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 Résumé: 

Après avoir testé plusieurs bases relatives aux atomes de césium et d'oxygène et choisi celles qui 

permettent d'avoir des résultats en bon accord avec les données expérimentales, nous avons 

étudié les états électroniques de la molécule diatomique CsO et de ses ions CsO+ et CsO-, dans les 

cas (a) et (c) de Hund. Un calcul ab initio à haute corrélation a été effectué à l'aide  du code 

Molpro, en utilisant la méthode multiconfigurationnelle MRCI incluant la correction de 

Davidson. Les constantes spectroscopiques vibrationnelles et rotationnelles ont été calculées en 

utilisant le code NUMEROV. Un accord satisfaisant a été trouvé entres nos résultats et les 

valeurs expérimentales.  

Le calcul des couplages spin-orbite permet de calculer l'éclatement de la courbe d'énergie 

potentielle à la géométrie d'équilibre. Le calcul des  moments de transition électroniques entre 

différents états  est utilisé pour étudier la stabilité de ces systèmes. Nous avons donc effectué ces 

études relativement aux états moléculaires les plus bas. Ce travail est réalisé pour la première fois 

et pourrait être utilisé pour des études expérimentales. 

 

Mots clés: CsO et ses ions, méthode ab initio, méthode MRCI+Q, états électroniques, constantes 

spectroscopiques, moments dipolaires de transition, couplage spin-orbite. 
 
 Abstract: 
After having tested several bases relating to cesium and oxygen atoms and chosen those which 

allow to have results relatively in agreement with the experimental results, we studied the 

electronic states of the diatomic molecule CsO and of its CsO+ and CsO- ions, in the cases (a) and 

(c) of Hund. A high correlation ab initio computation was performed using the Molpro code, 

using the MRCI multiconfigurational method including Davidson's correction. The vibrational 

and rotational spectroscopic constants were calculated using the NUMEROV code. Satisfactory 

agreement was found between our results and the experimental results. 

The calculation of the spin-orbit couplings makes it possible to calculate the splitting of the 

potential energy curve at the equilibrium geometry. The calculation of the electronic transition 

moments between different states is used to study the stability of these systems. So we did these 

studies to the lowest molecular states. This work was carried out for the first time and can be 

used for further experimental studies. 

 

Keywords: CsO and its ions, ab initio method, MRCI+Q method, electronic states, spectroscopic 

constants, transition dipole moments, spin-orbit coupling. 

 

 

 ملخص:
بعد اختبار العديد من القواعد المتعلقة بذرات السيزيوم والأكسجين واختيار القواعد التي تتيح الحصول على نتائج تتوافق نسبيًا 

في الحالتين )أ( و )ج(  CsO-و  CsO+وأيوناته  CsO الذري الثنائيمع النتائج التجريبية ، درسنا الحالات الإلكترونية لجزيء 

متعددة الأشكال  MRCI، باستخدام طريقة  Molproرتباط عالي باستخدام كود إ ذات ab initioب . تم إجراء حساHundل 

. تم العثور على NUMEROV. تم حساب الثوابت الطيفية الاهتزازية والدورانية باستخدام كود Davidsonتصحيح  متضمنا

 اتفاق مرض بين نتائجنا والنتائج التجريبية.



 

 v 

الانتقال  عزوممداري حساب انفجار منحنى الطاقة الكامنة عند هندسة التوازن. يستخدم حساب  -غزلالقتران الايتيح حساب 

. لذلك قمنا بهذه الدراسات نسبة إلى الحالات الجزيئية المجموعاتالمختلفة لدراسة استقرار هذه  المداراتالإلكترونية بين 

 المزيد من الدراسات التجريبية. تخدامه لإجراءالأدنى. تم تنفيذ هذا العمل لأول مرة ويمكن اس

 

، الحالات الإلكترونية ، الثوابت الطيفية ،  MRCI + Q، طريقة  ab initioوأيوناته ، طريقة  CsOالكلمات المفتاحية: 

 مداري.  -غزللحظات ثنائي القطب الانتقالية ، اقتران 
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Glossaire 
 

aug-cc-pVnZ (correlation consistent polarized augmented valence n Zeta Valence Qualities 

plus Polarization Function, (n = D, T, Q, ...)): bases polarisées de valence augmentées par des 

fonctions diffuses avec des contractions double, triple, quadruple zêta. 

CASSCF (Complete active space self consistent field) est un cas  particuliers de la méthode 

MSCF. Les orbitales des couches internes doublement occupées sont inactives et l'espace actif est 

l'espace de valence.  

CCSD(T) (Coupled Cluster with Single, Double, Triple excitations) 

CI (Configuration of interaction): l'interaction de configuration est une méthode d'approximation 

qui consiste à optimiser la fonction d'onde moléculaire écrite sous la forme d'une combinaison 

linéaire de plusieurs déterminants de Slater, le premier étant le déterminant HF, le second prenant 

en compte les simples excitations, le troisième prenant en compte les excitations doubles…Les 

coefficients sont déterminés en utilisant la méthode variationnelle.  

CISD (Configuration interaction with simple and double excitations) dans cette approximation ne 

seront considérés que les déterminants à simples et doubles excitations  

CPU time (Central Processing Unit) est le temps mis par le processeur ou unité centrale de 

traitement de la machine. 

Full-CI Full Configuration Interaction est un calcul qui inclura tous les déterminants excités 

possibles, avec une base infinie. 

GTO (Gaussian Type Orbital) orbitale de type gaussienne 

H(hamiltonien):  opérateur mathématique définissant l'énergie totale du système 

HF-SCF (Hartree-Fock Self Consistent Field) est une méthode qui consiste à minimiser l'énergie 

de configuration qui sera la configuration de référence. La fonction d'onde obtenue est la fonction 

d'onde HF à un déterminant de Slater (mono-configurationnelle). 

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbital): combinaison linéaire d'orbitales atomiques est 

une approximation utilisée pour la construction de la fonction d'onde moléculaire à partir d'une 

combinaison linéaire des orbitales atomiques. 



 

 xi 

MCSCF (Multi-Configurational Self Consistent Field) est une méthode quantique utilisée lorsque 

la méthode HF est insuffisante comme dans le cas de calculs d'états excités. Dans cette 

approxiamtion, les coefficients et les fonctions d'onde sont optimisés. 

MRCI (multireference configuration interaction approach) est une méthode multi-

configurationnelle où les corrélations électroniques sont prises en considération. 

OA orbitale atomique 

OM orbitale moléculaire   

SCF (Self-Consistent Field): champ auto-cohérent est une approximation faite lors de la 

résolution de l'équation de Shrödinger et où l'électron est supposé se mouvoir dans un champ 

moyen généré par toutes les autres particules de la molécule. 

STO (Slater Type Orbital) orbitale de type Slater. 
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Introduction Générale 

 

 

 La dualité onde-corpuscule d'un rayonnement lui permet d'interagir avec la matière. Le 

phénomène de diffusion ou d'absorption en est la preuve. Un rayonnement électromagnétique ou 

un faisceau de particules (électrons, neutrons, ions…) incident sur un échantillon est diffusé ou 

absorbé suivant la nature du choc (élastique, inélastique ou mou) entre les électrons ou noyaux de 

l'échantillon et les constituants du rayonnement. L'analyse d'un rayonnement diffusé, émis ou 

absorbé par les atomes ou les molécules relève du domaine de la spectroscopie. 

 La spectroscopie permet l’identification des espèces, la détermination de leurs  structures en 

fournissant des informations sur les niveaux énergétiques suite à l’interaction des rayonnements 

(ondes électromagnétique ou acoustiques, particulaires tels que les photons, neutrons…) avec la 

matière. Son domaine d'application est très vaste, allant de la vie quotidienne à des applications 

médicales ou astronomiques. Suivant la nature du rayonnement envoyé, on peut citer la 

spectroscopie infrarouge et RAMAN appliquée à l'analyse des peintures utilisées pour les 

voitures et qui permet de d'obtenir des informations sur les structures chimiques présentes dans 

ces peintures [1]; la spectroscopie infrarouge utilisée dans le milieu médical permettant de 

diagnostiquer par exemple une infection ostéo-articulaire par l’analyse des spectres d’absorption 

des prélèvements opératoires [2]; l'étude spectroscopique ultra-violet, visible et infrarouge de 

molécules contenues dans l'atmosphère [3]. 

 

L'étude spectroscopique de petites molécules [4] est d'un grand intérêt du point de vue 

applications, puisqu'on peut les trouver dans divers domaines tels que:  

•  l'atmosphère avec les gaz à effet de serre (CO2, CH4, N2O..). En effet, si Arrhenius a été 

le premier scientifique à déclarer, en 1896, que l'augmentation de la concentration du CO2 

dans l'atmosphère a pour conséquence une augmentation de la température sur la surface 

de la terre [5], il reste que le domaine d'études sur toute la plage des ondes 

électromagnétiques n'est pas complète [6]; 

• en biologie, on peut citer comme exemple les molécules gazeuses intervenant dans la 

communication entre les cellules d'un organisme pluricellulaire tels que le monoxyde 

d'azote [7];  

• en physique et en chimie, on peut prendre comme exemple les diatomiques qui ont fait 

l'objet d'étude des molécules froides [8]. Récemment, Ming-Guang Hu et son superviseur 

Kang-Kuen Ni ont pu réaliser une réaction chimique entre deux molécules (le potassium 

et le rubidium) à des températures ultra-froides (500 nano-kelvins) où les mouvements de 

rotation, vibration et les mouvements des réactifs sont figés [9]. L'étude spectroscopique a 

même permis la mesure ou corrections de constantes spectroscopiques tels que la 

constante de structure fine et le rapport masse électron-masse proton en utilisant la 

spectroscopie de photoassociation [10,11]. 

• en astrophysique [12] ou astrochimie, en contrôle quantique et en information quantique 

[13]. L'étude théorique des collisions  a permis, grâce à des simulations numériques, une 

description détaillée des mécanismes mis en jeu et une amélioration des modèles 
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atmosphériques et astrophysiques. Et très récemment, une équipe tunisienne a pu obtenir 

le spectre du noyau et de la chevelure de la comète  C/2020 F3 NEOWISE (Figure 1) par 

une ZWO 120 sur un CPC800 Altaz. "L'analyse spectrale par visualspec après retrait du 

continuum montre une intense raie de sodium (Na) vers 5890A avec quelques spicules 

associées en rapport avec l'émission de NH2 (amidure). Les bandes de SWAN du coté 

des raies vertes en rapport avec l'émission de carbone C2 sont bien visibles. Hormis les 

raies atmosphériques visibles à droite en rapport avec le dioxygène et l'eau, à la limite 

bleue du spectre on a identifié la trace du CN (cyanure). 

 Une faible raie d'émission semble en rapport avec l'oxygène. Son origine peut être 

 d'origine atmosphérique (airglow) ou liée à la comète" (Extrait du rapport fait par l'équipe 

 de la SAT). 

 

 
 

 

 D’un point de vue théorique, ces molécules sont aussi d'un grand intérêt puisqu'elles 

permettent de tester de nouvelles théories [4]. Des calculs de plus en plus poussés peuvent être 

utilisés plus ou moins facilement à cause du nombre peu élevé des électrons mis en jeu. Parmi les 

corrections qui peuvent être ajoutées aux calculs des énergies, on peut citer  les interactions cœur-

valence, les corrections relativistes…. Des excitations des électrons de valence vers des niveaux 

d'énergie plus hauts sont aussi possibles pour ces systèmes. 
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Les molécules diatomiques ont été et sont sujet d'études de plus en plus poussées. Même si elles 

contiennent des atomes lourds, elles restent toujours simples lors de l'étude théorique grâce aux 

programmes informatiques et codes de calculs de plus en plus performants.  

 

Les monoxydes des métaux (cas particuliers des molécules diatomiques) ont attiré l'attention de 

part le changement de la nature de leur état fondamental. Généralement, il y a une 

correspondance intime dans la symétrie de l'état fondamental d'une molécule quand on remplace 

un atome de la molécule par un autre appartenant à la même colonne dans le tableau périodique 

[14]. Ce n'est pas le cas des monoxydes des alcalins:  la nature de l'état fondamental change de 

l'état 2Π (LiO, NaO) à l'état  2Σ+ (RbO et CsO). On trouve les molécules de la première série dans 

le milieu interstellaire [15]. L'étude de ces  systèmes et de leurs cations a été le sujet d'un grand 

nombre de travaux[16-19]. Les anions de ces systèmes ont aussi été étudiés [20]. 

Le monoxyde du potassium KO, point de transition, a été le sujet de plusieurs études n'arrivant 

pas à définir exactement la nature de l'état fondamental [21]. Dans certains travaux, l'état 

fondamental de ce système est l'état  Π2 [22,23] et dans d'autres c'est l'état  2Σ+  [24,25]. 

 Une étude approfondie a été faite sur les molécules neutres contenant les atomes lourds, 

mais peu de travaux ont été faits sur leurs ions. La molécule qui fera le sujet de ce mémoire est le 

monoxyde de césium neutre et ses ions. 

 

 Le césium, l'élément le moins électronégatif des métaux, se combine facilement avec 

l'oxygène. Il est donc utilisé pour éliminer des traces d'oxygène et d'autres gaz emprisonnés dans 

un  tube à vide lorsqu'il est scellé [26]. Il est aussi utilisé pour éliminer les impuretés ou les 

défauts d'un semi-conducteur [27]. La connaissance du spectre d'une molécule permet sa 

détection. Le milieu étant très chaud, on trouve généralement cette molécule dans son état excité. 

On peut donc utiliser des résultats théoriques permettant d'avoir des informations utiles dans 

l'étude du spectre expérimental et prouvant la présence de la molécule.  

Les oxydes de césium peuvent aussi être utilisés principalement comme films de revêtement pour 

les dispositifs photoémissifs pouvant fournir des photo-courants élevés [27]. 

 

Les anions CsO- sont générés en utilisant une source d'ions construite pour la production des 

monoxydes des alcalins et de leurs anions [28] alors que les cations CsO+ pourraient être des 

impuretés obtenues lors de la réaction du césium avec l'oxygène dans les chambres de tokamak 

[29]. 

 

Ce manuscrit est divisé en deux chapitres: 

 

➢ le premier est réservé au formalisme utilisé pour la description des molécules 

diatomiques. Nous commencerons par rappeler les différentes approximations permettant 

la simplification de l'équation de Schrödinger indépendante du temps. En première 

approximation, la corrélation entre les électrons de la molécule est négligée; c'est 

l'approximation monoélectronique, base des méthodes Hartree-Fock-Roothan [30]. La 

fonction d'onde est développée sur la base des fonctions d'ondes atomiques. 

Généralement, ces dernières sont compliquées. Elles sont alors approximées par 

l'utilisation de fonctions sur lesquelles il est facile de réaliser des opérations 

mathématiques, telles que des polynômes, des fonctions exponentielles, des 

gaussiennes… Seules les bases retenues pour nos systèmes seront développées. Les 

corrélations électroniques sont ensuite prises en compte dans des méthodes post-Hartree-

Fock.  
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➢ nous débuterons le deuxième chapitre par une étude bibliographique et résumerons, dans 

un tableau, les différentes grandeurs spectroscopiques extraites de la littérature. Notre 

travail sera divisé en trois parties: la première sera réservée à l'étude de la molécule 

neutre. Nous commencerons par retrouver les grandeurs calculées au préalable en utilisant 

d'autres méthodes et programmes de calcul dans le but de valider nos choix. Nous 

continuerons cette étude en apportant notre contribution aux calculs des niveaux 

énergétiques et des grandeurs microscopiques non étudiées jusque là. Nous chercherons 

tout d'abord les bases relatives aux atomes de césium et d’oxygène qui donnent des 

résultats en bon accord avec les résultats expérimentaux. Pour ce faire, nous calculerons 

les grandeurs spectroscopiques et la géométrie d'équilibre dans chaque cas. Les bases 

étant choisies, nous calculerons les courbes d'énergie potentielle obtenues en faisant un 

traitement non relativiste. Nous en déduirons les constantes spectroscopiques. L'effet du 

couplage spin-orbite sera ensuite pris en compte en faisant un traitement relativiste. 

L'éclatement ("splitting") des états énergétiques les plus bas sera étudié en utilisant 

l'hamiltonien de Breit-Pauli. 

 La deuxième et la troisième partie seront réservées à l'étude du cation et de l'anion 

 respectivement. Nous calculerons pour ces deux systèmes les courbes d'énergie 

 potentielles en utilisant pour le cation les bases choisies pour le système neutre, et en 

 utilisant une base plus étendue pour l'oxygène de l'anion. 

 Nous déduirons dans tous les cas les grandeurs spectroscopiques obtenues en négligeant 

 les couplages spin-orbite et celles obtenues quand le couplage spin-orbite sera pris en 

 considération.  

➢ Dans les annexes, nous expliquerons la partie de l'input (données) et output (sorties) 

relatifs à un calcul pour une géométrie. Nous regrouperons ensuite les valeurs des vingt 

niveaux vibrationnels les plus bas des deux premiers états électroniques, avant et après 

avoir considéré les couplages spin-orbite.  

 

 Les calculs des courbes de potentiel, des moments dipolaires de transition, des couplages 

spin-orbite ont été réalisés par le code MOLPRO [31]. Le code NUMEROV [32] est utilisé pour 

résoudre, en utilisant les courbes de potentiel relatives aux états liés,  le problème du mouvement 

nucléaire par la méthode de Cooley [33]. Les grandeurs spectroscopiques vibrationnelles et 

rotationnelles et les géométries d'équilibre sont obtenues en calculant les dérivées des énergies 

potentielles à la géométrie d'équilibre et en utilisant la théorie de perturbation au second ordre. 

 

Les calculs ont été réalisés au niveau IC-MRCI (Internally Contracted Multi-Reference 

Configuration Interaction) noté MRCI, avec la correction de Davidson (MRCI+Q). 
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Chapitre I  
 

 

I. Méthodes et outils théoriques dans le calcul ab initio 
 

 

 Les méthodes ab initio (en latin : du début) sont des méthodes qui permettent de faire des 

calculs sans se référer aux données expérimentales. Elles sont basées sur la résolution de 

l’équation de Schrödinger afin de calculer la structure électronique du système étudié [34]: 

 

�̂�Ψ𝑇 = E𝑇Ψ𝑇 

 

Si �̂� représente l'hamiltonien total du système, la résolution de l'équation de Schrödinger permet 

de trouver la fonctions d'onde Ψ𝑇 et les énergies totales et exactes E𝑇 .  
La complexité des expressions des différents termes constituant l'hamiltonien incite à faire 

recours à des approximations. 

Si cette résolution est simple dans le cas de l’hydrogène ou la molécule 𝐻2
+, elle devient de plus 

en plus compliquée, sinon inaccessible analytiquement, pour les systèmes à plusieurs électrons.  

 

Dans les molécules à plusieurs électrons, si dans le traitement on néglige les effets relativistes et 

les différents couplages (spin-spin, spin-orbite….), l'énergie totale est la somme des énergies 

électroniques, vibrationnelles et rotationnelles. 

 

𝐸𝑇 = 𝐸𝑒𝑙𝑒 + 𝐸𝑣 + 𝐸𝑟 

 

Chaque terme sera détaillé dans ce chapitre. 

La fonction d'onde peut alors être écrite sous la forme d'un produit d'une partie électronique et 

une partie ro-vibrationnelle. 

 

Ψ𝑇 = Ψ𝑒(𝑟, �⃗⃗�)Ψ𝑁(�⃗⃗�) 

 

Nous résumons dans ce premier chapitre quelques approximations visant à trouver les solutions 

électroniques, ensuite celles qui permettent de tenir compte des mouvements vibrationnel et 

rotationnel et nous terminons par considérer le type de couplage dominant dans les molécules 

contenant au moins un atome lourd: le couplage spin-orbite. 

 

Nous commençons par faire un petit rappel sur les postulats de la mécanique quantique. 
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I.1 Rappels des postulats de la mécanique quantique  

 

 A l'aide de la mécanique classique le système est très bien défini, à un instant t,  avec la 

donnée des coordonnées généralisées. Si le système est connu à l'instant initial, son évolution au 

cours du temps est régie par les équations de Hamilton-Jacobi. Celles-ci permettent de connaitre 

l'état du système à n'importe quel instant t. Ce qui n'est pas le cas pour le système quantique, d'où 

la nécessité de postulats [35]. Nous résumons l'énoncé de ces postulats: 

 

• Postulat 1 : l’état  d’un système est entièrement défini, à un instant t, par une certaine fonction 

d'état (ou d'onde) |Ψ(t)〉 appartenant à l'espace vectoriel des états 𝜀. Ce postulat implique le 

principe de superposition qui stipule qu'une combinaison linéaire de fonctions d'états est une 

fonction d'état: si un système présente les états 𝜓1 et 𝜓2, alors il présente un état de 

superposition : |Ψ〉 = 𝐶1|𝜓1〉 + 𝐶2|𝜓2〉. 
 

• Postulat 2 :  à chaque grandeur physique mesurable (distance, énergie…) notée A, on associe 

un opérateur linéaire et hermitique. Cet opérateur est une observable.  

 

• Postulat 3 : les valeurs propres de cet opérateur sont des valeurs réelles (par 

définition d'un opérateur hermitique). Elles sont égales à la mesure des grandeurs 

physiques relatives à cette observable. De plus, si le spectre relatif à l'opérateur est 

discret, on en déduit que les résultats sont quantifiés. Les fonctions propres sont 

mutuellement orthogonales et forment une base. N'importe quelle fonction d'état peut 

être développée sur le système des fonctions propres de l'observable. 

 

• Postulat 4 : dans le cas d'un spectre discret, quand on mesure une grandeur physique A d'un 

système se trouvant dans l'état normé |Ψ〉, la probabilité P(𝑎𝑛) de trouver comme résultat la 

valeur propre 𝑎𝑛, avec un degré de dégénérescence 𝑔𝑛, est donnée par: 

 

                  P(𝑎𝑛) = ∑ |⟨𝜑𝑛
𝑖 |Ψ⟩|

2
                                                                             (1.1)

𝑔𝑛
𝑖=1  

 
les fonctions |𝜑𝑛

𝑖 〉 sont les fonctions propres de l'observable, associées aux valeurs propres 𝑎𝑛. 

Elles forment une base. 

Dans le cas d'un spectre continu, la probabilité de trouver un résultat compris entre 𝛼 et 𝛼 + 𝑑𝛼 

est donnée par: 

 

                                           𝑑P(𝛼) = |⟨𝜑𝛼|Ψ⟩|2 𝑑𝛼                                                                       (1.2) 

  

• Postulat 5: si la mesure d'une grandeur physique dans l'état  |Ψ〉 donne la valeur 𝑎𝑛, l'état du 

système immédiatement après la mesure est la projection normée 
𝑃𝑛|Ψ〉

√⟨Ψ|𝑃𝑛|Ψ⟩

 de |Ψ〉 sur le sous 

espace propre associé à 𝑎𝑛; 𝑃𝑛 = ∑ |𝜑𝑛
𝑖 〉〈𝜑𝑛

𝑖 |
𝑔𝑛
𝑖=1  est l'opérateur projecteur. 

 

• Postulat 6: l'évolution dans le temps de la fonction d’onde |Ψ(t)〉 d’un système est régie par  

l’équation de Schrödinger: 
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                                            �̂�Ψ(𝑟, �⃗⃗�, 𝑡) =
𝜕

𝜕𝑡
𝑖ℏΨ(𝑟, �⃗⃗�, 𝑡)                                                         (1.3) 

 

ℏ =
ℎ

2𝜋
 est la constante de Planck réduite. 

 

La fonction d'onde de l'expression (1.3) peut être écrite comme un produit d'une fonction 

dépendante de l'espace et d'un facteur de phase: 

                                      Ψ(𝑟, �⃗⃗�, 𝑡) = Ψ(𝑟, �⃗⃗�)𝑒−
𝑖

ħ
𝐸𝑡                                                                         (1.4) 

Dans notre étude,  l'hamiltonien du système ne dépend pas du temps (état stationnaire: les forces 

dont dérivent les potentiels lors de notre étude ne dépendent pas du temps).  

Nous négligeons dans un premier temps les effets relativistes, pour passer en revue les différentes 

méthodes construites dans le but de résoudre l'équation de Schrödinger. 

  

I.2 Résolution de l'équation de Schrödinger électronique 

I.2.1 Hamiltonien moléculaire: Problème multicorps 

  

 Considérons un système formé de N noyaux, de masse Mα et de charge Zα et de n électrons 

de charge e et de masse me. L’hamiltonien non relativiste de ce système comporte des termes 

énergie cinétique de chaque particule et des termes énergies potentielles de  type électrostatique : 

 

                                        �̂� = �̂�𝑒 + �̂�𝑁 + �̂�𝑒𝑒 + �̂�𝑒𝑁 + �̂�𝑁𝑁                                                        (1.5) 

 

Par commodité, les expressions sont données dans le système d'unités atomiques (u.a.), dans le 

but de simplifier leur écriture. Dans ce système d'unités, on définit la masse de l'électron au repos 

𝑚𝑒 comme unité atomique de masse, la charge élémentaire e de l'électron comme unité atomique 

de charge, la constante réduite de Planck ℏ  comme unité atomique de l'action, et l'inverse de la 

constante de Coulomb 4𝜋𝜀0 comme unité atomique de permittivité. 

 Dans ce système d'unités, la distance est exprimée en bohr et l'énergie en hartree. 

 

Chaque terme de l'équation (1.5) représente: 

 

�̂�𝑒 = −
1

2
∑ ∇𝑖

2𝑛
𝑖=1  : l'opérateur énergie cinétique des électrons 

 

�̂�𝑁 = −
1

2
∑

1

𝑀𝛼
∇𝛼

2𝑁
𝛼=1  : l'opérateur énergie cinétique des noyaux 

 

�̂�𝑒𝑒 = ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛
𝑗=1
𝑗<𝑖

𝑛
𝑖=1 : l'opérateur énergie potentielle d'interaction répulsive électrons-électrons 

 

�̂�𝑒𝑁 = − ∑ ∑
𝑍𝛼

𝑟𝑖𝛼

𝑁
𝛼=1

𝑛
𝑖=1 : l'opérateur énergie potentielle d'interaction attractive électrons-noyaux 

 

�̂�𝑁𝑁 = ∑ ∑
𝑍𝛼𝑍𝛽

𝑅𝛼𝛽

𝑁
𝛽=1
𝛽<𝛼

𝑁
𝛼=1 : l'opérateur énergie potentielle d'interaction répulsive noyaux-noyaux 
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où 𝑟𝑖𝑗 = |𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|, 𝑟𝑖𝛼 = |𝑟𝑖 − �⃗⃗�𝛼|, 𝑅𝛼𝛽 = |�⃗⃗�𝛼 − �⃗⃗�𝛽|, ∇𝑖
2 est le Laplacien par rapport aux 

coordonnées de l'électron i et ∇𝛼
2  est le Laplacien par rapport aux coordonnées du noyau α. Les 

potentiels d'interaction sont de type coulombien. 
 

Résoudre l'équation de Schrödinger exprimée ainsi est très difficile sinon impossible, 

principalement à cause des termes d'interaction inter-électroniques dans l'expression de 

l'opérateur 𝑉𝑒𝑒. Les approximations sont alors utilisées (sinon, le problème reste insoluble) en 

mettant l'essentiel du phénomène en termes simples. La plus évidente est de dissocier le 

mouvement des électrons de celui des noyaux puisque le rapport de masses électron-proton 
𝑚𝑝

𝑚𝑒
  est de l'ordre de 1836.  

 

Avant d'exposer les différentes méthodes établies pour la résolution de l'équation de Schrödinger, 

nous résumons les deux méthodes d'approximation les plus utilisées.  

 

I.2.2 Méthodes d'approximation dans la résolution de l'équation de Schrödinger 

I.2.2.1 Méthode de perturbation 

 

 On utilise cette méthode si on connait la solution du problème sans perturbation (à l'ordre 

zéro) et que l'on cherche la solution en présence de la perturbation (à des ordres supérieurs). 

L'hamiltonien �̂� est mis sous la forme: 

 

                                            �̂� = �̂�0 + �̂�                                                                                         (1.6) 

 

�̂�0 est l'hamiltonien non perturbé auquel on associe la fonction propre |Ψ𝑛
0〉 et l'énergie propre 

𝐸𝑛
0. Ses fonctions propres et valeurs propres sont supposées connues. �̂� est l'opérateur 

perturbation. Il est supposé petit devant �̂�0: les éléments de matrice de �̂� sont petits devant ceux 

de �̂�0. Plus exactement, les termes non diagonaux de �̂� sont petits devant les différences 

d'énergie non- perturbées correspondantes [35]. 

 

On peut réécrire l'expression (1.6) sous la forme: 

 

                                    �̂� = �̂�0 + 𝜆�̂�1 + 𝜆2�̂�2 + 𝜆3�̂�3 + ⋯                                                     (1.7) 

 

𝜆 est un paramètre qui permet de faire les analogies entre les termes de l'équation de Schrödinger. 

Si le développement s'arrête au second ordre, l'expression de l'énergie corrigée est donnée par 

[36]: 

 

 

                      𝐸𝑛 (𝜆) = 𝐸𝑛
0 + ⟨Ψ𝑛

0|�̂�|Ψ𝑛
0⟩ + ∑

|⟨Ψ𝑛
0|�̂�|Ψ𝑝

0⟩|
2

𝐸𝑛
0 − 𝐸𝑝

0

𝑝≠𝑛

+  Ο(𝜆2)                                      (1.8) 

 

Le premier terme représente l'énergie non perturbé (supposée connue), le second terme représente 

la correction en énergie à l'ordre 1 (𝐸𝑛
1), …. 
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Si le niveau d'énergie 𝐸𝑛 est dégénéré, on peut montrer que la perturbation lève la 

dégénérescence [35]. 

 

I.2.2.2 Méthode des variations 

 

 Dan la méthode des variations, on commence par faire un développement de la fonction 

d'onde Ψ sur la base des fonctions propres de �̂�. L'énergie du système est exprimée en fonction 

des coefficients 𝐶𝑖 ensuite on minimise l'énergie par rapport à ces coefficients 

 

Nous résumons dans ce qui suit les différentes approximations utilisées pour la résolution de 

l'équation de Schrödinger, qu'elles soient relatives à l'hamiltonien ou à la fonction d'onde. 

