la meilleure facon possible

a la forme des courbes spécialement autour de leurs minima.

Etat A” R.(A) T. (cm™) o.(cm”) oy (cm”) B.(cm")
1,814 849
1,820", 1,814"", 862", 826", 0,3568
X0 1,827*, 1,809*" 0 838" 1,90
1,815 868", 854"
237
Do 1,814 994 849 L 01 0,3564
() 1,827* 1,815 . 837", 854" ’
295"
95
1,807 850 849
) \ ) A § 0,3592
(1)’°A 1,819* 1,800*", 814", 830", 840", 1,91 ’
1,807" 934" 869", 853"
1,807 1181 851 0,3594
! N . 0 . " 1,91 ’
(1A 1,818, 1,806™ 1231™, 1335™ 836", 853" )
1,808 1877 849
(1’11 1,819*, 1,803, 1374%, 833", 1,89 0,3588
1,808™ 1655, 1576™ 867", 849™
1,807 1919 849
» ” " » 0,3595
(1)°’z* 1,816™, 1,800, 1454", 835", 1,90 O
1,805 15617, 1477 863", 848"
1,808 2614 850
! N . y \ , ( 1,90 0,3589
()] 1,826, 1,808"" 1669, 2410*" 829*, 851*" ’
s 1,806 2769 851 190 0,3597
(M 1,817% 1,806™ 2532, 2474*" 834", 849" ’
(1)’H 1,843 8874 790 1,71 0,3456
(H'xz- 1,832 9190 791 1,70 0,31469
(1)°C 1,829 10038 790 1,72 0,3511
(2)'11 1,836 10083 790 1,69 0,3457
Q) d 1,833 10224 794 1,70 0,3464
Q) A 1,833 10354 791 1,76 0,3489
(2)’11 1,835 10536 792 1,73 0,3479
2)z* 1,832 10653 793 1,74 0,3478
(H'r 1,842 11406 792 1,72 0,3452
2)'A 1,833 11448 793 1,72 0,3496
1)’z 1,832 11558 798 1,68 0,3474
(3)’I1 1,838 11816 795 1,69 0,3484
Q)'® 1,836 12178 794 1,71 0,3481



2)'zt 1,836 14504 790 1,73 0,3482
3)'1 1,837 14658 792 1,72 0,3479
(H'H 1,837 16610 792 1,72 0,3478
(2)°r 1,868 17947 750 1,71 0,3363
(2)’z" 1,856 17986 757 1,73 0,3384
(3)’A 1,860 18050 767 1,72 0,3387
(3) @ 1,862 18750 756 1,69 0,3392
3)'A 1,857 18802 765 1,70 0,3407
4y’ 1,863 18860 756 1,78 0,3404
(D11 1,863 19587 762 1,68 0,3406
2)'z" 1,862 20774 752 1,71 0,3393
@'A 1,862 21142 762 1,72 0,3403
@)'T 1,854 21322 764 1,68 0,3416
3)'®o 1,852 21724 760 1,71 0,3426

Tableau 2-5 : Constantes spectroscopiques des 27 nouveaux états A” de CeO

A partir de ces calculs, nous avons pu prédire les énergies électroniques des 35 états A” a
I'équilibre par rapport a T’ de l'état fondamental, les distances internucléaires d'équilibre R, les
constantes vibrationnelles harmoniques et anharmoniques w. et w.y. et la constante de rotation
B.. Le tableau 2-5 résume ces constantes spectroscopiques dérivées d'un polynéome du quatrieme
degré passant par 60 points de la courbe de potentiel avec un espacement de 0,05 A pres de la

distance d'équilibre R=1,814 A.

a) Létat fondamental :

Le calcul a bien identifié le X'® comme étant I’état fondamental de CeO avec une configuration
Ce* (4£0)O* et une distance internucléaire d'équilibre R=1,814 A. Cette identification est
conforme a celle trouvée auparavant théoriquement et expérimentalement ; erreur relative
maximale est de 0,3%. le tableau 2-6 représente la comparaison entre nos constantes
spectroscopiques et celles expérimentales pour Iétat fondamental X3®. Nous pouvons
remarquer que la constante vibrationnelle harmonique =849 cm” et la constante de rotation
B=0,357 cm” sont aussi en accord avec celles trouvées expérimentalement ; les erreurs relatives

sont inférieures a 0,5%.

State R(A) AR/R  wolm') Aon/o Bulm') AB/B

ICMR (+Q) | 1,814 849 0,3568
[26] 1,812 0,16% 823 0,51% 0,3578 0,22%
[1] 1,814  0,019% 829 0,249% 0.3569 0,03
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(2] 1,814 0,03% 826 0,119%
[14] 1,820  0,309%

Tableau 2-6 : Comparaison des constantes spectroscopiques de I'état fondamental X3®
D) Les prenuers 8 états A identifics précédermment :

Nos calculs ont abouti au méme ordre énergétique des 8 états A” les plus bas proposé par
Clements [16]. Nous pouvons remarquer que 1’état fondamental (1)’® et le premier état excité
(1)'® sont tres proches I'un de l'autre, ’écart est inférieur a 300 cm™. Ces deux états se dissocient
a la méme limite de dissociation des niveaux atomiques Ce('G) + O(’P) comme indiqué dans le
tableau 2-4 et la figure 2-3. Les 8 états A” les plus bas sont tous situés en dessous de 2800 cm™ et
ont des séparations énergétiques tres petites entre eux. Cela est di a la présence de l'orbitale 4./
partiellement remplie dans la couche de valence de Ce. L'étude expérimentale de ces
composantes est tres difficile en raison de l'dentification compliquée des sous-états mixtes et de
l'interprétation des spectres denses. Ces états A” possedent des constantes ®.” 850 cm’,

oy 1.90 em” et B.7 0,359 em” (voir tableau 2-5).

¢) Les 27 nouveaux états A :

Parmi nos 35 états ""A" calculés, 14 états ‘A" et 13 états "A” sont méconnus ultérieurement. Ces
27 états sont dans la gamme d'énergie 8800 - 22000 cm”. Les énergles de ces états sont tres
proches et les constantes spectroscopiques sont presque identiques.

Nous pouvons distinguer qu'aucun état existe dans la gamme d'énergie 2800-8800 cm™. Apres le
(D)'Z*, nous trouvons directement I'état (1)’'H situé a 8874 cm”. Ceci est cohérent avec le fait
qu'aucun état n’a été signalé dans la région 4500-8000 cm”. Nous pouvons également repérer
que les états entre 8500 et 16000 cm™ ont une ®. d'environ 790 cm’, des R. entre 1.830 et 1.843
A, des 0.7 1.70 em™ et des B. 70,35 em’. Alors que pour ceux entre 17000 et 22000 cm’, les o.
sont 760 cm’, les R. sont entre 1.852 et 1.868 A, les o~ 1.70 em™ et les B.70,35 em”. Ces
constantes se traduisent dans la figure 2-3 ot nous voyons clairement le regroupement des états
et montrent que les bandes de transitions provenant de ces états-1a vers les états du bas vont étre

dégradé vers le rouge.

3. Les moments de transition dipolaires
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Les moments de transition dipolaires (MTD) ont été déterminés a partir des fonctions d'onde
CASSCEF. Nous présentons les MTD autorisés a la distance internucléaire d'équilibre R. = 1,814
A entre les états singulets de multiplicité de spin S = 1 dans la figure 2-4 et les états triplets de
multiplicité de spin S = 3 dans la figure 2-5. Ces MTD sont exprimés en Debye et sont calculés
en respectant les réegles de sélection AA=0, £1 et AS=0 expliquées dans le premier chapitre (voir
chapitre 1 section IV-C.2-a).

Les transitions les plus intenses (MTD > 2 Debye) sont notées en rouge, celles qui sont moins

mtenses (I < MTD <2 Debye) sont en noir et celles qui sont faibles sont en gris.
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Les transitions calculées 2 R=1,814 A ont montré qu’il y a 17 transitions entre les états 'A et 18
entre les états "A qui sont intenses et qui se situent dans la région spectrale de 18000 cm™ a 21000
cm’ comme le présentent respectivement les figures 2-4 et 2-5. Ces résultats sont trés similaires
aux bandes de transition observées entre les composantes constituées des mémes états parents

dans la méme région.

Transition Moment de Transition Moment de
transition (Debye) transition (Debye)

2)'z- - ()1 3,54 3)’® — (1)°A 3,21
3)'o—(1)'A 3,12 2°r - 1)yeo 3,18
B3)iA—- D)o 2,89 2T — (1) 3,13
»H'A—- Do 2,89 3)PA— (1Yo 3,10
(HITI— (1)'zt 2,88 (9’1 — (1)°A 2,66
(H'II— (1)'A 2,60 (4)°’T1 — (1)’ 2,41
2)'z- - 211 1,67 (1T — (1’H 1,92
2T -2 1,67 (3)’® — (1)°’r 1,89
3)'d—(2)'A 1,66 (4)°I1 — (1)’z" 1,57
Q'A- D)o 1,60 (3)°A— (3)’11 1,44
(H'TI— (D)'z- 1,50 2’z - @)yn 1,25
(H'TI— (2)'zt 1,40 (4)°’T1 — (2)°z* 1,20
3)'A— )11 1,39 3)’A— (2)11 1,04
QT —-0'® 1,22

3)'A— Q)11 1,20

)z -3 1,05

3)'A—(3)'1I 1,04

Tableau 2-7 : Les transitions les plus intenses des  Tableau 2-8 : Les transitions les plus intenses des

états 'A” de CeO états "A” de CeO

Les tableaux 2-7 et 2-8 regroupent les transitions les plus intenses (>1 Debye) entre les états

singulets 'A” et entre les états triplets "A” respectivement.

4. Les moments dipolaires permanents (MDP)

Pour mieux comprendre la structure électronique de la molécule CeO, les moments permanents
dipolaires (MDP) ont été calculés pour les états singulets et ceux triplets dans une plage de
distances ternucléaires autour de l'équilibre: R=1,56 a 2,5 A. Ces MDP sont tracés

respectivement dans la figure 2-6 et 2-7.
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Figure 2-6 : Variation des différents moments dipolaires permanents pour les états 'A” de CeO en
fonction de la distance internucléaire.

Nous pouvons clairement voir que tous les moments dipolaires diminuent vers les valeurs
négatives les plus élevées lorsque la distance internucléaire augmente, ceci est da aux effets de la

polarisation.

Nos calculs ont donné un moment dipolaire permanent électronique W.=3,128 D pour I'état
fondamental X3®. Cette valeur est cohérente avec celle mesuré expérimentalement par Linton
et al. (u=3,119 D) [21] et calculé théoriquement par Dolg et a/. (u=3,071 D) [33]. Wu et al. [46]
ont trouvé une valeur plus large (u=4,417 D). Ce qui est remarquable c’est que le moment
dipolaire de I'état X3® est tres proche de celui de (1)'® la différence est de 0,003 D seulement.

Ceci a aussi été percu pas Linton et a/ [21] (u du (1)'® égale a 3,115 D).
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u(Debye)
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Figure 2-7 : Variation des différents moments dipolaires permanents pour les états "A” de CeO en

fonction de la distance internucléaire.

Nous avons également calculé la charge effective po/R., nous avons obtenu une valeur égale a
0,3587e qui est en harmonie avec la valeur 0,357e de Linton, l'erreur relative est de 0,48%.
Kaledin et al [6, 23] ont aussi mesuré expérimentalement pla de 1'état fondamental, ils ont trouvé

que W=3,118 D. Notre valeur est plus proche de celle de Linton et al [21] que de celle de

Kaledin et al [6,23].

Dolg et al. [33] ont calculé les moments dipolaires permanents des 8 états *"A” les plus bas. Le
tableau 2-9 montre une comparaison entre nos valeurs et les valeurs trouvées par Dolg pour ces

états. Nous pouvons remarquer que nos valeurs s'entendent bien avec celles de Dolg et al., 'écart

Ap le plus élevé est celui de I'état (1)!A qui est de 0,18 D.
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State Nos . (D) Dolg et al. [33] Ap.

(H)’o 3,128 3,071 0,054
(H'o 3,125 2,985 0,143
(1)’A 3,233 3,125 0,108
(H'A 3,259 3,081 0,178
(1’11 3,203 3,158 0,045
(1)’Z+ 3,047 3,039 0,008
(DH'TT 3,175 3,062 0,113
(Hz* 3,216 3,107 0,109

Tableau 2-9 : Comparaison entre nos valeurs pa et celles de Dolg [33] pour les 8 états A™ de CeO

C. Composantes €2

Le couplage spin orbite provoque une division des états décrits par la structure fine. Cet effet
s’obtient en ajoutant ’Hamiltonien spin-orbite Hg, a I’'Hamiltonien non relativiste de la méthode
ICMR.

En effet, le pseudopotentiel ECP28 adopté pour le Ce comprend un opérateur spin-orbite
susceptible de calculer les énergies des niveaux en tenant compte de l'effet spin orbite.
Cependant, I'effet spin orbite peut causer un mélange entre les états de différentes symétries
provoquant des transitions interdites notamment pour les molécules composées d’atomes lourds
comme le cérium et appartenant au cas ¢ de Hund.

Pour la molécule CeO, nos calculs tenant compte de l'effet spin orbite ont mené a I'identification

de 69 composantes Q" a partir des 35 états parents “"'A” trouvés par la méthode ICMR (+Q) a

simple et double excitation. Parmi ces composantes, 22 Q sont prédits pour la premiere fois.

1. Les courbes d’énergie potentielle (CEP)

Les courbes d’énergies potentielle présentées dans les figures 2-8, 2-9, 2-10, 2-11, 2-12, 2-13 et
2-14 des composantes Q=0", Q=0", Q=1, Q=2, Q=3, Q=4, Q=) et Q=6 respectivement sont tracées

dans l'intervalle R=1,5 2 2,5 A.
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Figure 2-8 : Les courbes d’énergie potentielle des Q=0"de CeO
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Iigure 2-9 : Les courbes d’énergie potentielle des Q=0"de CeO
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Figure 2-10 : Les courbes d’énergie potentielle des Q=1 de CeO
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Figure 2-11 : Les courbes d’énergie potentielle des Q=2 de CeO
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Figure 2-12 : Les courbes d’énergie potentielle des Q=3 de CeO
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Figure 2-13 : Les courbes d’énergie potentielle des Q=4 de CeO



50000 Q=5 and 6

45000
40000
35000 )
30000

25000

Energie (cm'l)

20000

15000

10000

5000
1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 2.1 22 23 24 2.5
R(A)

Figure 2-14 : Les courbes d’énergie potentielle des Q=5 et 6 de CeO

Elles montrent toutes un comportement régulier. Nous pouvons voir qu’ll y a 3 regroupements
ou 1l y a une forte densité de composantes Q : entre 1700 et 4400 cm”, entre 8400 et 13600 cm’

"et entre 17400 et 22900 cm™. Ceci a ét¢ aussi trouvés pour les états A obtenus du calcul sans
spin-orbite. Pour chaque groupement, une similitude de constantes spectroscopiques est

remarquée.

2. Le pourcentage de mélange

Le pourcentage de contribution des fonctions d'états A aux composantes Q a2 R=1,814 A est

mdiqué dans le tableau 2-10.

M2 [X'®] | 94% ()'d; 4% (1) 2% (1)'A
M3 [XP] | 52% (D)'d;  40% (1)'d; 8% (1)'A
(D1 [)°A] | 88% (1)'4; 9% (1)L 3% (D'
@2 ()AL 49% (1’4, 36% (1)'4A; 15% ()T
MO [T | 58% (DT 42% (1)'E
@UIWZE] | 48% ()Z;  32% (DT 18% (D' 2% (1)'A
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Mo [T | 76% ()T 24% (1)’

(W4 [X'®] | 100% (1)'d

@3 [()'P] | 55% (1)'d;  45% (1)’

@3 (DAl | 92% (1)'4; 5% ()'d; 3% ()P

@2 [D'Al| 52% (1)'4;  41%  (1)'4 6% ()'®; 1% ()T

@2 1T | 8% ()T 10%  (1)'A; 5% (1)'A

@Lnm | 60% (T 30% ()5 6% (14 49 (DI

@O0 [()Z]| 8% (DE;  42% (DT

@rmm | 75% O 21% ()Z; 4% (1)A

@0 [((MET] 76% ()'E;  24% ()T

@4 [(H] | 95% (M'H; 3% (1I)T; 29% ()T

@OIZT | 67% M)Z;  21% @5 10% T, 2% )1

@3 1DTI| 83% (DT;  14% 2'®; 3% 2)'P

LM | 37% @T; 34% 24;  28% )T 1% (2%
)

M5 WHL | 95% (O'H; 5% ()T

G2[@Q'®] | 68% @®@; 24% (24 8% (A

@4 1T 68% ()T;  25% @'®; 6% (OT; 1% ()'H

GBLQ'P] | 47% @'D;  41% QD 8% (DT, 4% (2'P

@o @M | 75% T 18% (Z; 5% F; 2% )T

O11@Al| 42% @4;  25% @T;  19% T 9% DTy 3% QT 2% Q%
MLIT | 52% @T;  29% @4 9% @'@; 8% ('4; 2% ()T

@0 @ | 58% @T;  21% (D'E; 13% (29%; 8%

@LE@ZT| 63% @%; 17% @T; 11% @T; 6% () 2% @4 1% @)
(D6 [(1'H] | 100% (1)'H

G0 (BT | 46% BT 36% (1)'T;  18% (2T

@A @'l | 44% @'d;  27% DTy 26% (DT, 3% ()'H

)2 @Al | 36% ('8  22% 2'D; 2% (2D 20% (2T

©)3

)
)'A; 38% (2)'d; 119% (2)'d; 7% (1)'T
)T 24%  (2)’IT; 19% (2)°A; 18% (2%  12% (3)M; 2% (2)'T1

@5 [(DT] | 95% (1)T; 5% ()'H

OOIZ] | 43% @Z; 3ln  @T; 25% @), 1% (DT

21T | 28% (T 2% (T 21% @) 15% (@QF; 9% (1)%; 1% 31
®)2 (YAl | 39% '4;  36% )T 20% (T 4% (24 1% ('

@O [T | 65% @)'T;  22%  (D'Z; 12% (1)'T; 1% (T

G4 [(D)T] | 66% (I)T;  32% ('dP; 1% ()T; 1% (D'H
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GO I)Z] | 49% (1
10)1 (AT | 52% (8
@21l | 60% (S
732Dl | 82% (2
©)0[2)Z] | 90% (2
AnrE)m | 83% (3
@5 [(MH] | 99% (1
@3 [T] | 95% (2T; 9% )P, 1% (9)'P
ADT[B)Al | 53% 3)'A;  35% 3D, 9% W' 2% @)'d; 1% (4)'A
)
)

T 38% QT 5% BTL 4% QT 3% @ 1%
T 37% (1)L 6% T 5% (9%

T 269% ('8 8% (4 6% (T

N @4 2% @®; 1o T

' 8% (1)'Z; 2% (3T

1 @T; 2% QT

I3)LZ] | 62% % 26%  @WT; 11% @)'T; 2% (3)'A
MOIZ] | 68% (%3

102 [B)'®] | 93% B)'D; 4% W'D 3% (3)A

(ID2[@)Al'| 89% (3)'A; 5% @M 4% 2% 2% @
)4 [QT] | 95% (2

®)0 [@WT] | 99% (4)TI; 19% (3P
Do ()T | 91%  4)'T; 9% ()X
D3 [@) D] | 96% (3)'D; 3%  @T; 1% 3)A
AD1 [T | 78% (4TI, 17%  3)'A; 3% WA, 1% 34 1% )P
1292 [T | 55% @WT;,  33%  (2'Z; 10% )T 2% (3)'A
(10)3 [(3)°Al | 68% (3
@5 [@T] | 9% (2)T; 1%  ()'H
(13)2 [3)'Al | 63% (3)'A; 219%  3)'A; 12% WTL 3% )P, 1% )'A
N4 1E)'P] | 95% (3)'D; 5% @T
AL [T | 749% @)1 18% @G 6% @)'s; 2% (X

@O01DE] | 91% (@

(L2 [A)'A] | 92%  (4)'A; 5%  @)h 2% @) ey 1% )T
@4 [T | 94% (2 6%  (3)'P

AD3[B)'P] | 98% (3)'D; 29 2T

Tableau 2-10 : Composition des fonctions d'onde d'état Q en termes de termes S—A (en pourcentage)

Le tableau 2-10 nous montre que 1'état fondamental de CeO est de type =2 d’apres nos calculs
ICMR (+Q) et il est issu de I'état parent (1)’® avec un pourcentage de 94%. Pour la majorité des
Q, nous avons eu des contributions élevées des états parents A. Cela nous a amené a attribuer
facilement la composante € a son état parent principal A. Toutefois, un mélange important pour

7 composantes Q est repéré : pour la (5)(Q=1) etla (6)(Q=1), il y a un mélange entre le (2)'TT et
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(2)°A, pour la (5)(Q=3) et la (6)(Q=3) entre le (2)°A et le (2)’®, pour la (7)(Q=2) et la (8)(Q=2)
entre le (2)TI et le (2)'A et aussi la composante (9)(Q=1) présente une contribution de 25% de
(1), 24% de )1, 19% de (2)'A, 18% de (2)'Z et 12% de (3)'I. Pour ces composantes
I'affiliation est difficile, une vérification de la multiplicité des spins se fait et un recourt aux

transitions qui se produisent entre les composantes Q est exigé pour pouvoir prédire le parent

principal A.
QA (1y’® (1)'® (1°A A | @y | Mo @ | MY
2 [(1)'P] 94 92 4 512 3
3(1)'D] 52 51 |40 40| 8 9
1 [(1)°A] 88 82 9 1213 6
2 [(1)'A] 49 46 | 36 34 | 15 20
O [(1)’'T] 58 59 42 41
LI(1)Z] 2 1 32 28118 48 44
0" [(1)T] 76 78 24 22
4 [(1)'®] | 100 100
3 (1) D] 45 A7 |55 52 1
3 [(1)°Al 3 2 5 8192 90
2 [(1)'Al 6 8 A1 46 | 52 41 ] 1
2 [(1)T1] 6 3 60 59| 4 11|30 17
1 [(1)T] 5 13110 22185 75
0[(1)Z] 42 41 58 59
1 [(1)'m] 4 4 1 |75 56|21 39
0 [(1)Z] 24 22 76 78

Tableau 2-11 : Comparaison entre nos pourcentages de mélange et ceux calculés par Dolg pour les 16
niveaux Q" les plus bas de CeO

Le tableau 2-11 présente une comparaison entre nos contributions en pourcentage des 16

composantes Q les plus bas trouvées a 1,814 et celle calculées par Dolg et al [33]. Les
pourcentages sont en harmonie avec ceux de Dolg et al [33] ; I'écart maximal est de 19 et c’est

pour la composante Q=1 de I’état parent (1)'TI noté 1 [(1)'TI].
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3. Les constantes spectroscopiques des 69 niveaux €

Le tableau 2-12 expose les constantes spectroscopiques correspondantes des 69 composantes

Q.
R.(A) T. (cm”) ®.(cm”) Oy (cm”) B.(cm™)
849
1,814 851", 0,3568
X, (D2 [X'D] 1,820"" 1,8 0 898+ 1,90 0,3545"
27", 8944 0,3519",
837",
97
71|28|’ Xll.'rl’ N
0 g9¥ 849 0,3569
A 1,814 ’ i ’ . 0,3569"""
, ¢ 3 ’ ) 11 8234‘[1'“‘, , ’ ] ’
X ()3 X' P] 1,814" l(l?ml’ ) 1,90 0,3570",
122 ) 8244‘[”], 836“” O %520““
197", o
llo*ll!n
999
857%™ 812", 0,3596
1.808 813", 913", 849 0,3521"",
W, (D1 [(1)°A] 1 ;326“"" 806", 835;'“' 1,91 0,3610",
’ 1026"", 0,3573",
801", 0,3546""
493*""
1091
912I1,.'>I
91 1ml’ 849 0,3594
A 1,808 ' ] 1,90 0,3614""
W. (221 o 160" 237+ ’ ’ -
92 [(1)'A] | 809" o, 898+, L6u0.7" 3699
1045™, 838" 0.3548""
918™, o
615+
1787
1812%
’ 0,3594
‘ 1,808 1679 849 1,90 ’ i
Vi (ol e " 0,3579"",
1396, 831 0.3549""
‘ 35
1778"™, ’
1756"",
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1786",

742*“5)\
1827
1937
1870", 0,3564
. 1,808 1875", 349 1,90 0,3430",
AR 1476 898" 0,3614",
1878"" 0,3542"
1919"",
959*|19]
1947
1850™,
1932", 0,3595
‘ R 1,808 1925", 849 1,89 0,3770",
U o iy 1715, 835" 0,4008",
1866"", 0,3546"
1978““,
lloo*llw
1963
2084%], yll.}l’
2040"
) Qrrc
1814 2042%, 819 1,90 oo%iézf'
: ’ 0190 1,5 ” PLelo s ’
X (D4 (1)’ D] 1,893 2139"", 899+ 0.3535"
! 9099" 838" QN
’ 0,3518""
2495“12 »OJ
2072
2025*Ilﬂ|
2066
2154,
2060+x"",
[ 8FO r
| 1814 2141 o 191 09594
X 23 [(1)' D] 815" 2143", 89471 9 451.1" 0,3566""",
S 2986", 837" T 0,3519""
2185"",
2146,
2145+
2607
2726™, 0,3597
o1~ 849 ~[15]
% 1.808 2§l7m, o 1,90 (L?5Qbm,
W; 3)3 [(1)'A] 1.830" 26187, 82577, 9.940.9" 0,3560",
’ 2872",  gogte g4t 0,3577",
2632"", 0,3550"
3268[1“,
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2665"",
2381+

W,

32 (DAl

1,807

2741
2791",
2779",
9771",
3039",
2763",
2994",
9597

851
828-%41,5\’
839[11I

1,91

0,3596
0,3600",
0,3602",
0,3551"

Vs

@2 (D

1.808

3529
3453™,
3463",
3462",
3386"",
3502,
3994
3525“C

2795

849
821+,
836"

1.89

0.3593
0.3550",
0.3538",
0.3554"

V.

