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toute, pour voir grand : je veux, quelle que soit la circonstance, n’étre une fois
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Friedrich NIETZSCHE - Le Gai Savoir - §276
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Chapitre 1

Introduction

Comme le titre l'indique, le contenu de cette these est pluriel et correspond
aux thématiques variées - spectroscopie, magnétisme et réactivité - accessibles,
entre autres, par les méthodes de la chimie quantique. La variété des systemes
étudiés est, elle aussi, représentative de ’étendue des domaines abordables : des
petites molécules de quelques atomes contenant des éléments transuraniens aux
gros systemes d’une centaine d’atomes comportant des éléments de transition. De
ce fait, une introduction générale ne parait guere pertinente.

Par contre chacun des trois themes fera 'objet d'un exposé de la probléma-
tique dans le chapitre correspondant ; par ailleurs, chacun de ces chapitres i.e.
3,4 et 5 débutera par un complément théorique spécifique au theme traité. Ces
themes sont les suivants :

1. « Etats excités de AmO%"‘ (n =2, 3 et 4) ». Nous nous sommes proposés,
dans un but méthodologique, de reproduire la spectroscopie de 'américyle a
divers degrés d’oxydation en utilisant des approches théoriques différentes.
Le choix s’est porté sur 'américyle pour évaluer des méthodes relativistes a
quatre composantes. En outre, sur ce systeme aucun calcul n’avait été fait
auparavant.

2. « Propriétés magnétiques de composés d’actinide ». Le but était ici de tes-
ter une méthode de calcul des facteurs g, mise au point au laboratoire par
Hélene Bolvin. Le choix des systemes s’est porté sur des complexes de nep-
tunyle et d’hexahalogénure d’actinide. Les résultats sont interprétés a 1’aide
de modeles.

3. « Hydrosilylation énantiosélective de cétones catalysée par des complexes
chiraux du cuivre ». A la demande d’expérimentateurs locaux et en colla-
boration avec eux, nous avons cherché a établir le mécanisme réactionnel
de 'hydrosilylation catalytique de cétones par des complexes d’hydrure de
cuivre et a déterminer les criteres induisant I’énantiosélectivité dans le cas
ou le ligand de I’hydrure de cuivre est une diphosphine chirale.

Le chapitre 2, en guise de rappel, présente succinctement les bases théoriques
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et méthodologiques de la chimie quantique et les différentes méthodes corrélées
utilisées dans la suite de ’'exposé.



Chapitre 2

Aspects théoriques et
méthodologiques

2.1 Introduction

2.1.1 Equation de Schroédinger
L’équation de Schrédinger

L’équation de Schrodinger [1,2] remplit le méme role en mécanique quantique
que la relation fondamentale de la dynamique en mécanique classique : elle décrit
I’évolution temporelle d’un systeme de particules :

m—|\1/> H|D) (2.1)

ou |¥), le paquet d’onde, décrit I’état du systéme a l'instant ¢. H , l'opérateur
hamiltonien, permet quant a lui de faire évoluer le systeme.

L’objet de la chimie quantique est I’étude des systéemes atomiques ou molé-
culaires. Le paquet d’onde dépend donc des coordonnées C?a des K noyaux, des
coordonnées ¢; des n électrons et du temps t.

U = @(@17 @27 ceey QCM "'7QK7§17§27 "'7(71'7 7(7n7t> (22)

L’hamiltonien moléculaire indépendant du temps non-relativiste généralement
utilisé s’écrit en unités atomiques :

n

-3 zz”ﬁ z——zz zz

a [B>a 1 J>1

A~ A~

HN Hel

ou «,3 désignent les noyaux et 7,5 les électrons. Z et M sont la charge et la masse
du noyau. rag, 1o €t 7;; sont les distances entre les particules.
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L’équation de Schrodinger indépendante du temps

Les opérateurs apparaissant dans I’hamiltonien étant linéaires, la solution gé-
nérale de I’équation de Schrodinger peut étre mise sous la forme d’une combi-
naison linéaire de solutions particulieres : c’est le principe de superposition. On
choisit comme solutions particulieres les états stationnaires :

D) = [,y 7 (2.4)

ou [¢,,) est I'état propre et E,,, I'énergie du systeéme, la valeur propre associée a H.
Ils sont obtenus par la résolution de I’équation de Schrodinger dite indépendante
du temps.

f{|wn> = En|¢n> (2'5)

Une grande partie des problemes traités en chimie quantique s’intéresse a
I’étude de propriétés indépendantes du temps. Dans ce cas, la recherche des états
stationnaires obtenus par résolution de 1’équation de Schrédinger indépendante
du temps suffit.

L’approximation de Born-Oppenheimer

En raison du rapport de masse entre un proton et un électron (Z—Z = 1836),
le mouvement des atomes est considérablement plus lent que le mouvement des
électrons : le couplage entre les mouvements électroniques et nucléaires est négli-
geable.

Afin de simplifier la résolution de ’équation de Schrodinger, on considere uni-
quement le comportement des électrons dans le champ fixe des noyaux. C’est
I'approximation de Born-Oppenheimer [3]. Les états propres de ’hamiltonien
s’expriment sous la forme d’un produit d’une fonction d’onde nucléaire et élec-
tronique :

\D((Tiaéa) - mN(Qa)mel((ﬁ;Qa) (26)

ou Wy est la fonction d’onde nucléaire et W, la fonction d’onde électronique. ¥
dépend paramétriquement des coordonnées des noyaux.

Dans cette approximation, les masses des noyaux sont considérées comme
infinies. L’énergie cinétique nucléaire Ty étant nulle, I;TN = VN est une constante
et n'aura aucun effet sur les états propres [¢,) de H. La recherche des états
propres |1, ) revient donc a résoudre ’équation de Schrodinger électronique :

ﬁel|7/}n> = 6nwn> (2-7)

ou €,, la valeur propre de H,, est I'énergie électronique du systeme. L’énergie
totale du systeme est obtenue en ajoutant 1’énergie de répulsion nucléaire :

En = €p, -+ VNN (28)
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L’erreur introduite sur I'énergie du systeme est négligeable devant celles in-
troduites pour résoudre correctement 1’équation de Schrodinger. Ainsi, une tres
grande partie des études quantiques se fait dans le cadre de 'approximation de
Born-Oppenheimer. On peut toutefois noter que dans le cas de petits systemes
d’atomes légers, 'erreur n’est plus négligeable : on ne peut pas, par exemple,
rendre compte de la différence entre les spectres de I'’hydrogene et du deutérium.

Nous avons réduit le probleme de la résolution de I’équation de Schrodinger a
la résolution de I’équation de Schrodinger électronique. Néanmoins, malgré cette
simplification, celle-ci ne peut étre résolue analytiquement que dans le cas des hy-
drogénoides. La premiere méthode d’approximation de la fonction d’onde exacte
d’un systeme polyélectronique est la méthode Hartree-Fock.

2.1.2 Meéthode Hartree-Fock
La fonction d’onde d’essai initiale

D’apres le principe d’exclusion de Pauli [4-6], deux particules ne peuvent se
trouver dans un méme état quantique au meéme endroit. En effet, la fonction
d’onde exacte du systeme satisfait au principe d’antisymétrie :

— —

V(G Gy ooes Gy ooos s ooy Gn) = —V(G1, Gy oo Ty ooes Gy ooes i) (2.9)

s’annulant lorsque les coordonnées d’espace et de spin des électrons ¢ et 7 sont
identiques.

La solution analytique de I’équation de Schrodinger pour les hydrogénoides
prenant en compte le spin de 1’électron est une spin-orbitale :

(@) = o(Fa(s) ou p(q) = G(1)B(s) (2.10)

C’est une fonction mono-électronique, produit d’une fonction d’espace (orbitale)
¢ et d'une fonction de spin « ou f.

Pour un systeme a n électrons, on considere que la fonction d’onde polyélec-
tronique peut étre construite sur la base de ces fonctions monoélectroniques v :
¢’est 'approximation orbitalaire. La fonction d’onde totale W s’exprime alors sous
la forme d'un déterminant de Slater [7] :

V(G Gr oo o) = = | L : (2.11)
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Permuter les coordonnées de deux électrons permute deux lignes, changeant ainsi
le signe du déterminant : le déterminant de Slater satisfait donc au principe
d’antisymétrie.

Dans le cas de systemes polyatomiques, on suppose que les orbitales molécu-
laires ¢ peuvent étre exprimées dans une base finie d’orbitales atomiques.

6= Ciaxy (2.12)

ou ¢; est developpée comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques Y.
C’est 'approximation LCAO (Linear Combinaison of Atomic Orbitals). Les fonc-
tions de base y sont obtenues a partir de calculs atomiques.

L’opérateur de Fock

En utilisant un déterminant de Slater comme fonction d’onde approchée,
I’énergie électronique du systeme s’écrit en fonction des 1); :

Eq = Z hi; + % Z Z (Jij — Kij) (2.13)
7 7 J

ou h;; est 'intégrale monoélectronique :

n

hi = (DAL [i(1) (2.14)

)

et Ji; et Kj les intégrales biélectroniques coulombiennes et d’échange :

Ty = GBI 06@) e Ky = G081 0)6E@) 219

Dans le cadre d'une méthode variationnelle, on recherche les spin-orbitales qui
minimisent I’énergie F,j, en appliquant la contrainte d’orthogonalité entre les v); :

(ily) = b5 (2.16)

En utilisant la méthode des multiplicateurs de Lagrange, on obtient les équations
de Hartree-Fock [7-9] : A

F(D)[¢i(1)) = eifhi(1)) (2.17)

Chaque spin-orbitale 1; est fonction propre de 'opérateur de Fock, la valeur

propre associée ¢; correspond a ’energie de la spin-orbitale. F, I'opérateur mono-
électronique de Fock, est défini tel que :

P =h(1)+ Y (40) - K1) (2.18)
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ou J; et K, respectivement les opérateurs de Coulomb et d’échange, s’écrivent :

(Di(1) = | [ doat}(2)7595(2) | ¥i(1)

5 (2.19)
Ki(D)i(1) = | [ dagtp3(2)7-9i(2) | ¥5(1)

Le champ auto-cohérent

La résolution d’'une équation a n électrons se réduit ainsi a la résolution de n
équations monoélectroniques couplées. Cependant, on ne peut pas résoudre ana-
lytiquement ces équations car le calcul d’une spin-orbitale nécessite la définition
des operateurs J et K et donc la connaissance de toutes les fonctions propres
de F'.

Numériquement, ces équations sont résolues par un processus itératif. On
génere un jeu initial de fonctions v; a partir duquel est défini 'opérateur de Fock
F', permettant ainsi de calculer un nouvel ensemble de fonctions propres ;. On
continue ainsi jusqu’a obtenir la cohérence interne du systeme : c¢’est la méthode
de champ auto-cohérent ou méthode SCF [10].

Pour les sytemes polyatomiques, on résout les équations de Roothaan-Hall
[11,12], analogues des équations de Hartree-Fock dans I’approximation LCAO
[13], par la méthode de champ auto-cohérent.

Les fonctions de base

Les fonctions propres exactes des hydrogénoides sont des fonctions de type
Slater. Pour construire les orbitales moléculaires, on peut utiliser comme fonction

de base des Slater-Type Orbitals (STOs) :
XSlater = NYz,m<97 Qﬁ)rnileicr (220)

ou Y}, est une harmonique sphérique, n est le nombre quantique principal et
N est un coefficient de normalisation. L’exposant ( caractérise la fonction de
Slater. Toutefois, ce type de fonction présente des inconvénients majeurs dans le
calcul des intégrales de fonctions issues du produit de deux STOs centrées sur des
atomes différents. La résolution se fait numériquement par intégration sur grille.

Afin de simplifier l'intégration, les STOs peuvent étre remplacées par des

gaussiennes :
2

X Gaussienne — NYE,m(ea ¢)Tn—16—047" (221)
ou l'exposant o caractérise la gaussienne. Le produit de deux gaussiennes cen-
trées sur des atomes différents étant lui-méme une gaussienne, les intégrales sont
connues analytiquement. Cependant, le comportement des gaussiennes differe des
STOs : leur décroissance est plus forte quand r augmente et leur dérivée est nulle
pour r = 0. Pour y remédier, on utilise généralement comme approximation une
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combinaison linéaire de trois gaussiennes pour reproduire le comportement d’une
STO.

Une base minimale nécessite une STO ou trois gaussiennes pour définir cha-
cune des orbitales atomiques occupées de chaque atome du systeme. Pour les bases
du type double ou triple (, chaque orbitale atomique de valence est décrite par
respectivement deux ou trois STOs. De plus, pour une meilleure représentation
de la fonction d’onde, il est nécessaire de rajouter des fonctions supplémentaires.
Les fonctions de polarisation permettent de déformer le nuage électronique et les
fonctions diffuses de 1’étendre a des distances plus éloignées des noyaux.

Interprétation physique de ’approximation orbitalaire

En utilisant une base de fonctions atomiques étendues, on atteint la limite
énergétique Hartree-Fock Eyp différente de I'énergie exacte Fegate du systeme :

Ecorr = Liexate — EHF (222)

cette différence d’énergie E.,., est appelée énergie de corrélation.
En effet, l'utilisation d’un déterminant de Slater comme fonction d’onde ap-
prochée simplifie 'opérateur de répulsion électronique fi’jl en un opérateur cou-

lombien J et un opérateur d’échange K.J représente le potentiel moyen créé par
les autres électrons et K est une correction lide & I’antisymétrie de la fonction
d’onde : la répulsion électronique est traitée de maniere moyennée.

Par rapport a la théorie exacte, on ne correle pas le mouvement instantané
des électrons entre eux, c’est-a-dire, la corrélation dynamique. De plus, de part la
monodéterminantalité du formalisme Hartree-Fock, on ne décrit pas correctement
la physique de certains systemes, c’est-a-dire, la corrélation statique.

La méthode Hartree-Fock permet d’obtenir des résultats qualitatifs aussi bien
sur I’énergie que sur la géométrie des molécules. Toutefois, pour des études quan-
titatives, il est indispensable d’aller au dela de cette approximation. Il faut des
méthodes post Hartree-Fock qui prennent en compte la corrélation électronique.
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2.2 Traitement de la corrélation électronique

2.2.1 Meéthodes basées sur la fonction d’onde
L’interaction de configurations

La prise en compte de la corrélation électronique peut se faire en exprimant
la fonction d’onde en une combinaison linéaire de déterminants de Slater :

[U) = [T) + > CslS) + Y CpD)+ ) Cp[T) + D ColQ)+---  (2.23)
S D T Q

ou S, D, T et Q indiquent une simple, double, triple ou quadruple excitation par
rapport au déterminant Hartree-Fock W,,.
En diagonalisant la matrice d’interaction suivante :

(Uo|H|To) 0 (|HD) 0 0 T
0 (S|H|S) (S|H|D) (S|H|T) 0

(D|H|Wo) (D|H|S) (D|HD) (D|H|T) (D|H|Q) (2.2
0 (T|H|S) (T|HD) (T|H|T) (T|H|Q) '
0 0 (QIAD) (QIH|T) (QIH|Q)

on obtient alors les valeurs propres et les états propres corrélés. En développant
I’expression suivante :

(ol HS) = (Tol H|V}) = (a(IE(L)]¢r (1)) = 0 (2.25)

on conclut que les éléments de matrice (Uy|H|S) sont nuls : c’est le théoréme
de Brillouin. Les éléments de matrice pour lesquels les déterminants different de
plus de deux spin-orbitales, i.e (¥o| H|T) (Uo|H|Q) (S|H|Q), sont nuls. L’énergie
ainsi obtenue par diagonalisation de la matrice d’interaction complete ou full CI
est ’énergie exacte non relativiste du systeme.

En raison de I’explosion combinatoire du nombre de déterminants, cette mé-
thode est extrémement coliteuse et ne peut étre employée que pour de petits
systemes.

L’interaction de configurations tronquée

Lorsqu’une description monodéterminantale au niveau Hartree-Fock est cor-
recte, i.e. en général les molécules a couche fermée dans leur géométrie d’équilibre,
on se limite a la diagonalisation de la matrice d’interaction des déterminants mono
et diexcités : c’est la méthode variationnelle CISD. L’expression de la fonction
d’onde est :

[Tsp) = [Wo) + Y Cs[S) + > Cp|D) (2.26)
S D
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En s’éloignant de la géométrie d’équilibre, le syteme devient multidéterminantal.
La troncature ne permet habituellement pas de générer les déterminants néces-
saires a la bonne description de la physique du probleme : la méthode CISD n’est
pas size-consistent.

Pour les systemes multidéterminantaux, il est nécessaire de générer des déter-
minants au dela de ceux issus des mono et diexcitations de la référence Hartree-
Fock. Dans une premiere approche on peut étendre ce nombre de déterminants
en ajoutant les configurations triplement et quadruplement excitées. La fonction
d’onde CISDTQ s’écrit :

[Wsprq) = [Usp) + Y Cr|T) + ) ColQ) (2.27)
T Q

Cette extension n’est possible que pour de petits systemes car le nombre de
déterminants augmente avec le niveau d’excitation.

Une autre approche pour augmenter le nombre de déterminants consiste a
ajouter les configurations mono et diexcitées issues d’autres références. Dans ce
formalisme Multi reference la fonction d’onde s’écrit comme une combinaison
linéaire de Wgp des références sélectionnées :

Unir—c1) = ZCI|‘I’SD(I)) (2.28)

Cette méthode est couteuse car le nombre de configurations explose avec le
nombre de références nécessaires.

Les méthodes d’interaction de configurations tronquées ne sont pas size-
consistent, leur cotlit est élévé et la convergence lente pour rattraper le full CI.
Ces limitations laissent apparaitre que la qualité de la fonction d’onde de référence
est prépondérante : elle doit étre multiconfigurationnelle.

La méthode multiconfigurationnelle CASSCF

Dans la méthode Complete Active Space Self-Consistent Field [14-16], on dis-
tingue trois familles d’orbitales moléculaires : les orbitales inactives, actives et
virtuelles. Les orbitales inactives sont toujours doublement occupées et les orbi-
tales virtuelles toujours vacantes. Les m orbitales actives forment ’espace actif
complet, leur occupation est variable. On définit I'espace actif par le nombre n
d’électrons qu’il contient et par sa taille m. On note CAS(n,m).

On génere ensuite les Noag déterminants de Slater issus du CAS(n,m), ou
Ncas est donné par la formule de Weyl :

_25+1 ( m+1 m—+1
Neas = m+ 1 (n/?—S) <n/2+5+1) (2:29)

Puis, par combinaison linéaire, on construit les Configuration State Functions
(CSF's), fonctions propres des opérateurs de spin S? et S, permettant ainsi d’uti-
liser les symétries de spin et d’espace. Par interaction de configurations totale
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dans 'espace actif, on obtient la fonction d’'onde CASSCF combinaison linéaire

de CSF :
Veasscr = ZC¢|05F¢> (2.30)

Durant le processus variationnel, les coefficients C; des CSF's ainsi que les orbitales
moléculaires sont optimisés.

L’explosion combinatoire étant inhérente aux méthodes basées sur 'interac-
tion de configurations, la taille de I'espace actif est limitée. Il faut y inclure préfé-
rentiellement les orbitales décrivant la corrélation statique. Les orbitales molécu-
laires antiliantes des orbitales de liaisons covalentes contenues dans 1'espace actif
peuvent alors y étre ajoutées afin d’inclure de maniere variationnelle la corrélation
dynamique.

La minimisation de I’énergie moyenne de plusieurs racines issues d’'une méme
diagonalisation permet d’obtenir la description de plusieurs états dans un méme
jeu d’orbitales moléculaires. Cela rend la méthode multiconfigurationnelle CAS-
SCF particulierement indiquée pour I'étude des états excités. Il faut toutefois
veiller a ce que le choix de I'espace actif décrive de fagon balancée les différents
types d’états électroniques.

2.2.2 Méthodes basées sur la théorie de la perturbation
Les méthodes de perturbation

Dans la théorie de la perturbation, I’hamiltonien est défini tel que :
H = Hy + \NHPe (2.31)

ot Hy est Phamiltonien & I'ordre zéro et HP' la perturbation. Les valeurs propres
EZ-(O) et les fonctions propres \IIZ(O) de I’hamiltonien a ’ordre zéro sont connues. Les
valeurs propres et les fonctions propres exactes sont développées en série de Taylor
sur A :

E, = EY + 2BV + XEP ¢

)

U, = 0 4+ e o4 xe® g

En collectant les termes de méme ordre en A dans I’équation de Schrédinger, on
obtient :

(2.32)

EO = (0O, w®) (2.33)
E@(l) _ <\I[£0) ‘[A{pert ‘ \IIEO)> (234)
EZ(Q) - Z <\I/£0) |f{pert | \I/(%(:)> <\I/%)O))| ]:Ipert | \IIEO)> (235)

Dans le cadre de la théorie de perturbation monodéterminantale Mgller-Plesset
(MP) [17], la fonction d’onde a l'ordre zéro est le déterminant de Slater issu d’un



12 Aspects théoriques et méthodologiques

calcul Hartree-Fock. La corrélation HP®™" est introduite de maniére perturbative :
Hy =Y F(i) (2.36)

et

- =3 ) % ) S CAGES 710) BENCED

i >t

Au premier ordre, on retrouve 1’énergie Hartree-Fock :
EL + B = (W | Hy + HP | 0) = By (2.38)

Au second ordre, ’énergie MP2 obtenue est :

“ 2
[(Wol H77D)
Enpo = Enr + Z

0 0

ou D représente les déterminants diexcités par rapport au déterminant de réfé-
rence Hartree-Fock Wg.

Généralement, le développement perturbatif est tronqué a l'ordre 2. On ob-
tient ainsi une méthode peu couteuse, size-consistent a tout ordre, donnant ’es-
sentiel de la corrélation électronique. Cependant, I'inconvénient majeur de 1’ap-
proche perturbative face aux méthodes variationnelles est la possibilité de sures-
timer 1’énergie du systeme : 'approche de I'énergie exacte ne se fait plus par le
haut. De plus, la monodéterminantalité de la méthode MP2 rend inutilisables les
résultats éloignés de la géométrie d’équilibre. Ces limitations ne permettent pas
I’étude d’états excités.

La méthode CASPT?2

La perturbation au deuxieme ordre s’applique sur la fonction d’onde multiréfé-
rence CASSCF, la corrélation dynamique manquante est ainsi récupérée. Le choix
de I’hamiltonien d’ordre zéro n’étant pas univoque il existe différentes formula-
tions perturbatives multiréférences : NEVPT2 [18-20] (second-order N-Electron
Valence state Perturbation Theory) et CASPT2 [21-23](Complete Active Space
second-order Perturbation Theory) parmi d’autres. NEVPT2, bien qu’implémen-
tée dans DALTON, en est encore au stade expérimental. CASPT2 ayant fait ses
preuves pour l'étude d’états excités, notre choix s’est porté sur cette méthode.

La fonction d’onde au premier ordre et 1’énergie au deuxieme ordre sont éva-
luées a partir de la fonction d’onde multiréférence CASSCF. La pertinence des
résultats dépend donc de la qualité de la fonction d’onde d’ordre zéro : la cor-
rélation statique doit y étre décrite totalement. Pour une précision accrue des
résultats, il est nécessaire d’inclure le plus possible d’orbitales de corrélation dans
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I'espace actif, une approche variationnelle de ’énergie de corrélation étant tou-
jours préférable a une approche perturbative.

Dans certains cas, des états intrus peuvent apparaitre lors du calcul pertur-
batif. Les déterminants créés par diexcitation de la fonction d’onde d’ordre zéro
peuvent étre quasi dégénérés avec les déterminants de la fonction d’onde d’ordre
zéro. Le dénominateur du coefficient de ces états, qui est la différence d’éner-
gie entre 1'état diexcité et la référence, tend vers zéro augmentant de maniere
arbitraire leurs poids dans la fonction d’onde CASPT2. L’ajout d'un level shift
au dénominateur, permet d’éliminer cette contamination. Toutefois dans certains
cas, malgré le level shift, la contamination est toujours présente, il faut alors
augmenter ’espace actif.

Malgré son cotit et les problemes liés a la contamination de la fonction d’onde
par des états intrus, la méthode CASPT2 (quasi size extensive) permet d’obte-
nir des résultats hautement corrélés pour des systemes comportant un nombre
important d’atomes.

2.2.3 Meéthodes basées sur la fonctionnelle de la densité

La formulation DFT

Peu de temps apres I'énoncé des lois de la mécanique quantique, une alter-
native a l’expression de I’énergie par la fonction d’onde a été proposée par Tho-
mas [24] et Fermi [25]. En 1927, ceux-ci ont formulé une méthode permettant d’ex-
primer I'énergie en fonction de la densité électronique p. Leur méthode donnait
des résultats plus ou moins corrects pour les atomes mais n’était pas applicable
a des systemes moléculaires.

En 1964, le théoreme de Hohenberg et Kohn [26] a apporté la preuve que
I’énergie d'un systeme a N particules pouvait s’exprimer sous forme d’une fonc-
tionnelle de la densité électronique : 1’énergie totale, ses composantes et toutes
les propriétés du systeme sont des fonctionnelles de la densité électronique. De
plus, I'énergie de I’état fondamental est le minimum de la fonctionnelle. L’énergie
est définie telle que :

Elp] = Tlp] + Eeelp] + Eexlp (2.40)

ou T est I'énergie cinétique, FE.. la répulsion électronique et E,.n l'attraction
noyaux-électrons. Seule I'expression de E.y[p] est connue analytiquement :

Eunlp) = (Vo] = 3030 72 0) = (W0] Y- ven(r) o) = [ plr)us(r)dr (241)

L’expression de I’énergie totale restant inconnue, Kohn et Sham [27] ont défini
un moyen d’y accéder en égalisant les énergies d’un systeme fictif composé de N
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fermions sans interaction mutuelle et du systeme réel :

Elpl = Thglol + [ g 0)ol0)dr = Tlol + Bl + [ ooyt 242

(. (. J

Vv Vv
Systeme fictif Systeme réel

Le potentiel externe du systeme fictif v ;¢ est la variable d’ajustement. La condi-
tion d’égalité sera respectée si :

Vfictift = UH + VeN + Uxc (243)

ou vy, le terme de Hartree, est 'expression classique de la répulsion électronique
en considérant une distribution continue de charge :

UH:/ plr’) dr’ (2.44)

| —=7|

et vy, le potentiel d’échange-corrélation, dépend de I’energie d’échange corrélation

Eqclp] -
~ OE.|p]

VUxe =
dp(r)

Le probleme a plusieurs corps est réduit en un probleme a un seul corps dans
un champ effectif prenant en compte toutes les interactions. En outre, 'utilisation
de la densité électronique a réduit de maniere drastique le nombre de variables,
il suffit de 6 coordonnées d’espace pour décrire le systéme (3 coordonnées d’es-

pace pour chaque population de spin) via la DFT contre 4 N variables en Wave
Fonction Theory (WFT).

(2.45)

Les équations de Kohn-Sham

Les orbitales moléculaires Kohn-Sham, analogues aux orbitales HF, sont in-
troduites afin d’exprimer la densité électronique du systeme :

p=> [P (2.46)

permettant ainsi de traiter I’énergie cinétique du systeme fictif de maniere exacte :
n Al

Triensslp) = Y _(W5(1)] - < [ () (2.47)

(2

L’énergie totale du systeme s’exprime :

Bl = W) - 2

)

YES(1)) +/p(T)Uﬁctif<T)dT (2.48)
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Les orbitales moléculaires Kohn-Sham sont obtenues, de maniere autocohé-
rente, en résolvant les équations de Kohn-Sham, analogues dans le formalisme
DFT aux équations de Hartree-Fock :

WSS (1) = el (2.49)

ol l'opérateur monoélectronique de Kohn-Sham est :
. 1
hie = —5 A1 + Useuie(1) (2.50)

Dans la théorie basée sur la fonction d’onde, I’hamiltonien exact est connu
mais la résolution se fait de maniere approchée. A contrario en DFT, la résolution
se fait de maniere exacte mais ’hamiltonien est approché. En effet, I'expression
analytique du potentiel d’échange-corrélation v,. est inconnue.

Le potentiel d’échange-corrélation

Le terme de Hartree contient des interactions n’ayant aucune signification
physique : chaque électron est en interaction coulombienne avec lui-méme. Ce
probléme, connu sous le nom de self-interaction, surestime de AFE,.[p] 'énergie
d’interaction coulombienne réelle :

Aol = Euly) = [ otr)ondr (2.51)

La différence d’énergie cinétique AT'[p] entre le systeme réel et le systeme fictif
d’électron sans interaction est :

ATp] = T[p] — Ttictiz ] (2.52)

AFE.[p] et AT[p], la correction au terme de Hartree et la déviation de éner-
gie cinétique sont inconnues analytiquement. Elles définissent 1’énergie d’échange
corrélation :

Buolo] = AT[] + AE..[p] = / p(r)vsedr (2.53)

Le succes de la DFT est conditionné par le choix de v,..

L’approximation locale de la densité

Dans la méthode Local Density Approximation, le milieu électronique inho-
mogene est considéré comme localement homogene. On le traite comme un gaz
d’électron homogene de densité p(r). Ce qui conduit, pour EXPA | & I'expression :

ELPA] = / p(r)exelp(r)]dr (2.54)
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ol €, est la densité d’énergie d’échange corrélation électronique. Elle est séparable
en une contribution d’échange et une de corrélation :

exe[p(r)] = elp(r)] + eclp(r)] (2.55)

La forme de la densité d’énergie d’échange est connue exactement :

3 /3 1/3
dotr)l == (2) ot (2.56)
™

Cependant, on ne connait pas la solution exacte de la densité d’énergie de corré-
lation d’un gaz uniforme. Il existe néanmoins diverses fonctions pour ’approcher.
Le modele le plus couramment utilisé est celui de Vosko, Wilk et Nusair ¢y "N [28].

Cette approximation donne de bons résultats sur les systemes ayant une den-
sité électronique qui varie faiblement dans l’espace. Par contre, en raison d'un
mauvais comportement asymptotique, les systemes ioniques et les dissociations

sont tres mal décrits.

Les fonctionnelles GGA

Pour une meilleure description des milieux inhomogenes, on introduit une dé-
pendance au gradient de la densité V(p(r)). Cette correction par le gradient est
appelée Approximation du Gradient Généralisé (Generalized Gradient Approzi-
mation). La formulation générale de ces fonctionnelles non-locales est la suivante :

ESOA 5, Y (p(r)] = / F(p(r), Y (o(r)))dr (2.57)

Il existe plusieurs types de fonctionnelles non locales : la fonctionnelle d’échange-
corrélation de Perdew et Wang [29,30], la fonctionnelle d’échange de Becke (B88)
[31] et la fonctionnelle de corrélation LYP [32] de Lee, Yang et Parr notamment.

Les fonctionnelles GGA permettent d’obtenir des géométries et des énergies
de liaisons meilleures qu’en LDA, les systemes ioniques sont mieux décrits. Toute-
fois, elles conservent un mauvais comportement asymptotique. Les fonctionnelles
méta-GGA, extention du modele GGA, introduisent une dépendance au laplacien
de la densité A(p(r)) afin de mieux traiter I'inhomogénéité du milieu.

Les fonctionnelles hybrides

Il existe une troisieme génération de fonctionnelles comportant un terme
d’échange exact de type Hartree-Fock calculé a partir des orbitales Kohn-Sham.
Ces fonctionnelles sont paramétrées pour s’ajuster au mieux a un jeu de molécules
de référence, de sorte que certains leur dénient le qualificatif de ab initio.

La fonctionnelle la plus connue est B3LYP [33,34], le 3 se rapportant aux trois
parametres empiriques. Son énergie d’échange-corrélation s’écrit :

EBIYP _ oELDA | (1 g)EIF 4 bEDSS 4 (1— ) BYWN 1+ cEYP (2.58)
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ou
a=080 b=0.72 et c¢=0.81 (2.59)

La fonctionnelle BSLYP, ajustée a cet effet, donne des résultats remarquables
pour les énergies de liaison. Par contre, I'utilisation du terme d’échange exact de
type Hartree-Fock nécessite une base étendue. Les géométries obtenues ont une

plus grande dépendance a la qualité des bases que celles obtenues pas le biais des
fonctionnelles GGA et LDA.

La description complete d'un systeme quantique par la seule densité élec-
tronique représente une alternative efficace aux méthodes basées sur la fonction
d’onde. Comparée a celles-ci, la limite de précision est atteinte par 1'utilisation
de bases atomiques de qualité triple (. L’imprécision résiduelle résulte de 'im-
perfection de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Cette exigence moins grande
au niveau des bases utilisées et la diminution du nombre de variables, font de la
DFT une méthode particulierement adaptée aux grandes molécules. La DFT est
tres utile pour des optimisations de géométrie.

Toutefois, de part la monodéterminantalité de son formalisme, certains états
profondément multidéterminantaux ne peuvent étre calculés. De plus, l'acces a
I'unique état fondamental de chaque symétrie limite ’étude des états excités. On
peut noter que I'approche TD-DFT [35] ( Time-Dependent DFT) permet d’accéder
aux états excités d’'une méme symétrie.
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Chapitre 3

Etats excités de I’américyle
AmO}" (n=1,2 et 3)

3.1 Avant-propos

La description précise de la structure électronique de ’état fondamental et des
états excités des molécules contenant des éléments lourds est un défi pour la chi-
mie quantique. Plusieurs difficultés méthodologiques se conjuguent. La présence
d’atomes lourds dans une molécule implique la nécessité de prendre en compte les
effets relativistes, i.e. les effets scalaires et 'interaction spin-orbite. De plus, il faut
décrire correctement la corrélation électronique. Le nombre élevé d’électrons ca-
ractérisant ces systemes nécessite de faire des compromis méthodologiques. Ainsi,
il faut une méthode permettant une description balancée des effets relativistes et
de la corrélation électronique.

A des fins méthodologiques, la spectroscopie de 'américyle a divers degrés
d’oxydation a été reproduite selon différentes approches. Le choix de I'américyle
s’est fait sur la possibilité de I’étudier par des méthodes relativistes a quatre
composantes. En outre, sur ce systeme aucun calcul n’avait été fait auparavant.

Dans une premiere partie, les compléments théoriques, les différentes mé-
thodes relativistes utiles a 1’étude de l'américyle sont développées : 4c-CISD,
2¢-DFT et SO-CASSCF/CASPT2. Les résultats de la comparaison 4¢-CISD et
SO-CASSCF/CASPT2 sont présentés dans I'article; en addenda, la méthode 2c-
DFT est confrontée aux résultats des méthodes précédentes.
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3.2 Compléments théoriques : chimie quantique
relativiste

La théorie de la relativité restreinte, émise simultanément en 1905 par Einstein
[1,2] et Poincaré [3], formule deux postulats :

1. Les lois de la physique sont les mémes dans tous les référentiels inertiels.

2. La vitesse de la lumiére dans le vide a la méme valeur dans tous les réfé-
rentiels inertiels.

En conséquence, il faut considérer le temps comme une dimension au méme
titre que les coordonnées d’espace. La description relativiste d’'une particule re-
quiert donc quatre coordonnées : trois coordonnées d’espace et une coordonnée
de temps.

Dans un systeme quadri-dimensionnel, le passage d’un systeme de coordon-
nées a un autre est décrit par les transformations de Lorentz [4]. Donc, postuler
que les lois de la physique sont les mémes dans tous les référentiels inertiels im-
pose aux équations les décrivant d’étre invariantes par transformation de Lorentz.
L’équation de Schrodinger n’étant pas invariante par transformation de Lorentz,
une autre équation est nécessaire.

En 1928, Dirac [5-7] formule une équation décrivant le comportement des
fermions compatible a la fois avec les principes de la relativité restreinte et ceux
de la mécanique quantique. C’est le point de départ de la mécanique quantique
relativiste.

3.2.1 Equation de Dirac
L’équation de Dirac pour une particule libre

L’équation relativiste proposée par Dirac pour décrire 1’évolution dans le
temps d’une particule libre s’écrit :

0
zh§|\11> = (c.ap + Bmc?)| ) (3.1)
ou a et B sont des matrices 4 X 4 :

o 02 O\ . . 02 g, . . 02 o\ . . [2 02
(oGm0 R (B R) - ) e

15 est une matrice unitaire 2 x 2, 0y est une matrice nulle 2 x 2 et les o; sont les
trois matrices de Pauli

o ot ) SO (R B
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A Ulinstar de I’équation de Schrodinger seuls les états stationnaires nous inter-
ressent. La fonction d’onde relativiste peut étre décomposée comme un produit
d’une fonction d’espace et de temps, nous pouvons donc séparer la dépendance
temporelle. L’équation de Dirac indépendante du temps pour une particule libre

s’écrit :
mc?ly, co-p wh vl
(ca p —mc?l,) \¥%) E U (3.4)

Cette équation a quatre dimensions. La fonction d’onde relativiste est donc un
quadri-spineur :

\I/La
vl pLs
U= <\IIS) = \I,Sa (35)

wss

Deux des degrés de liberté supplémentaires de la fonction d’onde sont associés a
I'introduction du spin, notés « et 3. Les deux autres sont dus au fait que I’équa-
tion de Dirac permet a la fois de décrire 1’électron et son antiparticule le positron.
En effet, la résolution de I’équation de Dirac indépendante du temps pour une
particule libre conduit a deux types de solutions d’énergie opposée, i.e. les solu-
tions électroniques appartenant au continuum d’énergie positive £ > mc? et les
solutions positroniques appartenant au continuum d’énergie négative £ < mc?.
Par commodité, on déplace I'axe d’énergie d’'une valeur constante de —mc? (FIG.
3.1). Les solutions électroniques et positroniques possedent chacune deux grandes
composantes W¥ et deux petites composantes ¥°. Si l'on s’intéresse aux électrons

le quadri-spineur est essentiellement développé sur les grandes composantes.