 

I.2.3 Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer 

 

 Les masses des électrons étant très faibles devant celles des noyaux, on peut supposer que, 

lors du déplacement des noyaux d'une géométrie à une autre, les électrons ont le temps d'ajuster 

leurs mouvements autour des noyaux : approximation adiabatique.  

Etudier le système pour une géométrie bien définie (R fixé) revient à négliger la vitesse des 

noyaux devant celle des électrons et remplacer �̂�𝑁𝑁(𝑅) par une constante (qui sera ajoutée à 

l'énergie électronique après résolution de l'équation de Schrödinger). 

Le mouvement des électrons étant dissocié de celui des noyaux, on peut écrire l'hamiltonien du 

système comme étant la somme de deux hamiltoniens [37]: l'un relatif au mouvement des 

électrons et aux différentes interactions électrons-électrons et électrons-noyaux et l'autre relatif au 

mouvement des noyaux: 

 

                                                                                          �̂�(𝑟, �⃗⃗�) = �̂�𝑒(𝑟, �⃗⃗�) +

�̂�𝑁(�⃗⃗�)                                                               (1.9) 

 

Dans le système d'unités atomiques, l'hamiltonien électronique est donnée par : 

 

                            �̂�𝑒(𝑟, �⃗⃗�) = − ∑ (
1

2
∇𝑖

2 + ∑
𝑍𝛼

𝑟𝑖𝛼

𝑁

𝛼=1

)

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛

𝑗=1
𝑗>𝑖

𝑛

𝑖=1

+ �̂�𝑁𝑁(𝑅)                         (1.10)     

 

Dans l'expression (1.10), la distance r est une variable tandis que R est un paramètre. 

L'expression (1.9) de l'hamiltonien permet d'écrire la fonction d'onde et l'énergie du système sous 

la forme: 

 

                                Ψ(𝑟, �⃗⃗�) = Ψ𝑒(𝑟, �⃗⃗�)ΨN(�⃗⃗�)    et   𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑒 + 𝐸𝑁                                      (1.11) 

 

où:   

 

𝐸𝑒 =
⟨Ψ𝑒|�̂�𝑒|Ψ𝑒⟩

⟨Ψ𝑒|Ψ𝑒⟩
  est l'énergie électronique 
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𝐸𝑁 = ∑ ∑
𝑍𝛼𝑍𝛽

𝑅𝛼𝛽

𝑁
𝛽=1
𝛽<𝛼

𝑁
𝛼=1   est l'énergie nucléaire. 

 

Dans la résolution de l'équation de Schrödinger électronique, les positions des noyaux sont 

considérés comme des paramètres. Pour chaque distance internucléaire, l'énergie totale du 

système est calculée et l'ensemble forme une courbe d'énergie potentielle pour une molécule 

diatomique. Les minimas de ces courbes correspondent aux géométries stables de la molécule et 

le plus bas en énergie correspondent à la géométrie d'équilibre . 

  

Malgré cette approximation, la résolution de l'équation de Schrödinger reste difficile à cause du 

terme potentiel électronique �̂�𝑒𝑒. D'autres approximations s'imposent. 

 

I.2.4 Méthode de Hartree: méthode du champ auto-cohérent SCF  

 

I.2.4.1 Modèle des électrons indépendants: approximation orbitale  

  

 Pour mieux expliquer ce modèle, nous prenons l'exemple d'un système de deux électrons 

non corrélés, i.e. le mouvement de l'un n'influe pas sur le mouvement de l'autre. L'hamiltonien 

total s'écrit alors sous la forme: 

 

                                         �̂�𝑡𝑜𝑡(1,2) = ℎ̂(1) + ℎ̂(2)                                                                          (1.12) 

 

Soient 𝜒(1) et 𝜒(2) les fonctions propres de ℎ̂(1) (hamiltonien du premier électron) et ℎ̂(2) 

(hamiltonien du deuxième électron) respectivement: 

 

                                                   ℎ̂(1)𝜒(1) = 𝑒(1)𝜒(1)                                                                      (1.13) 

                                                  ℎ̂(2)𝜒(2) = 𝑒(2)𝜒(2)                                                                       (1.14) 

 

Si on multiplie l'équation (1.13) à droite par 𝜒(2) et l'équation (1.14) par 𝜒(1), nous obtenons: 

 

                                  𝜒(2)ℎ̂(1)𝜒(1) = 𝜒(2)𝑒(1)𝜒(1)                                                               (1.15)  

                                    𝜒(1)ℎ̂(2)𝜒(2) = 𝜒(1)𝑒(2)𝜒(2)                                                                 (1.16) 

 

Le produit des fonctions dans le second membre des deux expressions est commutatif (la 

grandeur 𝑒(𝑖) est un scalaire). La somme membre à membre des expressions obtenues donne: 

 

                     [ℎ̂(1) + ℎ̂(2)]𝜒(1)𝜒(2) = [𝑒(1) + 𝑒(2)]𝜒(1)𝜒(2)                                            (1.17) 

 

On pose: 

 

       �̂�(1,2) = ℎ̂(1) + ℎ̂(2) ;   Ψ(1,2) =  𝜒(1)𝜒(2)   ;    𝐸(1,2) = 𝑒(1) + 𝑒(2)                 (1.18) 

 

Nous pouvons généraliser ceci à un système à n électrons sans interaction [38]: 
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�̂�(1,2, … , 𝑛) = ∑ ℎ̂(𝑖)

𝑛

𝑖=1

   ;   Ψ(1,2, … , 𝑛) = ∏ 𝜒(𝑖)

𝑛

𝑖=1

    ;    𝐸(1,2, … , 𝑛) = ∑ 𝑒(𝑖)    (1.19)

𝑛

𝑖=1

 

 

ℎ̂(𝑖) est appelé hamiltonien monoélectronique.  

 

Les fonctions 𝜒(𝑖)  sont des spin-orbitales mono-électroniques: chacune d'elles est composée 

d'une fonction monoélectronique purement spatiale 𝜑𝑖 (l'orbitale) qui  dépend des coordonnées 

d'espace et une fonction monoélectronique de spin 𝜎𝑖 égale à 𝛼(𝑖) dans le cas d'un spin dirigé 

vers le haut et à 𝛽(𝑖) dans le cas d'un spin dirigé vers le bas. 

 

I.2.4.2 Energie de Hartree 

 

 Hartree (1927) suppose que chaque électron se déplace dans un champ moyen formé par 

les autres électrons: c'est la méthode SCF (champ auto-cohérent) [30]. Le problème à N corps est 

transformé en N problèmes à un corps. 

 

L'équation de Schrödinger dans ce cas a la forme: 

 

                                                �̂� = ∑ ℎ̂𝑐(𝑖)

𝑛

𝑖=1

+ ∑ �̅�

𝑛

𝑖=1

(𝑖)                                                                     (1.20) 

où: 

 

ℎ̂𝑐(𝑖) = − ( 
1

2
∇𝑖

2 + ∑
𝑍𝛼

𝑟𝑖𝛼

𝑁
𝛼=1 ) représente l'hamiltonien monoélectronique de cœur (l'électron est 

supposé se mouvoir dans le champ moyen généré par les autres particules) 

 

 �̅�(𝑖) = ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛
𝑗=1   représente l'opérateur champ moyen . 

 

L'énergie du système est obtenue en calculant la valeur propre de l'équation de Schrödinger 

(1.20). Son expression est donnée par: 

 

                                               𝐸 = ∑ 𝐻𝑖𝑖
𝑐

𝑛

𝑖=1

+
1

2
∑ ∑ 𝐽𝑖𝑗

𝑛

𝑗=1

𝑛

𝑖=1

                                                                (1.21) 

 

Le premier terme de l'expression de l'énergie représente l'intégrale monoélectronique de cœur. 

C'est l'énergie de l'électron i occupant l'orbitale  𝜒i et se trouvant seul dans le champs des N 

noyaux. 

 

                                        𝐻𝑖𝑖
𝑐 = ⟨ 𝜒i(i)|ℎ̂𝑐(𝑖)| 𝜒i(i)⟩                                                                        (1.22) 

 

Les fonctions d'onde  𝜒i(i) sont les fonctions calculées dans le modèle des électrons 

indépendants. 
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Le terme 𝐽𝑖𝑗 représente l'énergie de répulsion entre deux électrons i et j séparés par une distance 

𝑟𝑖𝑗 et occupant les orbitales  𝜒i  et  𝜒j  respectivement. Son expression est donnée par 

 

                                              𝐽𝑖𝑗 = ⟨ 𝜒i(i) 𝜒j(j)|
1

𝑟𝑖𝑗
| 𝜒i(i) 𝜒j(j)⟩                                                      (1.23) 

 

C'est une intégrale coulombienne biélectronique. 

 

Parmi les inconvénients de cette méthode, nous avons tout d'abord l'absence de  l'expression 

explicite du champ moyen �̅�. Ensuite, et d'après cette approximation, l'électron est supposé se 

mouvoir dans un champ moyen généré par les autres particules, comme si les autres particules 

formaient un nuage homogène. La corrélation entre le mouvement des électrons est alors négligée 

et l'énergie obtenue avec cette méthode est donc supérieure à l'énergie expérimentale. Et enfin, la 

fonction d'onde telle qu'elle est exprimée dans l'expression (1.19),  ne respecte pas  les principes 

d'indiscernabilité et d'exclusion de Pauli. 

 

I.2.5 Approximation Hartree-Fock (HF)  

 

I.2.5.1 Déterminant de Slater  

  

 La fonction d'onde définie dans l'expression (1.19) ne vérifie pas la propriété 

d'antisymétrie qui stipule que si on permute deux fermions, la fonction d'onde change de signe. 

Elle ne vérifie pas non plus le principe d'indiscernabilité qui stipule que on ne peut pas distinguer 

les électrons les uns des autres: l'électron peut se situer sur n'importe quelle orbitale. 

Slater [39,40] propose alors de mettre la fonction d'onde sous forme d'un déterminant: 

 

                                                  (1.24) 

 

𝜒𝑖(𝑋𝑗) représente la spin-orbitale moléculaire i  où se trouve l'électron  j. Dans les xj , nous 

retrouvons les coordonnées spatiales et la variable de spin. 

Ainsi, une ligne du déterminant est relative à un électron et une colonne correspond à la spin-

orbitale. 

Nous remarquons que l'électron 1 peut occuper n'importe quelle orbitale (𝜒1(𝑋1), 𝜒2(𝑋1),
𝜒3(𝑋1), ….); autrement dit, une même orbitale 𝜒1 peut être occupée tout aussi bien par le premier 

électron, le deuxième électron,…., le nième électron (la colonne du déterminant): le principe 

d'indiscernabilité est respecté. 

Une des propriétés de ce déterminant est que si on permute entre deux lignes ou deux colonnes, la 

fonction d'onde change de signe: la fonction d'onde définie ainsi est donc antisymétrique. De 

plus, si deux lignes sont identiques (on affecte au même électron des spin-orbitales différentes) 

ou deux colonnes sont identiques (on affecte la même spin-orbitale à des électrons différents), le 

déterminant est nul: le principe d'exclusion de Pauli est respecté. 
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I.2.5.2 Energie Hartree-Fock 

 

 Fock [41] propose en 1928, de reprendre le travail de Hartree mais en utilisant le 

déterminant de Slater (1.24). Les équations de Hartree-Fock pour chaque orbitale moléculaire 𝜒𝑖 

a la forme: 

 

                                                                   �̂�|𝜒𝑖〉 = 𝐸𝑖|𝜒𝑖〉                                                        (1.25) 

 

𝐸𝑖 est l'énergie de l'orbitale i et �̂� est l'opérateur de Fock. Son expression est: 

 

                                         �̂� = ∑ ℎ̂𝑐(𝑖)

𝑛

𝑖=1

+ (∑(𝐽𝑖 − �̂�𝒊)                                                       (1.26)

𝑛

𝑖=1

 

 

L'expression de l'énergie électronique résultante est : 

 

                                         𝐸𝐻𝐹 = ∑ 𝐻𝑖𝑖
𝑐

𝑛

𝑖=1

+ ∑ ∑(𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)                                                 (1.27)

𝑛

𝑗=1
𝑗<𝑖

𝑛

𝑖=1

 

 

𝐻𝑖𝑖
𝑐  et 𝐽𝑖𝑗 sont données par les relations (1.22) et (1.23).  

Le terme 𝐾𝑖𝑗 n'a pas d'équivalent classique. Il provient de la condition d'antisymétrie de la 

fonction d'onde. Il mesure l'énergie due à l'échange des électrons entre les orbitales. Son 

expression est donnée par: 

 

                                             𝐾𝑖𝑗 = ⟨𝜒i(i)𝜒j(i)|
1

𝑟𝑖𝑗
|𝜒𝑖(j)𝜒𝑗(j)⟩                                                (1.28) 

 

C'est une intégrale biélectronique d'échange; si on applique l'opérateur �̂� sur une certaine 

fonction 𝜒𝑖 on obtient une fonction 𝜒𝑗 Elle prend en considération le fait que l'électron i peut être 

dan l'orbitale 𝜒𝑖 ou 𝜒𝑗. Il en est de même pour l'électron j. 

On remarque que l'énergie obtenue par l'approximation HF (1.27) est inférieure à celle trouvée 

par Hartree (1.21) et donc la molécule Hartree-Fock est plus stable que la molécule de Hartree. 

Par contre, les fonctions  moléculaires 𝜒𝑖 n'ont pas une expression explicite. 

 

I.2.6 Méthode de Hartree-Fock-Roothan  et approximation de la combinaison linéaire des 

orbitales atomiques OM-CLOA 

 

 Roothan [42] débloque plus tard (1951) les travaux de Hartree-Fock en proposant une 

expression logique aux fonctions d'onde moléculaires 𝜒𝑖. Une molécule est formée initialement 

d'atomes: les orbitales atomiques contribuent à la formation d'orbitales moléculaires. L'identité 

des atomes ne disparait pas. On suppose alors qu'une orbitale moléculaire est une combinaison 

linéaire des orbitales atomiques: c'est l'approximation OM-CLOA (orbitale moléculaire-

combinaison linéaire des orbitales atomiques):  
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                                                                     𝜒𝑖 = ∑ 𝐶𝑖𝛼𝜑𝛼                                                             (1.29)

𝑘

𝛼=1

 

 

k  représente le nombre d'orbitales atomiques utilisées pour représenter une orbitale moléculaire. 

Les coefficients 𝐶𝑖𝛼 indiquent la contribution de chaque orbitale atomique 𝜑𝛼 à l'édifice 

moléculaire. 

On remplace l'expression (1.29) dans les équations HF (1.25) et on en déduit l'expression de 

l'énergie électronique: 

 

                                                             𝐸𝑖 =
∑ ∑ 𝐶𝑖𝛼𝐶𝑖𝛽𝐹𝛼𝛽𝛽𝛼

∑ ∑ 𝐶𝑖𝛼𝐶𝑖𝛽𝑆𝛼𝛽𝛽𝛼
                                                         (1.30) 

 

où  𝐹𝛼𝛽 est l'élément de matrice de Fock et 𝑆𝛼𝛽 est l'intégrale de recouvrement. 

En minimisant l'énergie (1.30) par rapport aux coefficients 𝐶𝑖𝑘 (l'énergie minimale correspond à 

la stabilité maximale du système: principe de stabilité de Pauli): 

 

                                                                         
𝜕𝐸𝑖

𝜕𝐶𝑖𝑘
= 0                                                                        (1.31) 

 

 on obtient l'équation séculaire de Roothan: 

 

                                                           ∑ 𝐶𝑖𝑘(𝐹𝑖𝑘 − 𝐸𝑖𝑆𝑖𝑘) = 0

𝑁

𝑘=1

                                                           (1.32) 

 

N est le nombre d'orbitales combinées. Les valeurs propres 𝐸𝑖 sont les énergies des orbitales 𝜑𝑖. 

Ainsi, les équations intégro-différentielles de la théorie HF se transforment en des équations 

algébriques linéaires. 

 

 

Procédure du calcul SCF 

 

Dans l'expression (1.31), les coefficients 𝐶𝑖𝑘 et les énergies 𝐸𝑖 sont inconnus. Ces équations sont 

résolues en utilisant une méthode numérique itérative: champ auto-consistant (SCF). Dans cette 

procédure, on commence par choisir un ensemble d'orbitales atomiques 𝜑𝑖
(0)

 qui seront utilisées 

pour le calcul des intégrales bi-électroniques 𝐹𝑖𝑘et 𝑆𝑖𝑘. Un premier choix des fonctions d'onde 

moléculaires 𝜒𝑖
(0)

 est fait. Ceci va permettre de construire l'opérateur de Fock. La matrice ainsi 

obtenue est diagonalisée et on obtient alors un nouvel ensemble de fonctions d'onde 𝜒𝑖
(1)

 qui sera 

à son tour utilisé pour la construction de l'opérateur de Fock. La procédure s'arrête quand 

l'énergie calculée converge.  

 

Il est important de noter que l'énergie totale du système n'est pas égale à la somme des énergies 

des orbitales 𝐸𝑖. En effet, on rappelle que l'énergie  𝐸𝑖 représente l'énergie de l'électron i dans le 

potentiel moyen généré par les autres électrons. Si on somme les énergies, on comptera deux fois 

l'énergie d'une paire d'électrons. L'énergie totale du système est alors égale à: 
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                                              𝐸 = ∑ 2𝐸𝑖 +

𝑖

∑ ∑(2𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)                                                 (1.33)

𝑚

𝑗=1

𝑚

𝑖=1
𝑖<𝑗

 

  

 Donc tout se base sur le bon choix des fonctions 𝜑𝛼 dans l'expression (1.29). Elles 

forment une base dont le choix est un élément essentiel dans la qualité du résultat.  

 

I.2.7 Fonctions de bases d'orbitales atomiques 

 

 Les fonctions d'onde utilisées lors de la construction du déterminant de Slater (1.24) sont 

choisies comme une combinaison linéaire des fonctions d'onde atomique (méthode OM-CLOA) 

(équation 1.29). La qualité du résultat dépend de la taille k  et de la forme des fonctions 𝜑𝛼. 

Les bases d'orbitales atomiques sont construites suivant des critères et les besoins du degré 

d'exactitude des résultats espérés. 

 

I.2.7.1 Critères sur la construction des bases atomiques 

 

 Les bases d'orbitales atomiques doivent avoir une bonne description de la fonction d'onde 

au voisinage et loin du noyau. De plus, elle doivent faciliter le calcul des intégrales moléculaires 

mono et bi-électroniques. Le nombre de fonctions formant ces bases ne doit pas être très élevé, 

surtout si on voit que pour un nombre moindre on peut obtenir un résultat satisfaisant. Les 

fonctions doivent refléter la nature du problème de façon à obtenir une bonne précision avec un 

nombre relativement petit de fonctions. Il faut toujours prendre en considération le conflit 

exactitude-temps de calcul et cout en mémoire des machines. Le coût computationnel est 

généralement relié au nombre des fonctions. 

Ces fonctions doivent aussi être universelles, adaptées aux différentes méthodes (HF, méthode 

relativiste…) et aux différentes propriétés (énergie, structure moléculaire, fréquence 

vibrationnelle…) mais aussi disponibles pour tous les atomes (ou au moins à la plupart des 

atomes du tableau périodique). 

Selon la position des électrons sur les orbitales moléculaires, les bases diffèrent d'un ensemble à 

un autre. Ainsi [43], elles doivent être étendues pour les électrons de valence afin de leur 

permettre une assez grande flexibilité, ou de polarisation pour permettre leur déformation lors des 

réactions chimiques par exemple, ou restreinte pour les électrons de cœur. On peut aussi 

construire, pour des molécules contenant des atomes lourds, des bases ne comptant pas les 

électrons de cœur : ce sont les pseudo-potentiels. 

 

Deux types de fonctions sont utilisées pour la construction de ces bases: 

 

• Orbitales atomiques de type Slater (STO) [44] 

 

 Les fonctions de Slater décrivent le mieux ce que doivent être les orbitales car elles sont 

très proches des orbitales hydrogénoïdes. Elles sont centrés sur l'atome considéré et leur 

expression est de la forme: 

 

                           𝜓𝑛𝑙𝑚 = 𝑁𝑛(
𝑟

𝑎0
)(𝑛∗−1)exp (− 𝜁

𝑟

𝑎0
)𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜑)                                              (1.34) 
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Cette forme proposée par Slater est intimement reliée à celle des orbitales atomiques des ions 

hydrogénoïdes. 

 

Les fonctions 𝑌𝑙
𝑚(𝜃, 𝜑) sont les harmoniques sphériques, 𝑎0 est le rayon de Bohr, N est un 

facteur de normalisation, 𝜁 =
𝑍−𝑆é𝑐𝑟

𝑛∗
  est une constante déterminant la taille de l'orbitale [45] 

(𝑆é𝑐𝑟  et 𝑛∗ sont des constantes définies selon les règles de Slater) et n, l et m  sont respectivement 

les nombres quantiques principal azimutal et magnétique. La grandeur r représente la distance 

entre le noyau et l'électron. 

Dans le système de coordonnées cartésiennes, cette fonction s'écrit sous la forme [46]: 

 

                                           𝜓𝑛𝑙𝑚 = 𝑁𝑛𝑟𝑛∗−1−𝑖−𝑗−𝑘𝑥𝑖𝑦𝑗𝑧𝑘𝑒−𝜁𝑟                                            (1.35) 

 

les exposants i, j et k sont des nombres positifs ou nuls dont la somme définit la symétrie de la 

STO: 

      si 𝑥 + 𝑦 + 𝑧 = 0, la STO  est de type s 

      si 𝑥 + 𝑦 + 𝑧 = 1, la STO est de type p 

      si 𝑥 + 𝑦 + 𝑧 = 2, la STO est de type d, etc… 

 

Ces fonctions décrivent convenablement le comportement des électrons au voisinage et loin  du 

noyau . Cependant, si on étudie un système à plus de deux atomes, la fonction exponentielle pose 

des difficultés dans le calcul des intégrales (the nightmare of integrals).  

 

• Orbitales atomiques de type gaussienne (GTO)  

 

 Pour surmonter les difficultés dues aux calculs, Boys [47] propose en 1950 l'utilisation de 

fonctions gaussiennes: l'exposant de la partie radiale est remplacée par une fonction en 𝑟2 . Dans 

le système de coordonnées cartésiennes, son expression est donnée par: 

 

                                                   𝜓𝑖𝑗𝑘 = 𝑁𝑥𝑖𝑦𝑗𝑧𝑘e−αr2
                                                                (1.36) 

  

𝛼 est un nombre positif déterminant la taille de la fonction d'onde 𝜓𝑖𝑗𝑘 ou diamètre du support de 

la fonction ( c'est-à-dire la largeur de la diffusion) [48] Les exposants des coordonnées sont 

utilisés pour définir le type d'orbitale (par analogie avec le moment angulaire) exactement comme 

il a été fait pour les fonctions d'onde de type Slater. 

 

L'un des avantages d'une fonction gaussienne est que le produit de deux gaussiennes centrées en 

deux points A et B donne une gaussienne centrée en un point C appartenant au segment AB. 

Ainsi, les intégrales bi-électroniques à deux centres se réduisent à des intégrales à un centre, 

celles à quatre centres se ramènent à des intégrales à deux centres… Le calcul est simplifié et le 

temps de calcul est réduit. 

L'inconvénient de ce type de fonction est qu'elle décrit mal le comportement au voisinage et loin 

du noyau  
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I.2.7.2 Classification des bases 

 

 Comme auparavant, il est préférable du point de vue calcul d'utiliser une fonction 

gaussienne. Et pour s'approcher de la fonction physique type  orbitale de Slater, Huzinaga et al. 

[49] propose de remplacer une STO par une contraction de fonctions gaussiennes. 

 

 

 

 
 

Figure I-1:  Représentation de la fonction de Slater et des bases contractées 

 

L'ajout de fonctions gaussiennes donne une fonction qui s'approche de l'allure  de l'orbitale 

atomique de Slater. 

 

 

I.2.7.2.1 Bases contractées 

 

 On appelle une fonction gaussienne contractée (CGTO), une combinaison linéaire de 

plusieurs fonctions gaussiennes définies par: 

 

                                                   𝜓𝐶𝐺𝑇𝑂 = ∑ 𝑑𝑝𝑔𝑝(𝛼)

𝑤

𝑝

                                                            (1.37) 

 

Les fonctions 𝑔𝑝(𝛼) sont appelées fonctions primitives. Les coefficients 𝑑𝑝 et 𝛼 sont déterminées 

en utilisant le principe variationnel, 𝑤 est le nombre de gaussiennes contractées. 

 

I.2.7.2.2 Bases à corrélation consistante ou bases de Dunning: 

 

 Ce sont les bases les plus utilisées en calcul ab initio. On les note [50] cc-pVXZ ou cc-

pCVXZ: 

− cc: corrélation cohérente 
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− p: fonctions de polarisation: ces bases incluent des fonctions de polarisation qui 

prennent en compte la déformation des orbitales atomiques lors de la formation de 

la molécule. Si par exemple, deux atomes ont une orbitale s  comme dernière 

couche, lors de la formation de la molécule, la forme des orbitales change et elle 

ressemblera plus à une orbitale p. Ainsi, une orbitale p est ajoutée à la base. 

− V: Si on ne traite que les électrons de valence 

− CV: cœur-valence; aux fonctions précédentes on ajoute d'autres fonctions qui 

décrivent les corrélations des électrons de cœur. Elles peuvent être utilisées pour 

s'approcher d'un calcul tout électron et donc faire des calculs de géométries plus 

exactes.  

− XZ: X désigne la taille de la base. Ce terme nous renseigne sur le nombre de 

fonctions gaussiennes contractées. Si 𝑋𝑍 = 𝐷𝑍, on dit qu'on a une double zêta, si 

𝑋𝑍 = 𝑇𝑍, on dit qu'on a une triple zêta et ainsi de suite.. 

 

I.2.7.2.3 Fonctions diffuses: 

  

 Elles sont utilisées généralement quand on veut décrire des interactions de longue portée, 

étudier les anions, calculer certaines propriétés (telle que la polarisabilité). Elles sont utiles pour 

que les orbitales occupées les plus hautes restent liantes. 

On pourrait les construire à partir des bases à corrélation consistante en leur ajoutant 

des fonctions diffuses avec des exposants petits. Pour la notation, il suffit d'ajouter le 

préfixe "aug" avant le nom des bases à corrélation consistante: aug-cc-pVXZ ou aug-cc-

pCVXZ 

 

I.2.7.2.4 Pseudo-potentiels 

 

 Dans beaucoup de problèmes, c'est le comportement des électrons de valence qui est 

dominant. Même si la région près du noyau n'est pas très bien décrite, si les orbitales de valence 

le sont convenablement, les résultats obtenus sont satisfaisants. 

Dans le cas de molécules contenant des atomes lourds, les électrons de cœur sont très légèrement 

affectés par la présence des autres atomes. L'idées est de ne considérer, dans les calculs, que les 

électrons de valence afin de réduire le nombre des fonctions de base et donc d'alléger le nombre 

d'intégrales à calculer. Ainsi, on peut aisément augmenter la base de valence. 

  Malgré cet allègement, il est important d'éviter de perdre la qualité des résultats en faisant 

attention au nombre d'électrons "gelés". Selon les systèmes étudiés, on peut choisir entre des 

pseudo-potentiels à "petit-cœur", à "cœur moyen" ou à "gros-cœur" . 

Il y a quatre étapes pour élaborer un pseudo-potentiel [51]: 

− générer une fonction d'onde tout-électron de bonne qualité; ceci étant obtenue 

généralement à partir d'un calcul HF ou un calcul relativiste… 

− remplacer les orbitales de valence par un ensemble de pseudo-orbitales sans nœuds 

− remplacer les électrons du cœur par un potentiel paramétré par un développement en un 

ensemble de fonctions analytiques (polynomiales ou fonctions de Bessel sphériques…). 

Les effets relativistes étant importants au niveau des électrons du cœur, le potentiel 

incluse alors la relativité. 

− ajouter les paramètres du potentiel de sorte que les solutions de l'équation de Schrödinger 

fournissent des pseudo-orbitales qui correspondent aux orbitales de valence tou-électrons. 
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 Cette substitution conduit à un problème d'interaction entre une charge ponctuelle et les 

électrons de valence. L'opérateur pseudo-potentiel est donc un opérateur mono-électronique. 

Lors de la construction du pseudo hamiltonien, on différencie les électrons 𝑛𝑣   de valence du 

pseudo-noyau formé  des 𝑛𝑐   électrons de cœur et du noyau. On construit un opérateur  pseudo-

potentiel 𝑊𝑝𝑠 comportant les interactions électrons de valence-(pseudo-cœur) et les interactions 

entre les particules du pseudo-noyau.  

  L'expression du pseudo-hamiltonien résultant est donc [8]: 

 

                                                �̂�𝑒
𝑝𝑠(𝑟, 𝑅) = (∑ −

1

2
∇𝑖

2

𝑛𝑣

𝑖=1

+ �̂�𝑝𝑠) + ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑛𝑣

𝑗=1
𝑗<𝑖

𝑛𝑣

𝑖=1

                      (1.38)          

 

Les paramètres de �̂�𝑝𝑠 doivent être ajustés pour reproduire au mieux les fonctions d'onde et les 

énergies obtenues avec l'hamiltonien initial �̂�𝑒: le recouvrement entre les pseudo-orbitales et les 

orbitales obtenues avec l'hamiltonien (1.5) doit être au maximum et les spectres des valeurs 

propres de �̂�𝑒 et de �̂�𝑒
𝑝𝑠

 devant être similaires. Une description détaillée sur les différents 

pseudo-potentiels et leurs expressions se trouve dans la littérature [52]. 

 

Les pseudo-potentiels de Dolg and al.  ECPnXY [31] où n représente le nombre des électrons de 

cœur remplacés par le pseudo-potentiel; X est relatif au système utilisé pour la construction du 

pseudo-potentiel: X=M pour une molécule neutre et X=S pour un ion à un seul électron de 

valence et Y dénote le niveau d'étude : Y=HF si on fait un calcul Hartree-Fock, Y=WB si on 

effectue un calcul quasi-relativiste et Y=DF si le calcul est relativiste. 