@)1 [()°]

1,808

3638
3562,
3642",
3635",
3391,
3601,
3724,
2718+

849
820»{41,5\’
828I11I

1,89

0,3595
0,3656",
0,3552"

T

@0 [(DE]

1,808

3736
4176™,
3822",
38197,
3476"",
4085,
4109,
2732

849 1,89
836"

0,3593
0,3750",
0,3815",
0,3559""

U.

@1 [T

1,808

4134
4234,
4133",
4134",
3605"",
4102,
4391,
4074,
3374*"

850 1,90
848““

0,3596
0,3524",
0,3541"
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4318

0,3601
4217 o
1,806 o 0,3579"
o 44581 51 | ’ ’
U @0 [Tl 1,811" > 851 A0 0,3670",
49234, 837 o
1963 0,3677",
33361 0,3558""
4 [(D'H] 1843 8437 790 1,71 0,3454
30 1(1)'Z] 1,833 9405 791 1,70 0,3493
W3 ()T 1,829 9678 790 1,72 0,3504
G)1 QT 1,835 9747 790 1,69 0,3484
i 9788
()5 [(1)'H] 1,842 06 10+ 790 1,71 0,3454
JO
| 9854
(5)2 [(2)'D] 1,833 007 0’ 794 1,70 0,3493
3)4 ()T 1,829 10748 791 1,72 0,350
| 10834
(5)3 [(2)'D] 1,832 | 0282 794 1,71 0,3484
M)
oA
40 [T 1,836 138;4 799 1,74 0,3482
6)1 [(2A] 1,887 11019 791 1,76 0,3478
7)1 1] 1,836 11057 792 1,73 0,3495
(3)0 (T 1,835 11097 792 1,74 0,3486
Ny~
®)1 192 1,833 1112112" 793 1,74 0,3494
(6 [()'H] 1842 11210 790 1,71 0,3459
6)2 (Al 1,887 111 ;ZSQ 791 1,76 0,3479
| 11926
()4 [(2)'D] 1,833 1 57*’“,” 794 1,70 0,3494
(8)20(2)'Al 1,338 11983 793 1,72 0,3476
12086
| 12596 790 0,3485
A 6)3]©) 1,83 , 1,76 OOV
)3 124l 837 12706, 751482 76 0,3467"
18512
O1I1)Z] 1,332 12095 798 1,69 0,3495
95 ()T 1,829 12185 790 1,72 0,3511
| 12279
50 1(Q)'E] 1,834 e 793 1,74 0,3476
12831
12688+x" 0,3488
A 9 (2’ 1,836 ’ 99 1,78 008
(7)2 [(2) H] ’86 12768“], 7 ’7 0’3535“‘1.:]

12961"




6)0 [(3)] 1.837 12819 795 172 0.3489
@0 (3] 1.837 12903 795 172 0,3476
12923
799
B ouiwm  tsa BOSR g n 0,346
2 J ) 1 - ’ 9 P, 115
13844:: g 0,3471"
13504
30 [1)'Z] 1.832 13096 708 172 0,3474
13156 (
N ( 132092 0.3475
A (10)1 [ 1,838 e 795 1,79 0,3597"
1) olll
Lslyae 0,3592
©)2 (3] 1.837 13412 795 173 0.3479
13592
19162+ 0,3486
A (D3 [Q'D 1,835 Yo 794 , ’
(73 1) @] ’ 14202", 171 0,3602"
13798"
6)0 [2'2] 1.836 15901 790 172 0,3481
16084
(D1 [(3)'T] 1,837 16715", 799 1,73 (¥%%ZZ
16899" 0,3562
3)5 [(D'H] 1.837 17437 799 173 0,3476
17642
. i 17170", 750 (
e ()3 [(QT] 1,867 171719 g5 1,72 0,3371
17036"
121 [3)A] 1.863 17926 767 173 0,3107
13)1[2)'s] 1.862 18329 757 172 0,3401
70 122 1.862 18361 757 173 0,3403
18478
(10)2 [(3)'D] 1,862 17004, 755 1,68 0,3394
17389"
112 [3)A] 1.863 18647 767 1,73 0,3382
18901
16346-", 250
C (64 [©QT] 1,868 18386", ‘ 1,72 0,3364
18388" 75
19479"
19343
8)0" [(4)°TI] 1,863 19989", 756 1,78 (¥%?8ﬁ
L0368 0,3586
19464
70" [(4)'TI] 1,863 19680", 757 1,79 (?gj?;u
19646" ’
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19855

4 19288", . 0,3391
9)3 [(3)'D] 1,862 10980 756 1,68 0.3485"
19349"
20142
19926", 0.3401
(14)1 [(4)’T] 1,863 19922"" 756 1,78 05544m
19845", ’
20811*"
(12)2 [(4)'T0] 1,863 20245 756 1,79 0,3406
20376
20274, 767
C. (108 [(3)Al 1,862 19697", 800+38", 1,78 0,3384
20255", 7847+
20425 *™
A5 (2T 1,868 Qdﬁygiim' 750 1,72 0,3360
20757
g (13)21(3) Al 1,858 21062T: 765 1,70 (?gzgzl
21855" ’
20991
20834+x",
F. ()4 [3)'®] 1,862 20915", 757 1,68 0,3387
20914,
20380"
21084 0,3370
1 21879"7, 0,3520"",
D (151 [(4)'1] 1,863 91958% 762 1,69 0.3594""
21196*™ 0,3530"
22036
297923" 3398
®)01(2'Z] 1,863 22;2?{ 752 1,71 (ié54r“
22089"
292340
21713" 0,3402
(14)2 [(4)'A] 1,862 21715m: 762 1,71 <L§535”
22117"
22498
21939", 764 0,3414
A ®1IOT 1,854 22012 7687+ 169 0,3544""
292790"

+ AGI,’Q (Cm'])

" Energies de transition 2 R=1.820A

Tableau 2-12 : Constantes spectroscopiques des 69 composantes Q” de CeO



Nous pouvons distinguer que la division spin-orbite de tous les états triplets est non symétrique,
I’écart entre la premiere et la deuxieme composante d’un état triplet est tres petit par rapport a
I’écart entre sa deuxieéme et sa troisieme composante. Par exemple, la figure 2-15 montre le
décalage entre les trois composantes Q=2, 3 et 4 de I'état fondamental (1)’® : la composante Q=3
est située a T=97 cm” de la composante Q=2 alors que la composante Q=4 se trouve a 1963 cm’
"au-dessus de Q=2 donc a 1866 cm” de Q=3. Cette asymétrie entre les composants de (1)'® est
due aux interactions de mélange entre les états voisins. Expérimentalement, cet écart est aussi

présent.

2000 1963 cm’! 3,
A
1800
1600
1400
1200
1866 cm’!
1000
800
600
400
200
1
97 cm 0, ¥
) e ———— 0,

Figure 2-15 : Le décalage entre les composantes Q=2, 3 et 4 de I’état fondamental

Pour la méme raison, lorsque nous avons considéré le couplage spin orbite, I'énergie de la
composante Q=1 de (1)'® a été affectée : elle a été décalée de 237 cm™ (T du (1)'®) a 2066 cm
" (T. de la composante Q=1)

Les constantes spectroscopiques de 1'état fondamental Q=2 (R=1,814 A, ©-849 cm’, o =1,90
cm’ et B=0,3568 cm”) sont cohérentes avec celles trouvées par le calcul sans Ueffet spin-orbite.
En général, ces constantes ne varient pas significativement en présence du spin orbite pour la
majorité des composantes. La distance iternucléaire d'équilibre des 16 composantes ) ayant
des énergles inferieures a 4500 cm” demeure entre 1,806 et 1,814 A. Pour les Q entre 8000 et

17500 cm” elle est entre 1,829 et 1,843A et pour le reste des £, R. est entre 1,854 et 1,868A.
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Les constantes spectroscopiques de 17 états Q non observés entre 8000 cm™ et 12000 cm™ sont

prédites pour la premiere fois. Moriyama et al [39] ont donné seulement les énergies de

transition 2 R=1.820A pour 8 entre eux.

De plus, les états observés a 13202 cm” et a 16714 cm” qui montrent un doublement-A et qui

sont notés =1 par Linton, sont confirmés par nos calculs comme étant des Q=1 générés a partir

de deux états IT différents. Par conséquent, ces états I1 calculés sont connus par le décalage-A

important, justifient le décalage observé des niveaux rotationnels entre les parités e et f.

Une comparaison entre nos énergies 1. et celles mesurées par Linton [19] et Kaledin [6] est

établie dans le tableau 2-13.

Our T. values | Linton [19] ATJ/T | Kaledin [6] ATY/T

Xi(2) 0 0 0
X:(3) 97 80 20,80% 82 17,86%
W) 999 811 23,09% 813 22,93%
W.(2) 1091 912 19,60% 912 19,65%
Vi(0) 1787 1679 6,41% 1679 6,46%
V(1) 1827 1870 2,28% 1875 2,57%
U(0) 1947 1932 0,79% 1925 1,13%
X(4) 1963 2040 3,77% 2042 3,87%
Xi(3) 2066 2141 3,49% 2143 3,07%
W(3) 2607 2617 0,39% 2618 0,44%
W.(2) 2744 2772 1,00% 2771 0,98%
Vi(2) 3529 3463 1,929% 3462 1,93%
V(1) 3638 3642 0,11% 3635 0,08%
Tw(0) 3736 3822 2,24% 3819 2,17%
Us(1) 4134 4133 0,029% 4134 0,009%
U:(0) 4318 4458 3,13% 4458 3,14%

Tableau 2-13 : Comparaison des énergies avec Linton [25] et Kaledin [38] des 16 nmiveaux Q"

Nous pouvons voir que les erreurs relatives sont élevées pour les trois premiers états excités ()

seulement. Pour les autres états (), les énergies sont cohérentes. Pour les autres constantes, les

erreurs sont <29.

89



En se comparant aux résultats expérimentaux antérieurs, nous pouvons apercevoir des états ()
observés en dessous de 22850 cm” qui n'ont pas été trouvés par notre calcul, comme la
composante Q=02 16524 cm” et la Q=4 a 22012 cm” car nos calculs se sont limités aux
composantes dérivées des états singulets et triplets uniquement. Par conséquent, nous pouvons
nous attendre a ce que ces composantes observées soient générées a partir d'états parents ayant

une multiplicité de spin supérieure a S=3.

D. Etats quintets ‘A

Ce travail se limite a la prédiction des états singulet et triplet uniquement car l'augmentation du
nombre d'électrons actifs nécessite un temps de calcul tres important et ne conduit a aucune
amélioration des constantes spectroscopiques. Nos résultats préliminaires au niveau du calcul
CASSCEF pour les trois premiers états quintets possibles ont prédits un état 'H (T.=23000 cm’,
R=2.18 A), un état T (T.=23900 cm’, R=2.18 A), T (1.=24000 cm’, R=2.18 A) et un état TI
(T=24 200 cm”, R=2.12 A). Donc les états quintets sont beaucoup plus haut que ceux singulets

ou triplets, I'état quintet le plus bas est a ~ 23000 cm™.

E. Calcul CASSCF/CASPT?2

D’autres calculs supplémentaires ont été réalisés en utilisant la méthode CASSCF/CASPT2
(shift=0,2) pour évaluer l'effet de la corrélaion dynamique. Le tableau 2-14 montre une

comparaison entre les valeurs obtenues par le calcul ICMR (+Q) et celles par CASPT2.

State R.(A) T. (cm") o:(cm™)  og(em™)

L ° 1314 0 819 1.9
! Iy 1.896 0 839 9
2 1314 97 819 1.9

3 b b

Xe (D3 [Xe] 1.89 78 839 9
W oL 1.308 999 819 1.0
! Iy 1.89 1048 838 29
W 2 ripa & LO08 1091 819 1.9
2 (22[W°A] 1.89 1189 837 29
a_ 1.808 1787 819 1.9

_ 3 ) )

Vi oI 1,899 2083 840 21
a2 1.308 1897 819 1.9

v+ ’ )

Voo QLIAET 1,891 9963 836 9
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o ot [wrm 1,808 1947 849 1.9
' b 1.891 9367 839 91
% Oae ° 1314 1063 819 1.0
: b 1.895 1844 838 9
a 1814 9066 850 1.0

1 4 ’

Xe (3[1)y@] 1.89 1999 836 1.9
W @pira 1.308 2607 849 1.0
3 Iy 1.89 9638 838 99
W @2 1307 9741 851 1.0
! Iy 1.89 9806 839 91
a_ 1808 3520 819 1.0

3 4 ’
V@2 1,899 3774 840 21
2 1808 3633 849 1.0

3 ’ )

Va QLI 1,899 2998 840 91
2 1.808 3736 819 1.0

- 3 + b 9

T @UIW=ET 1,891 1060 837 9
a_ 1808 1131 850 1.0

1 4 3

Uz @i 1.89 1403 837 21
2 1.800 1313 851 1.9

+ 1y+ ’ ’

Us (07 [T 1.818 1704 843 9
2 1.843 8437 790 1.7

3 4 3

@41MH 1.869 7767 779 1.9

2 1.833 9105 791 1.7

3)0" [(1)iz- ’ ’
EOIL=ET g 8514 774 9
PO e 9673 790 1.7

@3 [T 1.859 9139 770 1.9

2 1.835 9747 790 1.7

1 4 s

OR (ORI 1,854 9001 769 9

2 1.842 9733 790 1.7

3 4 ’

WSIAH 9048 779 1.9
G220 ° 1333 9851 701 1.7

Iy 1.855 9147 771 91

oary & 1Y 10748 701 1.7
@4I@Tr e 10167 770 1.9

2 1.832 10884 704 1.7

3 4 3

ORI s 11906 770 21

a 1836 10954 799 1.7

" 3 ’ s
@ol@m - s 10078 771 1.9

a_ 1837 11019 791 13

3 4 3

O 10069 769 1.9
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B 1,836 11057 1,7
yorfem & Y o Y
@0 f@Im e 10302 z
a 1,833 11165 1,7
3y+ ’ ,
@LI@=T e 10327 1.9
(6 [(°H] a 1,842 11210 1,7
b 1,861 10476 21
o2 (2pa 1,837 11789 1,8
(6)2 [(2)°A] b 1,852 10118 19
a 1,833 11926 1,7
3 ’ ,
@aLeyer - 11598 19
a 1,838 11983 1,7
1 ’ ’
@®)2[2°A] 1.857 12103 L8
a 1,837 12086 1,8
3 ’ ’
A1 (6)3 [(2) A] b 1,852 11262 21
a 1,832 12095 1,7
3y- ’ ,
ORI (00 N 1,854 11135 2
s e @ 1,829 12135 1,7
( ) [( ) ] b /,(‘i)-f)) 11694 /,.()
a 1,834 12279 1,7
- 2 32+ ’ ’
GO [@°Z7] 1,859 11391 1,9
a 1,836 12831 1,7
3 ’ ’
Ao (D21@7 s 11965 2
a 1,837 12849 1,7
- 3H ’ ’
®0 [ 1,857 10802 Z
a 1,837 12903 1,7
+ 3 ’ ’
@0 [Eym 1.857 11891 21
a 1,841 12923 1,7
1 ’ ’
B2 (54[(1)T] b 1.854 19160 1,9
50 [(1)Ps]  ° 892 o080 Y
(o [@=] 1,855 12049 2
(L0 [T a 1,838 13156 1,7
1 ] b 1,857 11929 /,(S)
a 1,837 13412 1,7
3 ’ ,
(9)2 [(3)°I1] b 1.858 12066 21
a 1,835 13592 1,7
1 ’ ’
Az (7)3[(2)'D] b 1.854 19796 %
a 1,836 15901
6)0* [(2)'z* ’ :
©)0° [T 1.855 14523 :




e & 1897 16084 799 1.7
ID1ET 1.856 14894 780 1.9
@5 1.837 17437 702 Wi

b 1.856 16118 770 9

o @3 ° 1.867 17642 750 1.7
2 b 1.877 16791 750 9
i@ & 1808 17926 767 1.7
(121[EFA] 1.876 17913 748 1.9
1o1ire] ° 1.862 18329 757 1.7

b 1.875 17571 751 1.9

2 1.862 18361 757 1.7

+ 3y- ’ ’
(NoI@=1 1.876 17590 755 1.9

2 1.862 18478 755 1.6

3 ’ )

(10)2[@E)ye] 1.877 17980 746 9

2 1.863 18647 767 1.7

3 ’ )

(D2 @Al 1.877 17851 747 1.9

2 1.868 18904 750 1.7

3 4 3

Co (41T 1.878 18140 751 91
2 1.863 10343 756 1.7

+ 3 ’ ’

@o @ m 1.876 18757 749 1.9

2 1.863 19464 757 1.7

" 3 s s
(ol 1.877 19589 749 9

2 1.862 10855 756 16

3 4 3

O3 [E] 1.877 19959 746 1.9

2 1.863 20142 756 1.7

3 ’ )

AHLIET 1.876 19439 749 1.9

2 1.863 20245 756 1.7

3 4 s

(122[Tm 1.875 19483 748 1.9

2 1.862 920376 767 1.7

3 4 ’

Ci (103[@yAl 1.877 18699 747 1.9
ne ey & 108 20102 750 1.7
@511l 1.877 19681 751 1.9
132 (s 1.858 20757 765 1.7

g2 L 1.878 20044 751 9
2 1.862 920991 757 16

3 4 3

P (NAIGye] 1.876 20348 747 9
a 1863 91084 762 1.6

1 ’ s

Dr (L& 1.875 20303 747 9
- > a ,80¢ 36 1o} s

8)0 [(2)x] 1.863 99036 759 1.7
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b 1,870 21593 747 2
a 1,862 22340 762 1,7
1 ’ )
(14)2 [(4)°Al b 1,873 21368 741 2
A (8)4 [(2)'T] a 1,854 22428 764 1,7
4 b 1,871 21703 743 21
a 1,851 22820 761 1,7
1 ’ )
(113 [E) @] b 1,808 21842 740 21

Tableau 2-14 : Constantes spectroscopiques obtenues par ICMR et par CASPT2 pour les 69

composantes Q"

La comparaison a montré que le calcul avec la méthode CASSCF/CASPT2 a réduit la valeur
énergétique de plusieurs états excités par rapport a celle trouvé par la méthode ICMR (+Q) et a

¢largi les distances internucléaires de 0.011 2 0.028 A.

F. Niveaux vibrationnels des 7 composantes les plus basses

Les niveaux vibrationnels des 7 composantes les plus basses : (1)Q=2, (1)Q=3, (1)Q=1, (2)Q=2,
(1)Q=0, (2)Q=1 et (1)Q2=0" ont été calculés jusqu'a v=5 en utilisant le programme LEVELIG6 [45].

Les valeurs obtenues pour T+G(v) sont reportées dans le tableau ci-dessous (tableau 2-15).

(D2X'®]  (H3IX°®] (L)AL @L(MW)Al - MO @LL)ZH (O]

e

0 424 521 1423 1515 2210 2251 2371
1 1269 1366 2268 2360 3053 3096 3216
2 2111 2208 3110 3202 3893 3937 4058
3 2948 3045 3947 4039 4728 A774 4895
4 3782 3879 4781 4873 5560 5607 5729
5 4613 4710 5612 5704 6389 6437 6560

Tableau 2-15 : Niveaux vibrationnels des 7 premieres composantes (1)Q=2, (1)Q=3, (1)Q=1, (2)Q=2,
(HQ=0, 2 =1 et (1)Q=0

Lobjectif principal de ces calculs est d'avoir une 1dée des niveaux voisins ayant AQ=0, +1 et
provoquant des perturbations. Concernant I’état fondamental (1)Q=2 et le premier état excité
(1)Q=3, la séquence Av=v-v"'=0, 1 est le candidat le plus possible pour les perturbations. Pour
les états (2)Q=2 et (1)Q=3, les perturbations attendues sont quasiment comprises entre la

séquence Av=v'-v"= 1. De plus, les perturbations possibles entre le (1)Q=1 et le (1)Q=2 peuvent
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provenir de la séquence Av=v'-v'=1. Comme les deux états (2)Q2=2 et (1)Q=1 sont trés voisins 'un
de Tautre, alors la séquence Av=v’-v’=() peut étre perturbée. De méme le (2)Q=1 pourrait étre

perturbé par (1)Q=0"ou par (1)Q=0" pour Av=v-v"=0, 1, £2, ... etc.

G. Evolution des états

La Figure 2-16 montre I'évolution des états les plus bas (<4500 cm™) associés a la configuration
Ce”(416") O sous diverses approximations de 'hamiltonien H (Ho, H: et Hso) et sous le schéma

de couplage j9 pour une molécule linéaire a symétrie C..