Afin d’appréhender ce double continuum (F1G. 3.1), nous pouvons utiliser le
modele de Dirac. Dans ce modele on définit un nouveau vide ou tous les états
d’énergie négative sont occupés par des électrons inobservables et tous les états
d’énergie positive sont inoccupés. Ces états d’énergie négative étant occupés,
I’ajout d'un électron dans le vide se fait dans les états d’énergie positive. Du
au principe d’exclusion de Pauli, cet électron ne peut pas tomber dans ’abysse
énergétique. En excitant un électron inobservable vers le continuum d’énergie
positive, on crée un électron et un trou positivement chargé dans le vide, le
positron. La barriere d’énergie pour cette création de paire électron-positron est
de 2mc?, elle est bien supérieure aux énergies mises en jeu en chimie. Ce modele est
limité car il considere la charge du vide comme infiniment négative. Une meilleure
description, que nous ne développerons pas, est donnée par 1’électrodynamique
quantique.



24 Etats excités de ’américyle AmO»* (n=1,2 et 3)

Fic. 3.1 — Représentation schématique des
solutions €lectroniques et positroniques d’une
particule libre.

L’équation de Dirac dans un champ atomique ou moléculaire

En introduisant le potentiel V' d’un noyau fixe, ’équation de Dirac monoélec-
tronique indépendante du temps s’écrit :

(gep (v _602}1322)12) Gpjg) - GI’;) 0

Cette équation est exactement résolue pour les hydrogénoides. Elle peut étre
réécrite de maniere compacte telle que :

hP|W) = E|T) (3.7)
ol, 'hamiltonien monoélectronique hP sécrit :
WP =cap+ Bmd +V (3.8)

Pour les systemes polyélectroniques, seule une solution approchée est obtenue.
Dans 'approximation de Born-Oppenheimer, dans laquelle les électrons évoluent
dans le champ fixe des noyaux, on utilise I’hamiltonien polyélectronique de Dirac-
Coulomb-Breit. Il s’écrit :

H= i hP + i 9" (3.9)
i i<j

o giP est linteraction électron-électron de Coulomb-Breit et hP est Phamilto-
nien monoélectronique de Dirac :

hP = c.aup; + Bymic® + V(1) (3.10)
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V' (r;) est le potentiel créé par ’ensemble des noyaux sur 1’électron i a la position
T

L’opérateur coulombien i d’interaction électron-électron utilisé dans le for-
malisme non relativiste n’est pas invariant par transformation de Lorentz. Il est
nécessaire d’ajouter une correction relativiste approximative obtenue par 1’élec-
Breit

trodynamique quantique et connue sous le nom d’interaction de Breit g;;

1 rei
957 = — + gt (3.11)

v

L’interaction de Breit peut elle-méme étre décomposée en interaction de Gaunt [§]
et de jauge :

gBrt — _coy e (can - Vi) (caw - V)i (3.12)
K 2719 2c2
~" -~ -~ -
gQautxt jauge
Gaunt

L’interaction de Gaunt, g , inclut les corrections dues aux contributions ma-

ij .
gnétiques, i.e. spin-spin, orbite-orbite et spin-orbite. g;5"*, I'interaction de jauge
décrit les effets de retardation induits par le choix d'une valeur finie pour la vitesse

de la lumieére.

3.2.2 Effets relativistes en chimie

La différence de physique décrite par I’équation de Dirac par rapport a I’'équa-
tion de Schrodinger pour des systemes chimiques porte le nom d’effets relati-
vistes [9,10].

Les effets relativistes sur les atomes

L’équation de Dirac monoélectronique dans un champ atomique (3.6) est exac-
tement résolue pour les hydrogénoides et peut étre développée, quand % est faible,

tel que : , \

E:—Z—+Z—(§—,”1) (3.13)

2n?2  2n*c? \4 j+ 5

ou n est le nombre quantique principal, Z la charge nucléaire et j le moment
angulaire total. Pour le premier terme, on retrouve 1’énergie non-relativiste obte-
nue par résolution de ’équation de Schrodinger. Le second terme, la correction
relativiste, est négatif (n > j + %) Cette correction croit comme i—j . les ef-
fets relativistes sont importants pour les atomes lourds et en particulier pour
leurs couches profondes. Pour les hydrogénoides, cette correction va conduire a
une stabilisation énergétique des orbitales. De plus, une dépendance au nombre
quantique j apparait dans la correction. Il y a une levée de dégénérescence des
niveaux j des différentes couches n, c’est 1'éclatement spin-orbite (Fia. 3.2); il
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Non-relativiste Relativiste

0 L
3s 3p 3d 3d,
_ . _ 3d
3s 3p p. =¢.
2 2 2
i i 2s 2p. P.
1s
- 1s

Jd.-2mc?

F1G. 3.2 — Représentation schématique des spectres non-relativistes
et relativistes de ’hydrogene. Les différences d’énergie ne sont pas
a l’échelle.
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résulte de I'interaction du spin de 1’électron avec le champ magnétique créé par le
noyau en mouvement dans son propre référentiel. Une comparaison schématique
du spectre de I'hydrogene non-relativiste et relativiste permet d’illustrer ces effets
relativistes F1G. 3.2.

Pour les atomes polyélectroniques, la correction relativiste est décomposée en
deux types d’effets distincts : les effets scalaires et les effets vectoriels appelés
couplage spin-orbite.

Les effets relativistes scalaires sont la conséquence de l'accroissement relati-
viste de la masse des particules en fonction de leurs vitesses. Cette augmentation
dépend de 7, le facteur de contraction de FitzGerald-Lorentz :

m=mgy-y ; V=—0=— (3.14)

ol my est la masse au repos, v la vitesse de 1’électron et ¢ la vitesse de la lumiere.
L’augmentation relativiste de leurs masses va diminuer le rayon de Bohr ag de

leurs orbitales : ;

Ao = (3.15)
Les électrons proches du noyau ont une vitesse plus importante, leur rapport
(v/c) devient non négligeable. Ainsi, les orbitales ayant une densité de probabilité
élevée proche du noyau vont étre stabilisées par contraction relativiste, ce sont
les effets relativistes scalaires directs. Ces effets directs affectent les orbitales de
type s et, dans une moindre mesure, les orbitales de type p. Cette contraction,
en augmentant 1’écrantage de la charge nucléaire, va déstabiliser les orbitales d et
f. Elles subissent une expansion relativiste, ce sont les effets relativistes scalaires
indirects.

Les effets relativistes vectoriels, ou couplage spin-orbite, résultent de 'inter-
action du spin de I’électron avec le champ magnétique créé par les autres charges
(le noyau et les autres électrons) en mouvement dans son propre référentiel. Les
degrés de liberté associés au spin et a Pespace étant couplés, j est le bon nombre
quantique. Ainsi, le couplage spin-orbite conduit a une levée de dégénérescence
des couches ou [ > 0 en deux niveaux. Il y a déstabilisation des niveaux j = [+ %

et stabilisation des niveaux j =1 — %

Les conséquences des effets relativistes sur les atomes et sur les molé-
cules

Les effets relativistes scalaires modifient les énergies orbitalaires. Ainsi, ils ont
une incidence sur les propriétés atomiques. Leurs prise en compte est nécessaire
pour une meilleure compréhension de la chimie et une meilleure corrélation avec
les résultats expérimentaux. A titre d’exemple, les transitions optiques 5d-6s pour
I’argent sont dans 1'ultraviolet. Pour l'or, par déstabilisation de la couche 5d
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et stabilisation de la couche 6s, ces mémes transitions se font dans le visible
expliquant la différence de couleur entre les deux métaux. Autre illustration,
par rapport a I’étain le degré d’oxydation IV du plomb n’est plus accessible. La
contraction relativiste de la couche 6s ("inert-pair effect”) augmente fortement le
troisieme et quatrieme potentiel d’ionisation. Ce méme effet augmente 1’affinité
électronique de l'or. Les configurations électroniques different entre la quatrieme
et la cinquieéme ligne passant de 5s'4d"™ & 6525d" . De maniere générale, les effets
relativistes permettent d’expliquer les différences de physique d’éléments d’une
méme famille.

Par couplage spin-orbite, il y a diminution de la symétrie. Cette abaissement
de symétrie est indispensable pour expliquer les transitions interdites dans le
cadre non relativiste. Les multiplets LS éclatent en J = L + S niveaux, cet
éclatement est essentiel pour la compréhension des spectres atomiques. Dans les
éléments lourds, il conduit a un enchevétrement des niveaux atomiques. Du point
de vue énergétique, l'interaction spin-orbite est stabilisante.

Les conséquences des effets relativistes sur les molécules

De la méme facon les propriétés spectroscopiques et structurales des molécules
vont étre modifiées.

La forme et les énergies des orbitales atomiques étant affectées par les effets
relativistes, il y a une répercussion sur les orbitales moléculaires. Outre I'influence
sur la spectroscopie, les propriétés structurales des molécules vont étre modifiées.

Selon le type d’orbitales atomiques en jeu dans la liaison, les effets relativistes
scalaires provoquent, tour a tour, une contraction ou une augmentation des lon-
gueurs de liaison. Leurs énergies, les fréquences de vibration associées et leurs
constantes de force sont elles aussi modifiées.

L’interaction spin-orbite entraine une stabilisation des systemes, cet effet
étant particulierement important pour les atomes lourds. Toutefois, comparée
aux atomes qui composent le systeme, cette stabilisation est dans la majorité des
cas moindre. Ainsi, 'interaction spin-orbite a tendance a diminuer les énergies de
dissociation.

3.2.3 Hamiltoniens transformés

En chimie, seules les solutions électroniques nous intéressent. Ces solutions
étant principalement developpées sur les grandes composantes du quadri-spineur,
il est avantageux de découpler les grandes et les petites composantes. Ceci est
réalisé en supprimant les termes hors-diagonaux de ’hamiltonien via une trans-
formation unitaire, on obtient ainsi un hamiltonien a deux composantes.
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La transformation unitaire a deux composantes

L’hamiltonien découplé diagonal par bloc est obtenu par une transformation
unitaire effectuant un découplage formel des grandes et petites composantes :

A oo (R
H écouplé — UTHU - o 3.16
découpl [ i h_} (3.16)

ott H est 'hamiltonien de Dirac et U est la transformation exacte. Cette trans-
formation s’écrit comme le produit de deux transformations :

1

o it R — 0 +

U=UU,, U= [1 1X} , Uy = h(sxfx 1 = []\6 ]\9—:| (3.17)
X v 1+xxt

U, découple les composantes et U, rétablit la normalisation. x est 'opérateur
assurant le couplage exact entre les grandes et les petites composantes :

TS = ol (3.18)

Ainsi, on obtient I'hamiltonien a deux composantes fLJr. Cet hamiltonien décrit
les états d’énergie positive :

hy =N, [Hi1 + Hiox + X Ha1 + x" Hoox| Ny (3.19)

Le couplage exact entre les petites et grandes composantes

L’équation de Dirac (3.6) peut étre écrite sous la forme d’un systéme de deux
équations couplées :

Vwk + co - pU° — [yl
{ co-p¥t + (V-2mc?)¥% = EUS (3.20)
En déduisant ¥° de la seconde équation :
Y {1 - E;n:cﬂ o put (3.21)
on obtient y :
X= %ch@)“ P (3.22)

ou B(F) est un opérateur dépendant de ’énergie :

B(E) = {1 +E= V} B (3.23)

2mc?
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Le couplage exact x nécessite la connaissance de 'énergie du systeme, ce qui
revient a résoudre ’équation de Dirac. Il est donc indispensable d’approximer ce
couplage pour obtenir un hamiltonien découplé.
Dans le cas d'une particule libre (V' = 0), le couplage exact s’écrit :
c c

= Trama’ P 7P (3:24)

X =B me’

ou [, est la solution électronique de I’équation de Dirac pour une particule libre :

E, = \/p*c® + m2ct (3.25)

La transformation de Foldy-Wouthuysen et ’hamiltonien de Pauli

En utilisant le développement en série suivant pour 'opérateur B(E) :

B(E) = {1 +E= V] L i(—l)" (V — E)n (3.26)

2mc? ‘ 2mc?
n=

et en s’arrétant a 'ordre 0, afin de supprimer la dépendance énergétique, on
obtient y le couplage approximatif tel que :

1

- o 2
X=5 0P (3.27)

On utilise ce couplage approximatif dans I’équation (3.19) pour réaliser la trans-
formation de Foldy-Wouthuysen [11] sur I'hamiltonien de Dirac dans un champ
atomique, défini a I’équation (3.6). On développe les facteurs de normalisation
N,. En ne retenant que les termes d’ordre ¢~2, on aboutit & un hamiltonien
décrivant les états d’énergie positive tel que :

. R 1 p4 p2V Vp2
hy =hy +—=(c-p)V(o- -p)— — —
* + 4m202(a p)V(o - p) 8m3c2  8m2c2  8m?c?
apres quelques simplifications, on obtient I’hamiltonien de Pauli :

(3.28)

~ p4 1

Dpanti = P + — V2V 7-[(VV) x 3.29
Paul + 8m3c? 8m202( )+4m2020 (VV) x 7] ( )
A/—/ \ -— / - J/

masse-vitesse Darwin spin-orbite

A Phamiltonien non-relativiste s’ajoute le terme scalaire de Darwin décrivant le
mouvement oscillatoire de Iélectron autour de sa position moyenne (Zitterbewe-
gung) et le terme scalaire de masse-vitesse représentant la correction de 1’énergie
due a la variation relativiste de la masse avec la vitesse. La composante vectorielle
dépendant des matrices de spin de Pauli ¢ est I'interaction spin-orbite.

L’hamiltonien de Pauli, bien qu’utile pour décomposer les différents effets
liés a la relativité, n’est pas variationnellement stable. En effet, il contient des
opérateurs hautement singuliers comme le terme de masse-vitesse qui, de part
son signe négatif, conduit a un terme tres attractif pour les électrons de moment
cinétique élevé.
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L’hamiltonien ZORA

Pour s’affranchir du probleme de singularité des opérateurs dans le but d’ob-
tenir un hamiltonien variationnellement stable, on réécrit I'opérateur B(F) afin
d’aboutir a un autre parametre de développement :

2mc?

—1
BEF)=—— |1+ — .
(E) 2mc2—V{ +2m02—V} (3:30)
ce qui conduit a un couplage approximatif y :
- (3.31)
X=omea—v'P '

En utilisant cette nouvelle définition du couplage dans Iéquation (3.19), on ob-
tient I’hamiltonien de Foldy-Wouthuysen régulier AW

2

LRFW _ AT+ )
h Ve p)QmCQ—V<

o-p)|NT (3.32)

Un développement du facteur de normalisation Nt & I'ordre zéro conduit & I’ha-
miltonien régulier d’ordre zéro ZORA [12-15,15] (Zeroth-Order Regular Approxi-
mation). L’hamiltonien ZORA, qui est simplement le terme entre crochet de
I'équation (3.32), s’écrit :

. 1 1
hZORA -V 4+ — . - . 33
to (o p)l_%YCQ (o-p) (3.33)
En effectuant un développement systématique en ¢=2 de hZORA on obtient
. . 1
h2ORA — h + ——(o-p)V(o - p) (3.34)

Cette nouvelle formulation permet une comparaison avec I’hamiltonien de Pauli,
défini a I'équation (3.28). L’hamiltonien ZORA n’a pas de correction masse-
vitesse, il ne contient qu'une partie du terme de Darwin mais il inclut toute
I'interaction spin-orbite. L’erreur est importante pour les couches profondes. Pour
la valence, les énergies sont proches de celles obtenues par résolution de 1’équation
de Dirac.

Afin de corriger les erreurs scalaires sur 1’énergie, il faut developper le facteur
de normalisation a des ordres supérieurs (FORA et IORA [16]). Une autre al-
ternative consiste a corriger directement les énergies obtenues via I'hamiltonien

ZORA :

e — prons (33)
1+ (il - ps-G—0 - Pli)
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L’hamiltonien de Douglas-Kroll-Hef3

Un autre hamiltonien variationnellement stable est obtenu par la transfor-
mation de Douglas-Kroll-Hef [17-19]. On procede a une série de transformations
unitaires U sur 'hamiltonien de Dirac qui découple de maniere itérative les petites
et les grandes composantes.

La premiere d’entres elles est la transformation de Foldy-Wouthuysen pour
les particules libres. Elle est définie tel que :

~ |1 —X;
o = |y ], (3.36)

ol X, est le couplage exact entre les composantes, défini a I’équation (3.24), et
N, est le facteur de normalisation d’une particule libre tel que :

1 1 E, + mc?
N, = _ 2 2:”z;ﬁc (3.37)
\/ 1+ X;’Xp 1+ E'ﬁerc2 P

E, est la solution électronique de I'équation de Dirac pour une particule libre

définie a I’équation (3.25). L’hamiltonien H?! obtenu par cette premiere transfor-
mation U(TO)HDU(O) s’écrit :

L — T, + N[V + X;VXP]NP Np[Xp, VIN, (3.38)
—N,[Xp, VN, —T, — 2mc* + N,[V + X;VXp]Np :
ou
T, = E, — mc* (3.39)

L’hamiltonien transformé H' possede toujours des éléments hors diagonaux. Il
est nécessaire d’effectuer un découplage supplémentaire afin d’avoir une précision
suffisante pour les applications chimiques. Cette seconde transformation conduit
a ’hamiltonien transformé au second ordre de Douglas-Kroll-Hef3 noté HDPKH2
il s’écrit :

N A 1
[{DKH2 — [{121 = Tp + Np[v —+ X;VXP]NP + §[Np[Xp> V]Npa W]-i— (340)

On continue ainsi par transformations successives; a chaque étape on diminue
I'ordre de grandeur de 1’élément de couplage hors-diagonal.

3.2.4 Meéthodes relativistes
Les méthodes a quatre composantes [20, 21]

L’hamiltonien de Dirac-Coulomb-Breit est utilisé dans ’analogue relativiste de
I’approximation Hartree-Fock : I'approximation Dirac-Hartree-Fock. Les spineurs
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moléculaires sont des vecteurs a quatre composantes. Ainsi, leur développement
sur un jeu de base fini se fait sur les grandes et les petites composantes :

Lo L
Zq qu Xq

P = o 3.41

ol x* et x¥ sont deux jeux de fonctions de base de type gaussienne, définies &
I’équation (2.21), décrivant respectivement les grandes et les petites composantes
du spineur. Dus au couplage entre les grandes et les petites composantes, ces
deux jeux de base ne peuvent pas étre choisis indépendamment. Le couplage
approximatif, défini a I'équation (3.27), nous permet de définir la relation de

balance cinétique :
S ].

L
- - 3.42
X° =50 px (3.42)

Cette relation permet de générer les fonctions de base des petites composantes a
partir des grandes. L’action de l'opérateur o - p sur une fonction de base y* de
projection du moment angulaire [ crée une fonction de base y° de projection du
moment angulaire [ — 1 (si [ > 0) et une fonction x° de projection du moment
angulaire [ + 1.

En conséquence, pour une méme précision, le nombre de primitives néces-
saires pour définir le systeme augmente considérablement par rapport au nombre
de primitives dans le formalisme non-relativiste. Le nombre d’intégrales biélec-
troniques requis afin de construire la matrice de Fock est divisé en trois classes :
(LL|LL),(LL|SS) et (55]SS). A titre de comparaison, le nombre d’intégrales
(LL|LL) est pour un méme niveau de précision approximativement égal au nombre
d’intégrales dans un calcul non-relativiste, le nombre d’intégrales (LL|SS) est 13
fois plus grand et celui des (SS]5S) 39 fois plus grand. Des approximations pour
les intégrales biélectroniques mettant en jeu les petites composantes permettent
de réduire le cout de calcul.

Les groupes ponctuels de symétrie habituellement utilisés pour réduire le
nombre d’intégrales dans le cadre non-relativiste ne peuvent étre exploités dans
les calculs relativistes. En effet, I’équation de Dirac dépendant des coordonnées
de spin et d’espace, il faut définir un autre type de groupe de symétries : les
groupes doubles. Ces groupes possedent moins de représentations irréductibles,
la diminution du nombre d’intégrales nécessaires au calcul est moindre que dans le
cas non-relativiste. Ainsi, la taille des sytemes étudiés via des méthodes a quatre
composantes est restreinte a quelques atomes.

Les méthodes corrélées traitées précédemment sont transférables dans le for-
malisme quatre composantes i.e. MP2, CI, MR-CI. Il en est de méme pour les
méthodes basées sur la fonctionnelle de la densité. Toutefois, le cout de calcul lié
a I'augmentation des fonctions de base restreint, pour les méthodes basées sur la
fonction d’onde, le niveau de corrélation pouvant étre atteint.
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Les méthodes basées sur I’hamiltonien ZORA

L’utilisation de 'hamiltonien découplé ZORA permet de s’affranchir des fonc-
tions de base des petites composantes réduisant ainsi le cotit de calcul.

Les calculs, incluant les effets relativistes scalaires et spin-orbite, sont effec-
tués dans le formalisme deux composantes en utilisant la symétrie des groupes
doubles. La corrélation est prise en compte directement pas 1'utilisation des mé-
thodes basées sur la fonctionnelle de la densité. L’étude est limitée aux états
fondamentaux des différentes représentations irréductibles du systeme.

Dans un formalisme a une composante, les effets relativistes scalaires (spin-
free) peuvent étre inclus en utilisant la partie scalaire de I’hamiltonien ZORA.

Les méthodes basées sur ’hamiltonien de Douglas-Kroll-Hef3

L’inclusion des effets relativistes scalaires et spin-orbite peut se faire dans
le formalisme a une composante via la méthode en deux étapes SO-RASSI [22]
(Spin-Orbit Restricted Active Space Interaction.).

Dans une premiere étape, on traite uniquement la corrélation électronique
au niveau CASSCF/CASPT?2 le plus précisément possible sur les états dont on
désire étudier le couplage par interaction spin-orbite. On utilise ’hamiltonien
de Douglas-Kroll-Hef3séparé de sa composante spin-orbite, on bénéficie ainsi de
I'utilisation de la symétrie d’espace. Chacun des états peut étre développé sur
son propre jeu d’orbitale moléculaire.

Dans la seconde étape, on va coupler de maniere perturbative au premier
ordre ces différents états via la composante spin-orbite de I'hamiltonien a deux
composantes. La corrélation est prise en compte en habillant la diagonale de la
matrice spin-orbite par les énergies des états calculés dans la premiere étape. Pour
réduire le cott de calcul, on fait une approximation sur les intégrales biélectro-
niques de couplage spin-orbite en utilisant approche AMFT [23] (Atomic Mean
Field Integrals).

Les pseudopotentiels

Le comportement chimique est déterminé par les électrons de valence. Les
électrons de coeur sont inactifs et écrantent les charges des noyaux. On peut
s’affranchir de leur traitement explicite par la méthode des potentiels effectifs
de coeur atomiques (effective core potentials). Ces potentiels effectifs, en repro-
duisant les effets directs et indirects sur les orbitales de valence permettent, a
moindre cotut, d’inclure les effets scalaires dans un calcul non-relativiste.
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3.3 Problématique

Différentes méthodes permettent de décrire la structure électronique de 1'état
fondamental et des états excités des molécules contenant des éléments lourds,
parmi elles, les approches 4c-CISD, SO-CASSCF/CASPT2 et 2¢-DFT.

La méthode multiconfigurationnelle 4c-CISD décrit rigoureusement les effets
relativistes grace au formalisme a quatre composantes de Dirac, la corrélation
électronique est obtenue par Interaction de Configuration Simple et Double.

La méthode multiconfigurationnelle SO-CASPT2 est une méthode dite en
deux étapes. Dans une premiere étape, la corrélation électronique est traitée le
plus précisement possible au niveau CASSCF/CASPT2 sur les états dont on dé-
sire étudier le couplage par interaction spin-orbite ; on utilise I’hamiltonien décou-
plé de Douglas-Kroll-Hef séparé de sa composante spin-orbite. Dans une seconde
étape, chacun des états est couplé de maniere perturbative via la composante
spin-orbite de ’hamiltonien de Douglas-Kroll-Hef.

La méthode monoconfigurationnelle 2¢c-DFT décrit les effets relativistes par
Iintermédiaire du formalisme a deux composantes via ’hamiltonien découplé
ZORA, la corrélation électronique est obtenue par la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité.

Chacune de ces méthodes a des avantages par rapport aux autres que ce soit
dans la description des effets relativistes (4c-CISD), dans la description de la
correlation électronique (SO-CASPT2) ou dans le cout de calcul (2¢-DFT).

Aussi, dans une étude a but méthodologique, on compare la description des
états fondamentaux et excités de 'américyle aux degrés d’oxydation V, VI et VII
calculées selon ces différentes approches.

Les résultats de la comparaison 4c-CISD et SO-CASSCF/CASPT?2 sont pré-
sentés dans l'article ; en addenda, la méthode 2¢-DFT est confrontée aux résultats
des méthodes précédentes.

3.4 Article

Référence

« A theoretical study of excited states of AmOS* (n =1,2,3) »

F.-P. Notter, S. Dubillard and H. Bolvin, J. Chem. Phys. 128, 164315 (2008)
Nota bene

Les calculs quatre composantes présentés dans 'article ont été effectués par
Sébastien Dubillard.
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A theoretical study of the excited states of Amog“, n=1,2,3

Francois-Paul Notter, Sébastien Dubillard, and Hélene Bolvin?
Laboratoire de Chimie Quantique, Institut de Chimie de Strasbourg, UMR 7177, 4 rue Blaise Pascal

67000 Strasbourg, France

(Received 4 December 2007; accepted 5 February 2008; published online 29 April 2008)

The ground and excited states of the AmO3, AmO3*, and AmO;" ions have been studied using the
four-component configuration interaction singles doubles, spin-orbit complete active space
self-consistent field, and spin-orbit complete active space-order perturbation theory methods. The
roles of scalar relativistic effects and spin-orbit coupling are analyzed; results with different methods
are carefully compared by a precise analysis of the wave functions. A molecular spinor diagram is
used in relation to the four-component calculations while a ligand field model is used for the
two-step method. States with the same number of electrons in the four nonbonding orbitals are in
very good agreement with the two methods while ligand field and charge transfer states do not have
the same excitation energies. © 2008 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2889004]

I. INTRODUCTION

Americium was discovered in 1944—-1945 as a product
of the irradiation of plutonium with neutrons and as early as
1948, Am(OH); was isolated and its absorption spectrum
measured.’ Thirteen americium isotopes with mass numbers
232-247 and half-lives ranging from 55 s to 7370 years are
known. In aqueous solution, americium exhibits the III, IV,
V, and VI oxidation states and the VII one has been reported
in highly alkaline media. For oxidation states higher than V,
one finds the linear dioxo form AmO§+, as for lighter ac-
tinide atoms. The spectrum of excited states of uranyl, the
only non-man-made actinyl, was observed as early as around
1850s by Brewster” and Stokes® and then has been exten-
sively studied by different groups, the most detailed work
being the study of single crystals with polarized light by
Denning et al. in the 1970s.*° Spectra of the heavier actinyls
have been studied shortly after their discovery as summa-
rized in the paper by Bell® in 1969 to get physical insight on
the molecular structure of these compounds, but there has
been few recent works on them. Absorption spectra of
Am(V) and Am(VI) are reported in the 1950s (Refs. 7 and 8)
with bands at 514 and 715 nm for the former and 666 and
992 nm for the latter. Spectra have been refined and smaller
bands have been characterized”'® and the bands have been
assigned by Varga et al. using a free atom model.'" The
spectrum of oxidation states III to VI in sodium carbonate
and sodium bicarbonate medium has been measured by
Bourges et al."* in 1983: Am(III) absorbs at 506 nm, Am(IV)
at 369, 383, and 506 nm, and Am(VI) at 369, 383, and
606 nm. The spectrum for Am(V) is quite silent.

The accurate description of excited states of molecules
containing heavy atoms is still a challenging task because of
the necessity to describe on the same footing correlation and
spin-orbit coupling (SOC) effects with ground states that
have a multiconfigurational character. The molecular orbital
diagram and the implication of the 5f orbitals localized on
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the actinide atom were understood in the 1960s."*'* The first
theoretical descriptions of the excited states of actinyls were
in the framework of ligand field theory15 and then the rela-
tivistic X« transition state method was used to determine the
excited states of uranyl that has a closed shell ground
state.'®"® Tt is only since less than a decade that it is possible
to calculate such spectra including SOC and correlation with
ab initio methods; correlation is included either perturba-
tively such as complete active space second-order pertuba-
tion theory (CASPT2) or variationally with configuration in-
teraction (CI). In the first case, SOC has to be added in the
last step as spin-orbit restricted active space state interation
(SO-RASSI) or effective and polarized CI spin-orbit ap-
proach methods while it can be described either at the last
step or on the same time as correlation for the latter. The
spectrum of UO%+ has been recently studied using a two-
component (2¢) time-dependent density funtional theory
(TD-DFT) method" and four-component (4c) TD-DFT is
now available. Excited states of UO%+ in the gaseous and
crystalline phases,”* U0,,”*** Np0O2*, and NpO3,* and
PuO%+ (Refs. 26 and 27) have already been described. Re-
cently, the Fock-space coupled-cluster method has been ap-
plied to NpO2* and NpO?, PuO**® and UOZ* and UO,
(Ref. 29) giving very good accuracy compared to experimen-
tal data.

Few ab initio calculations have been performed on mol-
ecules containing an americium atom and to our knowledge,
these studies concern only the ground states; AmF; and
AmCl; have been described by Vetere et al. 30 while hydrated
americyl has been described by Vallet ef al.®' The aim of this
paper is the theoretical description of the excited states of the
Amog+ ions for g=1,2,3 where the Am atom is in oxidation
states V, VI, and VII, respectively. Experimental data are
quite scarce for these molecules; we will therefore focus on
the comparison between methods. Two methods are com-
pared: the 4c method with restricted CI in the valence space
and the two-step methods spin-orbit complete active space
self-consistent field (SO-CASSCF) and spin-orbit complete
active space second-order pertubation theory (SO-CASPT2).

© 2008 American Institute of Physics

Downloaded 03 Jun 2010 to 130.79.34.8. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jcp.aip.org/jcp/copyright.jsp


http://dx.doi.org/10.1063/1.2889004
http://dx.doi.org/10.1063/1.2889004

164315-2 Notter, Dubillard, and Bolvin

The states are analyzed using two models; in the first one, in
the philosophy of 4c calculations, one considers a molecular
spinor (MS) diagram, while in the second one, in the spirit of
the two-step calculations, one considers a local SOC operator
acting in the space of spin-free (SF) states.

Il. COMPUTATIONAL DETAILS

AmO$* (¢= 1, 2, and 3) molecules are linear species and
belong to the D.,;, point group. The molecular axis is aligned
with the z axis. Three computer codes corresponding to three
different types of methods have been used.

4c calculations have been carried out using the DIRAC
code™ using D.;, symmetry. Relativistic effects are intro-
duced through a 4c wave function and correlation effects by
means of configuration interaction singles doubles (CISD).
These calculations were based on the Dirac—Coulomb
Hamiltonian with Gaussian nuclear charge distributions.*
The basis set of double-{ quality as defined by Dyall is used
for the americium atom’ and the cc-pVDZ basis set of
Dunning35 is used for the oxygen atoms. All basis sets were
used in uncontracted form with the small component basis
sets generated by the unrestricted kinetic balance relation.*®
To perform SF calculations, the spin-orbit interaction is ex-
tinguished by simply deleting the imaginary parts of the ma-
trix representation of the quaternion modified Dirac
equation.37 Nonrelativistic calculations use the Lévy-—
Leblond formalism and correspond to a 4c formulation of the
Schrodinger equation. Orbital sets for CISD calculations are
obtained performing an average of configurations SCF. In
this scheme the wave function is obtained by minimizing the
average energy of all determinants of the minimal complete
active space (CAS) constructed by putting four (g=+1),
three (¢=+2), or two electrons (¢g=+3) in the four nonbond-
ing 5f orbitals. Currently called complete open shell™, con-
figuration interaction (COSCI) these results are referred as
CASCI in the present text in accordance to MOLCAS nomen-
clature. A part of the correlation is introduced by performing
a CAS+SD Cl in the Valence space (bondmg Oy, Oy, Ty, and
m, and antibonding o s 0' " , and 77 orbltals) w1th the

8 8
minimal CAS.

Two-step methods have been carried out using the
MOLCAS 6 program;39 correlation effects are calculated per-
turbatively using the SF wave function and SOC effects are
introduced at the very last step. All-electron basis sets of
triple-{ plus polarization (TZP) quality called ANO-RCC
have been used;***! for oxygen atoms, the 14s9p4d3f set of
primitives is contracted to 4s3p2d1f while for americium
atoms, the 26523p17d13f5g3h set of primitives is contracted
to 9s8p6daf2glh. Scalar relativistic effects are taken into
account through the second-order Douglas—Kroll-Hess
(DKH) transformation.* Wave functions have been deter-
mined by a state-averaged CASSCF calculation.” The active
space is built with 12+n electrons, where n=4,3,2 for, re-
spectively, g=1,2,3 distributed in the 5f orbitals of Am and
the 2p of oxygen (13 orbitals). Preliminary results for the
energies of states of configurations 5/"~'6d and 5/"~'7s have
been performed using an active space of n electrons spread
over the 5f, 6d, and 7s sets of orbitals (13 orbitals). Dynami-

J. Chem. Phys. 128, 164315 (2008)

cal correlation is included by a second-order multireference
perturbation method, CASPT2 (Ref. 44) with a shift of 0.2;
electrons of the core are frozen, the core being defined as in
the relativistic effective core potentials made by Dolg et al.®
SOC is calculated between these SF states to first order using
SO-RASSI (Ref. 46) with atomic mean field integrals
(AMFI) (Ref. 47). When SO-RASSI is applied with
CASSCF wave functions and energies, the method is de-
noted SO-CASSCF and when MultiState CASPT2 (MS-
CASPT2) (Ref. 48) wave functions and energies are used,
the method is denoted SO-CASPT2. All SF states up to
30000 cm™! above the ground state have been included in
the SO-RASSI calculation. The C,;, point group is used in
order to have all degenerate orbitals in the same irreducible
representation. To perform nonrelativistic calculations, the
basis set is first completely decontracted and then recon-
tracted at the Hartree—Fock (HF) step without using the DKH
transformation.

Some DFT calculations have been performed within an
unrestricted scheme with either MOLCAS code with BLYP
(Ref. 49) and B3LYP (Ref. 50) functionals and DKH trans-
formation or ADF (Ref. 51) with the PW91 functional’” and
the scalar-ZORA transformation.>

Illl. RESULTS
A. Electronic structure of the molecules

The MO diagram of americyl is the same as for ulranyl:54
the gerade combinations of the 2p orbitals of the two oxygen
combine with the 6d orbitals of the actinide atom while the
ungerade combinations combine with the 5f orbitals of the
actinide atom. The bonding 2p orbitals of the oxygen atoms
are occupied and the 5f manifold of the actinide atom is split
in nonbonding §, and ¢, orbitals and antibonding 71': and a':
orbitals; the corresponding bonding o, and m, orbitals are
found to have rather small 5f contributions. In uranyl UO%*,
the actinide atom has the configuration 5f°, giving rise to a
closed shell molecule. In AmO;J', AmO%*, and AmO}, the
americium has the configurations 5f%, 5f3, and 5f*, respec-
tively, and these electrons are spread in the nonbonding &,
and ¢, orbitals. In this work, all the states where the supple-
mentary electrons compared to uranyl are in the §, and ¢,
orbitals are denoted magnetic states because they correspond
to configurations with the same number of electrons in the
nonbonding orbitals. States that involve a transition of one
electron from these nonbonding orbitals into the antibonding
7* and o*, having a large 5f actinide character, are called
ligand field (LF) states while states involving the transition
of one electron from a bonding 7 or o essentially localized
on the oxygen atoms into a nonbonding one are called ligand
to metal charge transfer (LMCT) states. The nature of the
magnetic states can be analyzed by means of two models,
depending on whether the ligand field is introduced before or
after SOC. In both cases, nonbonding &8, and ¢, orbitals (or
spinors) are considered to be purely of the free ion. The first
model, a two-step one, is useful for the analysis of results
from MOLCAS: SF polyelectronic wave functions are built in
a first step and SOC is cons1dered ina second step by means

of the free-ion operator HSO—)\L S where L and S are the
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FIG. 1. MS diagram.

total electronic orbital and spin momentum operators of the
unpaired electrons and A the SOC constant. First-order SOC
splits the states with both nonzero angular and spin momenta
and second-order SOC couples the states with the same value
of w, the absolute value of the projection of the total angular
momentum on the z axis. Wave functions and SOC matrices
are given in the Appendix for the lowest states of the three
ions. The second model is useful to analyze results of 4c
calculations. The set of 5f spinors of the free ion is first split
in two groups depending on the value of j, the value of the
total monoelectronic angular momentum (see Fig. 1) and in a
second time, the ligand field destabilizes the o and 7 spinors
of symmetry due to the antibonding interaction with the oxy-
gen atoms. With such a scheme, the lowest spinor is of sym-
metry w=5/2, (subscript u of spinors is omitted in the fol-
lowing) and is identical to the free-ion j=5/2 spinor, i.e.,
s = % 8sn— §¢5 1> (see notations in the Appendix). The sec-
ond spinor, close in energy, is of symmetry w=3/2 and is
purely & i,,=055,. According to this model, the two next
spinors of symmetries 5/2 and 7/2 are degenerate and are
the same as in the free ion; ¢§/2:§55/2+%¢5/2 and ),
=¢q,,. There are two nonbonding spinors of symmetry 5/2
and in the calculations, they mix, but in the following, we
will note 5/2 the spinor ¢s, and 5/2' &s,,. To summarize,
there are two groups of spinors: the low lying 3/2 and 5/2
almost degenerate and actually their relative orders depend
on the number of electrons because of two-electron interac-
tion and the excited 5/2 and 7/2 spinors. On Fig. 1, the 5/2
one is represented below the 7/2 one as they come out in the
4c calculations, but they are very close. According to 4c
calculations, the subsequent spinors are 7y, and 73, and
finally o),.