 

  

 D'autres bases existant dans la bibliothèque de bases du programme MOLPRO peuvent 

être utilisées selon la dimension des molécules, le niveau du calcul etc.. 

 

 Même si les méthodes citées ci-dessus sont capables de donner une approximation sur les 

énergies et fonctions d'onde, il reste que l'énergie calculée est toujours surestimée par rapport à la 

valeur réelle. Ceci est du à la mauvaise estimation des interactions électroniques instantanées 

(mise à part l'interaction d'échange). En fait, la méthode Hartree-Fock ne permet le calcul que de 

l'énergie électronique  de l'état fondamental. Elle est tronquée par le nombre des fonctions 

d'orbitales atomiques. Même si on utilise une base étendue et donc un meilleur déterminant de 

Slater, il reste une partie de l'énergie qui ne peut pas être calculée par cette méthode: : c'est 

l'énergie de corrélation. En effet, le mouvement des électrons n'est pas totalement libre puisqu'ils 

doivent s'éviter lors de leur déplacement. L'énergie du système est alors corrigé en ajoutant 

l'énergie de corrélation définie par Löwdin [53,54] comme étant égale à:  

 

𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟é𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝐸𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝑒 − 𝐸𝐻𝐹. 

 

𝐸𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝑒 est l'énergie exacte ou l'énergie obtenue sans aucune approximation 

𝐸𝐻𝐹 est l'énergie obtenue avec l'approximation HF 

 

De plus, si on ne prend pas en considération cette énergie de corrélation, on obtient, par rapport 

aux valeurs expérimentales: 
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− de grandes valeurs d'énergie d'activation 

− de courtes longueurs de liaison 

− de grandes valeurs de fréquence vibrationnelle 

− des fonctions d'onde qui ont un caractère plus ionique 

Il est aussi important de noter que, dans certaines circonstances, le déterminant de Slater pourrait 

ne pas être la meilleure approximation pour l'état fondamental. On pourrait avoir une autre 

configuration qui donnerait la même valeur pour l'énergie du système. 

 

Pour y remédier, les méthodes post Hartree-Fock introduisent des interactions entre plusieurs 

configurations, chacune d'elles correspondant à des excitations des électrons de valence. 

 

I.2.8 Méthodes post Hartree-Fock 

 

 Les méthodes post-HF tentent de corriger la méthode du potentiel moyen en introduisant 

des fonctions d’onde basées sur la fonction d’onde HF en lui ajoutant des configurations 

électroniques autres que celles de l’état fondamental et qui sont relatives aux  configurations 

excitée. Le point de départ est donc la fonction d'onde monoconfigurationnelle de Hartree-

Fock Ψ𝐻𝐹 dite "fonction d'onde de référence".  

Compter toutes les excitations des électrons de valence vers les états non occupés par la fonction 

d'onde Hartree-Fock est le principe de la méthode d'interaction de configuration. C'est une 

méthode variationnelle. 

 

I.2.8.1 Méthodes d'interaction de configuration IC 

 

 Pour obtenir une fonction d'onde plus flexible, la fonction d'onde électronique multi-

configurationnelle du système est écrite sous la forme d'une combinaison linéaire de déterminants 

de Slater: 

 

                         Ψ = 𝛼0Ψ𝐻𝐹 + ∑ 𝛼𝑆Ψ𝑆 + ∑ 𝛼𝐷Ψ𝐷 + ∑ 𝛼𝑇Ψ𝑇 + ⋯                               (1.39) 

 

Les coefficients 𝛼𝑖 reflètent le poids du déterminant correspondant dans le développement de la 

fonction . Ils sont déterminés par une méthode variationnelle en cherchant le minimum de 

l'énergie du système. 

 Le déterminant de Slater Ψ𝐻𝐹 représente le poids le plus important pour la fonction totale  

[48]; par conséquent, 𝛼0 est plus important que les autres coefficients. L'indice S désigne les 

excitations simples, D est relatif aux excitations doubles…  

Rappelons que le déterminant de Slater est construit comme un produit antisymétrique de 

fonctions d'onde d'orbitales moléculaires et que chaque OM est une spin-orbitale égale au produit 

d'une fonction spatiale et une fonction de spin. La fonction d'onde spatiale est développée sur une 

base de fonctions d'onde d'orbitales atomiques (approximation OM-CLOA). 
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Figure I-2 : Illustration des déterminants excités relativement au déterminant Hartree-Fock 

 

Les méthodes d'interaction de configuration utilisent comme point de départ la fonction d'onde 

Hartree-Fock Ψ𝐻𝐹.  

Les déterminants de Slater Ψ𝑆, Ψ𝐷 , Ψ𝑇,etc.. sont obtenus en excitant les électrons vers les niveaux 

d'énergie non occupés (niveaux virtuels) par la fonction de référence  Ψ𝐻𝐹, excitation d'un 

électron: simple (S), de deux électrons: double (D), de trois électrons: triple (T)….(Figure I-2).  

Ainsi, si on effectue l'excitation d'un électron vers une OM non occupée (virtuelle), la méthode 

est dite CIS. Si on effectue des excitations doubles, la méthode est dite CISD et si on effectue des 

excitations triples, la méthode est dite CISDT….. 

 

La méthode IC complète (full CI) consiste à exciter tous les électrons vers toutes les orbitales non 

occupées et donc construire tous les déterminants de Slater possibles. 

On définit une orbitale virtuelle comme étant une orbitale non occupée par la fonction d'onde 

Hartree-Fock . Si on a n électrons et si on a k fonctions de base utilisées pour le développement 

des orbitales moléculaires, alors le nombre des orbitales moléculaires occupées (dans le cas des 

molécules à couches fermées) est égal à  
𝑛

2
 et le nombre des orbitales moléculaires virtuelles est 

égal à (𝑘 −
𝑛

2
). 

 

Plus on utilise d'orbitales virtuelles, plus on tient compte de l'interaction électronique et plus on 

s'approche de la valeur exacte de l'énergie totale du système. L'inconvénient est le coût en termes 

de temps et mémoire. Elle est donc généralement utilisée pour les systèmes très petits (un nombre 

d'électrons très réduit). Pour les autres systèmes, et comme les propriétés physico-chimiques ne 

sont générées que par les électrons de valence, on simplifie le problème en gelant les électrons du 

cœur. Les déterminants de Slater ne sont relatifs donc qu'aux excitations des électrons de valence. 

 

I.2.8.1.1 Méthode MSCF (Multi-configurational self-consistent field) 

 

 C'est une méthode d'interaction de configuration où, en plus de l'optimisation par rapport 

aux coefficients, on cherche les fonctions d'onde des orbitales moléculaires qui minimisent 

l'énergie. Cette méthode est utilisée pour générer la meilleure fonction d'onde. L'énergie 

minimum sera donc le résultat de la grande flexibilité de la fonction d'onde. 
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I.2.8.1.2 Méthode CASSCF 

 

 Cette méthode est appliquée si le système n'est pas assez bien décrit par le seul 

déterminant de  HF.  

La méthode CAS-CI (Complete Active Space CI) est un cas particuliers de la méthode 

d'interaction de configuration. Le principe est de limiter les nombres des déterminants et l'espace 

vers lequel vont être excités les électrons. Celui-ci est divisé en trois parties (figure 1.3) [55]:  

− l'espace inactif formé par les orbitales doublement occupées dans toutes les 

configurations. Ce sont les orbitales de cœur qui peuvent être gelées. 

− le deuxième espace est constitué des orbitales de valence (une partie des orbitales 

moléculaires occupées les plus hautes et une partie des orbitales moléculaires 

inoccupées les plus basses). 

− l'espace virtuel formé des orbitales moléculaires non occupées. 

 

                                       

 
 

 

Figure I-3 : Répartition des espaces dans la méthode CASSCF 

 

En gelant les orbitales moléculaires occupées et virtuelles et en se limitant à l'espace actif, un 

calcul d'interaction de configuration complet (full CI) est effectué en plus de l'optimisation de 

l'orbitale moléculaire par minimisation de l'énergie. On obtient donc une meilleure description de 

l'état fondamental et des états excités. C'est la méthode CAS-SCF [56]. 

Cependant, l'énergie obtenue avec cette méthode ne constitue que 40% approximativement de 

l'énergie de corrélation. 

 

I.2.8.1.3 Méthode d'interaction de configuration multi-référence MRCI et correction de 

Davidson: 

 

 Si on combine la méthode CASSCF avec les méthode CI (CIS, CISD, CISDT…), on 

obtient la méthode MRCI [57,58].  
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La fonction d'onde CASSCF obtenue sera utilisée comme fonction de base pour effectuer les 

excitations des électrons vers les orbitales "virtuelles". Ces orbitales sont relatives à des niveaux 

d'énergie supérieures à celles des niveaux énergétiques de valence. Les simples, doubles et triples 

excitations suffisent généralement pour obtenir des valeurs d'énergie satisfaisantes.  

Cependant, un déficit important existe dans ce type de traitement où le développement limité est 

tronquée: cohérence de taille (size consistency), i.e. l'énergie du système ne s'adapte pas 

correctement à la taille du système [59]. 

Pour corriger ceci, et pour s'approcher plus d'un calcul IC complet, des excitations d'ordre 

supérieure sont pris en compte. La correction de Davidson [60] permet de prendre en 

considération ces excitations quadruples. Et donc, au lieu de faire un calcul IC complet, il suffit 

d'ajouter, à l'expression de l'énergie, une correction [60]: 

 

                                     Δ𝐸𝑄 = (1 − 𝐶0
2)(𝐸𝐶𝐼𝑆𝐷 − 𝐸𝐻𝐹)                                                             (1.40) 

 

Δ𝐸𝑄 est la diminution de l'énergie grâce à cette correction 

𝐶0 est le coefficient de la fonction HF dans le développement CISD. 

𝐸𝐶𝐼𝑆𝐷 est l'énergie obtenue avec un calcul CISD 

𝐸𝐻𝐹 est l'énergie obtenue avec un calcul HF 

Cette correction permet d'obtenir un résultat équivalent à celui fait par la méthode CISDTQ 

(simple, double, triple et quadruple excitations): 

 

𝐸𝐶𝐼𝑆𝐷𝑇𝑄 ≈ 𝐸𝐶𝐼𝑆𝐷 + Δ𝐸𝑄 

 

 

 Un deuxième type d'approximation ou méthode post-HF est la méthode CCSD(T): c'est 

une méthode de perturbation. 

 

I.2.8.2 Méthode de clusters couplés CCSD(T): 

 

 C'est une méthode monoconfigurationnelle car elle n'utilise qu'une fonction d'onde de 

référence |Φ0〉. Elle est l'une des méthodes les plus précises pour le calcul de l'état fondamental. 

La fonction d'onde du système est exprimée en fonction de |Φ0〉 en introduisant l'exponentielle 

d'un certain opérateur d'excitation T [61,62]: 

  

                                                  |Ψ〉 = 𝑒�̂�|Φ0〉                                                                                (1.41) 

 

On prend la fonction |Φ0〉 généralement égale à la fonction d'onde Hartree-Fock. 

T est nommé "opérateur de cluster". Il est mis sous la forme: 

 

                                      �̂� = �̂�1 + �̂�2 + �̂�3 + ⋯                                                                              (1.42) 

 

L'opérateur �̂�𝑖 génère tous les déterminants de Slater i excités. 

On utilise le développement en série en série de Taylor de la fonction exponentielle: 

 

                                               𝑒�̂� = 1 + �̂� +
�̂�2

2!
+ ⋯ = ∑

�̂�𝑖

𝑖!

∞

𝑖=0

                                                    (1.43) 
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Si on remplace l'expression de T (1.42) dans le développement limité, on peut écrire ce dernier 

sous la forme [63]: 

 

                      𝑒�̂� = 1 + �̂�1 + (�̂�2 +
1

2
�̂�1

2) + (�̂�3 + �̂�1�̂�2 +
1

6
�̂�1

3) + ⋯                             (1.44) 

 

Le premier terme de cette expression appliquée à la fonction |Ψ〉 donne la fonction de Hartree-

Fock |Φ0〉. 
Le deuxième terme provoque une simple excitation de |Φ0〉. 
Le troisième terme donne une double excitation de la fonction |Φ0〉 à travers l'opérateur �̂�2 et à 

travers le produit des simples excitation �̂�1�̂�1. Ainsi de suite… 

 

L'expression finale (1.41) devient: 

 

         |Ψ〉 = |Φ0〉 + ∑ ∑ 𝑡𝑖
𝑎|Φ0〉

𝑣𝑖𝑟𝑡

𝑎

𝑜𝑐𝑐

𝑖

+ ∑ ∑ ∑ ∑(𝑡𝑎𝑏
𝑖𝑗

+ 𝑡𝑎
𝑖 𝑡𝑏

𝑗
)|Φ0〉

𝑣𝑖𝑟𝑡

𝑏>𝑎

𝑣𝑖𝑟𝑡

𝑎

𝑜𝑐𝑐

𝑗>𝑖

𝑜𝑐𝑐

𝑖

+ ⋯                  (1.45) 

 

Les indices i,j,… sont relatifs aux états occupés et les indices a, b, … sont relatifs aux états 

virtuels. Les coefficients t  représentent le poids de chaque déterminant. 

 

La fonction |Ψ〉 est composée de la fonction d'onde Hartree-Fock à laquelle on ajoute des termes 

appelés "clusters". Un "cluster" n est une fonction de corrélation à n  électrons. Il est constitué de: 

− un terme lié (ou connecté) type 𝑡𝑎𝑏
𝑖𝑗

: il correspond à la corrélation simultanée de deux 

électrons 

− un terme non lié (ou déconnecté) type 𝑡𝑎
𝑖 𝑡𝑏

𝑗
: il correspond à la corrélation entre deux 

électrons. 

 

Si tous les opérateurs �̂�𝑖 sont pris dans le développement limité (1.44), le résultat tendra vers un 

calcul interaction de configuration complet (full CI). Ceci n'est valable, comme il a été mentionné 

auparavant, que pour des systèmes petits. La méthode CC tronquée donne d'assez bons résultats. 

Si on ne compte que les simples excitations, on a la méthode CCS; si on continue à la deuxième 

excitation, c'est la méthode CCSD. Si on considère la troisième excitation, c'est la méthode 

CCSDT [64]. 

Cependant, plus on monte dans le degré d'excitation, plus on a des termes t à  calculer et plus le 

temps de calcul augmente. 

      Une méthode a été développée par K. Raghavachari  et al. [65] où le terme triple excitation         

est pris comme terme de perturbation: c'est la méthode CCSD(T), et c'est cette méthode, 

implantée dans le code  MOLPRO, qui est généralement utilisée. 

 

 Ayant parcouru les méthodes les plus connues pour la résolution de l'équation de 

Schrödinger électronique, nous abordons la partie nucléaire. 
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I.3 Résolution de l'équation de Schrödinger nucléaire  

 

 Dans cette partie, nous étudions le mouvement des noyaux négligé dans la partie 

précédente. Les noyaux peuvent avoir des mouvements de translation, rotation  et vibration. Le 

premier mouvement ne sera pas étudié car l'énergie de translation n'est pas quantifiée et ne donne 

pas lieu à une spectroscopie.  

Les deux autre types de mouvement sont étudiés séparément sachant qu'en réalité les noyaux ont 

des mouvements ro-vibrationnels et que l'énergie totale est égale à la somme des énergies 

électroniques, vibrationnelles et rotationnelles. L'énergie électronique propre joue le rôle d'une 

énergie potentielle pour le mouvement nucléaire. 

 

                                                         𝐸 = 𝐸𝑒 + 𝐸𝑣 + 𝐸𝑟                                                                         (1.46) 

 

En terme spectral, ceci est équivalent à: 

 

                                                        𝑇 = 𝑇𝑒 + 𝐺(𝑣) + 𝐹𝑣(𝐽)                                                                   (1.47) 

 

           sachant que 𝑇𝑒 ≫ 𝐺(𝑣) ≫ 𝐹𝑣(𝐽), ces termes sont exprimés en 𝑐𝑚−1 et la relation entre T et E  est 

𝑇 =
𝐸

ℎ𝑐
 . 

  

Le premier terme de l'expression (1.46) étant défini, nous définissons dans ce qui suit les deux 

autres termes. 

 

I.3.1 Vibration moléculaire 

 

 Les molécules diatomiques absorbent des radiations électromagnétiques dans l'infrarouge 

(1012 − 1014𝐻𝑧). Cette absorption est reliée aux mouvements de vibration des molécules. La 

vibration d'une molécule peut être modélisée par un oscillateur. 

Au voisinage de la position d'équilibre qui correspond à la longueur de liaison, le modèle de 

l'oscillateur harmonique donne une bonne approximation de l'aspect énergétique d'une liaison 

moléculaire.  

 

I.3.1.1 Modèle harmonique 

 

 Un oscillateur harmonique est un système formé de deux masses 𝑚1 et 𝑚2 reliées par un 

ressort de constante de raideur k. Si on suppose que la masse 𝑚1 est grande devant 𝑚2, le 

système est équivalent à une masse réduite (la masse équivalente) 𝜇 =
𝑚1𝑚2

𝑚1+𝑚2
 reliée par un ressort 

à un mur. 

Si le mouvement est effectué selon l'axe internucléaire z, l'équation de Schrödinger est donnée 

par [66]: 

                                      [−
ℏ2

2𝜇

𝑑2

𝑑𝑧2
+ 𝑉(𝑧)] Ψ = 𝐸Ψ                                                            (1.48) 

avec 𝑉(𝑧) =
1

2
𝑘𝑧2. 
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Les solutions physiques de cette équation sont obtenues si l'énergie des niveaux 

vibrationnels est quantifiée: 

                                           𝐸𝑣 = ℎ𝜈𝑜𝑠𝑐 (𝑣 +
1

2
)          𝑣 = 0, … . ∞                                           (1.49) 

avec: 

  𝜈𝑜𝑠𝑐 =
1

2𝜋
√

𝑘

𝜇
  représente la fréquence de vibration de l'oscillateur harmonique et 𝑣 le 

nombre quantique de vibration. 

Si l'énergie est exprimée en nombre d'onde, elle est dite "terme vibrationnel": 

 

                                             𝐺(𝑣) =
𝐸𝑣

ℎ𝑐
=

𝜈𝑜𝑠𝑐

𝑐
(𝑣 +

1

2
)                                                             (1.50) 

𝜔𝑒 =
𝜈𝑜𝑠𝑐

𝑐
= √

𝑘

𝜇
     (1.50. 𝑎)    est la fréquence vibrationnelle mesurée en 𝑐𝑚−1. 

Cette expression permet de déduire d'une part, que les niveaux vibrationnels sont équidistants et 

d'une autre part, que l'énergie du niveau vibrationnel fondamental 𝑣 = 0 n'est pas nulle. Cette 

énergie est appelée "énergie du point zéro" ZPE (zero point energy): même dans l'état 

énergétique le plus bas, la molécule possède une énergie de vibration: 

 

                                                                     𝐸0 =
1

2
ℎ𝜈𝑜𝑠𝑐                                                                        (1.52) 

Si le modèle de l'oscillateur harmonique représente convenablement le système au voisinage 

immédiat du puits, il reste insuffisant pour expliquer l'énergie de dissociation de la molécule. De 

plus, les niveaux vibrationnels ne sont pas réellement équidistants. La structure fine est plus 

apparente si on remplace le potentiel de l'oscillateur harmonique par un potentiel plus réaliste: le 

potentiel de Morse. 

 

I.3.1.2 Modèle anharmonique: potentiel de Morse 

 

 L'équation de Schrödinger est adaptée à un modèle plus réaliste en remplaçant le potentiel 

harmonique  par le potentiel de Morse [67]: 

                                   𝑉(𝑟) = 𝐷𝑒[1 − exp (−𝑎(𝑟 − 𝑟𝑒))]2                                                     (1.53) 

où:            𝑎 = (
𝜇𝜔2

2𝐷𝑒
)

1
2⁄

. 

 

La grandeur 𝑟𝑒  représente la distance interatomique pour laquelle les forces d'attraction et de 

répulsion se compensent. C'est la position d'équilibre. Cette distance correspond à ce que l'on 

appelle la longueur de liaison. 

La grandeur 𝐷𝑒 représente la profondeur du puits ou l'énergie de dissociation spectroscopique. 

Elle est égale à la différence entre le minimum et la valeur asymptotique de l'énergie calculée 
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pour les grandes distances internucléaires. Et d'après la Figure I-4, on remarque qu'elle est aussi 

égale à la somme de l'énergie de dissociation chimique (i.e. énergie de liaison) 𝐷0 et de l'énergie 

du point zéro. 

 

 

 

Figure I-4 : Représentation du potentiel de l'oscillateur harmonique et du potentiel de Morse 

 

Résoudre l'équation de Schrödinger en utilisant le potentiel de Morse permet d'obtenir les 

niveaux d'énergie vibrationnels définis par: 

 

             𝐸𝑣 = ℎ𝑐𝜔𝑒 (𝑣 +
1

2
) − ℎ𝑐𝜔𝑒𝑥𝑒 (𝑣 +

1

2
)

2

+ ℎ𝑐𝜔𝑒𝑦𝑒 (𝑣 +
1

2
)

3

+ ⋯                         (1.54) 

 

𝜔𝑒 est la pulsation harmonique, 𝜔𝑒𝑥𝑒 et 𝜔𝑒𝑦𝑒 sont appelées constantes d'anharmonicité, 𝑣 =
(0, 1, 2 … ) est le nombre quantique vibrationnel. 

La fréquence de vibration à l'équilibre est reliée à la profondeur du puits à travers la formule de 

Birge-Spooner: 

                                                𝐷𝑒 =
𝜔𝑒

2

4𝜔𝑒
2𝑥𝑒

                                                                                 (1.55) 

 

Le premier terme de l'expression (1.54) représente l'énergie de vibration de la molécule dans le 

cadre de l'oscillateur harmonique. 

 

Si la molécule est placée dans un champ électrique Ԑ⃗⃗, un moment dipolaire |𝑃| = 𝛼|Ԑ| est induit 

(𝛼 est la polarisabilité). Les transitions vibrationnelles permises sont celles pour lesquelles les 
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éléments de matrice 𝑃𝑛𝑚 = ⟨Ψn|�̂�|Ψm⟩ sont non nuls (règle de sélection); i.e: Δ𝑣 = ±1.  Cette 

règle de sélection est valide dans le spectre Raman ou infrarouge. 

La ligne Δ𝑣 = ±1 est appelée la ligne spectrale fondamentale ou la première harmonique. C'est 

la ligne la plus intense (l'intensité de la ligne du spectre est proportionnelle au carré de 𝑃𝑛𝑚). Les 

transitions Δ𝑣 = ±2, ±3.. existent mais sont très peu probables. Les lignes spectrales 

correspondantes sont de plus en plus moins intenses. La ligne spectrale obtenue avec la transition 

Δ𝑣 = ±2 est appelée la première overtone ou la deuxième harmonique, et ainsi de suite… 

 

I.3.2  Rotation moléculaire 

  

 Le domaine d'absorption des spectres de rotation pure est celui des microondes (dans 

l'infrarouge lointain). Si la molécule absorbe une radiation dans ce domaine, elle va acquérir un 

mouvement de rotation autour de son centre de gravité. Ceci provoque des transitions entre les 

niveaux rotationnels de la molécule. 

 

I.3.2.1 Modèle du rotateur rigide: 

 

 Les deux atomes de masses 𝑚1 et 𝑚2 sont supposés reliés par une barre rigide. Le 

mouvement s'effectue autour du centre de gravité du système. Les niveaux énergétiques sont 

donnés par: 

                                             𝐸𝐽 =
ℏ2

2𝐼
𝐽(𝐽 + 1)          𝐽 = 1,2, … …                                                       (1.56) 

 

𝐽 = 1, 2, … … sont les nombres quantiques rotationnels. 

𝐼 = 𝜇𝑟𝑒
2 est le moment d'inertie du système et 𝐽 est le nombre quantique rotationnel. 

Si l'énergie rotationnelle est exprimée en nombre d'onde, elle est dite "terme rotationnel": 

 

                                       𝐹(𝐽) =
𝐸𝐽

ℎ𝑐
=

ℎ

8𝜋2𝑐𝐼
𝐽(𝐽 + 1) = 𝐵𝐽(𝐽 + 1)                                                (1.57) 

 

où 𝐵 =
ℎ

8𝜋2𝑐𝐼
 représente la constante rotationnelle (en 𝑐𝑚−1). 

 

Des solutions lors des transitions infrarouges existent si (règles de sélection): 

 

                                         Δ𝐽 = ±1                                                                                                       (1.58) 

 

Si on étudie un spectre Raman, les règles de sélection sont données par: 

 

                                           Δ𝐽 = 0, ±2                                                                                                     (1.59) 
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I.3.2.2 Modèle du rotateur non rigide 

 

 En réalité, lors du mouvement de rotation, la distance entre les atomes de la molécule ne 

reste pas constante. Si la vitesse de  rotation est grande, les atomes ont tendance à s'écarter et leur 

énergie à diminuer. L'énergie corrigée du système a pour expression: 

 

                                                𝐸𝐽 = ℎ𝑐𝐵𝐽(𝐽 + 1) − ℎ𝑐𝐷𝐽2(𝐽 + 1)2         𝐽 = 1,2, … …                   (1.60) 

 

Le premier terme correspond au modèle du rotateur rigide et le second terme est une correction 

dû à la distorsion centrifuge.  

La constante rotationnelle (en Hz) est définie par: 

 

                                                          𝐵 =
ℎ

8𝜋2𝐼
                                                                                        (1.61) 

 

𝐷 est la constante de distorsion. Elle est reliée à la constante rotationnelle 𝐵 et à la fréquence de 

vibration à l'équilibre 𝜔𝑒 par la relation de Kratze: 

 

                                                         𝐷 =
4𝐵3

𝜔𝑒
2

                                                                                           (1.62) 

 

Il est utile de noter que la fréquence de vibration harmonique à l'équilibre 𝜔𝑒 (1.50.a), la 

constante rotationnelle (1.61) et la constante de distorsion (1.62) qui peuvent être calculées 

numériquement à l'aide du code NUMEROV [32], sont directement reliées aux caractéristiques 

de la molécule. Leur calcul permet donc d'accéder aux informations sur la nature des molécules. 

Les constantes d'anharmonicité ne sont pas liées aux grandeurs fondamentales de la molécule 

mais permettent, par contre, de fixer les positions relatives des niveaux. 

De plus, elles sont directement reliées à la position des raies spectrales. Ainsi, l'analyse d'un 

spectre d'un système inconnu, comparé aux calculs théoriques, permet d'obtenir des 

renseignements sur ces molécules (masses, distances d'équilibre, forces de liaison, etc…) 

 

I.3.3 Spectre de vibration-rotation 

 

 Les niveaux énergétiques sont données par: 

 

𝐸𝑣,𝐽 = ℎ𝑐𝜔𝑒 (𝑣 +
1

2
) − ℎ𝑐𝜔𝑒𝑥𝑒 (𝑣 +

1

2
)

2

+ ℎ𝑐𝜔𝑒𝑦𝑒 (𝑣 +
1

2
)

3

+ ⋯ + ℎ𝑐𝐵𝑣𝐽(𝐽 + 1)

− ℎ𝑐𝐷𝑣𝐽2(𝐽 + 1)2 + ℎ𝑐𝐻𝑣𝐽3(𝐽 + 1)3+. . .                                                      (1.63) 

 

Les trois premiers termes représentent l'énergie vibrationnelle et les trois autres représentent 

l'énergie rotationnelle.  

Les constantes de rotation effectives sont définies par [68]: 
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𝐵𝑣 = 𝐵𝑒 − 𝛼𝑒 (𝑣 +
1

2
) + 𝛾𝑒 (𝑣 +

1

2
)

2

 

                                                𝐷𝑣 = 𝐷𝑒 − 𝛽𝑒(𝑣 + 1

2
)+ 

                                              𝐻𝑣 = 𝐻𝑒+..                                                                                   (1.64) 
 

 

  

𝛼𝑒 , 𝛾𝑒 , 𝛽𝑒  sont les constantes d'interaction ro-vibrationnelles représentant les corrections de l'effet 

de la vibration. 

On rappelle que pour une molécule diatomique qui est linéaire, il n'y a qu'un seul mode de 

vibration. 

Pour évaluer toutes les constantes, il faut faire des mesures rotationnelles entre au moins trois 

états vibrationnels (e.g. 𝑣 = 0, 1 et 2). On peut remarquer que dans ce cas, on vérifie la relation: 

 

                                                           𝐵𝑒 =
1

8
(15𝐵0 − 10𝐵1 + 3𝐵2)                                                   (1.65) 

 

Et les constantes vibrationnelles peuvent être obtenues à travers des relations comme: 

 

                                 𝜔𝑒
2 =

4𝐵𝑒
3

𝐷𝑒
           ou                   𝜔𝑒𝑥𝑒 = 𝐵𝑒 (

𝛼𝑒𝜔𝑒

6𝐵𝑒
2

+ 1)
2

                                (1.66) 

 

  
 A ce stade, nous avons étudié la résolution de l'équation de Schrödinger dans 

l'approximation de Born-Oppenheimer. Nous avons déterminé: 

− les fonctions d'énergie potentielle en résolvant l'équation de Schrödinger électronique 

− les états ro-vibrationnels en résolvant les problèmes nucléaires. 

Dans l'équation de Schrödinger , le spin des électrons n'est pas explicite et l'énergie du couplage 

spin-orbite n'est pas comptée. 

En fait, le traitement d'une partie des effets relativistes est pris en compte quand on utilise un 

pseudo-potentiel. Celui-ci est déduit de calculs atomiques relativistes. Il reste à traiter la structure 

de valence en incluant les couplages spin-orbite. 

 

I.4 Expression de l'hamiltonien relativiste 

 

 Dans l'expression de l'hamiltonien (1.5), nous avons négligé les effets relativistes: les 

vitesses des électrons sont supposées relativement faibles. Pour les atomes lourds, ces effets ne 

sont pas négligeables. Nous allons approfondir l'étude en tenant compte du couplage spin-orbite. 