5000 S,
3D3
3p,
‘H
4500 4 0
3G5 i
4000 jgs
6 o
D, 1
3500 2
3000 3F,
(l)lz+ 2
= (l)]" 3
§ 2500
= D,
H, 3
2000 (1ye* 4.
(' "
IF, 1
.
1500 3G,
3H4 (I)IA
1000 2
(1)°A 1
500
3
Fl (1)1@ 3
0 1G, e 2
Etats atomiques de Ce Etats ®'DA® de CeO Niveaux Q ) de CeO

Figure 2-16 : Evolution des états les plus bas de CeO
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IV. Conclusion

Les calculs ab initto ICMR (+Q) a simple et double excitation en symétrie C. ont prédits 35 états
¢lectroniques A" dans la gamme d’énergie 0-22000 cm” dont 27 (14 états singulets et 13 états
triplets) sont nouveaux ou peu connus. D’apres ces calculs, les constantes spectroscopiques telles
les distances iternucléaires d'équilibre R, les énergies électroniques des états T, les constantes
de vibrations harmoniques ®., les constantes d'anharmonicité .. et les constantes de rotation
B. ont été déterminées. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux trouvés antérieurement
expérimentalement et théoriquement. I.’état fondamental est bien de type ‘@ et il provient de la
configuration Ce* (476 O*. Les constantes spectroscopiques de cet état (R=1,814 A, ®=849 cm
L, oy=1,90 cm” et B=0,3568 cm”) sont en excellent accord avec celles expérimentales (R=1,820
A, ©=862 cm’, B~0,3569 cm’). Les courbes d'énergie potentielle pour les 85 états “A™ ont été
tracées. Les moments de transition dipolaires ont été calculés a la distance internucléaire R. =
1,814 A et les bandes de transitions les plus intenses entre les états singulets et entre ceux triplets
ont été déterminées. Les moments permanents dipolaires ont été dessinés en fonction de la
distance internucléaire. Le moment permanent dipolaire électrique de Iétat fondamental "®
n=3,125 D est cohérent avec celul trouvé expérimentalement par Linton p.=3,119 D.

Un calcul avec leffet spin orbite a également été effectué et 69 composantes dans la
représentation Q" ont été trouvées. Parmi ces composantes, 22 sont nouvelles. Les courbes
d'énergie potentielle ont été atfichées pour toutes les 69 composantes. Une forte densité d'états
a énergies tres proches a été remarquée. La contribution en pourcentage des 69 niveaux Q a été
déterminée en termes de leurs états parents “"'A”. Nous avons pu identifier la majorité des parents
principaux A" des états Q”, seulement pour 8 composantes Q 'attribution était difficile car un
grand pourcentage de mélange se présente. Les constantes spectroscopiques relatives ont été
calculées pour tous ces états et une comparaison avec les études expérimentales précédentes a
été faite pour les 16 Q les plus bas. Les erreurs relatives sont inférieures a 6% pour T'. sauf pour
les trois premiers états excités €, pour R. 'erreur est moins de 1%, pour . moins de 49% et pour
B. moins de 4%. Conformément a l'expérience, aucun état n'a été trouvé dans la zone de 4500 a
8000 cm™; directement apres état O’ [1"Z] qui est situé a 4414 cm”, nous avons trouvé 1’état
A[(1)’'H] a 8449 cm”. 17 composantes € ont ét¢ identifiées dans I'intervalle d’énergie 8000-
12000cm™ pour la premiere fois. De nouvelles attributions ont été définies pour de nombreux
états observés. Un calcul préliminaire pour les états quintets a été élaboré et I'état quintet le plus

bas a été trouvé a ~ 23000 cm”. Les niveaux vibrationnels jusqu'a v =5 pour les sept premiéres
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composantes les plus basses (1)Q=2, (1)Q=3, (1)Q=1, (2)Q=2, (1)Q=0, (2)Q=1 et (1)Q=0" ont été
obtenus en résolvant I'équation radiale de Schrodinger pour étudier les perturbations possibles

entre ces niveaux.
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Le troisieme chapitre concerne 1’étude théorique de la structure électromque de la molécule de
monofluorure de Cérium CeF. Le spectre de CeF est tres complexe a cause de la forte densité
d'états électroniques de basse énergie qui résultent des orbitales atomiques 4/ et od partiellement
remplies du Cérium. De plus, les spectres sont affectés les grands spin nucléaires et par les
nombreux isotopes stables significativement abondants du Cérium [6]. Plusieurs études [1-10]
ont montré que tous les états les plus bas appartiennent a I'une des quatre configurations de Ce ¥
suivantes : 4165, 465 dbs, AHd et 4£6s.

Contrairement a CeQ, la molécule CeF est moins étudiée. Nous comptons actuellement a 4 états
étudiés expérimentalement mais la nature de I’état fondamental reste a ce jour non confirmée.
Deux états ont été proposés comme candidat : le ‘@ et le 'H.

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de nos calculs avec les méthodes ab initio
CASSCEF/ ICMR eftectués pour la molécule CeF. Deux modeles théoriques ont été considérés
avec et sans couplage spin-orbite dans le but de déterminer la nature de I'état fondamental et de

décrire les états excités.

102



L Historique

A. Sur le plan expérimental

La premiere bande moléculaire attribuée a la molécule CeF a été observée en 1977 par Lumley
[1] en absorption a trés haute température. Cette bande est 2 5679,4 A et son état supérieur est
situé a 17607 ecm’”. Leyland [2] a répété en 1983 les mémes observations sur toute la région de
longueur d'onde visible et n'a trouvé que cette bande dégradée rouge dans le spectre d'absorption
du CeF. Apres ces deux études, plusieurs études ont été élaborées sur la bande observé a 5679,4
A en utilisant différentes méthodes.

Clements et Barrow [3] ont effectué une analyse rotationnelle de cette bande. Cette analyse a
abouti a la détermination des constantes spectroscopiques des deux états constituant cette
transition ; I’état supérieur Q’ situé a 17592,708 em” (R=2,0735 A, © =474 cm’, B~0,2844 ¢m’
et D=2,30x10" cm") et l'état inférieur Q7 (R=2,0484 A, ©®=589 cm’, B~0,2401 cm’ et
D=1,60x10" cm’). L’état inférieur Q” a ét¢ identifié comme un état Q=3,5 et a ét€ supposé étre
I’état fondamental électronique de la molécule CeF. Cependant, comme les raies ont été
explorées dans l'absorption a haute température, cela n'a pas pu étre confirmé. Clements et
Barrow [3] ont aussi suggéré que le niveau inférieur est un état de type ‘®;. résultant de la
configuration Ce'(4/65) F(2p). De plus, les auteurs ont détecté des perturbations dans les états
supérieurs et ont signalé deux tétes de bandes tres proches ; une a 17602,21 cm” et 'autre a
17602,07 cm’™.

En 1991, Azuma et al [4] ont étudié cette bande en utilisant la fluorescence laser a faisceau
moléculaire sans doppler. Ils ont déterminé les constantes spectroscopiques de I’état supérieur
Q’ de cette transition (T'.=17592,689 cm”, Bi=0,2346 cm” et Di=2,79x10" cm”) et celles de 1’état
inferieur Q” (B=0,2403 cm” et D=1,81x10" ¢m”). Les constantes sont en accord avec celles
trouvées par Clement et Barrow [3]. Les auteurs ont confirmé que I’état le plus bas est un état
Q7=3,5 et ont suggéré que I’état supérieur est un état Q'=4.,5 et donc la bande enregistrée a 17593
cm’ est de type Q=45 < Q"=3,5.

Mc Carthy et Field [5] ont élaboré, en 1992, une spectroscopie de rotation magnétique qui est
une technique basée sur l'absorption pour étudier aussi la bande trouvée a 56794 A. Leur
expérience a confirmé la suggestion d’Azuma et al. [4] que I'état supérieur de la transition est de
type Q'=4,5.

En 1996, Bloch et al [6] ont effectué des expériences de spectroscopie laser sur le spectre du

monofluorure de Cérium. Ces expériences ont pu rétablir les deux états (I’état excité Q’=4,5 a
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17592,69 cm™” et I'état fondamental 27=3,5) de la bande précédemment observée a 5679,4 A et
prédire deux nouveaux états : un état Q=4,5 situé a 765 cm” et un état attribué provisoirement
0=3,52 1706 cm. De plus, leur expérience a démontré que la configuration principale des trois
états les plus bas de CeF est 465dbs et que le seul état excité déterminé auparavant a ~ 17593 cm
" (le 2’=4,5) appartient a la configuration 4/ dbp. Les auteurs ont aussi approuvé que la constante
o. est d’environ 550 cm”. Analogiquement aux études expérimentales et théoriques précédentes,
Bloch et al [6] ont trouvé que I'état le plus bas est un Q7=3,5. Ils ont supposé 'existence de
plusieurs « superconfigurations » et ont détect¢ que I'état 'H appartenant a la configuration
465 dbs estle plus bas. Dans leur article, Bloch et al. [6] ont réalisé un calcul de théorie de champ
de ligand incluant le couplage spin-orbite pour les quatre états trouvés antérieurement. De plus,
ils ont traités huit superconfigurations différentes (4656dbs, 416", 466dop, Af(H)6s, 4656d(F),
Af(H)5d, 4fCH)6p et 4/656p) et ont donné les énergles de tous les états Q inférieures a 38000
cm’ appartenant a ces superconfigurations. Ils ont également défini I’état parent A de l'état Q le
plus bas de chaque superconfiguration. Similairement a leur résultat expérimental, le "H» a été

apercu comme ’état fondamental de CeF et le “®;. comme premier état excité situé a 1544 cm’

1

En comparant les énergies des quatre états observés par spectroscopie laser et les énergles
calculées via les méthodes LFT, une erreur de plus de 20% a été obtenue (I’état Q=4,5 a été visé
a 765 cm” mais le calcul LFT a donné une énergie égale a2 705 cm” et pour I'état Q=4.5 trouvé
expérimentalement a 1706 cm”, ils 'ont prédit a 1500 cm?). Ils ont aussi mentionné que cette

erreur augmentait de plus en plus quand I'énergie augmentait.

B. Sur le plan théornque

Comme mentionné dans le chapitre précédent, Dolg et Stoll [7] ont été les premiers a effectuer
des calculs ab mitio, en 1989, pour déterminer la structure électronique des monohydrures,
monoxydes et monofluorures de lanthamde. Ils ont utilisé des pseudopotentiels non relativistes
et quasi-relativistes ajustés en énergie pour des sous-configurations fixes 4/ ainsi que des
ensembles de bases de valence optimisés. Ce calcul a permis d’établir la position d’équilibre
(R=2,159 A), la fréquence de vibration (®.=>32 cm’), I'énergie de dissociation (D.=5,48 eV) et le
moment dipolaire permanent (W=3,13D) de I'état le plus bas ayant une superconfiguration
(4/)o’. Quatre ans plus tard, Dolg et al [8] ont effectué deux calculs dinteraction de

configurations pseudo-potentielles quasi-relativistes pour la superconfiguration 4/ de CeF en
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tenant compte du couplage spin-orbite. Le premier calcul considere les orbitales 4f explicitement
dans la couche de valence tandis que le deuxieme calcul traite les orbitales 4f dans le coeur. Sept
états Q ont été déterminés dans la gamme d’énergie 0-4300 cm”. Les constantes spectroscopiques
correspondantes ont été établies et I'état le plus bas s'est avéré étre Q=25 pour cette
superconfiguration.

En 1991, Gotkis [9] a proposé un modele électronique simple pour prédire la configuration
¢électronique, les constantes moléculaires et les énergles d'ionisation des monohalogénures de
lanthanide. Ce modele théorique a montré que CeF appartenait au groupe contenant l'on Ln’
avec la configuration 4765 et a conduit a une nouvelle configuration possible pour CeF ; la
configuration ©.[Ce”(4HAF]. Comme les molécules de monofluorure de lanthamde
appartiennent 2 deux groupes structurels ; celles avec le coeur /et celles avec le coeur 77, Gotkis
a étudié 'état le plus bas de chacune de ces deux configurations. Il a trouvé le Hi. pour la
configuration Ln'[4/(c.)’]F et le “®;. pour Ln [4/7(0+)]F (cet état a été identifié comme le plus
bas si ce n'est pas l'état fondamental). Il a également affiché les R., T. et . de ces deux états : ‘@
T=1200£1200 em’, R=2,018 A, ©.=576 cm’) et ‘Hy (T=6500£1200 cm’, R-=2,138 A, 0.-476
cm’). Les constantes spectroscopiques R. et @.du “®;. s'accordent bien avec celles données par
Clements et Barrow [3].

Kaledin et a/ [10] ont exécuté en 1996 des calculs de théorie des champs de higand de la structure
électronique des monohalogénures de lanthanide. Ils ont pu déterminer 14 états Q en dessous
de 2500 cm™ et Iétat Q le plus bas de 11 différentes configurations de CeF. Dans un article
ultérieur [11], ces calculs ont été définis a partir de données thermochimiques pour estimer les
énergies de dissociation et les potentiels d'ionisation de tous les monohalogénures de lanthande.
En 1998, Dai et a/ [12] ont combiné la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec la théorie
du champ de ligand (LFT) en couplage faible pour calculer les niveaux “Fs. et “Fr. associés a la
configuration 4/65". Ceux-ci sont divisés en trois et quatre niveaux respectivement. Les énergies
de ces sept niveaux Q ont été comparés a celles trouvées par Bloch et al. [6] pour la configuration
4165 relativement a Q=2,5 et elles sont en trés bon accord.

Wasada-Tsutsui et al. [13] ont étudié les états excités les plus bas de CeF en utilisant la méthode
de Dirac-Fock-Roothaan (DFR) et des calculs d'interaction de configurations d'excitations simple
et double relativistes (CISD) a quatre composants dans I'approximation réduite du coeur gelé
(ARNG). IIs ont pu identifier, dans la gamme d’énergie 0-22000 cm”, 35 états Q appartenant 2
quatre configurations différentes (465d, 465", 465dbs et 415d6p). Leurs calculs d'IC pour sept

distances internucléaires comprises entre 2,7 et 6 A ont permis de tracer les courbes d'énergie
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potentielle de 7 états Q; les 4 états Q déja observés (les trois états Q les plus bas per¢us par Block
et al. [6] et 'état Q=45 repéré a 17610 cm’) et 3 nouveaux états Q (deux Q=2,5 et un Q=1,5). kn
ajustant une fonction de potentiel de Morse aux points calculés, ils ont pu estimer les constantes
spectroscopiques de tous ces états Q, parmi lesquels les 4 états QQ précédemment évoqués ; I'état
fondamental Q=3,5 (R=2,084A et ®= 539 cm’), le premier état excité Q=4,5 (T. =2573 cm’,
R=2,085A et o= 533 cm’), I'état Q=3,5 (T. =4178 cm’, R=2,074 A et o= 530 cm’) et I'état
Q=45 trouvé a 17610 em™ (T. =17720 cm”, R=2,211 A et @= 475 cm®). En comparant avec
Bloch et al. [6], ils ont trouvé que leurs constantes R. et ®. étaient en bon accord mais leurs
énergles T. étaient grandes par rapport au résultat expérimental. Identiquement a 'expérience,
ils ont percu la configuration 4/5d6s" pour I'état fondamental et les deux états excités les plus
bas et la configuration 4/5d6p' pour I'état Q=4,5 2 17610 cm”. De plus, ils ont noté que la liaison
entre le Ce et le F est trop 1onique et que la liaison dans I’état fondamental et les états excités de
CeF est significativement influencée par les distributions des électrons 65 et 5d entre le Ce et le
F.

A notre connaissance, la derniére étude théorique de la structure électronique de CeF a été
publiée en 2008 par Tatewaki et al. [14]. Dans leur article, ils ont principalement abordé les
quatre états Q trouvés antérieurement en utilisant des calculs de théorie de perturbation quasi
dégénérée relativiste multiconfiguration a quatre composants, en supposant l'approximation
réduite du coeur gelé. Ils ont présenté deux études, une pour CeF neutre et une pour CekF'. 11
états ©Q ayant des ¢énergies inferieures a 7500 cm” ont été trouvés et leurs constantes
spectroscopiques ont été calculées. Les résultats de Cel” sont en meilleur accord avec les résultats
expérimentaux. Les énergies T obtenues par Tatewaki et a/. [14] sont plus proches des énergies

congues par Bloch expérimentalement que celles de Wasada-Tsutsui et al. [13].

II. Méthodes de calculs

A la lumiere des études expérimentales et théoriques antérieures de la molécule CeF [1-

14], 1l est évident que le choix du modele théorique est difficile. Expérimentalement, seuls 4 états
Q ont été observés et 'un d'entre eux a été attribué a partir des calculs LFT [6]. Théoriquement,
8 états dans la représentation *'A”q ont été trouvés par Bloch et al. [6] en dessous de 25500 cm
" et un grand nombre d'états Q, appartenant a 8 différentes configurations, a été retrouvé dans la

gamme d'énergie 0-38000 cm™.
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Le but de notre étude est donc de trouver un modele théorique qui peut rétablir les états observés
avec précision et d’examiner attribution Q=3,5 suggérée par Block et al [6] pour I’état situé a
1706 cm. Une fois cela accompli, nous pourrons étendre le calcul et caractériser d’autres états
excités dans les deux représentations “'A” et Q.

La structure électronique de la molécule CeF est déterminée de la méme maniere que CeO ; les
méthodes CASSCF/ICMR a simple et double excitations (CISD) sont utilisées avec la correction
de Davidson (+Q) pour le calcul de la structure électronique via le progiciel MOLPRO en

symétrie Co.

A. Les fonctions de bases atomicques

La configuration électronique fondamentale du Fluor neutre °F est : 1s* 25° 2p’ et celle de Ce est
[Xe]41'5d'6s’. L’atome du cérium et 'atome de fluor sont dans leur état fondamental lorsque la
distance mternucléaire les séparant est grande mais au voisinage de la distance internucléaire
d’équilibre, un électron de Ce se déplace vers F produisant ainsi la molécule Ce I 1onique.
L’orbitale portant cet électron pourrait étre l'orbitale 474 5d ou 6s de Ce, ce qui aboutit a
I'existence de plusieurs configurations possibles pour I'état fondamental de CeF. D’apres les
études expérimentales et théorique précédentes (17,18), deux configurations ont été attribuées a

l'état fondamental ; le Ce (4/65) et le Ce (45 dbs).

Fonctions de base atomique pour le Cérium “Ce :

L’atome de cérium est décrit par la méme base atomique de Cao et Dolg et 'TECP28MWB de

Dolg utilisée pour la molécule CeO (voir chapitre 2 section II.A-1).
Fonctions de base atomique pour le Fluor 'F :

Un ensemble de base double zéta polarisé cohérent a corrélation augmentée (aug-cc-pVIDZ) est
adopté pour décrire les orbitales atomiques de valence du fluor. C’est une base gaussienne
(11s,6p,2d) contractée en [5s,4p,2d] développé par Dunning [15] (cf. Annexe chapitre 3). Aucun

potentiel de base efficace n'est utilisé, 1l s’agit d’un calcul tous électrons.

Au final, 39 électrons seront traités explicitement dans nos calculs pour la molécule Cek.
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B. Processus de calcul via MOLPRO

Comme nous l'avons vu dans les chapitres 1 et 2, apres le choix de base 1l y a la construction du
modele théorique qui se compose de trois étapes.

Dans un premier temps, nous avons choisi un modele similaire a celui de CeO de cette facon,
nous pouvons examiner s'l existe des similitudes entre la structure électronique de CeO et celle
de CeF. Par suite, le premier modele (nommé MODI dans ce qui suit) est le suivant :

Etape HF : Le nombre d’orbitales doublement occupées de Ce est 14 (3s, 2p et 1d) et celui de
F est 5 (2s et 1p). Ces couches fermées sont distribuées comme [10,4,4,1] dans la représentation
irréductible Ce.

Etape MCSCF : les orbitales 4/et5d partiellement remplies et Porbitale virtuelle 7s de Ce sont
ajoutées. Le nombre traité d’orbitales actives est alors égale a 13 distribué comme ba., 3b,, 3b. et
2a. noté [5332] dans la symétrie C..

Etape CI : afin de minimiser le nombre des orbitales actives, 24 électrons appartenant aux
orbitales 4s, 4p, 4d et bs de Ce et 15,2sde F sont gelés a I'intérieur du coeur atomique. Ces
orbitales sont distribuées en [7221] dans la symétrie C.. Ainsi 14 électrons seront considérés

dans le calcul.

Nous avons testé le MODI en procédant a des calculs ICMR sans le couplage spin-orbite. Nous
avons trouvé que l’état fondamental de la molécule CeF est un état “® appartenant a la
configuration 4/6s avec pour distance d’équilibre R. = 2,08 A. Dans ce cas, c'est I'électron de
l'orbitale 5d de Ce qui est transféré a l'orbitale 2p de F. Ce résultat est analogue a celur de CeO
(état fondamental ‘D) et est en accord avec des résultats précédents [3,4,7-9,12]. L'état 'H
appartenant a la configuration 4/ dbs est apercu a 1579 cm” au-dessus du “®.

Ce résultat contredit le résultat expérimental de Bloch et al [6] et plusieurs théoriques
[10,11,13,14] qui, d’apreés leurs expériences et leurs calculs, ont prédit le '"H comme ’état
fondamental. C'est pourquoi, nous avons élaboré un calcul avec un autre modele (nommé
MODII dans ce qui suit). Il est formé comme suit :

Etape HF : Le nombre d’orbitales doublement occupées des deux atomes est 18 (13 orbitales
de Ce (2s, 2p et 1d) et 5 de F (2s et 1p)) distribuées dans la représentation irréductible C. en
19,4,4,1].

Etape MCSCEF : deux orbitales s, une p, une d et une f de Ce sont ajoutées. Nous avons donc 17

orbitales actives distribuées comme 7ai, 4bi, 4b: et 2a. noté [7442] dans la symétrie C..
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Etape CI : Parmi les 89 électrons de valence des deux atomes Ce et F, 80 électrons sont gelés
dans le coeur. Ces électrons proviennent de 15 orbitales contenant 7c[Ce : 4s0,580,4po,ddo,5po; F :
Iso, 2s0, 6m|Ce :4p.,4d.,5pa], 28[Ce :4ds| distribuées dans la représentation mrréductible Ca
comme 8ai, 3bi, 3b: et 1a. noté [8331]. Par conséquent, seuls les 9 électrons dérivant des orbitales
4, 5d, 6s de Ce et 2p de F sont pris en compte dans le calcul ICMRSD (+Q).

L’état 'H est trouvé comme le plus bas avec ce modele. Les résultats des deux modeles sont

traités dans la section suivante.

III. Résultats et Discussions

Comme nous avons vu dans le chapitre 1, les orbitales moléculaires de Ce F sont formées
a partir des orbitales atomiques du cérium et du fluor. Pour cela, nous allons commencer cette
section en présentant le résultat du calcul des états atomiques de Ce et F. Puis, montrer le résultat
de nos calculs sans spin-orbite pour les deux modeles MODI et MODII et ensuite celui avec le

couplage spin -orbite.

A. Niveaux atomiques

1. L’atome Ce

Le résultat de notre calcul pour les états atomiques de 1'atome de Ce a été établi dans le chapitre

précédent (voir chapitre 2 section III.A-1).

2. L’atome F

Un calcul ICMR sans et avec spin-orbite pour I'isotope le plus abondant du fluor "F est exécuté.
Le calcul est fait seulement pour les états doublet et quartet. Le résultat avec spin-orbite pour les
deux premiers états atomiques est donné dans le tableau 3-1 et est comparé aux valeurs

expérimentales tirées des tables du NIST [16].