1. AmO;

The SF CASSCF ground state of AmOj is of symmetry
°X with a large weight (74%) on the configuration ¢,,,5,5,
in accordance with second Hund’s rule. This state is not split
by first-order SOC. There is, however, a very large coupling
with magnetic excited states such that the O;,' state becomes
the ground state. The 52; SF state has only a weight of 55%
once SOC is included. The SF wave function corresponds to
a configuration with four unpaired electrons (b}tgﬁ:{éiﬁi. The

0; term before SOC is a combination of six determinants
with equal weight, as shown in the Appendix. It turns out

J. Chem. Phys. 128, 164315 (2008)

that the second-order SOC between 52; and 32; states in-
creases strongly the weight of the closed shell determinant
bs;nh_52032,0_3,. On the contrary, 4c calculations give a
picture of a closed shell configuration (5/2)%(3/2)? with four
electrons in the two low-lying spinors; the closed shell de-
terminant ¢s;,@_s;»0320_3,, has finally a weight of 45%. It is
noteworthy that SOC transforms an open shell configuration
with four unpaired electron into a closed shell configuration.
The right description is in between these two extreme simple
pictures. To conclude, it seems that the best simple descrip-
tion of the ground state of symmetry O; is the closed shell
determinant ¢s;¢_s/28320 32

The first states with configurations 5264 and 5f°7s lie
35000 cm™! above the ground state according to CASPT2
calculations.

2. AmO3*

The SF ground state of AmO%Jr is of symmetry 4¢)M with
a weight of 62% on the configuration ¢.5!8! with a close-
lying state of symmetry 4Au with a weight of 66% on the
configuration ¢.¢.8!. First-order SOC splits both of them in
four terms, the lowest term coming from 4<I>u state being the
3/2 one that couples to second-order SOC with the 3/2 state
coming from the SF ‘A state (see Fig. 4). Thus the ground
state is of symmetry 3/2 state with 33% weight on the
1515! and 18% weight on the ¢} ¢!8.. The 4c calculation
confirms the symmetry of the ground state; it gives two pre-
dominant determinants 44% and 35% on determinants
b_5203205;p and  s;pb_s2 530, TEspectively, in agreement
with the SO-CASSCEF results. While the ¢s,¢_s5/,53,, deter-
minant corresponds to the filling of the low-lying spinors, the
¢_s5,,83,05,, one is an excited determinant.
The first states with configurations 5264 and 5f7s lie
55 000 and 60 000 cm™! above the ground state, respectively,
according to our CASPT2 calculations.

3. AmO3*

The ground state of AmOS+ is of symmetry 4,. It arises
from the SF state 3Hg of configuration ¢.8! that satisfies
second Hund’s rule. This state is split in three by SOC, the 4,
state is the lowest one with a weight of 96% on the ¢s/,53,
determinant. This is in agreement with 4c calculations in
which the ground state with a large weight of 83% on the
configuration with the two unpaired electrons spread over the
two low-lying spinors, the (5/2)'(3/2)" configuration. Ac-
cording to our CASSCF/CASPT?2 calculations, the lowest
states of configurations 5f6d and 5f7s lie about 80 000 and
90 000 cm™!, respectively, above the ground state. The
ground state of the isoelectronic molecule UO, has been
found to have a 5f7s conﬁgura1tion.24’29 The first 572 state is
found 3000 or 10 000 cm™' above, depending on the method
of calculation, while the first 5f6d state is found 5000 cm™!
above. The different nature of the ground state is due to the
depth of the 5f orbitals in americium compared to uranium.

All the ground states show a large spin polarization of
the inner electrons by unpaired electrons. This can be quan-
tified by the appearance of negative atomic spin population
on oxygen atoms in the CASSCF wave function or when
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TABLE I. Atomic spin population on the oxygen atoms.

CASSF UHF UBLYP UB3LYP
AmO3 3 -0.19 -0.33 -0.25 -0.26
AmO3* ‘D, -0.17 -0.49 -0.23 -0.26
A, -0.16 -0.50 -0.24 -0.28
AmO3* *H, -0.14 -0.90 -0.26

unrestricted methods are used (see Table I). The atomic spin
population is about —0.2 electrons on each oxygen atom for
the three molecules except results given by the unrestricted
Hartree-Fock (UHF) method that is known to overestimate
the spin polarization.

B. Geometry optimization of the ground states

The geometries of the ions optimized with different SF
methods are summarized in Table II. The two nonrelativistic
methods without any inclusion of any correlation give very
close results whithin 0.005 A. Comparing nonrelativistic to
SF results shows that the effect of the scalar relativistic ef-
fects is a lengthening of the bond of about 0.12 A. This can
be explained by the fact that the bond involves mainly the 5f
and 6d orbitals of the heavy atom that expand with scalar
relativistic effects. SF results and the DKH approximation
give similar results to within a range of 0.005 A. The effect
of correlation is another expansion of the bond, by
0.10—0.15 A. SF 4c-CISD results should be compared to the
SF-CASSCEF ones because both calculations include valence
correlation in the same active space but geometry optimiza-
tion with 4c-CISD method was not easy because potential
curves are not completely smooth (for Am0§+, there is no
number). The effect of dynamical correlation (comparing
CASSCF with CASPT2) is of about 0.04 A in all cases while
the effect of valence correlation (comparing the minimal
CASSCF noted CASmini with CASSCF) increases from
0.05 A in AmO3 which has four electrons in the nonbonding
orbitals to 0.11 A in AmO3* with two electrons in the non-
bonding orbitals.

C. Excited states
1. AmO;

The energies of the excited states of AmO3 with SOC-
included methods are summarized in Table III. SF results can
be found in Table IV. Energy levels calculated with
CASSCF, CASPT2, and SO-CASPT2, are represented on

J. Chem. Phys. 128, 164315 (2008)

Fig. 2 in order to analyze the effect of dynamical correlation
and SOC. We focus on the comparison between 4c-CISD and
SO-CASSCF calculations because they include the same
physics, namely, valence correlation and relativistic effects.
The three first states come from the splitting of the SF
ground state °37 by second-order SOC with 32; state with
configuration d)u&i and a 3Hg state with configuration ¢u53
(see Appendix). N can be evaluated from first-order SOC
splitting of the 3Hg state: one calculates SOC with SO-
RASSI with only the roots corresponding to the chosen state.
One finds A=2730 cm™! using the minimal CAS. Taking for
Ey, E,, and E, the SF-CASSCF energies of 52;, 32;, and
I ¢ respectively, and the previous value for N in the SOC
matrices of the Appendix, one reproduces the splitting be-
tween O;j, 1 o and 2g states to within 2000 cm™', the discrep-
ancy being due to the neglect of the other excited states. It
has to be noticed that the SO-CASSCF calculation with a
minimal active space restricted to the 6 and ¢ nonbonding
orbitals gives a completely negligible second-order SOC
splitting while the value of the first-order splitting of the S ¢
state is of the right order of magnitude. 7, and 71': have to be
included in the active space to get the right splitting.

The 4c analysis is quite simple: in the O;’ ground state,
the four electrons are paired in the two low-lying spinors J3/,
and ¢s),. The first excited state 1, corresponds to two mo-
noexcitations &, — s, and ¢s, — ¢y, with same weight,
while the next state 2, corresponds to a double excitation
compared to the ground state &35, 5o — 50, P7,. The con-
figuration of these three states is 6”@ and corresponds to the
SO-CASSCEF ones.

Concerning the subsequent states, energies and wave
functions given by the two-step and 4c methods are similar
and the ordering of the states is the same. When the discrep-
ancy is large as it is the case for the first 0, state, it is due to
the coupling with nonmagnetic states in the SO-CASSCF
calculation. The last SO-CASSCF magnetic states are sys-
tematically 2000 cm™! too low in comparison with the 4c
ones. On the other hand, there is a large discrepancy between
the two methods in the description of LF states. When some
correspondence is found, the states lie invariably higher at
the 4¢-CISD level and are often too high to be found.

The effect of dynamical correlation can be analyzed by
comparing SO-CASSCF and SO-CASPT?2 results: the main
effect is the stabilization of the LF states in comparison with
the magnetic ones of 4000—5000 cm™'. This is because some
dynamical correlation is introduced in the CASSCF calcula-

TABLE II. Comparison of the equilibrium distances in A of the ground states of the three species given by nonrelativistic and scalar relativistic methods. “**
denotes convergence problems.
Nonrelativistic Relativistic spin-free
4c spin-free 1c DKH
4c Lévy-Leblond lc scalar-ZORA
CASmini CASmini CASmini CISD CASmini CASSCF CASPT2 UHF UBLYP UB3LYLP UPWI1
AmOj 52; 1.593 1.588 1.664 1.662 1.660 1.712 1.754 1.680 1.763 1.727 1.744
AmO¥ ‘o, 1.550 1.546 1.600 1.596 1.666 1.712 1.611 1.717 1.674 1.697
A, 1.555 1.551 1.609 1.605 1.686 1.720 1.624 1.734 1.691 1.714
AmOy"  °H, 1.545 1.542 1573 1630 1570 1.685 1.725 * * 1.677 1.710
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TABLE III. Vertical excitation energies of AmO} at dppo=1.712 A for 4c-CISD and SO-CASSCF and da,0=1.754 A for SO-CASPT2. Energies are given in cm™.

4¢c-CISD SO-CASSCF SO-CASPT2
QO AE Main contributions AE Main contributions AE Main contributions
0; M 0 45% (312 =3/25/2 =5/2) 0 53% a’3;+23% a 3 +13% a’ll, 0 57% a’3;+19% a 3;+10% a’ll,
1, M 3300 40% (=3/2'5/2 =52 5/2')+40%(3/2 =3/2 =5/27/2) 2820 77% a’3;+14% a3 2440 79% a’35+12% a3
2, M 6360 86% (-3/2 =5/25/2' 7/2) 5680 93% a’3; 5040 93% a’3}
03 M 12950 25% (3/2 =3/25/2 =5/2")+25% (3/2 =3/2 -5/25/2") 11 360 47% a T, +30% a’3} 10410 40% a’A,+29% a’ll,
+13% (-3/25/25/2' =7/2)+13% (3/2 =5/2 =5/2" 7/2) +22% a3}
+12% (5/2 -5/2 -5/25/2' =5/2")
0; M 15 580 49% (3/2 =3/2 =5/25/2")+49% (3/2 =3/25/2 =5/2) 11 530 77% a’T,+20% a’A, 10610 58% a’A+31% a’Tl,
5, 13970 72% (3/2 =3/25/25/2") 13 340 61% a’H,+27% a'H, 15910 45% a’T+29% a’H,+12% a'H,
2, LF 14030 50% a°T'+32% a’®, 9170 60% a°T'+23% a’®,
+18% a’®, +16% a’®,
4, M 16 300 58% (3/25/2 =5/2" 5/2)+42% (3/2 5/2 =5/2") 14230 31% a’T,+43% a’H, 20150 14% a>A,+38% a’®,+23% a’H,
+16% a'T,
6, M 16 300 53% (3/2 =3/25/2' 7/2)+38% (3/2 =3/25/27/2) 15290 54% a’H,+20% a’l, 16 950 20% a’T+22% a’1,+22% a’H,
3, LF 16510 61% a’T'+26% a’®, 11 160 72% a’T'+13% a’®,
0; M 19870 38% (3/2 =3/25/2' =5/2")+11% (3/2 =3/27/2 =7/2) 17260 2% a’3;+27% a '3} 15790 27% a M, +20% a’A+15% a3,
+14% a’A+10% a3} +10% a T, +10% a 'S}
1, LF-M 21380 19% (<3/25/2 =5/2" 5/2")+13% (-3/2 5/2 =5/2'5/2') 17570 42% a’A,+26% a’ll, 12270 55% a’A,+22% a’ll,
+13% (5/2' =5/2 =512 7/2) +17% a°Tl,
5, M 19910 30% (3/25/2" =5/2" 7/2)+22% (3/25/2' -5/27/2) 17830 43% a’T +17% a’l, 16 000 32% a’T;+18% a’®,
+22% (3/25/2 =5/2" 7/2)+16% (3/25/2 =5/27/2) +10% a’H, +16% a°T ,+15% a'T,
1, LF 17998 100% a°®, 14380 100% a°®,
3, M 25280 99% (3/25/25/2' =1/2) 22210 78% a’T,
2 M 29290 48% (-3/2'5/2 =5/27/2)+48% (-3/25/2'=5/2' 7/2) 25770 54% a1, +34% b°I1,
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164315-6 Notter, Dubillard, and Bolvin

TABLE IV. SF vertical excitation energies in cm™' of AmO} at 1.712 A for
CASSCF and 1.754 A for CASPT2.

State AE CASSCF AE CASPT2 Main configurations
a’s} 0 0 PubiBi0,
a’H, 11 400 17 600 oy

a’ll, 13 570 17 700 oy

a’s; 14 060 16 230 PO+ Pl S
a’d, 14 920 11900 plpimt ol
a’l, 15510 10 530 Pl 38,
a’l, 15350 18 090 P+ PL bl
a'M, 15 660 23010 GO+ PSS+ 252
a’A, 16 670 10960 Pl 88,
a’ll, 16 870 13010 Phplm' 3,
a'H, 19220 24210 pL526)

a’l, 19 620 18710 PO S+ plplolsl
a'sy 19930 22 670 RS+
b's?t 21 140 24790 BLpLo S+ 280
b3, 21530 21750 drplotel
a'l, 23 370 24 370 PO+ PR
a'll, 23 630 26 600 PSS+ Pl 25,
%, 24 240 23 560 PO+ Pl S
b1l 25900 23930 BrpLoL Bl ol
a’®d, 27020 22780 Phplr ol
a’A, 28 360 23350 Pl 88,
b°r, 28570 24 870 i S+ gl Lol

tion for the magnetic states through o-u—>0j and m,— 77:
excitations. In contrast, SF magnetic states are destabilized
by about 3000 cm™! compared to the ground state and the
splitting of the ground state second-order SO coupling states
is reduced.

2. AmO3*

The energies of the excited states of AmO3* with SOC-
included methods are summarized in Table V while SF re-
sults can be found in Table VI and energy levels calculated
with CASSCF, CASPT2, and SO-CASPT2 are represented
on Fig. 3. The lower part of the spectrum can be qualitatively
understood by the coupling between the 4<I>u and 4Au states
(see Appendix). The SOC constant \ can be evaluated from
the splitting by first-order SOC: one finds 3015 and
2985 cm™! for 4CI>M and 4AM states, respectively, giving a
mean value of 3000 cm™ slightly larger than in AmOj. The
effects of first- and second-order SOCs, are represented in
Fig. 4 for Ey—E4=5000 cm™', almost the CASPT2 value.
Comparison between Figs. 3 and 4 shows that the model
reproduces qualitatively well the lower part of the spectrum:
the coupling with the doublet states stabilizes more the two
first states than the other ones and the three states issued
from °3, come in between the last states.

With the MS diagram, the ground state has two main
configurations. The ¢s,,8_5,,8;,, determinant corresponds to
the *®,,, state (see Appendix) and has one electron in the
high-lying spinor &s/,. The ¢s,¢_s5,,53, determinant is one
of three determinants of the *A;), state, so one finds the same
balance for SO-CASSCF and 4c¢-CISD but in this case, the
ground state has a large contribution on a configuration with
one electron in the Js,, spinor. The second state has a large

J. Chem. Phys. 128, 164315 (2008)
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FIG. 2. (Color online) SF excited states of AmOj. The zero of energy for
SO-CASPT2 is the energy of the SF-CASPT2 ground state. The dashed
lines represent LF states.

weight on the configuration ¢s;,0;,0_3), filling only low-
lying spinors, one of the determinant of 4<I)5/2 state. For the
third state, the spinor analysis is again in agreement with the
SO-CASSCF one; the two configurations have large weight
in the ‘@, ,, with either one electron in the &, spinor or in
the ¢s,, one. There is an excellent agreement (less than
1000 cm™!) between the energies calculated with the two
methods, even for very high roots.

In this ion, there is no low-lying nonmagnetic state. The
first LMCT states, with an excitation from the o, orbital
toward the nonbonding ones appear at 15000 cm™ with
SO-CASSCEF, but it is strongly stabilized by dynamical cor-
relation. As in AmO3, there is a large discrepancy between
the two methods in the description of the difference of ener-
gies between two states with different configurations. The
CT states lie about 10 000 cm™' higher with 4c-CISD. The
effect of dynamical correlation is to increase the gap between
*®, and *A, states and to destabilize the doublet states so the
weight of the 4<I>u in the first states is increased. The 62u is
strongly stabilized by dynamical correlation. The LF state
4Hu with an excitation toward a 77: is very strongly stabi-
lized, by about 20 000 cm™'. Magnetic states have already
some dynamical correlation included at the CASSCF level
because the o, 7, 0':, and 77: set of orbitals can be used to
describe these correlation effects.

3. AmO3*

The energies of the excited states of AmO3* with SOC-
included methods are summarized in Table VII. The SF re-
sults can be found in Table VIII and energy levels calculated
with CASSCF, CASPT2, and SO-CASPT2 are represented
on Fig. 5. The SF state *H . 18 largely split by first-order
SOC: 5/2\ between two terms (see Appendix). From the
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TABLE V. Vertical excitation energies of AmO%+ at dypmo=1.666 A for 4c-CISD and SO-CASSCF and d,,,o=1.712 A for SO-CASPT2. Energies are given in cm™'.

4¢-CISD SO-CASSCF SO-CASPT2
Q AE Main contributions AE Main contributions AE Main contributions
3/2u 0 44% (3/2 5/2 =5/2")+35% (3/2 5/2 =5/2) 0 53% a*®,+27% a*A,+14% b3A, 0 20% a*A,+62% a’*®,
5/2u M 1190 66% (3/2 =3/25/2) 1530 68% a‘®,+20% a’®,+11% a ‘A, 1620 3% a’'®,+14% a’d,
7/2u M 6070 42% (=3/25/25/2")+36% (=3/23/27/2) 6 430 85% a’®, 6170 87% a*®,
3/2u M 7200 42% (3/25/2 =5/2")+33% (3/25/2' =5/2) 6 640 43% a*d +35% a*A, 6810 36% a*A,+33% a*®,+13% a’A,
1/2u M 7 830 83% (3/25/2 =7/2) 6790 94% a ‘A, 7 490 78% a*A,+15% a*1l,
5/2u M 8 840 18% (5/2 =5/2" 5/2")+15% (5/2 =5/2 5/2") 7760 70% a*A,+14% a’*®,+11% a’A, 8970 66% a*A,+7% a*ll,
+15% (3/2 =5/2" 7/2)+11% (3/2 =5/27/2) +10% a’A +11% a’®,
9/2u M 10 490 88% (-3/25/27/2) 10 660 90% a‘®,+9% a’G, 10 130 90% a‘®,7% a‘G,
13/2u M 12 140 91% (3/25/25/2") 11 360 98% a?’J, 16725 5% a*l,+94% a?J,
7/2u M 12 850 49% (=5/2 =5/2" 7/2)+14% (-3/2 5/25/2") 11 980 79% a*A,+10% a’*®, 13 500 80% a*A,+9% a’®,
15/2u M 13 760 65% a*K,+34% a’J, 17 969 65% a’K,+30% a’J,
1/2u CT 25 110 20% (1/2(a,) 3/2 =3/25/2 =5/2) 15030 81% a*s, +18% b*3, 9590 63% a3, +10% a*3,
3/2n CT 15980 81% a®3, 10 940 73% a3,
5/2u M 16 690 36% (3/2 =3/25/2")+11% (3/2 =5/2" 7/2) 16270 47% a*A,+17% b*A,+12% a ', 13020 42% a*T,+16% b2A,
+10% (5/2 =5/2 5/2") +11% a3, +11% a’A,
3/2u M 17 420 31% (3/2 =5/25/2' )+25% (3/2 5/2' =5/2") 16270 68% a M, +10% a“A, 15 060 64% a*Tl,+3%
+13% (5/2'5/2' =7/2)
5/2u CT 17 900 93% a3, 15870 75% a%,+13% a‘1l,
5/2u M 18770 36% (3/2 =5/2" 7/2)+17% (5/2 5/2' -5/2") 18 164 50% a’®,+16% a*A,+18% a’®, 22 827 52% b*G,+24% a’®,
+14% (5/25/2' =5/2)+12% (3/2 =3/2 5/2")
+10% (3/2 =3/25/2)
7/2u M 20 820 28% (=3/23/27/2)+26% (=5/25/2' 7/2) 19775 12% a*A,+70% b*® +8% a’G, 21 360 46% b*® +24% a*G,+10% h’G,
+20% (-3/25/25/2")
3/2u M 21390 38% (3/27/2 =7/2)+17% (=5/2 5/2' 3/2) 20093 26% a*A,+36% a’A,+36% h2A, 21 600 48% a’A,+20% a*A+8% h’A,
15/2u M 22156 60% a*J +24% a’K, 26 486 48% a*J,+30% a’K,+18% a*I,
17/2u M 23910 91% (5/25/2' 7/2) 22389 99% a K, 27050 99% a’K,
9/2u LF 22 673 99% a*l, 17 392 9% a’l,
9/2u M 24900 85% (~3/25/27/2) 23758 8% a*®,+90% a’G, 24 396 T8% a’G,
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164315-8 Notter, Dubillard, and Bolvin

TABLE VL. SF vertical excitation energies in cm™' of AmO3* at 1.666 A for
CASSCF and 1.754 A for CASPT2.

State AE CASSCF AE CASPT2 Main configurations
a‘d, 0 0 $.0,0,

4 141 ol
a‘a, 2770 4840 blolol
a’l, 7820 13910 60,0+ 4,5,
a’D, 11060 14950 Do+ $,0,0,
ass, 11190 7700 T, bu b0,
a’K, 11 440 16 570 G0+ 4,0,
a’A, 12000 15110 $ud,
a’M, 13720 16 550 B.8,0,+ B9,
b2A, 13 880 16970 BubuO* 58,
b2, 15130 17,940 b+ 4,9,
a’G, 17330 19 340 Bubud + 4.8,
a'l, 22 880 17950 plom!
a‘G, 25 470 19 320 pholm
a'T, 27 460 8700 $b,m
b3, 29 100 21 040 pLsim!
a’s, 30010 17 740 ¢;5,1l77%1
b*A, 31700 23230 ey
ot 32700 22790 T, B0,
a's, 24770 0, b0+ 0,6,8,5,
bl 17310 Tbub.0,9,
bR, 29110 ol !

splitting of this state, one deduces a value of 3100 cm™'. The
4, is the ground state while the two other components, 5, and
6,, lie much higher and are poorly coupled, the 5, becomes
the third excited state. The other states that are in the lower
part of the spectrum arise from the strong coupling between
the 32;, 3Hg, and 12; states. The 3Hg state is split by first-
order SOC and the N parameter deduced from this splitting
gives 3200 cm™' quite close to the previous value. The cou-

20000 -
15000 -
10000
5000 -
0L

-5000 -

SO-CASPT2

FIG. 3. (Color online) SF excited states of AmO?. The zero of energy for
SO-CASPT?2 is the energy of the SF-CASPT2 ground state. The dashed
lines represent LMCT states.
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FIG. 4. Scheme of the coupling between *®, and “A, states in AmO3*.

pling between the three SF states gives rise to the first ex-
cited state of symmetry O; and the second excited state of
symmetry 1, and then to the sixth state of symmetry 0,. The
model with the previous value for N and SF energies from
CASPT2 gives the qualitative order of the states and their
composition in terms of the SF states. The next states corre-
spond to a low energy LMCT SF state, 5 (I>g, with an excita-
tion of one electron from the o, orbital into a magnetic one.

With the MS diagram, in the three first states, the two
electrons are in the two low-lying spinors ¢s,, and &s,. The
ground state follows from Hund’s rule, the second one is a
closed shell while in the third one, electrons are in a “up-
down” configuration. The 5g state is a monoexcitation, either
toward the Js, or the ¢;,. The energies of the magnetic
states calculated by the two methods are in good agreement
again even for the last roots of Table VII, even if this time,
some energies differ by 1500 cm™'. LMCT states, when ob-
tained, are much too high in energy, about 20 000 cm™! as it
was the case in the two previous ions. As previously, the
effect of dynamical correlation is the stabilization of the CT
states.

AmO;" is isoelectronic with UO,: the excited states of
this molecule have been studied using SO-CASPT2 (Ref. 24)
and Dirac—Coulomb intermediate Hamiltonian Fock-Space
Coupled Cluster” (IHESCC). In UO,, the states arising from
(5f)> configuration are interlaced with those arising from
5f7s and 5f7p configurations and there is no low-lying CT
state. The (5f) states of UO, can be compared to the present
calculations. The relative SF energies of the 3Hg, 32;, 1| o
and IE; states calculated with CASPT?2 are slightly smaller
than those of AmO%Jr, but the order is the same while the
order of the SF states calculated with IHFSCC is quite dif-
ferent. The difference in energy of the SO states issued from
the (5f)> configurations are summarized in Table IX. The
states of symmetry 0, are omitted in the above cited works.
The order of the states and their energies are comparable in
the two compounds. The SOC constant A evaluated from the
splitting of the 3Hg state is smaller by about 75% in UQO,.
The agreement between SO-CASPT2 and IHFSCC is about
2000 cm™!.
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TABLE VII. Vertical excitation energies of AmO%+ at dp,0=1.685 A for 4c-CISD and SO-CASSCF and d Amo=1.725 A for SO-CASPT2. Energies are given

1

incm™.
4¢-CISD SO-CASSCF SO-CASPT2

Q type AE Main contributions AE Main contributions AE Main contributions

4, M 0 83% (5/23/2) 0 96% a’H, 0 95% a’H,

0f M 4130 36% (5/2-5/2)+18% (3/2 -3/2) 2980 53% a’3,+27% a M +15% a 'S} 2330 49% a’3;+36% a’l,+12% a 'S}

+12% (5/2 =5/2")+12% (=5/2 /2)

I, M 7550  50% (5/2 =3/2)+17% (5/2' =3/2) 6800 48% a’I,+33% a’3,+13% a'll, 4850 48% a’Tl,+16% a3,
+13% (-5/217/2) +16% a 'TI,+10% a’®,

5, M 7820  48% (5/25/2)+38% (3/27/2) 7310 95% a’H, 7210 93% a’H,

1, CT 9 360 86% a’®, 5490 73% a’®,

2, CT 33680  16% (-1/2(m,) 5/23/2-3/2) 10050 81% a’®, 6090 79% a’®,+8%

16% (1/2(m,) 5/2 =5/2 3/2)
0, M 13800 42% (-5/25/2')+42% (5/2 =5/2') 11370 75% a’1,+15% b°A,+10% a’A, 8990 80% a’ll,+18% b A,
3, CT 34700 32% (1/2(m,) 5/23/2 =3/2) 11760 74% a’®, 7669 74% a’®,
+10% 3(1/2(m,) 5/2' 3/2 =3/2)

I, M 14150 29% (-3/25/2")+23% (=5/27/2) 12230 56% a’3;+18% a ',+12% a°1l, 11200 63% a’3;+14% a'll,

0; M 15460 21% (5/2 =5/2")+21% (=5/25/2') 12740 39% a’I,+18% a’A,+17% a 'S} 11630 36% a’,+23% b°A,
20% (3/2 -3/2) +12% a’S;+11% b A, +20% a3 +18% a 'S}

6, M 13580 88% (5/27/2) 12840 81% a’H,+15% a'l, 12850 83% a’H,+10% a'l,

4, CT 14590 80% a’®, 10610 79% a’®,

0, CT 15200 82% a’A, 8990 80% a’ll,+18% b A,

0y CT 15330 72% a’A, 9 470 91% a’A,

2, M 165310 83% (-3/27/2) 15300 86% a T, +2% a’A,+4% a’A, 12410 87% a’Tl,

1, CT 16 630 8% a’A, 11 680 76% a’A,

2, CT 36250  18% (~1/2(m,) 5/2 =5/2 =3/2) 17240 36% a’A+26% a°T, 12980 60% a’A,

+14% (=1/2(m,) 5/2 3/2 =3/2

IV. CONCLUSIONS

The ground and the excited states of AmO}, AmO2*, and
AmO%Jr ions have been studied: they have, respectively, four,
three, and two electrons in the nonbonding 5f orbitals. A
careful comparison between the 4c-CISD where the CI is
restricted to the valence orbitals and SO-CASSCF methods

TABLE VIIL SF vertical excitation energies in cm™' of AmO3* at 1.685 A
for CASSCF and 1.725 A for CASPT2.

State AE CASSCF AE CASPT2 Main configurations
a 3Hg 0 0 #.5,

a’s; 3220 3180 bry+ 0,0,
a’ll, 6 360 3770 oo

@D, 7140 3110 0,58,
a'st 10 120 10760 &+ 5,
a’A, 11020 5610 bubio,
all, 14320 15760 b+ bub,
a'l, 14 840 12 320 b3,
b3A, 15210 12 090 b0,
a'l, 18 020 18 900 S+5.8
b33y 18030 14080 Bub+3,5,
a’ll, 18410 15010 LS,
bD, 18 490 15220 b b,
a’l, 18 770 18 390 Thehi 5,5,
a’A, 20 340 18990 B85,
a’l, 22490 18 860 oo o+ plal st
a’®, 22 600 16 340 $,0.6,5,
b3D, 22910 18 160 Pl plSl+ plalsls)
b, 25920 20 450 T bu b0+ 6,0,0,
b'st 27910 25070 Ry

have been done because these two methods are supposed to
describe the same level of dynamical correlation. Wave func-
tions have been compared: 4c wave functions are described
using a MS diagram while for SO-CASSCF, one uses a
model with ligand field and a SOC operator localized on the

AE (cm'l)
25000 |
20000 |
15000 |
10000 |
s 3
5000 | %%,
L 95 1 1!:
% 0g ().
0l % £ 0
%5
| CASSCF 5 8
1l
-5000 | N
0F
4g
SO-CASPT2

FIG. 5. (Color online) SF excited states of AmO%". The zero of energy for
SO-CASPT?2 is the energy of the SF-CASPT2 ground state. The dashed
lines represent LMCT states.
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TABLE IX. Vertical excitation energies of the states issued from the con-

figuration (5f) of AmOg+ and UO,. Energies are given in cm™'.

vo,
AmO3*

O SO-CASPT2 SO-CASPT2* THFSCO®

4, 0 0 0

03 2330 2240

1, 4850 3490 3000

S, 7210 5360 4490

0, 8 990

1, 11200 8060 6030

0f 11630

6 12 850 9920 8000

“From Ref. 24.
°From Ref. 29.

heavy atom. It is shown that the two approaches bring
complementary insights into the physics and are useful for
connecting the states of the two methods. The agreement
between the two methods for describing the magnetic states
is very good, within 1000 cm™!, even for highly excited
roots: it confirms that the relativistic effects of heavy ele-
ments are well described by SO-CASSCEF. There is, however,
a large discrepancy for states with an excitation from the
bonding orbitals into the nonbonding one or with an excita-
tion from the nonbonding ones toward the antibonding ones.
This can be due to the fact that spinors are not optimized for
excitations in the 4c-CISD calculations. Comparison of
AmO3* ion with the UO, molecules shows that the states
arising from the (5f)> configuration are the same but are
interlaced with other configurations in UO,. In the three ions
studied in this work, configuration with excitation toward 7s
or 6d orbitals was by far higher in energy because the 5f are
deep in energy in americium. The SOC constant \ extracted
from these calculations increases with the oxidation number,
from 2730 cm™' for AmO3, 3000 cm™' for AmO3* to
3100 cm™! for AmOng. This increase of the SOC constant
with the decrease of the number of electrons in the nonbond-
ing orbitals can be due to the decrease of the screening effect
of the nuclear charge by the electronic cloud. The SOC pa-
rameter is about 50% larger in AmO3* than in UO, due to
the increase of relativistic effects with the charge of the
nucleus.
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APPENDIX: SOC MATRICES

In the following, the SF low-lying states of the magnetic
configurations are derived: each state is characterized by its
SF and double-group symmetries. Each term is a combina-
tion of determinants built with the nonbonding spinors: the
americium 5f orbitals of symmetry ¢, and J, are supposed
to be purely metallic and the radial parts of 5f5, and 5f7),
are supposed to be identical. The eight corresponding spinors

J. Chem. Phys. 128, 164315 (2008)

are denoted ¢,, and &, , where m; is the projection of the
J J H oL e .

total momentum operator on z axis and within this frame

they can be expressed by means of spherical harmonics Y/,

$1p=R .Yy, ¢ 3p=R.Y;30,
$sp=R.Y33B, ¢s5p=R.Y;;0a,
Op=R.Ypa, 05,=R.Y3,p,
Op=R.YnB, O63p=R.Y3;a,

where R denotes the radial part, and « and B are the spin
functions. Matrix elements are calculated within the given

terms with SOC operator 7:{SO=)\E.§, where L and S are the
total electronic orbital and spin momentum operators and A
the SOC constant. With the use of spherical harmonics, the
calculation of these matrix elements is straightforward. All

the SF states are eigenfunctions of f,z and §Z operators with
eigenvalues A3, except the |3Hg,0gi> states that are linear
combination of (A=1;%=-1) and (A=-1;2=1) states.

1. AmO;

A. SF low-lying states with (5H* configuration in
terms

725,200 = | B12b-528520-312

>

P30 1) =5( 50528528 30| + | 12712852630
+|Pr0b_5128320-3] + |7 12b_52 8520512

).

5 1

| 2;,09 = $(|¢5/2¢—7/255/25—3/2| + |¢5/2¢—5/253/25—3/2|
+ | Psinp_s512852 05| + | 7 1h_728326_30]
+[h1200_712852 05| + | D125 83205

),

|32;’ )= 5\ bs2b_528528 3] = | r126b-728528 310
+|12b-5283203| = |120_52 85265/

),

25,09 = 5 (| bsnb-52852030] = | $72b-72852512])
PP, 2,0 = | 728528320510

|3Hg’ 1 g> = L—(| b5120520_320-52] + | 72832632650,

|3Hg,0;> = L§(| b528328-328-5| + [h_528528320_312])-
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B. SOC matrices

5 3
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P31, Py P L)
E, 2\ V3A
2\ E, =34\
\6)\ - \E/ 4N E,

5 RANE 3

300 | Eg,gp ’IL,,0%)
Ey =543\ —1/2\

- 5/\6)\ E, - \E/VE)\ .

120 = \B2N E,—5/20

2. AmO32*

A. SF low-lying states with configuration (5f)°

|4(I)u’ 2 > |¢7/25—

|4(Dw ou > = %(|¢5/25—3/255/2| +|h120_5285 0
+[726.3283])»

|4(Dw U > = %(|¢7/25—5/253/2| + 512632630
+|hsn 05,

|4(I)u’ ou > = |¢5/25—5/

*A, 2u) = | s,

|4Au’ 2U > = L§(| Bs12_52052| + [ 107265

*A,.3u) = L§(| B1120-72830| + [ s pb_51283)
+ s

|4Au’ 2 > |¢5/2¢—7/253/2| .

B. SOC matrices

|*®,,9/2u)

E +3/2\°

|*®,,7/2u) |*A,,7/2u)
E,+1/2\ -1/\@\ ,
—1\2N  Ey+\

|*®,,5/2u)y |*A,,5/2u)
E,-12\ - \xz/@x ,

— 213N Ey+ 13\

[*®,.3/2u) |*A
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1 312u)

E - 3/2\
—1\2n

— 12\
E,—1/3\

A, 1/2u)

E,—\

3. AmO}*
A. SF low-lying states with (5f)? configuration

‘H
|3
‘H

I'1,,6,)=

| 1

1
| Fg’4g> -

6g> = |¢7/

40)=|ds

Hg’5g>:

é(| b1128510] + | s,

%(| B712830] —

S 1) = é(‘f’m b_sin+ 5520_31),

| 3

R

P 1) = 5(bs20 3l + [ 06

3,00 =

2,0 =726

% (| psinp_spa| + |dr2p_710| + | 83203

I’I1,,0) = \2(|¢5/2 sl = b-5285a).

’I1,,05) = 5(|s128-50] + | 512 51a]).

IS+ 0+
'S7,0%) =

% (= |bsiap_spa| + |b12b-70| + 832635
= 18520 512).

B. SOC matrices

'

6,)

1
| ]g96g>

E;+512N 3120,

\/5 / \E)\

E,

PH,5,) |'H,5,

El )\ B
A E;

3 1
°H,.4,) |'T,.4,)
~ 520 \31\2\ .
\6/\5)\ E,
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3.5 Comparaison 2c-DFT

Les premiers états excités de AmO35™* (n=1 et 2) ont été étudiés en utilisant une
méthode DFT monoconfigurationnelle & deux composantes. Nous avons comparé
la spectroscopie obtenue en ASCF avec celles obtenues par les méthodes 4¢-CISD

et SO-CASSCF/CASPT2.

3.5.1 Méthodologie

Les calculs DFT ont été obtenus en utilisant 'hamiltonien a deux composantes
dans l'approximation réguliere d’ordre zéro (scalar et spin-orbit ZORA) implé-
menté dans ADF avec la fonctionnelle PW91. Pour chaque atome, des bases de
qualité triple-( augmentées par deux fonctions de polarisation (TZ2P) ont été
utilisées. Les orbitales de coeur 1s des oxygenes et toutes les orbitales jusqu’a la
couche 5d de 'américium sont obtenues par un calcul atomique relativiste. Elles
ont ensuite été gelées.

3.5.2 Résultats et discussions
Etats fondamentaux

En se basant sur les résultats obtenus en 4c-CISD, I’état fondamental O;r de
AmO3 est composé a 45% du déterminant (3/2 -3/2 5/2 -5/2). Le reste de la
composition est du : soit a des déterminants issus d’excitations d’électrons vers
des spineurs de méme symétrie décrivant ainsi la corrélation dynamique, soit a
des déterminants de symétrie 0; décrivant la corrélation statique. La corrélation
dynamique étant prise en compte par le formalisme DF'T, I’état 0; a, par consé-
quent, un caractere légerement multiconfigurationnel du a la corrélation statique.
La majorité de la physique est décrite par la configuration (3/2 -3/2 5/2 -5/2),
autorisant ainsi I'utilisation du formalisme monoconfigurationnel.