On entend par "effet relativiste" le couplage fort entre le moment angulaire de spin et le moment 

orbitale:  le couplage spin-orbite est de nature magnétique entre le moment magnétique orbital �⃗⃗� 

et le moment magnétique de spin 𝑆.  

Considérons un repère lié à l'électron: dans ce repère, l'électron est immobile. L'électron verra le 

noyau tourner autour de lui et un champ magnétique  est généré à l'endroit où se trouve l'électron.  

 

                                                               �⃗⃗� =
Ԑ⃗⃗ × �⃗�

𝑐
                                                                      (1.67) 
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Ԑ⃗⃗ est le champ électrostatique au niveau de l'électron. 

L'énergie du couplage spin-orbite 𝐸𝑆𝑂 est déterminé par celle de l'interaction du champ 

magnétique �⃗⃗� avec le moment magnétique de spin  𝜇𝑆 = −
𝑒

𝑚𝑐
𝑆.⃗⃗ ⃗  

  

L'hamiltonien de Breit-Pauli est utilisé pour le calcul des couplages spin-orbite. Son expression 

comporte trois termes: 

 

                                                      �̂�𝑩𝑷 = �̂�𝑵𝑹 + �̂�𝑹𝑺 + �̂�𝑭𝑺                                                  (1.68) 

 

Le premier terme est l'hamiltonien non-relativiste donné par (1.5). Le second terme est 

l'hamiltonien de déplacement relativiste; il comporte un terme de correction  de l'énergie 

cinétique, deux termes de Darwin à un corps et deux corps, un opérateur spin-spin contact et un 

opérateur orbite-orbite. Le troisième est l'hamiltonien de structure fine; il comporte un opérateur 

nucléaire de spin-orbite, un opérateur de spin-autre orbite et un opérateur spin-spin. 

 

L'hamiltonien du couplage spin-orbite s'écrit sous la forme: 

                                                          �̂�𝑆𝑂 = 𝐴𝑆𝑂 �⃗⃗�. 𝑆                                                                    (1.69) 

 

𝐴𝑆𝑂 est la constante de couplage spin-orbite. 

 

 Nous avons résumé quelques méthodes utilisés dans l'étude d'une molécule diatomique. 

Cependant, il faut noter qu'il est important de spécifier le domaine de ces études surtout si on veut 

faire une étude spectroscopique expérimentale spécifique ou une comparaison entre un résultat 

théorique et un résultat expérimental. Les cas de Hund  sont importants parce qu'ils permettent  à 

l'expérimentateur de prévoir l'allure d'un spectre, comment l'interpréter, et quelles interférences 

sur les attributions de nombres quantiques peuvent être tirées des modèles une fois qu'ils sont 

détectés. 

 

I.5 Couplages de Hund 

 

 L'hamiltonien du système peut être divisé en trois parties: un hamiltonien électronique 

�̂�𝑒𝑙𝑒, un hamiltonien décrivant le couplage spin-orbite �̂�𝑆𝑂 et un hamiltonien rotation �̂�𝑟𝑜𝑡 

relatif à la partie radiale de l'énergie cinétique. Le Tableau I-1 définit le cas de Hund suivant la 

prépondérance de chaque hamiltonien [69]: 

 

 

Cas de Hund �̂�𝒆𝒍𝒆 �̂�𝑺𝑶 �̂�𝒓𝒐𝒕 

(a) Fort Intermédiaire Faible 

(b) Fort Faible Intermédiaire 

(c) intermédiaire Fort Faible 

(d) intermédiaire Faible Fort 
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(e) Faible Intermédiaire Fort 

(e') Faible Fort Intermédiaire 

 
Tableau I-1 : Classification des cas de Hund suivant la prépondérance des différents types d'hamiltonien 

 

On reformule le Tableau I-1 en comparant les énergies [70]. Les cas (a), (b), (c), (d) et (e) de 

Hund correspondent à: 

 

− (a)  𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 ≫ 𝐸𝑠𝑜 ≫ 𝐸𝑟𝑜𝑡 

− (b)  𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 ≫ 𝐸𝑟𝑜𝑡 ≫ 𝐸𝑠𝑜 

− (c)  𝐸𝑠𝑜 ≫ 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 ≫ 𝐸𝑟𝑜𝑡 

− (d)  𝐸𝑟𝑜𝑡 ≫ 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 ≫ 𝐸𝑠𝑜 

− (e)  𝐸𝑟𝑜𝑡 ≫ 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 ≫ 𝐸𝑠𝑜 

 

 

Une étude détaillée des cas de Hund et des règles de sélection suivant chaque cas sont disponibles 

dans les références [70-72]. 

 

 

 

Conclusion 

 

 Les méthodes de calcul, approximations, et les bases définis dans ce chapitre sont utilisés 

pour l'étude de nos systèmes. Nous utiliserons un pseudo-potentiel pour le césium qui est un 

atome lourd pour prendre en considération les effets relativistes. Les bases relatives à l'oxygène 

seront choisies selon le système étudié: neutre, cation ou anion. 

Nous nous intéressons dans nos études aux cas (a) et (c) de Hund. 
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Chapitre II 
 

 

II. Résultats et Discussion  
 

 

 Dans ce chapitre, nous détaillerons les résultats obtenus lors du calcul de la structure 

électronique, les moments dipolaires et les moments dipolaires de transition du monoxyde de 

césium, en négligeant dans un premier temps le  couplage spin-orbite. Nous reprendrons ensuite 

le calcul des courbes d’énergie potentielle mais en incluant cette fois le couplage spin-orbite lors 

des calculs  des constantes spectroscopiques. 

Nous nous intéresserons par la suite à la structure  de l’état fondamental et des états excités des 

ions du monoxyde de césium. 

Nous commençons par des généralités sur les notations des états électroniques, suivies par une 

étude bibliographique de CsO et de ses ions. 

 

II.1 Généralités 

  

 En mécanique quantique, les informations sur la distribution des électrons sur les couches 

électroniques dans un atome  peuvent être déduites des quatre nombres quantiques : n, l, ml et ms. 

 

- le nombre quantique principal n désigne la couche où se trouve l’électron (K, L, M, 

N..); 

- le nombre quantique secondaire ou azimutal l (0 ≤ 𝑙 ≤ 𝑛 − 1) désigne la sous-

couche (𝑙 = 0 correspond à la sous couche s, 𝑙 = 1 correspond à la sous-couche p 

etc..);. Il définit la formes des orbitales; 

-  le nombre quantique magnétique ml (−𝑙 ≤ 𝑚𝑙 ≤ +𝑙) définit l’orientation des 

orbitales par rapport au noyau; 

- le nombre quantique magnétique de spin ms permet de quantifier le moment cinétique 

intrinsèque de l’électron. Il ne peut prendre que deux valeurs +1/2 ou -1/2. 

 

Dans un atome poly-électronique, le moment cinétique orbital �⃗⃗� représente la résultante des 

vecteurs moments cinétiques 𝑙𝑖
⃗⃗⃗ . Sa projection 𝑀𝐿 sur l'axe de révolution peut prendre (2𝐿 + 1) 

valeurs comprises entre −𝐿 et +𝐿. De même pour le moment cinétique de spin 𝑆: il représente la 

résultante de tous les vecteurs moments de spins 𝑠𝑖⃗⃗⃗ et sa projection 𝑀𝑠 peut prendre (2𝑆 + 1) 

valeurs. 

Pour une valeur de 𝐿  et une valeur de 𝑆 fixes, on peut déduire le terme spectral Lettre2S+1ΓJ  de 
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l’atome [51]. En effet : 

 

- Lettre est remplacé par X si on a un état fondamental et les lettres A, B.., a, b,.. etc.. 

pour les états excités. Les lettres majuscules sont utilisées pour les états électroniques 

de même multiplicité que l’état fondamental et en minuscules pour les autres états. 

- on note L la somme de tous les  ml de la couche de valence de l’atome. La projection 

𝐿𝑧  du moment angulaire orbital L sur l’axe internucléaire est une constante du 

mouvement. Si 𝐿𝑧 = 0, alors Γ est remplacé par la lettre S (on dit qu’on a un état S) ; 

si 𝐿𝑧 = 1, cette lettre est remplacée par la lettre P (c’est un état P) etc.. 

- 2S+1 représente  la multiplicité de l’état. 

- le nombre quantique J apparait quand les nombres quantiques L et S sont insuffisants 

pour définir l'état d'un atome (ou d'une molécule). C'est le cas où le couplage spin-

orbite n'est pas négligeable. J représente le couplage ou le moment cinétique total. Sa 

valeur est comprise entre |L-S| et L+S.  

 

De façon analogue, nous pouvons construire le terme spectral  Lettre2S+1ΛΩ  de la molécule avec 

les correspondances suivantes : 

 

 

Grandeur Atome Molécule 

Projection du moment cinétique 

orbitalaire 

Lz Λ 

Moment cinétique de spin S Σ 

Moment cinétique total J Ω 

 

 

Les états électroniques sont nommés, suivant la valeur de Λ par : 

 

 

État électronique Σ Π ∆ Φ 

Valeur de Λ 0 1 2 3 

 

 

Si la fonction d’onde se transforme suivant Ψ⇢+Ψ (fonction paire) ou Ψ⇢-Ψ (fonction impaire), 

selon la parité électronique, les états Σ sont notés  Σ+ ou  Σ-.  

 

Avant de présenter nos résultats relatifs au monoxyde de césium et à ses ions, nous allons passer 

en revue quelques travaux expérimentaux ou théoriques trouvés dans la littérature. 

 

II.2 Etude bibliographique de CsO et de ses ions 

 

 Plusieurs études expérimentales ont été faites sur le monoxyde de césium. Elles ont 

permis de confirmer la nature de l'état fondamental et du premier état excité de ce système et 

aussi  le calcul de certaines grandeurs spectroscopiques: 
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− Une analyse de la déviation magnétique et électrique de la diffusion moléculaire lors de la 

réaction des alcalins (Li, Na, K, Rb, Cs) avec NO2  a été réalisée par Herm et al. en 1970 

[73]. La réaction du césium avec NO2 montre que le produit obtenu est une molécule 

paramagnétique. A partir des données expérimentales (calcul du pourcentage de la 

transmission en fonction de l'angle de dispersion,…) et d'arguments thermochimiques, ils 

ont identifié le produit de cette analyse comme étant la molécule CsO dans son état 

électronique 2Σ+. Ils ont aussi démontré que l'état fondamental change de l'état 2Π pour  

LiO et NaO vers l'état 2Σ+ pour KO, RbO et CsO. L'état 2Π pourrait être, selon eux, du au 

fait que l'électron de l'alcalin se trouverait dans l'orbitale de l'oxygène 2𝑝𝜎 le long de l'axe 

internucléaire, laissant un trou dans l'orbitale 2𝑝𝜋 donnant ainsi une configuration 𝜎2𝜋3 

(un état 2Π). La conversion de cet état pourrait être attribuée à l'effet de taille ou de 

polarisation des électrons de cœur: les rayons des cations  Li+ ou Na+  sont plus petits que 

celui de O- contrairement aux rayons de Rb+ et Cs+. L'interaction de Coulomb pourrait 

être maximisée avec l'électron de valence de l'alcalin dans l'orbitale 2𝑝𝜋 qui est plus 

polarisable que l'orbitale 2𝑝𝜎; ceci donnerait alors un état fondamental 2Σ+ 

(configuration 𝜋4𝜎). La valeur expérimentale de l'énergie de dissociation a été trouvée 

égale à 70 3 Kcal/mol (Tableau II-1). 

 

− Spiker et Andrews ont pu observer, grâce à un spectre IR,  l'état fondamental du 

monoxyde de césium, confirmant ainsi sa nature. Le radical a été isolé dans une matrice 

d'azote [74] et dans une matrice d'argon [75] à très basse température. Ils ont pu calculer 

la fréquence harmonique dans les deux cas (Tableau II-1). 

 

− Les expériences de diffusion réactive et le spectre ESR obtenu par Lindsay et al. [22] 

confirment que l’état fondamental de CsO et RbO est 2Σ+. Le changement de l'état 

fondamental de 2Π vers 2Σ+  est dû, d'après ces auteurs, au mélange des orbitales remplies 

(n-1)p de l'alcalin (Cs+ ou Rb+)  avec les orbitales 2p de l'oxygène, l'orbitale (n-1)p du 

césium ou du rubidium se trouvant à un niveau comparable à celui de  O-  (contrairement 

à l'orbitale (n-1)p de Li+ et Na+ ). 

 

− Lors de l'étude d'une variété de processus chimiluminescents d'oxydation d'alcalins 

hautement exothermiques, Woodward et al. [76] ont détecté dans la région du visible, 

(près de l'infra-rouge), un état excité faiblement lié à caractère covalent. Ils ont supposé 

que c'était un état B2Π. 

  

− En croisant un faisceau d'ions négatifs sélectionné en masse avec un faisceau de photons à 

fréquence fixe et en analysant l'énergie des photo-électrons résultants,  Sarkas et al [77] 

ont montré que l'état fondamental de l’anion CsO- est 1Σ+. L'étude du spectre obtenu a 

permis de mesurer, pour le système neutre, la différence d’énergie entre l’état fondamental 
2Σ+ et le premier état 2Π excité et la profondeur du puits D0 du premier état excité. Les 

résultats sont résumés dans le Tableau II-1. 
 

− Des expériences réalisées par Yamada et Hirota [78] montrent que la vapeur de césium est 

obtenue en faisant réagir le lithium (métal) avec le chlorure de césium. Cette vapeur est 

ensuite utilisée pour réagir avec N2O. Le monoxyde de césium dans son état vibrationnel 

fondamental et dans ses états vibrationnels excités 𝑣 = 0 − 3 a été analysé grâce au 
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spectre micro-onde. Le fit des constantes rotationnelles est effectué et mis sous la forme 

d'un développement en puissance de (𝑣 +
1

2
). Le premier terme de ce développement 

correspond à la valeur de la constante rotationnelle Be. La distance d'équilibre en est 

déduite. Un travail similaire est effectué pour la constante de distorsion centrifuge Dv. A 

partir des  valeurs de Be et de De (le premier terme du développement), ils ont déduit la 

valeur de la fréquence harmonique en utilisant l'expression suivante: 

 

                                                             𝜔𝑒 = (
4𝐵𝑒

3

𝐷𝑒
⁄ )

1
2⁄

                                                            (2.1)                                                                                                  

            Les grandeurs calculées sont résumées dans le Tableau II-1. 

Les calculs ab initio sont nombreux pour le  système neutre CsO. On peut citer: 

− Le calcul CI accompli par Allison et al. [14] où toutes les excitations simples et doubles à 

partir des orbitales de valence occupées vers tous les états virtuels ont été effectués à 

partir des fonctions d'onde SC-HF à sept électrons de valence pour différentes valeurs de 

la distance internucléaire R. Ceci a abouti à 910 configurations spatiales (2561 fonctions 

propres spin-orbitales ou 4476 déterminants). 

 Les bases choisies sont de type double zêta auxquelles sont ajoutées, pour l'oxygène, des 

 fonctions de polarisation optimisées  type (3d) et des fonctions diffuses. Les auteurs ont 

 estimé que  la différence d'énergie entre l'état fondamental et le premier état excité est 

 de l'ordre de 846 cm-1. Cette valeur est obtenue après avoir fait une correction en tenant 

 compte de l'affinité électronique de l'oxygène et l'énergie d'ionisation du césium  [73] : 

 

                                                𝐷0(𝑀+𝑂−) = 𝐷0(𝑀𝑂) + 𝐼(𝑀) − 𝐸(𝑂)                                            (2.2) 

           

   M  représente l'alcalin, I  est l'énergie d'ionisation de l'alcalin et E l'affinité électronique de 

 l'oxygène. 

 Le calcul de l'énergie d'ionisation de la molécule avec cette correction donne une 

 différence de 4.25 eV entre un calcul CI et un calcul HF alors que si la correction n'est pas 

 prise en compte, cette différence n'est que de 0.15 eV. D'après ces auteurs, si on n'ajoute 

 pas les  fonctions diffuses pour l'oxygène, on obtiendrait une longueur de liaison plus 

 petite et une  fréquence vibrationnelle plus grande. Les valeurs de la distance d'équilibre, 

 fréquence vibrationnelle et énergie de liaison pour l'état fondamental 2Σ+ et le premier état 

 excité 2Π sont données dans le Tableau II-1. 

 Et contrairement à l'interprétation de Lindsay et al. [22] relative au changement de l'état 

fondamental du 2Π vers 2Σ+,  Allison et al. (2) ont suggéré que ce changement est dû à une 

compétition entre la répulsion de Pauli, variant en 
1

𝑅𝑒
 et les termes quadrupôles attractifs, 

variant en  
1

𝑅𝑒
3 . Dans l'état 2Σ+ l'orientation de l'ion O- est telle que les termes quadrupôles 

sont répulsifs (le trou est dans l'orbitale 𝑝𝜎, le long de l'axe internucléaire). Dans l'état 2Π, 

ces termes sont attractifs (le trou est dans l'orbitale 𝑝𝜋, perpendiculairement à l'axe 

nucléaire) abaissant ainsi cet état en dessous de l'état 2Σ+. Les effets de répulsion de Pauli 

favorisent l'état 2Σ+  et les interactions quadrupôles favorisent l'état 2Π. 
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Les valeurs obtenues, au niveau CI, de l'énergie d'excitation, la fréquence vibrationnelle, 

l'énergie de dissociation et la longueur de liaison à l'équilibre de l'état fondamental et du  

premier état excité sont rassemblées dans le Tableau II-1. 

Il est à noter que la fréquence calculée est déduite de la courbure du bas de la courbe 

d'énergie potentielle alors que la valeur expérimentale de la fréquence est relative à la 

différence d'énergie entre les niveaux vibrationnels 𝑣 = 0 et 𝑣 = 1 [79]. 

 

− Laskowski et al. en 1983 [80], ont utilisé un  potentiel effectif de cœur relativiste RECP 

construit initialement pour le xenon (Xe) et l'or (Au) par Lee et al. [81] et où les effets 

relativistes sont inclus dans un potentiel effectif. A ce pseudo potentiel représentant les 

électrons du cœur, les auteurs ont ajouté des fonctions type triple zêta représentant les 

orbitales 5s et 5p et des fonctions type double zêta pour les orbitales 6s, 6p et 6d. La 

configuration électronique pour les 17 électrons est donnée par: (cœur) 

1𝜎22𝜎23𝜎24𝜎25𝜎11𝜋42𝜋4. Toutes les excitations simples et doubles à partir de la 

fonction de référence HF ont été incluses. En résumé, des calculs SCF, CI(SD) et 

CI(SDQ) ont été effectués pour  calculer les constantes spectroscopiques de l’état 

fondamental et du premier état excité. Les résultats obtenus avec un calcul CI(SD) sont 

résumés dans le Tableau II-1. Mais leur calculs qualitatifs font penser qu'il ne devrait pas 

y avoir d'autres états liés significatifs et que l'énergie de dissociation de l'état fondamental 

devrait être supérieure à 4eV et que cet état devrait contenir un grand nombre de niveaux 

vibrationnels. 

 

− En faisant un calcul SCFSD suivi d'un calcul SDCI pour prendre en compte les 

interactions de configuration, et en utilisant des bases de Slater étendues auxquelles sont 

ajoutées  des fonctions diffuses et de polarisation, Langhoff et al. en 1986 [82] ont calculé 

l'énergie d'excitation Te, l'énergie de dissociation D0 de l'état fondamental, les distances 

internucléaires à l'équilibre et la fréquence harmonique de l'état fondamental et du premier 

état excité (Tableau II-1). De plus, ils ont trouvé que la valeur de la différence d'énergie 

entre l'état fondamental et le premier état excité dépend beaucoup  plus de l'ensemble des 

bases atomiques choisies que de la qualité du traitement de la corrélation électronique. 

 

− Lee et al. [83], avec un calcul RCCSD(T), ont utilisé la base aug-cc-pV5Z pour l'atome 

d'oxygène, sans la fonction h. Pour l'atome de césium, ils ont utilisé le pseudo-potentiel 

ECP46MWB auquel ils ont ajouté des fonctions diffuses [10s8p5d4f3g]. Ils ont calculé, 

pour des géométries comprises entre 2.0 et 5.0 Å (27 points d'énergie) les constantes 

spectroscopiques du CsO neutre (Tableau II-1). L’énergie d’ionisation adiabatique (AIE) 

et l'énergie d'ionisation verticale (VIE) sont estimées entre différents états électroniques 

du neutre et du cation:  

➢ de l’état fondamental du neutre 2Σ+ vers le premier état excité du cation 3Π  

(AIE = 6.89 eV et VIE = 7.71 eV); 

➢ celle du premier état excité du neutre 2Π vers le premier état excité du 

cation 3Π (AIE = 6.71 eV et VIE = 7.17 eV);  

➢ celle du premier état excité 2Π vers l'état fondamental du cation 3Σ- (AIE = 

6.84 eV et VIE = 7.32 eV). 
  L’affinité électronique et l’énergie d’ionisation des atomes formant le système CsO ont 

été aussi calculées. Au niveau HF, ils ont calculé la population de Mulliken (𝑞 = 0.83).  
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− Kaeen et al. [84] ont déterminé 10 nouveaux états électroniques, en utilisant les codes 

MOLPRO et GAUSSIAN. Les essais ont été faits en utilisant plusieurs bases et pseudo-

potentiel pour les atomes O et Cs. Dans le Tableau II-1, nous ne rassemblons que les 

valeurs des constantes spectroscopiques calculées en utilisant le pseudo-potentiel 

ECP46MWB, avec les fonctions s et p, pour le césium et la base aug-cc-pCV5Z pour 

l'oxygène, avec les fonctions s, p et d, car ces résultats sont les plus proches des valeurs 

expérimentales. Ces calculs ont été effectués en utilisant la méthode MRCI+Q en 

choisissant 350 géométries comprises entre  1.5 et 5 Å. 

 

− Zialenina et al. [26] ont effectué un calcul CCSD(T) en utilisant, dans  le code MOLCAS, 

les bases ANO-RCC-VQZP,  ANO-RCC-Large et ANO-RCC-Large plus pour l'oxygène 

et le césium. La dernière base est formée de la base ANO-RCC-Large à laquelle sont 

ajoutées les fonctions (1s1p1d2f2g3h) pour le césium et les fonctions (1s1p1d1f1g) pour 

l'oxygène. Les valeurs de la distance d'équilibre et de la fréquence harmonique sont 

reportées dans le Tableau II-1. 

 

Les travaux relatifs aux ions CsO+ et CsO- ne sont pas nombreux contrairement au système 

neutre. 

 Le cation a fait l'objet de deux études, celle de Lee et al. en 2001 et celle de Zialenina et al. en  

2015: 

− A l'aide d'un calcul RCCSD(T), Lee et al. [83] ont calculé les constantes spectroscopiques 

de l'état fondamental et du premier état excité du cation (tableau II-1) en utilisant le 

pseudo potentiel ECP46MWB pour le césium et la base aug-cc-pV5Z pour l'atome 

d'oxygène . 

 

− En reprenant les bases utilisées lors de l'étude du système neutre, Zialenina et al. [26] ont, 

effectué un calcul CCSD(T) pour trouver les valeurs de la distance d'équilibre et la 

fréquence harmonique du cation CsO+ (Tableau II-1). La valeur de l'énergie d'ionisation 

trouvée par ces auteurs varie entre 6.88 eV et 6.92 eV suivant la base choisie. 
 

− Deux valeurs expérimentales [85,86] sont disponibles pour ce système: celle de l'énergie 

d'ionisation et celle de la distance d'équilibre. 
 

 L'anion, quant à lui, n'a fait l'objet, à notre connaissance, que d'une seule étude 

expérimentale. L’étude du spectre photoélectronique de ce système  a permis à Sarkas et al. [28] 

de calculer la différence d’énergie entre l’état fondamental et le premier état excité du système 

neutre CsO. Les deux pics obtenus dans leur étude sont relatifs au photo-détachement de 

l’électron de l’anion. Un pic est relatif au passage de l’anion CsO-  vers l’état excité du neutre 

CsO et l’autre pic est relatif au passage de l’anion vers le premier état excité du neutre CsO. Ces 

auteurs ont calculé la valeur de l’affinité électronique et ont trouvé la valeur de 0.273 ± 0.012 eV. 

Ils ont estimé quelques paramètres de l’état fondamental de l’anion (fréquence harmonique, 

énergie de dissociation spectroscopique ou profondeur du puits, géométrie d'équilibre..) (Tableau 

II-1). 
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 Dans le Tableau II-1, nous rassemblons les valeurs expérimentales et ab initio des 

constantes spectroscopiques de l’état fondamental et de quelques états excités trouvées dans la 

bibliographie, avec: 

ωe : la fréquence harmonique; ωexe : constante d'anharmonicité; Be : constante rotationnelle;  

αe : le paramètre vibration-rotation; Te : énergie d'excitation; De (D0): énergie de dissociation 

spectroscopique (énergie de dissociation chimique); Re : longueur de la liaison à l'équilibre. 

 

Toutes les grandeurs sont données en cm-1 à part la distance d'équilibre qui est donnée en Å. 

 

Références  

Nature 

de 

l'état 

ωe ωexe Be αe 
  

Te De (D0)  Re 

Calculs 

 ab initio 

CsO neutre 

 

Réf. [79] 

 

Réf. [80] 

 

Réf. [82] 

 

Réf. [83] 

 

Réf. [84] 

 

 

 

 

Réf. [26] 

 

Cation CsO+ 

Réf. [83] 
 

Réf. [26] 

 

 

 
 

2Σ+ 

2Π 
2Σ+ 

2Π 
2Σ+ 

2Π 
2Σ+ 

2Π 
2Σ+ 

2Π 

14Σ- 

22Π 

24Σ 
2Σ+ 

 

 
3Σ- 

3Π 
3Σ- 

 

 

 

 

286 

236 

312 

299 

334 

319 

340.4 

325 

323 

297 

72 

92 

179 

349 

 

 

67.2 

 

87 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.98 

1.40 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.216 

0.185 

0.199 

0.174 

0.078 

0.125 

0.172 

 

 

 

0.103 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.0009 

0.0012 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.0003 

 

 

 

 

 

0.1049 

 

0.09001 

 

0.09919 

0.16527 

 

 

0.15346 

2.66607 

3.13214 

3.98722 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.18 

2.07 

 

 

 

2.90 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.129 

 

 

 

 

 

2.67 

2.84 

2.47 

2.64 

2.425 

2.561 

2.337 

2.526 

2.434 

2.604 

3.79 

3.066 

3.425 

 

 

 

3.383 

3.573 

 

 

Expérience 

CsO neutre 

 

Réf. [74] 

Réf. [75] 

Réf. [73] 

Réf. [77] 

Réf. [78] 

 

Cation CsO+ 

Réf. [85] 

 

 

 

 
 

2Σ+ 

2Σ+ 

2Σ+ 

2Π 
2Σ+ 

2Π 

 
3Σ- 

 

 

 

 

 

314 

322 

 

 

356.78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.43 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.222 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.0013 

 

 

 

 

 

 

 

0.135±0.025 

 

0.15188 

 

 

 

 

 

 

(3.04±0.13) 

(2.90±0.15) 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.300745 

 

 

3.29148 
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Anion CsO- 

Réf. [28] 

 

1Σ+ 

 

 

275 

 

0.1865 
 

1.84±0.15 

 

2.516 

 

Tableau II-1 : Distance d'équilibre, énergie d'excitation adiabatique, énergie de dissociation et constantes 

spectroscopiques des états électroniques du système neutre CsO et de ses ions, obtenues 

expérimentalement et théoriquement. 

 

Grant et al. ont amélioré [87] le pseudo-potentiel ECP46MDF relatif au césium et à d'autres 

atomes en ajoutant des fonctions diffuses. Nous proposons de tester ces nouvelles bases afin 

d'améliorer les résultats cités dans le Tableau II-1. La base qui permettra d'obtenir des valeurs 

proches des valeurs expérimentales sera utilisée dans l'étude des ions CsO+ et CsO-.  

Nous commençons d'abord par donner un aperçu sur les programmes utilisés lors de nos calculs. 

 

II.3 Détails des calculs: 

 

 Les méthodes ab initio utilisées pour le calcul des courbes d'énergie potentielle ont 

l'inconvénient d'être très longs pour des systèmes contenant plusieurs électrons. Leur 

manipulation nécessite une bonne connaissance des équations de base. Elles donnent cependant 

des informations très fiables sur toutes les propriétés liées à la structure électronique. 

Dans le code MOLPRO [31], on trouve une bibliothèque riche de méthodes et types de bases 

[52]. Le manuel sous format PDF peut être téléchargé à partir du site WEB [88]. C'est un 

programme écrit principalement en Fortan 90. Il a été conçu dans la fin des années 60 par 

Wilfried Meyer et Peter Pulay. L'une des premières applications de ce code a été l'utilisation de la 

méthode  HF [89-91]. Molpro est utilisé pour les calculs de haute précision des fonctions d'onde. 

Les traitements de corrélation explicite permettant actuellement de faire des calculs CC et MRCI 

sont possibles pour de plus grandes molécules (jusqu'à 100 atomes pour un calcul CC). La théorie 

de la fonctionnelle de la densité d'état (DFT) y est aussi disponible. 

Plusieurs propriétés peuvent être calculées à l'aide de ce code: champ électrique, moments 

angulaires, les fréquences de vibration harmonique, spectre de vibration anharmonique…. 

L'hamiltonien de Breit-Pauli implanté dans ce code permet de calculer tous les éléments 

matriciels non nuls dans le cas des fonctions d'onde CASSCF ou MRCI. Ainsi, les 

dégénérescences sont levées grâce à la théorie de perturbation. 

Des utilitaires comme MERGE permettent des manipulations matricielles lors de la construction 

des orbitales moléculaires. 

Le parallélisme peut être exécuté par l'intermédiaire d'une instruction dans le job. Le travail est 

alors distribué entre les processeurs. 

 

L'étude de nos systèmes, les calculs des courbes électroniques, les moments dipolaires, les 

moments dipolaires de transition et les couplages spin-orbite ont été réalisés en utilisant le code 

MOLPRO (version 2010).  