Nos résultats ont aussi identifié¢ le “Ps» provenant de la configuration 252p" comme état
fondamental de F. L’énergie moyenne de cet état est en harmonie avec celle du NIST ; ’écart
est de 8 cm” seulement. Pour le calcul des énergies moléculaires de la molécule CeF, nous nous
intéressons au premier état atomique de F uniquement car le deuxieme état 'P est 2 102000 cm

"alors que les états que nous avons traités sont dans la gamme d’énergie 0-18000 cm™.
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Valeur Valeur moyenne

Terme | ] Exp [16] ICMR AE
moyenne [16] ICMR

3/2 0 0

P 135 143 3
1/2 404,14 428,19
5/2 | 102405,71 101895,75

P 3/2 | 102680,44 102570 102190,04 102063 507
1/2 | 102840,38 102311,68

Tableau 3-1 : Les énergies atomiques des 2 états les plus bas de “F comparées a NIST

B. Etats moléculaires *"A”

A notre connaissance, seuls deux états dans la représentation *'A” ont été traités précédemment
[1-14]; Iétat fondamental et I'état dérivant de la bande observée a 5679,4 A. D’apres nos calculs
ICMR (+Q) a simple et double excitations pour les états ayant des énergies inférieures a 10000
cm’, nous avons identifi¢ 31 états dans la représentation *'A” pour chaque modele (MODI et

MODII). Les distances internucléaires d’équilibres sont comprises entre 2,03 et 2,10 A pour

MODI et entre 2,06 et 2,16A pour MODII.

1. Les courbes d’énergie potentelle (CEP)

Etant donné les longs temps de calcul (27 heures/point pour MODI et 32 heures/point pour
MODII), nous nous sommes limités a un intervalle de point assez restreint. Les figures 3-1 et 3-

2 représentent les courbes d’énergie potentielle calculées pour les vingt premiers états doublet

‘A et quartet ‘A des modeles MODI et MODII.
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Figure 5-1 : Courbes d’énergie potentielle des vingt premiers états électroniques “/A” de Cel’ (MODI)

Les courbes sont présentées dans I'intervalle de distance internucléaire R=1,6 a 2,5A. Toutes les
courbes ont une bonne allure et montrent un puit de potentiel. Cependant, nous pouvons voir
que lallure des courbes de la figure 3-1 est meilleure que celle des courbes de la figure 3-2. Ceci
est di au fait que pour MODII le pas considéré est plus grand. Nous effectuons actuellement
pour MODII un calcul avec des AR=0,02 A aux alentours du puit et en parallele des calculs pour
les deux modeles avec des distances R plus élevées pour atteindre la limite de dissociation. Les
croisements dans cette zone sont tous normaux. Ce qui est remarquable, c'est que, similairement
a CeO, un entassement d'états est confronté entre 0 et 2500 cm™. Par contre, pour Cel une

vingtaine d'états ont été trouvés dans I'intervalle 2500-8500 cm™.
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Figure 3-2 : Courbes d’énergie potentielle des vingt premiers états électroniques A" de Cel’ (MODII)

2. Les constantes spectroscopiques

Les courbes d’énergie potentielles ont été ajustées a des potentiels de Morse dans le
méme intervalle R=1,6 2 2,5A pris au-dessus via le programme POLY pour calculer les
constantes spectroscopiques des états électroniques. Les tableaux 3-1 et 3-2 résument les

constantes spectroscopiques des 31 premiers états A des deux modeles MODI et MODII

respectivement.

Etat A” R(A)  T.(cm) ®.(cm’) oy (cm’) B.(em)
1 X0 2,034 0 596 1,33 2,8448
2 (1)*A 2,023 748 598 1,38 2,8414
3 (D)*H 2,067 1579 583 1,30 2,7484
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31

(1)1
(1)°s-
(1)’z+
(1)*®
()T
(1)*s+
(1)*I1
(1)°H
(1)*A
(1T
(1)*s-
(2)*®
(2)%A
(2)1
(2)*I1
(2)’T
)’z
(3)°11
(3)yr
(3)°A
3y
2y
(2)*'A
(3)°Z*
2)'T
)’z
(4’11
(3)*T1

Tableau 5-2 : Constantes spectroscopiques des 31 premiers états A~ de Cel’ (MODI)

2,029
2,061
2,033
2,028
2,059
2,061
2,068
2,069
2,067
2,069
2,076
2,065
2,072
2,073
2,066
2,066
2,060
2,066
2,071
2,083
2,072
2,106
2,104
2,108
2,102
2,080
2,072
2,098

1631
1929
20563
2365
2621
2783
3017
3032
3083
3318
4076
4160
4418
4579
4717
4769
5544
5936
6643
7437
7665
7870
8028
8271
8389
9063
9271
9476

572
597

577

591

1,39
1,26
1,20
1,16
1,24
1,23
1,26
1,31
1,37
1,37
1,32
1,97
1,26
1,37

2,8421
2,7658
2,8419
2,8423
2,7704
2,7703
2,7643
2,7463
2,7444
2,7505
2,7541
2,743
2,7447
2,7511
2,8459
2,7343
2,7350
2,7504
2,750
2,7666
2,7507
2,7549
2,7542
2,7541
2,7547
2,7606
2,7605
2,8413
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D’apres le calcul ICMRSD+Q, nous avons déterminé 19 états doublet et 12 quartets pour MODI

et 17 états doublets et 14 quartets pour MODIIL Tous les états ont des énergles référées par

rapport a T. de I’état fondamental inférieures a 10000 cm™.

=~ W N

Cn

el e o N N *))

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

Etat A”

X4H
(1)@
(1)2A
()T
(1)’
(1)*I1
(1)%s-
(1)*®
(2)°1
(1)°’T
(1)*A
(1)’H
(2)°A
(2)*®
(2)*T1
(1)*s-
(1’5
(2)'T
(3)1
(2)*®
(2)’T
(1)*s
(1)1
)z
(2)*A
(2%

R.(A)
2,083
2,072
2,054
2,098
2,071
2,095
2,096
2,112
2,111
2,097
2,123
2,093
2,191
2,114
2,102
2,114
2,110
2,110
2,109
2,108
2,198
2,108
2,116
2,142
2,107
2,143

T. (cm™)
0
1531
1626
1759
2264
2466
2692
2730
2752
2785
2954
3021
3278
3448
3793
3820
4301
4627
4785
5007
5061
5429
6777
8107
8361
8462

o.(cm’)
H65
596
591

Oy (cm”)

1,36

B.(cm?)
2,7493
2,8455
2,8484
2,8527
2,8412
2,7701
2,7653
2,7698
2,7709
2,7467
2,7662
2,7651
2,7448
2,7434
2,7449
2,7437
2,7236
2,7506
2,7442
2,7513
2,7089
2,7435
2,7470
2,7289
2.7468
97791
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97 | @3rA | 2146 8902 564 1,97 9,7693
98 | (p=t | 2111 9107 556 1,73 9,7441
29| @GPo | 2145 9238 572 1,06 9,7975
30| @)1 | 2138 927 567 1,26 9,7057
31| (3)YA | 2144 9654 577 1,88 9,7756

Tableau 5-3 : Constantes spectroscopiques des 31 premuers états A~ de Cel” (MODII)
a) Léat fondamental :

Auparavant, deux états ont été identifiés comme étant I'état fondamental de CeF; le “® et
le 'H. Selon nos calculs ICMR+Q, le modele MODI a identifié 'état X*® provenant de la
configuration 4765’ comme fondamental alors que pour MODII c’est I'état 'H de la configuration
A£5d65 qui est le plus bas. A partir de ce résultat, nous pouvons suggérer que les orbitales 4.d,
Hp et 4font un effet sur la nature de 1'état fondamental.

Clements et Barrow [3] ont trouvé le *® comme état fondamental, nous avons alors comparés
les constantes spectroscopiques R. et 0. du MODI a leurs valeurs (R=2,0484A et ©.~589 cm).
Une erreur relative inférieure a 1% est obtenue. Pour MODII, les constantes spectroscopiques
R. et ®. sont comparés a celles de Bloch [6] (R=2,0484A et ®=544 cm"). Les erreurs relatives
sont ~ 19 et ~ 3% respectivement. La constante de rotation B.est plus précises quand les calculs

pour R>2,50A seront terminés.

b)  La bande dégradée en rouge observée a 50794 A
Les constantes spectroscopiques de l'état ‘I de la bande observée a 56979,4 A sont
présentées et comparées aux constantes expérimentales dans le tableau 3-4 car dans les tableaux

précédents nous n'avons présenté que les états en dessous de 10000 cm™.

Etat ‘T MODI MODII Clements [3] Bloch [6]
R.(A) 2,068 2,146 2,074

T.(em") | 17617 17621 17593 17600
o(cm’) | 485 492 474

B.em’) | 2,7432  2,7401  2,3440

Tuablcau 3-1 : Constantes spectroscopiques de Iétat observé a 5679A comparées a expérience [3] et [4]




Les énergies électroniques T. de Iétat ‘T sont en tres bon accord avec les valeurs expérimentales
pour MODI et MODII, l'erreur est inférieure a 0,2%. Les autres constantes sont également

cohérentes, l'erreur la plus élevée étant de 29 pour MODI et 4% pour MODII.

o) Les 30 états’A et'A les plus bas :

A notre connaissance, 1l n’existe pas de calculs pour les états A" les plus bas. La seule
séparation connue c’est celle de 'H-F et qui est égale a 1544 cm™ [6]. Nos deux calculs ont conduit
a une séparation A de l'ordre de 1500 cm™. Cette A est en bon accord avec celle de Bloch et al.
[6].

Nous pouvons remarquer que les positions d’équilibre R. des 30 états du MODII sont un peu
décalées vers la droite par rapport a celles du MODI ; pour MODI, les distances internucléaires
sont comprises entre 2,023 et 2,108A alors que pour MODII elles le sont entre 2,063 et 2,146A.
La constante vibrationnelle harmonique . est de lordre de 560 -590 cm™ pour MODI et de
Iordre de 530 -590 cm” pour MODII. La constante de rotation B. varie de 2,7040 a 2,8450 cm
"pour les deux modeles. Nous pouvons aussi constater que le classement des états differe entre

les deux modeles.

3. Les moments dipolaires de transition

A partir des fonctions d'onde CASSCF, nous avons identifié les moments dipolaires de
transittion (MDT) en respectant les regles décrites au chapitre 1. Les figures 3-3, 3-4, 3-5 et 3-6
évoquent les MD'T autorisés a la distance internucléaire d'équilibre entre les états doublet “A et

entre les états quartet ‘A pour les modeles MODI et MODII.
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Figure 3-3 : Les moments de transition dipolaires entre les états A de CeF a R. = 2,054 A (MODI)

Nous pouvons clairement remarquer que les transitions entre les états *A (figure 3-3 et figure 3-
4) sont des transitions faibles pour les deux modeles ; la transition la plus élevée est de 0,60
Debye. Les transitions entre les états ‘A (figure 3-5 et figure 3-6) sont un peu plus élevées. Deux
transitions intenses sont repérées : la premiere c’est (2)'® — (1)'T avec un moment dipolaire de

transition 1,17 Debye et la deuxieme c’est (3)'TI — (1)’ avec un moment égal a 0,96 Debye.

En général, pour tous les états inférieurs a 10000 cm™ les moments dipolaires de transition sont

petits, cela peut étre a I'origine du manque de données expérimentales pour les états A
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Figure 3-0 : Les moments de transition dipolaires entre les états 'A de CeF a R. = 2,072 A (MODIID

D. Composantes €2”

Puisque toutes les études précédentes considerent le couplage spin-orbite, 1l était
mcontestable d'élaborer des calculs incluant le couplage spin-orbite. Pour ces calculs, 'ECP28
était notre seul choix car, a notre connaissance, 1l n’existe pas d’ECP disponible mcluant un

opérateur spin-orbite autre que 'ECP28 pour 'atome de Cérium.

Dans cette section, nous présentons le résultat de nos calculs ICMR+Q prenant compte de Ieffet
spin-orbite pour les deux modeles MODI et MODII. Ce résultat est dérivé du calcul pour les
distances internucléaires R=1,80 a 2,20 A seulement. Nous nous sommes, dans un premier
temps, limité a cet intervalle car chaque point prend environ 50 heures de calcul. Cela ne nous
permet pas de tracer les puits des courbes d'énergie potentielle des états Q. Le but de ces calculs
préliminaires est d'identifier I'état Q2 le plus bas et son état parent A pour chaque modele et de
comparer notre diagramme des états € a celul trouvé antérieurement expérimentalement [6].
Pour le moment, nous n'avons que les énergies électroniques d'équilibre T. et les distances
mternucléaires R.. Une fois que nous aurons fini le puit des courbes d’énergie potentielle nous
calculerons les autres constantes spectroscopiques relatives (®. o.y.et B., les moments dipolaires

de transition et permanents).
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1. Le pourcentage de mélange

D’apres nos calculs ICMR+Q avec spin-orbite, 62 états dans la représentation Q" ont été

retrouvés pour MODI et 70 états pour MODII dans la gamme d’énergie 0-10000 cm™. Les

tableaux 3-5 et 3-6 représentent la contribution en pourcentage des état A de chacune de ces

composante Q 2 la distance internucléaire d’équilibre ; pour MODI R. = 2,082 A et pour MODII

R.=2,071 A.
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[(1*A]  519% (1)*A;  29% (DL 9% (1)'T; 7% (1)*d; 4% (1)'s*
[(12T]  83% (1) 8% (1)*@; 6% (1)*A; 3% (2)T1

[(12H] | 82% (1)H; 23% (1)P*A; 20% (D)*@; 13% (2L 12% (1)1
[(1YD] | 80% (1)*@; 26% (1)°H; 24% (1)*A; 16% (1)'T; 14% (2)T1
[(1Y=] | 56% (1)*s; 44% ()T

[(1)*A]  44% (1)*A;  26% (1)H; 12% (DL, 9% (1)*d; 9% (22D
[(QPD]  59% (2)2@; 39% (2)2A; 2% (1)*A

[(1)*A]  52% (1)*A;  41% (1)°H; 4% (DL 3% (2)2®

[(2QPA] | 49% (2)2A;  19% (2@; 11% (1Y*d; 11% (D)L 10% (1)*A
[(YS] | 59% (1) 32% (2%A; 9% ()1

[QYTT] | 44% (L 37% (1)°T;  10% (D)*; 5% (1)*A; 4% (271
[(QP]  49% (2 27% (1)*@; 11% (1)*A; 8% (2T, 5% (31
[(QPT]  52% (21 18% (2T 16% (3IL 11% (1)*A; 3% (1)1
[(QFTI]  46% ()T, 24% ()T 18% (1)'d; 12% (1)*A

[QPT] | 46% (2)°T; 39% ()L 8% (1)*A; 7% (2)11

[Q2T] | 35% (2)°T; 30% (2L 24% (2)%@; 11% (1)*A

[(QFT]  60% ()T 19% (1T 12% QP 9% (1)*A

[(QPD]  61% (2)20; 15% ()T 12% (17T 12% (2)°A

[(2QPA] | 59% (2)2A; 33% (L 8% (2@

[3)2Z]  94% (3’ 6% (3)41

[(3)2T]  80% (3)MI; 18% (2; 2% (2)A

[(3)MI]  84% ()L, 11% (I 5% (2=

[BYT] | 98% ()T 2% (2)%D@

[(3)T]  97% () 3% (2)X@

[B2A] | 54% (3)A;  27% (L 19% (3)2@

[(BRD] | 68% (3)2®; 21% (3PA  11% ()T

[(QA]  45% (2)%A;  24% (3)P@; 17% ()T, 14% (2)11

[(QFD]  53% (2)*D; 19% (2)T; 16% B)PT; 12% (3)?2A

[(QA]  429% (2)%A; 21% (2T 20% (3Pd; 13% (2)°H;

[BY2A] | 51% (3)%A; 34% (L 13% (QQ)*0; 2% (2)*A

[QY'D] | 52% (2)*D; 24% (2)°'H; 14% (3)2d; 10% (2)*A

[B2D] | 66% (3)’D; 28% (2)*D; 6%

[(QA]  89% (2)%A; 28% (3)%@; 22% (2PH; 11% (31

[2QFA]  41% (2)%A; 26% (3)®; 18% (32d; 15% (2)'D

1ableau 5-5 : Composition des fonctions donde détat 2 en termes de termes S—A (MODI)
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Pour le premier modele, I’état Q=2,5 estidentifié comme étant le plus bas alors que pour MODII
I’état Q=3,5 est I’état fondamental. I.’état Q=2,5 est issu de ’état parent (1)’® avec un pourcentage
de 92% et I’état parent de Q=3,5 est 'H avec aussi une contribution élevée, soit un pourcentage
de 91%. Ceci est en accord avec les études expérimentales et théoriques précédentes car pour
MODI la configuration de I’état fondamental est 465" tandis que pour MODII la configuration
est 45Hdbs. Les états résultants du calcul pour MODI proviennent des deux configurations les
plus basses 4/6s" et 465dbs. 11 s’ajoute a ces configurations la 46 d” pour MODII qui est la
configuration du (1)'I.

Un calcul plus précis est nécessaire pour pouvoir donner une réponse précise sur la nature de

|'état fondamental.

Pour les autres états ), nous pouvons remarquer que plusieurs Q présentent un mélange
important. Celui-ci est observé pour 8 composantes du MODI : la composante (6) (Q=1,5), la
(3), (4) et (12) (€2=2,5), la (4) et (7) (Q=8,5) et la (3) et (b)) (v=4,5). Pour MODII, il y a 16
composantes : la (2), (3), (5), (8), (11) et (14) (Q2=0,5), la (2), (5), (8), (10) et (14) (Q=1,5), la (3)
(Q=2,5),1a (11) (Q=3,5),la (3) et (8) (Q=4,5) etla (1) (€2=5,5). Pour ces composantes, c’est difficile
d’afhlier avec précision un état parent. Il faut examiner les transitions et la multiplicité du spin
pour pouvoir le dévoiler. C'est normal car la molécule CeF appartient au cas ¢ de Hund ou l'effet

du spin-orbite est élevé et les états sont trop entassés.

Q [22+1A+/—]

35 [(YH] | 91% ()'H; 9% ()T

45 [(YH] | 82% (1)*H; 8% (1)'T

95 [(DT] | 88% (1)'T; 7% (1)y'd; 5% QYD

95 [(1P®] | 99% (12®; 1% (1)'H

1,5 [(1?A] | 86% (12A; 14% (1001

35 [(YT] | 49% (1) 16% (122 4% (1)*0; 13% (2)'®; 8% (1)*H
55 [(FH] | 29% (1)H; 18% (1Q2IL  16% (AL 14% (1Y'T; 13% (1)*®
0,5 [(12I] | 67% (1)L 33% (1=

0,6 [(DMI] | 849% (1T, 24% (1)'TH  16% (12X 14% (1)%A;  12% (1)'T
L5 (DI 81% (DT 26% (1)*T+ 17% (1)%A;  16% ()T 10% (1)1
L5 (D] | 47% (D*d;  279% (1T 13% (1)%A;  13% (1)1

0,5 [ | 28% QPIT; 2% (1)*;  20% (1L 13% (1'% 10% (122
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4,5

2,5

3,5

[(1)*27]
[(1)'T]
[(1)*®]
[(1)*rT]
[(1)*T]
[(1)*H]
[(1)*A]
[(1)*H]
[(27°A]
[(1)*®@]
(2 @]
[(1)*A]
[(1)'®]
()]
[(1)*2]
[(2)T]
[(1)A]
[(1)*®]
(2]
[(1)*2]
[(1)*T]
[(1)1T]
[(1)*A]
[(1)*A]
[(1)?Z7]
(2]
[(2)'®]
[(2)*T]
[(3)11]
[(2)'®]
[(2)°T]

53%
519%
33%
42%
57%
98%
26%
309%
62%
92%
53%
569%
61%
39%
369%
94%
90%
70%
36%
46%
70%
62%
43%
57%
49%
37%
38%
72%
92%
26%
93%

(x5
(1)'T;
(1)';
(1)'TT;
(1)°T;
(D)*H;
(1)*A;
(1°H;
2)y°A;
(1)°@;
(2)y°@;
(1)*A;
(1)';
(2)'TT;
(=
(2)'T;
(1A
(1)';
(2)'1;
(2
()'T;
(1)°17;
(1)*A;
(1)*A;
(1)°Z;
(2)°11;
(2)';
(2)'T;
(3)°1T;
(2)';
(2)T;

29%
249%
199%
26%
17%

29%
23%
22%
18%

8%
32%
23%
17%
19%
30%

6%
10%
129%
349%
27%
1496
209%
24%
33%
24%
32%
18%
169

8%
23%

7%

('
(1)*H;
(1)'T;
(1)'a;
(1)*17;
(D*A
(1A
('z
()11
(1A
(1)°A;
(1)'®;
(1)*A;
('
(1°H;
@
(Yo
2)y°;
(1)*A;
(1)*A;
(D)'H;
(1)°A;
(D2
(2)';
(1)°17;
(1)1
(1)°T;
(2)';
2rn
(1)'TT;
@'T

129%
18%
17%
129%
149%

21%
20%
17%

169%
18%
129%

109%
129%
14%
109%

7%
169%

169%
129%
16%

9%

21%

()T
(1)'®;
(1)°T;
()'T;
(2)°17;

()T,
(2)'11;
(=

(D)=
(D)1
2)y°@;
(1)*A;
(1)*17;
@'

2z
(1)°A;

(2)'TT;
(DT
(2)°17;
(1)'a;

(1)°T;
(1)*A;
(1)*H;
@'

(1)*A;

6%
7%
169%
11%
129%

17%
169
3%

3%
149%
8%

8%
109
13%

6%

6%

9%

119%

109%
14%

169%

(DT

2)'o
(1)*A;
(2)'®;
(1211

(1)'o;
(1)°T;
(1)*H

(1)*z-
(1)*z
(1)'T;

()T
(1)2H
(D'
(D*A
(2)'17;
()11

yn

(122
()T,

(1)'o;

13%
129%

12%
8%

5%
3%

9%
14%

14%

()*H
(1)*A

(H)*H
(1)4Z+

()11
)1

('
'

(17T
@I

@I
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[(1)*2]
[(2r®]
[(2)'mT]
[(2)*A]
[(1)*T]
[(1)*2]
[(2)*T]
[(2)*A]
[(27°A]
[(1)*1]
[(1)*H]
[(2)'®]
[(2)'®]
(2]
[(3)*MT]
[(1)*1]
[(1)*1]
[(2%27]
[(2)*A]
[(2)*A]
[(27T]
[(2*27]
[(3)A]
[(3)A]
[(2)*27]
[(1)*1]
[(2)°2]

Tableau 5-0 : Composition des fonctions donde détat £2 en termes de termes S—A (MODII)

349%
529%
67%
71%
42%
39%
63%
69%
40%
70%
64%
38%
29%
97%
72%
92%
96%
33%
64%
68%
92%
37%
79%
71%
34%
94%
48%

(1)*z%;

2yo;
(2)'TT;
(2)*A;
(1)°T;

(1'%

(2)'T;
(2)*A;
2)y°A;
(D'T;

(1°H;

2)'®;
2)'o;

(2)'T;

(3)11;

(1)';
(1)

(22

2)'A;
(2)*A;
(2)T;

2z

(3)%A;
(3)%A;

2z

(D)L

(2)°2%;

26%
24%
149%
29%
199%
31%
26%
31%
28%
22%
22%
21%
27%

3%
28%

8%

49
28%
27%
22%

8%
29%
21%
169%
30%

6%
23%

(1)';
(1)'®;
(1)°A;
(2)'TT;
(1)*H;
(1)'a;
(2)';
(2)'T;
2yo;
(2)'T;
(2)'TT;
(1)'®;
(1)1
@'
2rz*
2T

G
(2)'A;

()P

(2)°T;
@'T
(3)'17;
2T
(3)'TT;
(2)'T;
(3)A
(1°H;

19%
13%
129%

199%
20%

129%

3%
149%
209%
22%

199%

9%

109%

28%

13%
27%

14%

(2)°2%;
(2)1T;
('

()T

(2)*IL;

(2)*IL;

@y
(2)22+
(1)*A;
(1)*A;

(2)'T;
@)rr
)z

(3)@;

)T

(3)'11;

(3)11;

129%
119%
7%

18%

109%

109%

13%

18%

129%

6%

109%

10%  (2)*s;

(3)11;

(H)*z"
2)*A

(2)°17;

2y

(1)*A;

(1)*zH
(1'%

(2)1T;

)0

(DT

(1's-

2)*A

(1)1

(O
2°n

)z

% (2%
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2. Les 62 états O les plus bas de CeF

Nos calculs ICMR+Q incluant le couplage spin-orbite réalisés avec le programme
MOLPRO en symétrie C. ont conduit a la détermination de 62 états dans la représentation Q"
pour MODI et 70 états Q" pour MODII dans la gamme d’énergie 0-10000 cm™. Le résultat de
ces calculs pour MODI et MODII sur les trois configurations les plus basses citées ci-dessus est

exposé dans les tableaux 3-7 et 3-8 respectivement.