Suivant le méme raisonnement que pour AmOj, 1’état fondamental 3/2u de
AmO3" est respectivement composé a 44% et 35% des déterminants (3/2 5/2
-5/2) et (3/2 5/2 -5/2"). Par rotation des orbitales moléculaires, I’état 3/2u peut
étre décrit a 79% par la configuration (3/2 5/2 -5/2) dans un jeu d’orbitales
moléculaires différentes ; il a un léger caractere multiconfigurationnel et peut étre
correctement décrit en DFT par la configuration (3/2 5/2 -5/2) .

Géométrie

La distance optimisée américium-oxygene en 2¢c-DFT de I’état fondamental O;
est d AmO:1.728A. Cette distance doit étre comparée a celle obtenue en CASPT2,
i.e. damo=1.754A, méthode qui inclut, outre la corrélation dynamique, également

la corrélation statique contrairement a la DFT. La distance 2¢-DFT est plus
courte de 0.026A comme attendu. En effet, dans la vision basée sur la théorie de



4c-CISD 2¢-DFT SO-CASSCF/CASPT2
Principaux déterminants AE Configuration AE AE CASSCF AE CASPT2
45% (3/2-3/25/2 -5/2) 0 (3/2-3/25/2-5/2) 0 0 0
40% (-3/2 5/2-5/2 5/27) 3300 (-3/25/2-5/25/2") 6520 5590 9440
+40% (3/2-3/2-5/2 7/2) (3/2-3/2-5/217/2) 8210
86% (-3/2-5/25/2" 7/2) 6360 (-3/25/2-5/27/2) 5740 5680 5040
25% (3/2-3/25/2-5/2") )
Inaccessible *
+ 25% (3/2-3/2-5/25/2)
+ 13% (-3/2 5/2 5/2’ -7/2) 12950 (-3/25/25/2"-7/2) 15640 11360 10410
+ 13% (3/2-5/2 -5/2" 7/2) (3/2-5/2-5/27/2) 15640
+ 12% (5/2 -5/2 5/2’ -5/27) (5/2-5/25/2"-5/2") 14030
9 72% (3/2-3/25/25/2) 13970 (3/2-3/25/25/2") 2120 13340 10410

TAB. 3.1 — E‘nergoies d’excitation verticales en cm™ de AmOj & damo=1.712 A pour 4c-CISD et SO-CASSCF
et damo=1.754 A pour 2¢-DFT et SO-CASPT2. Les résultats 4c-CISD et 2¢c-DFT sont comparées.
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4c-CISD 2¢-DFT SO-CASSCF/CASPT2
Q Principaux déterminants AE Configuration AE AE CASSCF AE CASPT2
44% (3/2 5/2 -5/2)
3/2 0 3/25/2-5/2 0 0 0
I g5 (37252 -5/2) (3/25/2-5/2)
5/2u 66% (3/2-3/25/2) 1190 (3/2-3/25/2) 2310 1530 1620
42% (-3/2 5/2 5/2’ -3/25/25/2 7980
7/2u 0 (-3/25/25/7) 6070 (3/25/25/2) 6430 6170
+ 36% (-3/2 3/2 7/2) (-3/23/27/2) 10300
42% (3/2 5/2 -5/2’
3/2u ©(3/25/2-5/7) 7200 Inaccessible * 6640 6810

+33% (3/25/2" -5/2)

1/2u 83% (3/25/2 -7/2) 7830  (3/25/2-7/2) 8060 6790 7490

18% (5/2 -5/2" 5/27)

+15% (5/2 -5/2 5/2)) (5/2-5/25/2) 7450

5/2u 8840 7760 8970
4 15% (3/2 -5/2 7/2)
+11% (3/2-5/27/2) (3/2-5/217/2) 9660

9/2u 83% (-3/2 5/2 7/2) 10490 (-3/25/2 7/2) 5950 10660 10130

TAB. 3.2 — Energoz'es d’excitation verticales en em™" de AmO3" a damo=1.666 A pour 4c-CISD et SO-CASSCF
et damo=1.712 A pour 2¢c-DFT et SO-CASPT2. Les résultats 4c-CISD et 2¢-DFT sont comparées.
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la fonction d’onde, la corrélation statique est prise en compte par des déterminants
excités qui ont pour effet une augmentation de la distance de liaison.

La distance optimisée de 1'état fondamental 3/2u est da,o=1.70 1A. Cette
distance est plus courte de 0.011A par rapport a celle obtenue en CASPT2. L’état
3/2u étant a 79% décrit par la configuration (3/2 5/2-5/2), l'effet de la corrélation
statique via les déterminants excités sur I’allongement de la liaison est plus faible
que pour AmOj .

Etats excités

Les état fondamentaux 0} et 3/2u sont faiblement multiconfigurationnels ; une
spectroscopie effectuée a la distance d’équilibre de leur principal déterminant les
favoriserait artificiellement par rapport aux états excités. Ainsi, afin de conserver
une description "démocratique” des états excités, les calculs des spectres d’exci-
tation sont effectués a la méme distance que dans les calculs SO-CASPT2. Les
énergies d’excitation verticales de AmOj et AmO3" sont données TAB. 3.1 et
TAB. 3.2. Pour les états multiconfigurationnels, I’énergie est calculée pour cha-
cune des configurations correspondant aux principaux déterminants.

L’analyse des principaux déterminants 4c-CISD des états de AmOJ fait ressor-
tir deux autres états a caractere monoconfigurationnel : 24 et 5,. L'état 2, calculé
en 2c-DFT & 5740cm ™! est dans le méme intervalle d’énergie que les méthodes
4c-CISD et SO-CASSCFEF/CASPT2, en revanche I'état 5, calculé en 2¢-DFT a
2120cm ™! est mal reproduit.

En ce qui concerne AmO3", trois autres états ont un caractére monoconfigu-
rationnel en 4c-CISD : 5/2u, 1/2u et 9/2u. Les énergies calculées en 2¢-DFT de
5/2u et 1/2u, respectivement & 2310cm ™! et 8060cm ™!, sont comparables & celles
obtenues par les méthodes 4c-CISD et SO-CASSCF/CASPT2. L’énergie de 1'état
9/2u a 5950cm ™! est, quant a elle, mal reproduite par la méthode 2¢-DFT.

Les énergies des configurations issues des principaux déterminants des états
multiconfigurationnels sont toutes supérieures aux états fondamentaux. La mé-
thode 2¢-DFT décrit correctement les états fondamentaux de AmO7 et AmO3™.
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3.6 Conclusion

Un modele basé sur les spineurs des orbitales 5 f de 'américium dans le champ
des ligands des oxygenes permet de connecter les spineurs moléculaires issues des
différentes méthodes; les états fondamentaux ont ainsi pu étre rationnalisés. Le
modele permet de définir trois grandes classes d’états qui se distinguent dans les
spectres de 'américyle : les états magnétiques mettant en jeu des configurations
issues des orbitales 5f non liantes, les états mettant en jeu des configurations
issues d’excitations d’électrons d’orbitales liantes vers les orbitales 5f non liantes
et, les états mettant en jeu des configurations issues d’excitations d’électrons des
orbitales 5 f non liantes vers les orbitales anti-liantes. Les méthodes 4c-CISD, SO-
CASSCF et SO CASPT2 sont cohérentes pour reproduire les états magnétiques,
par contre pour les deux autres classes elles sont en désaccord. Les spineurs, issus
de la méthode 4¢c-CISD, semblent ne pas étre optimisés pour les excitations car
le CISD est limité a 1’espace de valence. La méthode 2¢-DFT étant monoconfigu-
rationnelle, seul ’état fondamental et quelques états monoconfigurationnels des
calculs 4¢-CISD sont correctement reproduits.

De maniere générale, chacune des méthodes a des avantages. La méthode 2c-
DFT, limitée par son formalisme monoconfigurationnel, n’est pas pertinente pour
reproduire les premiers états excités mais elle s’avere tres efficace pour rechercher
un état fondamental monoconfigurationnel; en prime, étant peu cotteuse elle
peut s’appliquer a de plus gros systemes. L’utilisation de méthodes TD-DFT
pourrait étre plus judicieuse pour reproduire la spectroscopie des états excités
monoconfigurationnels.

Le formalisme a quatre composantes traite rigoureusement les effets relati-
vistes, toutefois, la méthode est limitée a des systemes de quelques atomes. L’in-
clusion de la corrélation électronique via 'interaction de configuration CISD peut
etre améliorée, lorsque le systeme le permet, par des méthodes Fock-Space Cou-
pled Cluster.

La méthode SO-CASSCF /CASPT2 semble, parmi les méthodes étudiées, celle
qui permet la description la mieux balancée des effets relativistes et de la corréla-
tion électronique. Elle permet, dans une vision non relativiste, d’analyser finement
la composition des états excités. En outre, elle est envisageable pour de plus gros
systemes.
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Chapitre 4

Propriétés magnétiques de
composés d’actinide

4.1 Avant-propos

Les spectroscopies magnétiques permettent de sonder 1’état de spin et la struc-
ture des molécules paramagnétiques. L’interprétation des propriétés magnétiques
des actinides utilise le modele de l'ion libre a 'instar des lanthanides; or ce mo-
dele n’est pas justifié pour le début de la série des actinides ot il est désormais
reconnu que les électrons 5f sont engagés dans des liaisons covalentes et sont
fortement perturbés par le champ des ligands.

Dans cette étude, nous nous intéressons aux facteurs g et au moment effectif de
systemes d’actinide de configuration 5f* : la série isoélectronique AnXj~, NpO3*+
en phase gazeuse et dans le champ de ligand des nitrates. Les orbitales 5f des
actinides étant peu profondes et leurs effets relativistes élevés, seul le doublet
de Kramers fondamental est thermiquement peuplé; le moment effectif est ainsi
exprimé en fonction des facteurs g.

Fort des résultats obtenus pour I’étude méthodologique de 'américyle, la mé-
thode SO-CASSCF /CASPT2 s’avere pertinente pour calculer la fonction d’onde
du doublet de Kramers fondamental de systemes moléculaires constitués d’acti-
nide. La matrice G, dont sont extraits les facteurs g, est calculée a partir de la
fonction d’onde du doublet de Kramers fondamental. Conjointement, nous ana-
lysons nos résultats a 1'aide de modeles. Les détails méthodologiques concernant
les calculs des facteurs g et du moment effectif sont traités dans les compléments
théoriques.
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4.2 Compléments théoriques : propriétés ma-
gnétiques

L’origine microscopique des propriétés magnétiques d’une substance provient
du mouvement des charges positives (noyaux) et des charges négatives (électrons).
Toutefois, le magnétisme engendré par les noyaux étant beaucoup plus faible
que celui di aux électrons, nous ne considérons que le magnétisme créé par ces
derniers.

Outre le moment de spin propre que possede chaque électron, il faut aussi
prendre en compte le moment orbitalaire ¢’est a dire le moment magnétique créé
par la circulation de 1’électron dans sa propre orbitale. Dans le cas des actinides,
les effets de couplage spin-orbite étant importants, il est nécessaire d’utiliser des
méthodes de calculs adaptées.

Apres un bref rappel sur les équations fondamentales du magnétisme molé-
culaire, nous présenterons des méthodes adaptées au calcul de deux propriétés
magnétiques : les facteurs g et le moment effectif.

4.2.1 Généralités et définitions

L’aimantation et la susceptibilité magnétique

Dans le systeme d’unité international, I'induction magnétique B est définie
dans le vide tel que :

ol, po est la perméabilité du vide et H est le champ magnétique. Par commodité
on préfere le systeme CGS-emu (centimeter gram second - electromagnetic unit),
dans lequel la perméabilité o vaut 1. Ainsi, comme B = H, nous utilisons dans
les équations le symbole B pour le champ magnétique, évitant ainsi la confusion
avec ’hamiltonien.

Un échantillon contenant une mole de composé moléculaire placé dans un
champ magnétique homogene B acquiert une aimantation M. L’aimantation est
reliée au champ magnétique par :

oM

=35 (4.2)

X

ou x, la susceptibilité magnétique molaire, est un tenseur symétrique du second
ordre. Si le champ magnétique est faible, x est indépendant de B. Ainsi, 1’équa-
tion s’écrit :

M m

x=5 =5\ (4.3)

ol m est 'aimantation moyenne par molécule et N4 la constante d’Avogadro.
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La susceptibilité magnétique comprend deux contributions distinctes, diama-
gnétique et paramagnétique :

x=x"+x" (4.4)

ot x” est la susceptibilité diamagnétique et x* la susceptibilité paramagnétique ;
la séparation entre x” et y? est arbitraire. Le comportement diamagnétique est
toujours présent, il résulte de l'interaction du champ magnétique avec le nuage
électronique. Par déformation de ce nuage, il y a création d’un courant élec-
trique dont I'effet magnétique s’oppose au champ magnétique extérieur B : x”
est négatif et indépendant de la température. Les molécules possédant un mo-
ment magnétique permanent, c’est le cas des systemes a couche ouverte, ont un
comportement paramagnétique. Celui-ci prédomine par rapport au comportement
diamagnétique. Les moments magnétiques s’alignent partiellement dans la méme
direction que le champ magnétique extérieur B : x© est positif et sa valeur varie
de maniere inversement proportionnelle a la température.

Les composés paramagnétiques ont leurs dipoles magnétiques séparés les uns
par rapport aux autres par des atomes ou des ligands diamagnétiques. Ils sont
dit magnétiquement dilués. Dans le cas inverse, les dipdles voisins peuvent se
coupler et on observe d’autres types de magnétisme : le ferromagnétisme et 1’an-
tiferromagnétisme. Par la suite, nous décrivons uniquement le comportement de
la susceptibilité paramagnétique que nous notons simplement Y.

Les équations fondamentales

Du point de vue classique, 'aimantation M correspond a la variation de
I’énergie du systeme par rapport au champ magnétique B :
ok
M=—— 4.5
0B (45)
Cette équation est transférable dans le formalisme de la mécanique quantique.
Sous l'effet d’'un champ magnétique, une molécule possede n niveaux d’énergie
E,, partiellement peuplés. Pour chacun des n niveaux énergétiques ¢,, on définit
une aimantation microscopique u,, tel que :

Oe,,
0B
Ainsi, 'aimantation macroscopique M est obtenue en sommant 'aimantation

microscopique de chacun des états n pondérés par la loi de distribution de Boltz-
mann :

P = (4.6)

_fn
kT

M = N2t T

kT
n €

(4.7)

ou, N4 est la constante d’Avogadro, k la constante de Boltzmann et 7' la tempé-
rature.
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L’interaction entre les moments angulaires électroniques et le champ magné-
tique est décrite par I'opérateur de Zeeman Hyp :

Hyzp = ps(L +g.S) - B (4.8)

ou, up est le magnéton de Bohr et g. le rapport gyromagnétique de 1'électron
libre.

La dégénérescence de Kramers

La symétrie d’'inversion du temps K, définie dans 'annexe A, transforme la
coordonnée du temps :
K:t— —t (4.9)

L’analyse des symétries des lois physiques permet de simplifier leur compréhen-
sion, de les délimiter et d’en tirer de nouvelles propriétés. Nous avons considéré la
symétrie des équations de Schrodinger et de Dirac via 'inversion du temps dans
I’annexe B ; elles sont toutes deux symétriques par inversion du temps. Cette par-
ticularité implique que la fonction d’onde ¥ et sa fonction associée T=KT sont
énergétiquement dégénérées. On distingue deux cas de figure, soit la fonction ¥
est invariante par symétrie d’inversion du temps dans ce cas ¥ = ¥, soit ¥ et
U sont différentes et décrivent chacune un état du systeme. Si les fonctions sont
identiques, la double application de I'opérateur d’inversion du temps K? laisse
U inchangée. En utilisant I'opérateur a deux composantes, défini a I’équation
(A.12), la forme de K est :

A~

K? = (—iayf(o)(—iayko) = —iayiJZKOKO =0y0, = —1I (4.10)

Dans le cas polyélectronique, il y a un o, associé a chaque spin. Ainsi, K2 est égal
a —I5 ou I selon le nombre d’électrons du systeme. Si le nombre de spin est pair
K2y = U, la symétrie est dite bosonique; la fonction d’onde peut étre invariante
par symétrie d’inversion. Pour un nombre impair de spin K2U =~V la symétrie
est dite fermionique; ¥ et W décrivent un état différent et sont dégénérés. Cette
particularité du cas fermionique illustre le théoreme de Kramers : un systeme
avec un nombre impair d’électrons a ses niveaux d’énergie au moins doublement
dégénérés. U et U sont appelés partenaires ou doublets de Kramers. Seul un
champ magnétique extérieur peut lever cette dégénérescence.

4.2.2 Facteurs g

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) est un puissant outil d’in-
vestigation pour les systemes paramagnétiques. Son principe est analogue a celui
de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), a la différence prés qu'en RPE,
on s’'intéresse a l’excitation des spins électroniques plutot qu’a celle des spins nu-
cléaires. Les spectres obtenus en RPE permettent d’obtenir les facteurs g et les
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parametres de couplages hyperfins a (ces mesures correspondent, par analogie a
la RMN, au déplacement chimique § et aux couplages J).

Par la suite, nous nous intéressons uniquement aux facteurs g de systemes de
symétrie fermionique possédant un doublet de Kramers comme état fondamental.

Généréralités

Pour un électron S=1/2, sous 'effet du champ magnétique B, il y a levée de
dégénérescence du doublet. Le facteur de Landé de ’électron g, est isotrope et

E.~=1/29.4s.B
S=1/2

Mg=1/2 Mg=-1/2

E,=-1/29.14s.B

F1G. 4.1 — Levée de dégénérescence du doublet S=1/2 sous
leffet d’un champ magnétique.

est proche de 2. Cet écart est du, entre autre, aux effets de 1’électrodynamique
quantique.

Dans le cas général d'un doublet de Kramers, dii au couplage spin-orbite,
S n’est plus un bon nombre quantique du systeme. On définit un opérateur de
spin effectif S et des facteurs ¢ tels que les g, reproduisent I'éclatement dans
un champ magnétique de direction u (v = z,y,z) comme pour un doublet de
spin. On associe au doublet de Kramers |¥), |¥) de 'espace physique les deux
pseudospins |@) et | B} de 'espace modele. L’action de 'opérateur de spin effectif
sur les pseudospins associés au doublet de Kramers fondamental est tel que :

Sy =5la) 8B =—319) (1.11)

La matrice g dépend de la direction du champ magnétique et peut étre aniso-
trope. Les effets liés au spin-orbite et au champ des ligands sont inclus dans les
facteurs g.

L’hamiltonien effectif de spin modélisant ’effet du champ magnétique est :

Hs = upB'g.8 (4.12)
Expérimentalement, on accede au tenseur G; il est défini tel que :
G = gg' (4.13)
Les facteurs g; sont obtenus a partir des valeurs propres de G :

gi = +V/G; (4.14)
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E+ = 1/2.9.4s.B,
S=1/2

o> Jo>

E-=-1/2.9.4s.B,

Fi1G. 4.2 — Levée de dégénérescence d’un doublet de Kra-
mers sous [’effet d’un champ magnétique dans la direction
u.

Approche théorique

L’interaction du doublet de Kramers avec le champ magnétique est décrite par
Phamiltonien de Zeeman Hyp défini & Iéquation (4.8); Déclatement AE de ce
doublet en présence d'un champ magnétique extérieur est obtenu en diagonalisant
Hyp dans la base des doublets de Kramers [1) et [¢)). De méme, 'éclatement
AFE est aussi obtenu en diagonalisant ’hamiltonien effectif Hg dans la base des
pseudospins |@) et | B} En égalisant, suivant le développement de I’annexe C, on
aboutit a la formule proposée par Gerloch et McMeeking :

G =2 Z (ulLi + geSk|v) (v| Ly + geSi|u) (4.15)
w, =1,

Dans la base des doublets de Kramers, les matrices Lj et Sy des opérateurs
antisymétriques L et Sy par rapport a l'inversion du temps peuvent s’écrire
comme une combinaison linéaire des matrices de Pauli :

1 1
Lk = — Z Aklo'k ) Sk = — Z Zklak (416)

ou les éléments de la matrice de contribution orbitalaire A et de la matrice de
contribution de spin 3 sont définis pour (©2,0)=(A,L) ou (X,S5) tels que :

Qs = 2Re ((Fl0ul) ) = 2Re ((WIO414)) (4.17)
U, = 20m ((W10u])) = —20m ((WI0u[1)) (4.18)
U =2 ((10)) = =2 (IOu)) (4.19)

L’équation 4.15 peut s’écrire sous forme matricielle :

G = (A+gX)(A+gX) (4.20)
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Les facteurs g; et les axes principaux x,y, z sont obtenus en diagonalisant le
tenseur (¢, on a la relation suivante :

gi = +£\/ G (4.21)

Méthode de calcul

La fonction d’onde des doublets de Kramers est obtenue par la méthode
SO-RASSI. Elle est exprimée comme une combinaison linéaire des composantes
|S,m) des différents états couplés via la composante spin-orbite de I’hamiltonien
de Douglas-Kroll-Hef3; la matrice de contribution de spin 3 dans la base des
doublets de Kramers est directement calculée.

Un second calcul via RASSI permet d’obtenir la matrice des moments an-
gulaires L entre les états couplés; on accede ainsi a la matrice de contribution
orbitalaire A dans la base des doublets de Kramers. Une des solution g de I’équa-
tion (4.20) s’exprime alors :

g=A+gX (4.22)

4.2.3 Moment effectif

Chaque molécule possede un moment magnétique p. En présence d’un champ
magnétique, les moments magnétiques g d’un échantillon macroscopique consti-
tué d’'un ensemble de molécules identiques s’alignent. Toutefois, 1’alignement
des moments va étre contrecarré par ’agitation thermique. Ainsi, I’'aimantation
moyenne par molécule suit la relation de Langevin :

1B
3T

m = (4.23)

ou k est la constante de Boltzmann et T' la température. En combinant cette
expression avec 1’équation (4.3), on aboutit a la loi de Curie :

1PN
3T

X = (4.24)

ou Y est la susceptibilité magnétique moyennne. Afin de faire le lien avec la
structure électronique, on introduit le moment magnétique effectif :

[ = floft- i3 (4.25)

On se propose de formuler la susceptibilité magnétique puis le moment magné-
tique effectif d’'une molécule dont I’état fondamental est un doublet de Kramers.
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— &

lo> o>
— =€, M

EVY _

B

Fic. 4.3 — Eclatement de 'état fondamental
sous l’action d’un champ magnétique B.

Aspect classique

Sous l'action d’un champ magnétique B, il y a levée de dégénérescence du
doublet de Kramers par effet Zeeman (F1G.4.3). A chacun des niveaux est associé
une énergie € et une aimantation u, définie a I’équation (4.6).

En partant de la formule générale de 'aimantation 4.7, on a donc,

M _ NA Zn I“l’ne kT

€n

n € FT
— ekLT~|» e_kLT
NA IJ’L I;LL
ekT + e kT
€
- i ()
NA[L an T
Na

La composante M, de 'aimantation macroscopique selon la direction u = z, vy, 2
du champ magnétique s’écrit :

Na

M, = -2

(4.27)

On en déduit la susceptibilité magnétique x,, a partir de 4.2

oM,
0B,

Ny Oe
Na

= = 4.2

Xuww =

Pour un échantillon isotrope comme une poudre, la suceptibilité magnétique
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moyenne est définie par :

U=,y,z U=,y,z

On en déduit le moment effectif ;¢ a partir de la loi de Curie 4.24 :

3T \ 2
Hefr = m

= | > (u:ff)?) (4.30)

1 Oe

ip 9B est le moment effectif dans la direction w.

Ou pigyy =

Aspect quantique

L’interaction selon la direction u du champ magnétique est :

A ~

Hep = pp(Ly + g.5.).By (4.31)

Ainsi, gy, est obtenu en diagonalisant L, + gegu dans la base des doublets de
Kramers. En utilisant la formulation de I’équation 4.16 :

1
Ly +9:8u =5 > (A + geSu).o (4.32)

l=z,y,2

on obtient :

NI

u o Aul+gezul 2
Hepr = 9
1217972
1
2

(G (4.33)



64 Propriétés magnétiques de composés d’actinide

Ce qui conduit au moment effectif :

Peff = ( (Mifff)2>

9u ) (4.34)

Reformulation

La formule habituelle du moment effectif d’un multiplet de spin s’écrit :
pet = g4/ S(S + 1) (4.35)

ou g peut étre exprimé comme étant la moyenne isotrope des g, :

2+ 2+ 2
— =TT “‘;y L (4.36)

Donc, pour un doublet de Kramers le moment effectif est, en utilisant le spin

effectif, tel que :
Peft = G\/ S(5+1) (4.37)
g2+ gi+ g \/§
= —— /- 4.38
3 : (4.38)

\/W
- VY ;’y g (4.39)

on retrouve la formule de 1'équation (4.34).
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4.3 Problématique

La genese du projet résulte d’'un échange concernant l'interprétation du mo-
ment effectif des complexes de neptunyle faite dans la these de Sandrine Hi-
laire [1]. Les moments effectifs expérimentaux des différents complexes sont com-
parés aux valeurs théoriques des ions libres calculés dans 1’approximation de
Russel-Saunders. L’utilisation de ce modele et les interprétations expérimentales
ne semblaient pas judicieux. Notre objectif a été de trouver un modele plus adé-
quat.

4.3.1 Un modele inapproprié

Dans I'approximation de Russel-Saunders, seules les valeurs de J, L et S de
I’état fondamental de I'ion libre sont nécessaires pour calculer les moments effec-
tifs :

pett = g7/ J(J + 1) (4.40)

ol gy, le facteur de Landé, est :
JJ+1)+S5(5+1)—L(L+1)

—1
97 =17 2J(J + 1)

(4.41)

Ce modele donne des résulats convenables pour reproduire les propriétés magné-
tiques des ions de terres rares a ’exception du samarium II et III et de I'europium
ITI. Pour ces derniers, le premier état excité étant proche de 1’état fondamen-
tal, le moment effectif est correctement reproduit en utilisant la formule de Van
Vleck [2]. Pour les composés de lanthanides, a la fin des années cinquante, Lock [3]
conclut a la limite du modele de I'ion libre dans ’approximation d’un couplage
Russel-Saunders quant a la reproduction et a l'interprétation des propriétés ma-
gnétiques : 'environnement doit étre pris en compte.

Dans le cas des actinides, les orbitales 5f sont moins profondes que les orbi-
tales 4 f ; celles-ci participent aux liaisons covalentes et sont fortement perturbées
par l'environnement. Le modele de l'ion libre dans I'approximation de Russel-
Saunders ne peut étre utilisé. Néanmoins, en se cantonnant uniquement aux ar-
ticles récents traitant des propriétés magnétiques de composés de neptunium, ce
modele est couramment utilisé [1,4-6]. Les interprétations, en ce qui concerne
la divergence entre le modele théorique et I'expérience, sont basées sur un trans-
fert de charge entre le centre métallique et les ligands : le moment effectif est
interprété comme une "mesure” d’état d’oxydation.

4.3.2 Les facteurs g

Au regard des résultats obtenus pour la spectroscopie de 'américyle AmO3",
le couplage spin-orbite des actinides étant fort, seul le doublet de Kramers fon-
damental est thermiquement peuplé. En exprimant la susceptibilité magnétique
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d’un tel systeme, on aboutit a une formule simple pour le moment effectif :

1
Het = 5/ 92 + 95 + 92 (4.42)

ou les g,, u = x,y, z, sont les facteurs g.

Il s’avere que cette relation était communément utilisée des les années cin-
quante [7-11]. En effet, avec I'essor du nucléaire qui a suivi la Seconde Guerre
mondiale et les regles de sécurité moins contraignantes qu’actuellement, de nom-
breuses expériences étaient réalisées. Le magnétisme des actinides était jadis
mieux compris par ces physiciens de formation.

Cette régression de la connaissance s’explique par le cloisonnement et le
manque d’échanges entre les domaines de la chimie et de la physique. En outre,
le magnétisme des actinides, comme beaucoup d’autres themes de recherche, a
subi les aléas des changements de mode.

4.3.3 Notre approche

Au sein de notre laboratoire, de récents travaux ont défini une nouvelle ap-
proche permettant d’accéder a la matrice g. Cette méthode permet de reproduire
convenablement ’anisotropie de la matrice g de molécules contenant des métaux
de transition [12]. Cette relation entre les facteurs g et le moment effectif appa-
raissait comme une opportunité d’étrenner la méthode pour reproduire la matrice
g de complexes d’actinide.

Dans le cas des complexes de neptunyle, les valeurs expérimentales montrent
d’une part une tres forte anisotropie de la matrice g et d’autre part des signes de
facteurs g négatifs [13]. Des valeurs négatives de facteurs g ont aussi été mesurées
pour 'hexafluorure de neptunium NpFg [10]. Ainsi nous avons élargi notre sujet
d’étude aux actinides de configuration 5f! dans un champ octaédrique AnXg ™.

Les facteurs g vont dépendre de la bonne description de la fonction d’onde
du doublet de Kramers fondamental; cette étude est un test “extréme” de la
méthode SO-CASPT2. L’objectif est d’extraire a l’aide des calculs un modele
plus approprié permettant une meilleure compréhension du magnétisme.
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4.4 A propos du signe des facteurs g

Avant de discuter des propriétés magnétiques de composés d’actinide, nous
proposons d’expliquer, par une approche semi-classique, le sens physique des
signes des facteurs g et nous discuterons la maniere de les assigner en fonction
des résultats expérimentaux ou ab initio.

4.4.1 Le sens physique

De maniere générale, dans le point de vue de Heisenberg, I’évolution dans le
temps d’un opérateur A qui ne dépend pas explicitement du temps du point de
vue de Schradinger est régi par équation [14] :

d s
ih—A = [A, H| (4.43)
dt
ot H est 'hamiltonien du systeme.

Nous pouvons écrire I'équation du mouvement du moment magnétique. L’ha-
miltonien effectif de spin de ’équation (4.12), dans le systeme d’axe propre de G,
se simplifie :

Hs = 1u5(9.B.Ss + 9,B,S, + 9.B.S.) (4.44)
Les équation§ du mouvement pour les composantes k£ du moment magnétique
[ = —gkuBSk s’écrivent : R
d [ﬂka H]
— [l = 4.45
at"™ = in (4.45)
on obtient pour les différentes composantes :
L = up (%% p 4, — 9% (4.46)
dt g. y Y
d . 99z - Yy o -
Eﬂy = KB ( - B.fi, — . B i, (4'47>
d . (gzgx - 92y - )
—fi: = pp | =Bty — == Byfi, (4.48)
dt Gy Y Gz Y
En se placant dans ’espace des coordonées réduites :
L _
m;=— 1 b =ppgiBi (4.49)
gi
L’écriture se simplifie en :
dm
— =bA 4.50
pm m (4.50)

C’est I’équation caractéristique d’un mouvement de précession.
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\ 4

Fi1G. 4.4 — Représentation schématique de la
précession induite par un champ magnétique
B.

Ainsi, le signe du produit g,g,9. caractérise le sens de précession du moment
magnétique autour du champ ; pour une matrice g quelconque, c’est le signe de
det|g| [15]. Une valeur négative indique une précession inverse a celle de 1’électron
libre (F1G.4.4). Expérimentalement, le signe du produit est mis en évidence par
des mesures en champ radiofréquence polarisé circulairement [10,16]. Théorique-
ment, le signe est directement obtenu en calculant le déterminant de g.

4.4.2 Une définition unique

Expérimentalement, & partir d’observables, on accede au tenseur G = gg' et
au signe du produit des facteurs g ou plus précisément le signe du déterminant
de g. Aussi, il était communément accepté que la matrice g n’était pas univoque.
En effet une transformation unitaire U de la matrice g, tel que :

g'=gU (4.51)
n’affecte par le tenseur G :
G=gg'=gg"'=G (4.52)

La matrice g n’est pas invariante par les transformations de symétrie du systeme.
Toutefois, de récents travaux [17] ont montré que la matrice g peut étre définie

comme un tenseur en imposant a l'opérateur de spin effectif S d’avoir les mémes
propriétés que l'opérateur de spin réel S par les transformations de symétrie
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du systeme. En conséquence, dans le groupe de symétrie du systeme, |¥) a les
mémes propriétés de symétrie qu'un spin |a) = [1/2,+1/2) et [¥) qu'un spin
|B) =|1/2,—1/2) si I’état considéré est dans la méme représentation irréductible
qu'un spin S=1/2.

Ainsi, pour les groupes cubiques et icosaedraux on obtient la relation suivante :

9o =0y =9==g (4.53)
et pour les groupes de symétrie axiale :
9o =Gy =91 ; Gz = 9| (4.54)
avec comme cas particulier lorsque la symétrie axiale est d’ordre infini :
9z =9y =91 =0 ; g.=y (4.55)

Par conséquent, quand il y a au moins un axe de symétrie et quand le déterminant
de la matrice g est non nul, nous pouvons assigner les signes des facteurs g.
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4.5 Propriétés magnétiques du neptunyle NpO3*

Les premiers facteurs g du neptunyle ont été extraits en 1954 par Blea-
ney et al. [13] de mesures de susceptibilité magnétique sur un monocristal de
(UO2)Rb(NO3)3 dopé au neptunyle. L’année suivante, Pryce et Eisenstein [§]
établirent un premier modele pour interpréter ces résultats. A la fin des an-
nées cinquante, des mesures en champ radiofréquence polarisé circulairement sur
I’hexafluorure de neptunium ont montré que le signe du facteur g pouvait étre
négatif. Pryce, suivant son modele, réinterpréta I’expérience de Bleaney et assigna
un signe négatif au g, du neptunyle.

Quinze ans apres les premieres mesures, des expériences de RPE [18] et des
spectres d’absorption [19,20] ont été faits sur des monocristaux de Cs[UO9(NO3);]
et de Csp[UO,Cly] dopés au neptunyle. Les spectres ont été assignés par Denning
et al. [21,22]. Ces travaux ont assigné un signe positif au facteur g du neptunyle.

Dans sa these, Sandrine Hilaire a mesuré la susceptibilité magnétique sur des
composés de neptunyle avec différents ligands équatoriaux : NpOo(OH)2,xH50
et NpO2CO3,xH50 [1]. Le nombre de molécules d’eau dans le plan équatorial du
neptunyle est indéterminé.

gl g1 Heff
Rb[NpO»(NOs)s] [13]  -3.40 020  1.76°

Cs|NpO2(NO3)s] [18] 336 020  1.69°
Csy[NpOoCly] [18,21]  ~1.32  1.30  1.37°
NpOQC()g,XHQO [1] . . 2.29

TAB. 4.1 — Facteurs g et moments effectifs du neptunyle
dans différents environnements. La notation ® indique
que les moments effectifs sont extrapolés.

Les différentes mesures de magnétisme sont regroupées dans le TAB. 4.1. Les
ligands équatoriaux affectent fortement les propriétés magnétiques du neptunyle.
Il n’existe pas de données expérimentales en phase gazeuse ; cependant, le spectre
théorique a été reproduit a différents niveaux de calcul : au niveau SO-CI [23] et
[HFSCC [24].

Les mesures sur le neptunyle dans le champ de ligand des nitrates donnent des
résultats contradictoires. Aussi, dans cette étude, nous proposons de reproduire
théoriquement les facteurs g et les moments effectifs du neptunyle dans le champ
de ligand des nitrates, levant ainsi le doute sur le signe du gj. A Taide d’un
modele, nous analysons I'influence des nitrate sur le magnétisme du neptunyle.
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Au préalable, il est cependant nécessaire d’étudier les propriétés magnétiques du
neptunyle en phase gazeuse.

4.5.1 Le neptunyle en phase gazeuse

Le neptunyle est une molécule linéaire de symétrie D, ; les orbitales 5f du
neptunium éclatent en o, m,, 0, et ¢,. Les o, et m, interagissent avec les orbitales
2p des oxygenes alors que les orbitales ¢, et ¢, sont non-liantes (F1G.4.5). En

Fi1Gc. 4.5 — Diagramme d’interaction orbita-
laire du neptunyle.

placant un électron dans les orbitales 5f non-liantes, nous avons deux niveaux
proches en énergie : les états 2®, et 2A,.

A ce stade, seule la perturbation liée au champ des ligands est prise en compte.
Les orbitales 6, et ¢, vont étre perturbées par le champ cristallin des oxygenes et
par l'interaction spin-orbite. L’hamiltonien perturbatif de ces deux interactions
dans un modele localisé sur I’atome de neptunium peut étre séparé tel que :

H>' = Hep + Hso (4.56)

ot Hep est la perturbation liée au champ cristallin et Hyo la perturbation par
couplage spin-orbite.
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L’importance relative de ces perturbations influence la physique du systeme.
Dans ce qui suit, nous présentons deux modeles décrivant une physique identique.
Ces modeles permettent d’appréhender conjointement ’effet de I'interaction spin-
orbite et les effets diis au champ des ligands et au champ cristallin. Dans le premier
modele, traditionnel, I'interaction spin-orbite est considérée a posteriori. Dans le
second modele 'interaction spin-orbite est considérée a priori. Nous confrontons
ensuite les modeles aux résultats ab initio. Le champ de ligand étant utile a
la construction de notre second modele, nous le considerons dans I’ensemble de
I’étude.

Modélisation des facteurs g : ’'interaction spin-orbite a posterior:

Nous modélisons l'interaction spin-orbite en considérant qu’elle est localisée
sur ’atome de neptunium placé dans le champ de ligand des oxygenes. Dans cette
approximation atomique l'interaction spin-orbite se met sous la forme :

Hso =AL.S = AL.S. + Z(L.S_+L_S,) (4.57)

Le champ des ligands déstabilise les orbitales o, et 7, : elles sont négligées dans le
modele. Les orbitales 9,, pointent 1égerement vers les oxygenes ; elles vont ainsi étre
destabilisées par rapport aux orbitales ¢, par le champ cristallin des oxygenes : le
niveau fondamental est I’état 2®,,. Le parametre A est introduit afin de modéliser
la levée de dégénérescence des orbitales d, et ¢, sous 'effet du champ cristallin des
oxygenes. Par interaction spin-orbite au premier ordre AL, S, chacun des niveaux
2N, et 2@, éclate en deux états; puis par interaction spin-orbite au second ordre
%([:JFSL + L_S,), les états de méme symétrie se couplent.