 

Le calcul des constantes spectroscopiques a été effectué en utilisant le code NUMEROV [32] à 

partir de l’énergie des niveaux vibrationnels. Il permet également de calculer les éléments de la 
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matrice de transition, les facteurs Franck-Condon, les coefficients d’Einstein, les durées de vie 

radiatives et les forces d’oscillateurs des niveaux vibrationnels… 

II.4 Etude du système neutre CsO 

II.4.1 Présentation de la molécule 

 

   L’élément chimique césium Cs appartient au bloc s, 6ème période, groupe IA, famille des 

alcalins caractérisés par le présence d’un seul électron de valence. Sa configuration à l’état 

fondamental est: 1s2 2s2 2p6  3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6 6s1, d’où un spin égal à SCs =1/2 à 

l’état fondamental. Puisque la multiplicité est égale à (2𝑠 + 1), son terme spectroscopique 

fondamental est alors 2S1/2 (5p66s) suivi de 2P0
1/2 (5p66p), 2P0

3/2 (5p66p) puis de 2D (5p65d). L’écart 

énergétique 2S-2P1/2 est de l’ordre de 1.386 eV, 2S-2P3/2 est de l’ordre de 1.455 eV et  celui de 2S-
2D est  de l’ordre de 1.798 eV. 

Quant à l’oxygène (élément du bloc p, 2ème période, groupe VIA, famille des non-métaux) sa 

configuration à l’état fondamental est: 1s2 2s2 2p4. Son spin aura donc les valeurs  S0=0 ou 1 et la 

multiplicité sera égale alors à 1 ou 3. Il a donc pour terme spectroscopique fondamental  
3P (2s22p4) suivi de 1D (2s22p4). L’écart énergétique 3P-1D est de l’ordre de 1.967 eV. 

 

La composition des spins atomiques permet d’obtenir le spin moléculaire. Dans le premier cas 

(SCs =1/2 et S0=0), le spin est égal à 1/2, la multiplicité est égale alors à 2: on dit que l'état est un 

état doublet. Dans le deuxième cas (SCs =1/2 et S0=1), le spin est égal à 1/2 ou 3/2 et la 

multiplicité est égale à 2 ou 4: on dit que l'état est un état doublet ou quartet, respectivement. 

L’état doublet correspond à une orbitale moléculaire externe contenant 1 électron non apparié et 

l'état quartet correspond à 3 électrons non appariés. Ceci peut être déduit des tableaux qui 

regroupent toutes les combinaisons relatives aux multiplicités et la nature des états [71]. 

 

Le monoxyde de césium est une molécule diatomique hétéronucléaire qui appartient au groupe de 

symétrie C∞v. Elle possède un axe de symétrie de rotation infinie: une rotation de n’importe quel 

angle laisse la molécule inchangée. Mais comme les calculs doivent être effectués dans une base 

finie, nous choisissons de les mener dans le groupe de symétrie C2v  qui en est un sous-groupe: il 

contient les fonctions de base du groupe C∞v. Dans ce groupe, les représentations irréductibles 

B1 et B2 sont équivalentes.  

 

II.4.2 Diagramme de corrélation du système neutre CsO 

 

 Les solutions de l'équation de Schrödinger électronique permettent d’obtenir les énergies 

du diatomique. Elles sont représentées sous forme de courbes d'énergie potentielle représentant la 

variation de l’énergie potentielle en fonction de la géométrie de la molécule.  

La détermination d'une courbe d'énergie potentielle nécessite une étude préalable de la structure 

électronique. Elle est suivie par un choix judicieux de la méthode ab initio adéquate à l'étude 

(mono-configurationnelle ou non), une étude rigoureuse des espaces actifs: diagrammes des 

orbitales moléculaires, asymptotes de dissociation.. et enfin une construction de la grille des 

géométries. 

Les asymptotes de dissociation vers lesquelles  convergent ces états électroniques sont 

représentées à une distance internucléaire très grande. Les énergies relatives expérimentales sont 
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calculées en effectuant la somme directe des énergies des états électroniques des atomes Cs et O 

séparés. Quant à la nature de l’état de la molécule, nous avons repris la nature des différents états 

de chaque atome séparément [92], puis nous avons utilisé les tableaux de la référence [71] pour 

déterminer la nature et la multiplicité des états électroniques moléculaires. 

 

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau II-2: 

 
 

Limites de dissociation   Énergies relatives expérimentales (a) (eV) États moléculaires 

Cs(²Sg) + O(³Pg) 0.00(b) 2,4(Σ-,Π) 

Cs(²Pu) + O(³Pg) 1.38 2,4(Σ+,Σ-(2),Π(2),Δ) 

Cs(²Dg) + O(³Pg) 1.79 2,4(Σ+,Σ-(2), Π(3), Δ(2),Ф) 

Cs(²Sg) + O(1Dg) 1.97 2(Σ+,Π,Δ) 

 

Tableau II-2 : Limite de dissociation de la molécule CsO et états moléculaires corrélant vers les quatre 

premières asymptotes. 
a Référence [92]. 
b Utilisé comme référence. 

 

D’après ce tableau, nous pouvons constater que : 

 - un état doublet Σ-, un état quartet Σ-, un état doublet Π et un état quartet Π convergent 

vers la première asymptote 

 - un état doublet Σ+, un état quartet Σ+, deux état doublets Σ-, deux état quartets Σ-, deux 

état doublets Π, deux état quartets Π, un état doublet Δ  et un état quartet Δ convergent vers la 

deuxième asymptote 

 - un état doublet Σ+, un état quartet Σ+, deux état doublets Σ-, deux état quartets Σ-, trois 

état doublets Π, trois état quartets Π, deux état doublets Δ, deux état quartets Δ, un état doublet Ф 

et un état quartet Ф convergent vers la troisième asymptote 

 - et enfin, un état doublet Σ+, un état doublet Π et un état doublet Δ convergent vers la 

quatrième asymptote. 

La deuxième colonne rassemble les écarts énergétiques expérimentaux [92] entre les différentes 

asymptotes, lorsque nous prenons comme référence la première asymptote. 

 

 Dans ce chapitre, les calculs des courbes d’énergie  potentielle du système neutre sont 

effectués dans le but d’améliorer les résultats théoriques trouvés dans la littérature  [80,82,84]. 

Dans un premier temps, nous ne nous intéresserons qu'à l'état fondamental en calculant sa courbe 

d’énergie potentielle ainsi que les grandeurs spectroscopiques correspondantes. Nous débuterons 

le travail en utilisant la base aug-cc-pCV5Z pour l’atome d’oxygène. Nous testerons les 

différentes bases relatives à l’atome de césium. La base relative à l'atome de césium étant fixée, 

une comparaison entre plusieurs bases relatives à l’atome d’oxygène sera faite. Dans un second 

temps, nous calculerons les énergies de transition vers les états excités dans le cas (a) de Hund. 

Les grandeurs spectroscopiques correspondantes seront alors déduites. 

 

La molécule neutre CsO contient un seul électron non apparié. La liaison est très ionique et la 

molécule est vue comme Cs+O- : l’énergie d’ionisation de Cs est égale à 3.89 eV et l’affinité 



Chapitre II                                                                                                                                  Résultats et discussions 

 

 43 

électronique de l’oxygène est égale à 1.46 eV. L’élément Cs+ sera alors à couches fermées et 

l’élément O- sera à couche ouverte associée à l’occupation 2p5. Les moments dipolaires 

permanents et moments dipolaires de transition sont donc calculés.  

 

Nous reprendrons les calculs des courbes d’énergie potentielle des états les plus bas du système 

neutre dans le cas (c) de Hund. Nous terminerons par une étude des couplages spin-orbite. 

 

II.4.3 Choix de la base du césium 

 

 Dans le but de retrouver les états moléculaires citées dans le tableau II-2, nous avons 

calculé les courbes d’énergie potentielle pour des géométries variant de 2.8 à 20 u.a avec un pas 

de 0.2. Pour plus d’exactitude, nous avons choisi un pas de 0.1 au voisinage des minimums. Nous 

avons commencé par tester les bases relatives au césium en ne calculant que l'état fondamental. 

Comme il a été noté précédemment, nous effectuerons ce travail en choisissant la base aug-cc-

pCV5Z pour l'oxygène. 

 

II.4.3.1 Courbes de potentiel 

 

 Les différentes bases relatives au césium (cc-pVnZ-PP, aug-cc-pVnZ-PP,  cc-pCVnZ-PP, 

cc-pwCVnZ-PP, cc-pVmZ-DK3, aug-cc-pVmZ-DK3, cc-pwCVmZ-DK3 et cc-pVmZ-X2C où 

𝑛 = 𝐷, 𝑇, 𝑄 et 5 et 𝑚 = 𝐷, 𝑇 et 𝑄) sont décrites en détails dans le supplémentary de la référence 

[4]. Les bases cc-pVnZ-PP, aug-cc-pVnZ-PP, cc-pCVnZ-PP et cc-pwCVnZ-PP sont obtenues en 

ajoutant au pseudo-potentiel ECP46MDF des ensembles de fonctions diffuses. Les autres (cc-

pVnZ-DK3, aug-cc-pVnZ-DK3, cc-pwCVnZ-DK3 et cc-pVnZ-X2C) sont accompagnées de 

nouvelles bases tout-électrons contractées et utilisées  avec des hamiltoniens scalaires relativistes 

DKH (Douglas-Kroll-Hess) et X2C (eXact 2-Component).  
 

Nous avons calculé l'état fondamental de notre système en testant toutes ces bases et n'avons 

retenu que les courbes présentant les minimums les plus bas. 

Le calcul de l’état fondamental avec les bases cc-pV5Z-PP, aug-cc-pV5Z-PP, cc-pCV5Z-PP, cc-

pwCV5Z-PP, cc-pVQZ-DK3, aug-cc-pVQZ-DK3, cc-pwCVQZ-DK3 et cc-pVQZ-X2C a permis 

d’obtenir les courbes de la Figure II-1 : 
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Il est clair que la différence d’énergie entre les minimums des courbes résultantes des calculs 

effectués avec les bases aug-cc-pVQZ-DK3, cc-pVQZ-DK3 et cc-pVQZ-X2C et ceux des  

courbes obtenues avec les bases  cc-pV5Z-PP, aug-cc-pV5Z-PP,  cc-pCV5Z-PP, cc-pwCV5Z-PP 

et cc-pwCVQZ-DK3 n’est pas négligeable : elle est de l’ordre de 10 eV. De plus, les asymptotes 

vers lesquelles corrèlent les courbes sont distinctes : approximativement 0.5 eV entre l’asymptote 

la plus basse et l’asymptote la plus haute. 

 

Pour une meilleure visibilité des états, nous reprenons les courbes dont les minimums sont les 

plus bas, dans l’intervalle d’énergie 0-0.8 eV (Figure II-2): 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1 : Courbes d’énergie potentielle de l'état fondamental de CsO obtenues avec 

différentes bases  de l'atome de césium, dans l’intervalle d’énergie 0-12eV. 
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L’état fondamental le plus bas est obtenu avec la base cc-pCV5Z-PP. La différence d’énergie 

entre le minimum de cette courbe et celui calculé avec la base cc-pwCV5Z-PP est quasiment 

négligeable : 0.0073 eV. Il est de l’ordre de 0.51 eV entre les minimums des courbes obtenues 

avec  cc-pCV5Z-PP et cc-pwCVQZ-DK3. 

 

II.4.3.2 Constantes spectroscopiques 

 

 Les constantes spectroscopiques sont obtenues en fittant les valeurs des énergies autour de 

la position d’équilibre à un polynôme en termes de la distance internucléaire [84]. Toutes les 

courbes d’énergie potentielle des états électroniques liés sont utilisées pour déduire la 

spectroscopie de la molécule. 

Dans tous les tableaux dressés par la suite, nous avons: 

 -  ωe : la fréquence vibrationnelle harmonique au fond du puit ( en cm-1) 

 - ωexe et ωeye : termes anharmoniques ( en cm-1) 

 - Be : constante rotationnelle ( en cm-1) 

 - αe : terme de vibration-rotation ( en cm-1) 

Figure II-2 :  Courbes d’énergie potentielle de l'état fondamental de CsO obtenues avec les 

bases de la Figure II-1  dans l’intervalle d’énergie 0-0.8eV. 
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 - ZPE : énergie vibrationnelle au point zéro ( en cm-1) 

 - Re : la distance internucléaire d’équilibre (en  Å) 

 - le temps de calcul exprimé en secondes  

Nous reportons le temps de calcul CPU, temps mis pour un programme sur un processeur. Nous 

avons choisi ce temps car il ne dépend pas de la charge du travail de la machine et la comparaison 

entre les résultats sera donc plus rigoureuse. 

Nous rassemblons dans le tableau suivant les valeurs des constantes spectroscopiques obtenues à 

partir des courbes relatives à l'état fondamental représentées dans la Figure II-1: 

 

Bases  ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re Temps de 

calcul CPU 

cc-pV5Z-PP 339.2 -4.68 0.59664 0.213 0.00065 167.98 2.353 31450.88 

aug-cc-pV5Z-PP 339.6 -4.67 0.60104 0.213 0.00063 168.22 2.353 43118.35 

cc-pCV5Z-PP 337.7 -4.65 0.57448 0.213 0.00071 167.21 2.354 52100.66 

cc-pwCV5Z-PP 340.0 -4.77 0.57228 0.213 0.00077 168.23 2.357 54006.54 

cc-pVQZ-DK3 342.9 -14.46 3.00903 0.258 -0.00390 172.06 2.138 30387.61 

aug-cc-pVQZ-DK3 355.7 -17.85 3.18976 0.257 -0.00259 174.80 2.145 40752.57 

cc-pwCVQZ-DK3 334.0 -4.77 0.57228 0.213 0.00077 168.23 2.357 47748.52 

cc-pVQZ-X2C 359.9 -19.02 3.44993 0.256 -0.00310 176.38 2.145 32475.56 

Expérience [5] 356.78 1.432  0.222 0.0013  2.300745  

 

Tableau II-3 : Constantes spectroscopiques relatives à l’état fondamental de CsO obtenues lors de la 

comparaison entre les différentes bases du césium.  

Nous remarquons que les valeurs des termes anharmoniques ωexe et ωeye , du terme de rotation-

vibration αe et  de l’énergie au point zéro ZPE trouvées avec les bases  cc-pVQZ-DK3, aug-cc-

pVQZ-DK3 et cc-pVQZ-X2C sont supérieures aux valeurs trouvées avec les autres bases. Les 

valeurs de la distance internucléaire à l’équilibre sont quant à elles plus petites. On rappelle que 

les courbes obtenues avec ces bases sont très hautes en énergie par rapport aux autres bases 

(Figure II-1). 
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En conséquence, nous choisissons de continuer avec la base  cc-pCV5Z-PP qui a permis 

d’obtenir la courbe la plus basse. 

 

 Dans le but de mettre en évidence l’influence de l’ajout des fonctions diffuses au pseudo-

potentiel ECP46MDF, nous avons repris la courbe la plus basse parmi celles obtenues ci-dessus 

(i.e. cc-pCV5Z-PP) et celles obtenues avec le pseudo-potentiel ECP46MDF. Nous ajoutons les 

résultats obtenus avec le pseudo-potentiel ECP46MWB (Figure II-3) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La différence d’énergie entre le minimum de la courbe calculée avec la base cc-pCV5Z-PP et 

celui calculé avec le pseudo-potentiel ECP46MDF est de l’ordre de 0.21 eV. On estime d’un autre 

coté la différence d’énergie entre les minimums des courbes obtenus avec la base cc-pCV5Z-PP 

et le pseudo-potentiel ECP46MWB à 1.35 eV. L’ajout des fonctions diffuses et la nature du 

pseudo-potentiel (entre ECP46MWB et ECP46MDF) a permis d’abaisser la valeur de l’énergie à 

l’état d’équilibre de l’état fondamental. 

 

Les constantes spectroscopiques déduites de ces trois courbes sont rassemblées dans le Tableau 

II-4: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-3 : Courbes de potentiel  de l'état fondamental de CsO calculées avec la base cc-pCV5Z et les  

pseudo-potentiels relativistes ECP46MWB et ECP46MDF de l'atome de césium. 



Chapitre II                                                                                                                                  Résultats et discussions 

 

 48 

 

 

Pseudo-potentiel 

de l’atome Cs 

ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re 

ECP46MWB 326.3 -1.58 -0.00627 0.206 0.00131  162.74 2.394 

ECP46MDF 338.3 -1.78 -0.07679 0.212  0.00142 168.52 2.360 

cc-pCV5Z-PP 337.7 -4.65 0.57448 0.213 0.00071 167.22  2.354 

 

Tableau II-4 : Constantes spectroscopiques relatives à l’état fondamental de CsO extraites des courbes de 

potentiel calculées avec les trois bases ECP46MWB, ECP46MDF et cc-pCV5Z-PP. 

 

 Les fréquences de vibration harmoniques ωe obtenues avec un  calcul utilisant le pseudo-

potentiel ECP46MDF et la base cc-pCV5Z-PP sont relativement proches. Il en est de même pour 

la valeur de la géométrie à l’équilibre Re et celle de la constante rotationnelle Be. Par contre, les 

valeurs des termes anharmoniques sont différentes de l’ordre de 3 cm-1 pour ωexe et 0.5  cm-1 pour  

ωeye. 
 Ainsi, nous avons  choisi de continuer notre travail en choisissant la base cc-pCV5Z-PP 

pour  l’atome césium.  

 
Nous poursuivons notre travail en testant plusieurs bases de l’oxygène. Pour cela, nous 

choisissons les  bases optimisées par Dunning [50]: aug-cc-pVnZ, aug-cc-pCVnZ, cc-pCVnZ et 

cc-pVnZ avec n = D, T, Q, 5 et 6,  auxquelles on associe les ensembles des fonctions spd, spdf et 

spdfg. 
 

II.4.4 Choix de la base de l’oxygène  

II.4.4.1 Courbes de potentiel 

 

 Dans la bibliothèque de MOLPRO, pour les bases double zêta, seules les orbitales s,p et d 

sont retenues. Dans les bases triple zêta, on travaille avec les orbitales s, p, d et f. Avec les autres 

bases, nous avons choisi de travailler avec les orbitales s, p, d, f et g. 

Les contractions des orbitales suivant les différentes bases se font de la manière suivante  [31]: 

cc-pVDZ : (9s,4p,1d) -> [3s,2p,1d]    

cc-pVTZ (10s,5p,2d,1f) -> [4s,3p,2d,1f]  

cc-pVQZ : (12s,6p,3d,2f,1g) -> [5s,4p,3d,2f,1g]  

cc-pV5Z : (14s,8p,4d,3f,2g) -> [6s,5p,4d,3f,2g]     

cc-pV6Z (16s,10p,5d,4f,3g) -> [7s,6p,5d,4f,3g] 
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Pour obtenir les bases augmentées (aug-) et les bases cœur valence (CV), des fonctions diffuses 

ont été ajoutées aux bases citées ci-dessus. Le détail de la construction de ces bases est donné 

dans la référence [50]. 

 
Dans la Figure II-4, nous représentons les courbes relatives aux bases citées. 
 

 

   

Figure II-4 : Courbes de potentiel de l'état fondamental de CsO avec le pseudo-potentiel cc-pCV5Z-PP 

pour l'atome de césium et les bases aug-cc-pVnZ, aug-cc-pCVnZ, cc-pCVnZ et cc-pVnZ avec n = D, Q et 

6  pour l’atome d’oxygène. 

 

Nous remarquons qu’avec la base augmentée, les courbes convergent moins lentement vers leur 

limite de dissociation, ceci est dû à la flexibilité des ces bases.  

Nous reprenons les courbes les plus basses dans chaque base nZ (avec n = D, T, Q, 5 et 6) et les 

rassemblons dans la Figure II-5 pour comparaison : 
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Figure II-5 : Courbes de potentiel de l'état fondamental de CsO avec le pseudo-potentiel cc-pCV5Z-PP 

pour l'atome de césium et  les bases citées de l’oxygène. 

 

Les courbes obtenues avec les bases DZ sont relativement hautes en énergie : 1.26 eV est la 

différence en énergie entre le minimum de la courbe calculée avec la base DZ et celle calculée 

avec la base 6Z.  

Nous remarquons que la différence entre les minimums des différentes bases diminue au fur et à 

mesure que la base augmente.  

L’ajout des fonctions f et g a permis donc de baisser la valeur de l’énergie des minimums. 
 

II.4.4.2 Constantes spectroscopiques 

 

 Le calcul des constantes spectroscopiques relatives aux courbes précédentes est résumé 

dans le tableau suivant : 

 

Base de 

l’atome O 

ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re Temps de 

calcul CPU  

aug-cc-pCVDZ 327.7 -1.29 -0.10405 0.211 0.00135  163.42 2.365 13433.10  

aug-cc-pVDZ 327.5 -1.24 -0.10991 0.211 0.00135 163.37 2.367 12934.29 

cc-pCVDZ 347.2 -2.94 0.21985 0.22 0.00102  172.00 2.338 12009.50 

cc-pVDZ 347.0 -2.85 0.20337 0.22  0.00103 172.0 2.339 11494.32 
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aug-cc-pCVTZ 336.8 -4.69 0.55572 0.21 0.00080 166.7 2.357 17043.01 

aug-cc-pVTZ 336.8 -4.64 0.53973 0.21 0.00083 166.7 2.358 15633.94 

cc-pCVTZ 346.6 -3.12 0.16086 0.21  0.00127 171.7 2.341 16020.38  

cc-pVTZ 343.5 -3.67  0.48491 0.21 0.00058 170.9 2.343 14227.54 

aug-cc-pCVQZ 337.7 -4.71 0.57611 0.21 0.00074  167.18 2.355 25516.89 

aug-cc-pVQZ 337.7 -4.70 0.57018 0.21 0.00075 167.18 2.355 19893.09 

cc-pCVQZ 341.5 -4.31 0.56997 0.21 0.00058 169.49 2.348 22562.29 

cc-pVQZ 341.6 -4.31 0.56726 0.21  0.00059  169.50 2.349 17068.43 

aug-cc-pCV5Z 337.8 -4.70 0.58360 0.21 0.00071 167.24 2.354 47680.05 

aug-cc-pV5Z 337.7  -4.69  0.58069 0.21 0.00071 167.24 2.354 17595.05 

cc-pCV5Z 339.2 -4.56  0.58262 0.21 0.00064 168.08 2.352 39784.31 

cc-pV5Z 339.2 -4.56 0.57982 0.21 0.00065  168.08 2.352 26251.44 

aug-cc-pCV6Z 337.7 -4.67 0.57957 0.21 0.00069 167.19 2.354 82139.64 

aug-cc-pV6Z 337.7 -4.69 0.58401 0.21 0.00070 167.22 2.354 43184.36 

cc-pCV6Z 338.2  -4.62 0.58014 0.21   0.00067 167.54  2.352 68132.11 

cc-pV6Z 338.2 -4.63 0.58327 0.21  0.00068 167.55 2.352 35569.72 

Expérience [78] 356.78 1.432  0.222 0.0013  2.300745  

 

Tableau II-5 : Constantes spectroscopiques relatives à l’état fondamental de  CsO avec différentes bases 

de l'oxygène.  

 

Nous remarquons qu’avec la base DZ, les valeurs de ωexe sont plus proches de la valeur 

expérimentale qui est égale à 1.432 cm-1. Avec la base DZ augmentée, sa valeur est égale à 1.29 

cm-1 et pour la base CV, sa valeur est de 1.24 cm-1. 

Si on augmente la base (6Z par exemple), la valeur théorique avec la base augmentée est égale à 

4.67 cm-1 et avec la base CV, elle est égale à 4.69 cm-1.  

Les valeurs des constantes d'anharmonicité s'éloignent des valeurs expérimentales au fur et à 
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mesure qu'on augmente la taille de la base.  

Il en est de même pour la constante rotationnelle αe: sa valeur expérimentale est égale à 

0.0013cm-1; avec la base DZ sa valeur est de 0.0013 cm-1 et avec la base 6Z, par exemple, sa 

valeur est de 0.0007 cm-1. 

Les autres constantes sont en assez bon accord avec les valeurs expérimentales. 

 

A chaque calcul, nous avons un compromis à prendre en considération entre la méthode de calcul, 

le temps de calcul, l’espace pris dans la machine et la précision recherchée dans le résultat du 

calcul. 

Pour cela, nous avons comparé d’un coté les différences d’énergie entre les minimums des bases 

6Z. Nous trouvons une différence  entre la courbe aug-cc-pCV6Z et aug-cc-pV6Z estimée à à  

0.0038 eV , une différence de  0.0158 eV entre aug-cc-pCV6Z et cc-pCV6Z  et une différence de 

0.0197 eV entre aug-cc-pCV6Z et cc-pV6Z: ce qui est relativement négligeable. 

D’un autre côté, nous avons étudié les valeurs des constantes spectroscopiques du Tableau II.5. Il 

est évident qu’avec la base cc-pV6Z le compromis temps-précision est respecté : le temps de 

calcul est relativement plus court et la courbe obtenue est relativement stable. Si on ne 

s’intéressait qu’à l’état fondamental, il aurait été raisonnable de prendre une base bien étendue de 

façon à avoir de meilleurs résultats. Mais pour le calcul des états excités, nous préférons choisir 

la base cc-pV6Z : travailler avec une base plus étendue rallongerait le temps de calcul de façon 

significative. 

Il faut cependant signaler que les valeurs des constantes d’anharmonicité ωexe et ωeye restent 

relativement élevées. 

 

II.4.4.3 Influence de l’ajout d'orbitales moléculaires à la base d’oxygène 

 

 Afin de voir l’influence de l’ajout des orbitales à une base, nous avons refait les calculs de 

l’état fondamental avec la base cc-pV6Z avec les orbitales spd, spdf, spdfg et sdpfgh. Le résultat 

est résumé dans  la Figure II-6: 
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Figure II-6 : Courbes de potentiel de l'état fondamental de CsO avec le pseudo-potentiel cc-pCV5Z-PP 

pour l'atome de césium et la base cc-pV5Z de l’oxygène, le nombre des fonctions variant de spd à spdfgh. 

 

L’ajout des orbitales g et h permet d’avoir des courbes plus profondes. En effet, l’énergie 

d’excitation varie de De= 4.155 eV dans le cas où on ne considère que les orbitales spd à la valeur 

de De= 4.287 eV quand on prend en considération les orbitales s, p, d, f, g et h. De plus, si on 

prend en considération les orbitales s, p, d, f et g, l’énergie d’excitation est de l’ordre de De= 

4.277 eV. Elle est  inférieure de 0.01 eV à la valeur de De  quand on considère les orbitales s, p, d, 

f, g et h.  

 

La différence d’énergie entre le minimum de la courbe la plus basse (celle calculée avec les 

orbitales s, p, d, f, g et h) et les minimums des autres courbes est résumé comme suit : 

 - la courbe calculée avec les orbitales spd :  0.4068 eV. 

 - la courbe calculée avec les orbitales spdf : 0.1275 eV 

 - la courbe calculée avec les orbitales spdg : 0.0269 eV. 

L'ajout de l'orbitale g améliore la différence d'une valeur de 0.1 eV  par rapport à la courbe 

précédente. 

L'ajout de l'orbitale h n'influe pas de façon remarquable les résultats. 

 

Le calcul des constantes spectroscopiques relatives aux courbes précédentes est résumé dans le  

Tableau II-6 : 
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Orbitales ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re Temps de 

calcul CPU 

spd 335.5 -1.91 -0.05670 0.21 0.00139 166.99 2.358 6841.32 

spdf 337.5 -4.69 0.57583 0.21 0.00073 167.09 2.355 14865.69 

spdfg 338.3 -4.66 0.58295 0.21 0.00069 167.53 2.353 15598.64 

spdfgh 338.2 -4.613 0.57947 0.21 0.00067 167.54 2.352 25359.28 

Expérience 

[78] 

356.78 1.432  0.222 0.0013  2.300745  

 

Tableau II-6 : Constantes spectroscopiques relatives à l’état fondamental de  CsO suivant le nombre des 

fonctions prises en compte. 

 

Nous remarquons que la constante d’anharmonicité a une valeur proche de celle trouvée 

expérimentalement (et qui est égale à 1.432 cm-1) quand on ne considère que les orbitales s, p et 

d. Les valeurs des autres grandeurs spectroscopiques sont, par contre, améliorées par l’ajout des 

orbitales à la base de l’oxygène. 
L’étude des valeurs du Tableau II-6 et de la Figure II-6 nous a permis de retenir la base cc-

pCV6Z avec les orbitales s, p, d, f et g dans la suite du calcul des états excités du système neutre 

CsO. 

 
 Nous terminons notre étude relative à l’état fondamental, en étudiant l’effet de la méthode 

de calcul sur les courbes de potentiel et les constantes spectroscopiques. 

 

II.4.5 Méthodes de calcul de la structure électronique 

 

  Nous avons  utilisé pour le calcul des courbes de potentiel électroniques la méthode 

CASSCF qui fournit une description qualitative des états moléculaires. Cette méthode représente 

en fait un point de départ pour la caractérisation des courbes au niveau MRCI. Toutes les 

configurations obtenues au niveau CASSCF sont prises comme référence.  

Pour une meilleure précision, la correction de Davidson qui prend en considération les excitations 

quadruples  est ajoutée [60] (MRCI+Q). 

 

Dans le calcul MRCI, toutes les fonctions d’état de configuration sont utilisées comme référence. 

On compte plus de 6 × 106 (9 × 107) fonctions contractées (non contractées) pour le calcul des 

états doublets et plus de 3 × 106 (7 × 107) fonctions contractées (non contractées) pour le calcul 

des états quartets. Dans le calcul CSF, plus de 2200 déterminants sont utilisés pour le calcul des 

états doublets et plus de 800 déterminants pour le calcul des états quartets. 

 

Dans la fonction CASSCF,  l’espace actif est composé des orbitales 5s 5p et 6s du césium 

auxquelles on ajoute une orbitale 6p, et des orbitales 1s 2s et 2p de l’oxygène auxquelles on 



Chapitre II                                                                                                                                  Résultats et discussions 

 

 55 

ajoute les orbitales 3s et 3p.  