Q R(A) | T.(cm") 3,5 2,07 3925
2,5 2,033 0 2,5 2,066 | 4083
1,5 2,024 | 784 3,5 2,029 4118
3,5 2,068 | 1523 0,5 2077 | 4188
0,5 2,03 1674 1,5 2,077 | 4204
0,5 2,06 1678 4,5 2,07 1976
3,5 2,083 | 1746 55 2,069 | 4379
1,5 2,068 1801 4,5 2,029 | 4460
2,5 2,024 | 1869 0,5 2,064 | 4572
1,5 2,029 2434 2,5 2077 | 4867
5,5 2,068 | 2639 2,5 2,072 4991
0,5 2,082 | 2743 3,5 2,077 | 5001
2,5 2,029 | 2773 1,5 2073 | 5164
6,5 2,068 | 3047 1,5 2,064 | 5202
4,5 2,069 8077 0,5 2,065 | 5382
1,5 2,03 3089 0,5 2,066 5480
2,5 2,058 | 827 1,5 2,066 | 5506
3,5 2,058 | 8340 1,5 2,065 | 5626
0,5 2061 8454 3,5 2061 | 5727
4,5 2,058 | 8552 4,5 2,061 5918
0,5 2,067 | 8567 2,5 2,065 | 5945
55 2,058 | 8725 3,5 2072 | 5977
1,5 2,061 | 8737 2,5 2,073 6122
0,5 2,066 384 0,5 2,067 | 6304
1,5 2,066 | 8906 0,5 2071 | 6632



1,5 2,071 7077 1,5 2,109 9193

3,0 2,084 7344 2,5 2,072 9366
4,5 2,084 8277 2,5 2,103 9438
1,5 2,072 8379 3,0 2,107 9695
2,5 2,107 8770 2,5 2,109 9731
0,5 2,109 8935 3,0 2,109 9910
1,5 2,103 9157

Tubleau 3-7 : Les composantes Q" de CeF situées en dessous de 10000 ecm™ (MODI)

De méme que pour la molécule de CeO, la division spin-orbite entre les composantes des états
quartet n'est pas symétrique ; par exemple pour I’état (1)'A I’écart entre la premiere (Q=0,5) et la
deuxieme (Q=1,5) composante et I’écart entre la troisieme (2=2,5) et la quatrieme (2=3,5) est
de T'ordre de 200 cm” pour MODI et MODII mais ’écart entre la deuxieme (Q=1,5) et la
troisieme (Q=2,5) composante est plus que le double, soit un écart de 650 cm™ pour MODI et
MODII. Cette asymétrie est présente a cause de la forte densité d'états trés proches donnant

naissance a des pourcentages de mélange élevés entre les états voisins (tableau 3-5 et 3-6).

Q R(A) | T.(cm’) 2,5 2,094 | 3282
3,5 2,082 0 3,5 2,098 3302
4,5 2,082 | 724 6,5 2,082 | 3468
2,5 2,097 | 1045 0,5 2,122 3509
2,5 2,072 | 1539 3,5 2,094 | 3603
1,5 2,058 | 1645 0,5 2,12 3629
3,5 2,097 1754 3,5 2,072 3670
55 2,08 2130 2,5 2,113 3688
0,5 2,061 | 2415 1,5 2,122 | 8797
0,5 2,094 | 2547 3,5 2,113 | 8751
1,5 2,094 2594 0,5 2,094 | 3867
1,5 2,113 2802 0,5 2,114 | 3901
0,5 2,11 2979 2,5 2,11 3927
0,5 2,097 3001 2,5 2,058 8950
4,5 2,097 3050 4,5 2,118 | 4000
2,5 2,113 3130 1,5 2,094 | 4036
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1,5 2,114

5.5 9,097
1,5 9,061
9,5 9,122
3,5 9,199
0,5 9,109
1,5 9,11

1,5 9,107
3,5 9,11

0,5 9,108
25 2,107
3,5 9,146
0,5 9,104
3,5 9,113
3,5 9,094
0,5 9,106
4,5 2,098
1,5 9,104
4,5 9,11

1,5 9,106

Tableau 3-8 : Les composantes Q” de CeF situées en dessous de 10000 cm™ (MODII)

5633
5729
5890

9,19

9,115
9,094
2,107
92,107
9,11

9,108
92,115
9,115
9,143
92,106
9,106
9,146
9,144
9,141
9,141
9,144
9,115
9,112

5972
6104
6255
6291
6673
6865
6885
6976
8240
8338
8456
8711
9306
9418
9476
9585
9639
9712
9961
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Pour MODII, les distances internucléaires R. sont un peu décalées vers la droite par rapport a
MODI. Expérimentalement, les R. du (1) (Q2=38,5) et (1) (Q=4,5) sont 2,048 et 2,047A
respectivement [6]. Donc les distances obtenues pour MODI sont plus proches de l'expérience.
Pour évaluer nos énergies, nous les avons d'abord comparées aux études précédentes qui ont
trouvé que le 2d;, était 1'état fondamental dans le tableau 3-9 puis aux études qui ont déterminé

le 'H:» comme 'état le plus bas dans le tableau 3-10.

| ICMR+Q

AT Q Dolg-a [8] | Dolg-b [8] | Dai[12] | Bloch [6]
MODI | MODII

(1)2(D 2,5 0 0 0 0 0 0
(I)ZA 1,5 784 106 807 999 415 413
(1)2H 0,5 1677 876 1445 1757 894 891
(1)2(13 3,5 1745 2131 2191 23927 2163 2163
(1)’A 2,5 2639 2411 2867 3150 2461 2452
(1)2H 1,5 3077 2740 3327 3840 2863 2877
(Hz | 0,5 3552 3064 3834 4280 3164 3154

Dolg-a : calcul avec traitement explicite des orbitales 41
Dolg-b : calcul avec des orbitales 4f dans le noyau pseudopotentiel

Tableau 5-9 : Les composantes Q des 4 états “A les plus bas
Le tableau 3-9 montre nos résultats pour les 7 composantes Q issus des 4 états “A les plus bas :
(1)2®, (1)%A, (1) et (1)°Z* pour MODI et MODII comparés a une étude expérimentale
(Bloch et al. [6]) et deux études théoriques (Dolg et al [8] et Dai et al. [12]). Notre résultat pour
MODI est proche de celur de Dolg-a [8]. Pour MODII, pour tous les états sauf le Q=1,5 du
(1)?A le résultat est en accord avec Dai et al. [12] et Bloch et al. [6] ; 'erreur relative la plus élevée
est de 5% et c'est pour Q=1,5 de I'état (1)I1.
Le tableau 3-10 représente une comparaison entre nos valeurs énergétiques et celles trouvées
expérimentalement par Bloch et al. [6] et théoriquement par Kaledin et a/. [10] Wasada-Tsutsui
et al [13] et Tatewaki et al. [14]. Les états Q traités dans ce tableau proviennent des configurations
A6, AL dos et ADH .
D’apres ce tableau, nous pouvons remarquer que nos énergies sont en treés bon accord avec celles
expérimentales de Bloch et al [6]. Les erreurs relatives sont trés petites pour la majorité des
états, 'erreur maximale est de 69. Seul le premier 2=1,5 présente une erreur remarquable, soit

une erreur de 16%.
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0
724
1045
1539
1754
1645
2130
2415
2547
2594
2802
3050
3130
3282
3468
3509
3670
3727
3751
3867
3901
3927
3950
4000
4036
4055
4197
4279
4367
4552
4603
4810
4866
5190
5318
5460
5633
5729
5890
6104
6291

Bloch [6]
0
765
1119
1544
1706
1957
2049
2442
2576
2588
2924
3077
3216
3322
3439
3473
3707
3602
3640
4041
4178
3970
3996
4022
4061
4184
4360
4421
4353
4584
4698
4705
4740
5003
5273
5375
5618
5713
5798
6087
6174

Kaledin [10]
0
765
1118
1817
1706
1279
2049
1094
1359
1446
1956
2208

2442

Wasada-Tsutsui [13]
0
2573
2339
4178
3202
4138

4396

4509
5364

6896

5815

6146

6509
8009

9582

Tatewaki [14]

0
839
1234

2517
1516

2065

3629

3815

4170

6243

6936
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4,5 6673 6332 9211

5,5 6976 7172
6,5 8240 8388
7,5 9712 9828

Tableau 5-10 : Comparaison entre nos énergies et celles trouvées précédemment pour les 70 états Q°

Ce résultat est tres satisfaisant car nous avons les valeurs les plus proches des valeurs
expérimentales. Nous poursuivons actuellement le calcul pour pouvoir tracer l'ensemble des

courbes d'énergie potentielle et calculer les autres constantes spectroscopiques.
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IV. Conclusion

Pour étudier la structure électronique de la molécule diatomique CeF, deux modeles
théoriques ont été adoptés. Ces deux modeles reposent sur les mémes bases atomiques de Ce et
F mais different par le nombre d’électrons gelés dans le coeur et le choix des orbitales virtuelles.
Les calculs réalisés en considérant les méthodes ab-inittio CASSCF/ICMR a simple et double
excitations avec la correction de Davidson ont abouti a la caractérisation de 31 états dans la
représentation “"A” pour chacun des deux modeles MODI et MODII dans la gamme d’énergie
0-10000 cm™. Tous ces états sont prédits pour la premiere fois. Précédemment, seulement 3 états
A7 ont été étudiés ; I'état 2@ qui est 1'état le plus bas de la configuration 4/65", I’état le plus bas
de la configuration 465d6s 'H et état 'T dérivé de la bande observée a 5679,4A. Les courbes
d’énergie potentielle sont tracés pour les états “'A” ayant des énergies inférieures a 5000 cm™” et
les constantes spectroscopique (R., T., ®., .., B.) sont calculés pour les 31 états *’A”. Pour
MODI, Iétat fondamental est de type 2@ et a une distance internucléaire d’équilibre R= 2,034A.
Pour MODII, letat le plus bas est le ‘H et R=2,083A. Pour le 2®, 'H et le ‘I, les constantes
spectroscopiques sont en harmonie avec celles expérimentales.

Pour cette méme gamme d’énergie, un calcul avec spin-orbite a été établi et a mené a
I'identification de 62 états dans la représentation Q” pour MODI et 70 états Q pour MODII.
Les énergies de ces états Q" sont comparés a celles trouvées antérieurement expérimentalement
et théoriquement. Un excellent accord avec les énergles expérimentales données par Bloch est
obtenu. L’erreur relative maximale est de 6%.

Un calcul est toujours en cours pour les distances internucléaires supérieures a 2,20A pour
pouvolr tracer les courbes d'énergie potentielle des Q7 et calculer leurs constantes

spectroscopiques correspondantes.
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Chapter 4 : Ftude théorique de la
structure ¢électronique du monoxyde de

Lutécium "1u"O
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Le quatrieme chapitre se concentre sur I'étude théorique de la structure électromque de la
molécule de monoxide de Lutétium LuO. Cette molécule est classée comme molécule
diatomique lourde car l'atome de lutétium détient des effets de corrélation et relativistes
importantes. LuO, comme toutes les molécules contenant des lanthanides, est produite en phase
gazeuse a haute température d’ou 'intérét dans la chimie a haute température [1]. Cette molécule
porte également un intérét dans le domaine de l'astrophysique spécialement apres I'observation
du lutétium dans le spectre solaire par Hartog et al [2] et dans les étoiles du halo galactique
pauvres en métal « CS 22892-052 » et « CS 31062-050 » par Sneden et al. [3] et Johnson et
Bolte [4]. Récemment, le L.u" mono-ionisé a été détecté dans le spectre proche ultraviolet de
I'étoile pauvre en métal « BD +173248 » [5]. Les caractéristiques spectrales de LuO sont
mtéressantes pour identifier la présence d'oxydes de terres rares et d’autres composantes dans
les atmospheres stellaires et le milieu terstellaire. Plusieurs études ont été élaborées pour
examiner la contraction des lanthanides, comprendre le role de l'orbitale den liaisons chimiques
et développer des ensembles de base pour les lanthanides [6-10].

Dans notre laboratoire, la structure électronique de LuF [11], LuCl [12], Lul [13] et LuBr [14]
a été analysée en s’aidant des méthodes ab initio décrites dans le premier chapitre de ce
manuscrit. La structure électronique des molécules LuX présente un défi car l'effet de corrélation
causé par la couche douverte connectée a la couche 4/engendre une structure fine qui influence
les spectres de rotation et qui rend les spectres enregistrés tres denses et compliqués.

Dans le présent travail, la structure électronique théorique de TLuO est étudiée en utilisant les
méthodes ab mitto CASSCF/ICMR a excitation simple et double et avec la correction de
Davidson. Un calcul est effectué en adoptant le pseudopotentiel ECP28 du lutétium pour tenir
compte de l'effet de corrélation. Le calcul avec I'inclusion de Peffet spin orbite sera effectué dans
une prochaine étape. Un autre calcul pour LuO sans spin orbite est en cours ou 60 électrons
mternes de Lu sont remplacés par un potentiel de noyau effectif ECP60. Nous présentons donc

les résultats prélimiaires de ces calculs.
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I. Historique

A. Sur le plan expérimental

Eder et Valenta [15] ont été les premiers a enregistrer le spectre de bandes de LuO en 1911. Ils
ont rapporté les longueurs d'onde approximatives de 30 tétes de bande. En 1938, Watson et
Meggers [16] ont étudi¢ la région 2000-11000 A du spectre et ont pu attribuer deux bandes a
téte unique 2 LuO; une bande 2-1 2 4509A et une bande 0-0 plus intense dégradée vers le rouge
14662A (appelée systeme B [17]) proposée provenir d’une transition *A-"A ou une *®-*®. Watson
et Megger ont estimé une fréquence de vibration =842 cm" pour I'état fondamental de LuO et
ont suggéré que tous les monoxydes de terres rares ont une ®. comprise entre 840 et 850 cm’™.
Ils ont détecté huit autres bandes a 4094, 4096, 4239, 4242, 4569, 4654, 5161 et 5170A sans
pouvorr les identifier.

En addition au systeme B, Gatterer et Krishnamurty [17] ont mesuré, en 1952, quatre systemes
a,y, 0etdad094, 5170, 5900 et 6000A respectivement en utilisant des électrodes de carbone
avec un courant élevé. Les auteurs ont proposé que le spectre de LuO est similaire a celui de
LaO [18] et par suite I'état fondamental de LuO n’est ni un “A ni un “® mais plutot un état X’
qui dérive de la configuration 5dbs’. En se basant sur cette proposition, les auteurs ont assimilé
les deux systemes B ety a des sous-systemes de la transition ¢'TI-X"Y" avec une différence de 2114
cm’ entre les deux composantes Q=0,5 et Q=1,5 de ¢TI. Ils ont aussi insinué que le systeme o,
est probablement une transition “X-X'Y" ou I'état excité¢ ‘X" a une énergle T=24420 cm™.
Contrairement a ce qui a été rapporté par Watson et Meggers, Suarez [19] a découvert que toutes
les bandes de LuO sont a double arétes. Son analyse vibrationnelle a montré que les systemes 3
et Y n’ont pas un état en commun et que le systtme B ne dérive pas de la transition ¢TI-X"Y'
comme suggéré par Gatterer [17] mais d’'une transiion de type ‘- XX. Les constantes
spectroscopiques de Iétat fondamental affirment que ®.estenviron 840 ecm™ alors que celle de
Iétat excité X situé a 21466 cm” est de 798 cm”. Une ressemblance est remarquée entre le cas
de LuO et celui de ScO [20] pour qui une transition “Z-"X est détectée dans la méme région.
Entre 1971 et 1986, une série d'expériences a été développée par Bacis et al [21-24], Effantin et
al. [25] et Bernard et Effantin [26]. Leur objectif était de corriger et étendre l'analyse
vibrationnelle précédente des systemes a, B et y et d’effectuer pour la premiere fois une analyse
rotationnelle de ces trois systemes. Ces analyses ont permis de confirmer que les bandes

appartiennent a des séquences Av=0, £1 comme percues par Watson et Meggers [16] et que les
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systeme o et B, comme proposés par Gatterer et Krishnamurty [17], s’interprétent comme une
transiion CZ-X'E" et une BTI-X'Y' respectivement. Pour le systtme vy, lattribution a une
transition ATL-X"Y" demeure non définitive a cause des perturbations trouvées dans I'état
supérieur. Les auteurs ont calculé les constantes de vibration et de rotation relatives de I'état
fondamental X’T" (R=1,793A, ©.~845 cm”, 0..=3,1 em” et B~0,3582 cm’), de C’Z" (R—1,828A,
T=24440 cm’, ®=763 cm’, o) =45 cm’ et B=0,3441 cm’) et de la composante BTl
(R=1,805A, T=21470 em’, oa=4,0 cm” et B~0,3528 cm”) [21,25,26]. D’apres l'analyse du
systeme o, Bacis et Bernard [22] ont trouvé un état perturbateur tres proche de I'état CX et 'ont
suggéré de type ‘TI ou TI ou ‘X. Ils ont noté que l'état électronique fondamental appartient au cas
(bg) de couplage de Hund. Des perturbations ont aussi été détectées dans les niveaux
vibrationnels v=1 et v=3 de 'état C’2" et dans le niveau v=5 de I’état BIT [21,26]. Bernard et
Effantin [26] ont repéré un nouveau systeme A’-X'Y a 5120A et ont émis 'hypothése que I'état
supérieur A’ est de type ‘" ou “TT ou une composante Q=0,5 mais ils n'ont pas pu confirmer la
nature de cet état.

Des expériences ont été effectuées pour déterminer l'énergie de dissociation de X*E' par Ames
et al. [27] et les caractéristiques de I’état fondamental X' de LuO" par Wilson et al. [28].

La derniere étude expérimentale considérant la molécule LuO est celle de Cooke et al. [29] en

2011. IIs ont utilisé le spectrometre micro-ondes a transformée de Fourier (MOTF) et a jet pulsé
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pour observer le spectre de rotation pur de "Lu"O dans son état électronique fondamental X'
Les constantes spectroscopiques de XX (R=1,79A, ®~816 cm”, o~2,81 ecm” et B~0,3581
cm’) sont en trés bon accord avec Bernard et Effantin [26]. Toutes les lignes observées montrent
une division de Zeeman causée principalement par le champ magnétique terrestre. Les

transitions montrent des effets de structure de rotation de spin électronique et de structure

hyperfine.

B. Sur le plan théornque

Hocquet était le premier a étudié théoriquement la molécule LuO en 1985 [30]. 1l a effectué un
calcul en utilisant la méthode de la théorie des champs de ligands pour trouver la structure
électronique de quatre molécules : ScO, YO, LuO et LaO. Trois types de fonctions radiales ont
été exploités : les fonctions hydrogénoides, les Slater uniques et les combinaisons double zéta de

fonctions de Slater. Pour les trois fonctions, il a trouvé le “A comme premier état excité et non
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pas le BTI comme apercu expérimentalement. L’écart “A- BTI faible a rendu difficile la
détermination de la position exacte du ‘A non observé ultérieurement. Hocquet a suggéré que
ce faible écart peut étre l'origine de la perturbation retrouvée dans le systeme Y.

En 1989, Dog et Stoll [6] ont performé un calcul pour les constantes spectroscopiques de 1'état
fondamental en utilisant des pseudopotentiels ajustés en énergie non relativistes et
quasirelativistes. Les constantes (R=1,800A et =852 cm") dérivées de leur calcul CISD(+Q)
pour les pseudopotentiels quasirelativistes MEFI'T Wood-Boring sont les plus proches de celles
trouvées expérimentalement (Rc:1,793A, ®=845 cm”) par Bernard et Effantin [26].

En 1992, Kotzian et al. [31] ont utilisé le modele INDO (Intermediate Neglect of Differential
Opverlap) en incluant le couplage spin-orbite pour déterminer les spectres des monoxydes de La,
Ce, Gd et Lu. Leur calcul a abouti a huit composantes dont deux nouvelles ; Q=0,5 et Q=1,5
d’un état parent ‘TI. Pour les trois composantes trouvées expérimentalement ATl., BTL.et CX’
un écart de 4000 cm™ est présent. Conformément aux résultats de Hocquet [30], Kotzian et al.
ont trouvé que le premier état excité est de type ‘A, par contre la séparation ‘As-BTIu; est bien
plus grande.

Apres cela, une série de calculs théoriques a été élaboré entre 1995 et 2014 pour l'état
fondamental des monohydrures LnH, monofluorures LnF et monoxydes LnO de terres rares
[7-10,32-35] en utilisant la méthode de la théorie fonctionnelle de la densité [9,28,29,32-35] et
les méthodes de cluster couplé CCSD [7,8,10]. Ces méthodes ont donné des constantes

spectroscopiques proches de celles trouvées expérimentalement.

II. Méthodes de calculs

Il est clair que le spectre de LuO est tres complexe, en grande partie a cause de leffet de
corrélation qui représente plusieurs perturbations entre les états. De nombreuses études
expérimentales ont été élaborées mais seulement les quatre systemes o, 3, v, et le systeme A’-
X’Z ont été observés dans la région 3000-5800A du spectre et la nature des états A et A’ reste
non confirmée.

Afn de révéler lidentité de ces deux états et d’étendre le calcul, nous avons effectué un calcul
ICSD(+Q) sans et avec I'inclusion du couplage spin orbite (calcul tenant compte du couplage

spin-orbite en cours) via le progiciel MOLPRO en symétrie Ce.

A. Les fonctions de bases atomiques
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La configuration électronique  fondamentale du Lutétium neutre “Lu  est:
1s* 2s* 2p” 3s* 3p” 3d" 4s* 4p° 4d" 5s* 5p” 41" 5d' 65" noté  [Xeldf'5d'6s” et celle de 'oxygene
neutre ‘O est : 1s* 2s* 2p'. La structure électronique de 1'état fondamental de LuO est représentée
par Lu”O” aux alentours de la distance internucléaire d'équilibre mais a une séparation infinie

les deux atomes sont dans leur état fondamental. La configuration électronique de Lu® est (4/765)

et celle de O est (252p).

1. Fonctions de base atomique pour le Cérium "Tu

Pour le Lutécium, nous avons d'abord essayé la méme approche que celle adoptée pour étudier
les molécules LuX (X= Cl, Br et I) dans notre laboratoire [1-4]. Cette approche consiste a
considérer les électrons de l'orbitale 4/ dans les calculs CASSCF/ICMR pour tenir compte des
effets de corrélation qui ont un impact significatif sur la prédiction des spectres. Pour cela, le
Lutécium est décrit par le potentiel de base efficace ECP28MWB formulé par Cao et Dolg [10].
C’est un pseudopotentiel a petit coeur ou 'orbital 4/n’est pas gelée. Les 43 électrons de valence
sont représentés par un ensemble de base d’orbitales de type Gaussien (GTO) décrit par Cao et
Dolg [8] ; soit une base primitive (14s,13p,10d,8f,6g) contractée en [10s,8p,5d,41,3g].