Les différents effets agissant sur les orbitales 5 f liés au champ des ligands, au
champ cristallin et a I'interaction spin-orbite sont décomposés et représentés sur
la F1G¢.4.6. L’interaction spin-orbite est considérée a posteriori. En Dy, les spin-
orbitales sont caractérisées par w, la projection de leur moment cinétique total j
sur l'axe de rotation C. ; pour une meilleure lisibilité, seules les spin-orbitales
de m; positif, notées |m;, m,), sont représentées sur le diagramme. L'effet sur les
spin-orbitales de m; négatif est identique.

En s’arrétant au couplage spin-orbite au premier ordre, nous sommes dans
Iapproximation de Russell-Saunders. Dans cette approximation, le doublet de
Kramers *® 5, 8'écrit

°®,,5/2) = [+3,-1/2) (4.58)
*®,, —5/2) = |-3,+1/2) (4.59)

ou la notation |m;, ms) correspond au produit de I’harmonique sphérique Y3™
et de la fonction de spin |1/2,m). Le doublet de Kramers a les propriétés de
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symétrie d’un spin réel; la matrice g est diagonale dans les axes principaux du
tenseur G. Ainsi, les facteurs g sont donnés par les éléments de matrice suivants :

lg| = g = 2(+3,—1/2|L. +25.| +3,-1/2) =4 (4.60)
gL =0y =gy =2(—3,+1/2|L, + 25| +3,-1/2) =0 (4.61)

Le produit g,g,9. étant nul, nous ne pouvons pas identifier le signe de g;. Ces
facteurs g conduisent au moment effectif suivant :

1
Heft = 54 /g +297 =2 (4.62)

Pour prendre en compte le couplage spin-orbite des états 5/2 issus des niveaux
2A, et 2@, il faut diagonaliser la matrice d’interaction qui, dans la base des
|my, ms) de m; positif issue des niveaux ?A,, et ?®,, (F1G.4.6), s’écrit :

Hso + Hep | +3,41/2) [ +2,-1/2) |+2,41/2) |+3,-1/2)

(+3,41/2] 3\ 0 0 0
(+2,—1/2] 0 A=)\ 0 0
(+2,-1/2] 0 0 A+ ) o\
(+3,—-1/2| 0 0 DY 2

La fonction d’onde de I'état 5/2u fondamental en fonction des parametres de
champ cristallin et de couplage spin-orbite s’écrit :

A A
ce qui conduit a g :
g) = 2(5/2u|L. + 28.|5/2u) = 4c? + 6 (4.64)

Pélément de matrice (5/2u|L, 4+ 25,|5/2u) étant nul, g, = 0. Comme précédem-
ment, le signe de g| ne peut étre identifié. Le couplage spin-orbite, en mélangeant
les composantes 5/2u, augmente le poids c¢3 de la composante ?Aj /2u- Alnsi, la
valeur absolue du facteur g augmente par rapport a I’approximation de Russell-
Saunders.

La F1G.4.7 représente 'évolution de gy de I'état |5/2u) en fonction du para-
metre £. Les valeurs limites gy = 4 (A — o0) et gy = 6 (A — —o0) sont les
facteurs g obtenus dans 'approximation de Russell-Saunders respectivement pour
létat *®s,, (| +3,-1/2)) et I'état As, (| +2,+1/2)). Lorsque A est fortement
négatif, g n’est pas représentatif du sytéme car I’état fondamental d’apreés notre
modele n’est plus le 5/2u mais le 3/2u.
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F1G. 4.6 — Diagramme représentant les différentes interactions agissant sur les orbitales 5f du neptu-

nyle dans l’approximation d’un couplage purement atomique. L’interaction spin-orbite est considérée
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6 T T T
2,43
55 ]
> sy 9(3) 1
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+3,—3)
4 1 1 |
-10 -5 0 5 10
A
A

F1G. 4.7 - Facteur g de ’état 5/2u calculé par le modéle
en fonction du rapport entre le champ cristallin A et le
parametre de couplage spin-orbite \.

L’interaction spin-orbite a priori

Une autre maniere d’appréhender les différentes perturbations agissant sur
la couche 5f est de considérer 'interaction spin-orbite a priori, avant le champ
de ligand et le champ cristallin des oxygenes. Ainsi, on ne raisonne plus sur les
orbitales mais sur les spineurs du neptunium et des oxygenes. Par interaction
spin-orbite, les orbitales f eclatent en deux niveaux de spineurs j=5/2 et j=7/2;
d’apres la troisieme regle de Hund, le niveau 5/2 est fondamental. De la méme
maniere les orbitale p eclatent en spineurs 1/2 et 3/2. Les spineurs f et p a deux
composantes, notés |j, m;), sont obtenus en diagonalisant la matrice LS dans la
base des déterminants |m;, ms) des spin-orbitales f et p. Les fonctions propres
des spineurs f et p sont données dans I'annexe D.

En symétrie Dy, les spineurs 5 f sont ungerade; ils interagissent uniquement
avec les fragments ungerade construits a partir des spineurs 2p des oxygenes. Le
diagramme d’interaction des spineurs de m; positif est représenté sur la F1G.4.8.
Les spineurs |7/2,+7/2), |7/2,45/2) et |5/2,+5/2) sont non-liants. Par hybrida-
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tion des spineurs |5/2,+3/2) et |7/2,+5/2) on obtient :

9 2
~ T <|5/2,+3/2>—\[g|7/2,+3/2>> = | +2,-1/2) (4.65)

9 2
~ T <I7/2,+3/2>+\[5|5/2,+5/2>> = | +1,41/2) (4.66)

Le spineur hybridé |5/2,+3/2) — \/g|7/2, +5/2) est non-liant. L’autre spineur
hybridé a un recouvrement non nul avec la combinaison linéaire ungerade des
spineurs |3/2,3/2) des oxygenes; il interagit pour former la liaison 73 /a,.

Le diagramme de la F1G.4.9 représente les différents effets agissant sur les
spineurs de m; positif. La matrice d’interaction dans la base des spineurs non-
liants s’écrit :

A A 5/2,3/2) |7/2,7/2) |5/2,5/2) 17/2,5/2)

Hso + Her —\/g|7/2>+3/2>

(5/2,3/2 “A+A 0 0 0
—\J27/2,+3/2)

(7/2,7/2| 0 oA 0 y

(5/2,5/2] 0 0 DA pA

(7/2,5/2] 0 0 TA L A

Les effets du champ cristallin A sont décomposés en deux ordres. Au premier
ordre les éléments de matrice diagonaux déstabilisent les spineurs et au second
ordre les spineurs de méme symétrie en D, se mélangent. La diagonalisation
de la matrice d’interaction conduit naturellement a la méme solution pour le
doublet de Kramers fondamental |5/2u) que 1'équation (4.63) ; les deux matrices
d’interaction sont identiques a une rotation de base pres.
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F1G. 4.8 — Diagramme d’interaction des spineurs du nep-
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F1G. 4.9 — Décomposition des différentes interactions agissant sur les orbitales 5f du neptunyle dans
Uapprozimation d’un couplage purement atomique. L’interaction spin-orbite est considérée a priori.
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Si l’on considere I'interaction spin-orbite comme prépondérante devant la per-
turbation liée au champ cristallin, ce qui revient a s’arréter au champ de ligand
des oxygenes, nous sommes dans le cas d'un couplage magnétique pur. Un rai-
sonnement sans aucun calcul sur le diagramme d’interaction des spineurs nous
conduit a un état fondamental 5/2u qui est le spineur de l'ion libre |5/2,5/2).
Les valeurs de facteurs g ainsi obtenues sont :

30
gy =9.= 2(5/2,5/2|L, + 25,|5/2,5/2) = = ~ 4.29 (4.67)
g1 =9z = Gy = 2<5/27 5/2|LJ: + 25x|5/27 _5/2> =0 (468)
on aboutit au moment effectif :
15
foff = m ~ 214 (4.69)

Ce modele nous donne la physique au premier ordre pour un couplage magnétique.
On retrouve cette valeur a la F1G.4.7 quand % =0

Les deux modeles que nous avons présentés, ou l'interaction spin-orbite est
localisée sur I'atome de neptunium, décrivent la méme physique. Il permettent
de confronter deux manieres d’appréhender les perturbations en jeu sur la couche
5f du neptunium. La physique au premier ordre est celle de 'approximation de
Russell-Saunders pour le premier modele et celle du couplage magnétique pour le
second. En réalité, nous ne nous trouvons dans aucun de ces cas extrémes mais
dans une situation intermédiaire.

Comparaison des modeles avec les résultats ab initio

Les fonctions d’onde des premiers états excités ont été obtenues par la méthode
en deux étapes SO-RASSI en utilisant le programme MOLCAS 6. Dans une
premiere étape, la corrélation et les effets relativistes scalaires sont pris en compte
par le formalisme CASSCF /CASPT?2 en utilisant ’hamiltonien de Douglas-Kroll-
HefBlséparé de sa composante spin-orbite. Puis, dans une seconde étape, le couplage
spin-orbite est calculé perturbativement entre les états via la composante spin-
orbite de I'hamiltonien DKH. Des bases tous électrons ANO-RCC de qualité
double ¢ ont été utilisées. Pour le neptunium, les primitives 26s23p17d13f5g3h
sont contractées en 8s7pHd3flg; pour les oxygenes, les primitives 14s9p4d3f2g
sont contractées en 3s2pld.

Nous incluons dans I'espace actif les orbitales oy, 7, ¢y, 0y, 7 et o5 (F1G.4.5).
La corrélation dynamique manquante est incluse perturbativement au second
ordre via la méthode MS-CASPT2; nous avons gelé les orbitales de cceur de
maniere identique aux orbitales définies par Dolg dans ses potentiels effectifs de
ceeur.

Le groupe de symétrie C; est utilisé afin d’avoir toutes les orbitales 5f dans
la méme représentation irréductible A,. Les doublets 2®,, et 2A, sont ainsi dans
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la méme représentation irréductible ; par conséquent, ils sont décris dans un jeu
d’orbitales commun permettant ainsi de les traiter de maniere équivalente.

Sur le TAB.4.2, nous avons reproduit les quatre premiers doublets de Kra-
mers du neptunyle a la distance optimisée au niveau CASPT2 du doublet 2®,
i.€. deo:1.745A. Les doublets de Kramers sont obtenus en couplant les dou-
blets 2®,, et 2A,, calculés au niveau MS-CASPT?2, via la composante spin-orbite
de 'hamiltonien DKH. La spectroscopie est comparable a celle obtenue par la
méthode a quatre composantes IHFSCC ; cette méthode est connue pour traiter
rigoureusement les effets relativistes et la corrélation. Cette comparaison nous
permet de valider la méthode SO-CASPT2 pour décrire la fonction d’onde du
doublet de Kramers fondamental 5/2u.

SO-CASPT2  IHFSCC [24]

5/2u 0 0

3/2u 3800 3540
7/2u 8080 7230
5/2u 9510 8930

TAB. 4.2 — Energies d’excitation verticales en cm™*

de NpO** & dnyo=1.745 A pour SO-CASPT2 et
dnpo=1.701 A pour IHFSCC.

Dans le but, d’une part, de confronter notre modele aux calculs et d’autre
part d’analyser 'influence de la corrélation électronique sur les facteurs g, nous
avons calculé les facteurs g a partir de fonctions d’onde SO-ROHF, SO-CASSCF
et SO-CASPT2. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le TAB.4.3. Les fac-
teurs gﬁnwéle sont obtenus a partir de I’équation (4.64) et des parametres A et
A. Le parametre A est la différence d’énergie entre les doublets 2®,, et 2A,,. Le
parametre A, quant a lui, est obtenu en éclatant uniquement un seul doublet par
couplage spin-orbite au premier ordre via SO-RASSI (par exemple, ’éclatement

du ?®, nous donne 3\).

La fonction d’onde SO-ROHEF est obtenue, comme pour notre modele, en
couplant par interaction spin-orbite des états monodéterminantaux; ces états
monodéterminantaux sont calculés dans le formalisme ROHF, la corrélation élec-
tronique n’est pas prise en compte. Cette méthode se rapproche le plus de notre
modele et peut étre considérée comme une référence.
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SO-ROHF SO-CASSCF SO-CASPT2

gl 119 121 1.22
A 1331 1815 1543
A 2384 2336 2336
gjrode 4.22 4.20 4.21

TAB. 4.3 — Comparaison des facteurs g obtenus par
le calcul et par le modéle au niweau SO-ROHF, SO-
CASSCF et SO-CASPTZ2 a dny,o=1.745A. Les énergies

des paramétres sont en cm ™.

Sans corrélation électronique, i.e. en SO-ROHF, la valeur obtenue par le mo-
dele surestime g de 0,03. En incluant la corrélation électronique, le modele sous-
estime de 0.01 les facteurs g (TAB.4.3). Cette différence est due a la composition
de la fonction d’onde. En effet, dans le TAB.4.4, on constate que les poids ¢? et
c2 des composantes 2® 5, €t 2A 5, different du modele. Les éléments de matrice

L.+ 285, dans la base des Q(IJ%U et QA%U sont identiques pour les trois méthodes :

(*®s,|L. +25.*s,) =2 (4.70)
(*Ag,|L. +25.°As,) =3 (4.71)

Par conséquent, on retrouve bien 1’équation 4.64 :
g = 4c; + 6c; (4.72)

La différence de composition de la fonction d’onde est due aux éléments de matrice
hors-diagonaux :
V6

(*®s,|L.S[As,) # 7A (4.73)

ils different de ceux obtenus dans l'approximation d’une interaction spin-orbite
localisée sur le neptunium. Au niveau ROHF, les éléments hors-diagonaux sont

inférieurs a @)\, augmentant ainsi ¢} ce qui a pour effet de diminuer gj. Inverse-

ment, en incluant la corrélation électronique, ces éléments sont supérieurs a @)\
augmentant ainsi gj.

Outre 'augmentation des éléments de couplage hors-diagonaux, la corrélation
électronique a un effet sur la différence d’énergie A entre le 2®,, et le 2A,,. L’évo-
lution de A n’est pas fonction du niveau de corrélation pris en compte. Toutefois,
de maniere générale, I'effet conjoint de 'augmentation des éléments de couplage
hors-diagonaux et de la meilleure description de A en améliorant la prise en
compte de la corrélation életronique conduit a une augmentation de g.
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SO-ROHF SO-CASSCF SO-CASPT2
s, Az, PR3, A5, 05, Ay,
T 0.904 0096 0893 0107 0.887 0.113

| ) mod. 0.890 0.110 0.900 0.100 0.895 0.105

TAB. 4.4 — Composition des fonctions d’onde SO-ROHF,
SO-CASSCF et SO-CASPT2 i dy,o=1.745A obtenue
par le calcul et par le modéle. Les fonctions d’onde sont
exprimées en fonction de leurs poids cf et ¢3 sur les *®s,

et QA%U.

Afin d’analyser 1'évolution du facteur g en fonction de la déformation géo-
métrique du neptunyle, nous les avons calculé a d= 1.70 A et d= 1.80 A . Les
résultats sont sur le TAB.4.5. Le facteur g augmente quand le parametre A di-
minue, comme attendu par notre modele (F1G.4.7). Toutefois on remarque une
incohérence, 1’évolution de A ne va pas dans le sens attendu par la théorie du
champ cristallin. En effet, quand la distance diminue, la déstabilisation par le
champ cristallin des orbitales ¢, par rapport au ¢, est plus forte : A devrait
augmenter. Cet effet est en fait contrecarré par 'interaction des orbitales 3d des
oxygenes. En diminuant la distance neptunium oxygene, on augmente le recou-
vrement entre les orbitales 3ds des oxygenes et les orbitales 5 fs du neptunium ce
qui a pour effet de stabiliser les orbitales ¢§,. Cette stabilisation des orbitales &,
diminue A.

d=1.70 A d=1.745 A d=1.80 A

gl 125 122 1.20
A 976 1543 2135
A 2333 2336 2336
gproddle 4.23 4.21 4.19

TAB. 4.5 — Facteurs g obtenus par le calcul et par le
modele au niveaw SO-CASPT2 & dnyo=1.70; 1.745 et

1.80A. Les énergies des paramétres sont en cm™1.

En conclusion, notre modele, basé sur une interaction spin-orbite localisée sur
I’atome de neptunium, décrit correctement la physique du systeme. En outre, il
permet d’analyser les effets liés a la corrélation électronique et a la déformation
géométrique. La valeur obtenue pour le facteur g| a la géométrie d’équilibre est
de 4.22. Cette valeur évolue peu avec la déformation géométrique et la corréla-
tion électronique. Effectivement, le parametre d’interaction spin-orbite A étant
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pratiquement constant, c’est le parametre A qui influence le facteur g;. Comme
attendu F1G.4.7, lorsque A est positif, sa variation a peu d’effet sur le facteur g.
La physique au premier ordre décrite par le modele ou l'interaction spin-orbite
est considérée a priori, ¢’est-a-dire dans le cas d’un couplage magnétique, est une
bonne approximation. La fonction d’onde de 1’état fondamental 5/2u est proche
de celle du spineur de l'ion libre |5/2,5/2) (Annexe D).

4.5.2 Le neptunyle hexacoordonné

Nous disposons de valeurs expérimentales pour les facteurs g du neptunyle
dans le champ de ligand des nitrates. Toutefois, celles-ci attribuent un signe dif-
férent au facteur g. Par le biais d'un modele, nous étudions I'influence des ligands
nitrates sur les facteurs g. Par la suite nous confrontons notre modele aux calculs
ab initio.

Modélisation

Le neptunyle hexacoordonné est de symétrie Dgj,; dans cette symétrie les
orbitales d,, sont dégénérées et leur représentation irréductible est E”. Les orbitales
¢, voient leur dégénérescence levée dans les représentations irréductibles A et
A,,. Par interaction spin-orbite, le doublet E” éclate en deux états qui dans les
représentations irréductibles des groupes doubles se labélisent : E; 5 et E3/5. Dans
les mémes représentations, les doublets A} et A, sont labélisés E, /2. Les doublets
de méme symétrie se mélangent.

Les différents effets liés a 1'abaissement de symétrie et a l'interaction spin-
orbite sont décomposés sur le diagramme de la F1G. 4.10. La perturbation des
ligands équatoriaux sur les orbitales ¢, et 9, a deux effets : la forte déstabilisation
des orbitales ¢, par rapport aux orbitales J,, d'une part, et leur éclatement,
d’autre part. Pour modéliser l'effet des ligands équatoriaux, nous avons besoin
d’ajouter le parametre I' représentant 1’éclatement des orbitales ¢,,.

Sur la F1G.4.11, nous avons représenté les orbitales spatiales issues de 1’écla-
tement des orbitales ¢,. Elles sont définies comme une combinaison linéaire des
orbitales complexes Y, ® et Y33, Selon la stabilisation relative de 'orbitale fa3_30y2
par rapport a l'orbitale fs;2,_,s, le signe de I' change. Ainsi, un parametre I" po-
sitif signifie que l'orbitale f;s_s,,2 est la plus stable et inversement, un I' négatif
signifie que l'orbitale fs;2,_,s est stabilisée. Nous ne pouvons a priori pas nous
prononcer sur le signe de I'.

Nous pouvons écrire une nouvelle matrice d’interaction dans la base des |m;, my)
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Fi1c. 4.10 — Diagramme décomposant les effets agissant
sur les orbitales 5f du neptunyle liés au changement de
symétrie et a l'interaction spin-orbite.
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F1G. 4.11 — Orbitales spatiales fy3_sq,2 €t faz2, 3 com-
binaisons linéaires des orbitales complexes Y3 et Y3 .
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Hso + Hep | +3,41/2) |[+2,-1/2) |—2,—-1/2) |—3,+1/2)

(+3,+1/2] X 0 0 r
(+2,-1/2| 0 A=) 0 0
(+2,—1/2] 0 0 A+ by
(+3,-1/2] T 0 6\ —3)

La diagonalisation de la matrice d’interaction conduit a la fonction ¢ suivante :
|p) =a|l+3,+1/2) +b| —2,—1/2) + ¢| — 3,+1/2) (4.74)

oll a,b et ¢ sont des parametres réels qui dépendent de A\, A et I. |¢) et |¢) sont
construits & partir de |@) et |@) tel que, par les transformations de la symétrie Dy,
du TAB.4.6, |¥) a les mémes propriétés de symétrie qu'un électron |a) et |¥) les
mémes propriétés de symétrie qu'un électron |3). Ces conditions sont satisfaites
en prenant |V) telle que :

|U) = a|+3,+1/2) +b] —2,-1/2) +¢| —3,+1/2)  (4.75)
U) = K|¥) = —a|—3,-1/2) —b|+2,+1/2) —¢| +3,-1/2) (4.76)

ainsi, l'action de 'opérateur C‘g conduit a :
Celw) = %(1 —iV3)(a] + 3, 41/2) + o — 3,+1/2))
+ [%(1 +i\/§)} {—%(1 +i\/§)} b —2,—1/2)
= %(1 —iV/3)| W) (4.77)

et I'action de C¥ & :
CS|1W) = ifa] —3,-1/2) +b] +2,4+1/2) + ¢| — 3, -1/2)]
= i|—aK|+43,4+1/2) —bK| —2,—1/2) — ¢K| — 3, +1/2)
= —iK|D)
= —i|D) (4.78)

Par conséquent, |¥) a bien les mémes propriétés de symétrie que le pseudospin
|&) et |¥) que le pseudospin |53).

Avec la fonction | W) ainsi définie, les valeurs des facteurs g sont les suivantes :

g = 2(V|L, +25.|¥) = 8a® — 6b* — 4c? (4.79)
g1 = 2(9|L, +28,|¥) = —dac—2abV/6 (4.80)
—— ——

S L
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Dsp Cz Cs K
|a) 5(1—iv/3)|a) —i|3) 18)
13) 11 +iv3)]a) —ila) | —la)
| +3) | +3) —|=3) | -1-3)
|+2) | 51 —iVv3)[+2) —[—-2)| |-2)
[+1) | —5(1+aV3)|+1) —|—-1) | —|-1)
0) 10) —10) 10)

=1 | =30 =a/3) =1) —|+1) | —|+1)
| =2) | =30 +a/3)=2) —|+2)| |[+2)
| =3) | =3) —[+3) ] =[+3)

TAB. 4.6 — Action des opérateurs C3, C¥ et K sur les
fonctions de spin |a) et |3) et les orbitales |my).

Liée au champ des nitrates, la valeur de g, est non nulle et peut étre décomposée
en deux contributions : une contribution de spin et une contribution du moment
angulaire.

Pour le neptunyle en phase gazeuse, la fonction d’onde dans le cas d’un cou-
plage magnétique est une bonne approximation. Aussi, nous fixons les parametres
A et A de maniere & reproduire ce couplage magnétique : A = 0 et A = 2336cm ™.
Sur la F1G.4.12, nous avons représenté 1'évolution de g et g, en fonction du pa-
rametre I'. Comme remarque importante, nous constatons que le facteur g) est
négatif; en conséquence, par continuité physique, le facteur g, du neptunyle en
phase gaseuze (i.e. I' = 0) doit étre négatif. Le champ de ligand en mélangeant
la composante | + 3,+1/2) diminue la valeur absolue du facteur gj. En outre ce
mélange augmente la valeur absolue de g, . Le signe de g, va dépendre du signe
de I', ou plus exactement de la stabilisation relative de I'orbitale f,s_s,,2 par rap-
port a lorbitale fs;2,_,s. De maniere générale, le moment effectif diminue quand
le champ de ligand augmente.

Notre modele nous permet d’assigner le signe du facteur g du neptunyle dans
le champ de ligand des nitrates comfirmant le résultat de Pryce. Par continuité
physique, nous avons déduit le signe de g; du neptunyle en phase gaseuze. Notre
modele semble décrire I’évolution des valeurs absolues des facteurs g et du moment
effectif. Cependant, ne connaissant pas a priori le signe de I', nous n’avons pu
définir le signe de g, . Pour cela, il est nécessaire de confronter notre modele aux
calculs ab initio.
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Fi1Gc. 4.12 — Facteurs g et moment effectif du neptunyle

dans le champ de ligand des nitrates en fonction du pa-

ramétre d’éclatement I’ des orbitales ‘¢, . I est en cm™!.
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Comparaison du modele avec les résultats ab initio

Les fonctions d’onde des premiers états excités ont été obtenues, comme pré-
cédemment, par la méthode en deux étapes SO-RASSI. Des bases tous électrons
ANO-RCC de qualité double ¢ ont été utilisées. Les contractions utilisées pour les
oxygenes et le neptunium sont identiques a celles utilisées pour le neptunyle. Pour
I’azote, les primitives 14s9p4d3f2g sont contractées en 3s2pld. Nous utilisons le
méme espace actif que pour le neptunyle. Afin de traiter de maniere équivalente
les doublets 2E”, 2A] et 2A, nous utilisons le groupe de symétrie Cj.

Ne disposant pas des coordonnées cristallographiques, nous avons considéré
pour la structure du neptunyle dans le champ de ligand des nitrates la distance
dnpo identique a celle du neptunyle optimisée en phase gazeuse ou d NpO:1~745A-
Les nitrates sont positionnés sur le plan équatorial a une distance deo:2,5A.
Dans le TAB.4.7, les énergies des premiers états excités coincident correctement
avec le spectre expérimental ; la géométrie utilisée semble étre une bonne approxi-
mation de la structure cristalline.

SO-CASPT?2 exp. [21]

E1 /2 0 0
Es /2 670 .
E1 /2 6750 6460
1/ 10100 9420

TaB. 4.7 — Energz’es d’excitation verticales en cm™! de
/NPO?F (NOs)3).

Sur le TAB.4.8, nous avons regroupé les valeurs obtenues pour les facteurs g
calculés a partir de fonctions d’onde SO-ROHF, SO-CASSCF et SO-CASPT2.
L’éclatement du ?E” via SO-RASSI permet d’extraire le parametre \. Les para-
metres A et I' sont obtenus & partir des énergies relatives des doublets 2E”, 2A’;
et 2A’5 :

A = - [ECA)+ECAY)] - ECE) (4.81)

L= 5 [ECA) - ECA)] (4.82)

N — DN -

modele modele

Les facteurs gj et gV sont obtenus, via les équations (4.79) et (4.80), a
partir des parametres A, I' et \.
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SO-ROHF SO-CASSCF SO-CASPT?2 Exp. [13] Exp. [18]
g ~4.06 “4.05 -3.84 -3.40 3.34
gl -0.14 -0.15 -0.21 0.20 0.20
A -2642 -2555 -2678
r -1622 -1625 -2165
A 2384 2379 2379
grodle 417 416 -3.95
gmodéle -0.17 -0.18 -0.23
T X ~4.05 -3.84

TAB. 4.8 — Comparaison des facteurs g obtenus par
le calcul et par le modele au niveau SO-ROHF, SO-
CASSCF et SO-CASPT2. Les énergies des paramétres

sont en em™ L.

Le modele, indépendamment de la méthode, surestime fortement le facteur
g En effet, 'élément de matrice L, dans la base des doublets 2A] et 24} issus
de I’éclatement du doublet 2® differe de la valeur attendue :

CAYL,PAL) = (7207 |L,|%07) ~ 2.92 # 3 (4.83)

Sous l'effet du champ de ligand, on observe une réduction du moment angulaire
des orbitales de m; = 3 que nous modélisons par le parametre k = 0.973. Les
orbitales de m; &+ 2, quant a elles, ne subissent pas de réduction du moment
angulaire. Nous pouvons ainsi corriger 1’équation (4.79). Nous obtenons le facteur

g”m‘)d’Sle suivant :
corr

gprmedele = 2(W|L, + 25.|T) = 2(3k + 1)a® — 6% + 2(1 — 3k)c*  (4.84)
Les valeurs ainsi corrigées sont en parfait accord avec g. Les facteurs g, sont
surestimés par le modele. Toutefois, I'approximation d'un couplage spin-orbite
localisé sur ’atome de neptunium donne des résultats tres proches des calculs.

La corrélation électronique permet de mieux décrire I'éclatement I' des or-
bitales "¢, qui, comme attendu par notre modele, est essentiel pour décrire les
facteurs ¢ (F1G.4.12).

Le parametre I' est négatif, 'orbitale fs;2, s est plus stable que 'orbitale
fu3_3z2 (F1G.4.11). En conséquence le signe du facteur g, est négatif. Ce résultat
n’avait pas été prédit par Pryce.

Les valeurs absolues des facteurs g sont en bon accord avec 'expérience. Les
écarts sont liés au choix de notre stucture de départ; une légere diminution de
la distance du neptunium avec les nitrates équatoriaux augmente la valeur de T'.
Ainsi, la distance réelle neptunium nitrate doit étre plus courte que celle que nous
avons choisie.
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Le moment effectif, résultant des facteurs g obtenus au niveau SO-CASPT2,
est égal a g = 1.93. Cette valeur est tres proche de celle obtenue expérimenta-
lement pour NpOy(OH)2,xH50 [1] i.e. 1.91 (TAB.4.1). Cela semble indiquer que
le neptunyle est hexacoordonnée x=4.

4.5.3 Conclusion

Dans cette étude, nous avons reproduit les facteurs g et les moments effectifs
du neptunyle en phase gazeuse et dans le champ de ligand des nitrates. Conjoin-
tement, nous avons construit un modele basé sur ’approximation d'un couplage
spin-orbite localisé sur ’atome de neptunium. Ce modele nous permet d’analyser
les facteurs qui influencent le magnétisme.

L’interaction spin-orbite A est quasi-identique quel que soit le systeme et le
niveau de calcul. Ainsi, pour le neptunyle en phase gazeuse, ’éclatement A des
orbitales ¢, et ¢, influence le magnétisme. Dans le champ de ligand des nitrates,
c’est I’éclatement I' des '¢,” qui dirige le magnétisme.

Nous avons assigné les signes des facteurs g via les calculs ab initio et notre
modele. Les signes des facteurs g, et g, sont négatifs; par continuité physique,
le signe du facteur g du neptunyle en phase gazeuse est lui aussi négatif. Par
ailleurs, les valeurs reproduites sont proches de celles obtenues expérimentale-
ment. Les mesures faites sur NpOg(OH)9,xH5O semblent indiquer que le neptu-
nyle est hexacoordonné.

Le moment effectif mesuré de 2.29 pour NpO,COs3,xH5O pourrait corres-
pondre au neptunyle pentacoordonné. Dans le champ pentacoordonné des oxy-
genes les orbitales ¢, et §, vont se coupler entre elles; cependant, en considérant
ce couplage minime devant la déstabilisation des orbitales ¢, par le champ équa-
torial des oxygenes, nous sommes dans le cas du neptunyle en phase gazeuse
avec un parametre A négatif. En conséquence, le moment effectif peut étre su-
périeur a la valeur obtenue dans ’approximation d’'un couplage magnétique pur
i.e. 2.14. En perspective, il serait intéressant de construire un modele dans le cas
du neptunyle pentacoordonné.

Nous avons montré que le modele de I'ion libre dans I'approximation de Russel-
Saunders, utilisé pour les terres rares, n’était pas envisageable pour 1'étude des
propriétés magnétiques de complexes d’actinide.
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4.6 Propriétés magnétiques d’hexahalogénure d’ac-
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The ground and first excited states of PaXé" (X=F,Cl,Br,I), UX; (X=F,Cl,Br) and NpFy are
calculated using the spin-orbit complete active space perturbation theory at second order method
and the g-factors are deduced. The isotropic g-matrix is built from first principles, and the g-factors
are found to be negative. Results are analyzed in the frame of crystal field theory. It is shown that
it is more appropriate to consider the spin-orbit coupling before the crystal field interaction and that
g-factors are principally governed by the metal-ligand distance. The complexes of the series with the
longest bond length, even with a high covalent character, exhibit g-factors close to the free ion
value. © 2009 American Institute of Physics. [DOIL: 10.1063/1.3124193]

I. INTRODUCTION

AnX?}~ complexes with a 5f! configuration have been
extensively studied in the 1960s by optical and magnetic
spectroscopies. The simplicity of the electronic structure,
with only one single electron localized on the actinide center,
the ionic character of the bond, as well as the high symmetry
of the edifice of this series made these molecules good can-
didates to test crystal field (CF) theory on actinide complexes
in which the effects of ligand field (LF) and spin-orbit (SO)
coupling are of the same order of magnitude.l’2 The results
were in fact very well rationalized in terms of this theory in
spite of the difficulty to analyze the absorption spectra in the
5f—5f region because these transitions are forbidden and
are highly coupled with vibrations states. Since the 1980s,
the symmetry allowed 5f— 6d transitions have been mea-
sured and analyzed}6 and refined models have been pro-
posed. These well-documented small molecular systems are
target candidates to check the reliability of relativistic meth-
ods.

NpFg crystallizes as molecular crystals in which the
NpF¢ units are separated by relatively weak van der Waals
intermolecular forces. The absorption spectrum of the pure
crystal is very similar to the one in matrix-isolated NpFg
(Ref. 7) and with the fluorescence spectrum of the Vapor.8
Studies of the magnetic properties of the pure NpFg crystal
and of mixed crystals with the isostructural UFg show a
slight variation of g with the composition of the crystal
(between —0.6 and —0.7).”'> The UX; unit is found in
ionic crystals LUX, with L*=Li*, Na*, Cs*, Ph,As*,
(n—C3H;),N*, and NEt; giving rise to different crystallo-
graphic structures. The UX, unit can show slight distortions
from a regular octahedron.'”'* The absorption spectrum does
not depend on the structure®™"” while the electron paramag-
netic resonance (EPR) spectrum allows one to evaluate the
anisotropy and thus the distortion amplitude.lg’19 The PaX?
unit is found as Pa**-defects in Cs,ZrClg cryst2lls,20’21’g’5
ThBr, or ThCl, Cl”ystells,22’23’4 and in solution (NEt,),PaX, or

“Electronic mail: bolvin@chimie.u-strasbg.fr.
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(NMe3Ph)2PaI6.3’24’25 The absorption spectra do not depend
on the environment, neither in crystals nor in solution. Mag-
netic data have been recorded for PaClé_ in CSZZI'CIG.ZO’ZI
The AnX{™ series served as benchmarks for numerical
methods because of the simplicity of the electronic configu-
ration and of the high symmetry of the molecular structure.
The hexafluoride neptunium has been extensively studied be-
cause the hexafluorides are the only known compounds of
actinide metals which have high vapor pressures and are
likely to be studied by gas phase photochemical techniques.
The first modeling of the properties in this series used CF
theory: Goodman and Fred' used this model to interpret both
absoption spectra and magnetic properties and showed that
the sign of the g-factors has to be negative in order to explain
both magnetic and spectroscopic properties of NpFy with the
same set of parameters. Eisenstein and Pryce2 further devel-
oped the model, but showed that it is not possible to reach a
quantitative agreement for both absorption and magnetic data
with the same set of parameters. Reisfeld and Clrosby15 cal-
culated model parameters from absorption data for the whole
series. Rigny and co-workers'™!? calculated the parameters
from both magnetic and absorption data in a UFM crystal.
Most of the numerical descriptions of these complexes were
done using the X« method using the transition state method
in order to reproduce first the LF states and in latter publi-
cations the ligand to metal charge transfer bands as well.
Early works used nonrelativistic methods,26’27 later relativis-
tic effects were introduced.” ' These studies focused on the
analysis of the bond and specially on the amount of cova-
lency in order to quantify the orbital reduction factor intro-
duced in the CF theory and to permit a fairly good agreement
with the experimental absorption spectra because of the one-
electron nature of the physics and the semiempirical nature
of the a parameter. One description of UF, based on wave
function theory should be mentioned using relativistic ef-
fective core potential and a semiempirical SO operator. Den-
sity functional theory has been applied with different func-
tionals and core potentials to describe the geometry and the
vibrational spectrum of the ground state® > as well as with

© 2009 American Institute of Physics
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four-component methods.”’ g-factors were first calculated by
Eisenstein and Pryce2 in the frame of the CF model and the
theory was extended in the case of an axial deformation by
Rigny and Plurien.'® Case calculated the g-factor of NpFg as
the response of the system to an external magnetic field with
perturbation theory within the Dirac scattered-wave
formalism.”® In this work, the sign of this factor was found to
be opposite to the nonrelativistic state. The same method was
recently applied by Arratia-Pérez er al. to UF, (Ref. 39) and
to PaCI2~*

Electronic g-factors can be extracted from magnetic
susceptibility measurements and EPR experiments. The
g-factors are known for three molecules of the series: PaCIZ",
UFg, and NpFs. When the molecular edifice is octahedral, the
g-matrix is isotropic and the g-factor is negative showing a
large deviation from the Landé factor of the free electron
8.,=2.0023. The absolute value from the g-factor for NpFg
was first deduced from temperature dependent magnetic
susceptibility9 and Goodman et al. showed using CF theory
that the only possibility compatible with the absorption spec-
trum and symmetry was that g was negative.1 This was soon
confirmed by experiment using circularly polarized light10
that gives access to the sign of the product g,g,g, of the three
factors. The magnetic susceptibility of NpFg diluted in UFg
has been analyzed using magnetic susceptibility11 and elec-
tron nuclear double resonance'> measurements. The absolute
value of g-factor of PaClé_ was first deduced from an EPR
spectlrum20 and the sign was deduced relative to the sign of
the hyperfine coupling.21 The negative sign of the g-factor
means that the precession of the magnetic moment around
the applied magnetic field is in opposite direction as com-
pared to the free electron and is due to a large SO effect.
g-factors of UF, were measured by polarized EPR in differ-
ent environments.'"® In UFgLi, g=-0.768, in UFgNa,
g=-0.748, in UF,Cs, g=—-0.709 depending on the local dis-
tortions of the crystal. Finally, g-factors of UCI; was deter-
mined from EPR spectra and found to be approximately 1.1
without any information about the sign.16

The aim of this article is to describe the optical and
magnetic properties of the AnX?~ complexes with a 5f! con-
figuration using the spin-orbit complete active space pertur-
bation theory at second order (SO-CASPT2) method. This
method has already shown its capability to reproduce excited
states of actinyl compounds..‘“’42 It is a two-step method in
the sense that the SO interaction is calculated in the very last
step as a first-order perturbation between the spin-free (SF)
states; it permits an analysis close to the models used in
inorganic chemistry where CF or LF theories are normally
first applied and SO coupling is applied in the last step. We
showed in a recent article*” that it is often easier to interpret
the physics of the states as determinant of spinors, namely,
with a picture close to two-component calculations, but that
there is of course full equivalence between the two pictures.
In the SO-CASPT2 method, the energies of the excited SF
LF states are first calculated and then the SO interaction is
calculated between these states. Finally, g-matrices are de-
duced from the ground state wave functions as proposed in a
recent paper.43 This method gave satisfactory results when

J. Chem. Phys. 130, 184310 (2009)

applied to small benchmark molecules and to a transition
metal bimetallic species.44 The g-matrix is defined by the
spin Hamiltonian

A

Hy=upB -g-S (1)

relating the magnetic field that acts in the real space and the
pseudospin operator that acts in the model space. The size of

the model space and thus the eigenvalue of 2 are chosen in
order to suit the multiplicity of the considered state, for ex-

ample, one chooses S=1/2 to describe a Kramers doublet. In

molecular systems with a small SO coupling, S corresponds
to the spin state of the system without SO coupling, but it is
not necessary the case for actinide compounds for which SO
coupling is important. The following discussion is restricted
to the case of Kramers doublets. The model space is iso-
morph to the space generated by the two wave functions |®)

and |®), where ® and ® are related by time reversal sym-
metry

K|®) = |®),
o (2)
K|®) = - |®),

where K is the time reversal operator. One notes |+) and
|-) the sets of the model space isomorph to |®) and |®),

respectively. By construction S|+ )=+ 1/2|*). After a ro-
tation in the spin space which corresponds to a change in
quantification axis, one gets a new set of wave function,

[I% [|<I>>
_ =Uul _ , (3)
P) )

and by isomorphism the same transformation occurs in the

model space. On the other hand, the magnetic field B is not
affected by this rotation and one gets the transformed
g-matrix g’'=gU. A rotation in the spin space should not
affect the physical observables but the g-matrix is not related
to any physical observable while the so-called G tensor G
=g-g' is. G is not affected by this rotation in the spin space,
that is G'=g-U-U'-g'=G. Clearly, the g-matrix is not
univocally defined and actually it is not necessarily sym-
metrical and its eigenvalues are not the so-called g-factors.
These eigenvalues can even be imaginary values. Experi-
mentally, g-factors are taken as the roots of the eigenvalues
of the G tensor. In the case of small SO coupling, the devia-
tion of g-factors from g, is small and the sign is without any
doubt positive. The same procedure can be applied to calcu-
lations but all information about the sign is then lost. In order
to determine the sign of g-factors from first principles, the
procedure proposed in a recent article® has been applied in
this work. The degree of freedom associated with spin rota-
tion is used to add a supplementary condition to the g-matrix
in order to endow it with the properties of a tensor. If the
considered state belongs to the irreductible representation (ir-
rep) of a spin 1/2, one builds the |¥) and |¥) kets or on an
equivalent way, the |+) and |-) sets such as they behave as
the |a) and |B) eigenvectors of the spin under symmetry
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FIG. 1. Energy levels diagram showing the splitting of the SF states by SO
coupling.

operations of the molecule. If the considered state does not
belong to the irrep I's of spin 1/2, as will be the case for the

ground state in this work, the |[¥') and |W) kets are built to
behave as |@)® and |8)®, where © is a function of irrep I'g
such that I'yy,=I'g ® I's. Built in such a way, all the eigenval-
ues of the g-matrix are equal and are found to be negative in
accordance with experimental data.