La configuration électronique de la molécule est : 1σ2 2σ2 3σ2 1π4 4σ2 2π4  5σ1. La configuration 

de valence est donc  2π4  5σ1. 

L’origine des orbitales est extraite du calcul CASSCF à la géométrie d'équilibre. Les proportions 

sont comme suit: 

 - l’orbitale 1σ, doublement occupée, est formée principalement à partir de l'orbitale 1s de 

l’oxygène (coefficient = 1); 

 -l’orbitale 2σ, doublement occupée, est formée à partir de l’orbitale 1s du césium 

(coefficient = 0.980) et de l’orbitale 1s de l’oxygène (coefficient = 0.134); 

 - l’orbitale 3σ, doublement occupée, est formée à partir de  l’orbitale 1s de l'oxygène 

(coefficient = -0.936) et de l'orbitale 2pz   du césium (coefficient = 0.139); 

 - l’orbitale 4σ, doublement occupée, est formée à partir de l’orbitale 2pz du césium            

(coefficient = 0.978) et de l'orbitale 1s de l'oxygène (coefficient = 0.203); 

 - l’orbitale 5σ, simplement occupée (up) est formée à partir de l’orbitale 2pz de l'oxygène 

(coefficient = 0.943); 

 - l’orbitale 1π, doublement occupée, est formée à partir de l’orbitale 2px du césium 

(coefficient = 0.971); 

 - l’orbitale 2π, doublement occupée, est formée à partir de l’orbitale 2px de l'oxygène 

(coefficient = 0.882). 

 

 

 

                                 5σ                                                      2π 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-7 : Orbitales moléculaires externes de CsO calculées au niveau CASSCF 

 

Dans la Figure II-8, nous représentons les courbes relatives à l’état fondamental, calculées avec 

les trois méthodes et avec la base cc-pV6Z pour l’oxygène et la base cc-pCV5Z-PP pour le 

césium, ceci afin de mettre en évidence la précision de la méthode de calcul. 
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Figure II-8 : Courbes de potentiel de l’état X2Σ+ de la molécule CsO calculées au niveau CASSCF (ligne 

en pointillés), MRCI (ligne  discontinue) et MRCI+Q (ligne continue). 

 

La Figure II-8 montre les courbes d’énergie potentielle CASSCF, MRCI et MRCI+Q de l’état 

fondamental de CsO (X2Σ+) en fonction de la distance internucléaire et qui corrèle 

adiabatiquement vers l’asymptote [Cs(²Sg) + O(³Pg)]. On peut voir que la différence d’énergie 

entre le minimum de la courbe obtenue avec le calcul MRCI+Q et le calcul CASSF est de 

3.477eV; la correction de Davidson a abaissé la courbe obtenue avec un calcul MRCI d'une 

valeur de 0.141 eV.  

Nous rassemblons dans le Tableau II-7, les valeurs des constantes spectroscopiques relatives à 

chaque calcul : 

Méthode de calcul ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re 

CASSCF 321.67 1.99 0.161 0.193 0.00151 160.30 2.471 

MRCI 338.17 4.26 0.446 0.211 0.00092 167.40 2.365 

MRCI+Q 337.80 4.21 0.491 0.213 0.00079 167.31 2.353 

Valeurs 

expérimentales [78] 

356.78 1.432  0.222 0.0013  2.300745 

 

Tableau  II-7 : Constantes spectroscopiques de l’état fondamental X 2Σ+ obtenues avec un calcul CASSCF, 

MRCI et MRCI+Q. 
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Le calcul MRCI avec la correction de Davison donne la courbe la plus basse et des constantes 

spectroscopiques en meilleur accord avec les valeurs expérimentales. Si on calcule la différence 

entre les valeurs trouvées par notre calcul et les valeurs expérimentales, nous trouvons que pour : 

 - la constante vibrationnelle harmonique, elle est égale à environ 19 cm-1 

 - la constante rotationnelle α, elle est égale à environ 0,0005 cm-1 

 - la géométrie d’équilibre, elle est égale à environ 0.05 Å, 

Seule la valeur de la constante anharmonique est loin de la valeur expérimentale 

(approximativement de 2.8 cm-1). 

Les bases relatives aux deux atomes étant fixées et la méthode choisie, nous calculons dans ce qui 

suit tous les états excités du système neutre CsO qui corrèlent vers les deux premières asymptotes 

et quelques autres états les plus bas corrélant vers les deux autres asymptotes. 

 

II.4.6 Calcul des états excités  

 

 Dans un premier temps, nous négligeons les effets de couplage spin-orbite.  

 

II.4.6.1 Courbes de potentiel et configurations dominantes  

 

 Nous avons calculé les premiers états électroniques convergeant vers les quatre premières 

asymptotes. Les différences d’énergie entre les asymptotes obtenues avec nos calculs sont 

comparées avec les valeurs expérimentales (Tableau II-8). Comme nous pouvons le remarquer, la 

différence varie de 0.12 eV à 0.01 eV. 

 

 

Limite de dissociation   Énergies relatives calculées 

(eV) 

Énergies relatives 

expérimentales (a) (eV) 
États moléculaires 

Cs(²Sg) + O(³Pg) 0.00 0.00(b) 2,4(Σ-,Π) 

Cs(²Pu) + O(³Pg) 1.30 1.38 2,4(Σ+,Σ-(2),Π(2),Δ) 

Cs(²Dg) + O(³Pg) 1.67 1.79 2,4(Σ+,Σ-(2), 

Π(3),Δ(2),Ф) 

Cs(²Sg) + O(1Dg) 1.98 1.97 2(Σ+,Π,Δ) 

 

Tableau II-8 : Limites de dissociation calculées et expérimentales de la molécule  CsO des états 

moléculaires corrélant vers les quatre premières asymptotes. 

a Référence [92]. 

b Utilisé comme référence. 

 

Les courbes de potentiel relatives aux 13 premiers états électroniques doublets et 7 premiers 

états électroniques quartets, dans la représentation 2s+1Λ(±), sont représentées dans la Figure II.9 

dans l’intervalle énergétique 0 – 5.5 eV, pour des géométries comprises entre 1.5 Å et 10 Å. 
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Figure II-9 : Courbes d’énergie potentielle du système neutre CsO en fonction de la distance internucléaire 

calculées au niveau MRCI+Q. L’énergie de  référence est  l’état fondamental (X2Σ+);  les courbes en ligne 

continue pour les états électroniques doublets et en tirets pour les états quartets. 

 

La Figure II-9 montre l’évolution des états électroniques qui sont représentés relativement au 

minimum de l’état fondamental X2Σ+. Ce dernier corrèle vers la limite de dissociation Cs(²Pu) + 

O(³Pg). Les quatre premières limites de dissociation Cs(²Sg) + O(³Pg), Cs(²Pu) + O(³Pg) ,  Cs(²Dg) 

+ O(³Pg) et  Cs(²Sg) + O(1Dg)  ont été localisées, par rapport au minimum de l’état fondamental, à 

2.975 eV, 4.260 eV, 4.709 eV et 4.992 eV respectivement.  

On compte 8 états liés qui sont: six états doublets: (X2Σ+ , A2Π , 22Π, 32Π, 42Π et 22Σ+ ) et deux 

états quartets: (24Σ- , 24Π). 

 

Nous remarquons que, contrairement aux autres états excités, l’état fondamental et le premier état 

excité présentent un grand mur répulsif pour les courtes distances. On en déduit que la répulsion 

pour les faibles distances internucléaires est plus faible quand la molécule est dans ses états 

excités. Ceci peut être expliqué par la prédominance de la  répulsion coulombienne pour ces 
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géométries: la force répulsive entre les noyaux est traduite par un recouvrement non probable 

entre les nuages électroniques des deux atomes [93]. De plus, ces états sont assez loin en énergie 

par rapport aux autres états excités: les puits de potentiel des autres états ne sont pas dans la 

région de Franck-Condon, accessible à partir de l’état fondamental X2Σ+. En effet, une valeur 

approximative de 2.84 eV est évaluée entre le minimum du premier état excité A2Π et l’état 

excité  suivant 14Σ-. La même allure est obtenue pour des molécules iso-électroniques telle que 

CsS [94]. 

 

Si nous comparons nos résultats avec les plus récents [84] , nous identifions trois états liés 

supplémentaires: le deuxième état 2Σ+ et le quatrième état 2Π qui corrèlent vers la 3ème 

asymptote et le troisième état 2Π qui corrèle vers la troisième asymptote. Nous sommes parvenus 

aussi à identifier 5 autres états dissociatifs: le deuxième et le troisième état 2Σ- et le troisième état 
4Π qui corrèlent vers la deuxième asymptote, le troisième état 4Σ- qui corrèle vers la deuxième 

asymptote et le troisième état 2Σ+ qui corrèle vers la quatrième asymptote. Cependant, nos calculs 

montrent que l’état 14Σ-  est répulsif contrairement à ce qu’ont trouvé ces auteurs. De plus, nous 

avons trouvé un état lié supplémentaire  situé entre les états 22Π et 12 : l'état 32Π qui ne figure 

pas dans le travail de ces auteurs. 

 

Pour mettre en évidence les états de la Figure II-9, nous représentons les états électroniques situés 

dans les intervalles d’énergie 4.2-4.5 eV dans la Figure II-10(a) et 3-3.4 eV dans la Figure II-

10(b): 
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Figure II-10 : Zoom des courbes d’énergie potentielle du système neutre CsO sur un intervalle d’énergie 

de (a): 4.2-4.5 eV et de (b): 3-3.4 eV; les courbes sont en ligne continue pour les états électroniques 

doublets et en discontinue pour les quartets. 

 

L'étude de ces courbes à des énergies supérieures à ~4 eV au-dessus du minimum de l'état 

fondamental montre une grande densité d'états électroniques. Il en résulte des croisements évités 

entre des états de même nature et de même symétrie: un croisement évité entre l'état fondamental 

X2Σ+ et le deuxième état 2Σ+ aux environs de 7 Å, un autre entre le premier état excité A2Π et le 

deuxième état excité 2Π aux environs de la distance internucléaire égale à 6.25 Å, un troisième 

croisement évité entre le troisième état 2Π et le quatrième état 2Π aux environs de  6.6 Å et un 

autre entre le premier état 2 et le deuxième état 2 aux environs de  Å. 

Il est aussi intéressant de noter la forme spéciale du deuxième état excité 2Π: son puits de 

potentiel a la forme d’un bol pour les géométries comprises entre 2.6 et 6 Å. Cette forme 

spéciale, loin du potentiel type Morse, est dûe au croisement évité avec l’état  A2Π. La même 

forme est obtenue pour les molécules isoélectroniques CsS [94] et KS [95]. 

 

Des croisements sont aussi à noter comme ceux qui existent entre les états X2Σ+ et A2Π aux 

environs de 2.6 Å et entre l'état fondamental 2Σ+ et les premiers états 2Σ+ et 4Σ+ aux environs de 

5.77 Å. 
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 Les configurations dominantes des différents états calculées sont fixées à la géométrie 

d’équilibre de l’état fondamental, ainsi que les énergies de dissociation spectroscopiques et les 

énergies d’excitation. Ces valeurs sont résumées dans le Tableau II-9. 

Rappelons que les valeurs des énergies de dissociation spectroscopiques sont obtenues en 

calculant la différence entre l’asymptote vers laquelle corrèle l’état électronique et le minimum 

de chaque courbe. Cette énergie est différente de l’énergie de dissociation chimique  D0 obtenue 

en calculant la différence entre l’énergie du point zéro ZPE et l’asymptote de dissociation (Figure 

II-11 [66]): 

 

 

 

 

Figure II-11 :  Courbe de potentiel de Morse montrant les énergies de dissociation spectroscopique (De) et 

chimique (D0) 

 

L’énergie d’excitation verticale  Tv représente la différence entre la  valeur de  l’énergie de l’état 

en question et la valeur de l’énergie de l’état fondamental, toutes deux calculées à la géométrie 

d’équilibre de l’état fondamental. 

L’énergie d’excitation, quant à elle, est calculée entre le minimum de l’état électronique 

considéré et le minimum de l’état fondamental.  

Toutes ces énergies sont calculées au niveau MRCI+Q. 
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Etats électroniques De Te Tv Configuration dominante 

X2Σ+ 4.28(a) 

4.55(e) 

4.19(g) 

0.00 0.00 (0.87) 5σ1 2π4 

A2Π 2.85(a) 

 

2.07(c) 

 

2.96(e) 

 

2.69(g) 

0.13(a) 
 

0.26(a) 

0.15188(b) 

0.105(c) 

0.09919 (d) 

0.16354(e) 

0.153463994(f) 

0.090(g) 

 

(0.90)  5σ22π3 

14Π   3.89(a) (0.99)  5σ1 6σ1 2π3 

22Π 1.17(a) 3.09(a) 3.93(a) (0.81)  5σ1 6σ1 2π3 

14Σ-   4.37(a) (0.99)  5σ2 6σ1 2π2 

12Σ-   4.41(a) (0.81)  5σ26σ1 2π2 

4Σ+   5.06(a) (0.70)  5σ1 2π33π1 

12   5.08(a) (0.57)  5σ1 2π33π1 

22Σ+ 0.46(a)  5.09(a) (0.57)  5σ1 2π33π1 

4   5.09(a) (0.70)  5σ12π33π1 

24Σ - 0.01(a) 4.25(a) 5.11(a) (0.70)  5σ1 2π33π1 

22 Σ -   5.12(a) (0.57)  5σ1 2π33π1 

24Π 0.07(a) 4.20(a) 5.12a) (0.99)   5σ1 7σ1 2π3 

32Π 0.04(a) 4.24(a) 5.23(a) (0.55) 5σ1 7σ1 2π3 

(0.30)  5σ2 2π23π1 

32Σ +   5.44(a) (0.85) 5σ2 6σ1 2π2 

34Π   5.53(a) (0.99)  5σ22π23π1 

42Π 0.43(a) 4.32(a) 5.56(a) (0.48)  5σ22π23π1 

(0.33) 5σ1 7σ1 2π3 

34Σ-   5.59(a) (0.99) 5σ2 7σ1 2π2 

32Σ -   5.64(a) (0.81)  5σ2 7σ1 2π2 

22   6.37(a) (0.84)  6σ1 2π4 

aNos calculs. bRef. [78], cRef. [96], dRef. [82], eRef. [83], fRef. [84], gRef. [80] 

Tableau II-9 : Energies d’excitation verticales (Tv en eV), énergies de transition (Te en eV), énergies de 

dissociation spectroscopiques (De, eV) et configuration dominante des états les plus bas de la molécule 

CsO. Les nombres entre parenthèses représentent les coefficients CI de la configuration électronique 

dominante dans le calcul CASSCF. 
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Nous remarquons que l'énergie de dissociation de la molécule dans les états X2Σ+ et A2Π est très 

grande: il est difficile de dissocier la molécule dans ces états. Sa détection est alors facile. 

La configuration dominante de l’état fondamental X2Σ+ correspond à l’occupation des orbitales 

moléculaires  5σ et 2π.  L’orbitale moléculaire 5σ est une orbitale liante provenant de l’orbitale 

atomique 6s du césium et l’orbitale atomique 2pz de l’oxygène. L’orbitale 2π provient de 

l’orbitale non liante 2px de l’oxygène. 

 

Les états excités sont obtenus après les transitions électroniques: 

 - de l'orbitale 2𝜋 vers l’orbitale 5σ par une simple excitation (c’est le cas du premier état 

excité 2Π) 

 - de l'orbitale 2𝜋 vers les orbitales 5σ et 6σ par une double excitation (c’est le cas des 

états 14Σ-, 12Σ- et 32Σ +) 

 - de l'orbitale 2𝜋 vers les orbitales 5σ et 7σ par une double excitation (c’est le cas des 

états 34Σ- et  32Σ-) 

 -  de l'orbitale 2𝜋 vers les orbitales 5σ et 3𝜋 par une double excitation  (c’est le cas de 

l'état 34Π) 

 - vers l’orbitale 6σ par une simple excitation de l'électron de l'orbitale 2𝜋 (c’est le cas des 

états  14Π et 22Π ) ou par une simple excitation de l’électron de l’orbitale 5σ (c’est le cas de 

l'état 22) 

 - de l'orbitale 2𝜋 vers l’orbitale 7σ par une simple excitation (c’est le cas de l'état 24Π ) 

 - de l'orbitale 2𝜋 vers l’orbitale 3𝜋 par une simple excitation (c’est le cas des états 4Σ+ , 

12 22Σ+ , 4 24Σ - et 22 Σ - ) 

 

Les états 32Π et 42Π sont un mélange d’excitations de l'électron de l'orbitale 2𝜋 vers l’orbitale 

7σ par une simple excitation ou vers les orbitales 5σ et 3𝜋 par double excitation. 

 

II.4.6.2 Constantes spectroscopiques  

 

 Les courbes de potentiel sont extrapolées et utilisées pour le calcul des constantes 

spectroscopiques après un traitement variationnel et perturbatif des mouvements 

nucléaires [32,33]. 

L’énergie vibrationnelle de point zéro ZPE est obtenue après un calcul variationnel en utilisant 

les courbes d’énergie potentielle correspondantes. 
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 Etats 

électroniques 

ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re 

X2Σ+ 

 

 

 

337.8(a) 

356.78(b) 

286(c) 

334 (d) 

340.4(e) 

323(f) 

312(g) 

-4.21(a) 

1.432(b) 

 

 

0.86(e) 

0.49467(a) 0.213(a) 

0.222(b) 

 

 

0.216(e) 

0.199(f) 
 

0.00078(a) 

0.0013(b) 

 

 

0.0009(e) 

167.34(a) 2.352(a) 

2.300745(16)(b) 

2.67(c) 

2.425 (d) 

2.337(e) 

2.434(f) 

2.47(g) 

A2Π 313.2(a) 

236(c) 

319 (d) 

324.7(e) 

297(f) 

299(g) 

-1.56(a) 

 

 

1.4(e) 

0.00523(a) 0.182(a) 

 

 

 

 

0.174(f) 

0.00129(a) 156.17(a) 2.541(a) 

2.84(c) 

2.561 (d) 

2.526(e) 

2.604(f) 

2.64(g) 

22Π 45.3 (a) 

92(f) 

0.45 (a) 0.08503(a) 0.040(a) 

0.125(f) 

0.00126(a) 23.09(a) 5.406(a) 

3.066(f) 

14Σ- 72(f) ****** ***** 0.078(f) ***** ***** 3.79(f) 

22Σ+ 176.9(a) -53.79(a) 6.57456(a) 0.021(a) 0.01026(a) 104.45(a) 7.423(a) 

24Σ- 55.8(a) 

179(f) 

7.62(a) 3.13150(a) 0.097(a) 

0.172(f) 

0.00252(a) 34.09(a) 3.483(a) 

3.425(f) 

24Π 72.3(a) -2.84(a) 0.02871(a) 0.097(a) 0.00342(a) 35.40(a) 3.495(a) 

32Π 66.2(a) -3.34(a) 0.00571(a) 0.095(a) 0.00391(a) 32.23(a) 3.520(a) 

42Π 187.2(a) -29.61(a) 1.83692(a) 0.028(a) 0.00007(a) 77.92(a) 6.526(a) 
a Notre travail en utilisant un pseudo-potentiel contracté cc-pCV5Z-PP pour les 55 électrons du césium pour les fonctions 

s,p,d,f,g et h, alors que les 8 électrons de l'oxygène sont traités en utilisant la base cc-pV6Z avec les fonctions s,p,d,f et g. 
bValeurs  expérimentales Ref. [78], cRef. [14], dRef. [82], eRef. [83], fRef. [84], gRef. [80]- 

Tableau II-10 : Constantes spectroscopiques des états électroniques liés du système CsO. Les distances 

d’équilibre Re sont exprimées en Å. Les constantes rotationnelles Be et αe , vibrationnelles ωe, ωexe, ωeye et 

l'énergie de point zéro ZPE sont toutes exprimées en cm-1 

Le Tableau II-10, relatif aux états excités de CsO, regroupe les distances d’équilibre (Re en Å), les 

constantes vibrationnelles : ωe, ωexe, ωeye, et les constantes rotationnelles Be et αe en cm-1. Elles 

sont comparées avec les résultats expérimentaux et théoriques trouvés dans la bibliographie. 

Pour l’état fondamental, le calcul de la différence entre les valeurs  obtenues avec nos calculs et 

les valeurs expérimentales [78]  sont comme suit: 

 -  distance d’équilibre Re : la différence est  approximativement égale à 0.05 Å;  

 -  nombre d’onde harmonique ωe : elle est de l’ordre de  19 cm-1 ; 
 -  terme de vibration  αe : elle est égale à 0.0005 cm-1 ; 
 -  constante rotationnelle: nous trouvons 0.01 cm-1. 

Seul le terme anharmonique  ωexe est surestimé et assez loin de la valeur expérimentale (environ 

3cm-1). 

 

Nous constatons que la valeur de la fréquence de vibration harmonique ωe de l’état fondamental 
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(égale à 286 cm-1) et celle du premier état excité (égale à 236 cm-1) obtenues par Allison et al. 

[14] sont relativement faibles par rapport aux valeurs trouvées par nos calculs (337.8 cm-1 pour  

l’état fondamental et 236 cm-1 pour l’état A2Π) et celle obtenue par l'expérience (ωe est égal à 

356.78 cm-1 pour l’état fondamental). 

 

Aucune donnée expérimentale n’existe à notre connaissance pour les autres états afin de 

comparer nos résultats. 

 

Les nouvelles bases de l’oxygène et du césium nous ont permis  d’obtenir  des résultats en 

meilleur accord avec l'expérience que les valeurs antérieures [84]. 

 

II.4.7 Moment dipolaire 

 

 Le calcul de cette grandeur est fondamental puisqu’elle permet de décrire plusieurs 

phénomènes physiques  telle que l'origine du rayonnement des systèmes étudiés. L’étude des 

moments dipolaires est inséparable de celle de la constante diélectrique ou permittivité dans des 

champs de différentes fréquences qui mettent en évidence des phénomènes d’absorption 

conditionnant la relaxation diélectrique. 

Le vecteur moment dipolaire n’est nul que quand le barycentre des charges positives est distinct 

de celui des charges négatives. Il est orienté du barycentre des charges négatives vers le 

barycentre des charges positives.  

Dans nos calculs l’atome de césium est placé à l’origine de l’axe internucléaire Oz.  

Le moment dipolaire électrique permanent de l’état Λ est calculé, pour chaque géométrie, en 

évaluant les éléments de matrice de l’opérateur position électronique agissant sur l’état 

électronique  correspondant, i.e. < 𝛬|𝑟| 𝛬 >. 

Nous nous sommes intéressés aux états électroniques les plus bas comportant des croisements 

évités, i.e. X2Σ+- 22Σ+  et  A2Π,  22Π et  32Π.  

Dans les figures suivantes, les parties positives correspondent à des moments dipolaires orientés 

de O vers Cs et les parties négatives de Cs vers O. 
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Figure II-12 : Courbes d’énergie potentielle (a) et moments dipolaires (en Debye) (b) des états X2Σ+ et 

22Σ+. L’énergie de référence est l’énergie de CsO (X2Σ+) à l'équilibre. 

 

La décroissance abrupte du moment dipolaire de l’état X2Σ+ dans la Figure II-12(b) est 

significative. La valeur du moment dipolaire varie de 5 Debye pour la géométrie 2 Å  à 25 Debye 

à la géométrie 6.4 Å. Ceci confirme la nature ionique de la liaison Cs-O dans son état 

fondamental. Le calcul de la population de Mulliken au niveau MRCI a montré que le liaison Cs-

O est polarisée Csq+-Oq-, la valeur de q trouvée est égale à 0.79, avec un calcul MRCI+Q. 

Cette forme ionique peut être expliquée par la valeur de l’affinité électronique de l’oxygène (1.46 

eV) importante par rapport à celle du césium (0.47 eV) et la faible valeur de l’énergie 

d’ionisation du césium ( 3.89 eV) comparée à celle de l’oxygène (13.62 eV). 

La liaison de la molécule est principalement covalente dans l’état électronique  22Σ+. 

Pour les grandes distances internucléaires, les moments dipolaires s'annulent confirmant ainsi une 

liaison covalente dans les deux états pour ces géométries. 

 

Une étude similaire est faite pour les états 2Π (Figure II-13).  
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Figure II-13 :  Courbes d’énergie potentielle (a) et moments dipolaires (en Debye) (b) des états 2Π les plus 

bas. L’énergie de référence est l’énergie de CsO (X2Σ+) à l'équilibre. 

 

Nous remarquons que la liaison de la molécule dans l’état  22Π est principalement covalente pour 

les géométries comprises entre 2 et ~5 Å et ionique pour des distances internucléaires comprises 

entre ~5 Å et ~9 Å. La valeur du maximum du moment dipolaire de la molécule dans son état 

22Π (~21.8 Debye) est supérieure à sa valeur quand la molécule est dans le premier état excité 

A2Π (~20.1 Debye) mais elle est inférieure à sa valeur quand la molécule est dans son état 

fondamental (~25.8 Debye). 
Les moments dipolaires relatifs aux deux premiers états 2Π se croisent à la géométrie 

correspondante au croisement évité RCsO ~6.25 Å. Ce comportement est similaire à celui des 

monoxydes LiO, NaO et KO [6]. Nous remarquons que le moment dipolaire de l'état A2Π suit 

l'allure du moment dipolaire de l'état fondamental (forme ionique); ensuite, au voisinage du 

croisement évité, c'est au tour du moment dipolaire de l'état 22Π de suivre la forme ionique du 

moment dipolaire de l'état fondamental. 

Nous remarquons que tous les moments dipolaires s'annulent pour les grandes distances 

internucléaires. Ceci peut être expliqué par un changement des fonctions d'onde des états 

correspondants. Pour les géométries inférieures à ~9 Å et pour les états ayant leur moment 

dipolaire non nul, la molécule a un comportement ionique Cs++O-. Au-delà, chaque atome 

récupère ses électrons et on obtient une configuration type Cs+O. 

 

II.4.8 Moments de transition électronique 

 

  Le moment de transition électronique entre un état initial Λi et un état final Λf  est calculé, 

pour chaque géométrie, en évaluant les éléments de matrice de l’opérateur position électronique 
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agissant sur les états électroniques correspondants, i.e. < 𝛬𝑖|𝑟| 𝛬𝑓 >. 

 

 

 

Figure II-14 :  Moments de transition électroniques entre l’état 22Π et les état X2Σ+, A2Π et 32Π . 

 

La Figure II-14 montre l’évolution des moments de transition électronique en fonction de la 

distance internucléaire entre l’état 22Π  et l'état fondamental X2Σ+, le premier état excité A2Π et 

l'état 32Π. Ce calcul a été effectué au niveau MRCI+Q. 

Le moment de transition A2Π - 22Π atteint une valeur maximale de 12 Debye au voisinage de la 

géométrie d'équilibre de l'état 22Π (RCsO ~ 5.41 Å). On remarque que cette valeur est assez 

grande malgré la petite différence en énergie entre ces deux états à cette géométrie. Ce 

phénomène a été observé pour différents systèmes [95-97]. 

 Par contre, les moments dipolaires de transition entre l’état fondamental et l'état 22Π d'un côté 

et entre l'état 22Π et l'état  32Π d'un autre côté sont relativement faibles dans cette région. 

Nous remarquons que le moment dipolaire de transition entre les états 22Π et 32Π atteint une 

valeur maximale de ~ 8 Debye aux environs de 2 Å. 

Tous les moments de transition électronique s'annulent pour des distances supérieures à ~ 9 Å. 

 Nous reprenons dans ce qui suit, le calcul des courbes de potentiel dans le cas (c) de 

Hund. Le calcul est fait en tenant compte des effets relativistes de l’atome du césium. 
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II.4.9 Couplage spin-orbite 
 

 Dans ce qui précède, nous avons supposé la vitesse des électrons petite : nous n'avons pas 

pris en considération l’effet relativiste. Or, pour les molécules comportant au moins un atome 

lourd, cet effet n’est pas négligeable. 

Nous nous proposons de refaire les calculs des courbes de potentiel en prenant en considération le 

couplage spin-orbite (SO). Dans ces calculs, les énergies MRCI+Q incluant le couplage SO sont 

les termes diagonaux des matrices  HSO. Ainsi, les fonctions d’onde Ω sont développées sur des 

bases formées par les états obtenus par le calcul MRCI+Q. 

 

Les étapes de ce calcul sont comme suit [52]: 

• un calcul CASSCF permet de générer les orbitales moléculaires et les énergies 

électroniques initiales; 

• un calcul MRCI avec la correction de Davidson permet d'améliorer les valeurs des 

énergies en prenant en compte les effets de corrélation électronique; 

• conversion de l'hamiltonien non-relativiste et les intégrales de couplage spin orbite 

dans la base des orbitales atomiques en ceux dans la base des spin-orbitales 

moléculaires;  

• production des fonctions des états de configurations CSF's (on rappelle que ce sont 

des combinaisons linéaires de déterminants de Slater correspondant aux vecteurs 

propres Λ, 𝛴 et Ω du système moléculaire dans l’espace de valence); 

• établissement des matrices CI de l’espace de valence pour l'hamiltonien de Breit-

Paul; 

• diagonalisation de la matrice CI pour générer les valeurs propres; 

• correction de l’énergie totale avec corrélation par l’énergie spin orbite.  