L’approche utilisée pour I'étude de LuF [11] qui constitue a employer un pseudopotentiel
ECP60 a grand coeur est également essayé pour LuO. Nous avons adopté 'ECP60MWB
développé par Dolg et al. [36] ou orbitale 4fest gelée dans le coeur et seulement 11 électrons
de valence sont traités dans le calcul. La base dans ce cas est la suivante : (6s6p5d) contractée en

[4s4pAd].

2. Fonctions de base atomique pour l'oxygene ‘O

Similairement a CeO, nous avons utilisé une matrice de densité de tous électrons moyennés par
une orbitale naturelle atomique (ANO) émise par Roos et al [37] pour décrire 'atome
d’oxygene. C’est un ensemble de base quadruple zéta cohérent (14s, 9p, 4d, 3f) contracté a

(10s,4p,3d,20). Les fonctions g sont omises.

B. Processus de calcul ia MOLPRO
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Deux modeles théoriques sont exploités dans nos calculs. Le premier c’est celur qui considere

I’ECP28MWB (ce modele est désigné par M1 dans la suite) et le deuxieme c’est celul qui prend
en compte 'ECP60MWB (désigné par M2 dans la suite).

Pour M1 :

Etape HF : 21 orbitales doublement occupées de Lu (2s, 2p, 1d, 1f) et 5 orbitales de O
(2s,1p) sont dans 'espace de valence.

Etape MCSCF : pour le calcul mult, les orbitales partiellement remplis 5d et 6s et

Porbitale virtuelle 6p sont ajoutées. Le nombre traité d’orbitales active est donc égal a 9
distribués comme 4ai, 2bi, 2b: et la. notés [4221] dans la symétrie C..

Etape CI: pour réduire le nombre d’orbitales actives, 30 électrons provenant de 4
orbitales s, 2 orbitales p et 1 orbitale d sont gelés a I'intérieur du coeur atomique. Ceci
mmplique que seulement 13 électrons sont pris en compte pour le calcul ICMR a simple

et double excitation.

Pour M2 :

Etape HF : Les orbitales doublement occupées de Lu sont le 5s* et 5p” et celles de O
sont le 1s*, 25" et 2p” Donc 9 orbitales distribuées dans la représentation irréductible Ce.
[5,2,2,0] vont étre prises en compte dans le calcul HF.

Etape MCSCEF : les orbitales 5d et 6s partiellement remplis sont considérées dans cette
étape et deux orbitales virtuelles sont ajoutées ; le 6p et le 7s. Ainsi le nombre d’orbitales
actives est de 10 distribués comme 5ai, 2bs, 2b: et la: notés [5221] dans la symétrie C..
Etape CI: 12 électrons sont gelés a lintérieur du coeur atomique. Ces électrons

appartiennent aux orbitales 5s et 5p de Lu et 1s et 2s de O et sont distribués dans la

représentation irréductible C. en [4110].

La correction de Davidson (+Q) est prise en compte pour les deux modeles théoriques.
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III. Résultats et Discussions

Cette section renferme nos résultats théoriques de la structure électronique de la molécule LuO.
Comme pour CeO et CeF, nous commencons cette section par le résultat du calcul avec spin

orbite des mveaux atomiques de l'atome ILu. Puis, nous présentons le résultat du calcul

ICMRSD(+Q) sans spin orbite des états moléculaires doublets “A et quartets ‘A de LuO.

A. Niveaux atomiques

1. L’atome Lu

Le tableau 4-1 représente les résultats du calcul avec spin orbite des dix niveaux atomiques les
plus bas de Lu pour les modeles M1 et M2 respectivement. Les calculs sont faits pour 'isotope
le plus abondant "’Lu et pour les états doublets °A et quartets ‘A seulement. Les deux modeles
montrent que état atomique fondamental de Lu est du type “D et dérive de la configuration

5dbs’. Cette configuration change pour les états excités.

Valeur Valeur
ICMR | ICMR Valeur
Terme J Exp [29] moyenne moyenne
M1 M2 moyenne [29]
M1 M2
‘ 1,5 0 0 0
XD 1196 1178 1123

2,5 1994 1963 1871
A 0,5 4136 4114 4011
P 6363 6319 6196
1,5 7476 7422 7288
1,5 17427 16928 | 16608
2,5 18505 18258 | 17785
(D'F 20368 19778 19592
3,5 20433 19133 | 19610
4,5 22609 22346 | 21856
1,5 18851 18356 | 18029
2,5 19403 19163 | 18757
2'F 20222 19663 19460
3,5 20247 18938 | 19479
4,5 21242 20982 | 20438
0,5 20762 19814 | 19632
1D 22392 21454 21286
1,5 21195 20211 | 20077
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2,5 22222 21290 | 21086
3,0 23524 22608 | 22454
2D - 2102 200171 20469 21727 20819 20647
1,5 22125 21121 | 20913
0,5 21472 20575 | 20317
(HP 1,5 22468 21629 | 21496 22469 21614 21371
2,5 22802 21951 | 21638
0,5 24109 23012 | 22819

QP | 15 | 24308 | 923244 | 23001 94717 93566 93340
95 | 25192 | 23966 | 28740

('S | 0,5 | 24126 | 23043 | 29832 94126 93034 99864

(3)'D Lo | 2018 ] =adsh ) 2o 94634 93591 93385

2,5 24711 23665 | 23479

Tableau 4-1: Les 10 états atomiques les plus bas de Lu comparés a NIST

Nous pouvons repérer que le modele M1 a donné des valeurs plus proches de celles du NIST
[38] que le modele M2. Mais, en général nos résultats pour les dix états atomiques les plus bas
sont cohérents avec ceux du NIST pour les deux modeles M1 et M2. Cela reflete 'adéquation
de nos choix d'ensemble de base.

A partir du troisiéme état atomique nous pouvons remarquer que les énergies des composantes
sont tres proches. La constante de spin orbite A est relativement grande comme prévu
expérimentalement par Kramer [39] et comme trouvée pour les molécules LuX (X=F, Cl, Br et
I) [11-14]. Cette constante n’est pas homogene pour les états ‘A ; la différence entre les deux
premieres composantes est beaucoup plus petite que celle retrouvée entre les deux autres
composantes ; par exemple pour ’état (1)'F : ’écart entre Q=1,5 et 2,5 est de 1000 cm™ alors que
Iécart entre Q=2,5 et 3,5 et Q=3,5 et 4,5 est d’environ 2000 cm”. Ceci est di a leffet de

corrélation et relativiste important que comporte les molécules LuX.

2. L’atome O

Le résultat de notre calcul pour les états atomiques de I'oxygene a été présenté dans le deuxieme

chapitre (voir chapitre 2 section I11.A-2).
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B. Etats moléculaires *'A”

Pour le modeéle M1, nos calculs théoriques de la structure électronique ICMRSD(+Q) ont mené
a I'dentification préliminaires des 10 premiers états électroniques. Du pareil, pour le modele
M2, nous avons €élaboré un calcul préliminaire pour les 5 états “A et les 5 états ‘A les plus bas.

Les énergles de ces 10 états sont au-dessous de 31400 cm™.

1. Les courbes d’énergie potentielle du modele M2

La figure 4-1 montre les courbes d’énergie potentielle des 10 états *'A dans 'intervalle R=1,55 a
2,35A.

70000

60000
50000
—X2T*
— (P2t
_: 40000 -(1)2A
s — A
) — (@)
Y 2!
& 30000 A
—(1)'z
—(1)'A
20000 —(2)*11
10000

1,55 1,65 1,75 1,85 1,95 2,05 2,15 2,25 2,35
R(A)

Figure 4-1 : Les courbes d’énergie potentielle des 10 états /A" de la molécule LuO (M2)

L’évolution des courbes est normale et leur aspect montre une tendance attractive. Nous

pouvons remarquer que les courbes sont décalées vers la droite et un croisement évité entre le

(1)1 et le ()T est obtenu a 1,78A.
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2. Les constantes spectroscopiques

Le tableau 4-2 expose les constantes spectroscopiques préliminaires des deux modeles.
La comparaison entre les deux modeles montre une nomenclature identique des états
électroniques. Les distances internucléaires du modele M2 et les énergies a I’équilibre sont

trouvées plus élevées que celles du modele M1.

Modele M1 Modele M2 Modele M1 Modele M2 Modele M1 Modele M2
Etat A~ R.(A) R.(A) T. (cm”) T. (cm”) o.(cm”) o.(cm’”)
X 1,795 1,818 0 0 843 852
(1’11 2,041 2,062 8442 13629 640 673
(2)’z* 1,907 1,957 13281 17193 819 824
(2)’T1 1,805 1,821 20401 21458 812 822
(1)’A 1,798 1,856 22892 22249 751 756
(3)=* 1,862 1,874 24581 23214 764 771
(D)1 2,089 2,102 24091 29523 556 580
(2)*1 2,043 2,058 24196 29661 567 582
(1)*z* 2,076 2,081 24270 30737 764 770
(1)*A 2,083 2,093 24914 31379 547 578

Tableau 4-2 Constantes spectroscopiques des 10 premiers états “A” de modele M1 et M2

a)  Léat fondamental :

Conformément aux études antérieures, nous avons trouvé que I'état électronique fondamental
de la molécule "Tu"O est de type XX et qu’il dérive de Lu(’D) + O(P). Cet état appartient a la
configuration ionique Lu” 4/6s'5d) O*(252p). Les constantes spectroscopiques trouvées pour
le X’ : R=1,795A, ®~843 cm”, 0.3=2,10 em” et B~0,3582 cm” sont en excellent accord avec

celles expérimentales ; 'erreur relative est moins de 0,49%.

b) Les systemes o et A-XY :

2

Pour le systtme observé a attribué a la transition (3)’X-X"X, les énergies T. et les valeurs de

fréquence vibrationnelle ®. calculées pour les deux modeles sont proches de celles trouvées par



Bernard et al. [26], l'erreur relative est inférieure a 0,5%. Pour la distance internucléaire R., nos
valeurs sont un peu décalées vers la droite par rapport a celles trouvées expérimentalement avec

une erreur relative <29%.

- Pour le Systeme A’- X°X':
La nature de I'état supérieur a été suggérée comme étant un “X avec une téte a 19525 cm™. D'apres
nos calculs, le seul état dans cette zone est le “TT des systemes B et 8. Le “Z le plus proche c’est le

(2)°Z" qui est situé a 13281 cm”selon le modele M1 eta 17193 cm”selon le modele M2.

o) Les états excités non observeés :

Comme nous l'avons vu dans la section I.A et I.B, seulement quatre syst¢mes ont été observés
expérimentalement. Les énergies apercues pour les états *'A par le modele M1 sont inférieures
a celles de Kotzian et al [31].

Les énergies des états “A du modele M2 sont plus grandes que celles du modele M 1. Le premier
état excité est trouvé a 8440 cm’” selon le modele M1 alors qu'’il est a 13630 cm™ selon M2.

Le premier état quartet est percu de type (1)TI a une énergle T=24091 cm” et une distance
internucléaire R. =2,089 A. Ceci contredit 'hypothese de Kotzian et al. [31] que Pétat quartet le
plus bas a une énergie supérieure a 10000 cm™. Pour les états ‘A, nous pouvons remarquer qu’il

existe une différence d’énergie de 5000 cm™ entre le modele M1 et M2.
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IV. Conclusion

Pour calculer la structure électronique de la molécule LuO, deux modeles ont été adoptés. Le
premier considere 'ECP28 pour 'atome de lutécium alors que le deuxieme modele tient en
compte 'ECP60. Pour le premier modele, les calculs ab iniio ICMR((+Q) a simple et double
excitation en symétrie Cs ont permis de déterminer 10 états électroniques A”. Pour le deuxieme
modele nous avons seulement traités les 5 états A et les 5 états 'A les plus bas. Ces états se situent
au-dessous de 31400 cm”. L’allure des courbes du modeles M2 sont régulieres au-dela des
croisements évités. Les constantes spectroscopiques des états A" comme les distances
mternucléaires d'équilibre R., les énergies électroniques T. et les constantes de vibrations
harmoniques ®. ont été calculées. L’état fondamental est identifié comme un état X*' provenant
de la configuration Lu”(4/6s'5d) O*(252p). Les résultats pour I'état fondamental X°T' et les
systemes a, B, v et A’-X"T observés sont pour les deux modeles en trés bon accord avec ceux
trouvés précédemment. Pour le systeme 7y, nous avons attribué ’état supérieur a (2)°TTi2 et pour
le systtme A’-X"X', nous suggérons que A’ est de type (2)°Z.

Un calcul spin orbite préliminaire comprenant des états électroniques excités allant jusqu’aux 27
états “'A”est en cours.

Nous poursuivons aussi les calculs pour le modele M2 afin d'obtenir des constantes
spectroscopiques plus précises.

Suite a ce calcul, nous allons également prédire les moments dipolaires de transition et
permanents et les niveaux vibrationnels des états A” des deux modeles M1 et M2. Ces calculs
nous aideront a donner des réponses plus précises sur les systemes observés précédemment en

particulier et pour d’autres états excités non observés.
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[. INTRODUCTION

En analogie avec la découverte de la molécule CeQO, plusieurs molécules ont été
identifiées au fil des années dans le spectre des étoiles de type S comme ZrO, LaO, CaH, FeH...
En 1980, en se basant sur les données moléculaires et les prédictions d'abondance pour les
étoiles de type S, des bandes dans le proche infrarouge ont été suggérées comme appartenant a
la molécule ZxS [1]. Ces prédictions ont donné lieu a de nombreuses recherches expérimentales
et théoriques d'intérét astrophysique confirmant que plusieurs bandes dans le spectre des étoiles
de type S sont dues a ZrS, en particulier dans les étoiles R And et S Cyg [1]. Cette identification
fournit une opportunité pour déterminer l'abondance de soufre dans les étoiles de type S et peut
donner des indices supplémentaires sur les processus nucléaires responsables de leurs
compositions anormales [2]. Il s’ajoute a I'intérét astrophysique, I'intérét en biochimie et en
mdustrie [3,4]. De plus, étant 'un des monosulfures de métaux de transiion simples
omniprésents en chimie a haute température, la compréhension de ses propriétés sert de base
pour 'étude de composés de métaux de transition plus complexes.

Jusqu'a présent, les études expérimentales de structure électronique ont pu révéler 10 états
excités dans la représentation A” dans la gamme 0-20200 cm™. Cette pauvre caractérisation par
rapport au nombre d'études, le conflit sur 'état fondamental (état "X ou ‘A) et les suggestions
dans les travaux précédents a propos de nombreuses perturbations nous ont motivés a étendre
la base de données disponible actuellement pour ZrS.

La molécule ZxS présente un défi, comme les autres molécules abordées dans cette these, car

elle a une couche 4d ouverte.



Nous exposons dans cette partie, 'article présentant nos résultats sur I'étude de la structure
électronique de ZrS intitulée « Ab initio calculations of the lowest 26 *"'A” states of "ZrS
mcluding spin-orbit coupling » publiée en 2019. Référence : S. Makhlouf, Z. Adem, F. Taher,
S. Magnier, “Ab imitio calculations of the lowest 26" A" electronic states of " ZrS including spin-

orbit coupling,” Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer, 237, 106641 (2019).

II. Darticle
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electronic states of energies below 36,000 cm~', of which 8 singlet and 6 triplet excited states yet unob-
served experimentally, are predicted.
The potential energy curves (PECs) of these states are also computed in an interval of internuclear

Keywords: distances from about 1.5A to 4.0A. The spectroscopic constants w. and we xe, the internuclear distance
CASSCF/MRCI Re and the energy at equilibrium T. of the singlet and triplet states referred to the ground state energy
Zirconium monosulfide at equilibrium are calculated and compared with previous experimental and theoretical results. The per-
Electronic structure manent electric dipole moments for these states are calculated for R around the equilibrium internuclear

Spectroscopic constants

. ; . distances. The allowed transition dipole moments (TDM) between the calculated singlet and triplet states
Spin-orbit coupling

of 9°ZrS molecule are also displayed.

As a result of the spin orbit coupling (SOC) calculations, 52 electronic Q*) components generated
in almost from the 26 states 25+'A* are obtained. This work has determined that the ground state is
(X)'$+ with an equilibrium internuclear distance R, =2.15A. However, the (1)>A; is found very close to
(X)'S+ situated 180 cm~! above it, with an internuclear distance R, = 2.19A and becomes the lowest
state after R, = 2.21A.

© 2019 Published by Elsevier Ltd.

1. Introduction tronic states: ((B)'IT, (H)! X+, (a)*A, (b)*IT and (d)3®). Theoreti-
cally, Langhoff and Bauschlicher [9] have performed ab initio cal-
The %°ZrS molecules as many second-row transition metal  culations and predicted the six lowest electronic states (X)!S+,
monosulfides and monoxides are significant in the astrophysical — (1)3A, (1)'A, (1)3I1, (1)3® and (1)!'TI. In their work, they found
environment of cool stars [1,2]. Moreover, these molecules have that the ground state is of 'X* type and the separation energy
been the subject of a few active theoretical and experimental inter- (X)'=* - (1)2A is only equal to 209 cm~!. Later, Farhat [10,11] cal-
ests in biochemical and industrial catalysis [3] to characterize the culated the electronic states of six singlet and five triplet states all
spectroscopic properties and the chemical bonds. Many bands of situated below 20 000 cm~!.
907rS molecules have been observed in the spectra of S-type stars, Later, a series of experimental works of Jonsson et al. [12-
in particular, in R And and x Cyg S stars [4] and have been present 15] has led to the identification of many electronic transitions:
in the majority of the Keenan-Wing [5,6] bands in the near infrared ~ (C)!T=+-(X)! T+, (b)*1-(a)3A, (d)3®-(a)*A, (g)3A-(a)3A, (B)II-

region of the electromagnetic spectrum [2,7]. X)N'z+, (H)'=+- (X)'Z+ and (f)3T1-(a)>A and to the determina-
The first observation and analysis of the emission spectrum of  tion of the equilibrium internuclear distance for the ground state
90ZrS have been realized by Winkel in the spectral region 600- Re = 2.156A. Jonson et al,, in their rotational analysis of (f)*TI-

1000nm [8]. The experimental data obtained by Simard et al. (a3 A, (B)'ITI(X)'=+ and of (H)'=+-(X)'=+ bands have reported
[7] and by Hinkle et al. [4] from the spectroscopic analysis of many an anomalous large A-type doubling in the rotational levels of
observed bands identified the ground state (X)! =+ and many elec- (b)3IT state consistent with X~ state [13] and many perturbations
in the high vibrational levels of (B)'IT and (H)' =+ [15].

In 1998, Karlsson and Lundevall [16] have obtained the lifetime

* Corresponding author. ? .
of three singlet electronic states (B)'IT, (C)':* and (H)!X+and

E-mail address: zadem@ul.edu.lb (Z. Adem).
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0022-4073/© 2019 Published by Elsevier Ltd.
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Table 1a
Theoretical spectroscopic constants for the singlet electronic states of
07Zrs.
States Re (A) Te (em™!) we (M)  wexe (cm~1)
X'E+ 2.15214) 0 5771 1.39
2.156®) 0 548.31%) 1.4708"
2.182(¢) 0 560() 0.981(4)
21721 0 548(d)
(n'a 2.1950) 5946% 55607 1.1
2223 5520(c) 516! 0.99%
222314 59284 3784
(mn 22194 10,079 517 1.2
(B)'II 2219® 10,836.2'°) 495920 1.3001)
2.2510 11,076'¢ 49109 1.15(@
224419 11,0114 4971
(2)'z+ 22169 13,5991 530 1.2@
(Q'z+ 22219 13,664 5547 1669
13,7391 516(d)
(n'r 22261 15,101 51902 1.2
2ya 222807 18,0201 5116 1.2
m'e 22310 19,4911 503 1.2@
2.4531 19,3269 428(9) 18309
(2)'m 22330 19,944 503 1.2
23789 19,996%) 428(9) 69.5%
@'zt 22109 21,7312 5201 1.3
(H'Z+  22108%  20,2429° 4886
(3)'A 2.26012 25,5249 489 1.2
(3)'n 2.23803) 29,578(2) 4902 1.1@
(4yz+ 22519 29,9830 50002 1.1
(4)'n 2.2304) 32,7892 5230 1.1@
2y e 2202 36,035% 54302 1.2

(@) Our theoretical values (MRCI).
) Experimental values Ref [15].
() Theoretical values Ref [9].

@) Theoretical values Ref [10].

have observed some unknown bands heads at 14,1769 cm!,
14,187.7 cm~!, 14,6215 cm~!, 14,6779 cm~! and 15167.3 cm~'.
Moreover, the pure rotational spectra recorded by Beaton and
Gerry [17] had characterized the nuclear hyperfine effect in the
lowest rotational level =2, 1 and 0 of the ground state (X)'T+
of 91ZrS, since 91Zr is the only isotope having a nuclear spin of
I1=5/2. In contradiction to the previous results, the computational
calculations using DFT methods displayed by Liang and Andrews
[18] have predicted that the (1)2A is the lowest electronic state
of ®°ZrS and the separation in energy between (X)*A and (1)! L+
is 502.9 cm~!. Recently, X. Sun et al. [19] when using two differ-
ent methods of calculations MP2 and the DFT, have proved that
(X)'Z+ is the lowest state of “°ZrS and found that the separation
energy between (X)'X+ and (1)°A is equal to 338.75 cm~! and
556 cm~!, respectively.

In the review of °°ZrS, a conflict has been reported in the pre-
vious theoretical and experimental works, for the identification of
the ground state type being =+ or 3A. In this theoretical work,
we have carried out the ab-initio methods CASSCF (complete active
space-self consistent field) and MRCI (multireference configuration
interaction) using single and double excitation to calculate the
electronic states of 99ZrS molecule situated below 36,000 cm™!.
We extended the number of known %0ZrS states to 14 singlets and
12 triplet lowest-lying states. An attempt has been also performed
to predict the possible lowest lying quintet states. The following
quintet states; (1)°®, (1)*A, (1)°Z~ and the (2)°X~ are expected
to be found below 36,000 cm!. To the best of our knowledge, it is
the first time that the quintet states are assessed. Spin orbit cou-
plings have been also calculated, for the first time, and 52 states
were attained in the representation of (*), The results of these

investigations are helpful to resolve the controversy and give a sig-
nificant proof about the type of the ground state of 99ZrS molecule.

2. Computational methods

The relativistic correlation consistent polarized valence triple
zeta (cc-pVTZ-pp) basis set with (10s, 9p, 8d, 2f, 1g) contracted
to (55, 5p, 4d, 2f, 1g) developed by Peterson is used for the 4d
transition metal, the Zirconium atom [20], we also added the 2h
function of aug-cc-pVQZ-PP [20]. The inner shell for the Zirconium
atom is taken with 28 electrons in the core with an Effective Core
Potential for s, p, d and f functions ECP28MDF [20]. The 12 re-
maining electrons of 4s? 4p® 4d? 5s? orbitals are considered as
valence electrons. For the Sulfide atom, a segmented all-electron
contracted of triple zeta valence plus polarization plus diffusion for
correlated wave functions (TZ2PD) basis set of Woon and Dunning
is used with (18s, 12p, 5d, 3f) contracted to (8s, 7p, 5d, 3f) [21].