In Sec. II, the CF model in this series of complexes is
presented. In Sec. III, computational details of the numerical
calculations are summarized and finally, in Sec. IV, results
are presented and discussed.

Il. CRYSTAL FIELD APPROACH

The bond in the AnX{™ series is ionic and the CF ap-
proach gives the main features of magnetic properties. This
approach was first developed by Goodman and Fred' as well
as Eisenstein and Pryce.2 The seven 5f orbitals in an octahe-
dric field are split in three groups, a,,, t,,, with an energy A
above the a,,, and 1,,, with an energy ® above the t,,. Thus
the 5f' configuration gives rise to three states 2A,,, >T,, and
T, (see Fig. 1). First-order SO coupling leads to the split-
ting of the SF states according to 2A2M—>E5,2M, 2T2u—>E5/2u
® Gy, and °T},—E 124 ® G32,,- The ground state is of sym-
metry Es, (within Mulliken’s notation), with a large weight
on the SF state 2A2u and some contribution of the first ex-
cited state 2T2u. In the frame of the CF model, the orbitals
involved are purely localized on the central atom and can
thus be expressed in terms of spherical harmonics Y}". In the
following, bold notations will be used to denote the product
of spherical harmonics with some radial and spin functions:
defining Y/'=RY/'a@ and Y}'=RY]'B, where R=+/(7/16m)r* is
the radial part of the function and « and B the spin parts
corresponding to mg=1/2 and mg=—-1/2, respectively. The
following expressions have been taken from the articles by
Eisenstein and Pryce2 and Rigny and Plurien,'® but some
signs have been changed so that the functions fulfill the time
reversal relationships. Spinors of symmetry esp,,, corre-
sponding to the SF a,, orbitals, can be written as

J. Chem. Phys. 130, 184310 (2009)

|¢1> = ilfxyz) = L/—(|Y§> - |Y§2>),
V2
| 4)
|0 == il = = (¥ - 1)),
\2

whereas spinors of es),, symmetry, corresponding to the SF
1,, orbitals, can be written as

(b = (10 + [B)+ i),
\V3

< [x
1 VS — V3 —
E(lfz(xz_yzﬁ - 7|Y§1> + 7|Y§>),

| (5)
|6y =—=(0~ & +ilm),
V3

1 s 3
—_ \’ \!
=\T§<lfz(x2—y2)> - 7|Yé> + 7|Y;3>) >

with

= [x
V5 V3
|& = T(YSI =Y )+ T(Y33 = Y3.3) = frp2-2)

[

NS 3
|7 = ZI(Y31 +Y3) - l?(Ysa +Y33) =y 2. (6)

1
)= \J_E(Yn +Y30) =f.22).

In the frame of this model, the SO Hamiltonian takes the

simple form 7%50:)\35' where Z and § are the total elec-
tronic orbital and spin momentum operators and \ is the SO
coupling constant. N\ is positive because there is only one
electron in the open shell. In the basis set {|¢,),|®,)}, the

matrix representing the model Hamiltonian 7:[m=7:{CF+7:(SO
takes the form

(0 SEN ) )\(0 \E> -
Van A= T\ x-L )

where 7:{CF denotes the CF Hamiltonian and x=A/\. In this
basis set, ﬂcp is diagonal and the two CF states are coupled
by the SO interaction. It follows that the lowest solution can
be expressed as
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’E

b
|(I)> = a| ¢1> - b| ¢2> = ialfxyz) - y’_(lfz(xz—yz)>
V3 2

J. Chem. Phys. 130, 184310 (2009)

).

= I
a b 1 \VS — V3 —
=—=(¥)-[r3 ——(— Y2 +|¥32) - —|r3! +—Y3),
\/E(| 3> | 3 >) \/g \E(| 3> | 3 >) 2 | 3 > 2 | 3>

|®) = al ) - bldy) = — ialfr)

a — —
=—=(¥y;9)-¥3) -
V2 v

where a and b are two positive real numbers with a+b>
. . 43
=1. The g-matrix elements are given by

8 =2 Re((D|L, + g,5,|®)) = 2 Re((D|L, + g.5,| D)),
uy=2 Im(D|L, + g,5,|®)) = =2 In((D|L, + £,.5,|D)), (9)

8ue= 2P|, +g,8,|®) = — 2AD|L,, + g,5,| D),

with u,v=x,y,z and where Re and Im denote the real and
imaginary parts of the quantity within parentheses. The ma-

a a
trix elements of L and S operators can be calculated as

A 4 1 o 4 1
D|L |®) = —ab - —b%, (DL |P)=—ab- -1,
( | x| > \’6‘1 3 < | y| > \Ea 3

. 4 1
(D|L,|®) =~ —=ab + =b?,
V3 3

(10)
(@[S |<1>>—1( 2+1b2) (@[S |q>>—1< 2+lb2>
AEE\TETRY) AEE\TETRT)

1 1
TP
2 3

and the g- matnx is found to be diagonal with g = —8:==8y
=2a>—(8/ \r3)ab setting g,=2. The expression for g is iden-
tical to the one proposed by Eisenstein and Pryce. The re-
sulting g-matrix is clearly not isotropic. In order to build a
g-matrix with the properties of a tensor, one must find a
rotation U of the U, group

ll%] [I@] { UH|¢>]
=0 =] ", Ll (11)
P) By | L-vt w ]| |®)

where u and v are complex numbers with |u[>+[v[>=1 such

(D|S.

that the new Kramers doublets |W) and |W) transform prop-
erly under symmetry operations of the molecule. In the O}
group, the two components of a spin 1/2 form a basis for the
irrep E} 5, and transform under the two rotations C3 and C5 as

®)

= S
b (- V5 V3
- \Tg(lfz(xz—yz)> - ?|Yé> + 7|Y;3>) >

[t I
b1 — — \5 V3

—| =(V3) +|¥32) - —|¥)y + —|¥37) ],
6(\5(I D+ V) - DY+ Ir)

C§|E1/2g9a’> = i|E1/2g’a,> C§|El/2gaa,> == i|E1/2g’B,>a
(12)
C5|E g, B') == ilE1pg. B')  C3|E g, B') == i|Epg. ).

The ground state belongs to the Esj, irrep and Esp,=E) ),
®A,,. The transformation of the Kramers doublet under the
rotations of the molecule will be chosen such that
|E5/2u’a">=|E1/2g70/>® and |E5/2u’ﬂ”>=|E1/2g’:8’>® with ©
€ A,,. Thus extinguishing slowly the SO interaction, one
will tend to a spin function that presents the properties of
rotation of a real spin multiplied by a spatial function of
symmetry A,,. The characters for all the twofold rotations in
A,, are identity, thus the Kramers doublet we are looking for
must fulfill the same conditions as Eq. (12),

W) =il vy Cw)=-ilD),

(13)
Gy =—il¥) CJ¥)y=-i|¥).

As
tions,

D) =i D) C3|) =il ),
(14)
JB) =il B)  C3IP) = il).

Combining Egs. (11) and (13), C5|¥)=i|W¥) leads to v=0 and
Ci|W)y=—i|¥) to u=—u". One can choose u=i and then gets

|\I,> = l|(D> == alfxyz> - i\%(lfz(xz—yz)> |Y1> + S |Yg>) s
(15)

_ b V5 3
|‘I’>=—i|¢>=—a\fxyz>+iv—§(\f<x2—y |Y3> —|r3>>
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and applying Eq. (9), one gets

8
gx=g),=gz=2a2—Eab. (16)

The transformed matrix is isotropic. The contributions to the
g-tensor can be split in spin and orbital contributions g

=g, > +A. Within the set {¥, W}, the two matrices 3 and A
are isotropic with diagonal values (k=x,y,z),

3 = 2(WIS, W) = 2a%(,|S,| o) + dab(by|S,| o)

+ 2b2<¢2|‘§k|¢2> = a2 + 0 + 222,
(17)
A =2(W|L W) =2a%(y|Ly| ) + dab(by|Li| o)

+ 26X oLy 2y =0+ Ay + Ay

Therefore, there are three contributions to Ag=g—g,: (i) a
spin contribution g,(Z— 1)=2a2+2222—2=—%b2 (with g,=2)
due to the decrease in spin projection by admixture of S
component through SO coupling, and two orbital contribu-

tions; (ii) the first-order contribution Ap=—2ab{¢,|2L,| $»)
=—(8/\3)ab due to the dequenching of the angular momen-
tum by SO coupling between |f,,.) and |f,(,2_,2)); and (iii) the
second-order contribution Ay,=b*¢,|2L.|¢h,)=3b> corre-
sponding to the angular momentum contribution of |¢,).

In the following examples, the ratio between CF and SO
coupling parameters x=A/\ varies from 0.7 to 2.5 (see Table
IV) and b varies consequently from 0.65 to 0.5. b is by far
not negligible and this suggests that introducing the SO cou-
pling after the CF is perhaps not the best approach. From
another point of view, one can start with the SO Hamiltonian
and express the CF interaction using the eigenstates of the
SO coupling. The eigenstates of the SO Hamiltonian of the
free ion are the states J=5/2 and J=7/2, the components of
these states belonging to the Esp,, irrep of O, are the
following:46

é _L( 55V 5.3 )
2= Je\272/ " 27 2
1 _
= ——=(Y;-5Y32 +V10Y3' - \6Y3),
V42 ;
(18)
_l< RI75\ |7 3 )
7275\ Vo) 2’72
1

The atomic kets |J,M,) are denoted by the two quantum
numbers J and M, whereas ¢s, and ¢;, can be obtained
from ¢, and ¢, [Egs. (4) and (5)] by rotation. The corre-
sponding g-factors are as follows:

J. Chem. Phys. 130, 184310 (2009)

FIG. 2. Variations of g (full line), b (dash), and B (long dash) with x. The
circles show the SO-CAS3PT2 results.

A a ~ 3 0
852 =2 bsppulLy + 8oSul bsynu) = 285/2(%% + % X 5) =- ]79
(19)

87112 = 2<¢7/2u|Lu + geSu|¢7/2u> = 2g7/2(43_t§ + zll X %) = %’
where g; denotes the Landé factor of the free ion; g5/,
=6/7 and g;,,=8/7. In the basis set |¢s),) and |¢;,,), the SO

operator ﬂsoc is diagonal and the free ion states are coupled
by the CF opelrator47

—
A \r'5 _
HCler(YEI)"' ﬁ(yi+y44))’ (20)

where I, is some radial function. With A:(9/3780v/7_7)l,, the
matrix representing 7, in this basis set attains the form

—on+EA 243 —24+3x — 2|3y
1A eia) D
A At 3

where —6/5 A has been removed from the diagonal. The
lowest eigenvectors are given by

|D) = Alps)n) + Bl e, (22)

with A and B as two positive real numbers with A2+B>=1.
The g-factors are

10, 16 24,
g=—-—A"+ —F=AB+—B". (23)
7 73 7

When x varies from 0.5 to 2.5, B varies from 0.07 to 0.3. The
variations of g, b, and B with x are represented in Fig. 2. For
x=0, one gets the free ion solution (B=0) with g=—10/7 and
for the limit x— o, one tends toward the SF solution (b
=0) with g=g,. For x<2.5, the SO a priori model where the
SO coupling is considered before the CF interaction, is the
most appropriate one while for x>2.5, it is the a posteriori
one where the SO coupling is considered after the CF inter-
action. For all the complexes except the fluoride ones, the
value of x is around 1, B is around 0.1, and the values of
g-factors are close to —10/7=-1.43. For these compounds, it
is clearly more adequate to consider the SO Hamiltonian
first. For the fluoride complexes, x is around 2, and B takes
values around 0.3. For these compounds, the free ion states
are still the best starting point but the adequate description
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must take into account both SO and CF couplings. These
compounds present values of g closer to 0.

In this section, we have shown that when the pseudospin
operator is built such that it transforms like a real spin op-
erator, the g-matrix is isotropic and there is only one
g-factor. For the complexes under study, these g-factors are
negative. When considering the CF operator first, large SO
coupling constants \ have to be considered in order to obtain
negative g-factors and the sign is due to the orbital momen-
tum induced by SO coupling between the SF ground state
and the first excited state. When SO is considered first, the
g-factors of the free ion in a state J=5/2 of symmetry Es,
of ©; is —10/7, the negative contribution is due to the large
component of M;=-3/2 in this state and corresponds to a
large orbital contribution A=-40/21. By introduction of CF
coupling with the J=7/2 state, the g-value increases. The
two pictures are fully equivalent, one transforms from one to
the other one by a 2 X2 rotation.

lll. COMPUTATIONAL DETAILS

Calculations have been performed using the MOLCAS-6
program system48 at the complete active space self-
consistent field** (CASSCF) and CASPT? (Ref. 50) levels of
theory without level shift when seven roots were calculated
and a level shift of 0.8 a.u. was applied when more than
seven roots were calculated. Scalar relativistic effects are
taken into account through the Douglas—Kroll-Hess
Hamiltonian’' and SO coupling is calculated with the spin-
orbit restricted active space state interaction” (SO-RASSI)
code using the atomic mean-field integrals approximation for
the calculation of the SO integ.grals.53 In the following,
SE-CASSCF (SO-CASSCF) and SF-CASPT2 (SO-CASPT2)
refer to calculations at respectively the CASSCF
and CASPT2 levels before (after) the inclusion of SO
coupling. When only seven roots are calculated,
calculations are performed within the C; group in order to
have all the f orbitals in the same irrep (the super-
symmetry keyword was used in this case to avoid the mixing
between orbitals of different symmetries). When more roots
are calculated, calculations are performed using the
D,,, group. The all-electron basis sets ANO-RCC of quality
TZP have been used®® (Pa: 27s24p18d14f6g3h/
9s8p6d4f2g1h; UNp: 26s23p17d13f5¢3h/9s8p6d4f2g1h;
F: 14s9p4d3f2g/4s3p2dl1f; Cl: 17s12p5daf2g/S5s4p2dlf;
Br:  20s17p11d4f2g/6s5p3d2flg; 1. 22s19p13d5f3g/
7s6p4d2f1g). The increase in the quality of the basis set
from DZP to TZP has no effect on optimized distances while
the effect on energy gaps is of some hundreds of cm™,
500 cm™! at the most. In one case the QZP basis set has been
compared to TZP and led to an ~100 cm™' change in energy
gaps. Three active spaces have been considered: CASI1
=CAS(1/7) is the minimal one and comprises one electron
in the seven 5f orbitals. CAS2=CAS(7/10) is augmented by
one shell of three p orbitals of the ligands with the corre-
sponding six electrons while CAS3=CAS(13/13) is the pre-
vious one augmented with a second shell of three occupied p
orbitals of the ligands. The geometry of the ground state has
been optimized in the D,, group at the SF-CASPT?2 level

J. Chem. Phys. 130, 184310 (2009)

TABLE I. An-X distances in A optimized with CAS2.

SF-CASSCF SF-CASPT2 Expt.
PaFZ~ 2.24 221
PaCIZ~ 2.74 2.64
PaBrg~ 2.90 2.77
PalX” 3.15 2.95
UF; 2.08 2.06 2.057
ucCly 2.56 2.50
UBr; 2.73 2.64
NpFg 1.97 1.98 1.981

using CAS2 without any breaking of the O, symmetry. For
the calculation of the seven LF states, seven roots of sym-
metry 2A’ of C; have been calculated. With CAS2(96r), 12
roots in the eight symmetries 2B,,, Bs, “Bs, ‘A, B,
*B,,» *Bs,, and *A,, (96 roots in all) of D, have been calcu-
lated; in CAS2(7r"), the SO matrix is calculated with the
former SF states but restricted to the seven LF states. In the
CAS2(96r) calculations, larger weights are placed on the LF
states in order to preserve the correct description of the LF
states.

The g-matrix elements are determined by Eq. (9) where

® and O are determined either at the SO-CASSCF or at the
SO-CASPT2 levels.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Ac-X distances have been optimized at the SF-CASPT2
level with CAS2. Results are summarized in Table 1. The
obtained distances are in agreement with experimental data
for the two complexes for which data are available. The
equilibrium distances decrease from proactinium to nep-
tunium and from fluorine to iodine in accordance to the
atomic radii trends as defined by Slater.”® Dynamical corre-
lation decreases the length of the bond and the effect in-
creases with the polarizability of the ligands, from ~0.01 A
for the fluoride complexes to 0.2 A for the iodide one.

The energy of LF states has been calculated with SO-
CASSCF and SO-CASPT2 with different active spaces and
g-factors have been extracted. Our results are summarized in
Table II. The SF calculations describe the LF effect. As
shown in Fig. 1, the LF states are of symmetry *A,,, *T»,,
and *T,,, where the unpaired electron is, respectively, in a
nonbonding a,, orbital, in a 7 antibonding #,,, and both 7
and o antibonding #;, orbitals. Correlation effects can be
evaluated by comparing the SF-CASSCF calculation with
CAS]1 to the SF-CASPT2 results with CAS3 (Table II).The
first one corresponds in fact to a restricted open-shell Hartree
Fock (ROHF) calculation because it is a one determinant
calculation. There is a stabilization due to the correlation by
500 cm™! of the first excited LF state *T,,, where the un-
paired electron is in a slightly antibonding orbital. The sta-
bilization of the second excited state leu in which a more
antibonding orbital is populated is about 1000 cm™' except
2000 cm™! for NpFg, in which the covalency is higher and
PaBré', where correlation are almost no effect on LF. The
differential effect of dynamical correlation is tiny because
there is only one unpaired electron. The CAS2(7r*) calcula-
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TABLE II. SF and SO vertical energies in cm™' and g-factors calculated at equilibrium geometry.

J. Chem.

Phys. 130, 184310 (2009)

SO-CASSSF SO-CASSSF SF-CASPT2 SO-CASPT2
T, Ty, Gy Ep, G Eipy g T, Ty, Gyo Elp,  Gip, Eypy 4
PaF? CAS1(7r) 2930 7230 3610 6060 9790 11410 —0.79 2220 6510 3150 5850 9320 10930 —0.98
CAS2(7r) 2300 6420 3090 5830 9360 10980 0.99 2400 6560 3160 5850 9450 11 080 —0.96
CAS3(7r) 2590 6680 3250 5810 9410 11 040 —0.89 1770 6360 2910 5650 9290 11 050 —1.18
CAS2(96r) 420 4310 2140 5840 8400 9870 —1.39 1690 6020 3000 5940 9430 11 040 —1.15
CAS2(7r*) 420 4310 2090 5850 8370 9810 —1.40 1690 6020 2910 5930 9360 10920 —1.17
Expt.* 5700 9710 11 450 5700 9710 11 450
PaClé’ CASI1(7r) 1390 3820 2050 5730 7570 8680 —1.03 1080 3000 1660 5700 7120 8010 —1.22
CAS2(7r) 1140 3440 1800 5590 7350 8430 —1.24 1180 3010 1600 5590 7110 80300 —1.25
CAS3(7r) 1150 3440 1800 5590 7340 8430 —1.25 1080 3010 1600 5590 7110 8030 —1.26
CAS2(96r) 350 2550 1860 6060 7390 8230 —1.42 910 3310 2220 6000 7790 8690 —1.32
CAS2(7r%) 350 2550 1840 6060 7380 8200 —1.44 910 3310 2190 6000 7760 8650 —1.34
Expt.b 2110 5250 7270 8170 —1.142¢ 2110 5250 7270 8170 —1.142
PaBr,m  CASI(7r) 1000 3000 1630 5560 7010 7860 —1.25 1020 3040 1650 5560 7040 7890 —1.24
CAS2(7r) 830 2700 1440 5520 6880 7740 —1.30 990 2970 1580 5520 7030 7940 —1.26
CAS3(7r) 840 2780 1500 5530 6940 7820 —-1.29 1110 3150 1680 5540 7130 8050 —1.25
CAS2(96r) 180 1890 1310 5850 6810 7470 —1.43 1860 4660 2680 5900 8290 9410 —1.12
CAS2(7r") 180 1890 1290 5860 6790 7440 —1.43 1860 4660 2630 5890 8270 9360 —1.13
EXpt.b 5360 6830 7480 5360 6830 7480
PaIé‘ CAS1(7r) 1050 2410 1350 5670 6740 7320 —1.24 390 2170 1230 5670 6630 7412 —1.35
CAS2(7r) 830 2150 1200 5540 6550 7100 —1.28 420 2120 1190 5560 6550 7290 —1.32
CAS3(7r) 830 2240 1280 5560 6630 7200 —1.29 140 2220 1270 5600 6640 7530 —1.41
CAS2(96r) 220 1510 1270 5920 6710 7050 —1.43 540 1990 1540 5840 6890 7340 —1.35
CAS2(7r") 220 1510 1240 5920 6690 7010 —1.43 540 1990 1460 5840 6870 7250 —1.36
EXpt.d 5390 6510 7000 5390 6510 7000
UFg CAS1(7r) 4430 11670 5560 7860 14300 16180 —0.60 3610 11400 5080 7540 14180 16160 —0.78
CAS2(7r) 3860 10670 4990 7400 13550 15490 —-0.75 3630 11200 4980 7320 14010 16100 —0.80
CAS3(7r) 3870 11080 5100 7430 13900 15910 —0.78 3720 11420 5080 7380 14190 16290 —0.82
CAS2(96r) 4070 12840 5840 7700 16 170 17770 —0.68 4060 13530 5960 7700 16880 18 640 —0.62
CAS2(7r) 4070 12840 5640 7650 15710 17250 -0.77 4060 13530 5700 7650 16290 17960 —0.58
Expt.© 7410 13710 15900 —0.75" 7410 13710 15900 —=0.75
UCIg CAS1(7r) 2330 6040 3250 7310 10240 11 760 —1.12 2040 6650 3390 7260 10670 12490 —1.06
CAS2(7r) 1940 5440 2880 7050 9860 11 320 —1.15 2070 6550 3290 7070 10560 12380 —1.13
CAS3(7r) 2750 5790 3930 7350 11070 12820 —1.25 1710 4700 2740 7180 9350 10 690 —1.32
CAS2(96r) 2170 6540 3630 7380 10880 12230 —1.33 2580 7140 3860 7300 11190 12630 —1.21
CAS2(7r*) 2170 6540 3550 7390 10860 12 090 —-1.27 2580 7140 3790 7300 11180 12460 —1.06
Expt.? 3800 6790 10190 11520 =-1.1% 3800 6790 10190 11520 =-1.1
UBrj CAS1(7r) 2210 6380 3360 7020 10320 11570 —1.11 1700 5430 2920 6950 9740 10 840 —1.15
CAS2(7r) 2390 8030 4010 7090 11630 12940 —-1.19 2380 5960 3360 7050 11060 10980 —1.24
CAS3(7r) 2700 7740 4020 7100 11185 12550 —1.11 1700 5430 3050 6920 9670 10 650 —1.30
CAS2(96r) 2595 7380 4040 7346 11380 12454 —1.24 2230 9130 4700 7430 12580 14020 —1.12
CAS2(7r") 2595 7380 3990 7370 11390 12290 —1.40 2230 9130 4640 7440 12590 13830 —1.05
Expt. 6830 9620 10 550 6830 9620 10 550
NpF¢ CAS1(7r) 6360 17490 7930 9850 20300 21510 —0.39 6030 19190 7870 9680 21900 23300 —0.44
CAS2(7r) 6310 19870 8330 10120 22680 24290 —0.64 5400 16682 7442 9700 19950 21343 —0.81
CAS3(7r) 6860 19430 8600 10290 21960 23790 —0.25 5280 16250 7260 9520 19350 21020 —0.62
CAS2(96r) 5920 17900 8250 9960 21960 22900 —0.64 5100 16020 7530 9240 12600 14370 —0.72
CAS2(7r*) 5920 17900 7900 9980 21390 22010 —0.75 5100 16020 7280 9490 19020 21 740 —0.87
Expt.h 7500 9400 23500 28 000 —0.6041 7500 9400 23500 28 000 —0.604

“Reference 24.
"Reference 3.

“Reference 21.
dReference 25.
“Reference 17.
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TABLE III. Energies in cm™' of the first charge transfer states calculated
with CAS2 at SF-CASPT?2 level.

AE
PaF2~ 70 000
PaClZ" 45 000
PaBr}” 38 000
Pal}” 20 000
UF; 45 000
UClg 18 000
UBr; 20 000
NpF 16 000

tions use the roots of CAS2(96r) to perform the SO-RASSI
calculation: Comparison between CAS2(96r) and CAS2(7r")
quantifies the effect of the charge transfer states on both
excitation energies and g-factors. Energies of the first charge
transfer states are summarized in Table III. These energies
decrease from proactinium to neptunium due to the stabili-
zation of the 5f orbitals and from fluorine to iodine due to
the decrease in electronegativity. Comparison of CAS2(96r)
and CAS2(7r*) shows that the influence of the charge trans-
fer states is not important except for the G}, and E », states
of NpFg¢, where the first charge transfer states are lower than
the highest LF ones. This confirms that states with different
configurations on the metal do not mix by SO coupling, even
when they are close in energy, as was previously found in
americyl.42 In the following, we will restrict the discussion to
the calculations performed with seven roots, namely, the LF
ones, because they are more reliable. The calculated energies
match well the experimental ones, within 1000 cm™! except
for the G}, and E,,, states in NpF¢ where, as already men-
tioned, there is an overlap between LF and charge transfer
bands. We can suggest that the observed G},, and E| 5, cor-
respond to charge transfer excitations. These excitation ener-
gies have been calculated with the Xa method using the tran-
sition state method.*® This method is adapted for these one-
electron systems and the results for the LF states are similar
to ours.

Model parameters have been extracted from the calcula-
tions: The LF parameters A and © are determined from SF
calculations A:Ezrzu—EzAzu and :Eleu_Eszu and the SO

J. Chem. Phys. 130, 184310 (2009)

parameter A is determined from the first-order SO splitting of
the 2T, state: The SO-RASSI calculation is performed with
only the ZTZM components and Eg,, —E E5/2u=3/ 4N. It has to
be noticed that when the SO parameter is determined from
the splitting of the T, state, it is systematically smaller due
the larger delocalization of the ¢, orbitals by o coupling
with the np orbitals of the ligands. The results are summa-
rized in Table IV for the whole series. They are given at the
ROHF level, considered as the closest one to the CF model,
and with CASPT?2 with CAS3, considered as the most elabo-
rate one and the closest to experiment. The CF parameters A
and O tend to decrease with correlation as already mentioned
previously while the SO constant is quite independent of the
level of calculation. Experimental model parameters are op-
timized to fit the experimental transition energies. The same
has been done for calculations with CASPT2 with CAS3: In
the column of Table IV called fit, model parameters have
been calculated by a mean square procedure from the calcu-
lated transition energies. The two procedures to evaluate
model parameters give sets of parameters that differ by some
100 of cm™! except for the most covalent complex NpF. As
already mentioned, for this complex, one gets a large dis-
crepancy for the two highest LF states between experiment
and SO-CASPT?2 calculations. The LF parameters and espe-
cially the LF parameter O calculated on a physical basis are
close to the experimental ones and the spectrum calculated
with the model Hamiltonian with these parameters is close to
the experimental one since the set of parameters optimized
by a fitting procedure reproduces the calculated spectrum.
Even if the parameters differ somehow, the trends are the
same: The CF parameters increase from left to right in the
actinide series and decrease going down the halogen column
as already pointed out by Edelstein e? al® @ is about twice as
large as A (this statement is better verified for parameters
calculated on a physical basis that are to our opinion more
meaningful). The energy of the 5f orbitals decreases from
left to right in the periodic table decreasing the orbital energy
gap Ae between the actinide 5f and the halogen np orbitals,
and thus favorizing the covalency. Indeed, both A and ©
increase from PaFé" to UF; and to NpF4. The energy of the
np orbitals increases going down the halogen column de-
creasing the orbital energy gap Ae and thus should favorize

TABLE IV. Model parameters in cm™' calculated and extracted from calculated and experimental data.

ROHF CAS(3)PT2 CAS(3)PT2 fit Expt.
A (€] N X A (€] N X A (C] \ X A (€] N X
Pa.FZf 2930 4300 1710 1.7 1770 4590 1780 1.3 1820 4590 1610 1.1 3070* 4500 1510 2.0
PaClé_ 1390 2430 1610 0.9 1080 1930 1730 0.6 1340 1720 1620 0.8 1630° 2160 1490 1.1
PaBrg' 1000 2000 1580 0.6 1110 2040 1690 0.7 1475 1730 1600 0.9 1710° 1270 1540 1.1
PaI?f 1050 1360 1510 0.7 140 2080 1620 0.1 810 1510 1610 0.5 1570¢ 810 1540 1.0
UF, 4430 9310 1970 2.2 3720 7700 2350 1.6 4050 7560 1920 2.1 2430¢ 6740 1960 1.2
UClg 2330 3710 2010 1.2 1710 2990 1910 0.9 2760 2230 2000 1.4 2940* 3370 1910 1.5
UBry 2210 4170 1920 1.12 1700 3730 1920 0.9 3390 2170 1900 1.8 2940* 2380 1930 1.5
NpFg 6360 11 120 2550 2.5 5280 16 250 2470 2.1 6600 10 130 2150 3.0 5250° 16 000 2400 2.2

“Reference 24.
PReference 3.
“Reference 25.

dReference 15.

“Reference 2.
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TABLE V. Model parameters in cm™!, Mulliken analysis and orbital energy difference in eV at 2.5 A. Mulliken analysis at equilibrium distance.

r=2.50 Teq

A 0 N Ot AQy, " AQR,  AQL,  AQL,  AsC 0, AQy,  AQL,  AQ%,  AQ,
PaFg’ 1280 2200 1750 2.77 1.23 0.11 0.07 0.58 0.36 17.9 2.65 1.35 0.04 0.00 0.70 0.49
PaClé‘ 1730 3060 1580 1.77 2.43 0.20 0.04 1.25 0.61 17.2 1.73 2.27 0.23 0.12 1.15 1.08
PaBrg‘ 2310 3860 1390 1.04 2.96 0.09 0.30 1.95 0.66 15.5 1.55 2.45 0.24 0.10 1.38 0.63
Palé‘ 2590 4060 1270 0.17 3.83 0.05 0.33 2.75 0.78 15.2 1.22 2.78 0.29 0.21 1.56 0.64
UF, 2470 2510 2000 3.04 1.96 0.17 0.25 0.90 0.64 11.7 2.67 2.33 0.02 0.00 1.11 1.11
UCIg 2330 3710 2010 1.68 3.32 0.34 0.21 1.60 1.08 114 1.68 3.32 0.34 0.21 1.60 1.08
UBrg 2140 4240 2370 0.67 4.33 0.13 0.36 2.48 1.35 11.8 1.40 3.60 0.32 0.12 1.85 1.22
NpFq 4250 5450 2340 2.87 3.13 0.23 0.15 1.05 1.62 9.8 2.75 3.25 0.06 0.00 1.35 1.71

40 an: actinide Mulliken charge in the SF ground state.

bAQ'/ZH: Mulliken excess charge in actinide x orbitals in the complex as compared to the free ion in the SF ground state.

‘Ae=e(5fan.a,)—€(npy.1,,): difference in orbital energies.

the covalency. On the other hand the LF parameters decrease
from fluorine to iodine in accordance with the spectrochemi-
cal series. In inorganic textbooks, it is often argued that this
series for halide compounds is due to the 7 effect but in the
case of actinide complexes, this argument leads to the oppo-
site conclusion because 7 interactions occur with the highest
t,, and t;, orbitals contrary to transition metals complexes
where the 7 interactions occur with the lowest 1,, orbital.
Some arguments based on energy considerations have been
proposed as well to justify this series”*® and was applied to
this series by Edelstein. As seen in Table I, the bond distance
increases going down in the halogen column. In order to
separate the effect of bond distance from covalent effects, all
complexes have been studied at the common distance of 2.5
A at the ROHF level of calculation. The results are summa-
rized in Table V. As expected from the variation of Ae, A,
and O increase going down in the column for a chosen ac-
tinide atom, except for A in the uranium series that is almost
constant; A characterizes 7 interactions and this series is
slightly more covalent than the proactinium one. The ionic
radius of the halogen increases going down in the column
and thus the bond distance increases: This effect is opposite
to and compensates the increase in covalency due to the de-
crease in the energy gap Ae. In other words, the CF approach
with a large variation in R™® with ligand-metal distance R
gives a simple explanation for the halide spectrochemical
series. The same argument can be used in transition metal
complexes.”” The charge transfer from halogen to actinide is
small for s and p orbitals; it is about one electron for f
orbitals and increases from Pa to Np although 5f orbitals
become more contracted but Ae decreases. The largest
charge transfer concerns d orbitals and increases consider-
ably for d orbitals from fluorine to iodine. The covalent char-
acter of the bond concerns mainly 5f and 6d orbitals as al-
ready known for actinide compounds and analyzed for this
series of compounds,29’3o As a compromise between orbital
energy gap and overlap, taking the charge transfer as the
criterion to quantify the covalent character of the bond, the
most covalent complex is UBrg, followed by NpF and UCIg
and the most ionic one is PaFé‘. This order differs slightly
from the one proposed by Thornton et al..”’ but the main

order is the same. To conclude, the LF parameters are prin-
cipally governed by the metal-ligand distance and not by the
covalent character of the bond.

The SO parameter N\ increases with the weight of the
heavy atom from 1600 cm™' for Pa to 2000 cm™' for U and
2500 cm™! for Np, as expected since relativistic effects in-
crease with the charge of the nucleus. Furthermore, A de-
creases down the halogen column in accordance with the
nephelauxetic series due to the larger covalency of the iodide
complex and, consequently, to a larger delocalization of the
spin density on the ligands, as shown in Table V. The LF and
SO parameters A and A follow the same trends but the varia-
tions for the former one are more important, thus the rate x
between them follows the trend of A, namely, it decreases in
the halogen column because of the increase in ionic radius
and increases with the weight of the actinide atom because of
the stabilization of the 5f orbitals. It is noteworthy that x
varies almost linearly with metal-ligand distance.