 

Nous nous sommes intéressés aux courbes qui corrèlent vers les deux premières asymptotes à 

savoir les états A2Π, 12Σ-, 14Σ- et 14Π qui corrèlent vers la première limite de dissociation 

[Cs(²Sg) + O(³Pg)] et les états X2Σ+ et 22Π qui corrèlent vers la deuxième limite de dissociation  

[Cs(²Pu) + O(³Pg)]. 
Pour l’état 2Σ+, il n’y a qu’une seule composante  Ω =1/2. En effet, pour cet état, la valeur du 

moment cinétique L est égal à zéro (c’est un état sigma (c.f. chapitre de généralités)) et la valeur 

du spin S est égale à ½  ( la multiplicité 2S+1 est égale à 2 puisque c’est un état doublet). Sachant 

que  Ω est compris entre |Λ- 𝛴| et |Λ+𝛴|, on n’obtient qu’une seule valeur de  Ω  qui est égale à 

1/2. 
En raisonnant de la même manière, on déduit les composantes Ω=1/2 et Ω=3/2 de l’état                                                                                                               
2Π (avec Λ=1 et 𝛴 =1/2).  
Dans le cas des états quartets, S est égal à 3/2. Ainsi, pour les états Σ, Ω prend la valeur 3/2 et 

pour les états Π,  Ω prend les valeurs 1/2, 3/2 et 5/2. 
Dans la Figure II-15, nous représentons, dans l’intervalle d’énergie 0-5 eV les courbes obtenues 

en utilisant l’hamiltonien de Breit-Pauli, des termes diagonaux et non diagonaux des intégrales 

spin-orbite. 
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Figure II-15 : Courbes de potentiel MRCI+Q des états Ω, corrélant vers les deux premières asymptotes,  

du système  CsO calculées après avoir pris en considération les couplages spin-orbite, dans l’intervalle 

d’énergie 0-5 eV. 

 

Dans le Tableau II-11, nous rassemblons les valeurs de la distance d’équilibre Re, la fréquence 

harmonique ωe, la constante anharmonique ωexe, et l’énergie de transition Te. Ces constantes sont 

données dans la représentation Ω. Elles sont comparées aux valeurs trouvées par le calcul 

précédent sans couplage spin-orbite. 

 

 X2Σ+ A2Π XΩ1/2 AΩ3/2 AΩ1/2 

Te (cm-1) 0.0 1090.4 0.0 1144.9 1300.4 

T0 (cm-1) 0.0 1079.2 0.0 1135.8 1288.8 

ωe (cm-1) 337.8 313.7 331.3 313.9 296.5 

ωexe (cm-1 ) -4.21 2.11 0.45 1.82 6.42 

Re (Å) 2.352 2.543 2.353 2.545 2.548 

 

Tableau II-11 : Energies d’excitation et constantes spectroscopiques des états X2Σ+ et A2Π  obtenues avec 

un calcul MRCI+Q, avant et après avoir considéré les interactions spin-orbite. 
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Nous pouvons remarquer  que la constante d’anharmonicité de l’état X2Σ+
1/2 a été  

considérablement corrigé si on vient à la comparer avec la valeur expérimentale (ωexe = 1.432 

cm-1 [78]). Sans le couplage SO, sa valeur est  ωexe = 4.21 cm-1 et avec le couplage SO sa valeur 

est  ωexe = 0.45 cm-1. 

Aucune valeur expérimentale pour l’état A2Π n'est connue et qui nous permettrait de comparer 

nos résultats. 

 

Les énergies MRCI+Q minimales ont été calculées à la géométrie d'équilibre pour chaque état. Si 

on tient pas compte du couplage spin-orbite, nous trouvons: E(X2Σ+) = -94.88731026 au et 

E(A2Π) = -94.88233643 au.  

Si on tient compte du couplage spin-orbite, on trouve: E(XΩ1/2) = -94.88930218 au, E(AΩ3/2) = -

94.88414996 au et E(AΩ1/2) = -94.88344125 au. 

 

Effet du couplage spin-orbite sur l’allure des états les plus bas  X2Σ+ et A2Π: 

 

 Dans la Figure II-16, nous reprenons la courbe de la Figure II-14 mais sur un intervalle 

d’énergie 0-1 eV afin de mettre en évidence l’éclatement du niveau A2Π. Celui-ci vaut 

approximativement 155.5 cm-1 (0.0193 eV) (Tableau II-11). 
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Figure II-16 : Courbes de potentiel MRCI+Q des états Ω de la Figure II-14, dans l’intervalle d’énergie 0-1 

eV. 

 

On voit bien l’éclatement de l’état A2Π en deux composantes 1Ω3/2 (ou AΩ3/2) et 2Ω1/2 (ou 

AΩ1/2). L’état fondamental  X2Σ+ ne sera pas divisé (pas de “splitting”). On notera cette 

composante XΩ1/2 ou 1Ω1/2. 

L’état  Ω=3/2 (noté 1Ω3/2 ou AΩ3/2) n’est pas affecté par le couplage spin-orbite : les constantes 

spectroscopiques de cet état  ne sont pas très différentes de celles de l’état  A2Π (Tableau II-11) et 

la courbe relative à cette composante corrèle vers la première asymptote exactement comme la 

courbe relative à l’état A2Π. 

On note un croisement évité entre la composante  Ω=1/2 (noté 2Ω1/2 ou AΩ1/2) de l’état  A2Π et 

l’état  XΩ1/2 à la géométrie  RCsO ~ 2.7 Å. Nous constatons que l’état  XΩ1/2 coïncide avec l’état 
2Σ+ pour les petites distances et corrèle vers l'asymptote de l’état 2Π pour les grandes distances. 

Alors que la composante  2Ω1/2  (ou  AΩ1/2) coïncide avec l’état  2Π pour les petites distances et 

corrèle vers l'asymptote de l’état 2Σ+ pour les grandes distances. Le même comportement a été 

constaté pour les sulfures des alcalins avec cependant une inversion entre l’état fondamental et le 

premier état excité [98]. 

 

Dans l’Annexe IV nous  reportons les valeurs des énergies des 20 niveaux vibrationnels des états 

les plus bas, calculés avant et après avoir pris en considération le couplage spin-orbite. 
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La Figure II-17 montre la variation des intégrales spin-orbite diagonales et non-diagonales entre 

les états électroniques doublets et quartets en-dessous de l’énergie 4.5 eV. Elles ont été calculées 

en coordonnées cartésiennes au niveau MRCI+Q. Nous avons adopté, pour les intégrales entre 

deux états A et B,  la notation suivante : 𝑖 < 𝐴; 𝑆(𝐴); 𝛴(𝐴)|𝐻𝑆𝑂|𝐵; 𝑆(𝐵); 𝛴(𝐵) >. 
𝛴 est la projection de S sur l'axe internucléaire. 

 

Le détail des notations est donné dans le Tableau II-12. 
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Figure II-17 : Evolution des intégrales spin-orbite entre les états électroniques doublets et quartets de CsO 

en fonction de la distance internucléaire. Nous donnons principalement ceux entre les états électroniques 

en-dessous de 4.5 eV. 
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i<X2Σ+;S=0.5;Σ=-0.5|LySy|1
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = X2Σ+ - 12Π 

i<X2Σ+;S=0.5;Σ=-0.5|LySy|2
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = X2Σ+ - 22Π 

i<X2Σ+;S=0.5;Σ=-0.5|LySy|3
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = X2Σ+ - 32Π 

i<22Σ+;S=0.5;Σ=-0.5|LySy|1
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 22Σ+ - 12Π 

i<22Σ+;S=0.5;Σ=-0.5|LySy|2
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 22Σ+ - 22Π 

i<22Σ+;S=0.5;Σ=-0.5|LySy |3
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 22Σ+ - 32Π 

i<12Π;S=0.5;Σ=0.5|LzSz|1
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 12Π- 12Π 

i<12Π;S=0.5;Σ=0.5|LzSz|2
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 12Π- 22Π 

i<12Π;S=0.5;Σ=0.5|LzSz|3
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 12Π- 32Π 

i<22Π;S=0.5;Σ=0.5|LzSz|2
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 22Π- 22Π 

i<22Π;S=0.5;Σ=0.5|LzSz|3
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 22Π- 32Π 

i<32Π;S=0.5;Σ=0.5|LzSz|3
2Π;S=0.5;Σ=0.5> = 32Π- 32Π 

i<12Π;S=0.5;Σ=0.5|LxSx|1
2Σ-;S=-0.5;Σ=0.5> = 12Π-12Σ- 

i<22Π;S=0.5;Σ=0.5|LxSx|1
2Σ-;S=-0.5;Σ=0.5> = 22Π-12Σ- 

i<X2Σ+;S=0.5;Σ=0.5|LySy|1
4Π;S=1.5;Σ=1.5> = X2Σ+ - 14Π 

i<X2Σ+;S=0.5;Σ=0.5|LySy|2
4Π;S=1.5;Σ=1.5> = X2Σ+ - 24Π 

i<X2Σ+;S=0.5;Σ=0.5|LySy|3
4Π;S=1.5;Σ=1.5> = X2Σ+ - 34Π 

i<14Π;S=1.5;Σ=1.5|LzSz|1
4Π;S=1.5;Σ=1.5> = 14Π- 14Π 

i<14Π;S=0.5;Σ=0.5|LxSx|1
2Σ-;S=1.5;Σ=1.5> = 14Π- 12Σ- 

i<14Π;S=1.5;Σ=0.5|LxSx|1
4Σ-;S=1.5;Σ=1.5> = 14Π- 14Σ- 

i<22Π;S=0.5;Σ=0.5|LzSz|1
4Π;S=1.5;Σ=0.5> = 22Π-14Π 

Tableau II-12 : Spécificité des intégrales couplage spin-orbite représentées dans la Figure II-16. 

 

Les couplages non-citées sont pratiquement nuls pour toutes les géométries. 

 

On remarque que la plupart des couplages sont quasiment constants dans l’intervalle des 

distances internucléaires 3-6 Å . 
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Tenir compte des couplages spin-orbite peut provoquer des perturbations locales et non locales et 

des changements vers des états électroniques et des asymptotes plus basses.  

C'est le cas du couplage X2Σ+-A2Π (Figure II-16(b)). Il est fort pour les géométries inférieures à 

~3Å. Il est de l’ordre de 150 cm-1. Il décroit ensuite entre les géométries 3-5 Å pour atteindre la 

valeur de 50 cm-1, et s’annule ensuite pour les grandes distances. Dans la région moléculaire 

(~2 − 3Å), la molécule peut alors passer de l'état X2Σ+ vers l'état A2Π, afin de converger vers la 

limite de dissociation de plus basse énergie. 

Pour les distances internucléaires supérieures à 6 Å, le couplage X2Σ+-22Π vaut ~ 50 cm-1 

(Figure II-16(a)). La molécule peut dans ce cas aussi passer de l'état 22Π vers l'état fondamental. 

La variation non monotone des couplages 22Σ+-32Π (Figure 2-16(a)) et 14Σ--14Π (Figure II-16(b)) 

pourrait être due à un changement de la nature électronique des états correspondants en fonction 

de la distance internucléaire. 

 

Dans un état donné Λ (Λ ≠ 0) de la molécule, la constantes spin-orbite 𝐴𝑆𝑂
′  est calculée à partir 

de la valeur de l'intégrale spin-orbite 𝐴𝑆𝑂 à la géométrie d'équilibre de la molécule, dans cet état 

[99]: 

 

                                                        𝐴𝑆𝑂
′ =

𝐴𝑆𝑂

Λ𝛴
                                                                                  (2.3)   

 

En spectroscopie, elle représente la distance entre les pics d'un même signal. Elle est 

généralement exprimée en Hertz. 

Dans le Tableau II-13, nous rassemblons les constantes spectroscopiques déduites des intégrales 

spin-orbite faisant intervenir les mêmes états électroniques 2Π (les termes diagonaux): 

 

 

Etats 𝐴𝑆𝑂 𝐴𝑆𝑂
′  𝑅𝑒 

A2Π 82.42 164.84 2.541 

22Π 50.39 100.78 5.406 

32Π 72.45 144.9 3.520 

 

Tableau II-13 : Constantes spin-orbite des trois états 2Π  les plus bas. 

Nous remarquons qu'on retrouve la valeur (155.5 cm-1) de l'éclatement de l'état A2Π calculé dans 

le paragraphe 2.4.9. La différence est de l'ordre de 9 cm-1. 

 

Nous mettons en Annexe II l'extrait du fichier de sortie (output) qui regroupe la valeur de 

l’intégrale spin-orbite calculée avec l’hamiltonien Breit-Pauli, les valeurs des moments dipolaires 

et moments dipolaires de transition, calculés pour la géométrie R= 4.45 Å. 

 

  

 Les ions du monoxyde de césium  ont été le sujet de très peu d’études théoriques et 

expérimentales. Très peu d’informations concernant les structures électroniques et les grandeurs 

spectroscopiques des états excités de ces systèmes existent dans la littérature. Nous calculerons 
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les courbes d’énergie potentielle, les moments dipolaires et les moments dipolaires de transition 

ainsi que le coulage spin-orbite des systèmes ioniques CsO+ et CsO-. Nous utiliserons pour cela 

les bases obtenues pour le système neutre. Une base augmentée pour l’oxygène sera préférentielle 

lors de l'étude de l’anion à cause de sa flexibilité. 

 

II.5 Etude du système cation CsO+ 

 

 Bien que le système neutre ait été l'objet de plusieurs études théoriques et expérimentales, 

son cation n’a été, à notre connaissance, le sujet que d'une étude spectroscopique expérimentale 

[7] et de deux  études théoriques [26-83] (c.f au paragraphe II-2).  

Nous apportons dans ce qui suit notre contribution à ces études en calculant les états 

électroniques convergeant vers les trois premières asymptotes, les moments dipolaires 

permanents et de transition et les constantes de couplage spin-orbite. 

 

II.5.1 Courbes d’énergie potentielle et configuration dominante 

  

 Les bases choisies lors du calcul des courbes de potentiel des états du système neutre ont 

été reprises pour calculer les courbes d'énergie potentielle du cation CsO+. Nous commençons par 

établir l'origine des asymptotes. Un simple calcul permet de la trouver. En effet, si on compare 

les énergies d’ionisation des deux atomes (Cs et O), on remarque qu’il est plus facile d’extraire 

l’électron de l’atome de césium: l’énergie d’ionisation du césium est égale à 3.89 eV alors que 

celle de l’oxygène est égale à 13.62 eV. 

Ainsi, l’origine des asymptotes est celle relative à Cs+ + O. 

Nous avons calculé les états excités du cation, les plus bas: 2 états triplets X3Σ-, A3Π et 3 états 

singulets 1Δ, 21Σ+ et 1Π. Ces états électroniques convergent vers les trois premières asymptotes 

Cs+(1S) + O(3P), Cs+(1S) + O(1D) et Cs+(1S) + O(1S). Nous regroupons dans le Tableau II-14 les 

limites de dissociation, les valeurs calculées et expérimentales des énergies relatives ainsi que la 

nature des états moléculaires correspondants.  

 

Limites de 

dissociation  

Energies relatives 

calculées (eV) 

Energies relatives 

expérimentales (a) (eV) 

Etats 

moléculaires 

Cs+(1S)+O(3P) 0.00 0.00(b) 3Σ-, 3Π 

Cs+(1S)+O(1D) 2.07 1.96 1Σ+, 1Π, 1Δ 

Cs+(1S)+O(1S) 4.60 4.19 1Σ+ 

 

Tableau II-14 : Limites de dissociation calculées et expérimentales des états moléculaires corrélant vers 

les trois premières asymptotes du système CsO+ 

aReference [92]. 
bUtilisé comme référence. 
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Nous avons trouvé que l’état fondamental est  X3Σ-. Cet état a été retrouvé par un calcul ab initio 

par Lee et al. [83]. Il est reporté dans la Figure II-18 pour mieux mettre en évidence le puits de 

potentiel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-18 : Courbe de potentiel de l’état fondamental du système CsO+ en fonction de la distance 

internucléaire (RCsO). 

Dans la Figure II-19, nous représentons les courbes d'énergie potentielle calculées au niveau 

MRCI+Q et convergeant vers les trois premières asymptotes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-19 : Courbes de potentiel du système CsO+ en fonction de la distance internucléaire (RCsO), 

l’énergie de référence étant l’état (X3Σ-) à l’équilibre. 
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Parmi les états calculés, seuls trois sont faiblement liés. Les profondeurs des puits sont résumées 

dans Tableau II-14. Les valeurs trouvées par nos calculs pour les états X 3Σ- et  A3Π sont en bon 

accord avec celles trouvées par Lee et al. [83]. Quant aux autres états (1Δ et 2 1Σ+), aucune 

donnée expérimentale ou théorique n’est à notre disposition pour comparaison. 

En étudiant les courbes obtenues, nous notons un croisement évité entre les deux états 1Σ+ au 

voisinage de R~2.4 Å. On peut noter aussi des croisements entre les états 11Σ+ et 3Π en  R~1.97 

Å,  entre les états 11Σ+ et 3Σ- en  R~2.15 Å et entre les états 1Π et 3Σ- à la géométrie  R~2.03 Å. 

Dans le Tableau II-15, en plus des calculs des énergies de dissociation, d’excitation adiabatique 

et verticale, nous reportons les configurations dominantes de chaque état à la géométrie 

d’équilibre de l’état fondamental. 

 

Etats électroniques De Te Tv Configuration dominante 

X 3Σ- 0.112(a) 

0.129(b) 

0.00 0.000 (0.99) 5σ2 2π2 

A3Π 0.001(a) 

0.003(b) 

0.11(a) 0.12(a) (0.99) 5σ1 2π3 

1Δ 0.103(a) 2.02(a) 2.02(a) (0.71) 5σ2 2π2 

1Π   2.13(a) (0.70) 5σ1 2π3 

1 1Σ+   2.16(a) (0.79)5σ0 2π4 

2 1Σ+ 0.031(a) 4.71(a) 4.71 (a) (0.60) 5σ0 2π4 

(0.56) 5σ2 2π2 

 

a Notre travail, bRef. [83] 

Tableau II-15 : Energies d’excitation verticale (Tv, eV), énergies de transition (Te, eV), énergie de 

dissociation spectroscopique (De, eV), et configuration électronique dominante des états électroniques les 

plus bas du système  CsO+. Les nombres entre parenthèse représentent les coefficients CI de la 

configuration électronique dominante dans le calcul CASSCF. 

 

La valeur de l’énergie d’ionisation de notre système est obtenue en calculant la différence en 

énergie entre les minimums des courbes du système neutre et du cation. Nous reportons ces 

courbes dans la Figure II-20. 
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Figure II-20 : Courbes de potentiel des états fondamentaux du système neutre CsO  et du système ionique 

CsO+ en fonction de la distance internucléaire (RCsO). L’énergie de référence étant l’état (X3Σ-) à 

l’équilibre. 

 

Le calcul MRCI+Q a permis d'obtenir la valeur 6.53 eV de l’énergie d’ionisation. Cette valeur est 

relativement proche de la valeur expérimentale de 6.22 eV [85].  

En utilisant la base aug-cc-pV5Z (sans l'orbitale h) pour l'atome O et ECP46MWB 

[[10s8p5d4f3g] pour Cs, un calcul RCCSD(T) a permis à Lee et al. [83] de trouver la valeur de 

6.89 eV pour  l'énergie d'ionisation de ce système.  

Zialenina et al. [26] ont effectué plusieurs calculs. Dans un calcul où les effets relativistes sont 

pris en compte, et avec la base ANO-RCC, ils ont trouvé une valeur de 4.74 eV avec un calcul 

HF, 6.69 eV avec un calcul CCSD et 6.88 eV avec un calcul CCSD(T). 

Notre valeur est relativement plus proche de la valeur expérimentale.  

 

II.5.2 Constantes spectroscopiques 

 

 Nous rassemblons dans le Tableau II-16 les constantes spectroscopiques vibrationnelles 

et rotationnelles, ainsi que la distance d’équilibre et l’énergie du point zéro des différents états 

électroniques calculés. Des données expérimentales ou théoriques ne sont disponibles que pour 

l’état fondamental et le premier état excité. Nos valeurs de ωe, ωexe, αe et Re sont légèrement 

surestimées, tandis que la valeur de Be est sous-estimée. Quant aux autres valeurs, aucune donnée 

expérimentale ou théorique n’est disponible à notre connaissance. 
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 ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re 

X3Σ- 76.53(a) 

67.2(b) 

87(c) 

2.52(a) 

1.15(b) 

0.026(a) 0.096(a) 

0.103(b) 

0.00306(a) 

0.00030(b) 

116.70(a) 3.497(a) 

3.383(b) 

3.381(c) 

3.29148(d) 

A3Π  

 

  0.118(a) 

0.092(b) 

0.12602(a)  3.161(a) 

3.573(b) 
1Δ 81.14(a) 2.69(a) 0.024(a) 0.100(a) 0.00311(a) 39.89(a) 3.434(a) 

21Σ+ 46.77(a) 2.62(a) 0.033(a) 0.092(a) 0.00471(a) 22.31(a) 3.582(a) 
1Π    0.136a) 0.14498(a)  2.947(a) 

anotre calcul, bRef. [83], cRef. [26]. dvaleurs expérimentales: Ref. [85]. 

Tableau II-16 : Constantes spectroscopiques des états électroniques les plus bas du système  CsO+. Les 

distances d’équilibre Re sont exprimées en Å. Les constantes rotationnelles Be et αe , vibrationnelles ωe, 

ωexe, ωeye et l'énergie de point zéro ZPE sont exprimées en cm-1. 

 

II.5.3 Moments dipolaires 

 

 Les moments dipolaires sont calculés au niveau MRCI+Q et sont représentés dans la 

Figure II-21.  

Au-delà de R~2.8 Å, tous les moments dipolaires décroissent de façon monotone. Pour les 

géométries inférieures à cette valeur, les moments dipolaires des états électroniques 21Σ+ et 3Σ-  

décroissent, alors que ceux correspondants aux autres états électroniques augmentent lentement. 

La forme en cloche des états 1Δ et 11Σ+ à la géométrie R~2.5 Å suggère un croisement 

asymptotique. 
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Figure II-21 : Moments dipolaires du système CsO+ calculés au niveau MRCI+Q en fonction de la 

distance internucléaire (RCsO) . 

 

II.5.4 Moments dipolaires de transition 

 

 Nous calculons dans ce qui suit les moments de transition entre  l’état fondamental X3Σ- et 

le premier état excité  A3Π et entre l’état  1Π et les états 1Δ, 11Σ+, et 21Σ+ (Figure II-22). Les 

courbes présentent chacune un maximum aux environs de 2 Å, et ensuite décroissent pour tendre 

vers la valeur nulle pour les géométries supérieures à ~3 Å. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-22 : Moments dipolaires de transition du système CsO+ calculés au niveau MRCI+Q en fonction 

de la distance internucléaire (RCsO) . 
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II.5.5 Couplage spin-orbite 

 

 Les résultats du  calcul des intégrales de couplage spin-orbite entre les états électroniques 

singulets et triplets sont regroupés dans la Figure II-23.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-23 : Evolution des intégrales spin-orbite entre les états électroniques singulets et triplets de CsO+ 

en fonction de la distance internucléaire. 

 

Le notation mise dans la Figure II-23 est explicitée dans le Tableau II-17 

<11Σ+;S=0;Σ=0|LySy|
1Π;S=1;Σ=1> = 11Σ+ - 1Π 

<21Σ+;S=0;Σ=0|LySy|
1Π;S=1;Σ=1> = 21Σ+ - 1Π 

<1Δ;S=0;Σ=0|LySy|
1Π;S=1;Σ=1> = 1Δ –1Π 

i<11Σ+;S=0;Σ=0|LzSz|
3Σ-;S=1;Σ=0> = 11Σ+ - 3Σ- 

i<21Σ+;S=0;Σ=0|LzSz|
3Σ-;S=1;Σ=0> = 21Σ+ - 3Σ- 

i<1Π;S=0;Σ=0|LzSz|
3Π;S=1;Σ=0> = 1Π–3Π 

i<1Π;S=0;Σ=0|LxSx|
3Σ-;S=1;Σ=1> = 1Π–3Σ- 

i<3Π;S=1;Σ=0|LxSx|
3Σ-;S=1;Σ=1> = 3Π–3Σ- 

Tableau II-17 : Spécificité des intégrales couplage spin-orbite représentées dans la Figure II-23. 
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Nous remarquons que les valeurs des couplages sont maximales pour des géométries inférieures à 

R~2.7 Å, lieu des différents croisements entre les courbes d'énergie potentielle. Au-delà, les 

couplages spin-orbite sont quasiment constants. 

Notons que le couplage entre les états 21Σ+ et 3Σ- n'est pas négligeable (~ 120 cm-1). Il en est de 

même pour le couplage entre les états  11Σ+ et 3Σ-  (~ 95 cm-1) et le couplage entre les états 1Π et 
3Π (~ 75 cm-1). Ceci suggère le passage de la molécule d'un état à un autre : des états 21Σ+ ou 11Σ+ 

vers l'état fondamental ou de l'état 1Π pour se dissocier vers la première asymptote de plus basse 

énergie (état 3Π). 

 

II.6 Etude du système ionique CsO- 
 

 Contrairement au cation, il est délicat d’attacher un électron à un cortège électronique 

d’une molécule. En effet, cet électron est soumis au potentiel d’attraction des noyaux et à la 

répulsion des électrons de valence. S’il existe une place libre dans l’orbitale de valence qui 

accueillera cet électron, l’anion est dit de valence. L’ajout de cet électron imposera à la molécule 

une réorganisation des noyaux pouvant s’accompagner d'une excitation de vibration. 

Lors des calculs faits sur le système neutre CsO et son cation, nous n’avions pas besoin d’utiliser 

une base trop grande puisque, comme nous l’avons montré, la différence entre nos valeurs 

spectroscopiques ou rotationnelles et les valeurs expérimentales était relativement faible. Ce qui 

n’est pas le cas de l’anion.  

Nous utiliserons donc une base plus étendue (contenant plus de fonctions diffuses) pour 

l’oxygène:  aug-cc-pV5Z (s, p, d, f, g et h). 

Nous suivons les différentes étapes utilisées lors de l'étude de la molécule neutre CsO et de son 

cation. Nous étudions les états stables et métastables parmi les courbes de potentiel obtenues 

relativement aux états parents.  

Les états électroniques excités de l’anion sont donnés pour la première fois. Aucun résultat 

expérimental ou théorique n’est à notre disposition pour comparaison.  

 

II.6.1 Courbes de potentiel et spectroscopie de l’anion CsO- 

 

 Nos calculs ne nous ont permis d’atteindre que les deux premières asymptotes. Nous 

regroupons dans le Tableau II-18, les  limites de dissociation, leurs énergies relatives  et la nature 

des états moléculaires qui corrèlent vers ces asymptotes. 

 

 

Limites de 

dissociation 

Energies relatives calculées 

(eV) 

Energies relatives 

expérimentales(a) (eV) 

Etats moléculaires 

Cs(²Sg) + O-(²Pu) 0.00 0.00(b) 1,3(Σ+,Π) 

Cs(²Pu) + O-(²Pu) 1.29 1.38 1,3(Σ+(2),Σ-, 

Π(2),Δ) 

Tableau II-18: Limites de dissociation calculées et expérimentales des états moléculaires corrélant vers 

les trois premières asymptotes du système CsO- 
aReference [92]. 
bUtilisé comme référence. 
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L’asymptote supérieure Cs(²Pu) + O-(²Pu) vers laquelle convergent les états moléculaires cités 

dans  le Tableau II-18 est située en-dessous de l’asymptote Cs(²Pu) + O(³Pu) du système neutre 

CsO et vers laquelle converge l’état fondamental du neutre X2Σ+.  

Les courbes de potentiel calculées sont représentées dans la Figure II-24: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-24 : Courbes de potentiel du système CsO- en fonction de la distance internucléaire (RCsO). 

L’énergie de référence étant l’état (X1Σ+) à l’équilibre. 

 

Nous avons calculé les deux états Σ les plus bas et les avons représenté avec les états du neutre 

pour montrer que ces états sont bien stables, puisqu'ils sont en dessous des états parents comme il 

sera détaillé dans le paragraphe II.6.2. 

Le zoom dans l'intervalle d'énergie 0-1 eV montre la différence d'énergie entre les états X1Σ+ et 

13Σ+ : 
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Figure II-25: Zoom de la Figure II-24 dans l'intervalle d'énergie 0-1 eV 

 

Comme nous pouvons le remarquer, les deux états de l'anion sont très proches. La différence 

d'énergie entre ces deux états à la géométrie d'équilibre de l'état fondamental est de l'ordre de 

0.021 eV. 

 

• Etat fondamental  X1Σ+ 

 La Figure II-25 montre que l’état fondamental de CsO- est X1Σ+. Le minimum de cette 

courbe est situé à la distance  R~2.413Å, géométrie comprise entre celle de l’état fondamental et 

du premier état excité du système neutre CsO.  

Sarkas et al. [28], ont estimé cette distance à la température 700K et ont trouvé la valeur de 2.516 

Å à travers une étude photo-électronique de l’anion. Ils ont déterminé l’affinité électronique et 

ont trouvé la valeur de 0,273 ±0,012 eV. 

Ces auteurs ont  estimé d’autres paramètres spectroscopiques: 

 - la fréquence harmonique ωe égale à 275 cm-1; la valeur trouvée par nos calculs (304.8 

cm-1) est  supérieure d'une valeur de 29.8 cm-1; 
 -  la constante rotationnelle Be égale à 0.1865 cm-1; nos calculs nous ont permis de trouver 

la valeur 0.2028 cm-1 et qui est supérieure de 0.016 cm-1; 
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 - la profondeur du puits De trouvée est égale à 1.85±0.15 eV. Si on tient compte de 

l'incertitude, notre valeur (2.08 eV ) est différente de 0.08 eV. 

En conclusion, notre choix des bases nous a permis de trouver des valeurs en assez bon accord 

avec les résultats expérimentaux.  

Nous rassemblons dans le Tableau II-19 les valeurs des constantes spectroscopiques 

vibrationnelles et rotationnelles ainsi que la géométrie à l’équilibre et l'énergie au point zéro 

relatives à l'état fondamental et l'état 13Σ+.  

 

Etats 

électroniques 

ωe ωexe ωeye Be αe ZPE Re 

X1Σ + 

 

304.8 (a) 

275(b) 

5.89(a) 0.599(a) 0.2028(a) 

0.1865(b) 

0.00231(a) 147.67(a) 2.413(a) 

2.516(b) 

13Σ + 302.1(a) 2.05(a) 0.004(a) 0.1985(a) 0.00174(a) 162.09(a) 2.439(a) 

anotre calcul. bValeurs expérimentales Ref. [28]. 

Tableau II-19 : Constantes spectroscopiques des états électroniques Σ les plus bas du système  CsO-. 

Les géométries d’équilibre Re sont exprimées en Å. Les constantes rotationnelles Be et αe , vibrationnelles 

ωe, ωexe, ωeye et l'énergie de point zéro ZPE sont exprimées en cm-1. 