In all, 12 electrons of Zr with the 16 electrons of S have been
taken in the valence shells for 9°ZrS molecule, among which 10
electrons have been chosen to be frozen in the core configuration.
Consequently, 18 valence electrons are considered in the MRCI cal-
culations and used for the excitation to the different active orbitals.
Moreover, this active space contains 13 active orbitals correspond-
ing to 50 [Zr: 4dg, 55, 5pz: S: 35, 3p;|. 37 [Zr: 4dy, 5p4q; S:
3P4,] and 16 [Zr: 4d.,] distributed as 6a,, 3b,, 3b,, and 1a, noted
[6,3,3,1] in the irreducible representation of the C, point group,
the subgroup of C,y belonging to these molecules. These calcula-
tions have been carried out using the compurtational chemical pro-
gram MOLPRO [22]. The theoretical energy values and the determi-
nation of spectroscopic constant were found by fitting the obtained
darta into a polynomial as function of the internuclear distance R
following Dunham analysis [23] with a specific significant degree
of order.

3. Results and discussion

The ab initio computational calculations on the low-lying states
of the 90ZrS have predicted the 14 singlet and the 12 tripler lowest
electronic states all located below 36,600 cm—!. Despite the con-
flict around the symmetry of the ground state for %0ZrS, the elec-
tronic energy value obtained in our calculations shows that (X)' T+
is the ground state of %ZrS molecule and (1)*A is predicted to
be positioned at 542 cm™! above. This obtained result agrees with
many previous experimental [17] and theoretical [9] works but
is in contradiction with Liang and Andrews assessment [18] who
predicted the ground state as (1)*A. At the internuclear distance
R=2.21A, our calculations showed that (1)2A crosses (X)! £+ state
and then after this intersection (1)>A becomes the lowest state.
This crossing at an internuclear distance close to the equilibrium
explains the confusing expectation of the type of the ground state
for 90ZrS molecule. Significant results have been obtained for the
equilibrium internuclear distance R. for all the calculated singlet
and triplet states with an excellent agreement with the available
experimental values, Tables 1 and 2. From these listed results, the
ground state (X)!T+ (Re=2152A) and (1A (Re=2.188A) have
mainly the shortest values of the equilibrium internuclear dis-
tance R, compared to all the other calculated electronic states.
In addition, according to these computed results, the correspond-
ing predicted rotational constants at equilibrium B, for (X)'Z+
(Be =0.1533698 cm~!) and for (1)*A (B.=0.14836438 cm~!) have
the highest values compared to the other states values, which
means that all the possible allowed transitions bands from the ex-
cited singlet states towards the ground state and from the excited
triplet states towards (1)>A will be red degraded.

The calculations of the electronic states’ energies have been
carried out in terms of the internuclear distance R in an inter-

155



S. Makhlouf, Z. Adem and F. Taher et al./Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer 237 (2019) 106641 3

1ot
(a) 200000 - Xz
e
160000 | T
A
'
. 120000 A
£ T
o
= n
2 50000+ "
=
w I
40000 n
h n
m
04
T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
R(A)
(C) \
14000 | LERATR Y
\ AR
12000 - 1
4
10000 -| \
800 \
E T \
o
= \
B  eoonq \
&
4000 - |
\
2000 | o,
\,
0 o'
T T T

(b) 200000
160000 -|
. 120000
E
2
>
2 goooo
@
[~
w
40000 -|
0
T T T T T T
1.0 15 20 25 30 3.5 4.0
R(A)
p 4
=" 7 /
/4 /

R(.A)

Fig. 1. (a) The potential energy curves of singlet states for 2ZrS. (b) The potential energy curves of triplet states for %ZrS. (c) The lowest lying electronic states displaying

the crossing of the ground state (X)'E+ with (12 A, for ZrS.

val range value from 1.5A to 4.0A. 112 computed points with a
step of 0.02A have been considered in order to display the po-
tential energy curves (PECs). The evolution of the calculated en-
ergy values as function of the internuclear distance R is plot-
ted for singlet and triplet states in the Fig. 1a, b respectively
and the Fig. 1c for the lowest lying electronic states below
15,000 cm~! showing the crossing between (X)'E+ and (1)2A.
Comparing with the previous spectroscopic reviews, these plots
are reporting 8 new singlet states and 6 new triplet electronic
states of following energy T. referred to the energy at equilib-
rium of the ground state; (1)'1(15,101 cm~1), (2)! A(18,020 cm™1),
(1)'®(19,491 cm~1), (2)!T1(19,944 cm-!), (3)!A(25524 cm-1),
(3)!T1(29,578 cm~1), (4)! £+(29,983 cm~!), (4)'T1(32,789 cm~1),
(2)'®(36,035 cm~1), (1> (10773 cm~'), (1)2E£+(12,713 cm™1),
(22X-(20,767 cm1!), (3)*[1(25,421 cm™!), (2P®(31,581 cm~!),
(4)°I1(31,716 cm~') and (5)*I1(33,192 cm~!) which are not yet
been observed and the majority not predicted theoretically in pre-
vious works. The calculated Potential energies have been fitted into
a polynomial with a specific significant degree as function of the
internuclear distance R to determine the spectroscopic constants.
The obtained theoretical energies at equilibrium Te, the equilib-
rium internuclear distances R. and the vibrational spectroscopic
constants w. and we )., are listed and compared with the previ-
ous experimental and theoretical results in Tables 1(a) and (b) for
the singlet and triplet states respectively.

The obtained calculated energy value at equilibrium for (2)' X+
is in good agreement with the experimental value with an absolute
error around 1%. The calculated value of energies for (3)' £+ and
(1)1 states showed a higher absolute error around 7% for both
compared with the experimental data. For the (1)'I1 starte, Jons-

son et al. expected a > state lying nearby and causes perturba-
tions in the rotational levels of e parity only [15]. Our theoretical
calculations have found a 3~ situated around (1)'I1 state, of en-
ergy at equilibrium T. =10,773 cm~'. These values could confirm
the perturbing state to be 3X.~ of e parity affecting the (1)1
at high values of rotational levels ] and at high vibrational levels,
making a spin orbit type interaction. While for the (3)! T+ state,
Simard et al. observed weak extra lines in the range of 20,670-
20,710 cm™! and found also many perturbations in this state [7].
They suggested a >¥- state as a possible perturbing state and
they justify why the transition bands towards the ground state
(X)'Z+are not observed due to a forbidden transition from dif-
ferent symmetries. Our calculations showed that the possible per-
turbing state could be the (2)'TI for vibrational levels of v = 2
or the (2) *Z~ state. Moreover, our calculated Transition dipo-
lar moments TDMs have shown that the transition from (2)'IT to
(X)! = +is very weak of 0.06 a.u., the reason why these bands could
not be observed.

In addition, the w, constant for the singlet and triplet states are
in majority below 5%, except for the (3)! X+ state of an absolute
error of 7% by considering that the observed harmonic vibrational
constant is the unaffected value after depertubation.

For the triplet states, for a significant evaluation of our calcu-
lated electronic energies, we listed in Table 1(c) our calculated en-
ergies of transitions between substates compared to all previous
observed energies. It is noticeable that the electronic energy transi-
tions are in good agreement with a major error of less than 6%, ex-
cept for the (1)>® —(1)3A, noting that Jonsson [14] suggested that
the presence of 'T" state may be at the origin of a homogeneous
perturbation for the (1)*®,4 component. As a result of the small
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Table 1b
Theoretical spectroscopic constants for the triplet electronic states of 0ZrS.
States  Re(A) Te (cm1) we(em™!) e xe(cm)
(1PA 2.188@ 54213 5501 1.2
(afA 2,187 X 527.2°) 1.369
2.2169 209'°) (500 £ 200) 5229 1.29'9)
2.2151 11099 52804
(1PN 220202 81972 52403 1.3
(byn 2.206™ x+8024 5026 1.469")
223\ 7890'“ 517 1.24(0
2.2284) 8776'% 503
(1PET- 22369 10,773 500 1.2
(17 e 2.246'% 11,4581 4893 1.2
(dFe 2,243 x+11,602 472,90 1.296™
2.268¢ 11,710 436'¢
226119 12,7679 4734 0479
PR+ 22040 12,7130 5370 1.0
2,247 12,6719 50204 1.5119
(2rm 2.246'% 13,4431 5014 1.2
(fPn 2,265 x+13,324.38000 473.2000 1.380
14,5449 4699 0.16'9
(2PA 2.2471) 14,9100 5000 1.2
(gra 22489 x+15,035 471.04) 1.501®
(2PE- 227504 20,7672 47704 1.2
(37N 2256 25421 4877 1.2@
(2P® 2.2061 31,5810 5382 1.2
(4rn 2.201% 31,7161 550 1.2
(5711 22120 33,1920 53802 1.2

(@ Qur theoretical values (MRCI);.
(®) Experimental values Ref [13,14].
(8 2[(2)°TT] Ref [14].

(¢} Theoretical values Ref [9].

(@) Theoretical values Ref [11].

Table 1c
Comparison of the calculated transition energy between
triplet states with the experimental values of 2ZrS.

States Te Transitions
(1PA 54202
(ayfa X
2PA-(1PA
(2PA 14,910 14,368(9) (4.44%)
(gra 15,034,8497")
(120 -(1PA
(1P 8197 7655 (4.6%)
(b)*T1 8024,2726)
(1P -(1¢A
(1P ® 11,4581 10,916 (5.91%)
(d)d 11,601,7968°
(2P0 -(17PA
2pn 13,4430 12,9010 (2.38%)
(fy*'m 13,215

@ Qur theoretical values (MRCI);.
(®) Experimental values Ref [13,14].

percentage of errors globally, we can consider consequently that
our predicted spectroscopic constants are significant and trustful.
Other MRCI calculations have been computed to take into con-
sideration the lowest possible quintet states up to 36,000 cm™'.
In these supplementary MRCI calculations, some external orbitals
have been modified of those considered for the singlet and the
triplet manifolds, by reducing the number of electrons in the
closed doubly occupied shells and use the liberated free electrons
to perform more than single and double excitations, The obtained
results indicate that the lowest possible quintet state is of type 5®
estimated at T =24,271 cm~!, These calculations give a prediction
for the 6 expected lowest quintet states, Table 2. In comparison

Table 2
Theoretical spectroscopic constants for the quintet
states of Y0ZrS.

States Re (A) Te (cm~1)
(1yPe 244 24,271
(18- 244 25,126
(11 2.44 25914
(15A 2.46 27,538
(2% 244 30,857
(25A 2.54 35,055

with the results obtained for the singlet and triplet states in
Tables 1(a) and (b), the quintet states have the longest bond
distances. The spectroscopic parameters obtained for the singlet
and triplet states in presence of the quintet states, when reducing
the number of electrons in the closed doubly occupied shells,
have been affected by 10%-20% compared to the values presented
in Table 1. We suggested that the calculated quintet states are
of approximative estimation with an order of discrepancy up
o 20%.

The Fig. Za and b present the transition dipole moments
(TDM) at the equilibrium internuclear distance R, between allowed
singlet systems and triplet systems respectively. For the singlet
systems, the transition dipole moment between (1)!IT-(X)!Z+,
2NZH-(X)'Z+ and (3)'T+~(X)! T+ shown in the Fig. 2a are rel-
atively intense so that these states were expected to be experi-
mentally observed if the FFC between the vibrational levels are
also intense[15]. The unobserved electronic states (1)'A, (3)'TT
and (4)'I1 could be identified in the spectrum of the transi-
tion bands of: (1)!A-(1)'I1 in the near infra-red region, (3)!'I1-
(X)'Z+ and (4)'TI-(X)'Z+* in the near visible region respec-
tively as the transition dipolar moment between these states
are sufficiently strong. It is important to note that the strongest
TDMs are assigned to (2)'®-(1)'A, (1)'d-(1)'A, (2)'A-(1)'A,
(-()IT, (2)1ed-(1)'T, (2)'d-(1)1d, (3)1A-(1)1d, (4)1E+-
(2)'IT and (3)' A-(2)' 1.

For triplet states, the transition dipole moments be-
tween (22A-(12A and (12®-(1PA are relatively intense as
shown in the Fig. 2b, which agree experimentally with Jons-
son [14], Furthermore, the unobserved states (2)*L-, (2)*II,
(511, (4711 and (2)*® could be identified in the spectrum of the
transition bands of (2*X~—(1)*I1 and (2)*I1-(1)*A in the near
infra-red region and of (5P[1-(17201, (4°T1-(1*A and (2)3®-
(1P A in the near visible region respectively since the calculations
showed relative strong TDM values between these systems. It
is important to note that the strongest TDM is assigned to the
electronic transition system (3)*[1-(1)*X+.

The Fig. 3a and b represent the permanent dipolar moments
for singlet and triplet states respectively. These plots show a linear
decreasing tendency with negative value range for almost states
around the equilibrium which indicate that Zré*+S$%~ molecule is
very polar. It is important to note that the permanent dipolar mo-
ment curve of (1)*X+ state is switched a bit higher compared to
other states and showed some positive range values for internu-
clear distance less than 2.0A. Consequently, it reflects a switch in
the polarity of the molecule a bit before the equilibrium internu-
clear distance. It is important to note that the same behavior of
(1P £+ state have been observed with ZrO molecule [24]. More-
over, an energy diagram of the lowest electronic states of ZrS and
Zr0 [24], shows similar electronic structure with a certain decreas-
ing gap between energies for 9ZrS, Fig. 4.

52 components in the Q) representation have been obtained
for the spin-orbit coupling (SOC) calculations corresponding for all
electronic states below 36,600 cm~!. The Fig. 5 displays the at-
tractive potential energy curves for the 52 components Q) with-
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Fig. 2. (a) The electronic transition dipole moments (in a.u) for %°ZrS between all the singlet states below 36,000 cm~! at R, =2.152A. (b) The electronic transition dipole
moments (in a.u) for 9ZrS between all the triplet states below 36,000 cm~' at Re=2.152A.

out detection of any avoided crossing. The calculated energies of
the at different values of Internuclear distances R, are fitted to a
polynomial function following Dunham analysis to determine the
spectroscopic constant values Te, R, and w, for all components
Q) which are listed in Table 3. Here again, the spin-orbit cou-

pling calculations confirm that the ground state for %°ZrS molecule
is (X)! =+ and lying below all the components Q€= 1,2,3 of (1)2A.
It is important to note that the component 1[(1)?A;] is situated
very close to the ground state at 180 cm~! above it. This set-
tlement of states could be at the origin of this conflict over the
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Table 3
Spectroscopic constants for the lowest-lying singlet and tripler molecular states Q(*)
of 9ZrS.
Q (main parents) Re Teeay [em™'] e [cm™'] A (estimated) [em~!]
0*[(1)' E+] 2152 0 577
1[(17A] 2.188 180 554 161.5
156°
2 [(1PA] 2.188 503 554 0
3[(1PA] 2188 864 555 180.5
156*
2[(1)'A] 2195 6205 552
0~ [(1PM] 2201 7870 535 117.5
0+ [(10] 2201 7906 535 99.5
1[(12m] 2201 8105 535 0
2 [(1*m] 2201 8382 535 138.5
1[(N)'m) 2219 10,068 517
OH[(1PZ] 2236 10,941 508 0
2 [(1Pd] 2.248 10,951 489 193
180.25*
1[1PZ] 2236 11,059 511 59
3[(1)d] 2247 11,530 492 0
4 [(17d] 2248 12,110 490 193.3
180.25*
1[(1)z] 2203 12,683 529 3
0 [(1PZ+] 2203 12,677 529 0
0- [(2)°] 2246 13422 496 255
0+ [(2)°M] 2246 13468 500 25
1[(270O] 2246 13473 502 0
2 [(2)°M] 2246 13,564 504 455
0+ [(2)'Z*] 2218 13,886 530
1[(2P3A] 2.247 14,667 503 158.5
148.23¢
2 [(2PA] 2246 14,984 500 0
3[(2)A] 2246 15248 497 132
148.23¢
4[] 2.227 15,647 524
2[(2)'A] 2229 18,299 510
3 (1) D] 2,232 19,821 496
1[(2)'Mm] 2232 19911 504
0+ [(2Z] 2274 20,782 477 0
1[(27z"] 2274 20816 478 17
0+ [(3)'E¥] 2211 21,880 529
0~ [(37M] 2257 25,198 480 4
0+ [(3)°M] 2256 25248 481 16
1[(3°M] 2257 25,280 483 0
2 [(3°Mm] 2257 25411 480 65.5
2[(3)'A] 2258 25,965 484
1[(3)'m] 2,239 29,531 485
0+ [()'Z+] 2245 29,631 504
2 [(17d] 2208 31,317 539 155
0- [(4)M] 2.191 31,453 577 725
0+ [(4)*M] 2.191 31,457 578 705
3[(1Pd] 2208 31,782 543 0
1[(4)¢M] 2192 31,598 573 0
2 [(42M] 2.191 31,791 577 96.5
4 [(1)d] 2209 32273 542 163.6
1[(4)'m] 2230 32726 538
0- [(5)*M] 2212 33,236 545 —1745
0+ [(5)°M] 2212 33,240 545 —1725
1[(5)M] 2213 33,585 545 0
2 [(5°Mm] 2213 33,597 548 6
3[(2)' @] 2202 36,641 545

* Experimental values Ref [14].

type of the ground state. Moreover, in the Table 3, we are list-
ing an estimated spin-orbit splitting A calculated for triplet states
with a comparison to the experimental values obtained by Jons-
son for the following states (1)3A, (1® and (2)3A [14]. It is im-
portant to highlight that the calculated splitting values obtained
for these three states are comparable to the experimental values
obtained by Jonsson. The splitting values obtained for the other
triplet states are relatively equally spaced except for the (2)°I1,

(3)*I1 and (5)*T1 states. This asymmetry obtained in the spin-orbit
shifting at these 31 states could be caused by a mixing coefficient
berween certain components situated in the neighborhood. Conse-
quently, The Table 4 represents the composition in percentage of
each Q) component which is given in terms of the S-A states.
The majority of S-A components are obtained of the main parents
with a high contribution about 90%. However, it is remarkable that
the excited states (2)3I1, (3)*I1 and (5)*I1 showing dissimilar with

159



Table 4

Percentage composition of (*) state wave funcrion in terms of £—A ar R, = 2.152.
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Fig. 3. (a)The permanent dipolar moments for singlet states as a function of the internuclear distance. (b) The permanent dipolar moments for triplet states as a function of

the internuclear distance.
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Fig. 4. The energy diagram of the lowest electronic states of ZrO and ZrS.
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Fig. 5. The potential energy curves for the 52 lowest-lying singlet and triplet
molecular states in the Q(*) representation.

their splitting space present a significant mixing contribution (30-
70%), (44-56%) and (30-70%) of S-A components respectively.

4. Conclusion

In this work, we studied the electronic structure of 90ZrS
molecule using MRCI ab-initio methods. 14 singlet and 12
triplet lowest electronic states are calculated, all situated below
36,000 cm~!. We predicted 8 new singlet and 6 new triplet ex-
cited states not yet observed experimentally. From these calcula-
tions, the ground state is assigned to be of symmetry '+ and
(1)3A, is situated only 180 cm~! above it. We reported the elec-
tronic energies at equilibrium Te, the internuclear distance R, and
the vibrational spectroscopic constants we and we)e in addition
to the transition dipolar moments TDMs and the permanent dipo-
lar moments for all these singlet and triplet states. The obtained
calculated values are satisfactory and comparable to the experi-
mental results with a good agreement. Our theoretical investiga-
tion has also addressed the possible roots causing perturbations in
the observed states (1)'T1 due to the neighbor state (1*3~ and
(3) '=+due to (2)'T1 or (1)>X-. Spin-orbit coupling calculations
have predicted 52 components ), their corresponding spectro-
scopic constants and the contribution in percentage. These results
are important to contribute to solve the experimental assessment
problem of the position of the triplet states relative to the ground
state.
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III. Niveaux vibrattionnels des 26 états A~

A chaque état énergétique électronique sont associés de nombreux niveaux vibrationnels
obtenus en résolvant ’équation vibrationnelle de Schrodinger. Nous avons élaboré un calcul en
utilisant le programme POLY pour les niveaux vibrationnels des deux états électroniques X!Z*
et (1)3A en premier temps (tableau 5-1) puis pour les 24 états électroniques excités A”. (cf.

Annexe chapitre 5)

X1x* v (1)3A AE.

<

0 2887

I 864,6 0 818,5 46,0
2 1437,1 1 1371,6 65,5
3 20069 2 19224 84,4
4 2575,0 3 2471,1 1039
5 3143,2 4 3017,6  125,6
6 37118 5 3561,9  149,9
7 4280,2 6 4104,0  176,2
8 48470 7 4644,1  203,0
9 5410,7 8 51819  228,8
10 5969,9 9 5717,6 2524

10 6250,8
Tableau 5-1 : Niveaux vibrationnels des états X2 7 et (1) via calcul POLY
Le résultat montre que le premier niveau vibrationnel v=0 de X!Z* est a 288,7 cm’. En
comparant v=0 de (1)3A (situé¢ a 818,5 cm™) a v=1 de X'Z* (situé¢ a 864,6 cm”) nous pouvons voir
qu’il est 2 46 cm™ au-dessous de v=1 et qu’a partir de ce niveau tous les niveaux vibrationnels du
(1)3A sont au-dessous de ceux de X!Z*. Ceci explique la confusion autour de I’état fondamental.

En fait, si le calcul se fait pour des R>2,21 A Détat (1)3A sera au-dessous de X!Z*.

IV. Calcul MP2

En plus des résultats présentés dans l'article, nous avons élaboré un calcul via MOLPRO

en utilisant la méthode Mgller-Plesset a ordre 2 (MP2) pour les deux états les plus bas dans la
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représentation A", Cette méthode est une des méthodes post Hartree Fock qui se base sur la
théorie de perturbation pour ajouter des excitations a la théorie de HF. Elle est largement utilisée

pour approximer l'énergie de corrélation des molécules.

Les courbes d’énergies potentielles tracant les énergies trouvées en fonction de la distance

internucléaire R pour les états X!'Z* et (1)3A sont montrées dans la figure 5-1.

50000 -
45000 -
40000 -
35000 -

30000 -

9

25000 -

E(cm

XLx+
20000 - —(1)°A

15000 -
10000 -

5000 -

15 2 25 3 35
R(A)

Figure 5-1 : Les courbes d’énergie potentielle des états X2 7 et (1) de ZrS via calcul MP2

Les courbes dans l'intervalle R=1,5 2 8,5 A présentent une allure similaire a celle du calcul
ICMR(+Q) mais décalée de 0,03 A. Cedi est traduit au niveau de la distance internucléaire
d’équilibre R. de ’état fondamental X'Z* qui savere 2,18 A alors que via le calcul ICMR(+Q) R.
est égale 2 2,15 A.

Le tableau 5-2 résume les constantes spectroscopiques R., T, w. et w.y. correspondantes aux

deux états étudiés X!1Z* et (1)3A.
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v R. (A) T. (cm™) w. (cm”) Wy (cm?)
O 2,18 0 564 1,38
(1)3A 2,21 571 537 1,37

Tableau 5-2 : Constantes spectroscopiques des états X% * et (1)A de ZrS via calcul MP2

Analogiquement au calcul ICMR(+Q), le calcul MP2 a conduit a I'identification du X!'Z* comme
état fondamental. Nous pouvons remarquer que I'énergie 1. du (1)3A a augmenté de ~ 30 cm”
alors que les w. des états ont diminué d’environ 13 cm’. En comparant avec les valeurs

expérimentales, nous trouvons que les w. du calcul MP2 sont plus proches que celles du

ICMR(+Q).
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Conclusion Générale

Ce travail basé sur les méthodes ab mitio de la chimie quantique CASSCF/ICMR(+Q) utilisées
pour 'interprétation de la spectroscopie moléculaire des systemes diatomiques via le progiciel
MOLPRO a emmené a la prédiction des diagrammes énergétiques de quatre molécules : CeO,
CeF, LuO et ZxS.