Finally, g-factors have been calculated for the whole se-
ries at different levels of calculation. The comparison of SF-
CASSCF with CAS1 (ROHF) and SF-CASPT2 with CAS3
shows that the dynamical correlation systematically de-
creases g-factors by —0.2. This is a consequence of the sta-
bilization of the first SF state 7, by about 500 cm™'. Ex-
perimental g-factors are known for four complexes of the
series. These values lie between the calculated value without
any correlation given by SO-CASSCF with CAS1 and the
most correlated ones given by SO-CASPT2 with CAS3. It
seems that the correlation effects are overestimated in these
calculations and that the present calculations estimate the
g-factors within a range of 0.1. g-factors have been previ-
ously calculated with Dirac scattered-wave method: For
NpFyg=-0.775,"% for UF;, g=-0.952,%° and for PaCI>~, g=
—1.208. Thus, our results have the same accuracy as these
four-component calculations. These results are encouraging
for further studies: While the CF model showed that mag-
netic properties in this series of molecules was close to the
SO only limit, SO-CASPT?2 calculations are done on the op-
posite way by calculating the SO interaction on top of the
scalar relativistic wave function. Furthermore, it has to be
outlined that the main drawback of this method is the neglect
of picture change effects. In the present work, all the con-
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cerned states are essentially one determinantal in nature but,
for actinide complexes with more electrons in the 5f shell,
SO-CASPT2 calculations should be more appropriate. Fi-
nally, numerical results are compared to the CF approach of
Sec. 2 in Fig. 1: The results performed with SO-CASPT2
using CAS3 are almost on the model curve showing that the
rate x between the LF parameter A and the SO coupling
parameter N is the key parameter that determines the
g-factors in this series. Furthermore, we have shown that x
varies almost linearly with the metal-ligand distance R, thus,
g-factors are characterized by R. We can conclude that
g-factors can be doubly modeled by CF theory: On one hand,
this theory permits to express the g-factors in terms of x, and
on the other hand, it gives the dependency of x with R what-
ever the covalent character of the metal-ligand bond.

V. CONCLUSION

The aim of this article was to check the capability of the
SO-CASPT2 method to reproduce the LF spectrum and the
electronic g-factors of actinide complexes, in which the elec-
tronic structure is simple but the SO coupling important.
With this method, the g-matrix is directly built and the re-
sulting matrix had strictly no symmetry. It was necessarily to
build it as a tensor, as recently proposed45 in order to get an
isotropic matrix. The sign of the g-factors was thus obtained
from first principles and found to be negative in accordance
with the available experimental data. A model with CF and
SO coupling operators allows the rationalization of the re-
sults in terms of the rate x between the CF parameter A and
the SO parameter A. For the series studied in this article, it is
more appropriate to start from the free ion solution incorpo-
rating first the SO coupling and then the CF interaction in a
second step. It is shown that x varies as A and is determined
by the metal-ligand distance R whatever the covalent char-
acter of the bond. Consequently, the g-factors of this series
are governed by R and the atomic radii of both metal and
ligand. The covalent character of the bond affects this mag-
netic property only by its influence on the bond length. The
complex with the longest bond length, namely PaIé‘ exhibits
g-factors close to the free ion solution while the one with the
shortest bond length NpFé‘ has the g-factors closest to zero.

Numerical results, excitation energies of the LF states,
and g-factors are in good accordance with experimental data.
There is almost no mixing between the LF and the charge
transfer states by SO coupling and the differential effect of
dynamical correlation is small in this effective one-electron
system; thus the very simple SO-CASSCF calculation with
the minimal active space gives already good results and
brings the same physics as the CF model. These results are
encouraging for the study of actinide molecules with a more
complex electronic structure.
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A Opérateur d’inversion du temps K
Définition

Un opérateur antilinéaire B est défini par :

B(A1thy + Aaths) = N Biby + N By (A1)
Si I'opérateur antilinéaire B a la propriété d’étre unitaire, il est dit antiunitaire :
BB =B'B=1 (A.2)

Une transformation antiunitaire inverse les relations de commutations entres les
opérateurs :

[’ pe] = 2Pl —pia (A.3)

— BxzB'Bp,B' — Bp,B'BzB! (A.4)

— Bap,B' — Bp,aB (A.5)

= Bz, p,Bf (A.6)

— BinB' (A7)

= —[z,p.] (A.8)

Et de la méme maniere :

(s 8] = =[50, 5] (A.9)

Dans le cas relativiste et non relativiste, la transformation d’inversion du
temps laisse la position invariante mais conduit a un changement de signe de
I'impulsion :

KpK'=—p (A.10)

L’opérateur d’inversion du temps K doit respecter les relations de commutation
précédentes, il est donc antiunitaire. Dans le cas non relativiste, 'opérateur de
conjugaison complexe K, satisfait ces conditions.

Dans le cas relativiste a deux composantes, le spin change de signe par trans-
formation d’inversion du temps :

KoK’ = —o (A.11)
Cette relation est satisfaite en prenant K tel que :
K = —io, K, (A.12)

De la méme maniére pour les fonctions d’onde a quatre composantes, c’est
Iopérateur de spin a qui change de signe :

KaKk' = —a (A.13)
Par extension du cas a deux composantes, on obtient I'opérateur :

K = —ia, Ky = —i(I, ® 0,) K (A.14)
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Base de Kramers

Dans le cas d’une fonction d’onde de symétrie fermionique, I'opérateur peut
étre défini par rapport a son action sur [¢)) :

Koy = 10) (A15)
Kly) = =) (A.16)

ot 1) et [) sont des doublets de Kramers.
Dans la base des doublets de Kramers, les éléments de matrice d’un opérateur

Q,, suivent des relations selon la symétrie de {2 par rapport a K. Ainsi, si 2 est
symétrique (¢ = 1) ou antisymétrique (¢ = —1) par rapport a K on a :

KQK™' =t (A.17)

et on obtient les relations suivantes :

(WIQp) = H{D|Q])* (A.18)
et, . o

(1) = —t{|2¢)” (A.19)
Dans le cas d’un opérateur Q hermitique, les éléments diagonaux sont réels;

I’équation A.18 s’écrit :

(W) = H|2) (A.20)
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B Symétrie par K des équations de Schrédinger
et de Dirac

Equation de Schrodinger

On considere l'effet de la symétrie d’inversion du temps sur 1’équation de
Schrodinger dépendante du temps, définie a I’équation (2.1), en absence de champ
magnétique extérieur :

N 0 N N

Ko {ihaﬁ/(t)} -y [H\p(t)} (B.1)
L’impulsion p subit un changement de signe mais I’énergie cinétique p.p reste in-
variante a I'inversion du temps. En d’autres termes H et K commutent [H, Ky| =
0, ainsi :

o . . o
—ith—Ky¥(t) = ih KoV (t) = HKy¥(t) (B.2)
ot 0—t
Ce qui conduit, apres un changement de variable t — —t a :
e -
zhaKo\I/(—t) = HK U (—t) (B.3)

ot KoU(—t) est la fontion d’onde W¥(¢) par symétrie d’inversion du temps, notée

U(t). Elle satisfait I’équation :

0 -
ih=-U(t) = HU (1) (B.4)

En utilisant le principe de superposition, on s’affranchit de la dépendance tem-
porelle et on aboutit a ’équation de Schrodinger indépendante du temps. Ainsi,
U(t) et U(t) ont la méme valeur propre :

HU(t)= EU(t) et HU(t) = EV(t) (B.5)

Equation de Dirac

Dans le cas relativiste, on considere 'action de l'opérateur d’inversion du
temps sur ’hamiltonien de Dirac (3.8) :

KPR = e Kak! Kpk' + KBK mc + KVE! (B.6)
[ étant invariant et le potentiel V' étant indépendant du temps, on obtient :

~

KhP Kt = P (B.7)
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Ainsi, ’équation de Dirac indépendante du temps (3.7) est symétrique par inver-
sion du temps :

f([ﬁ%(t)] — K[EU()] (B.8)
WKU(t) = EKU(t) (B.9)
WPU(t) = EU(t) (B.10)

L’équation de Dirac dans un champ moléculaire est, elle aussi, symétrique par
inversion du temps. En effet, I'interaction électron-électron de Coulomb-Breit, dé-
finie a I’équation (3.11), contient le terme d’interaction de Breit, défini a I’équation
(3.12), invariant par symétrie d’inversion du temps.
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C Formule de Gerloch et McMeeking

Les opérateurs du moments angulaires orbitalaire et de spin sont antisymé-
triques par rapport a l'opérateur d’inversion du temps. Ainsi, la matrice Hzg
définie comme ’expression de Hyp dans la base des doublets de Kramers, peut
se mettre sous la forme d’une combinaison linéaire des trois matrices de Pauli :

HZE = Z thO'k

k=x,y,z
ot hZ¥ hyZE et h?F sont des coefficients réels tels que :
W = - Re|~(IL +g.810) - B

WEP = - Im |~ (0L + g.510) - B
WP = —ps - (YL +g.8|¢) - B

La différence d’énergie entre les deux valeurs propres de H ;5 est :

AE =2

> (0 E)2]

k=x,y,z

N . ZE 2 . . .
ou la sommation >, (hi®) se simplifie :

> (nFy

k=x,y,z

(C.1)

—~
aQ Q
w N
~ ~—

(C.5)

= ph Y Re|=(0lLe+ 0. Silv) - B - Re |~(0|Li+ .Sl - Bl

k,l=xzy,z

- Im [~ (L + geSil) - B - Im [~ (1L + g.5i1) - Bl

+ (| Ly, + gkl - By, - (| Li + goSi|¥) - By

= Y [0+ S B [~WIE+ Sl B

k,l=xzy,z

+ (| Lk + geSkl) - By - (Y| Ly + geSi|Y) - By
= i Z By Bi(| Ly, + geSilw) (] Ly + geSi| )

k,l=xzy,z

+ BiBi(W| Ly, + geSilv) (| Ly + geSi|b)
2
- % > BB Y (ulLy+ geSilv) (o] i+ g.Si|u)

k7l:$7y72 u,’l}:w,lz
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On aboutit a une formulation simplifiée pour AFE :

AE = g Z 2BB; Z (ulLi + geSklv) (v| Ly + geSi|u) (C.6)

k7l:x7y7z /U‘7U:/l1b7/l1b

De la méme maniere, la matrice Hg, I'expression de l'opérateur Hg dans la
base des pseudo-spins |@) et |(3), s’écrit sous la forme d’une combinaison linéaire
des matrices de Pauli :

He= Y hioy (C.7)
k=x,y,z
ou |
S _
hiy = QMBZ Zkglsz (C.8)
:x7y’

La différence d’énergie entre les deux valeurs propres de H g est :

AE = 2 [ > (1)

k=x,y,z

2

1

= IB Z BB Z gkmglm]

_k,l=$7y,z m=x,y,z
1

2

= UusB Z B, B,G

_k‘,l:$7y,2

(C.9)

En égalisant les AE obtenus C.6 et C.9 on obtient la formule de Gerloch et
McMeeking :
Gu=2 Y (ulLp+ geSelv)(v|Li + g.Si|u) (C.10)
w, =),
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D Spineurs f et p a deux composantes

Spineurs p

Spineurs a deux composantes p noté |j, m;) combinaisons linéaires de |m;, ms).
La notation |m;, mg) correspond au produit de 'harmonique sphérique Y;™ et de
la fonction de spin [1/2, my)

11/2,+1/2)
[1/2,-1/2)

= /310, +1/2) -
= /2-1,41/2) -

VEl+1,-1/2)
VAl0,-1/2)

3/2,43/2) = | + 1, +1/2)
13/2,4+1/2) = \/§|o +1/2) + /3] +1,-1/2)
)=
)=

13/2, -1/2 \/§|71 11/2) +\f|0 ~1/2)

13/2,-3/2) =| —1,-1/2)

Spineurs f

Spineurs & deux composantes f noté |j, m;) combinaisons linéaires de |my, m).
La notation |m;, ms) correspond au produit de 'harmonique sphérique Y™ et de
la fonction de spin [1/2, my)

[5/2,45/2) =
[5/2,43/2) =
5/2,+1/2) =
15/2,-1/2) =
15/2,=3/2) =
15/2,=5/2) =

f|+2 +1/2) —
f|+1 +1/2) —

210, 4+1/2) —
VE-141/2) -
VEI-2,41/2) -
Ve -3,41/2) -

\/§|+3,71/2>
\/§|+2,71/2>
VE+1,-1/2)
V210,-1/2)
2| _1,-1/2)
Vi -2-1/2)

17/2,47/2) = [+3,+1/2)
17/2,45/2) = /81 + 2,+1/2) + /2] +3,-1/2)
17/2,43/2) = /31 + 1,41/2) + /2 +2,-1/2)
17/2,41/2) = /410, +1/2) + /2 +1,-1/2)
17/2,-1/2) = /2] = 1,+1/2) + ,/£(0,-1/2)
17/2,-3/2) = /2 = 2,+1/2) + /3 - 1,-1/2)
17/2,-5/2) = /5] = 3, 41/2) + /8] -2
)=

|7/2,-7/2) = | —3,-1/2)

—1/2)
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Chapitre 5

Hydrosilylation énantiosélective
de cétones catalysée par des
complexes chiraux du cuivre

5.1 Avant-propos

La réduction asymétrique de cétones catalysée par des complexes de métaux
de transition apparait comme une méthode efficace pour produire des alcools se-
condaires optiquement actifs [1]. Des travaux expérimentaux récents [2] montrent
que I'hydrure de cuivre complexé par un ligand diphosphine chiral (BINAP) est
un catalyseur permettant une hydrosilylation hautement énantiosélective .

O OH
)k . 5 mol % (R)-BINAP-CuH NaOH
+ silane - - . A
Ar R toluene, -78°C MeOH Ar R
97% ee (R

Le choix du silane est crucial dans I’énantiosélectivité de I’hydrosilylation, celle-ci
peut atteindre 97% d’exces énantiomérique. Un mécanisme a été proposé par les
expérimentateurs pour prendre en compte l'effet du silane sur ’énantiosélectivité
de la réaction; ce mécanisme hypothétique suggere la création d’un complexe
catalyseur-silane.

iL/ H

N (e}

cul  SSHRR'
~,

/ ¢ H )}\
L, R1 Rz

[ ‘Cu—H + RR'SiH, ) Produit
7 "

L

Dans ce chapitre, nous proposons une étude théorique de cette réaction.
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5.2 Compléments théoriques : propriétés molé-
culaires utiles en réactivité

Dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer, le mouvement des
électrons et des atomes est découplé. L’énergie potentielle du systeme se réduit a
I’énergie totale électronique a laquelle on ajoute I’énergie de répulsion nucléaire,
définie a I'équation (2.8). Cette énergie potentielle dépend des coordonnées des N
atomes du systeme ou plus précisément des 3N degrés de liberté du systeme. Tou-
tefois, en réactivité il n’est pas nécessaire de connaitre I’ensemble de la surface de
potentiel ; seul les géométries des réactifs, des états de transition, et des produits
sont importantes. Une fois ces différentes géométrie connues, il est indispensable
d’inclure les effets thermiques et entropiques.

5.2.1 Géométries des minima et des états de transition
Les points stationnaires
L’expression de ’énergie potentielle en fonction des N atomes du systeme est :
V = f(x1, 29, ....,x3n) = f(@) (5.1)

Une perturbation géométrique du systeme Ax = & — xy autour d’un point x, de
la surface de potentiel conduit, en développant en série de Taylor I'énergie, a :

1
V(x) =V(xg) + Az’ F + aAwTHA:B + O(Az?) (5.2)
ou F' est le gradient moléculaire et H le Hessien :
av d*V
F=— . H=— 5.3
dz |, ' dz? |, (53)

Les dérivées premieres F' correspondent aux forces agissant sur les atomes et les
dérivées secondes H correspondent aux constantes de force dans l'approxima-
tion de l'oscillateur harmonique. Dans cette approximation, I’expression 5.2 est
tronquée a l'ordre 2.

On distingue différents points critiques sur la surface d’énergie potentielle : le
minimum global, les minima locaux, les maxima et les points selle; un état de
transition est un point selle d’ordre 1 (F1aG. 5.1).

Tous ces points sont dit stationnaires et possedent un gradient moléculaire F’
nul. Si &y est un point stationnaire, en posant V' (xy) = 0, on a pour 1’énergie du
point perturbé Ax :

1
V(Az) = éAwTHA:c (5.4)

Ainsi, pour distinguer les différents points stationnaires de la surface d’énergie
potentielle, il est nécessaire de calculer les valeurs propres de la matrice hessienne



5.2 Compléments théoriques : propriétés moléculaires utiles en
réactivité 117

Etat de transition

Minimum local

Minimum global

F1G. 5.1 — Représentation schématique d’une
surface d’énergie potentielle et de ses points
particuliers.

H. Un minimum global ou local est caractérisé par une matrice hessienne définie
positive (on a alors V(Az) > 0), un maximum par une matrice hessienne définie
négative (on a alors V(Ax) < 0) et un point selle par une matrice hessienne ayant
des valeurs propres positives et négatives. Le nombre de valeurs propres négatives
donne l'ordre du point de selle; un état de transition possede une valeur propre
négative.

La procédure d’optimisation utilisée pour l'obtention de nos géométries est
fondée sur I'algorithme de Berny [3]. Pour la recherche des minima, le gradient
est calculé de maniere analytique et le hessien, pour des raisons de cotit de calcul,
est approximé a partir d’un simple champ de force basé sur la connectivité entre
les atomes. La minimisation des états de transition nécessite le calcul du gradient
et, pour le premier point, le calcul approximatif ou de préférence explicite du
hessien. Celui-ci peut étre recalculé a chaque étape ou mis a jour.

Les fréquences de vibration

L’équation de Schrodinger nucléaire dans 'approximation harmonique pour
un systeme possédant N atomes s’écrit :

3N

1 0 1, 5
-> 5o+ A HAx| U = BV (5.5)
i=1 v
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Par changement de variable on introduit y; = /m; Ax;, les coordonnés pondérées
par la masse. Ainsi, ’équation devient :

N1 1, .
_ ZH 5557 + 50y "HGAy | ¥ = EV (5.6)
o ? 1 1
o2 om0z T YT g 5-1)

On introduit ensuite la transformation unitaire U diagonalisant la matrice HG
conduisant aux valeurs propres ¢; et dont les vecteurs propres associés définissent
les coordonnées normales de vibration ¢; tel que ¢ = Uwy ; 'opérateur d’énergie
cinétique est toujours diagonal dans ce systeme de coordonnées.

3N

192 1
-> —6—2+—AqT(U(HG)UT)Aq U = BV (5.8)
—~20q; 2
3N B
19> 1
_i:1 {aa—q?+§€iqi_ v = LKV (5.9)
3N
> [h]¥ = EV (5.10)

i=1

L’équation de Schrodinger nucléaire a 3N dimensions peut ainsi étre séparée en
3N équations de Schrodinger mono-dimensionnelles. Les fréquences de vibration
sont déduites des valeurs propres :

1
-1 5.11
v, 271'\/6_ ( )

Un état de transition possede une valeur propre négative, elle correspond a une
fréquence de vibration imaginaire. Le vecteur propre q associé a cette fréquence
imaginaire décrit la coordonnée de réaction au voisinage immédiat du point sta-
tionaire.

5.2.2 Grandeurs thermodynamiques
La fonction de partition

En mécanique statistique la fonction de partition joue le méme role clé que
la fonction d’onde en mécanique quantique. Un fois connue, elle permet de cal-
culer les grandeurs thermodynamiques. Pour une molécule seule, la fonction de
partition z s’écrit :

Etats .
=) e kBT (5.12)

i
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La fonction de partition peut étre décomposée en un produit de fonctions de
partition spécifiques :
Z = Ztrans-Zrot-<vib-<elec (513>

Ztrans €St 1a fonction de partition translationnelle. Les différents niveaux d’éner-
gie liés a la translation sont obtenus en résolvant I’équation de Schrodinger d’une
"particule” dans une boite. La différence entre les niveaux d’énergie étant négli-
geable comparé a kgT', la fonction de partition peut s’écrire :

2rMkgT\*?
Ztrans — ( T hQB ) V (514)

ou M et V sont respectivement la masse et le volume moléculaire.
Zrot €st la fonction de partition rotationnelle. Comme pour les translations, les
niveaux d’énergie rotationnels sont négligeables devant kgT'. z,, peut s’écrire :

T (812kpT\*?
oo = g (T‘B) VILI (5.15)

ou I; sont les moment d’inertie et o le nombre d’opération de symétrie de la
molécule.

Zyib est la fonction de partition vibrationnelle. Pour une molécule diatomique,
I’énergie de vibration s’écrit :

1
evib = (n + §)h1/ (5.16)

La différence d’énergie entre les vibrations n’étant plus négligeable devant kgT',
il faut tenir compte explicitement de la sommation dans la fonction de partition :

©© hv
= Y e THRET (5.17)
n=0
_ _hv o _ nhv
= e 2kpT e kBT (518)
n=0
72k}wT
B
1—e kBT

Pour une molécule polyatomique, I’énergie vibrationnelle totale est la somme des
energies de chacun des N,,,q mode normaux de vibration. La fonction de partition
est le produit des fonctions de partition des Nyoq tel que :

hv;
N, 4 Y
mo e 2kgT

Zyvib = H B (5.20)

i=1 1 —e kBT
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Pour un minimum N,,,q = 3N — 6 et pour un état de transition Nyoq = 3N — 7.
Zelee, 1a fonction de partition électronique, inclut la sommation sur les états
électronique. La différence d’énergie entre I’état fondamental et les premiers états
excités est grande devant kgT'; les états excités ne sont pas thermiquement peu-
plés. Ainsi, on ne tient compte que de la dégénérescence de 1’état fondamental

dans la fonction de partition :
Zelee = d (5.21)

ou d est la dégénérescence de I’état fondamental.

Finalement, les seuls parametres nécessaires au calcul de la fonction de par-
tition moléculaire total z sont : la masse moléculaire M, le volume moléculaire
V qu’on assimile au volume molaire d’'un gaz parfait, les moments d’inertie [
et les fréquence de vibration v. Tout ces parametres sont obtenus a partir de la
géométrie moléculaire et a partir d'un calcul de fréquence.

Les fonctions thermodynamiques

L’énergie interne U et 1’énergie libre de Helmholtz F' découlent de la fonction
de partition tel que :

olnZz
oT

U = kgT? < ) , F=—kgTInZ (5.22)
\%

ou Z, la fonction de partition pour N molécules, est définie tel que :

ZN

= i (5.23)

A partir de ces fonctions, on obtient les fonctions thermodynamiques utiles en
réactivité que sont 'enthalpie H, I’entropie S et ’enthalpie libre G appelée aussi
énergie libre de Gibbs :

H = U+PV (5.24)
U-F

§ = —— (5.25)

G = H-TS (5.26)

ou P, la pression, est :

p (L), o
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5.3 Problématique

Les réactions de synthese de composés chiraux permettant d’obtenir un seul
énantiomere sont d'une importance primordiale en pharmacochimie et en agro-
chimie. En effet, ’activité biologique est généralement associée a un seule énan-
tiomere. Dans bien des cas, 'autre énantiomere est inactif ce qui est sans gravité.
Cependant, il arrive que 'autre énantiomere ait des effets indésirables. Dans le
cas de médicaments, les conséquences peuvent étre graves comme en témoigne la
tragédie liée a la thalidomine ou I’énantiomere R est un sédatif et I’énantiomere
S est tératogene.

L’une des méthodes chimiques pour générer un seul énantiomere est la cata-
lyse asymétrique. Ces réactions, i.e. I’hydrogénation, le transfert d’hydrogene et
I’hydrosilylation, sont catalysées par des métaux de transition. L’hydrosilylation
consiste en 1'addition formelle d’une liaison Si-H d’un organohydrosilane sur une
liaison insaturée d’un composé organique (5.28).

R=R + RySi-H — R3SiR-RH (5.28)

De nombreux métaux permettent de catalyser I’hydrosilylation, parmi eux, le
rhodium [4-9], le titane [10], le zinc [11], le cuivre, argent et l'or [12]. Nous
n’arborderons dans ce manuscrit que le cas du cuivre.

5.3.1 Hydrosilylation catalysée par des complexes chiraux
cuivre

L’usage moderne du cuivre comme source métallique dans la catalyse asymé-
trique date des travaux réalisés en 1988 par Stryker et al. [13]. Ils utilisaient le
complexe d’hydrure de cuivre hexamérique [(PPhs)CuH]|g caractérisé par Osborn
et Churchill [14,15]. La méthode de synthese proposée par Stryker pour générer
I’hydrure de cuivre est la suivante :

1 1 1
7 CuCl+ - NaOt-Bu + PPhy + H, THE, 5[(PPhy)Cull] + +BuOH  (5.29)

Le systeme [(PPh;)CuH]s, connu sous le nom de réactif de Stryker, s’est avéré
particulierement efficace comme catalyseur pour la réduction par le dihydrogene
de divers composés carbonylés; en modifiant la nature de la phosphine dans le
complexe, la chimiosélectivité change [16,17]. Lipshutz et al., en remplagant le
dihydrogene par un organosilane, montrent une réduction par hydrosilylation [18,
19]. Pour étre efficace, le complexe de Stryker doit étre pur; étant extrémement
sensible a I'air, différentes méthodes ont été développées pour générer des hydrures
de cuivre in situ.

Le silane est généralement utilisé comme source d’hydrure pour générer ’hy-
drure de cuivre in situ (F1G. 5.2) [20]. Les ligands (L) stabilisent I’hydrure de
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(L)
Ccu—X +  M—H ——— > (LCuH + MX

1 f

X=Cl ,F, OAc M=H, SiR L=phosphine, NHC

FiGc. 5.2 — Préparation du complexe d’hy-
drure de cuivre.

cuivre; ce sont généralement des phosphines. Toutefois, Nolan et al. [12,21-23]
utilisent, comme alternative prometteuse aux phosphines, les carbenes hétérocy-
cliques. L’usage de phosphines chirales, comme ligand stabilisant 1'hydrure de
cuivre, permet une hydrosilylation énantioselective.

Les premiers a utiliser I’hydrure de cuivre complexé par une phosphine chirale
pour réaliser une hydrosilylation énantiosélective furent Brunner et Miehling [24]
en 1984 ; I'exces énantiomérique obtenu de 38%ee. était relativement faible. Par
la suite, Buchwald [25-27] et Lipshutz [28,29] utiliserent le protocole de Stryker
(5.29) en remplagant la triphénylphosphine par des diphosphines chirales (i.e.
p-tol-BINAP, Roche-BIPHEP et SEGPHOS) générant ainsi des complexes d’hy-
drure de cuivre chiraux in situ. Ils permettent une hydrosilylation hautement
énantiosélective.

Riant et al. [30,31] utilisent du fluorure de cuivre comme source de cuivre
pour le systeme catalytique. Ces systemes catalytiques sont compatibles avec la
présence d’eau, 'oxygene semble méme accélérer la réaction. Le ligand utilisé pour
générer des complexes d’hydrure de cuivre chiraux est la diphosphine BINAP.
Celle-ci présente 1'avantage d’étre peu onéreuse.

5.3.2 Le role du silane

Bellemin-Laponnaz et Issenhuth [2] ont montré que ’hydrure de cuivre com-
plexé par un ligand diphosphine chiral (BINAP) est un catalyseur permettant
une hydrosilylation hautement énantiosélective (F1G. 5.3). Ils ont remarqué que

O
5 mol % (R)-BINAP-CuH NaOH

toluéne, -78°C MeOH Ar R

+ silane
Ar R

D

97% ee (R

F1G. 5.3 — Hydrosilylation énantiosélective de
cétones catalysée par des complexes chiraux
du cuivre.

le choix du silane est crucial dans I’énantiosélectivité de 1’hydrosilylation, celle-ci
peut atteindre 97% d’exces énantiomérique.



5.3 Problématique 123

Le mécanisme communément admis pour I’hydrosilylation se fait en deux
étapes (F1G. 5.4). Dans une premiere étape, il y a formation d’alcoxyde de cuivre
en insérant la cétone sur I’hydrure de cuivre généré in situ. Dans une seconde
étape, ’éther de silyle est formé par métathese o entre 1'alkoxyde de cuivre et le
silane.

L//

S “Cu—H
RS e
0—CHR,
R
o0=c;
R
R3SiH
' Ly, '
H---SiR's C 0 -
P . NcHR, L Cu--H
L,Ci—0 L
“SCHR, O==CR,

F1G. 5.4 — Mécanisme communément admsis.

Ce mécanisme ne semble pas rendre compte du role important du silane dans
I’énantiosélectivité. Par ailleurs, expérimentalement, aucune réaction ne se pro-
duit sans ajout de silane [1]. En conséquence, ils ont postulé un mécanisme per-
mettant de rendre compte de l'effet du silane (FiG. 5.5). Dans une premiere
étape, '’hydrure de cuivre et le silane pourraient interagir pour former un inter-
médiaire pentacoordonné soit de silane soit de cuivre. Dans une seconde étape,
cette intermédiaire réagirait avec la cétone pour former ’éther de silyle.

[
Z N (¢}
cu SIHRR'
~,
/ ¢ H )I\
L Ry Ry
[ ‘Cu—H + RR'SiH, Produit
Y
\ L SHRR'
[ "c(—H
Y h

Fi1G. 5.5 — Mécanisme hypothétique rendant
compte de ’effet du silane.

Dans une étude théorique, nous proposons d’étudier d'une part le mécanisme
communément admis pour I’hydrosilylation et d’autre part le mécanisme hypo-
thétique. Par ailleurs, nous envisageons d’étudier I’énantiosélectivité. Auparavant,
il est nécessaire de définir notre approche méthodologique.
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5.4 Approche méthodologique

La principale difficulté méthodologique réside dans la modélisation du cataly-
seur i.e. I’hydrure de cuivre complexé par la diphosphine BINAP. Dans une étude
mécanistique qui prend en compte ’énantiosélectivité, il nous faut correctement
décrire la chiralité de la diphosphine tout en gardant des temps de calcul abor-
dables. Dans cette partie, nous définissons les modeles envisagés pour le BINAP
et nous calibrons la méthode de calcul.

5.4.1 Systémes modeles pour le catalyseur

Le catalyseur réel, représenté sur la F1G. 5.6, de formule brute CyHs3P2Cuy
ne peut étre utilisé en vue d’une étude mécanistique ; le temps nécessaire au calcul
n’est pas envisageable.

/
[
C/Clln--np\
| /Cu—H
C~Cmmp
| (Ph)2
e

F1G. 5.6 — Systeme réel composé de ’hydrure
de cuivre et de la diphosphine (R)-BINAP.

Ainsi, nous définissons pour modéliser le catalyseur quatre systemes de com-
plexité croissante et de chiralité R ; ils sont représentés sur la FiG. 5.7.

O | Cu—H | Cu—H
HsP, HC=""""\
N o | /CU—H /C\C>P = \C>P/
LUTH HC=(cup Q (H)2 Q (Ph);
HaP H  (H) = =
LQI(PHg)Q L2:H2P<C4H4)PH2 LQZHQP(012H8)PH2 LQIPh2P<012H8)PPh2

F1G. 5.7 — Systemes envisagés pour modéliser
le catalyseur.

Le modele le plus simple, Lo=(PHj)s, n’est pas chiral mais il permet 1'étude
de T'hydrosilylation. Le meilleur modele, Lo=PhyP(C;5Hg)PPhy, est tres proche
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du catalyseur réel. Les structures du BINAP réel et du meilleur modele ont été
reproduites au niveau DFT avec la fonctionnelle BSLYP en utilisant les bases BS2
définies TAB. 5.1. Les angles diedre d, représentés sur la F1G. 5.6, ainsi obtenus
sont d=70.0" pour le BINAP réel et d=69.2° pour notre meilleur modele : le
modele Ly=PhyP(C12Hg)PPh, reproduit correctement la géométrie locale autour
de la liaison Cu-H, il permet une étude fine de ’énantiosélectivité.

5.4.2 Calibration de la méthode

Notre méthode doit reproduire correctement les interactions du cuivre avec
I'oxygene, 'hydrure et la phosphine. Qui plus est, pour modéliser le catalyseur et
en particulier le modele Ly=PhyP(C12Hg)PPhs, nous devons définir une méthode
alliant qualité de calcul et un cott abordable. Nous calibrons notre méthode sur
différentes réactions et géométries.

Bases envisagées

Nous avons utilisé plusieurs bases pour le cuivre : LANL2DZ, Ahlrichs et
SDD. Dans les bases LANL2DZ, les électrons de cceur sont décrits par les pseu-
dopotentiels de Los Alamos [32-34] et les électrons de valence par les bases de
qualité double ¢ de Hall & Couty [35]. Nous avons testé les bases de Karlsruhe [36]
def2-SVP/3d et def2-TZVP ; La notation 3d signifie que la contraction des d est
modifiée de double ¢ [4,1]en triple ¢ [3,1,1] suivant les recommandations de Ahl-
richs et al. [37]. Les bases SDD [38] sont des bases de Stuttgart a pseudopotentiels
relativistes.

Bases Cu C,0,H,P
BS1 LANL2DZ/Hall Couty 6-31G**
BS2 Ahlrichs def2-SVP/3d 6-31G**
BS3 Ahlrichs def2-SVP/3d 6-314+G**
BS4 Ahlrichs def2-SVP/3d 6-314+4+G**
BS5 Ahlrichs def2-TZVP 6-3114-G**
BS6 Ahlrichs def2-TZVP 6-311++G*
BS7 SDD 6-311+G**
BS8 SDD 6-3114++G**

TAB. 5.1 — Définition des différentes bases utilisées pour
[’étude méthodologique.

Pour les atomes non-métalliques i.e. I’hydrogene, le carbone, 'oxygene et le
phosphore nous avons utilisé les bases 6-31G**, 6-31+G**, 6-314++G**, 6-3114+G**
et 6-311++G* [39-41].
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Les différentes combinaisons entre les bases du cuivre et les bases des atomes
non-métalliques que nous avons testées sont regroupées sur le TAB. 5.1. Nous
adoptons dorénavant la notation BSn.

Nous avons effectué nos calculs avec les différentes bases au niveau DFT avec
la fonctionnelle B3LYP. Les résultats pour les structures et les énergies de disso-
ciation des systemes modeles sont regroupés sur le TAB. 5.2.

Structures

Notre méthode doit correctement reproduire les distances cuivre phosphine
dcu—p, celles-ci sont essentielles a la bonne description du complexe de cuivre.
En effet, ces distances vont avoir une importance dans I’énantiosélectivité. Nous
avons aussi focalisé notre attention sur les distances cuivre carbone d¢g,,_c. Bien
qu’elles n’aient pas un role direct dans la description de I’hydrure de cuivre, elles
sont un indicateur de la bonne reproduction des couches de valence de cet atome.

Pour le diméthyle de cuivre, la comparaison des structures obtenues avec les
résultats expérimentaux [42,43] montre une légere surestimation de la distance
Cu-C, toutefois cette différence est de I'ordre de 3 a 5 centiemes d’angstrom. Cet
écart reste raisonnable, nos bases reproduisent correctement la liaison Cu-C.

Pour le systeme CH3Cu(PPhjs)s, nous avons modélisé la triphénylphosphine
soit par une phosphine PHj3, soit par une triméthylphosphine. Comme précédem-
ment, les distances cuivre carbone sont bien reproduites par nos différentes bases.
Il en est de méme pour les distances cuivre phosphore a ’exception de celles ob-
tenues par la BS1; la BS1 surrestime de pres d’un dixieme d’angstrém cette
distance. De maniere générale, lorsqu’on améliore la description de la triphényl-
phosphine en utilisant la triméthylphosphine, les distances sont tres proches du
systeme expérimental [44].

Energies de dissociation

Plusieurs criteres énergétiques sont a prendre en compte pour décrire le cata-
lyseur et I’hydrosilylation. Pour le catalyseur, I'interaction entre le ligand L, et
I’hydrure de cuivre doit étre bien reproduite. Par ailleurs, afin de convenablement
modéliser la réaction d’hydrosilylation, les énergies de dissociation du cuivre avec
I’hydrure et 'oxygene nécessitent d’étre bien décrites.

Les énergies pour dissocier la phosphine du cuivre, obtenues avec les différentes
bases, sont cohérentes entre elles. En comparant les bases d’Ahlrichs BS2 et BS6
respectivement de qualité double et triple {, on remarque une faible différence
d’énergie ; 'importance de la contraction ne change pas la description.

Par contre, les premieres, secondes et troisiemes énergies de dissociation d’une
molécule d’eau du cuivre Cu' different selon la base utilisée. La valeur expéri-
mentale [45] donnée ne peut étre utilisée comme référence, car elle ne semble pas
correspondre a la premiere dissociation. En effet une étude théorique [46] montre



Bases Exp. BS1 BS2 BS3 BS4 BS5 BS6 BS7 BS8
re
[CH3CuCHs)~ dou—c 1.94 1.98 1.97 1.98 1.98 1.99 1.99 1.97 1.97
dou-c 2.00 2.01 2.03 2.03 2.03 2.03 2.03 2.01
Cchu(PHg)g
dou-p 2.42 2.35 2.35 2.35 2.38 2.38 2.38 2.37
dou—c 2.04 2.05 2.06 2.07 2.07 2.07 2.05 2.05
CHg,Cll(P(CHg)g)g
doy—p 2.39 2.33 2.35 2.34 2.36 2.36 2.34 2.34
dou— 2.04
CH;Cu(PPhs); cumc
doy-p 2.31
D
CH3CuPH3 — CH3Cu + PHg 20.5 23.7 23.9 24.1 22.1 22.1 21.2 21.2
[Cu(H20)3]t — [Cu(H20)s]* + H20 1742 21.1 19.1 17.3 17.4 15.7 15.7 14.7 14.6
[Cu(H20)5]t — [CuH20]* + H,0 48.1 49.2 43.7 43.7 41.9 41.9 44.0 44.0
[CuH20]*" — Cut + H,0 48.2 48.1 42.7 42.9 41.7 41.7 43.8 43.4
CuH — Cu + H 65.7 63.6 66.1 66.1 65.7 61.5 61.7 63.4 63.4
CCSD(T) 55.6 58.8
-Ecun + Ecuo 42.5 47.0 48.8 48.3 45.9 46.0 47.7 48.8

TAB. 5.2 — Distances a l’équilibre en A et énergies de dissociation en kcal mol™' pour différents systémes

modeles avec différentes bases.

onbi3ojopoyjow oydoaddy H°q

LCT
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que cette valeur correspond a la dissociation d'une molécule d’eau interagissant
par liaison hydrogeéne au complexe [Cu(Hy0)]*. Pour un systéme ou les trois
molécules d’eau sont liées au cuivre, cette méme étude théorique rapporte une
énergie de dissociation de 14,6 kcal.mol™! obtenue au niveau MP2 avec des bases
aug-cc-pVDZ; cette valeur est comparable aux valeurs obtenues avec les bases
BS5, BS6, BS7 et BSS8. Les autres bases surestiment 1’énergie de dissociation de
3 4 5 keal.mol !,

Une attention particuliere est portée sur la dissociation de Cu-H, essentielle
pour décrire le transfert d’hydrure. Les bases BS2, BS3 et BS4 reproduisent cor-
rectement 1’énergie de dissociation. Par contre les résultats obtenus avec les bases
tous électrons les plus étendues sont moins en accord avec la valeur expérimen-
tale [47]. Pour tester si cet écart est di a la méthode DFT, nous avons effectué
des calculs au niveau CCSD(T) avec les bases BS2 et BS6; les résultats obtenus
divergent davantage de la valeur expérimentale. Cependant, dans un formalisme
monodéterminantal nous ne rendons pas compte de la multidéterminantalité né-
cessaire pour décrire correctement ’atome de cuivre. En favorisant un déter-
minant, nous brisons la symétrie atomique. En conséquence ’énergie de Cu est
stabilisée ce qui diminue de maniere artefactuelle I’énergie de dissociation. Le bon
accord obtenu avec les bases BS2, BS3 et BS4 au niveau DFT est probablement
di a un effet de compensation d’erreur.