 

La différence entre la valeur expérimentale de la géométrie d'équilibre et celle trouvée par nos 

calculs est de l'ordre  de 0.1 Å. 

 

Dans le Tableau II-20 nous reportons les valeurs calculées de l'énergie de dissociation 

spectroscopique et les valeurs des énergies d’excitation adiabatique et verticale. 

 

 

Etats électroniques De (Do) Te Tv 

X1Σ + 2.08(a) 

(1.84±0.15(b)) 

0.00 0.00 

13Σ + 2.06(a) 0.02(a) 0.02(a) 

anotre calcul. bValeurs expérimentales Ref. [28]. 

Tableau II-20 : Energies d’excitation verticale (Tv, eV), énergies de transition (Te, eV), énergie de 

dissociation  spectroscopique (chimique) (De(Do), eV), et configuration électronique dominante des états 

électroniques Σ les plus bas du système  CsO- obtenues avec un calcul RCCSD(T). 
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La seule valeur disponible à notre connaissance est celle de la profondeur du puits de l’état 

fondamental calculé relativement à Cs+O-. La valeur trouvée par notre calcul est en assez bon 

accord avec l’expérience.  

 

Nous remarquons que les valeurs relatives à l’état fondamental trouvées par notre calcul sont en 

assez bon accord avec les valeurs expérimentales de Sarkas et al. [28]. 
 

II.6.2 Etude des états de l’anion et des états parents 

 

 Afin d’associer chaque état de l’anion à son état parent du neutre, nous reportons dans le 

Tableau II-21 les configurations dominantes des états calculés (ceux de l'anion et ceux du neutre). 

 
 

Molécule Etats électroniques Configuration dominante 

CsO X2Σ + (0.87) 5σ12π4 

A2Π (0.90)  5σ22π3 

CsO- X1Σ + (0.57)  5σ16σ12π4& (0.39) 5σ17σ12π4 

13Σ + (0.82)  5σ16σ12π4 

 

Tableau II-21 : Configurations dominantes des états électroniques les plus bas du système neutre CsO et 

des états Σ les plus bas de son anion CsO- , les nombres entre parenthèses représentent les coefficients 

CI de la configuration électronique dominante dans le calcul CASSCF. 

 

La configuration électronique de l’état fondamental trouvée par notre calcul montre un mélange 

de 5σ16σ1 2π4 et  5σ17σ1 2π4. Un calcul CCD(T) confirme  la non unicité de la configuration de 

cet état. Bauschlicher et al. [100], ont trouvé que, pour les monoxydes des alcalins, l’état 

fondamental est dominé par la structure saturée (closed-shell) (1σ2 2π4 + 2σ2 2π4). 
 

En étudiant les résultats résumés dans le Tableau II-21, nous pouvons déduire que l’état 

électronique X2+ est l’état parent des états X1+ et 13+ en liant un électron dans les orbitales de 

valence vacantes 6σ ou 7σ. 

 

II.6.3  Stabilité et métastabilité du système moléculaire CsO- 
 

 La molécule sous l'effet de ses vibrations, peut perdre son état après un certain temps. On 

dit alors qu'elle présente des états métastables. Nous avons étudié la stabilité et métastabilité de la 

molécule dans ses différents états électroniques. 

Un anion moléculaire est dit métastable dans un état électronique donné lorsqu'il satisfait les 

trois critères [101]: 

-  l’affinité électronique représente la difficulté à enlever un électron de la couche électronique 
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de l’anion pour obtenir un système neutre. Elle est égale à la différence entre l'énergie de l'état 

fondamental de la molécule neutre (parent) et celle de l'état fondamental de l'anion 

correspondant. Ainsi, une affinité électronique doit être positive i.e l'anion est en dessous de son 

parent neutre. 

- la fonction d’onde associée à cet état doit présenter de faibles interactions avec les états du 

continuum électronique: le puits de potentiel  de l’état de l’anion doit être suffisamment profond 

pour éviter que la moindre excitation ne le ramène dans l’état du neutre. 

- le couplage spin-orbite entre l’état de l’anion et un état de transition possible du neutre doit être 

pratiquement nul: pas de croisement entre les courbes relatives à ces deux états. 

D'après la Figure II.24, nous pouvons déduire ainsi que l'anion est stable dans les deux états 

électroniques X1+ et 13+. 

 

 Pour notre système, un calcul RCCSD(T) de l'état 13+ a permis de déplacer la courbe 

obtenue avec un calcul MRCI+Q en énergie, d'une valeur égale à 0.023 eV. Cette procédure a été 

utilisée auparavant pour d'autres systèmes [101]. 

L'affinité électronique calculée est égale à 0.235 eV, valeur en bon accord avec celle trouvée 

expérimentalement par Sarkas et  al. [28] et qui est égale à 0.273 ± 0.012 eV. 

 

 

Conclusion 

 Bien que le monoxyde de césium ait été le sujet de plusieurs études théoriques, nous 

avons apporté notre contribution en confirmant la nature des états les plus bas mais aussi en 

trouvant d'autres états plus hauts en énergie et ce en utilisant une base récente. Cette dernière est 

construite à partir d'un  pseudo-potentiel auquel ont été ajoutées des fonctions diffuses. 

Nous avons déterminé les moments dipolaires et moments de transition de ce système pour les 

états les plus bas. En prenant en considérations l'effet du couplage spin-orbite, nous avons étudié 

les états convergeant vers les deux premières asymptotes. 

Les ions de ce système ont été le sujet de très peu d'études théoriques ou expérimentales. 

Nous avons utilisé les mêmes bases pour l'étude du cation: calcul des courbes de potentiel, 

moments dipolaires et de transition et couplage spin-orbite. 

Pour permettre une certaine flexibilité lors de l'étude de l'anion, nous avons utilisé une base 

étendue pour l'oxygène. Nous avons étudié les états  les plus bas et trouvé que l'anion est stable 

dans ces états. 
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Conclusion générale et perspectives 

   

 

 L'objectif de ce travail est la détermination des caractéristiques spectroscopiques du 

système CsO et de ses ions. 

Après avoir passé en revue, dans le premier chapitre, le formalisme utilisé pour la description des 

molécules diatomiques, nous avons, dans le second chapitre, traité le système CsO et ses ions. 

Nous avons commencé par tester les bases relatives aux deux atomes Cs et O, nous permettant 

d'améliorer les résultats théoriques obtenus précédemment, et ce, en les comparant avec les 

données expérimentales disponibles. Une nouvelle base pour l'atome de césium a été utilisée. Elle 

est constituée d'un pseudo-potentiel auquel sont ajoutées des fonctions diffuses s, p, d, f, g et h. 

La base cc-pV6Z a été choisie pour l'oxygène avec les fonctions s, p, d, f et g. Grâce à ces bases, 

nous avons amélioré les valeurs des constantes spectroscopiques, mais nous sommes surtout 

parvenus à extraire des états moléculaires plus hauts en énergie et donc de trouver des états 

électroniques pour la première fois. Au voisinage du fond du puits de potentiel, les courbes 

d'énergie potentielle les plus basses coïncident assez bien avec celles trouvées dans la 

bibliographie.. Nous avons déduit, grâce au code NUMEROV, les valeurs des constantes 

spectroscopiques rotationnelles, des constantes spectroscopiques vibrationnelles et la valeur de la  

distance internucléaire d'équilibre. Les énergies d'excitation adiabatique et verticales ont été 

calculées. Tous ces résultats ont été comparés avec les résultats expérimentaux et théoriques 

disponibles dans la littérature. Un accord satisfaisant a été obtenu. 

 Nous nous sommes ensuite intéressés à l'étude de la variation des moments dipolaires de 

transition entre les trois états électroniques les plus bas obtenus avec un calcul MRCI. Nous 

avons déduit que la liaison de la molécule est principalement de nature ionique dans son état 

fondamental. 

En utilisant l'hamiltonien de Breit-Pauli implanté dans ce code, nous nous sommes intéressés à 

l'effet du couplage spin-orbite sur l'allure et la nature des courbes d'énergie potentielle des états 

moléculaires convergeant vers les deux premières asymptotes de la molécule neutre CsO. L'état 

fondamental est l'état 1Ω1
2⁄ . Nous avons observé un croisement évité entre cet état et l'état 2Ω1

2⁄ . 

Ce dernier état  et l'état 1Ω3
2⁄ sont le résultat de l'éclatement du premier état excité 𝐴Π2 obtenu 

lors d'un calcul non relativiste. Nous remarquons que la première composante converge vers la 

première asymptote et la deuxième composante vers la deuxième asymptote. Et enfin, la valeur 

de la fréquence harmonique de l'état fondamental a été améliorée. 

 

 Dans la deuxième partie, nous nous sommes intéressés à l'étude du cation CsO+. Nous 

sommes parvenus à calculer pour la première fois toutes les courbes d'énergie potentielle 

convergeant vers les deux premières asymptotes et un état convergeant vers la troisième 

asymptote. Les différentes grandeurs calculées lors de l'étude du système neutre ont été calculés 

pour le cation. La comparaison avec les résultats expérimentaux ou théoriques n'a été possible 

que pour l'état fondamental et le premier état excité. La valeur de l'énergie d'ionisation que nous 

avons calculé et qui est égale à 6.722 eV est plus proche de la valeur expérimentale (6.22 eV) que 

celles trouvées théoriquement par d'autres calculs [26]. 
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 Nous avons par la suite, dans la troisième partie, étudié l'anion CsO-. Pour plus de 

flexibilité, une base augmentée a été choisie pour l'atome d'oxygène. Seules sont disponibles la 

valeur expérimentale de la géométrie d'équilibre et les valeurs de quelques constantes 

spectroscopiques de l'état fondamental.  

La donnée des configurations dominantes nous a permis de déduire les états parents des états 

électroniques de l'anion et d'étudier la stabilité  du système dans ses différents états. 

Et enfin, un calcul de l'affinité électronique en utilisant les courbes obtenues avec un calcul 

RCCSD(T), a abouti à une valeur de 0.235 eV après un déplacement des courbes d'une valeur 

d'énergie égale à 0.023 eV.  

Les études théoriques faites sur les ions de CsO constituent une donnée précieuse pour de futures 

études expérimentales des ions. 

 

 Les différentes méthodes et la manipulation de différents programmes acquis dans l'étude 

du monoxyde de césium et de ses ions nous permettent d'explorer d'autres systèmes. Ce sera le 

cas de molécules froides ou interstellaires. Un grand nombre de ces molécules neutres et de 

quelques ions a été le sujet de nombreuses études. Cependant, certains systèmes anioniques n'ont 

été le sujet d'aucune étude théorique à notre connaissance. Les étapes de l'étude de CsO et de ses 

ions pourront être suivies pour compléter l'étude des dimères d'alcalins ou alcalino-terreux et de 

leurs ions. On peut citer comme exemple [103]: NaK-, KRb-, RbCs-, KCs-, Na2K
- et K2Cs- dont 

les résultats expérimentaux sont disponibles mais aucune étude théorique n'a été faite à notre 

connaissance. 
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III. ANNEXES 
 

Annexe I 

Nous détaillons dans cette partie les instructions du fichier d'entrée (input) qui permet de 

calculer les courbes d'énergie sans couplage spin-orbite: 

***,CsO 

memory,200,M;   * mémoire réservée pour les calculs 

gprint,basis,orbital,civector;  * on demande au programme de  faire sortir les  

     bases, les orbitales et  les vecteurs CI   

 

r= [4.4,4.44,4.5,4.6,4.7]  * géométries (distances inter-nucléaires) 

 

do i=1,#r    *début de la boucle 

 

geometry={Cs;O,Cs,r(i)}  * géométrie entre Cs et O; Cs étant l’origine 

 

basis={spdfg,O,cc-pV6Z;c;  * bases utilisées pour les calculs 

ecp,Cs,ecp46mdf 

s,Cs,67.9947,20.4124,12.5951,7.19224,4.30422,2.53843,1.55946,0.888624,0.548525,0.31236

3,0.171279,0.081917,0.04828,0.025861,0.015743,0.00944 

c,1.16,0.000172,-0.001663,0.012637,-0.096191,0.344638,-0.253644,-0.497000,-

0.089973,0.410207,0.616716,0.331728,0.034394,-0.003101,0.001296,-0.000004,0.000106 

c,12.12,1.0 

c,13.13,1.0 

c,14.14,1.0 

c,15.15,1.0 

c,16.16,1.0 

p,Cs,18.8125,9.65886,5.80602,3.49196,1.74919,0.901228,0.524843,0.272771,0.135362,0.04

8358,0.028374,0.015799,0.008051 

c,1.13,0.000393,-0.008263,0.038050,-0.015859,-

0.222623,0.027520,0.366981,0.490354,0.267500,0.038408,-0.015571,0.006621,-0.001379 

c,10.10,1.0 

c,11.11,1.0 

c,12.12,1.0 

c,13.13,1.0 

d,Cs,0.054709,0.029698,0.018506,0.009446 

f,Cs,0.51501,0.230949,0.060166 

g,Cs,0.158133,0.07287 

h,Cs,0.097128 

s,Cs,1.8292,0.9758,0.5206,0.2777 

p,Cs,5.9980,1.8930,0.5974,0.1885 

d,Cs,1.4118,0.7721,0.4222,0.2309 

f,Cs,6.4502,2.0631,0.9082 

g,Cs,0.9736,0.5074 

h,Cs,0.7781} 
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{rhf;wf,17,1,1;}    *calcul RHF (on suppose que l'état fondamental 

      est le premier état de symétrie1) 

{multi;closed,4,1,1,0;occ,9,4,4,0;  * calcul multi avec closed et occuped 

wf,17,1,1;state,5;    * on demande 5 états dans la symétrie1 des  

      doublets 

wf,17,2,1;state,4;    * on demande 4 états dans la symétrie2 des  

      doublets 

wf,17,3,1;state,4; 

wf,17,4,1;state,4;    * on demande 4 états dans la symétrie1 des  

      quartets 

wf,17,1,3;state,4; 

wf,17,2,3;state,4; 

wf,17,3,3;state,4; 

wf,17,4,3;state,4; 

maxit,40;expec2,lzz; 

} 

 

lam1(i)=lzlz(1)    *affichage des  𝐿𝑍
2  pour connaître la nature de 

      l’état 

 

      * calcul ci avec closed, occuped, core, demande 

       symétrie 1 doublet, nstati, itération max, 

       demande 5 états et sauvegarde de la spin-

       orbitale à l'adresse 5100.2  

{ci;closed,4,1,1,0;occ,9,4,4,0;core,3,1,1,0;wf,17,1,1;option,nstati=9;maxiter,200,600;state,5;s

ave,5100.2} 

       

 

e2sim11(i)=energy(1)     *énergie MRCI 

e2sim11_dav(i)=energd(1)   * énergie MRCI+Q 

 

      * calcul ci avec closed, occuped, core, demande 

       symétrie 1 quartet, nstati, itération max, 

       demande 2 états et sauvegarde de la spin-

       orbitale à l'adresse 6100.2  

{ci;core,3,1,1,0;closed,4,1,1,0;occ,9,4,4,0;wf,17,1,3;state,2;save,6100.2} 

 

e4sim11(i)=energy(1)     *énergie MRCI 

e4sim11_dav(i)=energd(1)   * énergie MRCI+Q 

 

     *affichage des valeurs des  géométries et des énergies 

      correspondantes 

table,r,e2sim11_dav,lam1,e2sim12_dav,lam2,e2sim13_dav,lam3,e2sim14_dav,lam4,e2sim15

_dav,lam5 

enddo 
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Annexe II 

Nous détaillons dans cette partie les instructions du fichier d'entrée (input) qui permet de 

calculer les courbes d'énergie avec couplage spin-orbite: 

***,CsO 

memory,200,M;   * mémoire réservée pour les calculs 

gprint,basis,orbital,civector;  * on demande au programme de nous faire sortir les 

      bases, les orbitales et les vecteurs CI 

  

 

r= [4.4,4.44,4.5,4.6,4.7]  * géométries (distances inter-nucléaires) 

 

do i=1,#r    *début de la boucle 

 

geometry={Cs;O,Cs,r(i)}  * géométrie entre Cs et O; Cs étant l’origine 

 

basis={spdfg,O,cc-pV6Z;c;  * bases utilisées pour les calculs 

ecp,Cs,ecp46mdf 

s,Cs,67.9947,20.4124,12.5951,7.19224,4.30422,2.53843,1.55946,0.888624,0.548525,0.31236

3,0.171279,0.081917,0.04828,0.025861,0.015743,0.00944 

c,1.16,0.000172,-0.001663,0.012637,-0.096191,0.344638,-0.253644,-0.497000,-

0.089973,0.410207,0.616716,0.331728,0.034394,-0.003101,0.001296,-0.000004,0.000106 

c,12.12,1.0 

c,13.13,1.0 

c,14.14,1.0 

c,15.15,1.0 

c,16.16,1.0 

p,Cs,18.8125,9.65886,5.80602,3.49196,1.74919,0.901228,0.524843,0.272771,0.135362,0.04

8358,0.028374,0.015799,0.008051 

c,1.13,0.000393,-0.008263,0.038050,-0.015859,-

0.222623,0.027520,0.366981,0.490354,0.267500,0.038408,-0.015571,0.006621,-0.001379 

c,10.10,1.0 

c,11.11,1.0 

c,12.12,1.0 

c,13.13,1.0 

d,Cs,0.054709,0.029698,0.018506,0.009446 

f,Cs,0.51501,0.230949,0.060166 

g,Cs,0.158133,0.07287 

h,Cs,0.097128 

s,Cs,1.8292,0.9758,0.5206,0.2777 

p,Cs,5.9980,1.8930,0.5974,0.1885 

d,Cs,1.4118,0.7721,0.4222,0.2309 

f,Cs,6.4502,2.0631,0.9082 

g,Cs,0.9736,0.5074 

h,Cs,0.7781} 
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{rhf;wf,17,1,1;}    *calcul RHF (on suppose que l'état fondamental 

est       le premier état de symétrie1) 

{multi;closed,4,1,1,0;occ,9,4,4,0;  * calcul multi avec closed et occuped 

wf,17,1,1;state,5;    * on demande 5 états dans la symétrie1 des  

      doublets 

wf,17,2,1;state,4;    * on demande 4 états dans la symétrie2 des  

      doublets 

wf,17,3,1;state,4; 

wf,17,4,1;state,4;    * on demande 4 états dans la symétrie1 des  

      quartets 

wf,17,1,3;state,4; 

wf,17,2,3;state,4; 

wf,17,3,3;state,4; 

wf,17,4,3;state,4; 

maxit,40;expec2,lzz; 

} 

{lsint}      * instruction pour interaction spin-orbite 

 

lam1(i)=lzlz(1)    *affichage des  𝐿𝑍
2  pour connaître la nature de 

l’état 

 

      * calcul ci avec closed, occuped, core, demande 

       symétrie 1 doublet, nstati, itération max, 

       demande 5 états et sauvegarde de la spin-

       orbitale à l'adresse 5100.2  

{ci;closed,4,1,1,0;occ,9,4,4,0;core,3,1,1,0;wf,17,1,1;option,nstati=9;maxiter,200,600;state,5;s

ave,5100.2} 

       

 

e2sim11(i)=energy(1)     *énergie MRCI 

e2sim11_dav(i)=energd(1)   * énergie MRCI+Q 

 

      * calcul ci avec closed, occuped, core, demande 

       symétrie 1 quartet, nstati, itération max, 

       demande 2 états et sauvegarde de la spin-

       orbitale à l'adresse 6100.2 

{ci;core,3,1,1,0;closed,4,1,1,0;occ,9,4,4,0;wf,17,1,3;state,2;save,6100.2} 

 

e4sim11(i)=energy(1)     *énergie MRCI 

e4sim11_dav(i)=energd(1)   * énergie MRCI+Q 

 

     *diagonalisation de l’hamiltonien après un calcul  

      MRCI+Q    

 

hlsdiag=[e2sim11_dav(i),e2sim12_dav(i),e2sim13_dav(i),e2sim14_dav(i),e2sim15_dav(i),e2

px1_dav(i),e2px2_dav(i),e2px3_dav(i),e2px4_dav(i),e2py1_dav(i),e2py2_dav(i),e2py3_dav(i

),e2py4_dav(i),e2sim41_dav(i),e2sim42_dav(i),e2sim43_dav(i),e2sim44_dav(i),e4sim11_dav

(i),e4sim12_dav(i),e4px1_dav(i),e4px2_dav(i),e4px3_dav(i),e4py1_dav(i),e4py2_dav(i),e4py

3_dav(i),e4sim41_dav(i),e4sim42_dav(i),e4sim43_dav(i),e4sim44_dav(i)] 
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     *calcul  spin-orbite entre les différents états  

{ci;hlsmat,ls,5100.2,5200.2,5300.2,5400.2,6100.2,6200.2,6300.2,6400.2;print,HLS=2,VLS=1

;} 

 

     *affichage des valeurs des  géométries et des énergies 

      correspondantes 

table,r,e2sim11_dav,lam1,e2sim12_dav,lam2,e2sim13_dav,lam3,e2sim14_dav,lam4,e2sim15

_dav,lam5 

enddo 
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Annexe III 

 

 Ceci est un extrait du fichier de sortie (output) où on peut récupérer les valeurs des 

moment dipolaires, moments de transition électroniques et les valeurs des couplages spin-

orbite. 

Cette partie est relative à la géométrie d'équilibre 𝑅 = 4.44 Å de la molécule neutre CsO dans 

son état fondamental. Les couplages spin-orbite sont calculées entre cet état et les états de la 

deuxième symétrie (doublets)  

 
PROGRAM * CI (Multireference internally contracted CI)     Authors: H.-J. Werner, P.J. Knowles, 

1987 

 

Diagonal elements of H will be replaced by values from variable HLSDIAG 

 

****************************** 

*** Spin-orbit calculation *** 

****************************** 

 

Spin-orbit matrix elements 

========================== 

 * calcul des moments dipolaires des deux premiers états doublets Σ et des moments de 

 transition électronique entres les états de la première symétrie: 

 

Wavefunction restored from record   5100.2   Symmetry=1   S=0.5   NSTATE=5 

Original energies:  -94.882188  -94.697267  -94.697170  -94.680140  -94.650465 

Replaced energies:  -94.887264  -94.700665  -94.700527  -94.687448  -94.653590 

 

!MRCI overlap           <1.1||1.1>     1.000000000000 

 

!MRCI expec          <1.1|DMZ|1.1>    -3.351814409087 au =    -8.518904465848 Debye 

 

!MRCI trans          <1.1|DMZ|2.1>    -0.292333684396 au =    -0.742989445588 Debye 

 

!MRCI trans          <1.1|DMZ|3.1>    -0.000004339707 au =    -0.000011029713 Debye 

 

!MRCI trans          <1.1|DMZ|4.1>    -0.303085952586 au =    -0.770317195374 Debye 

 

!MRCI trans          <1.1|DMZ|5.1>    -0.000000170165 au =    -0.000000432488 Debye 

 

!MRCI trans          <2.1|DMZ|1.1>    -0.292333684396 au =    -0.742989445588 Debye 

 

!MRCI overlap           <2.1||2.1>     1.000000000000 

 

!MRCI expec          <2.1|DMZ|2.1>     0.979266728492 au =     2.488884731800 Debye 

 

!MRCI trans          <2.1|DMZ|3.1>    -0.000001663081 au =    -0.000004226853 Debye 
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!MRCI trans          <2.1|DMZ|4.1>     0.015056904681 au =     0.038268327799 Debye 

 

!MRCI trans          <2.1|DMZ|5.1>    -0.000000015174 au =    -0.000000038566 Debye 

 

!MRCI trans          <3.1|DMZ|1.1>    -0.000004339707 au =    -0.000011029713 Debye 

 

!MRCI trans          <3.1|DMZ|2.1>    -0.000001663081 au =    -0.000004226853 Debye 

 

 

 * calcul des couplages entre les états de la première symétrie doublets et la deuxième 

 symétrie doublets 

 

Bra-wavefunction restored from record   5100.2 

Ket-wavefunction restored from record   5200.2 

 

 

Symmetry of spin-orbit operator:         2 

Symmetry of bra wavefunction:            1   S=0.5  MS=-0.5 

Symmetry of ket wavefunction:            2   S=0.5  MS= 0.5 

 

Spin-orbit matrix elements using full Breit-Pauli operator for internal part: 

 

!MRCI trans          <1.1|LSY|1.2>     0.000500081819 au =   109.755272423924 cm-1 

!MRCI trans          <2.1|LSY|1.2>     0.000466453575 au =   102.374726197332 cm-1 

!MRCI trans          <3.1|LSY|1.2>     0.000483510316 au =   106.118248081359 cm-1 

!MRCI trans          <4.1|LSY|1.2>    -0.000008159241 au =    -1.790746484931 cm-1 

!MRCI trans          <5.1|LSY|1.2>     0.000044507830 au =     9.768339484622 cm-1 

!MRCI trans          <1.1|LSY|2.2>     0.000042214504 au =     9.265012710774 cm-1 

!MRCI trans          <2.1|LSY|2.2>     0.000080715495 au =    17.715003476642 cm-1 

!MRCI trans          <3.1|LSY|2.2>     0.000091781394 au =    20.143687539329 cm-1 

!MRCI trans          <4.1|LSY|2.2>     0.000466896656 au =   102.471971033235 cm-1 

!MRCI trans          <5.1|LSY|2.2>    -0.000316895832 au =   -69.550595736221 cm-1 

!MRCI trans          <1.1|LSY|3.2>    -0.000231682973 au =   -50.848534968477 cm-1 

!MRCI trans          <2.1|LSY|3.2>    -0.000268006436 au =   -58.820613587322 cm-1 

!MRCI trans          <3.1|LSY|3.2>    -0.000225813753 au =   -49.560389939085 cm-1 

!MRCI trans          <4.1|LSY|3.2>    -0.000043249218 au =    -9.492106149526 cm-1 

!MRCI trans          <5.1|LSY|3.2>     0.000005515644 au =     1.210543937539 cm-1 

!MRCI trans          <1.1|LSY|4.2>    -0.000028441111 au =    -6.242102411995 cm-1 

!MRCI trans          <2.1|LSY|4.2>     0.000249729476 au =    54.809284426016 cm-1 

!MRCI trans          <3.1|LSY|4.2>    -0.000311132813 au =   -68.285759125217 cm-1 

!MRCI trans          <4.1|LSY|4.2>    -0.000014189268 au =    -3.114184434448 cm-1 

!MRCI trans          <5.1|LSY|4.2>    -0.000002881150 au =    -0.632339269005 cm-1 
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Annexe IV 

Valeurs des énergies des niveaux vibrationnels (E en cm-1) des états XΩ1/2, AΩ3/2 and AΩ1/2 

de la molécule neutre CsO. L'énergie ΔG (en cm-1) représente la différence en énergie entre 

deux niveaux vibrationnels successifs. Ces énergies sont données par rapport au minimum (à 

la géométrie d'équilibre) de chaque état: 

Niveau 

Vibrational 

X2Σ+ A2Π XΩ1/2 AΩ3/2 AΩ1/2 

E ΔG E ΔG E ΔG E ΔG E ΔG 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

167.3 

498.3 

825.3 

1151.4 

1475.9 

1796.3 

2111.3 

2421.7 

2728.4 

3032.7 

3335.6 

3636.8 

3935.6 

4231.4 

4524.1 

4813.6 

5100.1 

5383.7 

5664.6 

5942.9 

6218.8 

167.3 

331.0 

327.0 

326.0 

324.5 

320.3 

315.0 

310.3 

306.7 

304.3 

302.8 

301.1 

298.7 

295.8 

292.7 

289.5 

286.4 

283.5 

280.9 

278.3 

275.8 

156.1 

465.8 

772.1 

1075.4 

1375.8 

1673.4 

1968.1 

2260.0 

2549.0 

2835.1 

3118.3 

3398.6 

3676.3 

3951.2 

4223.6 

4493.4 

4760.8 

5025.8 

5288.4 

5548.4 

5805.9 

156.1 

309.7 

306.2 

303.2 

300.4 

297.5 

294.7 

291.8 

288.9 

286.0 

283.1 

280.3 

277.6 

274.9 

272.3 

269.8 

267.4 

264.9 

262.5 

260.0 

257.5 

165.6 

497.1 

827.4 

1155.3 

1480.7 

1804.5 

2124.6 

2440.1 

2751.6 

3058.6 

3360.4 

3657.5 

3951.2 

4243.0 

4533.8 

4823.4 

5111.5 

5397.6 

5681.2 

5962.3 

6240.7 

165.6 

331.4 

330.3 

327.8 

325.4 

323.7 

320.1 

315.4 

311.5 

306.9 

301.7 

297.1 

293.6 

291.8 

290.7 

289.6 

288.1 

286.0 

283.6 

281.0 

278.4 

156.4 

466.9 

774.2 

1078.6 

1380.0 

1678.4 

1973.7 

2266.0 

2555.6 

2842.6 

3126.9 

3408.5 

3687.5 

3963.9 

4237.7 

4508.9 

4777.5 

5043.5 

5307.0 

5568.1 

5826.7 

156.4 

310.4 

307.2 

304.3 

301.4 

298.3 

295.2 

292.3 

289.5 

286.9 

284.3 

281.6 

279.0 

276.3 

273.7 

271.1 

268.5 

266.0 

263.5 

261.0 

258.6 

154.0 

459.8 

768.9 

1074.7 

1376.2 

1674.2 

1969.3 

2261.5 

2551.0 

2837.7 

3121.9 

3403.3 

3682.2 

3958.4 

4232.0 

4502.9 

4771.4 

5037.2 

5300.6 

5561.4 

5819.9 

154.0 

305.8 

309.0 

305.7 

301.4 

297.9 

295.1 

292.1 

289.4 

286.7 

284.1 

281.4 

278.8 

276.2 

273.5 

270.9 

268.4 

265.8 

263.3 

260.8 

258.4 

 



Annexes 

 

  

97 

 

Annexe V 

 

Article:  Electronic states of monocesium monoxide and its ions 
 
Le travail détaillé dans ce mémoire a fait l'objet d'une publication dans Journal of 

Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer. L'article figure dans l'annexe V. 
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