Dans I'étude de la molécule CeO, nous avons pu rétablir les états déja observés et prédire 23
nouvelles composantes Q non observées précédemment. Les résultats ab mitio sans et avec le
couplage spin-orbite sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques
antérieurs. Pour presque tous les états ayant des énergies allant jusqu’a 22800 cm™, nous étions
capables d’attribuer les états parents A des états Q en se basant sur les pourcentages de mélange
et les moments de transitions dipolaires. Nous suggérons que les états non trouvés par nos calculs
peuvent provenir des multiplicités plus élevées a trois, puisque nous n'‘avons calculé que les états
singulets et triplets. Aussi, une autre possibilité peut étre considérée, c’est la révision de
lattribution vibrationnelle expérimentale de ces états pour étre v>0. Les évolutions de I'énergie
vibrationnelle des sept premieres composantes Q les plus basses sont estimées pour étudier les
perturbations observées dans ces états. Nous avons trouvé que la séquence Av=0, +1 est la plus
probable dans la majorité de ces mteractions.

Pour la molécule CeF, deux modeles théoriques sont évoqués par des calculs ICMRSD(+Q)
sans et avec leffet spin-orbite. L'ajout d'électrons fixés dans le noyau et la prise en compte
d'orbitales virtuelles a inversé I'ordre des configurations les plus bas. Pour le premier modele, la
configuration la plus basse est 465" et donc I’état fondamental est le “® tandis que pour le
deuxieme, c’est la 4£5d6s qui est la plus basse et I’état 'H devient le plus bas. Ceci montre que la
force du champ électrique créé par lon F est assez forte pour renverser l'ordre énergétique des
configurations 44 5d et 65 de 1on Ce'. Tous les états A" et les états Q" ayant des énergles
inférieures a 10000 cm’ sont établis. Nous avons comparé nos énergies a celles trouver
expérimentalement, 'erreur maximale est de 6%. Ce qui est remarquable dans les résultats, ¢’est
les faibles transitions entre les états *'A a la distance internucléaire d’équilibre pour les deux
modeles MODI et MODII.

Pour la molécule LuO, deux modeles théoriques sont traités M1 et M2. Chaque modele
considere un potentiel de base effectif différent pour le lutécium, pour le premier ¢’est un ECP28

et pour le deuxieme c’est un ECP60 ot 'orbitale 4/est gelé. Les deux modeles ont pu reproduire
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les états trouvés expérimentalement ; I'état fondamental X°E et les systemes a, B, v et A>-X°X".
Les constantes spectroscopiques sont en bon accord avec celles expérimentales, une erreur de
moins de 4% est repérée. Nos calculs ICMR (+Q) pour le premier et le deuxiéme modele ont
permis la prédiction des premiers états électroniques de type doublet et quartet. Pour le systeme
¥, nous avons attribué 1’état supérieur a (2)°TIi.2 et pour le systtme A’-X’E’, A’ est probablement
le (2)°Z". Un calcul incluant le couplage spin orbite est effectué pour les 6 états “A les plus bas du
premier modele. 9 composantes € sont retrouvées. Les constantes spectroscopiques relatives
sont cohérentes avec celles expérimentales, 'erreur est inférieure a 3%.

Pour la molécule ZrS, nous avons pu griace aux calculs ab imtio de confirmer que I'état
fondamental est bien l'état X'Y tandis que le premier état excité (1)°A est situé au voisinage de
I’état fondamental a 180 cm”. De plus, le calcul sans spin-orbite a identifi¢, dans la gamme
d’¢énergies 0-36000 cm ', 14 états ¢électroniques singulets et 12 triplets parmi lesquels 8 états
excités singulets et 6 triplets ne sont pas encore observés expérimentalement. Nous avons aussi
discut¢ des perturbations observées dans les états (1)'TI et (3)'Z’, nous suggérons que ces
perturbations sont dues aux états voisins (2)'TT et (1)’Z. Les 26 états A" ont généré 52
composantes Q par un calcul tenant compte du couplage spin-orbite. Les constantes
spectroscopiques sont évaluées, une erreur inferieur a 49% est apercue pour la majorité des états
par rapport a expérience.

En guise de perspectives de ce travail de recherche, 1l serait intéressant d’essayer d’autres modeles
théoriques pour CeF et LuO pour pouvoir confirmer le type de ’état fondamental de CeF et
identifier la nature de I'état A’ observé pour la molécule LuO mais pour qui lattribution n’est
pas encore défimtive. Une autre perspective c’est d’étendre le calcul pour les autres
monohalogénures de lanthanide pour lesquelles 1l existe peu de travaux expérimentaux et

théoriques antérieurs, en particulier ceux environnementaus.
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Annexe Chapitre 2

¢ Fonctions de base atomique du Cérium “Ce
1. Le potentiel de base efficace ECP46
(6s,6p,3d,71) ->[4s,4p,2d,2f]

s, CE, 3.457000, 4.291000, 2.290000, 0.285700, 0.668400, 0.069570
¢, 1.3, 3.137491, -1.429517, -2.675848

¢, 4.4, 1.000000

¢, 5.5, 1.000000

¢, 6.6, 1.000000

p, CL, 3.457000, 4.291000, 2.290000, 0.285700, 0.668400, 0.069570
¢, 1.3, 1.949717, -.912311, -2.020037

¢, 4.4, 1.000000

¢, 5.5, 1.000000

¢, 6.6, 1.000000

d, CE , 0.591600, 0.300200, 0.124400
¢, 1.2, 0.394662, 0.650344
¢, 3.3,1

f, CE, 83.88000, 29.97000, 13.05000, 5.727000, 2.549000, 1.075000, 0.398600
¢, 1.5,.007385, .061892, .201182, .388794, .552232
¢, 6.7,.721727, .387806

Effective core Potentials

ECP, Ce, 46, 3, 0;

3; ! s-ul potential
2,1.8937000,-255.5623800;
2,1.9791500,307.3139300;
0,10.7429700,10.6699000;
3; ! p-ul potential
0,7.7559300,12.2292100;
2,1.8156400,124.9424700;
2,1.6716500,-84.5999900;
2; 1 d-ul potential
2,1.7064200,24.9446800;
0,6.4893400,10.2861400;
2; ! f-ul potential
1,9.2074800,-15.3487600;
1,1.8673000,-5.8432400;
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2. Le potentiel de base efficace ECP28MWB
(14s,13p,10d,8f,62)-> [6s,6p,5d,41,3¢g]

s, CE , 66920.68100, 7142.41900, 1149.22790, 626.04740, 137.28130, 36.64340, 25.97420,
11.88590, 3.02840, 1.56640, 0.59370, 0.26300, 0.04900, 0.02070

¢, 1.14, 0.000005, 0.000062, 0.000408, 0.000080, 0.003559, -0.207365, 0.579982, -1.011582,
0.972228, 0.417662, 0.024439, 0.001225, -0.000298, -0.000674

¢, 1.14, -0.000002, -0.000035, -0.000149, -0.000170, -0.001251, 0.086191, -0.256378,
0.502453, -0.699398, -0.482259, 0.787013, 0.533744, 0.119380, 0.046589

¢, 1.14, 0.000001, 0.000016, 0.000062, 0.000084, 0.000520, -0.037133, 0.111482, -0.221719,
0.320784, 0.247427, -0.487392, -0.470318, 0.801747, 0.385633

¢, 1.14, -0.000003, -0.000040, -0.000229, -0.000112, -0.001840, 0.104853, -0.308643,
0.624062, -1.279004, -0.092910, 2.796419, -2.189726, -0.526628, 0.957891

¢, 1.14,-0.000004, -0.000032, -0.000549, 0.000473, -0.004278, 0.150633, -0.399033, 0.756211,
-2.190741, 1.816877, 1.068733, -2.200612, 2.722010, -2.055983

¢, 1.14, -0.000007, -0.000105, -0.000433, -0.000560, -0.003223, 0.206752, -0.652863,
1.518998, -6.318292, 9.057589, -7.039181, 3.888105, -1.574461, 0.889257

p, CE , 3813.80260, 1216.94470, 496.66410, 212.54310, 27.63060, 19.60400, 13.89180,
4.43890, 2.33740, 1.10670, 0.52870, 0.23050, 0.08000

¢, 1.13, 0.000005, 0.000051, 0.000053, 0.000671, 0.008805, 0.150861, -0.401404, 0.469554,
0.575418, 0.141164, 0.004115, 0.004518, -0.000159

¢, 1.13, -0.000004, -0.000015, -0.000057, -0.000258, -0.012468, -0.038321, 0.155850, -
0.256743, -0.355709, 0.082320, 0.630031, 0.433502, 0.040511

¢, 1.13, 0.000005, -0.000003, 0.000097, 0.000114, 0.016747, 0.009543, -0.105973, 0.199033,
0.382585, -0.365804, -0.639995, 0.209155, 0.915301

¢, 1.13, 0.000009, -0.000006, 0.000166, 0.000185, 0.030310, 0.007407, -0.171167, 0.392076,
0.613131, -1.094662, -0.769123, 2.069138, -1.253832

¢, 1.13, 0.000010, 0.000035, 0.000162, 0.000648, 0.051264, 0.021417, -0.337147, 1.192423,
0.270249, -3.617331, 4.615126, -2.821289, 0.874555

¢, 1.13, 0.000086, -0.000727, 0.001987, -0.005436, 0.142236, -0.736661, 1.309034, -4.902985,
8.109712, -7.443514, 4.806653, -2.013307, 0.499632

d, CLE , 367.71570, 109.87980, 36.02110, 14.76370, 7.32810, 3.94410, 2.02020, 0.96490,
0.32730, 0.10320

¢, 1.10, 0.000120, 0.000991, 0.007778, -0.062958, 0.180342, 0.432529, 0.398663, 0.144358,
0.009475, -0.000670

¢, 1.10, -0.000044, -0.000285, -0.002651, 0.021397, -0.071966, -0.122457, -0.167249,
0.200335, 0.594056, 0.440123

¢, 1.10, 0.000149, -0.000142, 0.007234, -0.049347, 0.160423, 0.060223, 0.552376, -0.938233,
-0.303890, 0.859043

¢, 1.10, -0.000029, 0.001334, 0.001331, -0.028754, 0.084702, 0.485473, 0.133297, -1.419559,
1.493426, -0.825049
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¢, 1.10, 0.000862, -0.007752, 0.026921, -0.072867, 0.271464, -2.502349, 3.964352, -2.60491 1,
1.008558, -0.372875

f, CE, 123.48210, 43.98810, 19.45180, 8.60130, 3.80490, 1.61760, 0.63640, 0.21640

¢, 1.8, 0.001566, 0.018101, 0.076157, 0.192683, 0.324332, 0.379412, 0.307117, 0.153387

¢, 1.8,-0.001731, -0.018505, -0.082116, -0.196870, -0.331648, -0.180094, 0.537088, 0.495446
¢, 1.8, 0.001827, 0.008055, 0.069671, 0.087604, 0.387014, -0.223752, -0.816617, 0.998641

¢, 1.8, -0.003446, -0.020630, -0.137895, -0.231301, -0.638781, 1.618990, -1.284306, 0.526758

g, CE, 19.45180, 8.60130, 3.80490, 1.61760, 0.63640, 0.21640

¢, 1.6, 0.002199, 0.037428, 0.030378, 0.355664, 0.666009, 0.111369
¢, 1.6, 0.023197, 0.111021, 0.264495, 0.712060, -0.547146, -0.338094
¢, 1.6, 0.042351, 0.0562462, 0.551662, -0.150021, -0.551647, 0.905119

Effective core Potentials
ECP,Ce,28,5,3;

1; 2,1.000000,0.000000;

1; 2,20.137829,5680.083457;
1; 2,15.998482,310.302833;
1; 2,14.974187,167.813944;
1; 2,23.402455,-49.390229;
1; 2,16.570553,-21.331879;
1; 2,15.998482,27.946113;
1; 2,14.974187,2.669284;

1; 2,23.402455,0.385273;

¢ Fonctions de base atomique de I'oxygene *O

(145,9p,4d,36,29) -> [5s,4p,3d, 21, 1 g]

s, O, 106374.95, 15679.240, 3534.5447, 987.36516, 315.97875, 111.65428, 42.699451,
17.395596, 7.4383090, 3.2228620, 1.2538770, .49515500, .19166500, .06708300

¢, 1.14, 0.00012386, 0.00051201, 0.00215291, 0.00852844, 0.03018049, 0.09099702,
0.21779364, 0.36862457, 0.33667073, 0.09657630, 0.00214452, 0.00119435, 0.00053902,
0.00021034

¢, 1.14, -0.00002815, -0.00011630, -0.00049092, -0.00194616, -0.00700530, -0.02167814, -
0.05641213, -0.11270530, -0.15891197, -0.03355083, 0.35319028, 0.55341993, 0.23018391,
0.01127267

¢, 1.14, 0.00002616, 0.00010748, 0.00045972, 0.00179555, 0.00667574, 0.02053445,
0.05828602, 0.12129691, 0.22641475, -0.04238700, -1.01045538, -0.15386868, 0.99345320,
0.18587254
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¢, 1.14, -0.00005058, -0.00020024, -0.00091952, -0.00320240, -0.01359974, -0.03392296, -
0.11685462, -0.14040275, -0.47546666, 0.83350096, 1.30186138, -2.48175844, 0.81134659,
0.58210417
¢, 1.14, 0.00005196, 0.00019612, 0.00099303, 0.00297658, 0.01564071, 0.03231923,
0.16012253, 0.15386867, 0.93886300, -3.16442722, 2.94545392, -0.46724256, -1.59503813,
1.34403482

p, O, 200.00000, 46.533367, 14.621809, 5.3130640, 2.1025250, .85022300, .33759700,
12889200, .04511200

¢, 1.9, 0.00091730, 0.00737714, 0.03483515, 0.11443970, 0.255649664, 0.37225574,
0.33233149, 0.14008479, 0.02395784

¢, 1.9, -0.00087213, -0.00706424, -0.03330489, -0.11441275, -0.29901068, -0.31986054,
0.20550900, 0.59359268, 0.28229027

¢, 1.9, 0.00129603, 0.01151279, 0.05159120, 0.20459407, 0.556019345, -0.14872038, -
0.89690085, 0.24707597, 0.64443405

¢, 1.9, -0.00195602, -0.02399585, -0.09118427, -0.52863388, -0.38198314, 1.44198816, -
0.67366146, -0.66496950, 0.82977107

d, O, 3.7500000, 1.3125000, .45937500, .16078100

¢, 1.4, 0.13609758, 0.51401475, 0.47407125, 0.08166905
¢, 1.4,-0.39151953, -0.62262728, 0.72160073, 0.31870103
¢, 1.4, 0.95199748, -0.67736624, -0.34608569, 0.81524547

f, O, 2.3500000, .94000000, .37600000
¢, 1.3, 0.33460642, 0.56136672, 0.29572786
¢, 1.3,-0.83677707, 0.10721970, 0.72955061

g, O, 1.175000, 0.470000
¢, 1.2,0.89524901, 0.16664235
)
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Annexe Chapitre 3

¢ Fonctions de base atomique du Fluor “F

(115,6p,3d,20) -> [55,4p,3d,21]

s, I, 1.950000E+04, 2.923000E+03, 6.645000E+02, 1.875000E+02, 6.062000L+01,
2.142000E+01, 7.950000E+00, 2.257000E+00, 8.815000E-01, 3.041000E-01, 0.0915800
¢, 1.10, 5.0700001-04, 3.923000E-03, 2.020000E-02, 7.901000E-02, 2.304390E-01,
4.328720E-01, 3.499640E-01, 4.323300E-02, -7.892000E-03, 2.384000E-03

¢, 1.10, -1.170000E-04, -9.120000E-04, -4.717000E-03, -1.908600E-02, -5.965500E-02, -
1.400100E-01, -1.767820E-01, 1.716250E-01, 6.050430E-01, 3.695120k-01

¢, 8.8, 1.000000E+00

¢, 10.10, 1.000000E+00

¢, 11.11, 1.0000000

p, I, 4.388000E+01, 9.926000E+00, 2.930000E+00, 9.132000E-01, 2.672000E-01,
0.0736100

¢, 1.5, 1.666500E-02, 1.044720E-01, 3.172600E-01, 4.873430E-01, 3.346040E-01
¢, 4.4, 1.000000E+00

¢, 5.5, 1.000000E+00

¢, 6.6, 1.0000000

d, F, 3.107000E+00, 8.550000E-01, 0.2920000
¢, 1.1, 1.000000E+00

¢, 2.2, 1.000000E+00

¢, 3.3, 1.0000000

f, F, 1.917000E+00, 0.7240000
¢, 1.1, 1.0000000
¢, 2.2, 1.0000000
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Annexe Chapitre 5

¢ Calcul des 10 premiers niveaux vibrationnels des 24 états électroniques excités A" en utilisant

N = O

O NN Y G e W

Pt
j=

le programme POLY :

) ON

288,7

864,6

1437,1
2006,9
25750
3143,2
3711,8
4280,2
4847,0
5410,7
5969,9

)z

13866,4
14399,6
14930,8
15460,2
15987,5
16512,9
17036,2
17557 4
18076,4
18593,0
19107,5

(1)3A

818,5

1371,6
1922,4
2471,1
3017,6
3561,9
4104,0
4644,1
5181,9
5717,6
6250,8

(2)3A

15160,0
15660,9
16159,9
16657,0
17152,2
17645,6
18137,0
18626,7
19114,4
19600,4
20084,6

(H'A
6222,3
67739
7323,3
7870,6
84159
8959,4
9501,3
10042,1
10582,3
11121,6
11659,9

(nr

15357,0
15872,5
16385,9
16897,2
17406,4
17913,5
18418,6
18921,6
19422,7
19921,9
20419,1

(1)311
8466,7
8999,7
9530,3
10058,5
10584,3
11107,5
11627,9
12145,6
12660,6
13173,0
13683,3

2)'A

18274.,9
18782,9
19288,5
19791,8
20292,8
20791,5
21288,0
217824
22275,0
22766,0

23255,

(HI

10336,5
10856,7
11374,8
11890,7
12404,4
12915,9
13425,4
13932,8
14438,2
14941,6
15443,2

H'P

19743,9
20247,8
207494
21248,8
217459
22240,9
22733,6
23224,2
23712,
24198,6
24682,5

(1)3x"

11026,2
11531,6
12034,6
12535,4
13034,0
13530,4
14024,8
14516,7
15005,6
15492,0
15977,0

211

20198,6
20706,3
212118
21715,2
222164
227154
23212,2
23706,9
24199,2
24689,3
25177,0

(1)

11703,2
12194,9
12684,3
13171,6
13656,7
14139,5
14620,1
15098,5
15574,7
16048,7
16520,4

(2)3%"

21004,3
21477,1
21947,7
22416,2
22882,5
23346,4
23807,7
24266,9
24724,2
25178,8
25631,2

(1)3z*

12982,5
13519,8
140565,3
14589,2
15121,6
15653,1
16183,8
16714,3
17244,5
17774,2
18302,3

3zt

21992,2
22513,1
23031,7
23548,0
24062,0
245739
25083,7
25591,5
26097,5
26601,8
27104,5

(22

13693,0
14189,0
14683,2
15175,6
15666,2
16155,0
16642,1
17127,6
17611,4
18093,6
18574,2

(3)311

25661,1
26139,7
26616,5
27091,5
27564,7
28036,2
28506,0
28974,1
29440,6
29905,6
30369,1
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Vv

= W N

(S

6

Ne)

10

(3)'A

25766,0
26249,0
26729,9
27208,5
27684.,9
28159,1
28631,1
29100,9
295684
30033,6
30496,4

(31

29819,5
30300,1
30779,3
31256,9
317329
32207,2
32680,0
33151,2
33621,1
34089,9
34558,2

(4)1x*

30234,2
30734,0
31232,0
317284
32223,3
32716,5
33208,4
33699,0
34188,3
34676,5
35163,3

2)3d

31820,2
32319,2
32837,5
33358,3
33880,8
34403,3
34924,7
35444,7
35962,7
36479,1
36994,2

(4)311

32035,0
326524
33247,7
33835,1
34415,3
34990,3
35560,5
36126,3
36688,1
37245,8
37799,7

(411

33062,0
33606,7
34148,6
34687,8
35224,3
35758,1
36289,3
36817,7
373434
37866,2
38386,0

(b)*I1

33465,8
34011,7
34555,5
35097,2
35637,0
36174,8
36710,7
37244,8
37777,2
38307,9
38836,9

)P

36308, 1
36855,6
37401,2
37944.6
384860
39025,4
39562,8
40098, 1
40631,3
41162,2
41690,7



Abstract

Our research work focuses on the theoretical investigation of the electronic structure of
environmental diatomic molecules such as the certum and the lutettum monoxides (CeO and
LuO), the certum monofluoride (CeF) and the zircontum monosulfide (ZrS). For these studies,
we used ab mnitio quantum chemistry methods which encompass the Hartree-Fock methods, the
complete active space self-consistent field (CASSCF) method and the multi-reference
configuration interaction methods (ICMR) with single and double excitation. The MOLPRO
software package 1s used to perform the calculations with and without the inclusion of the spin-
orbit coupling. The Davidson's correction is considered and the calculations are elaborated in
the C. symmetry. For each molecule, corresponding atomic basis functions are adopted and
theoretical models are tested. As result, the potential energy curves are plotted and then fitted to
the Morse potential in order to determine the spectroscopic constants (the equilibrium electronic
energy T, the equilibrium internuclear distance R., the harmonic w. and anharmonic w.y.
vibrational constants and the rotational constant B.) of the electronic states *'A” and the

respective Q" components. The transition and permanent dipole moments are estimated for the

A states. The Q “components and the mixing percentages that provide the parental states A" are
obtained from the ICMRSD(+Q) calculations including the spin-orbit coupling.

Our results with and without taking into consideration the spin-orbit effect are very satisfactory.
They are compared with the experimental data and show good agreement and in general the

relative error 1s found of less than 6% for all the spectroscopic constants of the studied molecules.

Keywords: Ab initio methods, diatomic molecules, electronic structure, spin orbit coupling.
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Résumé en francais

Nos travaux de recherche portent sur 'étude théorique de la structure électronique de molécules
diatomiques environnementales telles que le monoxyde de cérium et de lutétium (CeO et LuQO),
le monofluorure de cérium (CeF) etle monosulfure de zirconium (ZrS). Pour réaliser ces études,
nous avons eu recours aux méthodes ab mitio de chimie quantique qui englobent les méthodes
de Hartree-Fock, la méthode du champ auto-cohérent complet de l'espace actif (CASSCEF) et les
méthodes d'interaction de configuration multi-référence (ICMR) a simple et double excitation.
Le progiciel MOLPRO a été utilisé pour les calculs sans et en incluant le couplage spin-orbite,
avec la correction de Davidson et en symétrie C.. Pour chaque molécule des fonctions de bases
atomiques spécifiques ont été adoptées et différents modeles théoriques testés. Les courbes
d’énergie potentielle des états électroniques “'A” et des composantes Q ont été tracées sur un
mtervalle de distance internucléaire conséquent puis ajustées au potentiel de Morse pour en
déduire les constantes spectroscopiques (I’énergie électronique a 1’équilibre T, la distance
mternucléaire d’équilibre R, les constantes vibrationnelles harmonique ®.et anharmonique w.y.
et,la constante rotationnelle B.). Les moments dipolaires de transition et permanents ont ensuite
été calculés pour les états “'A”. Pour identifier les composantes Q", la composition en
pourcentages des états parents S-A™ ont été obtenus via le calcul tenant compte du couplage spin-
orbite.

Nos résultats sans et avec spin-orbite sont comparés a ceux trouvés expérimentalement et
montrent un bon accord. Globalement, une erreur relative inférieure a 6% est retrouvée pour

toutes les constantes spectroscopiques des molécules étudiées.

Mots Clés : Méthodes ab mitio, molécules diatomiques, structure électronique, couplage spin

orbite.
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