De maniere générale, le passage d’une valence double ( a une valence triple
¢ pour le cuivre, conduit a une diminution des énergies de dissociation, plus
importante dans le cas des ruptures de liaisons homolytiques. Par ailleurs, il
s’avere que 'ajout d'une diffuse sur I’hydrogene a peu d’effet sur les énergies de
dissociation comme le montre la comparaison des colonnes BS3/BS4, BS5/BS6
ou BS7/BS8.

Nous sommes devant un dilemme méthodologique : les bases les plus éten-
dues décrivent correctement la dissociation de I'oxygene mais moins bien celle de
I’hydrure, et vice versa pour les bases les moins étendues. Par conséquent, nous
avons testé la différence d’énergie entre un adduit catalyseur-acétone et 1’alcoxyde
de cuivre i.e la premiere étape du cycle traditionnel (F1G. 5.4); les ligands sont
modélisés par Lo=(PHjz)s. Le systeme est représenté F1G. 5.8. Les énergies ob-

o Me

‘ H 3 P///,I,'
Me — — Cu—0

- N
H3P CHMe,

o=

D=C,

H3Pu,,

Hop (Cu H
F1G. 5.8 — Premiére étape du cycle tradition-
nel.

tenues pour cette premiere étapes sont trés proches avec les bases BS2 et BS6;
elle sont respectivement de -17.3 kcal.mol™! et -15.9 kcal.mol~!. Ce faible écart
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énergétique peut étre rationalisé en décrivant 'énergie totale de la réaction par
un modele simple basé sur les énergies de liaison :

Eréae. = —FEcun + Ecwo + (Eon — Ec—o) (5.30)

En utilisant comme approximation pour —Fg,.0 1'énergie de dissociation d’une
molécule d’eau du complexe [Cu(H20)3]™ et pour — Eg, i 'énergie de dissociation
de I’hydrure dans Cu-H, et en admettant que Ec.i et Ec—o sont moins dépendants
de la qualité de la base que les liaisons impliquant le métal, on remarque que,
quelle que soit la base exceptée BS1, E ... est similaire. Il y a apparemment une
compensation d’erreur entre les différentes bases (TAB. 5.2).

5.4.3 Conclusion

Pour modéliser le catalyseur nous avons défini plusieurs modeles dont certains
avec un nombre d’atomes conséquent. Afin de modéliser I’hydrosilylation il faudra
également prendre en compte les atomes de la cétone et du silane. Notre systeme
est d’une taille importante.

Par conséquent, nous utiliserons la base BS2 qui semble étre un bon compromis
qualité/cout de calcul. Nous comparerons néanmoins certains résultats avec des
bases plus étendues.
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5.5 Etude mécanistique

5.5.1 Meécanismes hypothétiques

Les mécanismes postulés a la F1G. 5.5 pour prendre en compte 'effet prédo-
minant du silane dans I’énantiosélectivité de ’hydrosilylation font intervenir un
cuivre ou un silane pentacoordonnée.

Cependant, toutes les tentatives d’optimisation de structures de cuivre ou de
silane pentacoordonné, en utilisant le modele simple de catalyseur, ont constam-
ment abouti a des structures stables d’adduit catalyseur-silane. Les résultats des
optimisations sont représentés sur la Fia. 5.9. L’énergie de stabilisation de ces
structures par rapport a Cu(PHjs)y et SiHy(CHj)s séparés varie de 2.2 a 3.5
kcal.mol™! suivant les structures.

Fi1G. 5.9 — Résultats des optimisations des
systemes hypothétiques. Les images sont ob-
tenues via le logiciel MOLDEN [48].
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5.5.2 Meécanisme classique : premiere étape

Dans le cycle communément admis, la premiere étape est l'insertion d’une
cétone dans la liaison Cu-H du catalyseur. Nous débutons par I’étude de I'insertion
de I'acétone sur la liaison Cu-H du modele simple de catalyseur. Par la suite, nous
examinons l'influence du modele de catalyseur sur la description énergétique de
cette premiere étape et en remplacant 'acétone par ’acétophénone nous analysons
I’énantiosélectivité.

Profil énergétique pour ’acétone et la catalyseur simple Ly=(PHj)

En utilisant le modele simple de catalyseur, ou la diphosphine BINAP est rem-
placée par deux phosphines PH3, nous obtenons un adduit catalyseur-acétone avec
une énergie de stabilisation AE de 6.5 kcal.mol™!. Cette valeur est & comparer
avec celle obtenue pour la stabilisation de I'adduit catalyseur-silane de I'ordre de
3.5 kcal.mol~!; le précurseur catalyseur-acétone étant plus stable, cela conforte
I'idée du mécanisme traditionnel pour I’hydrosilylation. La prise en compte des
effets entropiques déstabilise, comme attendu, ’adduit catalyseur-silane par rap-
port au réactifs séparés, la déstabilisation AG est de 3.1 kcal.mol™!. L’adduit,
représenté F1G. 5.10, laisse apparaitre un alignement parfait de la cétone et de la
liaison Cu-H nécessaire au processus d’insertion.

L’état de transition, représenté F1G. 5.10, est séparé des réactifs par une
barriere d’énergie libre de 14.4 kcal.mol~!. Le vecteur de déplacement associé a la
fréquence imaginaire v = 565icm ! montre, d'une part, le transfert de ’hydrure
du cuivre du catalyseur au carbone de la cétone et, d’autre part, le rapprochement
de l'oxygene vers le cuivre. Si en premiere approximation on identifie, au niveau
de I’état de transition, ce vecteur de déplacement a la coordonnée de réaction,
cela montre bien la création des liaisons C-H et Cu-O conduisant a ’alcoxyde de
cuivre.

La premiere étape est exothermique de 7.8 kcal.mol™! et conduit & I'alkoxyde
de cuivre. Le profil énergétique, représenté sur la F1G. 5.11, montre une barriere
énergétique relativement faible. La géométrie de I’état de transition est tres proche
de celle de ’adduit catalyseur-cétone, le postulat de Hammond est vérifié.
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F1c. 5.10 — Structures de l’adduit catalyseur-acétone, de
[’état de transition et de l’alcoxyde de cuivre. Pour [’état
de transition, le vecteur de déplacement est associé a la
fréquence imaginaire v = 565icm".
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HsP...
~Cu-H
HzP™ ' .Me
O=C,
Me
TS1
CUH(PHg)ZO Me,
CuH(PH3), Coordonnée de réaction
+ OCMe,
CU(PH3)2(OCHM82)

F1G. 5.11 — Profil énergétique de l’insertion
de cétone.

Influences liées au modele de catalyseur

Les différences d’énergie entre les réactifs et les intermédiaires et I'état de
transition ont été calculées pour la premiere étape d’hydrosilylation de 'acétone
et de 'acétophénone ; nous avons utilisé les quatre modeles de catalyseur. Les
résultats sont regroupés TAB. 5.3. Les différences d’enthalpie et d’énergie libre
ont été calculées pour les modeles Lo=(PHj3) et Ly=PhyP(C1oHg)PPhy, elles sont
regroupées sur le TAB. 5.4.

Pour 'acétone, en augmentant la complexité du modele on observe une varia-
tion d’énergie de 1.5 keal.mol™! pour I’adduit catalyseur-acétone, de 3.5 kcal.mol~?
pour I'état de transition et de 3 kcal.mol™! pour I'alcoxyde de cuivre (TAB. 5.3).
On remarque une plus faible barriere et une plus grande exothermicité pour le
modele le plus élaboré. Toutefois I’écart entre les deux modeles reste relativement
faible.

La prise en compte des effets entropiques réduit cet écart entre ces deux mo-
deles (TAB. 5.4). En effet les cycles et les phényles rendent les effets entropiques
plus importants pour le modele Ly=PhyP(C12Hg)PPhs. La barriere est respecti-
vement de 14.4 kcal.mol™! et 13.8 kcal.mol™! pour le petit et le grand modele de
catalyseur ; Pexothermicité passe de 7.8 & 8.7 kcal.mol~!. Ainsi, le modele simple
rend correctement compte des énergies libres des différents intermédiaires et de
I’état de transition.
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Modele Lo,=(PHs);  Lo=H,P(C,H,)PH,  Lo=H,P(Cy,Hg)PH,  L,=Ph,P(Cy,Hs)PPh,
Cat+Acétone 0 0 0 0
Cat...Acétone -6.5 -6.3 -7.9 -7.8

TS1 0.4 1.4 0.7 -3.1
Alcoxyde de cuivre -23.8 - - -26.9
Cat—+Acétophénone 0 0(R),0(S) 0(R),0(S) 0(R),0(S)
Cat...Acétophénone -5.5 -6.0(R),-4.8(S) -6.0(R),-6.0(S) -5.9(R),-4.6(S)
TS1 2.0 3.4(R),3.4(S) 2.7(R),2.9(S) L0.3(R),1.1(S)
Alcoxyde de cuivre -21.7 - - -27.7(R),-24.50(S)

TAB. 5.3 — Différence d’énergies en kcal.mol™ entre les réactifs et les intermédiaires et l’état de transition selon
différents modeles de catalyseur.



Modele Lo=(PHs), —H,P(C4Hy)PHy  Lo=H,P(CyoHg)PH, Ly=Ph,P(C15Hs)PPhs

AH AG AH AG
Cat+Acétone 0 0 - - 0 0
Cat...Acétone -4.7 3.1 - - -6.3 5.3
TS1 2.0 14.4 - - -2.1 13.8
Alcoxyde de cuivre -18.5 -7.8 - - -22.3 -8.7
Cat+Acétophénone 0 0 - - 0(R),0(S) 0(R),0(S)
Cat...Acétophénone -3.6 4.1 - - -4.5(R),-4.4(S) 6.7(R),6.1(S)
TS1 3.3 14.9 - - 0.3(R),1.6(S) 5.3(R),16.0(S)
Alcoxyde de cuivre -17.4 -5.6 - - -23.4(R), - -9.5(R), -

TAB. 5.4 — Différence d’enthalpie et d’énergie libre en kcal.mol™ entre les réactifs et les intermédiaires et |’état
de transition selon différents modéles de catalyseur.
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Pour l'acétophénone, hormis pour le modele Lo=(PHj), de catalyseur non
chiral, les autres modele de catalyseur sont de chiralité R comme dans les ex-
periences de Bellemin et Issenhuth. Ainsi, nous avons deux diastéréoisomeres
RR et RS pour les intermédiaires et 1’état de transition, pour simplifier nous
les notons R et S selon la chiralité du carbone de la cétone. Seul le modele
Ly=PhyP(C12Hg)PPhy montre un effet énantiosélectif net (TAB. 5.3). Par consé-
quent, les modeles Lo=H,P(C,H4)PH, et Lo=H,P(C1oHg)PHy sont abandonnés
dans la suite de I’étude.

Les énergies des intermédiaires et de I'état de transition sont, comme pour
I'acétone, légerement plus stables avec le grand modele de catalyseur (TAB. 5.3) ;
toutefois, par rapport a l'acétone, les interactions stériques entre les phényles du
catalyseur et de ’acétophénone amoindrissent cette stabilisation. Pour la barriere
de transition, les énergies libres sont sensiblement les mémes respectivemement
14.9 keal.mol ™! et 15.3(R),16.0(S) kecal.mol™! pour les deux modeles de catalyseur.

Les états de transition des formes R et S sont représentés sur la Fia. 5.12.
Le phényle de 'acétophénone de la forme R est a une distance de 3.07A d'un
phényle du catalyseur; pour la forme S cette distance est de 2.57A. Les cycles
ne sont pas paralleles pour permettre le positionnement de C=0 au dessus de
Cu-H, par ailleurs I’hybridation du carbone releve le cycle de 'acétophénone.
L’énantiosélectivité semble étre la conséquence d’une interaction stérique entre
les phényles de la cétone et du catalyseur.

Influence liée aux bases

La différence d’énergie entre I'adduit catalyseur-acétone et 1’état de transition
a été calculée avec différentes bases, les résultats sont regroupés sur le TAB. 5.5.
Les résultats obtenus montrent une légere variation en augmentant la taille de la
base sans toutefois altérer nos conclusions.

Lo=(PHj3), Ly=PhyP(C15Hg)PPhy
Bases BS2 BS6 BS2 BS6 BS8
B3LYP 6.9 9.7 4.7 7.4 8.3
CCSD(T) 42 44

TAB. 5.5 — Différence d’énergie en kecal.mol™ entre ’ad-
duit catalyseur-acétone et l’état de transition selon la
base et le modele de ligand Ly
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1

1

Forme S; v = 474icm™

F1G. 5.12 — Structures des états de transition R et S obte-
nus avec le modeéle de catalyseur Lo=PhsP(CioHg)PPhy
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Analyse orbitalaire

Le diagramme d’interaction orbitalaire entre les fragments cétone et cataly-
seur, basé sur 'analyse de la fonction d’onde de I’état de transition et présenté
sur la F1G. 5.13, rationalise la faible barriere énergétique. L’interaction répulsive
a quatre électrons entre 'orbitale doublement occupée o* de la liaison Cu-H et
I'orbitale doublement occupée 7 de la cétone est contrebalancée par l'interaction
stabilisante a deux électrons entre I'orbitale doublement occupée o de la liaison
Cu-H et l'orbitale inoccupée 7 de la cétone.

HaP” S=gnMe o:cQ‘CH3
HsP "Me CHg

F1G. 5.13 — Analyse orbitalaire de la premiére
étape d’hydrosilylation.
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5.5.3 Meécanisme classique : seconde étape

La seconde étape de I’hydrosilylation conduit a I’éther de silyle, formé par mé-
tathese o entre 'alcoxyde de cuivre et le silane. Expérimentalement, les silanes
utilisés sont des organodihydrosilanes RR’SiHs ; le silane le plus "simple” utilisé
est PhMeSiH,. Pour des raisons de faisabilité, nous le modélisons par le dimé-
thyldihydrosilane Me;SiHy. Comme pour la premiere étape, nous débutons par
I’étude de la métathese o entre le silane MeySiHs et le modele simple d’alcoxyde
de cuivre, obtenu par l'insertion de l'acétone dans la liaison Cu-H du catalyseur
(PH3)2CuH. Par la suite, nous examinons l'influence liée au modele de catalyseur.

Profil énergétique pour les modeles de silane et d’alcoxyde de cuivre
simple

Nous avons vu que la premiere étape, l'insertion de 'acétone dans le liaison
Cu-H du modele simple de catalyseur, est exothermique : ’alcoxyde de cuivre est
stabilisé de 7.8 kcal.mol~! par rapport aux réactifs séparés. Par la suite, I’alcoxyde
de cuivre interagit avec le silane conduisant a un adduit, celui-ci est représenté
Fic. 5.14. La distance entre 'alcoxyde de cuivre et le silane est relativement
importante, en accord avec une faible stabilisation AH de 3.3 kcal.mol™!. La
prise en compte des effets entropiques déstabilise cet adduit de 5.9 kcal.mol™!
par rapport a I’alcoxyde de cuivre et le silane séparés.

Fic. 5.14 — Adduit silane-alcoxyde de cuivre.
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Pour former I'état de transition, le silane se déforme laissant accessible, pour
la métathese o, sa liaison Si-H a la liaison Cu-O de 'alcoxyde de cuivre. La
géométrie adoptée est alors une géométrie de bipyramide trigonale, laquelle est
connue pour étre une forme stable des composés hypervalent pentacoordonnés de
silicium [49]. Selon la déformation du silane, un ou deux méthyles peuvent étre en
position axiale de la bipyramide trigonale ; deux états de transition sont possibles,
ils sont représentés Fi1G. 5.15. La barriere énergétique par rapport a 1’alkoxyde
de cuivre et au silane séparés est relativement élevée; elle est respectivement de
30.9 kcal.mol™! pour I’état de transition avec un seul méthyle axial et de 33.0
kcal.mol™! pour I’état de transition avec les deux méthyles axiaux. Le surcofit
énergétique nécessaire a la déformation du silane pour placer les groupements
méthyles en position axiale semble expliquer cette différence énergétique.

Une représentation schématique du vecteur de déplacement caractéristique des
états de transition est présenté sur la F1G. 5.16. Si en premiere approximation on
associe ce vecteur a la coordonnée de déplacement, on observe, par basculement
du groupement en position équatoriale, la création des liaisons Cu-H et Si-O
conduisant a l’éther de silyle.

La réaction a une exothermicité de 16.1 kcal.mol™! et conduit & 'éther de
silyle, représenté F1G. 5.17. Le profil énergétique, représenté Fi1G. 5.18, montre
une barriere globale pour la réaction d’hydrosilylation de 23.1 kcal.mol~!. L’étape
limitante de la réaction est la métathese o. Ainsi, I’énantiosélectivité est dirigée
par la deuxieme étape du cycle catalytique, étape qui fait intervenir le silane et
sa déformation. De ce fait, la considération du cycle traditionnel ne s’oppose pas
a ce que le silane joue un role crucial dans 1’énantiosélectivité.
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Un méthyle en position axiale; v = 58icm 1.

1

Deux méthyles en position axiale; v = 236icm™

Fi1G. 5.15 — Structures des états de transition obtenus
pour la métathese o.
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Fi1G. 5.16 — Vecteur de déplacement associé
aux états de transition de la méthathése o.

FI1G. 5.17 — Ether de silyl obtenu par métathese o.
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H---SiHMe,
S H3P/ B :
S Cu—0O_
£ H3P CHMe,
©
2 TS2
2
23.1
-1.9
Coordonnée de réaction

Cu(PH3)4(OCHMey)...SiH,Me»

Cu(PH3)2(OCHMe,) CuH(PH3),...
+ SinMez

CUH(PH3)2
+ HMe,SiOHMe,

F1G. 5.18 — Profil énergétique de la métathese
0.
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Influences liées au modele de catalyseur

Les différences d’enthalpie et d’énergie libre par rapport aux réactifs sépa-
rés ont été calculées pour la seconde étape de I’hydrosilylation de 1’acétone et
de l'acétophénone; nous avons utilisé les modeles de catalyseur Lo=(PHj), et
Ly=PhyP(C15Hg)PPhsy. Les résultats sont regroupés dans le TAB. 5.6.

Pour 'alcoxyde de cuivre issu de 'acétone, le modele élaboré de catalyseur,
augmente la barriere énergétique de la deuxieme étape d’hydrosilylation. Les états
de transition sont déstabilisés par interaction stérique des groupements méthyles
du silane et de 'alcoxyde avec les phényles du catalyseur; la distance la plus
courte méthyle/phényle est de 2.78A. La déstabilisation AH est de 3.3 kcal.mol ™!
pour I’état de transition avec un méthyle en position axiale. Pour 1’état de transi-
tion avec les deux méthyles en position axiale, la déstabilisation de 5.8 kcal.mol~!
est plus importante ; la position axiale est stériquement plus encombrée.

La présence des cycles et des phényles augmente les effets entropiques du
modele élaboré, rendant ainsi la barriere énergétique par rapport au silane et a
I’alcoxyde de cuivre séparés plus importante. Cette barriere passe de 30.9 a 37.1
kcal.mol™! pour I’état de transition avec un seul méthyle axial et de 33.0 & 42.5
kcal.mol~! pour 'état de transition avec les deux méthyles en position axiale.

L’écart énergétique entre les deux états de transition étant de 5.4 kcal.mol™t,
dans la suite de I’étude nous ne considerons plus I'état de transition avec les deux
méthyles axiaux. La barriere globale de I’hydrosilylation passe de 23.1 a 28.4
keal.mol™! avec le modele Ly=PhyP(C3Hg)PPhy ; I'écart entre les deux modeles
reste raisonnable.

Pour I'alcoxyde de cuivre issu de 'acétophénone et avec le modele Lo=(PHz)s,
les enthalpies et les énergies libre obtenues avec le modele simple de catalyseur
sont comparables a celle obtenues avec ’alcoxyde de cuivre issu de I'acétone ; tou-
tefois, les intermédiaires et les états de transiton sont légerement déstabilisées par
les interactions stériques du phényle de 1’alcoxyde avec les groupements méthyles
du silane. La barriere énergétique de la métathese o est de 31.4 kcal.mol ™.

Avec le modele élaboré de catalyseur, nous obtenons des structures R et S
pour les états de transition, elles sont représentés sur la F1G. 5.19. Le phényle de
I’alcoxyde de la forme R n’est distant que de 3.09A d'un phényle du catalyseur
alors que celui de la forme S est moins perturbé par les phényles du catalyseur.
La forme R est destabilisée de 6.6 kcal.mol™! par rapport & la forme S. L’énantio-
sélectivité semble étre la conséquence d’une interaction stérique entre le phényle
de l'alcoxyde R et les phényles du catalseur.

En améliorant le modele de catalyseur, comme précédemment, la barriere
énergétique augmente; elle passe de 31.4 & 33.9 kcal.mol™! par rapport a l'in-
termediaire alcoxyde de cuivre R (qui est le plus stable, voir TAB. 5.3). La bar-
riere globale de I'hydrosilylation est de 24.4 kcal.mol™! et 'exothermicité de 14.4
kcal.mol 1.



Modele Lo=(PH;), L,=Ph,P(C,,Hg)PPh,
AH AG AH AG
Cat+0OCMes+Silane 0 0 0 0
Alkoxyde de cuivre+Silane -18.5 -7.8 -22.3 -8.7
= Alkoxyde de cuivre...Silane -21.7 -1.9 - -
% TS2(1 méthyle axiale) -3.7 23.1 -0.4 28.4
< TS2(2 méthyles axiaux) -1.3 25.2 45 33.8
Cat...Ether de silyle -30.0 -8.5 - -
Cat + Ether de silyle -28.7 -16.1 -28.7 -16.1
Cat+OCMePh+Silane 0 0 0(R),0(S) 0(R),0(S)
¢ Alkoxyde de cuivre+Silane -17.4 -5.6 -23.4(R), - -9.5(R), -
\% Alkoxyde de cuivre...Silane -20.9 -1.5 -, - -, -
2 TS2(1 méthyle axiale) 0.4 25.8 3.5(R)-2.9(S) 31.0(R),24.4(S)
€ TS2(2 méthyles axiaux) - - - - - -
= Cat...Ether de silyle -25.3 -3.3 -, - -, -
Cat + Ether de silyle 259  -144  -259(R)-25.9(S)  -14.4(R),-14.4(S)

TAB. 5.6 — Différence d’enthalpie et d’énergie libre en kcal.mol™t entre les réactifs et les
intermédiaires et [’état de transition selon différents modeles de catalyseur.
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Forme R ; v = 98icm ™!

1

Forme S; v = 132icm™

Fiac. 5.19 — Structures des états de transition R et S
de la métathese o obtenus avec le modele de catalyseur

LQIPhQP(ClgHg)PPhQ .
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Analyse orbitalaire

L’analyse de la fonction d’onde de I’état de transition permet de construire
le diagramme d’interaction orbitalaire entre les fragments alcoxyde de cuivre et
silane représenté Fi1a. 5.20. L’orbitale doublement occupée d.2 du cuivre du frag-
ment alcoxyde de cuivre interagit avec l'orbitale o doublement occupée de la
liaison Si-H du silane déformé. Cette interaction a quatre électrons est desta-
bilisante. Par ailleurs, une autre interaction déstabilisante a quatre électrons se
produit entre 'orbitale HOMO du fragment du silane déformé et le doublet hors
du plan de 'oxygene de I'alcoxyde de cuivre ; toutefois, 'orbitale anti-liante for-
mée est fortement stabilisée par 1'orbitale LUMO du silane déformé qui est tres
basse ; cette stabilisation est I'une des raison pour laquelle la barriere énergétique
n’est pas trop élevée.

M
H3P/ ,,,,, H_S;i’ﬁ/le _!VIe
- HaPr, /{1 H-si M
HgP CHMe, Cu—q "
HsP CHMe,

Fi1G. 5.20 — Deuxieme étape du cycle tradi-
tionnel.
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Désaccord avec ’expérience

A ce stade, nous avons reproduit le profil énergétique, représenté F1a. 5.21, de
I’hydrosilylation énantiosélective de l'acétophénone OCMePh et du diméthyldi-
hydrosilane MeySiH, catalysée par le modele de BINAP Ly=PhyP(Ci2Hg)PPhs.
La seconde étape qui fait intervenir le silane est I’étape limitante, elle doit donc
diriger I’énantiosélectivité de la réaction comme l'indiquent les résultats expéri-

mentaux.
TS2

o 31.0(R)
(@)
£
8 24.4(S
9 Ts1

16.0(S)

15.3(R)

|

L,CuH \ ?(S)/ Coordonnée de réaction

+ OCMePh
+ SiH,Me, 95(R)
' -14.4
Cu(L),(OCHMePh)
+ SiH,Me
22 L,CuH

+ HMe,SiOHMePh

F1G. 5.21 — Profil énergétique de I’hydrosily-
lation énantiosélective.

Cependant, expérimentalement 1’hydrosilylation de 'acétophénone catalysée
par un hydrure de cuivre complexé par la diphosphine BINAP de chiralité axiale
R conduit un éther de silyle de chiralité R. Dans notre cas, bien qu’en partant
d’un modele de catalyseur de chiralité axiale R, nous obtenons préférentiellement

un éther de silyle de chiralité S.

Plusieurs hypotheses pourraient expliquer ce désaccord avec ’expérience. Les
phényles en interaction stérique de 1’état de transition R, représenté Fi1G. 5.22,
ont une orientation en forme de T dans ’espace permettant une interaction sta-
bilisante CH- - - 7. Notre méthode DFT/B3LYP ne permet pas de rendre compte
de ces interactions stabilisantes; elle considere seulement l'interaction stérique
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déstabilisante. L’effet pourrait étre contraire et stabiliser la forme R de quelques
kcal.mol™* [50].

C
c’ v
' -C H///,' ““\\\C”“lu...
: /C /C
i S
z s
C

Fi1G. 5.22 — Structures de l’état de transition R de la
métathese o laissant apparaitre une possible interaction
CH---T.

Une autre hypothese a considérer est le choix de la position axiale du méthyle
sur le silane Me,SiHy dans 'état de transition. Deux positions sont en effet pos-
sibles, notées @ et @ sur la F1G. 5.23, qui conduisent a deux barrieres valant
respectivement 28.4 et 30.3 kcal.mol™!, pour la deuxiéme étape d’hydrosilyla-
tion de l'acétone, voir Fia. 5.24. Pour I'hydrosilylation de ’acétophénone, nous
n’avons considéré que les structures R et S correspondant a la position @ On
pourrait penser que le choix de la position @ conduise a une inversion des sta-
bilisations relatives des formes R et S, si le phényle de I'acétophénone, voir FIG.
5.23, était moins encombré stériquement dans la forme R. Cependant, cela semble
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peu probable compte tenu du faible écart de distance calculé pour son équivalent
méthyle dans le cas de I'hydrosilylation de I'acétone (F1G. 5.24).

L/ \\ L
‘% RN\
\\

\
A}

DN )
Si 7

O

~
~

N
N

Me™ \\
Me/Ph

Fi1G. 5.23 — Positionnement possible du mé-
thyle axial.

Derniere hypothese, notre modele de silane est trop simple, il pourrait ne pas
rendre compte d'un éventuel effet stérique. En effet, les silanes utilisés expérimen-
talement [2] comportent tous au moins un groupement de type aryle. Il faudrait
remplacer un des méthyle du silane par un phényle. Cependant, étant donné la
taille que prendrait le systeme catalyseur CsgHogP2Cu 4 acétophénone CgHgO +
silane C;H;0Si, cela parait difficilement envisageable actuellement.

Autre désaccord avec I'expérience, d’apres notre profil énergétique la forma-
tion de 'espece intermédiaire alcoxyde de cuivre ne nécessite pas la présence de
silane. Cependant, aucune réaction n’est observée en absence de silane ni par
Lipshutz [29] ni par Bellemin-Laponnaz et Issenhuth. Une des raisons possibles
de ce désaccord est liée a la nature du complexe de cuivre présent au départ de
la réaction catalytique.
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AG=30.3 kcal.mol™!; v = 103icm ™!

Fi1G. 5.24 — Structures des états de transition de la se-
conde étape d’hydrosilylation de [’acétone.
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5.5.4 Pré-équilibre avec le dimere

L’hydrure de cuivre complexé par une diphosphine est une espece discrete
jamais caractérisée a 1’état solide. Dans la littérature, seul des agrégats de com-
plexes d’hydrure de cuivre ont été caractérisés a 1’état solide par diffraction des
rayons X ; le plus célebre étant ’hexamere d’hydrure de cuivre [(PPhs)CuH]g ou
réactif de Strycker. Deux structures de dimere d’hydrure de cuivre ont également
été caractérisées, 'une par Caulton [51] et l'autre par Sadighi [52]. Aussi, il ap-
parait possible que l'espece en solution au départ soit un dimere d’hydrure de
cuivre.

Profil énergétique tenant compte du dimere

Nous avons envisagé la dimérisation des modeles de catalyseur Lo=(PHj3), et
Lo=PhyP(C5Hg)PPhy (F1G. 5.25). Une structure stable de dimere a été obte-
nue pour les deux modeles de catalyseur, les enthalpies et les énergies libre sont
regoupées dans le TAB. 5.7.

L, \\\L
c'Cu—H + [ Cu—H —=—— [ _C j
[ 7 R4 / \H A}

L

Fi1G. 5.25 — Dimérisation du catalyseur.

Pour les deux modeles, on remarque une stabilisation AH du dimere de
30 kcal.mol™! par rapport au monomere. La prise en compte des effets entro-
piques réduit cette stabilisation & 20.8 kcal.mol™! pour le modele simple et & 13.7
kcal.mol™! pour le modele plus élaboré. Comme attendu, les effets entropiques
sont plus importants pour le modele L=PhyP(C;5Hg)PPhs,.

EDimére' 2 EMonomére

Modele AH AG
L=(PHj3), -30.8 -20.8
L=Ph,P(C;yHg)PPhy  -30.5 -13.7

TAB. 5.7 — Différence d’énergie en kcal.mol™' entre le
dimere et le monomere selon le modéle de catalyseur Lo

Nous avons représenté le profil énergétique de ’hydrosilylation de 'acétone,
obtenu avec le modele élaboré de catalyseur, en tenant compte de la dimérisation
sur la FIG. 5.26. L’intermédiaire alcoxyde cuivre est séparé de 5 kcal.mol™! des
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AG (kcal mol™t)

TS2
42.1

+ SinMez
Cu(L)2(OCHMe,) -0.7
+ SinMez - - .
[LocuH]; Lo Coordonnée de réaction
+ OCMe
2 + HMe,SiOHM®,
+ SiH2M82

[L2CUH]2
+ HMe,SiOHMe;

F1G. 5.26 — Profil énergétique de I’hydrosily-
lation de l’acétone avec le modele de cataly-
seur L=PhyP(C;5Hg)PPhs,.
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réactifs de départ ; puis par métathese o entre le silane et ’alcoxyde de cuivre on
obtient 1'éther de silyle. L’exothermicité de la réaction est de 14.4 kcal.mol~!.

La barriere globale de I’hydrosilylation est de 42.1 kcal.mol™!, elle est relati-
vement élevée. Cependant il faut garder a I’esprit que nos calculs ont été effectués
en phase gazeuse, le passage en milieu solvaté modifie les barrieres énergétiques.
En effet, les barriere énergétique sont gouvernées par les effets entropiques comme
le montre la comparaison des colonnes AH et AG des TAB. 5.4 et TAB. 5.6.

Le passage de la phase gazeuse a un milieu solvaté en contraignant les degrés
de liberté associés aux trois rotations et trois translations des deux fragments
séparés A et B dans la cage de solvant diminue leur stabilisation entropique par
rapport a A-B, réduisant ainsi la barriere énergétique.

En absence de silane, ’alcoxyde de cuivre ne pouvant étre consommé, il n’y
a pas de réaction ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux. Nous
pouvons des lors considérer le pré-équilibre de I’hydrure de cuivre avec le dimere
et proposer le cycle catalytique de 1'hydrosilylation représenté sur la FiG. 5.27

I:L///,,C /H\ b
u
R \H/CU\L:J

L///,.
R'3Si l: Cu—H
\ i
O_CHR2
‘\\\\R
o=CcC:
R
R'sSiH
1 L 1
H---SiR's E s O .
N - “cHR, LUt
chU_O LA
CHR, O===CR,

Fi1G. 5.27 — Cycle catalytique de I’hydrosily-
lation.
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Confirmation expérimentale

Dans sa these [53], Jean-Thomas Issenhuth a effectué une étude de la réaction
d’hydrosilylation par marquage au deutérium. Un deutériure de cuivre est généré
in situ; il est complexé par une diphosphine achirale dmdp (2,2’-dimethyle-1,3-
bis(diphenylphosphino)propane). Le ligand dmdp est préféré au ligand BINAP
car il permet des vitesses de réaction deux fois plus rapide évitant ainsi de per-
turber les résultats par un échange isotopique entre le deutérium du deutériure
de cuivre Cu-D et les hydrogenes du silane Si-H. Les résultats montrent, malgré
un faible échange isotopique entre Si-H et Cu-D, une incorporation préférentielle
du deutérium du catalyseur dans 1’éther de silyle.

Le méme protocole est effectué en utilisant un hydrure de cuivre Cu-H et un
silane deutéré RR’SiDs ; on observe, cette fois ci, une incorporation préférentielle
de I'hydrogene du catalyseur dans 1’éther de silyle.

L’étude par marquage isotopique comfirme le cheminement de I’hydrure du
cuivre au carbone de I’éther de silyle. Le cycle catalytique « traditionnel » est
validé.
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5.6 Conclusion

Cette étude nous a permis de valider le mécanisme traditionnel en deux étapes
de I'hydrosilylation. Nous avons montré que I’étape limitante de la réaction était
la métathese o de la liaison Si-H, et ainsi justifié le role crucial du silane dans
I’énantiosélectivité. Par un mécanisme de pré-équilibre entre le dimere d’hydrure
de cuivre et le monomere, nous avons rationalisé ’absence de réaction sans silane.
Ces conclusions ont été confirmées expérimentalement.

Le modele simple de catalyseur nous a permis, outre de reproduire le profil
énergétique de la réaction, d’analyser les interactions orbitalaires dans les états
de transition d’insertion de cétone et de métathese o. Cette analyse orbitalaire
nous a aussi permis de préciser les facteurs qui rendent les barrieres énergétiques
accessibles.

Cependant, en utilisant Me;SiHy comme modele des silanes ArySiHs ou ArMeSiH,
et une diphosphine de chiralité R, nous n’avons pas retrouvé 1’énantiosélectivité
observée experimentalement, I’état de transition de I’étape limitante est calculé
comme étant le plus stable dans la forme S.

Ces travaux, qui ont poussé la méthodologie DFT a ses limites, notamment en
terme de cotit de calcul pour des systemes de cette importance, ont aussi souligné
ses insuffisances pour décrire les interactions faibles, interactions qui peuvent
jouer un role tres important dans ce type de probleme.

Il est enfin important de noter que cette étude a été aussi 'occasion d’une
collaboration constructive dépassant le clivage expérimental /théorique.
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Chapitre 6

Conclusion

Il nous parait utile en conclusion de rappeler les succes et les difficultés ren-
contrés dans nos différents travaux.

La comparaison méthodologique des approches 4c-CISD et SO-CASPT2 pour
décrire la structure électronique de l'américyle au degrés d’oxydation V, VI et
VII fait ressortir un tres bon accord entre ces deux méthodes pour les états ex-
cités, dit magnétiques, n’impliquant que les orbitales 5f non-liantes. Par contre,
I’accord est moins bon pour les autres types d’états. La méthode 2¢-DFT étant
monoconfigurationnelle tres peu d’états sont correctement reproduits. Il apparait
nécessaire de disposer d'une méthode permettant de décrire correctement les ef-
fets relativistes, la correlation électronique et le caractere multiconfigurationnel
de la fonction d’onde le tout pour un cotit raisonnable de calcul. La méthode
SO-CASSCF/CASPT2 semble, parmi les méthodes étudiées, celle qui remplit le
mieux ces criteres.

Les facteurs g de différents composés d’actinide ont été calculés et rationalisés
par un modele atomique. Les résultats numériques sont en bon accord avec les
valeurs expérimentales. Pour le neptunyle en phase gazeuse et dans le champ de
ligand des nitrates, les signes des facteurs g, et g ont pour la premiere fois été
identifiés.

L’étude théorique de la réaction d’hydrosilylation énantiosélective nous a per-
mis de valider le mécanisme traditionnel en deux étapes. L’étape limitante de la
réaction étant la métathese o de la liaison Si-H, nous avons ainsi justifié le role
crucial du silane dans 1’énantiosélectivité. Cependant, lors de cette étude, nous
n’avons pas retrouvé 1’énantiosélectivité observée expérimentalement. La neces-
sité, pour correctement reproduire I’énantiosélectivité, de traiter un grand nombre
d’atomes d’une part et de prendre en compte les interactions faibles d’autre part
souligne, pour cette étude, quelques unes des limites de la méthode DFT.
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